1092

Die beobachteten Abweichungen betragen, wie aus der letzten
Columne ersichtlich ist, im Mittel ungefihr 8 pCt. des normalen
Werthes, ein Fehler, der nahezu der Schwankung der Raoult’schen
Constanten gleicht; die angegebene Methode geniigt daher véllig, ebenso
wie die Gefrierpunktsmessung zur Ermittelung des dem Molecular-
gewicht entsprechenden Multiplums der stSchiometrischen Quantitit.
Es ldsst sich wahrscheinlich sogar das Moleculargewicht einer ganzen
Reibe von Substanzen in einer Operation bestimmen, da nach vor-
laufigen Versuchen die Verdunstung aus Ldsungen ein umkehrbarer
Vorgang ist!), und dabei hat die Methode den Vorzug, dass
sie, ohne dass es eines kostbaren Apparates bedarf, leicht aus-
zufdhren ist, so dass sie ohne besondere Uebung und Sorgfalt in den
Hinden jedes Praktikanten gute Resultate liefern diirfte.

Wir behalten uns vor, demnichst eine grdssere Reibe von
Messangen (auch bei verschiedenen Concentrationen) dieser Notiz folgen
zu lassen, auch Versuche mitzutheilen, welche bezwecken, die Methode
fir kiirzere Versuchsdauer [durch Anwendung von Wasserstoff statt
Luft2) oder vielleicht auch hoberer Temperatur] und fiir geringere
Substanzmengen (durch Umkehrung der Verdunstung oder Anreicherung
der Luft mit Alkoholdampf vor Eintritt in die Ldsung) sowie fiir
andere Lisungsmittel, brauchbar zu machen.

228. F. Mylius und F. Foerster: Ueber die Ljslichkeit von
Glas in Wasser.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Februar von F. Mylius.)

Es ist eine den Chemikern wohlbekannte Thatsache, dass das
Glas in Wasser 18slich ist, und jeder Analytiker hat damit zu rechnen.
Zumal bei genaueren Analysen kénnen die aus dem Glase stammen-
den Veruoreinigungen der Niederschlige sehr stérend sein. Stas3)
hat es darum bei der Revision der Atomgewichte fiir n6thig gehalten,
die zu seinen Versuchen erforderlichen Gefisse aus einem besonders
widerstandsfihigen Glase herstellen zu lassen.

Seit jener Zeit ist in chemischen Zeitschriften die Léslichkeit des
Glases oft besprochen worden, und die Fehler, welche darans fiir die

1) Vergl. Zeitschr. fir physik. Chem. III, 46 u. 141; Ref. 1, 47.
?) Vergl. Winkelmann: Wiedemann’s Ann. 22, 31.
3) Stas, Chem. News 17, 1.
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analytische Praxis hervorgehen kdonnen, wurden durch zahlreiche Mit-
theilungen hervorragender Forscher bekannt gemacht.

Durch R. Weber’s ausgedehnte Untersuchungen iiber die Natur
des Glases erhielt man niheren Aufschluss iiber die Abhédngigkeit der
Angreifbarkeit des Glases durch chemische Agentien von seiner Zu-
sammensetzung.

Trotz dieser vielfachen Arbeiten ist das Gebiet nicht als ab-
geschlossen zu betrachten; die Mannigfaltigkeit der hier vorhandenen
Gesichtspunkte lisst es vielmehr natiirlich erscheinen, dass nach und
nach immer mehr Beitrige zur Beantwortung der sich aufdriugenden
Fragen geliefert werden.

Die gegenwiirtige Untersuchung ist aus dem praktischen Bediirfniss
hervorgegangen, iiber die Art der Einwirkung von Wasser auf Glas
eine mdglichst richtige Vorstelling zun gewinnen. Die Mittheilung
unserer Versuche geschieht in der Hoffnung, dadurch sowohl einige
Liicken der Literatur ausfiillen als frihere Beobachtungen bestitigen
zu kdnnen. Der beschrinkte Raum verbietet uns dabei, der in dies
Gebiet fallenden friiheren Arbeiten so eingehend zu gedenken, als es
eigentlich geschehen sollte.

I. Natronwasserglas,

In welcher Weise das Wasser auf Glas einwirkt, erfihrt -man
am besten durch Versuche mit dem einfachsten Glastypus, dem so-
genannten Wasserglase. Dieser Name ist von Fuchs dem nur
aus Alkali und Kieselsiiure hergestellten Glase beigelegt worden, weil
es ganz in wissrige Losung iibergefilhrt werden kann.

Wer pur an die viscose im Handel vorkommende Wasserglas-
16sung denkt, kinnte sich die Vorstellang bilden, das Wasserglas sei
in Wasser sehr leicht 15slich. Bekanntlich ist diese Annahme aber
nicht richtig; die technische Wasserglaslosung wird durch stunden-
langes Erhitzen des zerkleinerten Glases mit Wasser unter Druck
hergestellt. Die Ldsungsvorginge werden am klarsten, wenn man
Natron- und Kaliwasserglas gesondert betrachtet.

18.5 g Natronwasserglas wurden als grobes Pulver von der im
spiteren Theil der Abhandlung zu besprechenden Beschaffenheit neun
Tage lang unter hiufigem Umschiitteln mit 70 cem Wasser von 200
in Beriihrung gelassen. Die entstandene Losung enthielt in 60 ccm
0.045 g Natron (Na; O) und 0.014 g Kieselsiure (8i03); mithin hatten
sich nur 0.37 pCt. des Glases gelost. Als bei derselben Glasmenge
die Behandlung mit Wasser drei Monate dauerte, betrug das in Losung
gegangene 0.81 pCt. des Glases; 60 ccm der Lésung enthielten ndm-
lich 0.084 g NagO und 0.0452 g SiOs. Bei diesen Versuchen betrug
die wirkende Oberfliche des Glases mindestens 8 qm.
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Nach der Analyse kamen in dem Wasserglase auf je 1 Mol.
Natron 3.2 Mol. Kieselsiaure, die in Lisung gegangene Substanz ent-
hielt aber im ersten Versuch auf 1 Mol. NasO 0.32 Mol. §SiQ;, im
zweiten 0.55 Mol. Si0;. Das Nutronwasserglas hat mithin durch die
Einwirkung des Wassers eine so erhebliche Zersetzung erfahren, dass
man wohl annebmen darf, dieselbe sei fir die Auflgslichkeit des
Glases Bedingung. Man darf daher aussprechen, das Natronwasser-
glas sei als solches in kaltem Wasser unldslich.

Wiihrend der in Lsung gegangene Teil des Wasserglases reicher
an Alkali ist als das urspriingliche Glas, ist der Riickstand daran
drmer. Noch vollstindiger tritt diese Zersetzung hervor bei der Be-
handlung des fein gepulverten Glases mit einer verhiltnissmissig
grossen Menge Wasser; man erhidlt dann einen reichlichen pulver-
formigen Riickstand, welcher aus Kieselsiure besteht.

Bei unseren Versuchen enthielt die so gewonnene Substanz noch
etwa 1 pCt. Natron, welches durch Auswaschen nur schwer zu ent-
fernen war. Die Substanz besass getrocknet eine mehlige Beschaffen-
heit und verhielt sich im Uebrigen wie gegliihte Kieselsiure, d. h.
sie enthielt, an der Luft aufbewahrt, gegen 25 pCt. Wasser, wovon
ibr iiber die Hilfte leicht durch Aufbewahren iiber Schwefelsiure ent-
zogen werden konnte, wihrend der Rest beim Gliihen entwich.

Die beschriebene Spaltung des Wasserglases durch Wasser in
einen alkalireichen und einen alkaliarmen Theil wurde noch durch
mehrere idhnliche Versuche bestitigt, bei welchen dem Fernhalten der
Kohlenssure besondere Sorgfalt gewidmet war. Bei einem derartigen
Versuch wurden 20 g gekdrntes Wasserglas in 150 cem Wasser durch
ein Sieb aus Platindraht schwebend gehalten; bpach einer 7 tigigen
Digestionsdauer bei 20° befanden sich in der Losung 0.0821 g Natron
mnd 0.0777 g Kieselsdure, d. h. es waren auf 1 Mol. Kieselsiure
10.3 Mol. Natron in Lésung gegangen, wihrend das urspriingliche
Wasserglas auf 1 Mol. Kieselsiure 0.34 Mol. Natron enthielt.

Es muss hier hervorgehoben werden, dass die Zersetzung des
Wasserglases durch Wasser eine durch mebrfache friihere Beobachtun-
gen festgestelite Thatsache ist; iiber den Grad der Zersetzung sind
die Ausichten jedoch getheilt.

Hier und da wird das Wasserglas durch die atomistische Formel
Nag8is Oy bezeichnet; es braucht kaum bemerkt zu werden, dass ein
solcher Gebrauch unstatthaft ist, weil die Bestandtheile des Wasser-
glases der Menge nach in weiten Grenzen wechseln konnen ohne den
Charakter der Substanz zu veriindern. Nach Ebell’s!) Untersuchungen
bedarf 1 Mol. Natron im Wasserglase ungefiihr 21/; Mol. Kieselsiure
zu seiner Sittigung, und die iiberschiissige Kieselsiure ist in dem

1) P. Ebell, Dingl. polyt. Journ. 228, 47 u. 160.
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‘Glase als solche vorhanden. In diesem Sinoe kénnte man annehmen,
dass bei der Einwirkung des Wassers dieser Ueberschuss der Kiesel-
siure zuriickbleibt, wihrend die gebundene sich 16st. Der Umstand,
dass in dem wissrigen Auszuge des Glases der Kieselsiiuregehalt so
auffallend gering ist, spricht gegen diese Annahme. Andererseits kann
man auch leicht zeigen, dass selbst aus einem Glase, welches weniger
als 21/, Mol. Kieselsdure enthilt, sich solche durch Wasser abscheidet.

Darch Auflssen vou Kieselsiure in Natronlange, Eindampfen der
Losung und kurzes Gliihen des Riickstandes wurde eine ungeschmolzene
Masse von der Zusammensetzung Na; O, 28i0y gewonnen. Die bim-
steinartige Beschaffenheit derselben erlaubte, sie durch passende Be-
handlung mit Wasser in 4 Fractionen von folgender Zusammensetzung
zu spalten:

Angewandte Menge 2.5 g.

Es enthielten Nag O Si0g
Das urspriingliche Material . | 34.07 pCt. | 65.98 pCt.
Fraction I. . . . . . . 83.13 » 11.87 »

Fraction II. . . . . . . 41.64 » 58.33 »
Fraction III, . . . . . . 3031 » 69.69 »
Fraction IV. . . . . . . 31 » 96.7 »

Fraction I war durch 5 Minuten dauernde Behandlung der zer-
rielenen Substanz mit kaltem Wasser, Fraction II durch Waschen mit
heissem Wasser, Fraction III durch viertelstiindiges Kochen mit Wasser
erhalten worden, wibrend Fraction 1V, der Menge nach 0.5g, im
Riickstande blieb.

Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, dass die sauren
Natriumverbindungen der Kieselsiiure durch Wasser zersetzt werden,
wesentlich im Sinne der Gleichung:

NayO(S8iOg): + H:O = 2NaOH + X8iO3?).

Wie die oben mitgetheilten Zahlen zeigen, ist es uns niemals
gelungen, die Alkalilssung frei von Kieselsdure zu erhalten; es 15st
sich davon umsomehr, je linger die Digestionsdauer, je hoher die
Temperatar und je concentrirter die Ldsung ist; daher gelingt es auch,
durch Kochen mit wenig Wasser, Natronwasserglas vollstindig auf-
zulésen.

Unsere Beobachtungen entsprechen also vollkommen der Ansicht
von Warburg und Ihmori?), dass der erste Angriff des Wassers
auf das Glas Alkali in Freiheit setat.

1) Hierbei soll der Ausdruck SiQO; die ungeldste Kieselsaure bezeichnen,
ohne Riicksicht auf deren Wassergehalt.
%) Warburg und Ihmori, Wiedem. Ann. 27, 481.
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Die Auflésung der Kieselsiiure wird hier offenbar durch eine
secundire Wirkung des zuniichst entstandenen freien Alkalis bewirkt,
welche vielleicht aunsschliesslich in einer Uebertragung von Wasser an
die Kieselséiure besteht.

Eine solche Hydratation der Kieselsdure durch Alkali hat schon
Graham seinerzeit beobachtet. Er fand nidmlich, dass dialysirte
Kieselsiurelgsung, welche zu einer Gallerte erstarrt war, durch eine
minimale Menge freien Alkalis wieder geldst werde; ein Theil Aetz-
patron in 10000 Theilen Wasser geldst, verfliissigte bei 100° eine
Menge Kieselsiuregallerte, welche 200 Theilen trockener Kieselsiure
entsprach. Die wasseriibertragende Eigenschaft des Alkalis geht hieraus
deutlich hervor.

Die eben mitgetheilte Auffassung von den bei der Lésung des
Natronwasserglases sich abspielenden Vorgiingen scheint auf den ersten
Blick mit der Thatsache in Widerspruch zu stehen, dass aus wiissrigen
Lasungen wohldefinirte Silicate des Natriums gewonnen werden kdnnen.
Das sogenannte Metasilicat, NagSiOsz, ist von vielen unabhingigen
Forschern beschrieben worden und stellt sogar ein Handelsproduct dar;
die Angaben iiber den Gehalt an Krystallwasser schwanken jedoch
von 5 bis 9 pCt. Bei unseren Analysen erhielten wir nach dem Pressen
der Substanz zwischen Filtrirpapier Zahlen, welche am besten auf
10 Mol. Wasser stimmen; das wiederholt umkrystallisirte Material
bestand jedoch aus so kleinen Krystallen, dass wir unseren Bestim-
mungen kein allzu grosses Gewicht beilegen méchten.

Ein weiteres krystallisirtes Natriumsilicat hat kiirzlich R. Weber1!)
aus der Wasserglaslosung durch Behandeln mit- Aether isolirt und
dafiir die Zusammensetzung NagSi Oy + 12H, O gefunden.

Da nun die Komponenten dieser Salze in der Lésung des Wasser-
glases vorhanden sind, so kdnnte es unverstindlich erscheinen, dass
bei der Behandlung des Glases mit Wasser sowohl eine Trennung als
eine Vereinigung dieser Bestandtheile vor sich gehen soll. Dieser
Widerspruch 18st sich ohne Weiteres, wenn man daran denkt, dass
nach den neueren Ansichten die Hydrate von Natron und Kieselsiure
in einer Losung neben einander vorhanden sein kénnen, ohne zu einem
Salz vereinigt zu sein. Auch ist es wahrscheinlich, dass die aus
wiissrigen Losungen der Kieselsiure erhaltenen Salze Additionsver-
bindungen jener Hydrate sind, worin also das sogenannte Krystall-
wasser als Hydratwasser auf das Natron und auf die Kieselsiure za
vertheilen wire.

II. Kaliwasserglas.

Gemiss der stirkeren Affinitit des Kalis ist seine hydratisirende
Wirkung auf Kieselsiureanhydrid grésser als die des Natrons. Um

) J. R. Weber, Centralzeitung fir Optik und Mechanik 1888, 253.
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uns dariiber genauer zu unterrichten, wurden einige Parallelversuche
angestellt, welche in der folgenden Tabelle aufgefiihrt sind. 5 g zer-
riebene, geglihte Kieselsiure wurden in einem Flischchen mit je
50 cem Kali- resp. Natronlauge verschiedener Concentration 10 Minuten
lang bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt; in einem gewissen Theile
des Filtrates wurde dann die aufgenommene Kieselsdure bestimmt.
Natron und Kali waren in den L&sungen im Aequivalentverbéltniss
enthalten, und der Concentration nach waren die Lésungen Ys-, Y4,
13-, 1-, 2- und 4fach normal. Die Mengen der dabei von 50 ccm
Loésung aufgenommenen Kieselsiiure betrugen :

Concentration Kalilauge Natronlauge

lg Norm.-Lésung | 0.12g SiOs | 0.12g SiOg

s » 040» » 0.23» »
Uy > 01> » [ 031> »
1 » 145» » 039» »
2 » 2.50» » 0.66 » »
4 » 2.65» »

Diese Versuche sind recht roh, aber sie zeigen deatlich, dass,
zumal in héberen Concentrationen, die Kieselsiure von Kalilauge sehr
viel leichter gelost wird, als von Natronlauge. Diesem Verhalten ent-
sprechend ist bei der Einwirkung des Wassers auf Kaliwasserglas die
secundire Wirkung des freien Alkalis auf die Kieselsdiure viel stirker
als beim Natronwasserglase, so dass einerseits das Kaliwasserglas sehr
viel l6slicher ist als das Natronwasserglas, andererseits es bei jenem
weit schwerer gelingt als bei diesem, durch Behandlung mit Wasser
freie Kieselsdure zu isoliren. Immerhin aber ist der Nachweis, dass
die ersten Ausziige des Glases alkalireicher sind als die apiteren,
auch hier leicht zu erbringen. In ihnlicher Weise wie oben wurde
hier eine Masse von der Zusammensetzung K2Si;Oy in folgende
Fractionen zerlegt (angewandt 10 g):

Es enthielten K;0 Si0,

Das urspringliche Material . | 28.02 pCt. | 71.98 pCt.

Fraction I . . . ., . ., 93.64 » 6.36 »
» m. ... .. 91.74 » 8.26 »
» nr . ... .. 50.78 » 49.42 »
» v . ... .. 41.57 » 58.43 »
» Y. .. .. .| 409 » 59.04 »
» vi.o.oo. ... 1024 » 89.76 »

» vir .. .. .. 534 » 94.66 »
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Fraction I war darch 5 Minuten langes, Fraction II durch /sstiin-
diges Schiitteln mit kaltem kohlensidurefreiem Wasser, Fraction III
durch V/gstiindiges Schiitteln mit 50° warmem Wasser, Fraction IV
durch 1/,stiindiges, Fraction V durch !/stiindiges Kochen erhalten
worden, withrend Fraction VI — 5.6g — im Riickstande blieb. 1 g dieses
Riickstandes wurde nun mit 100 cem Wasser noch 15 Stunden am
Rickflusskiibler anf dem Wasserbade gekocht; der nunmehr verbliebene
Riickstand — 0.8 g — ist Fraction VIL

Bei der Herstellung der anderen Fractionen kamen stets erheb-
liche Mengen von Wasser — nicht unter 500 cem — zur Anwendung.
Das zu dem Versuche dienende Material war durch Eindampfen einer
Losung und kurzes Glihen des Riickstandes hergestellt worden, so
dass die Masse von bimsteinartiger Beschaffenheit war.

Geschmolzenes Wasserglas gab ein dhnliches Resultat: 5 g des
feinen Pulvers, welches, abgesehen von Verunreinigungen, 69.58 pCt.
SiOg, 26.12 pCt. K3 O und 2.63 pCt. NagO enthielt, wurde 4mal je
1/; Stunde mit viel kaltem Wasser geschiittelt und die darauf im Wasser
suspendirt gebliebenen Antheile untersucht; wir erhielten 90.39 pCt.
SiOz und 9.61 pCt. KaO.

Das Kaliwasserglas bildet im pulverférmigen Zustande mit wenig
Wasser gekocht viel leichter eine vollstindige Lsung als das Natron-
wasserglas. Je nach der Concentration zeigt die Ldsung alle Grade
der Viscositit; eine in der Wirme stark viscose Ldsung erstarrt in
der Kilte zu einer durchsichtigen Gallerte.

Die grosse Verwandtschaft des Kaliwasserglases zum Wasser giebt
sich bei geeigneter Beriihrung beider in einer deutlichen Wirmeent-
wickelung kund. 50 g gepulvertes Kaliwasserglag, in welchem sich
auf 1 Mol. K30 3 Mol. 8iOg befanden, wurden mit so viel Wasser
durchtrinkt, dass ein dicker Brei entstanden war, in einer Flasche
sich selbst iiberlassen; die Temperatur der Umgebung war 18°, nach
einer Viertelstunde war die Temperatur in der Mischung auf 329, also
um 149, gestiegen und hielt sich auf dhnlicher Hohe geraume Zeit.
Dasselbe Glas wurde im Probirrohre mit etwas Wasser im Wasser-
bade auf 55° erwirmt; nach einigen Minuten betrug die Temperatur
der Mischung 809, also 25° mehbr als im umgebenden Bade. Nach
etwa 10 Minuten war der Brei zu einer homogenen Masse erstarrt, und
die Temperatur sank wieder.

Die Eigenschaft des Kaliwasserglases, durch Aufnahme von
Wasser je nach dessen Menge zu einer viscosen Ldsung oder einer
mehr oder weniger festen Gallerte aufzaquellen, erklirt die weitere
bemerkenswerthe Eigenschaft, unter Wasser wie der hydraulische
Mortel zu erhiirten; die einzelnen Theile des pulverférmigen Glases
werden durch das Quellungsproduct innig verkittet, und man erhilt in
ein bis zwei Tagen eine steinharte, glasige Masse, deren bis zu 50 pCt.
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betragender Wassergehalt bei starkem Erhitzen unter gewaltigem Auf-
blihen der Substanz entweicht. Um das Wasser vollsindig daraus
zu entfernen, ist die Hitze aber bis zur Rothgluht zu steigern. Wird
Wasserglaslésung im Vacuum eingedampft, so erbilt man ebenfalls
zuniichst das wasserhaltige Glas, welches zuletzt sprode wird und in
feine Stiicke zerspringt; es gelang jedoch selbst bei monatelangem
Trocknen im Vacuum nicht, mehr als einen geringen Theil des ge-
bundenen Wassers daraus zu entfernen; beim Gliihen ging es unter
starkem Aufbliben in eine bimsteinartige Masse iiber und verlor da-
bei 12.6 pCt. an Gewicht.

Das wasserhaltige Glas lidsst mit feuchtem Lacmuspapier eine
alkalische Reaction erkennen und 15st sich leichter in Wasser als das
wausserfreie Glas.

Durch das rasche Erhiirten des Kaliwasserglases im gepulverten
Zustande mit Wasser unterscheidet sich dasselbe wesentlich vom
Natronwasserglase. Wird mit diesem der vorerwihnte Versuch an-
gestellt, 8o ist zuniichst eine Aufnahme von Wasser nicht zu bemerken,
Erst im Laufe einiger Monate wird die Masse allmahlich fest, wobei
die iiber dem Gemenge befindliche Lisung immer viscoser wird und
schliesslich zu einer durchsichtigen Masse erhirtet, welche die etwa
noch nicht hydratisirten Glaskérnchen mit einander verkittet. Natirlich
kann bei einer so langsamen Umsetzung von einer merkbaren Wirme-
entwicklung nicht die Rede sein.

Es ist nach dem eben Gesagten nicht zweifelbaft, dass in
solchen wasserhaltigen Glidsern das Wasser sowohl an das Alkali als
an die Kieselssiure gebunden ist. In welchen Verhiltnissen aber da-
rin die beiderseitigen Hydrate vereinigt sind, ist bei dem amorphen
Charakter der Masse nicht zu entscheiden. Beildufig mag hier an die
Thatsache erinnert werden, dass gallertartige Kieselsdure und andere
gefillte Niederschlige aus wissrigen Losungen Alkalien absorbiren.
Diese Erscheinung, welche den hier besprochenen Thatsachen nahe
verwandt ist, wurde namentlich von van Bemmelen!) mit beson-
derer Sorgfalt untersucht. Derselbe war friher der Ansicht, dass
hier Additionsverbindungen der beiderseitigen Hydrate vorliegen; in
neuerer Zeit ist van Bemmelen aber von dieser Ansicht wieder
zuriickgekommen, obwohl sie eine ausreichende Erklirung fir die
beobachteten Erscheinungen zu geben schien.

Es muss hier hervorgehoben werden, dass die Aufnahme von
Wasser durch Wasserglas schon éfters in der Literatur Erwihnung
gefunden hat. Am bekanntesten ist die Thatsache, dass Kaliwasser-
glas leicht Wasser aus der Luft anzieht, wihrend dies bei den Natron-
wasserglissern bei Weitem nicht in dem Maasse der Fall ist. Zwei ver-

1 van Bemmelen, diese Berichte XXI, 470 Ref., 825 — 827 Ref.
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schiedene Natronwasserglassorten des Handels enthielten nach linge-
rem Liegen an der Luft das eine 0.62 pCt., das andere 0.86 pCt.
Wasser, wihrend der Wassergehalt linger aufbewahrten Kaliwasser-
glases viel grosser gefunden wurde. Vor einigen Wochen bhat
O. Schott1) auf die grosse Bedeutung dieser Erscheinung fiir die
Haltbarkeit von Glasgerithschaften aufmerksam gemacht. Die hygros-
kopische Beschaffenheit findet sich nidmlich auch bei manchen kalk-
baltigen technisch verwerthbaren Glisern, welche von den Alkalien
vorwiegend Kali enthalten.  Derartige Glidser saugen aus der
Luft das Wasser in sich auf, so dass auf ibhnen allmihlich- eine
wagsserhaltige Oberflichenschicht entsteht, welche die Haltbarkeit
des Glases wesentlich vermindert, und welche um so gefdhrlicher
ist, als sich ihr Vorhandensein durch nichts ohne Weiteres dem
Auge verrith. Die wasserhaltige Schicht wird jedoch beim Er-
hitzen des Glases an der Erscheinung des Abblitterns leicht erkannt.
Diese Thatsachen sind zum Theil schon friiher, u. A. von Geuther?),
von Splittgerber?), von Vogel und Reischauer*) und von Weber?)
besprochen worden. Schott hat gefunden, dass kalibaltige Gliser
auch bei der Behandlung mit Wasser stets relativ betriichtliche Mengen
von Wasser in ihre Masse aufnehmen, welche er dem Gewichte nach
bestimmen konnte. Er gelangt zu dem Schlusse, dass zur Herstellung
feinerer Glasapparate die Natrongliser den Kaliglisern aus diesem
Grunde vorzuziehen seien.

III. Die Léslichkeit der Natrongliser im Vergleich
mit derjenigen der Kaligliser.

Wihrend unter denjenigen, welche mit der Natur des Glases
nidher vertraut sind, kein Zweifel dariiber herrschen kann, dass die
Kaligliiser weniger widerstandsfihig sind als die Natrongliser, ist dies
den Fernstehenden weniger bekannt. Der Grund fiir die iiber diesen
Punkt bei den Chemikern herrschenden Zweifel ist wohl namentlich
darin zun sachen, dass das schwer schmelzbare bohmische Kaliglas in
dem Rufe einer besonders grossen Widerstandsfiihigkeit steht, und
dass man nur selten Gelegenheit findet, Natron- und Kaligldser von
&quivalenter Zusammensetzung mit einander zu vergleichen.

Durch diese Erwiigung sind wir bestimmt worden, einen der-
artigen Vergleich durchzufiihren, um aof diese Weise zu einem
zahlenmiissigen Nachweis der Unterschiede in der Ldslichkeit der
beiderseitigen Gldser zu gelangen. Zu diesem Zwecke sind von uns

1) 0. Schott, Zeitschrift fir Instramentenkunde IX, 86.

%) Geuther, Wagner’s Jahresbericht 1896, 166.

3) Splittgerber, Dingl. Polytechn. Journ. 139, S. 158.

4) Vogel u. Reischauer, Dingl. Polytechn. Journ. 152, 181.
% R. Weber, Wiedem. Ann. 6, S. 431.
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eine Reihe von Glasfliissen in einem dazu beschafften Seger’schen
Gasschmelzofen hergestellt worden. Die Schmelztiegel waren aus
einer besonders festen Chamottmasse gefertigt, welche der Di-
rector der Konigl. Porcellanmanufactur, Herr Dr. Heinecke, mit
dankenswerther Giite eigens fiir unsere Zwecke zusammengestellt hat.
Die Aufnahme der Thonerde aus diesen Schmelztiegeln war nur
gering und betrug noch nicht 1 pCt. des Glases. Da diese Ver-
unreinigung bei allen Gldsern im gleichen Sinne vorhanden war, so
glaubten wir, sie fir den vorliegenden Zweck nicht besonders beriick-
sichtigen zu sollen. Die jedesmal geschmolzene Glasmasse ging nicht
dber 500 g hinaus.

Um eine Vergleichung der beiderseitigen Gliser zu ermdglichen,
mussten Natron und Kali offenbar im Aequivalentverhiltnisse stehen.
Die Zusammensetzung der zur Untersuchung gelangten Gliiser leitet
sich aus den Schemata 2K30,68i0;2 und 2Nay0, 6SiO; ab, indem
nach einander an Stelle von Kali oder Natron 1, 2, 3, 4 Viertel Mole-
kiile Kalk eingefiihrt wurden. Die Endglieder der Reihe entsprechen
dann den Schemata K30, CaO, 6Si03 und Nay O, CaO, 6Si03, welche
hiiufig als >Normalformelne fiir gutes Glas gebraucht werden. Die
Schmelzfiiisse erhielten daher folgende Zusammensetzung:

L 2K;0,68i0; IL 2Na;0, 6Si0;
19,K0 ) . 1%, Na Oy .

m. e o § 68i0s V. ) o { 6810,
112 K5O . 13 Na: O ) .

v. l/zcaogqslog VL L Cae {68i0s

11 1

VIL 4:5;8 l6sio;  viL 13//:5:’(’)0}6&02
1K:0) .  1N2;0 .

X, oo} esios X oo {esion.

Aus diesen molecularen Formeln berechnet sich folgende Tabelle
fir die procentische Zusammensetzung der Gliser:

Glas | Kieselsiure Kali Natron Kalk
No. pCt. pCt. pCt. pCt.

I 65.7 34.3 — —

11. 4.4 — 25.6 -
II1. 66.8 30.6 — 2.6
A 74.6 — 22.5 2.9
V. 68.0 26.7 —_ 5.3
VI. 74.8 — 19.4 5.8
VIL 69.3 22.6 — 8.1
VIIL 75.0 — 16.2 8.8
I1X. 70.6 18.4 —_ 11.0
X. 5.3 — 13.0 11.7
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Einer besonderen Besprechung bedarf die Wahl der Methode zur
Bestimmung der Léslichkeit dieser Glastypen. Wo bei friiheren Ver-
suchen die Ldslichkeit der Gliser bestimmt wurde, da geschah es gewhn-
lich, indem Gefiisse oder R6hren mit messbaren Oberflichen mit Wasser
gekocht wurden. So hat Emmerling ') Kolben benutzt, deren Ober-
fliche er maass; Schott 2) hat seine Versuche mit cylindrischen Rohren
angestellt, welche er in Porzellanschalen erhitzte. Fiir unsere Zwecke
bedurften wir einer Methode, welche die Anwendung des zerkleinerten
Glases erlaubte, da angesichts der Absicht, die in Losung gegangenen
Bestandtheile einzeln zu bestimmen, es geboten erschien, eine nicht
zu geringe Oberfliche dem Angriffe des Wassers auszusetzen. Bis-
weilen ist dieser Weg schon betreten worden, so z. B. in neuerer Zeit
von Rieth3) und von Schwarz4), welche das Glas behunfs Unter-
suchung seiner Lislichkeit in ein feines Pulver verwandelten.

Fiir die nachstehenden Versuche erschien es zweckmissiger, ein
groberes, von Stanbtheilen freies Pulver anzuwenden, da es uns nicht
gsowohl auf eine vollstindige Erschopfung der Glasmasse als auf den
Angriff miissig grosser, jedoch vergleichbarer Oberflichen ankam. Die
verschiedenen Glassorten wurden im eisernen Morser zerkleinert und
mit Hillfe zweier Siebe, von denen das eine 72, das andere 121 Maschen
auf das Quadratcentimeter hatte, auf ein bestimmtes Korn gebracht.
Gleiche Volumina der verschiedenen Gliser mussten dann nahezu
gleichen Oberflichen entsprechen; ja man konnte, unter der Annahme,
die kleinen Fragmente seien Kugeln, den Mindestbetrag dieser wirken-
den Oberfliche berechnen; sie betriigt bei den von uns angewandten
Mengen 763 qem; thatsichlich musste dieselbe natiirlich stets grésser
sein.

Damit bei der Ausfiihrung der Versuche gleiche Volumina zur
Verwendung kimen, mussten solche Mengen der Gliser, welche ihren
specifischen Gewichten proportional waren, der Einwirkung des Wassers
ausgesetzt werden; wir gingen dabei von dem Volumen von 20 g Jenaer
Thermometerglas avs. Diese Mengen wurden in einem Kolben aus
Platinblech 5 Stunden lang mit 70 ccm Wasser von 100° erhitzt; der
Platiokolben, welcher in ein siedendes Wasserbad tauchte, war dabei
mit einem kleinen Riickflusskiihler aus Platin und zum Schutze gegen
die Kohlensdure der Luft mit einem Liebig’schen Kaliapparat ver-
bunden. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung filtrirt und die in
60 ccm des Filtrats gelésten Bestandtheile bestimmt. Das zu diesen
Versuchen benutzte Wasser war frei von festen Bestandtheilen.

) Emmerling, Ann. Chem. Pharm. 150, 257,

?) 0. Schott, L c.

3) Rieth, Zeitschr. fir Vermessungswesen 16, 297.

4) Schwarz, Verhandl. d. Vereins z. Beford. d. Gewerbfl. 1887, 204.
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Die beiderseitigen Wassergliser hatten sich bei diesen Versuchen
pur soweit gelost, als die aufgefiibrten Zahlenwerthe angeben; an
Stelle der Glasfragmente befand sich nach dem Erkalten im Kolben
eine zusammenhingende amorphe Masse, welche beim Kaliwasserglas
homogen, beim Natronwasserglas von unvollstindig angegriffenen
Kornern durcbsetzt erschien und sich beim weiteren Kochen mit
‘Wasser vollkommen ldste. Es war also hier durch Aufnahme von Wasser
cine #hnliche Vereinigung der Glaspartike\sl erfolgt, wie eine solche
schon oben erwihnt wurde. Von den iibrigen Glisern zeigte nur das
Kaliglas mit /s Mol. Kalk ein dem Wasserglase dhnliches Verhalten,
wihrend die iibrigen Glassorten nach dem Versuche in vollkommen
isolirten Kdrnern vorhanden waren.

Die Tabelle zeigt zunichst, dass die Loslichkeit der Gliser, wie
es bekannt ist, mit zunehmendem Kalkgehalte in sehr schneller Weise
abnimmt, sowohl in der Kali- als in der Natronreihe. Aus der Ver-
gleichung der beiderseitigen Zahlenreihen geht als Hauptergebuiss die
unzweifelhafte Thatsache hervor, dass die Natrongliser gegen die Ein-
wirkung des Wassers widerstandsfahiger sind als die Kaligldser. Die
Beobachtung zeigt jedoch, dass der Unterschied mehr und mehr ver-
schwindet, je kalkreicher die Gliser werden. Eine Zusammenstellung
der Summe des Geldsten in Milligrammen ergiebt:

K Verhiltniss

Natron- ali- der geldsten

Kalkgehalt glaser glaser Bestandtheile
beider Glaser

1/ Molekill | 507.6 4674 1:9.2

Yo » 424 223.5 1:5.3

%, » 174 32.1 1:1.8

1 » 7.4 9.5 1:13

Die letzte Columme enthilt das Verhiltniss der in L&sung ge-
gangenen Bestandtheile bei beiden Glasern. Wenn man ‘nur die ge-
16sten Mengen von Alkali mit einander vergleicht, ausgedriickt in Milli-
grammen des in ihnen enthaltenen Sauerstoffs, dann ergiebt sich
folgende Zusammenstellung:

. Verhaltniss
Natron- Kali-
Kalkgehalt glaser gliser Gelgsetsen
1/, Molekiil 52.83 285.2 1:5.5
Yg » 8.56 26.9 1:3.3
3y » 2.97 4.54 1:1.5
1 » 1.0 1.0 1:1.0
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Essigséure unter starker Wirmeentwicklung in seine Bestandtheile
gerlegt. Die geringe Angreifbarkeit durch Wasser erklirt sich aber
in natiirlicher Weise ans dem Mangel an ldslichen Bestandtheilen,

In der Tabelle finden sich sowohl Natron- als Kaligliser, und
pamentlich die am Anfange stehenden schlechten Glassorten sind stark
kalihaltig, wiahrend Fensterglas, griines Flaschenglas und Thermo-
meterglas nur Natron enthalten. In Thiiringen, wo man in den
Hiitten noch hiufig auf Holzfeuerung angewiesen ist, pflegt man Kali
neben Natron zu benutzen, um eine niedrigere Schmelztemperatur der
Glasmasse zu erziclen. Es soll beildufig daran erinnert werden, dass
derartige Gliser, wegen ihrer grossen thermischen Nachwirkungen,
gzur Herstellung von Thermometern unbrauchbar sind.

Die oben aufgestellte Zahlenreihe driickt die relative Angreif bar-
keit der Gldser bei 5 stiindiger Behandlung mit heissem Wasser aus.
Man darf aber nicht voraussetzen, dass dieselbe Reihe auch fiir den
Angriff des kalten Wassers gilt. Das Glas giebt an kaltes Wasser
so wenig losliche Stoffe ab, dass eine Priifung in der oben be-
sprochenen Weise fiir kaltes Wasser unausfilhrbar erscheint. Man ist
hier auf gualitative Reactionen beschrinkt. Die Stirke des ersten
Angriffs ldsst sich ungefihr aus den Firbungen beurtheilen, welche
bei der Prifung mit Hilfe von itherischer Eosinlésung erhalten
werdenl). Die so erhaltene Scala entspricht nicht véllig der fiir
heisses Wasser aufgestellten Reihe. Es zeigt sich z. B. bei der Prii-
fung, dass das bShmische Glas von Kavalier weniger gefirbt also
von kaltem Wasser weniger leicht angegriffen wird als das Thermo-
meterglas aus Jena, obwohl das letztere sich gegen heisses Wasser
giinstiger verhillt. Dieser Umstand ist in der Verschiedenheit der
Glastypen begriindet. Wihrend das Thermometerglas einen hohen
Gehalt an Kalk und an Zinkoxyd besitzt, durch deren Einfluss das
Natron gebunden gehalten wird, enthilt das bohmische Glas relativ
wenig Kalk, dafir aber umsomehr Kieselsiure. Es besitzt dadurch
gewissermaassen den Charakter des Wasserglases, welches sich beim
ersten Angriff des kalten Wassers fast unldslich zeigt, dem heissen
Wasser aber wenig Widerstand entgegensetzt.

Wie am Anfange der Mittheilung auseinandergesetzt wurde, be-
steht der erste Angriff kalten Wassers auf Glas wesentlich in der
Bildung von Alkali, welches nach und nach, besonders in hgherer
Temperatur, die Auflésang der Kieselsiiure bedingt. Von der An-
greifbarkeit der oben genannten Glassorten durch kaltes Wasser
wiirde man daher eine ungefihr richtige Vorstellung gewinnen, wenn
man die Gliser nicht nach der Gesammtsumme des Gelisten, sondern
nach der Menge der in Losung gegangenen Alkalien ordnet, welche

Y F.Mylius, diese Berichte XXII, 310.
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Vergleichende Bestimmungen der Loslichkeit verschiedener Glas-
sorten sind hiufig ausgefihrt worden; so von Emmerling?), von
Kreusler und Henzold 2), von Rieth3), von Schwarz4) und von
Schott’). Gewshnlich beschriinkte sich die Zahl der untersuchten Glas-
sorten auf diejenigen, welche mit der Pfeife bearbeitet werden konnten,
da entweder Kolben oder cylindrische Rohren zu den Versuchen
dienten. Die Bestimmungen wurden dann meist auf die Oberflichen-
einheit bezogen. Wenn, wie bei den Versuchen von Rieth und von
Schwarz gepulvertes Glas zur Anwendung gelangte, konnten zwar
alle Glassorten gepriift werden, allein es fehlte die zur Vergleichung
néthige Controlle der Oberfliche.

Bei der von uns im vorigen Abschnitte beschriebenen Methode
war man ebenfalls von der Form des Glases unabhingig; die jedes-
malige Controlle der wirkenden Oberfliche erlaubte aber eine annihernd
genaue Vergleichung der verschiedenen Gliser. Wir waren bemiiht,
die Versuche auf mdglichst verschiedenartige Glastypen auszudehnen.

Die in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten Resultate, welche
nicht ohne Miihe gewonnen worden sind, kénnen als anniihernd richtig
gelten.

Da die aufgefiibrten Werthe von zwei unabhiingigen Beobachtern
ermittelt wurden (in der Tabelle bedeutet M: Mylius, F: Foerster)
so war hier vollauf Gelegenheit, sich iiber die Zuverlissigkeit der Me-
thode ein Urtheil zu bilden. Bei den kleinen Mengen der zu be-
stimmenden Substanzen war iibrigens nur eine miissige Uebereinstimmung
der beiderseitigen Beobachtungen zu erwarten ¢). Der Tafel iiber die
Ldslichkeit der Gliser ist eine zweite beigefiigt, aus welcher die Zu-
sammensetzung der untersuchten Gliser zu ersehen ist.

) Emmerling, Ann, Chem. Pharm. 150, 257.

?) Kreusler und Henzold, diese Berichte XVII, 34.

3) Rieth, Zeitschr. f. Vermessungswesen XVI, 297.

4) Schwarz, Verhandl. d. Vereins z. Beford. d. Gewerbfl, 1887, 204.

5 Schott, Zeitschr. f. Instrumentenkunde IX, 86.

%) E. Pfeiffer (Wiedemann’s Ann. 31, 836) hat auf die Moglichkeit hin-
gewiesen, die Loslichkeit verschiedener Glassorten aus dem elektrischen Leitungs-
vermégen damit in Berihrung befindlichen Wassers zu erschliessen. Wir
glauben nicht, dass diese Methode zu praktisch brauchbaren Werthen fithren
wiirde, weil die Oberfliche von Glasréhren zu leicht verinderlich ist.
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In der vorstehenden Tabelle sind die untersuchten Glassorten
nach ihrer Loslichkeit durch heisses Wasser geordnet, d. h. nach dem
Gewichtsverlust, welchen sie bei der 5 stindigen Bebandlung damit
erleiden. Diese Gewichtsverluste schwanken bei den untersuchten
Glassorten zwischen 0.6 und 250 Milligrammen, sind also ausser-
ordentlich verschieden.

Den Anfang der Reihe bilden die alkalireichen Sorten »Thiiringer
Glas<, von welchen das in Gehlberg hergestellte Fabrikat einen sehr
guten Ruf geniesst. Wihrend auch das Glas von Tittel & Co. fiir
Glasbliserversuche noch als brauchbar gelten kann, sind die ersten
Glieder der Rejhe zu diesem Zwecke nicht mehr verwendbar. Es
wiirde ein grosser Gewinn sein, wenn derartige Gliiser aus dem Handel
verschwinden wiirden; einstweilen ist dies aber noch nicht der Fall,
Das Glas No.2 wird von Berliner Firmen in Gestalt von Réhren
zum Laboratoriumsgebrauch abgegeben, obwohl es nicht dazu ver-
wendbar ist. Seine schlechte Beschaffenheit ergiebt sich schon daraus,
dass es nach kurzer Zeit mit einer Schicht von krystallisirtem kohlen-
sauren Natron bedeckt ist. Das Glas No. 1 war durch Schwefelalkali
gelb gefirbt. Die Glasréhren wurden in stark verwittertem Zustande
von einem hiesigen Glasbliser entnommen, welcher sie als unbrauchbar
bei Seite gestellt hatte. Abgesehen von anhaftenden Carbonaten und
Sulfaten bestand hier das Produkt der Verwitterung in einer !/5, mm
dicken Oberflichenschicht, welche spiegelnd und zunichst nicht er-
kennbar war, jedoch beim leichten Erwirmen des Rohrs und schon
beim Liegen iiber Schwefelsiiure in feinen Schuppen abblitterte. Diese
Rinde enthielt neben den sonstigen Bestandtheilen des Glases noch
8 pCt. Wasser und 0.03 pCt. Kohlensiure.

Das sonst als so widerstandsfihig geltende bshmische Kaliglas
steht in der Reibe ziemlich weit oben, noch vor dem besseren Flaschen-
und Fensterglase.

Das Thermometerglas aus Jena, welches einen hohen Grad von
Widerstandsfihigkeit gegen heisses Wasser besitzt, enthiilt neben Kalk
noch Zink. Gegen Siuren verhiilt es sich ebenso giinstig wie gegen
Wasser; durch Alkalien wird es aber viel leichter angegriffen, indem
Zinkoxyd in Ldsung geht.

Die geringste Angreifbarkeit unter den bekannteren Glassorten
ergiebt sich aus obiger Tabelle fiir die bleihaltigen Flintgldser. Dies
Resultat erscheint insofern bemerkenswerth, als die Flintgldser in dem
Rufe leichter Zersetzbarkeit stehen. In der That sind dieselben auch
zu chemischem Gebrauche untauglich, da sie sowohl durch Alkalien
als auch durch Sduren zersetzt werden und zwar um so energischer,
je reicher sie an Blei sind. Das reine Bleisilicat wird im gepulverten
Zustande schon beim Uebergiessen mit verdiinnter Salzsiiure oder
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Essigséure unter starker Wirmeentwicklung in seine Bestandtheile
gerlegt. Die geringe Angreifbarkeit durch Wasser erklirt sich aber
in natiirlicher Weise ans dem Mangel an ldslichen Bestandtheilen,

In der Tabelle finden sich sowohl Natron- als Kaligliser, und
pamentlich die am Anfange stehenden schlechten Glassorten sind stark
kalihaltig, wiahrend Fensterglas, griines Flaschenglas und Thermo-
meterglas nur Natron enthalten. In Thiiringen, wo man in den
Hiitten noch hiufig auf Holzfeuerung angewiesen ist, pflegt man Kali
neben Natron zu benutzen, um eine niedrigere Schmelztemperatur der
Glasmasse zu erziclen. Es soll beildufig daran erinnert werden, dass
derartige Gliser, wegen ihrer grossen thermischen Nachwirkungen,
gzur Herstellung von Thermometern unbrauchbar sind.

Die oben aufgestellte Zahlenreihe driickt die relative Angreif bar-
keit der Gldser bei 5 stiindiger Behandlung mit heissem Wasser aus.
Man darf aber nicht voraussetzen, dass dieselbe Reihe auch fiir den
Angriff des kalten Wassers gilt. Das Glas giebt an kaltes Wasser
so wenig losliche Stoffe ab, dass eine Priifung in der oben be-
sprochenen Weise fiir kaltes Wasser unausfilhrbar erscheint. Man ist
hier auf gualitative Reactionen beschrinkt. Die Stirke des ersten
Angriffs ldsst sich ungefihr aus den Firbungen beurtheilen, welche
bei der Prifung mit Hilfe von itherischer Eosinlésung erhalten
werdenl). Die so erhaltene Scala entspricht nicht véllig der fiir
heisses Wasser aufgestellten Reihe. Es zeigt sich z. B. bei der Prii-
fung, dass das bShmische Glas von Kavalier weniger gefirbt also
von kaltem Wasser weniger leicht angegriffen wird als das Thermo-
meterglas aus Jena, obwohl das letztere sich gegen heisses Wasser
giinstiger verhillt. Dieser Umstand ist in der Verschiedenheit der
Glastypen begriindet. Wihrend das Thermometerglas einen hohen
Gehalt an Kalk und an Zinkoxyd besitzt, durch deren Einfluss das
Natron gebunden gehalten wird, enthilt das bohmische Glas relativ
wenig Kalk, dafir aber umsomehr Kieselsiure. Es besitzt dadurch
gewissermaassen den Charakter des Wasserglases, welches sich beim
ersten Angriff des kalten Wassers fast unldslich zeigt, dem heissen
Wasser aber wenig Widerstand entgegensetzt.

Wie am Anfange der Mittheilung auseinandergesetzt wurde, be-
steht der erste Angriff kalten Wassers auf Glas wesentlich in der
Bildung von Alkali, welches nach und nach, besonders in hgherer
Temperatur, die Auflésang der Kieselsiiure bedingt. Von der An-
greifbarkeit der oben genannten Glassorten durch kaltes Wasser
wiirde man daher eine ungefihr richtige Vorstellung gewinnen, wenn
man die Gliser nicht nach der Gesammtsumme des Gelisten, sondern
nach der Menge der in Losung gegangenen Alkalien ordnet, welche

Y F.Mylius, diese Berichte XXII, 310.
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man zweckmiilsig in derselben Einheit, durch die Mengen des in ihnen
enthaltenen Sauerstoffes, ausdriickt. Dann gewinnt man die folgende
Tabelle:

Auf 1 Mol. SiOq
Sauerstoff der . .
No. Glassorte Alkalien in mg kommeli im Mltt.el
Molekiile Alkali
1. | Gelbes alkalireiches Glas . 34.6—36.5 1.5
2. | Schlechtes Thiiringer Glas . 184 48
8. | Glas von Tittel & Co. . . 4.73—4.92 2.7
4. | Flaschenglas aus Gehlberg . 1.43—1.60 1.1
5. | Rheinisches Fensterglas . . 1.12—1.26 1
6. | Bleikrystallglas . . . . . 1.09—1.29 2.3
7. | Thermometerglas . . . . 0.78—0.88 1.2
8. | Bohmisches Glas von Kavalier 0.77—0.9 0.6
9. | Griines Flaschenglas . . . 0.7 0.9
10. | Bleiglas No. 483 (Jena) . . 0.24—0.37 —_
11. | Bleisilicat . . . . . . . — —

Die beigefiigten Zahlen driicken das moleculare Verhiltniss des
in der Lésung befindlichen Alkalis zur Kieselsiure aus. Wie zu er-
warten war, ist das Verhiltniss bei den verschiedenen Glassorten sehr
schwankend, je nach der grésseren oder geringeren Festigkeit, mit
welcher die Bestandtheile des Glases zusammengehalten werden. Man
ersieht aus diesen Zahlen, dass die durch heisses Wasser bewirkte
Losung fast aller Glassorten mehr Alkali im Verhiltniss zur Kiesel-
siure enthélt als der Verbindung NasO, 8iO; entsprechen wiirde.
Als besonders schlecht tritt hier wieder das Glas No. 2 hervor, von
dem auf 1 Mol. Kieselsiiure iiber 4 Mol. Alkali in L&sung gegangen
sind. Dieses Glas entspricht in seiner Zusammensetzung etwa den-
jenigen der oben beschriebenen Glasfliisse, in deren wiissrigem Aus-
zuge sich das Maximum von Alkali vorfand.

Die untersuchten Glassorten bestehen aus Kalk-, Zink- und Blei-
glisern. Es hat sich gezeigt, dass der wiissrige Auszug derselben
ausser den Alkalien und der Kieselsiure auch Kalk, Zink oder Blei
enthilt, jedoch nur in Spuren, sodass eine Bestimmung dieser Metalle
in der Lé&sung nicht ausfihrbar war. Der Kalk ist in der Losung
sicherlich als Hydrat vorhanden. Da Bleioxyd und Zinkoxyd in
Wasser unldslich sind, so ist anzunehmen, dass dieselben hier mit
Hiilfe der freien Alkalien in Lésung iibergefihrt werden. Analog den
Kalkglisern verhalten sich auch die Barytgliser, aus welchen bei der
Behandlung mit Wasser Barythvdrat in Lésung geht.
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Es ist friilher einmal der Satz ausgesprochen worden, dass die
Bestandtheile des Glases bei der Einwirkung des Wassers in dem-
selben Verhiltniss in Lésung gehen, in welchem sie im Glase selbst
enthalten sind. Darch manche friiheren Beobachtungen ist die Un-
richtigkeit dieser Auffassung bereits widerlegt worden. In demselben
Sinne lassen die in der vorliegenden Mittheilung beschriebenen Ver-
suche keinen Zweifel dariiber, dass die Einwirkung von Wasser auf
Glas eine chemische Wechselwirkung beider darstellt, welche bewirkt,
dass je nach den dusseren Bedingungen die Zusammensetzung der in der
Lésung befindlichen Bestandtheile nicht allein sich mannichfach éndert,
sondern auch von der des urspriinglichen Materials wesentlich ver-
schieden ist. )

Die Ergebnisse unserer Untersuchung?) lassen sich in folgende
Sitze zusammenfassen, welche zum Theil schon friiher bekannte That-
sachen bestitigen:

1. Wasserglas zersetzt sich mit Wasser in freies Alkali und
Kieselsiinre, von welcher ein Theil je nach Zeit, Concentration und
Temperatur durch das Alkali hydratisirt und dadurch gelést wird.

2. Die Kaligliser sind bei Weitem léslicher als die Natrongliser,
die Unterschiede verschwinden aber in dem Maasse, als die Gliser
reicher an Kalk werden.

3. Natron und Kali werden im Glase sowohl durch die Kiesel-
siiure wie durch den Kalk gebunden. Die Widerstandsfihigkeit von
Glas gegen Wasser wird durch das Vorhandensein von Doppelsilikaten
von Kalk und Natron oder Kali bedingt.

4. In heissem Wasser sind von allen bekannten Glassorten die
bleihaltigen Flintgliser am wenigsten l3slich.

5. Die relative Angreifbarkeit der Gliser durch heisses Wasser
ist von derjenigen durch kaltes Wasser verschieden.

Charlottenburg, im April 1889,
Chemisches Laboratorium der physik. techn. Reichsanstalt.

1) Vergl. die amtlichen Mittheilungen in der Zeitschrift fir Instrumenten-
kunde XIII, 267 und IX, 117.



