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Bemerkungen zu den Arbeiten von W. Weyl über die Konstitution von Gläsern. 

Von E. Berg er, Jena. 
(MitteHung aus dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen.) (Eingegangen 6. Nov. 1935.) 

Es wir:d zu einigen. Punkten ~er. W e y I sehen Arbeiten Stellung genommen und insbesondere der Auffassung entgegengetreten, daß dem Tra:ns• 
formahonspunkt kerne grundsatzhche Be~eutung zuerkannt werden kann. Auch der Temperaturkoeffizien t der Extinktion ändert sich auf Grund 
der Weylscl.1en ~ ·essung~n im _Tfp diskontin~üerlich. Zur ~rklärung- .. genügt di~ Annahme, daß die Störwirkung des molelektrischen Feldes in 
der Umgebung e in es Ka'hons beim Ueberschre1ten des Tfps rnfolrr_e. Ern setzen_s eines neuen Freiheits,gradcs mit einem größeren Tcmperatur-

koeffiz1enten anwachst. 

In zwei kürzlich erschienenen Arbeiten1) hat 
W. W e y I versucht, die von ihm vertretene Auf -
fa,ssung des Transformationspunktes als 
E i n f r i, er t e m p er a tu r durch neue V,ersuche zu 
stützen. W e y 1 schreibt2): 

„Beim Erwärmen eines Glases ändern sich in 
einem bestimmten kleinen Temperaturbereich die Eigen­
schaften bezw. deren Ableitungen nach der Temperatur 
spmnghaft3). Die betreffende T,emperatur wurde als 
'1T·ransformationspunkt" beze ichnet." ,,F. Simon wen­
det in seinen Arbeiten di,e weit glücklichere Bezeichnung 
"Einfriertemperatur" an, denn beim Abkühlen einer 
Glasschmelze scheinen die Moleküle gewissermaßen 
einzufrieren." ,,Der Transformationspunkt i-st also die­
jenige Temperaitur, bei der die Assoziations- und Sol­
vatationsvorgänge, die im Olase mit sinkender Tempe­
raitur stattfinden, infolge der rasch anwachsenden Vis­
kosität ein Ende erreicht haben. Im Gegensatz hierzu 
steht die Ansicht derjeni,gen Forscher, die im Trans­
formationspunkt eine Art Umwandlungspunkt er ­
blicken, . . . . . bei dem die Moleküle beim Erhitzen 
einen neuen Freiheitsgrad erhalten. Es sollte dah er 
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 
eingeführt und die Veränderung des Absorptionsspek­
trums beim Erwärmen verfolgt. " 4) 

Aus den Photometerkurven schließt W ,e y 1, ,,daß 
dem Transformationspunkt im physikalisch-chemischen 
Sinne keine prinzipielle Bedeutung zuerkannt werden 
kainn .. " ,,Di·e Photometerkurven (des Praseodym­
glases) zeigen deutlich, daß die V,eränderungen im 
spröden Zustand mindestens ebenso groß sind, wi,e die 
oberlrnlb des Erweiichungsgebietes. Ebenso verhält sich 
das Neodymglas, wo die starke dreiteilige Absorptions­
bainde kontinuierUch an Schärfe verliert und gleich­
zei,tig eine neue Absorptionsbande auftaucht. Wollte 
man annehmen, daß den Molekülen beim Transfor­
matiomsnunkt ein neuer Freiiheitsgrad erwächst, ..... 
so müßte man auch erwarten, daß damit eine be­
sonders starke Veränderung der ontischen Absorption 
verbunden sei." ,.Dies ist zweifellos nicht der Fall, 
denn wi,e die Abbi1ldungen zeigen, verlaufen die Ver­
änderungen ganz gleichmäßig, sodaß man daraus 
schließen darf, daß jedenfalls vom atomaren und moie­
lrnlaren Standpunkt aus kein "Transformationspunkt" 
i;n Erscheinung tritt." 

Ich habe mich der Mühe unterzogen, an Hand 
der Abbi.Jdungen W e y I s die Veränderung der Ex­
tinktion e an charakteristischen Stellen des Spektrums 
nachzuprüfen . i,ndem ich die Millimeterbeträge der 
Praseodymspitze und der sich verlierenden Minimum­
sowi,e der ansteiqenden neuen Maximurnsnitze des Neo­
dymglases mit Hiife einer Lupe ablas5). rne Ergebnisse 

1) W. W e y J,, Z. Elektrochemie, 41 (1935) , S. 472 ff.; Z. Ver,ein 
Dtsch. Chem., Beiheft Nr. 18 (1935), S. 1- 42. Da die erste Arbeit 
;111 wesentlichen e in Auszu•g der umfassenderen zweiten ist, be1.iehe ich 
mich 'in der H auptsache auf letztere (vgl. mein Re~errat GlasJtechn. Be.r., 
13 (1935), H. 12. S. 438) und führe sie im folg,enden unter der Be­
zeichnung- ,,Bei heft" ian. 

2) Beiheft, S. 28- 30. 
3) Die Eigenschaften selbst ändern sich ste-t i,g-, ohne Sprung, aller­

dings nich t :auf ,einer e införmigen, monotonen Kurv,e. 
4) Es handelt sich um eine Arbeit .gemeinsam mit 0. K i• lt z, 

deren -ausführliche Veröffentlichung ich [Olastec'hn. Ber., 12 (1934), 
S. 198 un,ter (1 2) 1 als wünschenswert bezeiclmet haHe. 

5) Kontrollmessungen sowie die Aufz.eichnun g führt,e Frl. H. Ti e -
de 111 an n aus, der ich auch an dieser Stelle für ihre Mühewaltunig 
danke. Da die M aßstä be d er Abbildurn~en in beiden Arbeiten ver­
schieden sind wurde111 die Ablesungen .aus der Z. f. Ele-ktrochem. auf 
den Maßstab' der Hauptarbeit umg erechnet und in anderer Weise -ge• 
keim zeichnet. 
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Bi1ld 1. Veränd,erun g charakteristisch er Stellen im Absorptionsspektrum 
von Neodym- und Pras,eodymgläsern nliit der Temperatur. 

zeigt das Bild 1. Man erkennt, daß sich, in ähnlicher 
Wei,se wie auf Ausde,hnungskurven, die Extinktions­
werte auf zwei O er ade n m i t ein e m Knick 
bewegen. Die Streuung der Punkte ist in Anbetracht 
der Ablese- und wohl auch Versuchsfehler erklärlich. 
fine Bestätigung dafür, daß wir es mit zwei ,in einem 
Transformationspunkt si,ch schneidenden Geraden zu 
tun haben, Ji,eß skh auch aus der Kurvenschar für ein 
Kupferglas ableiten, dessen Absorption für vi,er Tempe­
raturen von W e y I veröffentlicht6) und von uns in 
gleicher Weise für verschi,edene Wellenlängen bear­
beitet wurde. Es ergab si,ch das Bild 2. Auch hier ,er­
kennt man deutlich, daß sich für jede der benutzten 
interpolierten Wellenlängen zwei Gerade ergeben, die 
sich mit großer Wahrscheinlichkeit i,n dem gleichen 
Temperaturpunkt schneiden. 

Weitere .Untersuchungen in gl-eicher Richtung wer­
den z. Zt. in Gemeinschaft mit Herrn Dr. K I e m 111 7) 

durchgeführt. Hierbei benutzten wir die, bereits ähn­
lkh von L ü t g e8) verwendete Darstellungsweise, 
daß wk die Wellenlänge glekher Extinktion (gleicher 
Anregungswahrscheinlichkeit) gegen die Temperatur 
auftrugen, wie es in füld 3 auch für die W e y I sehen 
Messungen am Kupferglas geschah9). .Unsere bisher 
vorliegenden Ergebnisse bestätigen die bereits aus den 
W e y I sehen Veröffentlichungen in der beschriebenen 
Weise ableitbare Erkenntnis, daß sich auch der Tempe­
raturkoeffizient der Extinktion, bzw. der W e:llenlänge 
gleicher Anregungswahrscheinlichkeit, ähnHch wi,e der 
vieler anderer Eigenschaften, bei der gleichen Tempe­
ratur ( dem Transformationspunkt) d i s k o n t in u i er -
I ich ändert, und daß daher die W e y I sehen Sc h I u ß­
f o l g er u n g e n u n r i c h t i g sind. 

Hinsichfüch der im zähen Glase mit fallender 
Temperatur stattfindenden c h e m i s c h ,e n V e r ä n -
der u n gen sch6nt zwischen W e y I und mir Ueber­
einstimmung zu herrschen, wenn auch unsere Aus -
druck s weis e z. T. abweicht und .Unterschiede in 

6) Befheft, S. 24. Ander,e zur festst-ellun,g der Temperaturab­
hängigkeit der Extinktion brauchbare M,e,ßerg,ebnis,s•e si nd in den 
W e y I sehen Arbeikn nicht aufzufinden. , 

i) Wir hoffen, in Kürze darüber und übe:r einige andere inter­
essante Er,g-e-bnisse berichte11 zu können. 

•) H. L ü tg e. Olastechn. Ber., 10 (1932) , S. 374. 
9) Dabei mußte die Kurve für 200 extrapoliert 'Werden. Durch 

PfeHe ist die aus Bild 2 und 3 g-ernittelte Ternpe-ralur des Kurven­
knickpunktes gekennzeichn et. 
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Bild 2. Aenderun,g der Extinldion (für bes timmle Wellenlängen) mi t 
Temperatur bei· einem Kupfe rglas (Beiheft Nr. 18, S. 24). 

der 

der Auffassung vermuten lassen könnte. W ,e y I sprkht 
z. B. von einer Assoziation der Ki eselsäure zu Ketten 
oder einem nicht periodischen dreidimensionalen Netz­
werk10), während i,ch di e Zusamm enlagemngen als 
Polymere11 ) , den Vorgan.g bei Annäherung an den 
T rainsformaüonspun~t als „Anlagerung der flüssigeren 
Besfandte1le und eme Verkettung aller T eilchen mit­
e~namder" bezeichne~e12). Auch di e Anlagerung von 
S10 2- und BP3-Molekül en nennt W e y I Assoziation 
!H et eropolysäure, Mol ekularassozi·ati on13)], während 
1-ch den Ausdruck Kompl ex oder Komplex molekül vor­
zog14): Auch W e y 1. ·spricht von den durch Anlagerung 
VCJn S10~. enistand_e nen, koordinativ un gesättig ten Mo1e­
kulen, hoheren N1,ckelkomplex·en15) oder Koordinations ­
verbi,ndungen1 6). Als allge mei ne Beze ichnung für diese 
Häufungsvorgänge benutzte i,ch später den Ausdruck 
Aggr~gation17), währe~d W e y I als übergeordneten all­
ge mein eren Begriff die Solvatationl8) wählt. W e y 1 
schreibt gelegentlich : ,,Solvatation ist von einer che­
nüschen Bindung nur gradu ell , nicht aber prinzipiell 
versch1,eden " 19). Ich selbst möchte den Ausdruck Sol ­
vatat ion. [auch _in der weiten Fassung eine r „Wirkun g 
von Losungs m1ttelmolekülen" 20)[ verm eiden da mtr 
weni g kl ar erscheint, welche Molekülart im ~ähen Glas 
als Lösungsmittel anzusehen ist2° a ) und weil s ich die 
Solvathüllen , jedenfalls unterhalb d~s T ransformations ­
punktes, zu einem dreidim ensional,en Netzwerk ve r­
ketten dürften und der Begriff Solvatation mir dann 
nichts mehr auszusagen scheint. Die meisten Mes ­
sun gen an Glas li egen ab er z. Zt. für einen derartigen, 
verketteten Zustand vor, weni.ge r für das dünnflüssige 
Glas, das einigermaßen den wässerigen und nicht­
wässerige n Lösungen vergleichba r wä re. Ich kann 
dah er zuniichst davon absehen , auf den Versuch 
W e y I s näher einzugehen, di•e ,,Erfahrungen auf dem 
Ge bi ete der Lösun gen und Salzschmelzen auch auf 
glasig erstar rende Schmelzen anzuw enden, um zu einer 
ungezwungenen und allgemein gü1'tigen Erklärung zu 
ge l_an ge1n"21 ) ; bemerkt doch W e y I s,elbst, daß di e 
. ,Ei genart d_es ~lasigen Zustandes es mit sich bringt , 
daß dort di e emfachsten Fragen, die zu beantworten 
bei wässer igen Lösungen keine Schwierigkeiten macht, 
sehr schwer zu erklären si-nd"22). 

'") Beih eft, S. 32. 
") Gl,astechn,. Ber., 5 ( 1927/28), S. 400, Bild 3. 
") Ebd. , S. 402. 
t:1) Bei heft, S. 33. 
11 ) Siehe z. B. auch Glastechn. Bc r. , 5 (1927 '28), S. 592- 5Q5. 
") Bei heft, s. 31. 
'") Beiheft, S. 23. 
17 ) Kolloidchem. Beihefte, 36 ( 1932) S. 22. 
18) Beiheft, S. 31. ' 
10) Glastechn. Ber. , 11 ( 1933), S. 119. 
' ") Beiheft, S. 3. 
:?O a) M,an denk,e z. B. an ein Bleimetas i\ikatgla s. 
' 1) Glastechn. Ber., 10 (1932), S. 54 1. 
••) Beih eft, S. 19. 
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füld 3. Aend,ernng de,r We llenlänge g leicher Extinktion c mit der 
T empe ratur bei· e inem Kupferglas (Beiheft Nr. 18, S. 24). 

W e y l läßt d,i,e chemischen Vorgänge beim Trans­
formationspunkt e infri eren und müßte d emzufolge die 
Veränderung des Absorptionsspektrums unterhalb di eser 
T emperatur 23 ) anders erkl.ären als oberhalb24). Nun er­
gaben aber die Bi'lder 1 bis 3 ein,e g leichsinn ige Ex­
tii~kti onsänd erung im ganzen untersuchten Bereich; es 
tr-itt oberhalb des Transformaüonspunktes ledi,g li ch ein 
anderer T emperatu rkoeffizi,ent auf. Nach d en Vo,r­
steHun gen von ·z a c h a r 'i a s e 11 24 a) ist i1111 spröden 
Glas bei Zimmertemperatur e i111 Kation (also z. B. auch 
Ni, Cu, Nd, Pr) eingebettet in die Lück•en eines SiOr 
T etraedergerüs tes, koordi nativ gebunden und umgeben 
von Sauerstoffatom en. Es genügt, anzunehmen daß 
mii,t s tei gender T emperatur di,e Störnngswirkung des 
das Kation umgebenden mol elektrischen Feldes zu­
~immt, un_d daß oberhalb d es Transfo rmati onspunktes, 
1,n~?lg~ Emseüens ~i,nes neuen Freiheitsgrades, · di e 
Storw1rkung mit eunem größeren T emp e-raturköetfil!; 
zi_e n~en anw~chst. Die?e ungezwungene und allgem~ 
gulhge Erklar~mg schemt mi,r z. Zt. völlig zu genüg en, 
um die vorh,egenden Messungsergebnisse an Farb­
g läsern ei1nzuordnen in die von mir berei<ts 1927 vorge ­
tragenen 25) und seith er oft kritisierten und auch miß,. 
verstandenen 26) Anschauungen üb er di e Konstituti on des 
Glases. Durch die kür zlich erfolgte Nachprüfun g 21) d es 
Verh altens bei währender 01-e ichgewichtsverschiebun g, 
d. h: bei Ausschal,tung von Einfri ervorgängen durch un­
endlich _ l_a ngsame T emperaturänderung, sche int mi,r auch 
die Knt1k von M o r e y28) ein e vorläufige Erledigung 
gefunden zu haben. (10045b) 

~3) Um Miß n:"o rsländ nisse- zu vermeide n, s·etze ic h hin zu : Zw i,sche 11 3~irf~1~1
1
~. dwa 300°, wo „ Anoma,lien" ·im allgemeine n nicht auftreten 

S. 
195

~
19

~ erg l. ineinc [riihere Kritik Glast echn. Ber., 12 ( 1934) , 

bis 
12

~_•) W. H . Zac h ar i ase n, Glastcchn . Ber. , Jl ( 193J), s. 120 

. e5) E. B e r ge r, Glastec hn . ß e,r., 5 (1927/28), S. 393, in e r-
weiterter Darstell ung z . B. Koll oidchem. Beihef~e, 36 (1932), S. 1- 42 . 
(Ref. über let ztere Arbei t in Glastechn. Ber., 10 (1932), S. 560.) 

~6 ) Ich habe z . B. n,ie behauptet, wie es mir mehr fach unt er­
sc~oben wurde, daß im . spröde n Glaszustand k,e in e Bewe,g u111 gs möglich­
ke1t m~hr vorha.nde ,~ se i! so ndern _h öchstens, daß d'ie Zähi g k ei t g rö ßer 
als 101.l CGS - E111heiten 1st. Habe ich doch selbst Versuche übe r inne re 
G leichgew ichtsverschiebun g un terhalb des Tfps veröffen.tlich1 und Er. 
ktä rungen für die Aufs pa\tpunkte gege ben. Ich sagte schon u. a. in 
den Glastechn . Ber., 5 (1927/ 28), S. 394, 397, daß wi-r bei den Gläsern 
111 i•n des t e n s dir,e i Zustände in Abhäng ig kei t von der T e mperatur zu 
untersche iden haben, und daß auc h im sp r ö d e n O l as z u s t a n d 
n ?C h V e r ~ n d e ru 11 g e 11 auftreten, usw. Zu jeder Kritik und jedem 
M1ßv e.rständ111s Stelil ung zu nehmen, scheint mir ni cht m.eiin,e Aufgabe 
zu se 111. Oft ,erfolgte di e An 11äheru11CT im Lau-f,e de r Zeit von selbst 
wie z . 8. bei de m Proble m der Kühlung, ve rg l. G . V. M c Ca u I e. y: 
Bull. Am er. cera m. Soc., 14 (1935) , S. 315 ff. (Ref. Mnmächst in• den 
G lastec hn. Ber .) 

") E. B c r g,e r, Z . techn. Phys. , 15 (1934), S. 443- 45 1. (Ref. 
Glastechn . Ber ., 13 (1935), H . 11. S. 400.) 
. OS ) G. W. M o r ey, J. Am er. ceram. Soc ., 17 ( 1934), S. 315 ff., 
msbcs. S. 322 u. f. (Ref. Gla stechn . Ber., 13 (1935), H . 5, S. 169.) 




