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268. Rud. Weber und E. Sauer: Ueber die Zusammensetzung
des fiir chemische Gerdthe geeigneten Glases.
(Eingegangen am 25. Mai.)

II. Mittheilung.

In der Mittheilung vom 9. Januwar ') berichteten wir iber eine
Reihe von Versuchen, welche den Zweck hatten, die Beziehungen
zwischen der quantitativen Zusammensetzung der Gldser und dem
Grade ihrer Widerstandsfihigkeit gegen Wasser, sowie gegen die bei
chemischen Arbeiten gebrduchlichen Siuren und alkalischen Lésungen
darzustellen.

Wir bemerkten, dass der Eine von uns?) bereits vor einer lingeren
Reihe von Jahren eine eingehende Untersuchung iiber diesen Gegen-
stand publicirt hat, wobei es sich sowohl um Hohl- als auch um
Spiegel-, Fenster- und optisches Glas handelte. Eine andere von dem-
selben verdffentlichte Arbeit®) hatte speciell das Glas fiir chemische
Apparate im Auge, und es wurden die Beziechungen zwischen der
Zusammensetzung des Glases einer hdchst mangelhaften Kochflasche
(die an 800 ccm Wasser bei ruhigem Stehen 0,162 g Substanz ab-
gab), sodann eines besseren und schliesslich eines sehr widerstindigen,
an der Luft nicht beschlagenden Gerithes dieser Art ziffermissig dar-
gelegt.

Da nun aber das letztere Glas, gegen dessen Widerstandsfihig-
keit nichts einzuwenden war, ein Glas, welches sich in Folge eines
grosseren Gehaltes an Kalk, eines kleineren an Alkali gegeniiber den
stirker angreifbaren, weicheren Glasarten charakterisirte, fiir die
Herstellung im Grossen wegen seiner Strengfliissigkeit Uebelstinde
darbot, und vor allem durch seine grosse Sprodigkeit beim Gebrauche
mehrfach beklagte Unzutriglichkeiten herbeifiibrte: so stellten wir
uns die Aufgabe, ein solches Glas herzustellen, welches bei gebotener
Widerstandsfihigkeit den praktisch sehr in den Vordergrund treten-
den, sonstige Qualitit vollig in Schatten stellenden Fehler eines
grossen Spridigkeitsgrades nicht an sich trigt. Es handelte sich
also kurz darum, ein Mittelding zwischen den bereits ermittelten, die
Zusammensetzung betreffenden Grenzwerthen zu eruiren.

Das ist geschehen, und es hat das auf unseren Anlass in grésserem
Maassstabe producirte Glas in einem weiten Debitskreise Anklang
gefunden.

1) Diese Berichte 1892, Seite 70—75.

%) Rud. Weber, Poggendorff’s Annal. neue Folge, Bd. IV, Seite 431
(1879).

3) Sprechsaal 1891, No. 14 vom 2. April.
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Als ein wichtiges Moment der Priifung, Hand in Hand gehend
mit dem praktischen Gebranche, haben wir uns nicht, wie es friiher,
auch kiirzlich geschehen, auf die Bestimmung der Alkaliabgabe beim
Eingiessen heissen Wassers (durch Titration ermittelt) beschrankt,
sondern haben den Total-Substanzverlust beim Auskochen ermittelt.
Dabei haben wir diese Operation iiber der Flamme, dem Gebrauche
entsprechend, vorgenommen; denn es schwebte uns die bekannte
Thatsache vor, dass mit der Temperatur rasch die Angreifbarkeit zu-
nimmt, und dass diese Temperatur namhaft héher an den von der
Flamme bespiilten Glasflichen als im Innern der Gerithe ist, wenn
von einem freikochenden Wasserbade die Wirme auf den Inhalt {iber-
tragen wird. — So bezifferten sich z. B. die Verluste gleich grosser,
innen und aussen heiss gespiilter Kolben vom Glase No. 6 unserer
Aufstellung beim gleichdauernden Auskochen iber der Flamme und
im Wasserbade:

100 cem Kolben erhitzt diber freier Flamme verlor 6 Milligr.
> im Wasserbade » 3 »

Bei Glidsern von schlechterer Qualitit tritt diese Differenz noch
greller hervor. — Dabei bemerken wir auch beziiglich der nach-
stehenden Beispiele, dass wir die Probekdlbchen zuvor mit kochendem
Wasser ausgeschwenkt haben, um sowohl den durch die Fabrikation
entstandenen, als auch den durch die wihrend lédngerer- oder
kiirzerzeitigen Wirkung der atmosphirischen Feuchtigkeit entstehen-
den Beschlag zu entfernen, wie er ja erfahrungsgemiss bei
allen Glasartikeln, bei Geschirren, Spiegel- und Fensterglisern theils
stirker, bei besseren Qualititen nur hauchférmig sich bildet und
keinen integrirenden Bestandtheil des Glases ausmacht.

Wir behielten uns bei der oben citirten Mittheilung vom 9. Ja-
puar vor, weitere Angaben zu machen &iber das ziffernmissige Er-
gebniss von damals eingeleiteten Versuchen fiber das Verhalten von
Glisern, welche man nicht in dem Umfange wie die gewdhnlichen
Kalk-Alkaligliser fiir analytische Arbeiten anzuwenden pflegt, ferner
fiber den Angriff zu berichten, welchen die verschiedenen Gliser
durch alkalische Fliissigkeiten bei lingere Zeit dauernder Einwirkung
in der Kalte erfahren.

Die nachstehenden Angaben beziehen sich auf ein Griinglas (No.11),
ferner auf ein Glas von der Zusammensetzung der Fenstergliser
(No. 12), sowie auf das Material eines durch grosse Strengfliissigkeit
ausgezeichneten Verbrennungsrohres (No. 13). Dabei sei bemerkt,
dass ein dieser Zusammensetzung entsprechendes Fensterglas, Beispiel
No. 31 in dem Aufsatze von Rud. Weber; Pogg. Anal. neue Folge,
Band 4, Seite 442 (1879) als ein sehr widerstindiges befunden wurde.
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Folgendes sind die ziffernmissigen Ergebnisse:

|
Glassorten: 11 12 13
Einwirkung von:
Wasser, 5 Stunden. g 3ty 1 Y .
g | S
g !
Schwefelsaure, B 9 " Y,
25 pCt., 3 Stunden. E
- = ~
Salzsaure, a -
1, 1 1
12 pCt., 3 Stunden. % 3t h f
M
g
Ammoniak, g | ¢ 311 s
10 pCt., 3 Stunden. § e
3
2]
Phosphorsaures Natron, :’ 1o 15 5
2 pCt., 3 Stunden. k|
g
<
Kohlensaunres Natron \
2 pCt., 3 Stunden ’ 10 30 22'a

Analysen mittels Flusssiure:

SiO. . .« ¢ . e e 61.78 71.22 79.82
AlgO3 + FeeO3 . . . . . . . . . 6.00 1.50 0.40
CaO. . . . . . . o v e 16.05 15.00 6.50
MgO . . . . . . « v o . 4.00 — —
KO. . . . . . o . 000 . — — 13.28
NaO . . . .« .« 0 v v v .. 12.17 12.28 —
100.00 | 100.00 100.00

Verhiltniss der Atomzahl von Kieselsdure (bei Hinzuzihlung von
Thonerde und Eisenoxyd), zu Kalk (nebst Magnesia), zu Alkali:

Si 0y : CaO : gﬁ%

2.8:1:0.5 4.4:1:074 [ 115:1:1.2
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Es werden also diese 3 Glassorten durch die Einwirkung des
Wassers und der Sduren nur in geringem Maasse angegriffen, insbe-
sondere das Glas No. 13; das Letztere war in Folge seines Verhilt-
nisses der Mischung von Kalk zu Alkali, bei reichlicher Sittigung der
Basen durch Kieselsiure, zu erwarten.

Weniger energisch als auf die 10 Gliser unserer ersten Zosammen-
stellang!) wirkt die kochende Sodaldsung auf das Griinglas (No. 11).
— Es steht dieses Ergebniss im Einklange mit der Beobachtung, dass
die thonreicheren Silicate von dem Gebiete der Keramartikel, insbe-
sondere des Hartporcellans, der Wirkung des Alkalis besser als das
gewohnliche Kalk-Alkaliglas widerstehen:

Unsere Beobachtungen beziiglich der Wirkung der kaustischen
Alkalilésungen auf die Gliser der Reihe 1—11 ergaben Folgendes:

a) Normal-Kalilésung: Nach 2monatlichem Stehen erfuhren
Kolben von 200 ccm Inhalt durch Einwirkung von Normal-Kalilosang
folgende Gewichts-Abminderung in Milligrammen:

Glassorten: | 1

' I
2'3 9‘10 11

|
1516‘7‘8

N

|

23|191 ‘161’ ’101,28‘/2 s | 8

b) Barytlésung: Bei gleichdauernder Wirkung gesittigter Ba-
rytlosung auf Kolben von 100 ccm, Abnahme in Milligrammen:

Glassorten: 1 ’ 21 3

-
(3]

Die Ergebnisse dieser 2 Versuchsreihen stehen im Einklange mit
den unter dem 9. Januar cr. vorgelegten Resultaten. Die Angreif-
barkeit der Gléser bei linger dauernder Reaction der kaustischen al-
kalischen Lisungen hilt Schritt mit der kurzzeitigeren Einwirkung
der kochenden Fliissigkeiten und ist wiederum um so intensiver, je
weiter sich die Glaszusammensetzung, namentlich hinsichtlich des Ver-
hiltnisses von Kalk zu Alkali, von dem von uns als angemessen be-
zeichneten entfernt. Die absoluten Werthe des Angriffes sind erheb-
lich kleiner, als die bei der kochenden, verdiinnten Sodaldsung beob-
achteten, was sich mit der bekannten Erfahrang deckt, dass der Wiirme-
grad die Angreifbarkeit sehr energisch steigert.

1) Diese Berichte 1892, Seite 70—75.
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Mit dem Fenster- und dem Verbrennungsrohrglase haben wir ana-
loge Versuche nicht ausgefiihrt, da die Sache eine praktische Bedeu-
tung nicht hat; denn aus solchen Glisern pflegt man Geriithe zur
Aufbewahrung alkalischer Losungen, von Titrirfliissigkeiten nicht her-
zustellen.

Durch unsere Versuche bestitigt sich auch die vor einer lingeren
Reihe von Jahren (1879) von dem Einen von uns gemachte Beob-
achtung, wie schon durch einen verhiltnissmiissig geringen Zuwachs
von Kalk, eine desgl. Abminderung des Alkalis die Widerstands-
fihigkeit der Gliser vermehrt wird. Wir weisen auf die Beispiele
der élteren Arbeit (Pogg. Ann., neue Folge Bd. 4, S. 431):

schlechte Gliser mittlere Glaser
No. 15 21 No. 23 26
SiO, 70.00 69.38 73.66 74.49 pCt.
CaO 7.47 7.23 8.32 8.86 »
Na; 0, KO 19.66 19.70 15.28 1594 »

Ein analoges Resultat ergab die im Sprechsaal unter dem 2. April
vorigen Jahres publicirte Arbeit iiber Apparatenglas.

Beziiglich des Priifungsmodus bemerken wir noch Folgendes: Bei
der Kleinheit der die Verluste beim Auskochen der Kolben beziffern-
den Werthe liegt der Gedanke nahe, die Beriihrungsfiiche des Glases
durch Pulverisiren zu vermehren. So hat Pelouze ) ziffernmissige
Versache angestellt und bei verschieden zusammengesetzten Glasarten
eine Abnatme von Pulver von 10—33 pCt. constatirt.

Wir haben derartige Versuche mit von uns studirten Glasarten
vorgenomuwen, vou denen gleiche Mengen der Pulver wiihrend gleicher
Zeit in Platiuschalen mit Wasser ausgekocht und das darin Auafgeldste
zur Trockne gebracht und gewogen wurde. Dabei bezifferten sich
die Verluste bei den nach den vermerkten Atomverhéiltnissen von

-
SiO;: CaO: 3 112:60 zusammengesetzten Glésern:

11:1:2.06 9.6:1:3.2 95:1:2 88:1:1.5
6 2.5 1.1 0.4 pCt.

Der Gehalt an Kieselsdure in diesen geldsten Substanzen ist ver-

schieden, beziffert sich auf:

13 15 28.4 23.3 pCt.,
ist also wesentlich geringer bei den schlechteren als den besseren
Glasarten.

Der Verwerthung dieser Reaction zn einem Priifungsmodus steht
der Umstand entgegen, dass auf den Erfolg die Feinheit des Pulvers
wesentlich influirt, dass auch die ganze Operation erheblich umstind-
licher als der beschriebene Kochmodus ist.

) Compt. rend. I, 48, 117.
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Zu dem Friiheren nod dem Vorstehenden bemerken wir noch,
dass fiir Herstellung der zum allgemeiuen chemischen Gebrauch be-
stimmten Gerithe ein Glas von der Zusammensetzung, wie es No. 10
unseres Schemas darstellt, nach lingerer Erfahrung sich nunmehr als
zweckdienlich erwiesen hat. — Sollte indessen fiir einen ganz spe-
ciellen Zweck, so fiir die Leitung besonders stark das Glas an-
greifender, wohl auch heisser Dimpfe (z. B. bei der Stickstoff bestim-
mung nach Kjeldahl u. 8. w.) ein iiber dieses Maass der Angreif-
barkeit hinausgehendes Glas geboten sein, so ist nach Maass-
gabe obiger Darlegong npur das sogenannte Verbrennungsrohr-
glas in der von uns bezifferten Zusammensetzung (No. 13 der Zu-
sammenstellung) anzurathen; denn dieses verbindet mit der grossen
Strengfliissigkeit, durch seine hohe Silicatisirung wesentlich bedingt
das geringste Maass der Angreifbarkeit durch Wasser und saure
Agentien. Die allgemeine Verwendung dieses Glases fiir chemische
Geriithe, insbesondere fir vor der Lampe geblasene, ist indessen durch
seine schwierige Schmelzbarkeit ausgeschlossen.

Ueber die Ergebnisse eingeleiteter Versuche beziiglich der Ein-
wirkung von Wasser und Agentien auf Gliser bei héheren Tempera-
turgraden, bei stirkerem Druck hoffen wir in Kiirze berichten zu
koénnen.

Berlin, im Mai 1892.

267. H. Hammerich: Ueber die Carbaminséiurechloride
der drei isomeren aromatischen Basen: Dibenzylamin, p-Ditolyl-
amin und Bensyl-p-tolylamin und einige Derivate derselben.

(Eingegangen am 28. Mai 1892.)

Dibenzylharnstoffchlorid, CisHiy NOCLY)

CH,;C¢H
N<CH,C.H,
CO
~al

Zur Darstellung desselben wurden 2 Mol. Dibenzylamin in Benzol
geldst und mit der berechneten Menge (1 Mol.) toluolischer Phosgen-
lésung versetzt. Das ausgeschiedene salzsaure Salz wurde nach un-

1) Nihere Angaben iiber diese Arbeit s. Hammerich, Inaugural-
Dissertation, Basel 1891.





