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Bemerkungen zu den Arbeiten von W. Weyl iiber die Konstitution von Glisern.

Von E. Berger, Jena.
(Mitteilung aus dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen.) (Eingegangen 6. Nov. 1935.)

Es wird zu einigen Punkten der W ey lschen Arbeiten Stellung genommen und insbesondere der Auffassung entgegengetreten, daB dem Trans-

formationspunkt keine grundsitzliche Bedeutung zuerkannt werden kann.

der Weylschen Messungen im Tip diskontinuierlich. Zur

In zwei Kkiirzlich erschienenen Arbeitenl) hat
W. Weyl versucht, die von ihm vertretene A uf -
fassung des Transformationspunktes als
Einfriertemperatur durch neue Versuche zu
stittzen. Weyl schreibt?):

,Beim FErwirmen eines Glases dndern sich in
einem bestimmten kleinen Temperaturbereich die Eigen-
schaften bezw. deren Ableitungen nach der Temperatur
sprunghaftd). Die betreffende Temperatur wurde als
“Traasformationspunkt’’ bezeichnet.“ |F. Simon wen-
det in seinen Arbeiten die weit gliicklichere Bezeichnung
“Einfriertemperatur’” an, denn beim Abkiihlen -einer
Glasschmelze scheinen die Molekiile gewissermalBen
einzufrieren. | Der Transformationspunkt ist also die-
jenige Temperatur, bei der die Assoziations- und Sol-
vatationsvorgéinge, die im Glase mit sinkender Tempe-
ratur stattfinden, infolge der rasch anwachsenden Vis-
kositit ein Ende erreicht haben. Im Gegensatz hierzu
steht die Ansicht derjenigen Forscher, die im Trans-
formationspunkt eine Art Umwandlungspunkt er-
blickeén; « : o u . bei dem die Molekiile beim Erhitzen
einen neuen Freiheitsgrad erhalten. Es sollte daher
untersucht werden, ob bei optischen Untersuchungen
mittels eines Indikators der Transformationspunkt in
Erscheinung tritt.“ ,Zu diesem Zwecke wurde in ein
Alkalisilikatglas Neodym bezw. Praseodym als Indikator
eingefithrt und die Verinderung des Absorptionsspek-
trums beim Erwirmen verfolgt.<t)

Aus den Photometerkurven schlieft Weyl ,daB
dem Transformationspunkt im physikalisch-chemischen
Sinne keine prinzipielle Bedeutung zuerkannt werden
kann.“ | Die Photometerkurven (des Praseodym-
glases) zeigen deutlich, daB die Verdnderungen im
spréoden Zustand mindestens ebenso groB sind, wie die
oberhalb des Erweichungsgebietes. Ebenso verhilt sich
das Neodymglas, wo die starke dreiteilige Absorptions-
bande kontinuierlich an Schirfe verliert und gleich-
zeitig eine neue Absorptionsbande auftaucht. Wollte
man annehmen, daB den Molekiilen beim Transfor-
mationspunkt ein neuer Freiheitsgrad erwéchst, . . . . .
so miifte man auch erwarten, daB damit eine be-
sonders starke Verinderung der optischen Absorption
verbunden sei.“ ,Dies ist zweifellos nicht der Fall,
denn wie die Abbildungen zeigen, verlaufen die Ver-
anderungen ganz gleichmidBig, sodaB man daraus
schlieBen darf, daB jedenfalls vom atomaren und mole-
kularen Standpunkt aus kein “Transformationspunkt’”
in Erscheinung tritt.«

Ich habe mich der Miihe unterzogen, an Hand
der Abbildungen Weyls die Verinderung der Ex-
tinktion e an charakteristischen Stellen des Spektrums
nachzupriifen, indem ich die Millimeterbetrige der
Praseodymspitze und der sich verlierenden Minimum-
sowie der ansteigenden neuen Maximumsnitze des Neo-
dymglases mit Hilfe einer Lupe ablas?). Die Ergebnisse

1) W. Weyl, Z. Elektrochemie, 41 (1935), S. 472 ff; Z. Verein
Dtsch. Chem., Beiheft Nr. 18 (1935), S. 1—42. Da die erste Arbeit
im wesentlichen ein Auszwg der umfassenderen zweiten ist, beziehe ich
mich in der Hauptsache auf letztere (vgl. mein Referat Glastechn. Ber.,
13 (1935), H. 12, S. 438) und fithre sie im folgenden unter der Be-
zeichnung ,,Beiheft‘‘ an.

2) Beiheft, S. 28—30.

3) Die Eigenschaften selbst dndern sich stetig, ohne Sprung, aller-
dings nicht auf einer einférmigen, monotonen Kurve.

4) Es handelt sich um eine Arbeit gemeinsam mit G. Kiltz,
deren ausfithrliche Verdffentlichung ich [Glastechn. Ber., 12 (1934),
S. 108 unter (12)] als wiinschenswert bezeichnet hatte.

5) Kontrollmessungen sowie die Aufzeichnung fithrte Frl. H.Tie-
demann aus, der ich auch an dieser Stelle fiir ihre Mihewaltung
danke. Da die MaBstibe der Abbildungen in beiden Arbeiten ver-
schieden sind, wurden die Ablesungen aus der Z. f. Elektrochem. auf
den MaBstab der Hauptarbeit umgerechnet und in anderer Weise ge-
kennzeichnet.

drucksweise z.

Auch der Temperaturkoeffizient der Extinktion indert sich auf Grund

A 2 ) 1 Erklirung geniigt die Annahme, daB die Storwirkung des molelektrischen Feldes in
der Umgebung eines Kations beim Ueberschreiten des Tfps infolge Einsetzens eines

koeffizienten anwichst.

neuen Freiheitsgrades mit einem groBeren Temperatur-
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Bild 1. Verinderung charakteristischer Stellen im Absorptionsspektrum

von Neodym- und Praseodymglisern mit der Temperatur.

zeigt das Bild 1. Man erkennt, daB sich, in &dhnlicher
Weise wie auf Ausdehnungskurven, die Extinktions-
werte auf zwei Geraden mit einem Knick
bewegen. Die Streuung der Punkte ist in Anbetracht
der Ablese- und wohl auch Versuchsfehler erkldrlich.
Eine Bestiatigung dafiir, daB wir es mit zwei in einem
Transformationspunkt sich schneidenden Geraden zu
tun haben, lieB sich auch aus der Kurvenschar fiir ein
Kupferglas ableiten, dessen Absorption fiir vier Tempe-
raturen von W eyl veroffentlicht’) und von uns in
gleicher Weise fiir verschiedene Wellenlingen bear-
beitet wurde. Es ergab sich das Bild 2. Auch hier er-
kennt man deutlich, daB sich fiir jede der benutzten
interpolierten Wellenldngen zwei Gerade ergeben, die
sich mit groBer Wahrscheinlichkeit in dem gleichen
Temperaturpunkt schneiden.

Weitere Untersuchungen in gleicher Richtung wer-
den z. Zt. in Gemeinschaft mit Herrn Dr. KIle m m?)
durchgefithrt. Hierbei benutzten wir die, bereits dhn-
lich von Liitges) verwendete Darstellungsweise,
daB wir die Wellenldnge gleicher Extinktion (gleicher
Anregungswahrscheinlichkeit) gegen die Temperatur
auftrugen, wie es in Bild 3 auch fiir die W e yIschen
Messungen am Kupferglas geschah?). Unsere bisher
vorliegenden Ergebnisse bestitigen die bereits aus den
W eylschen Vero6ffentlichungen in der beschriebenen
Weise ableitbare Erkenntnis, daB sich auch der Tempe-
raturkoeffizient der Extinktion, bzw. der Wellenlinge
gleicher Anregungswahrscheinlichkeit, dhnlich wie der
vieler anderer Eigenschaften, bei der gleichen Tempe-
ratur (dem Transformationspunkt) diskontinuier-
lich andert, und daB daher die Weylschen SchluB-
folgerungen unrichtig sind.

Hinsichtlich der im zdhen Glase mit fallender
Temperatur stattfindenden chemischen Verédn-
derungen scheint zwischen Weyl und mir Ueber-
einstimmung zu herrschen, wenn auch unsere Aus -
T. abweicht und Unterschiede in

6) Beiheft, S. 24. Andere zur Feststellung der Temperaturab-
hingigkeit der Extinktion brauchbare MeBergebnisse sind in den
W eylschen Arbeiten nicht aufzufinden. :

7) Wir hoffen, in Kiirze daritber und iiber einige andere inter-
essante Ergebnisse berichten zu konnen.

8) H. Liitge, Glastechn. Ber, 10 (1932), S. 374.

9) Dabei muBte die Kurve fiir 200 extrapoliert werden. Durch
Pfeile ist die aus Bild 2 und 3 gemittelte Temperatur des Kurven-
knickpunktes gekennzeichnet.
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Bild 2. Aenderung der Extinktion (fiir bestimmte Wellenlangen) mit der
Temperatur bei einem Kupferglas (Beiheft Nr. 18, 24).

der Auffassung vermuten lassen konnte. W ey [ spricht
z. B. von einer Assoziation der Kieselsdure zu Ketten
oder einem mnicht periodischen dreidimensionalen Netz-
werk!?), wihrend ich die Zusammenlagerungen als
Polymerell), den Vorgang bei Anndherung an den
Transformationspunkt als ,,Anlagerung der fliissigeren
Bestandteile und eine Verkettung aller Teilchen mit-
einander* bezeichnete!?). Auch die Anlagerung von
Si0,- und B,0,-Molekillen nennt W eyl Assoziation
|[Heteropolysdure,  Molekularassoziation'?)], wihrend
ich den Ausdruck Komplex oder Komplexmolekiil vor-
zog't). Auch W eyl spricht von den durch Anlagerung
von SiO, entstandenen, koordinativ ungesittigten Mole-
kiilen, hoheren Nickelkomplexen!?) oder Koordinations-
verbindungen!®). Als allgemeine Bezeichnung fiir diese
Haufungsvorginge benutzte ich spiter den Ausdruck
Aggregation'”), wihrend W eyl als itbergeordneten all-
gemeineren Begriff die Solvatation!s) wihlt. Wey I
schreibt gelegentlich: ,Solvatation ist von einer che-
mischen Bindung nur graduell, nicht aber prinzipiell
verschieden‘1?). Ich selbst mdchte den Ausdruck Sol-
vatation [auch in der weiten Fassung einer ,,Wirkung
von Losungsmittelmolekiilen“20)] vermeiden, da mir
wenig klar erscheint, welche Molekiilart im zdhen Glas
als Losungsmittel anzusehen ist2°a) und weil sich die
Solvathiillen, jedenfalls unterhalb des Transformations-
punktes, zu einem dreidimensionalen Netzwerk ver-
ketten diirften und der Begriff Solvatation mir dann
nichts mehr auszusagen scheint. Die meisten Mes-
sungen an Glas liegen aber z. Zt. fiir einen derartigen,
verketteten Zustand vor, weniger fiir das diinnfliissige

Glas, das einigermaBen den wisserigen und nicht-
wisserigen Losungen vergleichbar wire. Ich kann
daher zunichst davon absehen, auf den Versuch

W eyls niher einzugehen, die , Erfahrungen auf dem
Gebiete der Losungen und Salzschmelzen auch auf
glasig erstarrende Schmelzen anzuwenden, um zu einer
ungezwungenen und allgemein giiltigen Erklirung zu
gelangen‘21); bemerkt doch Weyl selbst, daB die
.Eigenart des glasigen Zustandes es mit sich bringt,
daB dort die einfachsten Fragen, die zu beantworten
bei wisserigen Losungen keine Schwierigkeiten macht,
sehr schwer zu erkldren sind‘??).

10) Beiheft, S. 32.
11) Glastechn. Ber.,
12) Ebd., S. 402
13) Beiheft, S. 33.
1) Siehe z. B. auch Glastechn. Ber.,
15) Beiheft, S. 31

16) Beiheft, S. 23.

17) Kolloidchem. Beihefte,
18) Beiheft, S. 31.
19) Glastechn. Ber.,
20) Beiheft, S. 3.
20a) Man denke z. B.
21) Glastechn. Ber.,
22) Beiheft, S. 19,

5 (1927/28), S. 400, Bild 3.

5 (1927/28), S. 592—595.

36 (1932), S. 22.
11 (1933), S. 110.

an ein Bleimetasilikatglas.
10 (1932), S. 541.
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Bild 3. Aenderung der Wellenlinge gleicher Extinktion & mit der
Temperatur bei einem Kupferglas (Beiheft Nr. 18, S. 24).

W eyl 1dBt die chemischen Vorginge beim Trans-
formationspunkt einfrieren und miite demzufolge die
Verdanderung des Absorptionsspektrums unterhalb dieser
Temperatur2’) anders erkldren als oberhalbt). Nun er-
gaben aber die Bilder 1 bis 3 eine gleichsinnige Ex-
tinktionsdnderung im ganzen untersuchten Bereich; es
tritt oberhalb des Transformationspunktes lediglich ein
anderer Temperaturkoeffizient auf. Nach den Vor-
stellungen von Zachariasen2a ist im sproden
Glas bei Zimmertemperatur ein Kation (also z. B. auch
Ni, Cu, Nd, Pr) eingebettet in die Liicken eines SiO,-
Tetraedergeriistes, koordinativ gebunden und umgeben
von Sauerstoffatomen. Es geniigt, anzunehmen, daB
mit steigender Temperatur die Storungswirkung des
das Kation umgebenden molelektrischen Feldes zu-
nimmt, und daB oberhalb des Transformationspunktes,
infolge Einsetzens eines mneuen Freiheitsgrades, die
Stérwirkung mit einem groBeren Temperaturkoeffi
zienten anwichst. Diese ungezwungene und allgemein
giiltige Erkliarung scheint mir z. Zt. voéllig zu geniigen,
um die vorliegenden Messungsergebnisse an Farb-
glisern einzuordnen in die von mir bereits 1927 vorge-
tragenen2?) und seither oft kritisierten und auch miB-
verstandenen?6) Anschauungen iiber die Konstitution des
Glases. Durch die kiirzlich erfolgte Nachpriifung??) des
Verhaltens bei wihrender Gleichgewichtsverschiebung,
d. h. bei Ausschaltung von Einfriervorgéingen durch un-
endlich langsame Temperaturinderung, scheint mir auch
die Kritik von Morey?) eine vorlaufige Erledigung
gefunden zu haben. (10 045b)

23) Um MiBverstindnisse zu vermeiden,
00 und etwa 300°, wo , Anomalien‘* im
diirften.

setze ich hinzu: Zwischen
allgemeinen mnicht auftreten
Irithere  Kritik

21) Vergl. meine

S. 195—196.

2ta) W. H. Zachariasen,
bis 123.

25) E. Berger, Glastechn. Ber,, 5 (1927/28), S. 303,
weiterter Darstellung z. B. Kolloidchem. Beihefte, 36 (1932), S.
(Ref. iiber letztere Arbeit in Glastechn. Ber., 10 (1932), S. 560.)

26) Ich habe z. B. nie behauptet, wie es mir mehrfach unter-
schoben wurde, daBl im sproden Glaszustand keine Bewegungsmoglich-
keit mehr vorhanden sei, sondern hochstens, daB die Zihigkeit groBer
als 1013 CGS - Einheiten ist. Habe ich doch selbst Versuche iiber innere
Gleichgewichtsverschiebung unterhalb des Tfps ver6ffentlicht und Er-
klirungen fiirr die Aufspaltpunkte gegeben. Ich sagte schon u. a. in
den Glastechn. Ber., 5 (1927/28), S. 394, 397, daB wir bei den Glisern
mindestens drei Zustinde in Abhingigkeit von der Temperatur zu
unterscheiden haben, und daB auch im sproden Glaszustand
noch Verdnderun gen aultreten, usw. Zu jeder Kritik und jedem
MiBverstindnis Stellung zu nehmen, scheint mir nicht meine Aufgabe
zu sein. Oft erfolgte die Anniherung im Laufe der Zeit von selbst,
z. B. bei dem Problem der Kiihlung, vergl. G. V. McCauley,
Bull. Amer. ceram. Soc., 14 (1935), S. 315 ff. (Ref. demnichst in den
Glastechn. Ber.)

27) E. Berger, Z. techn. Phys., 15 (1934), S.
Glastechn. Ber., 13 (1935), H. 11, S. 400.)

28) G. W. Morey, J. Amer. ceram. Soc., 17 (1934), S. 315 ff,
insbes. S. 322 u. f. (Ref. Glastechn. Ber., 13 (1935), H. 5, S. 169.)

Glastechn.  Ber., 12 (1934),

Glastechn. Ber., 11 (1933), S. 120

in er-
1—42.

443—451. (Ref.





