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82. F. Mylius:  Ueber die Prufung des Glases durch Farb- 
reactionen. 

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung r a m  23. Ju l i  1SSS.) 

Es ist oft beobachtet worden, dass Liisungeri organischer Farb-  
stoffe bei der Aufbewahrung in  Glasgefassen ihre Farbe wechseln. 
Rothe Lacmuslosung wird dadurch blau, Losungen von PhenolphtaleFn 
oder von Hamatoxylin l)  purpurroth. Man weiss, dass diese Verlnderung 
durch das Alkali hervorgerufen wird , welches sich bei der Wirkung 
des Wassers auf das Glas erzeugt. Scheinbar zufiillige Veranderungen 
in  der Farbe chemischer Prapsrate mussten haufig arif die Einwirkung 
des Glases zuriickgefiihrt werden 

D e r  Gedanke liegt nahe, derartige alkltliempfindliche Farbstoffe 
zur vergleichenden Prufung verschiedener Glassorten anzuwendcn, und 
thatsachlich wird das Phenolphtalei’n zu diesem Zwecke roil Manchen 
in  Gebrauch genommen. Die Farbung einer Losung dieser Substanz 
tritt um so leichter ein, j e  alkalireicher dss  Glas ist,  welches damit 
in Beriihrung komint. D a  es mir schien, als seirn die gebrauchlichen 
Indicatoren der Maassanalyse fur diesen Zweck nicht von ausreichender 
Empfindlichkeit, so habe ich versucht, die Priifiing des Glases mit Jod  
und Starke vorzunrhmen. Wie ich friiher gczeigt habe 9, ist zur 
Bildung der blauen Jodst l rke in wiissriger LBsung ausser Starke und 
J o d  auch noch Jodwasserstoff oder ein Jodid erforderlich. Die Blau- 
farbung von Starke- und Jodl6sung erfolgt auch, wenn eine Substanz 
dazu tritt, welche im Stande ist,  J o d  in  Jodwasserstoff iiberzufuhren, 
z. B. ein Reductionsmittel. In  derselben Weise wirkt, wie ebenfalls 
bereits friiher angedeutet wurde, eine Spur freies Alkali; in diesem 
Falle entsteht ein Jodid neben Jodat  : 

6 NaHO + G J =  5 N a J f  N a J O s  + 3 HaO. 
An Stelle von Alkali kann man arich Glas rerwenden. 

I n  der That  wird wassrige Jodlosung beim Aufbewahren in zu- 
geschmolzenen Glasrohren innerhalb weniger Wochen durch die Wirkung 
des Glases vollkommen entfiirbt. Die Farbe des Jods tritt jedoch wieder 
auf, sobald die Flcssigkeit mit verdunnter Schwefelsiiure angesauert 
wird. Ueberraschender zeigt sich die Wirkung des Glases bei folgen- 
dem Versuch: 

Eine Mischung \-on klarer Starkeltisong mit wassriger reiner Jod- 
losung wird mit einer Spur sehr rerdiinnter Silberacetatlosung (oder 

1) Maschke,  diese Berichte VII, 1535. 
9) Liebermann,  diese Berichte XX, 866. 
3) F. Mylius ,  diese Berichte XX, 658. 
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Nitratlosung) versetzt, so dass die Mischung soeben farblos oder gelblich 
geworden, die anwesende Jodwasserstoffsaure also gebunden ist. Fiigt 
man jetzt zu der Fliissigkeit etwas gepulvertes Glas, so bewirkt augen- 
blicklich das erzeugte Jodid die Bildung von Jodstarke, und die Mischung 
v i r d  blau. 

Die mit Hiilfe von Silbersalzen entfarbte J o d -  Starkel6sung, in 
Glasrijhren verschiedener Handelssorten gefiillt, nahm im Laufe einer 
Viertelstunde eine Blaufiirbuog an, deren Intensitat in folgender Reihe 
abnahm: 

Bleikrystallglas, 
Thiiringer Glas, 
Thermometerglas aus Zena, 
Biihmisches Glas. 

Obwohl der Versuch erkennen lasst, dass man durch das angegebene 
Mittel im Stande ist, Unterschiede in der Angreifbarkeit der Gllser  zu 
erkennen, erwies sich die Methode doch wegen der schwierigen Aus- 
fiihrbarkeit zum allgemeinen Gebrauch wenig geeignet. 

Die Priifoug des Glases mit Hiilfe wassriger Liisungen leidet an 
dem Mangel, dass man nicht erkennt, an welchcn Stellen der Ober- 
flache der Angriff stattgefunden hat ;  dies ist aber bei der Beurtheilung 
von Glasgegenstanden haufig sehr erwunscht. 

R u d o l p h  W e b e r  1) hat  vor einer Reihe von Jahren ein vor- 
treff liches Verfahren eingsfchrt, die relative Angreif barkeit von Glas- 
oberflachen kenntlich zu machen. Dasselbe besteht darin, dass der zu 
priifende Glaskiirper 24 Stunden lang einer Btmosphare von Salzsaure- 
dampfen und darauf der Luft ausgesetzt wird; ein auf dem Glase sich 
zeigender starkerer oder schwacherer Reif, aus den gebildeten Metall- 
chloriden bestehend , lgsst die Oberflachenbeschaffenheit des Glases 
beurtheilen und erlaubt dadurch einen Schluss auf den technischen 
Werth des Glases. 

A1s ich vor einigen Monaten in die Lage versetzt wurde, mir in 
Betreff der hygroskopischen Eigenschaft geschliffener Libellenriihren 
ein Urtheil bilden zu missen,  zeigte es sich, dass dies mit den bis- 
herigen Mitteln nicht erreichbar war;  die sonst so brauchbare Methode 
von W e b e r  konnte nicht angewandt werden, da auf rauhen FIachen 
ein Reif nicht erkennbar ist; eine geniigend empfindliche Farbenreaction 
schien hier ein Bediirfniss; es ist mir gelungen, ein colorimetrisches 
Verfahren aufzufinden, welches , wie ich hoffe, gerechten Anspriichen 
an die Priifung der Glasoberflachen geniigt. 

'1 R. Weber ,  Ding]. polyt. Jonrn.  171, 129. 
Wiedem. Ann. VI, 431. 
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P r i i f u n g  d e s  G l a s e s  d u r c h  W a s s e r  u n d  E o s i n  
i n  a t h e r i s c h e r  L o s u n g .  

Zur  Ausbildung der Methode fiihrte die Thatsache, dass das Glas 
auf wasserhaltigen Aether in ahnlicher Weise hygroskopisch wirkt, wie 
auf feuchte Luft. W e  die werthvollen Beobachtungen von W e b e r  ') 
iiber die Libellen ergeben haben, bedarf es eines lgngeren Zeitraums, 
wenn man das aus dem feuchten Aether auf das Glas niedergeschlagene 
Wasser  als solches erkennen will. Man ist jedoch im Stande, die Auf- 
nahme von Wasser schon nach sehr kurzer Zeit dem Auge kenntlich 
zu machen, wenn man das dabei frei werdende Alkali in  ein gefarbtes 
Salz uberfuhrt. Zu diesem Zwecke hat sich als Indicator das E o s i n  
vorzuglich bewahrt , und besonders das J o d e o s i n  , dessen Alkali- 
verbindung im durchfallenden Lichte purpurroth erscheint. Das Salz 
ist in  Aether unloslich, wahrend sich der Farbstoff selbst darin lost. 
Da die erzeugte Farbung dern in Reaction getretenen Alkali aquivalent 
ist, SO hat  man in der Anwendung von Eosin ein Mittel, die Hygros- 
kopicitat von Glasoberflachen zu messen, und ich darf vielleicht hoffen, 
dass in Zukunft von dieser Priifungsart hier und da  i n  Laboratorien 
Gebrauch gemacht wird, wenn eine Controlle der Oberflache von Glas- 
gerathschaften und namentlich von Glasrohren wunschenswerth erscheint. 

Man sollte eigentlich so verfahren, dass man die zu priifenden 
Glasgegenstande mehrere Stunden rnit wasserhaltigem Aether in Be- 
riihrung lasst und diese Fliissigkeit dann fur einige Minuten durch 
atherische Eosinlosung ersetzt. Die  dabei stattfindende Reaction ent- 
spricht den beiden Phasen : 

I. Na2 0, (SiO2)x + H.2 0 = 2 N a H O  + x Si  0 2  

11. 2 NaHO + CzoHs 5 4 0 5  = CzoH~Naz J4OS + 2 H2 0. 
F u r  die Ausfiihrung der Priifung ist es jedoch zweckmlssiger, das  

Eosin dem wasserhaltigen Aether sogleich hinzuzufugen. Die Wirkung 
des Wassers wird in diesem Falle durch die anwesende Eosinsaure 
ein wenig beschleunigt, so dass die Reaction etwas starker auftritt als 
in dem vorerwahnten Falle; die Unterschiede sind jedoch gering. 

Die Eosinlosung wird bereitet, indem man kauflichen Aether durch 
Schiitteln bei gewiihnlicher Temperatur rnit Wasser sattigt und in je 
100 ccm der Fliissigkeit 0.1 g Jodeosin lost. 

Glasgegenstande , deren Oberflache gepruft werden soll, miissen 
zuvor durch sorgfiiltiges Abspiilen mit Wasser, Alkohol und zuletzt 
rnit Aether von den nie fehlenden anhaftenden Verwitterungsproducten 
befreit werden und kommen dann sogleich, noch vom Aether benetzt, 
rnit der Eosinlijsung in Beriihrung. Glasrijhren werden zu diesem 
Zweck am besten rnit der Losung gefullt. Es hat  sich bewahrt, die 

l) R. Weber ,  diese Berichte X X I ,  3448. 
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Einwirkung jedesmal 24 Stunden andauern zu lassen. Der  Glasgegen- 
stand wird dann rnit Aether abgespiilt. J e  nach der Angreifbarkeit 
d e r  Oberflache ist dieselbe nun rnit einer mehr oder weniger intensiv 
gefarbten Schicht bekleidet , welche gewohnlich homogen und durch- 
sichtig erscheint; nur bei sehr schlechten Glassorten ist die Schicht 
matt und krystallisch. Derartige Glaser zersetzen sich rnit Wasser 
80 intensiv, dass sie durch Abspulen vom Alkali nicht befreit werden 
konnen, weil es sich immer wieder aufs Neue erzeugt. Daher kommt 
es auch, dass die Eosinlosung auf solche Oberflachen s o g l e i c h  ein- 
wirkt, wahrend dies bei besseren Glassorten erst im Laufe einiger 
Stunden geschieht. 

Ich habe unter freundlicher Mitwirkung des Hrn. Dr. F r i t z  
F o e r s t e r  eine ganze Anzahl verschiedener Glastypen in Form von 
Rohren nach der beschriebenen Methode gepriift und dabei gefunden, 
dass die auftretenden Farbungen der Zersetzbarkeit der Glaser ent- 
sprechend sind. Fiir die Brauchbarkeit der Priifungsmethode mag an- 
gefiihrt werden, dass diese zu derselben Beurtheilung der Glaser fiihrt 
wie die Salzsaure-Priifung nach W e b  er .  Die bleihaltigen Glaser werden 
nach beiden Priifungsweisen auffallend stark angegriffen; hier betheiligt 
sich namlich ausser dem Alkalisilicat auch das Bleisilicat an der Re- 
action und fiihrt zur Bildung des eosinsauren Bleis. Man kann die 
beiderseitigen am Glasrohr haftenden Salze von einander trennen, indem 
man dasselbe mit Wasser ausspult; wahrend sich darin das Alkalisalz 
leicht lost, bleibt das unlijsliche Bleisalz am Glase haften. 

Einer soeben in der Zeitschrift fur Instrumentenkunde Seite 50 er- 
schienenen ausfiihrlicheren Mittheilung iiber diesen Gegenstand ist eine 
Farbentafel beigefiigt, welche einige Beispiele der erhaltenen Farbungen 
zur  Anschauung bringt. 

Die grosse Empfindlichkeit der Methode erlaubt, schon geringe 
Veranderungen der Glasoberflache dem Auge kenntlich zu machen, 
insbesondere geben sich die Verwitterungserscheinungen sehr deutlich 
kund: Eine 1 tagige Behandlung rnit Wasser oder verdiinnten Sauren 
in der Kalte, ein 5 Minuten dauerndes Erhitzen damit entzieht der 
Oberflachenschicht Alkali, wie man bei Parallelversuchen aus den 
beobachteten Farbenunterschieden deutlich erkennt. 

Wird ein Glasrohr nach der Methode yon W a r b u r g  l) der Elek- 
trolyse unterworfen, so nimmt die Oberflache, welche mit der Anode 
in  Verbindung stand, keinen Farbstoff aus der Eosinlkung auf, da in 
der  elektrolytisch erzeugten Kieselsaureschicht die Alkalien fehlen. 
Dagegen farbt sich die Oberflache, welche mit der Kathode verbunden 
war, bei der Priifung stark roth; dies spricht dafiir, dass in  dieser 
Schicht der Gehalt anKali oder Natron wlhrend der Elektrolyse zunimmt. 

l) E. Warburg ,  Wiedem. Ann. XXI, 622. 
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Die Eosinreaction erlaubt den Nachweis zu fiihren, dass dem aller- 
schlechtesten Glase auch ohne Elektrolyse eine vollig widerstandsfahige 
Oberflache gegebenwerden kann. Eine mehrtagige Behandlung schlechter 
alkalireicher Glasrohren rnit kaltem Wasser lasst auf dem Glase eine 
ausgelaugte, f i r  Wasser durchlassige Schicht entstehen, welche beim 
Erhitzen auf 300- 400 0 unter Gewichtsverlust undurchdringlich wird 
und das Glas vor dem Angriff des Wassers dauernd schutzt. Die 
Eosinlosung erzeugt damit auch bei monatlanger Beruhrung keine 
Farbung, wahrend das ursprungliche oder nur auf 1000 erhitzte Rohr  
schon nach wenigen Stunden eine starke Rothfarbung annimmt. Bei 
den besseren Glassorten ist nach der Behandlung mit Wasser das Er- 
hitzen nicht von so uberraschender Wirkung. 

Dass  das durch das Glas aufgenommene Wasser zum Theil erst 
durch Anwendung sehr hoher Hiteegrade entfernt werden kann,  is t  
durch Versuche von K u n d t  und W a r b u r g ' ) ,  sowie durch die um- 
fassenden Beobachtungen B u n  s e  n's 2, ausser Zweifel gesetzt worden. 

Bei der Prufung von Glasrohren beobachtet man haufig etwas 
oberhalb des zugeschmolzenen Endes eine vom Farbstoff freie Zone. 
Dieselbe erklart sich aus der durch Verwitterung entstandenen feuchten 
Kieselsaureschicht, welche diese Glasrohren bedeckt. Wo die Tempe- 
ratur beim Zuschmelzen des Rohrs auf 3-4000 steigt, wird diese 
Schicht, wie in den oben erwahnten Falle, dicht und fur Wasser un- 
durchdringlich; am Ende selbst jedoch verschwindet die Schicht in 
dem geschmolzenen Glase, welches nach dem Erstarren sich wiederum 
hygroskopisch zeigt. 

Die umgekehrte Erscheinung, einen gefarbten Ring, erhalt man, 
wenn man Glasrohren zuschniilzt, ohne sie gereinigt zu haben, und 
sie dann pruft. Die dem Rohr anhaftenden Alkaliverbindungen sind 
a n  der erhitzten Stelle der OberAiiche angeschmolzen, am Ende 
jedoch in dem Glasflusse gelijst worden. Die Folge davon ist, dass 
nach dem Abspiilen des Rohrs rnit Wasser, Alkohol und Aether eine 
alkalireiche Zone am Glase sich kenntlich macht. 

Endlich muss erwahnt werden, dass auch das beste Glas sich auf 
frischen BruchflBchen in der Btherischen Eosinliisung s o g l e i c  h mit 
einer dunnen Schicht der rothen, griin schillernden Alkaliverbindung 
bedeckt. Man erkennt daraus, wie locker die Bestandtheile des Glases 
miteinander vereinigt sind und wie lebhaft das Bestreben desselben 
ist, sich rnit Wasser zu zersetzen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Anfang Februar 1889. 
Laboratorium der physik.-techn. Reichsanstalt. 

l) K u n d t  und W a r b u r g ,  Poggend. Ann. CLVI, 200. 
2, B u n s e n ,  \%edem. Ann. XXIV, 321. 


