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368. F. Foerster: Ueber dae ohemische Verhalten des Glases. 
Einwirkung der Loswgen von Alkalien und Selzen auf Glas. 

(Mittheilung aus der Physikalisch-Technischen Reichssnstalt.) 

Vorgetragen voni Yerfasser in der Sitzung vom 11. Juli. 

-4. Ueber das ehemische Verhalten des Glases gegen iiber- 
hitztes Wasser. 

Vor einiger Zeit siiid von F. M y l i u s  und mir') Versuchc ange- 
stellt worden iiher die Art ,  i n  welcher Wasser auf Glas einwirkt. 
Die gleichzeitigen und nach derselben Richtung hinzielenden Unter- 
suchungen von P f e i f f e r  ') und von K o h l r a u s c h  3> haben z u  Er-  
gebnissen gefiihrt, welche mit unseren Bcobachtungen in bestem Ein- 
klange stehen. Urn die Wirkurigsweise des Wassers allseitig zu 
erforschen, bedarf es nach den vorangegangenen Arbeiten noch einiger 
Versiiche iiber die Art drs Angriffes, welchen Wasser unter Druck 
und bei Temperataren iiber seiriem Siedepunkte auf Glas ausiiht. 
Dieser Gesichtspunkt erhalt fiir die Heurtheilung der Wasserstands- 
glaser fiir Dampfkessel , sowie der im chemischen Laboratorium ge- 
braucbteii ,EinschliessriihrcIna ein praktisches Interesse. Versuche. 
wie ich sie beschreiben will, haben iibrigens hinsichtlich der Wasser- 
standsr6hren nur einen orientirenden Werth, da  zur allseitigen Beur- 
theilung derselhen die Heobachtung am Dampfkessel nothwendig sein 
wiirde. Meine Versuche wnren bereits vollendet, als die Herren 
R. W e b e r  und E. Sauer eine Untersuchung nach derselben Richtung 
hin ankiindigten. 4) 

Diese Versuche wiirden in  der Weise angestellt, dass Glasriihren 
etwa zu drei Vierteln mit destillirtem Wasser gefiillt, ohne Entfernung 
der iiber dern Wasser befindlichen Luft zugeschmolzen und alsdann 
aufrecht stehend 6 Stunden im Dampfe von siedendem Anilin erhitzt 
wurden. Nach beendigter Digestion zeigte sich der Theil der Ober- 
fliiche, auf welchen das Wasser nach erfolgter Ausdehnung durch die 
WBrrne eingewirkt hattt!, von dem anderen Theile, welcher unter dem 
Einfluvse des Dampfes gestanden hatte, scharf abgegrenzt. Es liess sich 
somit die Oberflache der wahreiid der Digestion von Wasser benetz- 
ten Rahrentheile leicht, wenigstens angeniihert, bestimmen. 

' i  F. Mylius  und F. F o e r s t e r ,  diese Berichte XXII, 1092. Zeitschrift 
fiir Tnstrunientenkunde XI, 311, diese Rerichte XXIV, Ref. 863. Zeitschrift 
f. anal. Chemie 30, 241. 

?) E. P f e i f f e r ,  Wiedem. Ann. 44, 241. 
3 F. Kohlrnusoh ,  diese Berichte XXIV, 3560. Wiedem. Ann. 44 ,377 .  
*) R. W e b e r  und E. S a u e r ,  diese Berichte XXV, 1815. - Diese 

Thatsacce hsbe ich alsbald nach dem Erscheinen der genannten Arbeit Herrn 
E. Sau er  rniindlich mitgetheilt.. 

- .-. 
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Unter dern E i n f l  u s s e  d e s  h o c h e r h i t z t e n ,  g e s p a n n t e n  W a s s e r -  
d a m p f e s  iiberziehen sich, wie man wohl auch lifters schon beim 
Gebrauche von Einscbliessriihren zu bemerken Gelegenheit gehabt 
hat, die demselben ausgesetzten Glasoberfliichen mit einer, je nach 
der Giite des Glases mehr oder weniger dicken Schicht eines weissen, 
undurchsichtigen Zersetzungsproduktes. Bei guten Glasern wird 
dieselbe manchrnal erst sichtbar, wenn die angegriffene Oberfliiche a n  
der Luft trocknet. Es gelingt, diese corrodirten Qlastheile von den 
darunter befindlichen, unversehrten Schichten mechanisch sbzuliisen. 
Bei Anwendung eines gewiihnlichen Einschliessrohres konnten be- 
triiichtliche Mengen dieser vom Dampf zersetzten Glassubstanz er- 
halten werden, dieselbe enthielt lufttrocken 27.5 pCt. Wasser, wovon 
nur 7.8 pCt. bei 1000 entwichen. Von der lufttrockenen Substanz 
ging bei mehrstiindigem Behandeln mit kalteni Wasser ein Theil - 
auaser einer Spur Kalk, nur Kieselsaure und Alkali - in Lijsung; in  
letzterer wurde das Verhfiltnis &O : SiOz = 0.8: 1.1 gefunden, wo 
R 2 0  die Sumrne des geliisten Alkalis, von Kali und Natron, bedeutet. 
Die  Z~~sammensetzung der nach diesem Ausziehen niit Wasser hin- 
terbleibenden und gegliihten Substanz ist unter I, diejenige dee ur- 
springlichen Glases unter 11 verzeichnet. 

1 11 
cs 0 11.0 8.9 pc t .  
A1203 3.7 0.9 a 

NanO. K20 10.0 18.5 9 

Si 0 2  75 3 71.7 B 

100.0 100.0 pc t .  

EJ ergiebt sich also, class unter Gem Einflusse des gespnnnten 
Wasserdampfes eine starke Hydratation des Glases erfolgt; dieselbe 
erstreckt sich besonders auf die Alkalisilikate und macht diese fiir 
kaltes Wasser leicht lijslich. Reobachtungen , welche diesen Refund 
bestatigen, sind gelegentlich iifters gemacht worden, SO z. B. von 
D a u b r e  l). 

I n  Folge der E i n m i r k u n g  d e s  i i b e r h i t z t e n  W a s s e r s  selbjt 
findet man nach 6 stiindiger Digeetion bei 1 8 3 O  die Wiinde der Riihren 
mehr oder weniger stark rnit einer weissen, flockigen, mechanisch 
leicht mi entfernenden Substaw bedeckt, von welcher auch Theile im 
Wasser aiifgeschwcmnit sind. sie besteht zum grosseii Theil aus 
Kieselsaure neben weuig Kalk. Die in das  Wasser iibergehenden 
hleugen ron Alkali sind so erheblicb, dass aie sellwt bpi den besten 
bisher irn Handel gebriiuchlichen Riihrenglfisern durch Titration rnit 
Zehntelnorrnalsaure bestimrnt werden konnten. Neben ibnen befinden 

1) Daubre.  Compt. rend. 45. 129. Jaliresber. f. cheni Technol. 1858,244. 

Berichte d. D. chem. GesellschaR. Jahrg. XXV 159 
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sich auch betrachtliche Mengen von Kieselsiiure in der Losung. Das 
gegenseitige MengenverhHltniss der einzelnen, dem Glase durcb iiber- 
hitztes Wasser von 183 entzogenen Bestandtheile wurde in einem 
Falle bestirnrnt; es wurden gefunden: SiO2 55.1, CaO 3.2, Rz'IO 
41.7 pCt. Daraus ergiebt sich, dass auch unter hohern Druck und 
bei einer weit iiber looo liegenden Temperatur das Wasser das Glas 
noch in  demselben Sinne auslaugt, wie es fiir niedrige Ternperaturen 
der Fall ist. 

Da es den Anschein hat ,  als erfolge der Angriff des Darnpfes 
auf ein Glas umso energircher, j e  starker derjenige des Wassers onter 
denselben Redingungen ist, so wurden die Gliiser behufs des Ver- 
gleiches nur in Bezug auf die Wirkung des iiberhitzten Wassers unter- 
sucht und die Menge des wahrend 6 stiindigen Erhitzens auf 1830 
rom Wasser dern Glase entzogenen gesarnrnten Alkalis durch Ti- 
tration mit Zehntelnormalsaore und linter Anwendung von ganz ver- 
diinnter, iitherischer Jodcosinliisung als Indikator bestimmt I). Die 
gewahlte Verauchsanordnong liess in Bezug auf die Regelmassigkeit 
der Erhitzung su wiinschen iibrig, so dass nur sehr grosse Unter- 
schiede in der Angreifbarkeit verschiedener Glaser rnit Sicherheit 
festgestellt werden konnten. Deshalb seien vorlaufig nur wenige 
Zahlen mitgetheilt; diesel ben beziehen sich auf einzelne zu Wasser- 
standsriihren benutzte Glaser; sie sind Mittelwerthe aus rnebreren 
Bestirnmungen und bedeuten Milligrarnme Natron (Na2 0), welche von 
100 qcrn Oberflache in Lhung gingen. 

Glas A 22.4 rng Na,O 
8 B 13.7 B B 

B C  7.1 3 B 

n D  1.1 B B 

Man eieht , welche erheblichen Unterschiede auch zwischen 
Wasserstandsglasern in i hrer chernischen Widerstandsfiihigkeit vor- 
handen sind. A ist ein gewiihnliches, B ein besseres von einer 
Berliner Firrna geliefertthe Wasserstandsglrs, C ist Verbrennungs- 
riihrenglas rus der Hiitte von K a v a l i e r  iind D ist das neuerdings irn 
G1astechnischen Laboratorium in Jena ron 8 c h o t  t 9) gefertigte Ver- 
brindglas zu Wasserstandsriihren. 

Diese Verbundglasr6hren bestehen aus zwei Schichten; sie wer- 
den RO hergestellt, dam sie ron zwei coucentrisch iiber einander ge- 
lagerten, innig mit einander verbundenen Riihren aus verschiedenen 
Gliisern gebildet sind. Die Mengen und die Art  der beiden Glas- 
sorten sind so bernessen, dass das  innere Rohr  geringere Dicke und einen 

I) VergI. F. Mylius  uttd F. Foers te r ,  diese Berichte XXIV, 1485. 
2) 0. Schot t .  Mitth. des Vereins z. Bcf. des Gewerbfl. Sitzung vom 

4. April 1892. 



kleineren Ausdehnungscn&fficienten besitzt, wiihrend das aussere star- 
ker  und von groscerem AusdehnungscoEfficienten ist. Durch diese 
Anordnung wird eine ausserordentlich hohe mechanische Widerstands- 
kraft des Verbundglases erieugt. Werden nun, wie es bei der Her- 
stellung von Wasserstandsriihren der Fal l  ist, zu demselben noch 
Glaser von eehr hoher chemischrr Widerstandsfahigkeit verwendet, 
so erscheinen die Vorzijge des neuen Glases noch wesentlich ge- 
steigert. Nach freundlicher Mittheilong von Hm. Dr. S c h o t t  ist das  
zu den inneren Theilen der Verbundglaswasserstandsriihren verwendete 
Glas  das Ther  niometerglns 591111); daeselbe besitzt die Ziisanimen- 
eetzung: A12 0 3  5.0; NaaO 11.0; Mu203 0.05; € 3 2 0 3  12.0; Si 02 71.95. 
Es liegt also bier ein kelkfreies Natriumaluminiumborosilikat vnr; 
dasselbe erweist sich kaltem und 80" warmem Wasser gegeniiber er- 
heblich widerstandsfahiger, als irgend eines der bisher in der Reichs- 
anstalt untersuchten kalkhaltigen Glaser des Handels. Das  Glas 59 
bewahrt sicb, gleichgiiltig ob es fiir sich allein oder im Verbundglase 
zur Untereuchung gelangt, gegen die Wirkung iiberhitzten Wassers 
wesentlich besser a h  die anderen nntersuchten GlIeer, von denen das 
Glas der Verbrennungsrijhren bisher fiir Wasserstandsglaser als das 
widerstandsfiihigste bezeichnet wurde; es wird unter den oben ge- 
nannten Bedingungen weder vom Dampf noch Tom iiberhiizten Wasser 
eorrodirt, eondern bleibt vollstandig glatt und durchsichtig, wahrend 
die iibrigen Glaser unter diesen Urnstanden alle gegen Dampf und 
iiberhitrtes Wasser mehr oder weniger das Verlialten zeigen, welches 
oben beschrieben wurde. 

B. Verhalten des Glases gegen Alkalilosnngen. 
Dass Glaser durch Alkalien sehr stark angegriffen werden, ist 

eine jedem Chemiker gellu6ge Thatsache. Zahlenrniissige Feststel- 
lungen fiber die Griisse des durch kochende Alkalilijsungcn erfolgen- 
den Angriffes auf Gliieer Rind von R. F r e s e n i u s a )  und namentlich 
von E m m e r l i n g 3 )  rorgenommen worden. 

Drr in Alkaliliisungen, von denen wir nur die verdiinnten aus- 
nehmen, ausser den Alkalien des Glases auch die Rieselsiiure und 
Thonerde und, wie man sich durch den Versuch leicht iiberzeugen 
kann,  ebenso der Ralk  des Glases liislich ist,  so muss die Augreif- 
barkeit der Glaser durrh Alkalien sehr vie1 starker sein ale diejenige 
durch Wasser; sie muss sich von letzterer dadurch wesentlich unter- 
scheiden, dass in  Alkalien die Glaser sich als solche liicen, wiihrend 

I) 0. S c h o t t ,  Zeitschrift f. Instrumentenkunde XI, 331. 
3 R. F resen ius ,  Quantitative Analyse 11, 798. 
9 E m m e r l i n g ,  Lieb. Ann. 160, 257. 

159* 
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sie durch Wasser nur ausgelaugt werden. Zwischen beiden Vorglin- 
gen kauri natiirlich keine scharfe Grenze gezogen werden, sondern 
mit zunehmender Concentration wird allmalilich der vom Wasser be- 
wirkte Auslaugeprocess in  den von Alkalien hervorgerufenen LB3ungs- 
bezw. Zersetzungsprozess iibergehen. Zur genaueren Erkenntuiss des 
letzteren sind die vorliegenden Versuche i n  erster Linie unternornmen 
worden, Wenn auch unter den f i r  die Herstellung der Gliiser we- 
sentlich in  Betracht kommenden Materialien keines ist , welches sich 
nicht in Alkalien auflBst, so erschieii doch in zweiter Linie ein Ver- 
gleich einzelner Glassorten in  ihrem chemischen Verhalten zu Alka- 
lien erwiinscht, zumal die Frage naheliegt, ob die Reihenfolge der 
Glaser dieselbe bleibt, wenn man letztcre nach ihrer Angreif barkeit 
durch Wasser ordnet, oder wenn miin die Vergleichung in Bezug auf 
den Angriff von AlkalilGsungen durchfihrt. Vergleichende Unter- 
sucbungen iiber die Einwirkung ron Alkalien auf Olaser sind in ge- 
ringem Umfange von E m  m e r l i n g vorgenammen worden; besoiidera 
in  der neuesten Zeit sind auch van R. W e b e r  u. E. S a u e r l )  nach 
dieser Richtung hin mehrere Versuchsreihen mitgetheilt worden, aus 
welchen die besonders liohe Widerstandsfahigkeit richtig zusammen- 
gesetzter Glaser gegeniiber solchen von fehlerhafcer Zusammensetzung 
bervorgeht. Die Untersuchungen der gaannten  Forscher sind (worauf 
auch in diesen &ricbtena) bereits hingewiesen wurde), gleichzeitig mit 
don meinen angestellt worden; sie stehen mit denselben da,  wo sie 
sich wit ihnen beriihren, im Einlilange. 

Der  Weg bei der Untersochung der Angreifbnrkeit der Glaser 
durch Alkalien konnte nnturgemass nur der scin, dass die Gewicbts- 
abnahmen bestimmt wurden, welche die Glaser bei der Behandlung 
mit Alkaliliisungen erfuhren. Es wurden Rundkolben angewandt, 
deren Oberfliiche leicht zu berechnen war ,  ond dieselben dem Ein- 
flusse verschiedenartiger AlkalilBsungen sowohl bei gewohnlicher ale 
auch bei erhohter Temperatur ausgesetzt. Die Digestionszeit fur die 
Versuche bei gewiihrilichrr Temperatur wurde auf 50 Tage bemessen, 
d , ~  Vorversuclie rrgeben haitteo, dass die iu dieser Zeit gelosten Mengen 
Cilassubstanz gross genug wareii, dass ihre Ikstirnmung von den 
Wlgcfehlern nicht allzu stark beeinflusst wird. 

Die Einwirkuug der Alkalien iu der Warme ist van Emrnor- 
l i n g  sowohl nls voii W e b e r  u. S a i l e r  in der Weise untersucht wor- 
den, dass alkalische Fliissigkeiten in Glasgefiissen gekocht und die da- 
durch bewidden Gewichtsabnahrneri bcstimmt wurden. 

D i e m  Verfahren erithglt, wenn es sich urn den Vergleich des 
Angriffes verschiedenartiger Liisungen handelt, den Fehler, dass die ein- 

1) R. Wober uud E. S a u e r ,  dieso Berichte XXV, 70 u. 1514. 
2) F. Mplius  u. F. F o e r s t e r ,  diese Rerichte XXV, 97. 
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zelnen Versuchsreihen sich auf ungleiche Temperaturen, die Siede- 
punkte der einzelnen Liisungen beziehen. Ich habe es daher vorge- 
zogen, die zu untersuchenden Glaskolben in einem geeigneten Bade 
eine bestimmte Zeit hindurch (eine Versuchsdauer FOR 3 Stunden war  
geniigend, und wurde stets innegehalten), miiglichst genau auf 1000 
zu erhitzen. Als Badfliissigkeit ha t  sich fliissiges Paraffin gut be- 
wahrt, denn es iibt auf Glas keinerlei Wirkuiig aus: ein Glaskolben, 
welcher drei Stunden im Paraffinbade auf 1000 erhitzt war, erlitt 
keine Aenderung seines Gewichtes. Von der anfanglich versuchten 
Anwenduug eines grossen Luftbades musste abgesehen werden, da 
mit einem solchen die fiir die Versuche ntithige Oleichmassigkeit in 
der Erhitzung nicht erzielt werden konnte. 

Die Versuche wurden mit vier rerschiedenen Glassorten ange- 
stellt, welche die gebrauchliche Handelswaare darstellten, nnd ferner 
in ihrer Angreifbarkeit durch Wasser geniigende Unterschiede auf- 
wiesen, um auch das Hervortreten solcher beim Angriff durch Alka- 
lien erwarten zu lassen. Um die Glaser zu characterisiren, sind die- 
selben in der folgenden Uebersicht 1 nach ihrer Angreifbarkeit durch 
Wasser geordnet und mit riimiscben Zahlen bezeichnet; mit denselben 
sollen sie auch weiterhin stets benannt werden. Die Angreif barkeit 
wurde in der Weise bestimmt, wie es friiherl) von F. M y l i u s  und 
mir angegeben wurde; die folgendeu Zahlen bedeuten Tausendetel- 
milligramme Natron (Naa 0) : 

C e b e r s i c h t  1. 

Numnier 
des 

Glases 

I 
I1 
111 
IV 

Alkaliabgabe in 
3 Tagen an Wasser 

von Zimmer- 
temperatnr. 

6.3 
16.5 
13 
40 

Alkaliabgabe bei 
einstiindigem Er- 
hitzen mit Wasser 

von 804 

63 
210 

337 
607 

In  Uebersicht 2 ist die Zusammensetzung der Glaser in  Procenten 
angegeben; die letzte Spalte enthalt das molekulare Verhaltniss 
Si 0 2  : Ca 0 : Ra 0, wo Rs 0 wieder die Summe der an Kali nnd Na- 
tron vorbandenen Molekiile bezeichnet. Die Kieselsaure wurde i n  
allen Fallen IUS der Differenz bestimmt. 

I) Zeitschrift f. Instrumentenkunde XI, 326. 
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Nummer 
des 

Glases 

I 
I1 
I11 
IV 

CaO *la O3 NQ 0 K2 0 Si Oa SiOz: CaO:RgO 
(+ Fea Oa, Mn 0) 

8.0 0.1; 1l.S 5,4 74.2 Y.65 : 1 : 1.70 
9.4 0.!1 10.5 8.7 70.5 7 : 1 : 1.56 
7.6 3.0 18.7 7.4 6!).3 8.6 : 1 : 2.1 
6.3 3.1; 17.4 2.4 69.7 9.5 : 1 : 2.5 

- 
Concentration 

der 
Natronlauge 

45 
10 
1 

I. 11. 111. 1V. 

- 
1.8 1.7 2.0 3.7 
5.2 6.3 6.1 6.6 
3.9 4.5 5.1 5.5 

P I  

E i n w i r k u n g  v o u  N a t r o n l a u g e .  
Die Einwirkung der Xatronlauge auf Glas wurde zuiiiichst in 

Bezug auf den Einfluss iintersucht, welchen die Concentration der 
Lauge auf die Stiirke ihres Sngriffes bei gewohnlicher Temperatur 
und bei 1000 ausiibt. Schun hierbei musste der Mechanismus der Re- 
action zwischen Glas  und Natronlauge etwas niiher betraehtet werden. 
Schliesslich gestatteten die in der bezeichneten Absicht unternomme- 
nen Versuchsreihen auch einen Vergleich der einzelnen untersuchten 
Glaser unter einander hinsichtlich ihrer Loslichkeit in Natronlauge. 

Diejenigen Mengen Glassubstanz , welche bei 50 tiigiger Einwir- 
kung von Natronlauge verschiedener Concentration bei Zimmertem- 
peratur in  Losung gingen, sind in der Uebersicht 3 zusammengestellt; 
die Concentration der Natronlauge ist in der ersten Vertikalspalte ver- 
zeichnet und bedeutet diejenige Menge Natronhydrat, in Grammen, 
welche in 100 ccm der Liisung enthalten ist. Die Zahlen bedeuten 
Milligramme und sind jedes Ma1 auf 100 qcm Oberflache bezogen. 

U e b e r e i c h t  3. 

Bei Retrachtung dieser Zahlen fallt es zunachst auf, dass die 
hoch concentrirte Natronlauge d s s  Glas wesentlich schwiicher angreift, 
als verdiinnte Losungen es thun. Aehnliche Erscheinungen finden wir, 
wie weiter unten gezeigt werden wird, auch bei Kalilauge und bei 
Ammoniak wieder. 

Anders ist der  Einfluss, welchen bei 1000 die Concentration der 
Natronlauge auf die Stfirke ihres Angriffs auf Glas ausiibt. Zur  Er- 
mittelung desselben wurderi mit Glas 111 eine Reihe ron Versuchen 
vorgenommen, bei welchen die angewandten Natronliisungen aus reinem, 
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12.0 

46.1 

aua metallischem Pu’atrium gewonnenen Natronhgdrat hergestellt wurden. 
Die dabei erhaltenen Ergebnisse finden sich in Uebersicht 4; die 
Zahlen haben dieselbe Bedeutung wie in Uebersicht 3. 

U e b e r s i c h t  4. 

- 

46.3 

Con- 
centration 

51.0 

51.6 

1 

10 

20 

30 

50.6 

51.6 

1 

46.6 52.5 

27.6 

- 

Diese Zahlen zeigen, 

32.8 

- 

3 

~ 

B e m e r k u n g e n  

Der Kolben zeigte sich 
nach dem Ausapiilen mit 
Salzsgure und Trocknen 
milchig getriibt. 

Nach 21i2 Std. entstand 
ein diinner, durch Salz- 
azure leicht entfernbarer 
Beschlag. 

Nach 2’12 Std. entstand 
ein dem vorigen shnlicher, 
aber schwgcherer Beschlag. 

Die Kolben blieben wbh- 
rend des Erbitzens und 
nach dem Trocknen ohne 
Spur von Beschlag. 

lass bei 1000 mit zunehmender Concen- 
tration der Natronlauge auch die Starke ihres Angriffes auf Glae zu- 
nimmt, und zwar anfangs rasoher, spater aber nur sehr langeam. Urn 
dieaes auch f i r  die anderen Glaser zu untersuchen, wurden die in 
Uebersicht 5 angef6hrten Versuche vorgenommen. Diesmal war je- 
doch die angewandte Natronlauge keine ganz reine, sondern war aus 
der gewShulichen concentrirten Natronlauge des Handele durch Ver- 
diinnen hergestellt worden. 

U e b e r s i c  h t 5. 

Con- 
centratior 

45 

10 

1 

0.1 

54.0 I 58.3 
I 

111 

52.7 

60.6 

35.2 

18.3 

IV - 
52.5 

62.9 

34.5 

- 

B e m e r k u n g e n  

Die Kolben blieben w%h- 
rend des Erhitzens und 
nach dem Trocknen frei 
von Beschlag. 
Es bildete sich i n  kurzer 

Zeit ein dicker, weisser 
Beschlag, welcher allm3ih- 
lich zunahm. 

Es trat ein diinner, 
weisser Beschlag muf, wd- 
cher gleich dem vorigen 
leicht zu entfernen war. 

Der Kolben bnderte sein 
Aussehen nicht. 
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I n  dieser Uebersicht , in welcher verschiedene Zahlen durch 
Controlversuche noch besonders bestiitigt wurden , tritt die iiber- 
raschende Thatsache hervor, dass gewohnliche, also unreine Natron- 
lauge wesentlich anders auf Glas wirkt, als reine Natronhydratliisung. 
Wiihrend hier die Starbe des Angriffs stetig mit der Concentration 
zunimmt, zeigt sich in  jenem Falle unter den untersuchten Concen- 
trationen f i r  den Werth 10 ein Maximum fiir die Liislichkeit des 
Glases in der Nutronlauge. Schon bei der Betrachtung der angegriffenen 
Glaser mit blossem Auge ergiebt sich, wie aus den in der letzten 
Vertikalspalte der Uebersichten 4 und 5 angefiihrten Bemerkungen 
hervorgeht, ein sehr erheblicher Unterschied zwischen der Wirkungs- 
weise von reiner und von unreitier Natronlauge, und auf Grund dieser 
Beobachtungen liess sich auch die Erklarung fiir die erwahnte, eigen- 
thumliche Thatsache finden. Der  an den Kolben auftretende, leicht 
entfernbare weisse Beschiag, dessen Menge namentlich unter der Ein- 
wirkung der unreinen Natronlauge von der Concentration 10 sehr er- 
heblich ist, konnte isolirt werden, und erwies sich als kieselsaures 
Calcium, CsSiO3; durch die Analyse wurde das Verhaltniss C a O  
: SiOa = 1 : 1.04 gefunden. Der  Korper ist wasserhaltig, e r  zieht aus 
der Luft Kohleneiiure a n  und lost sich leicht in verdiinnter Salzsiiure; 
das Wasser entweicht, wenigstens zum Theil, erst beim Gliihen; als- 
dann ist die Verbindung in Salzsiiure nur noch wenig loslich. 

Die Entetehung dieses Kijrperu ist auf den Kieselsauregehalt der 
unreinen Natronlauge zurickzufiihren. Soweit das  Glas hier in Be- 
tracht kornmt, ist es als ein Kalkalkalisilikat aufzufassen; die Zer- 
setzung desselben durch Natronlauge kann man sich so vorstellen, 
als verliefe sie gleichzeitig in den beiden folgenden Reactionen : 

Pu’apO(SiO&, I- (2n-1)NaOH = nNtr2SiOs i- n H I O  
CaSi03 + 2 N a O H  = Ca(0H)z  + NaaSi03. 

(a) 

(6) 
Hierbei sol1 der Einfachheit wegen unberiicksichtigt bleiben, dass 

das Salz NaaSi03 nicht als solches in Liisung geht, sondern nur auf 
Grund vorangegangener Aufnahme von Wasser l). Von beiden Re- 
actionen ist die zweite umkehrbar; sobald aus irgend welchem Grunde 
die Menge von gelostem , kieselsaurem Alkali im Verhaltniss zu der- 
jenigen des wirksamen, freien Natronhydrates einen bestimmten Be- 
trag iiberschreitet, wird die Reaction im Sinne der Gleichung: 

NaaSiO3 + Ca(0H)a = CaSiO3 + 2 N a O H  (7) 
vor sich gehen, und eine Fallung von kieselsaurem Kalk erfolgen. 

1st  die Concentration der  Natronlauge sehr gross, so wird zur  
Hervorbringung dieser Ausscheidung die Menge geliister Kieselsaure 

I) Vergl. die fruheren Untersuchungen, diese Berichte XXII, 1096. 
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vie1 erheblicher sein miissen, als sie in den meisten Fallen thatsachlich 
ist; es wird also dann der Verlauf der Reaction durch die in  der  
Losung befindliche meist nur geringe Menge von Kieselsaure nicht 
geandert werden. I n  der That  finden w i r ,  dass die A r t  und die 
Starke des Anqriffes hoch concentrirter Alkalilaugen durch vorhandene 
kleine Verunreinigungen von Kieselsaure nicht beeinflusst werden. Anders 
ist es bei der Natronlauge von der Concentration 10. Schon die 
geringe Menge Kieselsaure, welchc ails dem Glase, aumal nach 
Gleichung (a), i m  Laufe von 2 Stunden bei looo in die reine Qatron- 
lauge iibergeht, bewirkt das Auftreten eines diinnen, bald starker 
werdenden Schleiers von Calciumsilikat a n  den Rolbenwiinden. War  
von rornherein Eieselslure in der Natronlauge vorhanden, so scheidet 
sich der Niederschlag schon nach lrurzer Digestionszeit ab ,  UUI Rich 
alsdann rasch zu vermehren. Ks braucht kaurn Lemerkt zu werden, 
dass diese Vorgange nur in unmittelbarer Nahe der Glassuhstanz sich 
abspielen, und in Folge der r o n  rnir gewahlten Versuchsanordnung die 
an den Gefasswanden auf Grund der dort vor sich gehenden Re- 
actionen eintretenden Concentrationsanderungen nur  verhHltniwniassig 
lnngsam sich durch Diffusion ausgleichen konnen. 

1st eine Ausscheidung von kieselsaurem Kalk erfolgt, so kann die 
Natronlauge, ebenso wie sie es irn Anfange getban hattt?, aufa Neue 
ihre liisende Wirkung in] Sinne der Gleichung ($) entfalten; es wird 
sich nun, ebenso wie vorher, wieder Ciilciurnsilikat aosscheidrit , utid 
neues dafiir in Liisung gehen urid so fort. So komrnt es ,  dass die 
Geschwindigkeit der Reaction zwischen der Natronlauge urid dern 
kieselsauren Kalk des Glases dadurch vergriissert wird, dass in der 
Natronlauge Kieselsaure geltist enthalten ist. Mit der Vermehrung der 
Liislichkeit des Calciumsilikntes aber wird auch eine Erhijhung der 
Angreifbarkeit des mit diesem im Glase vei bundenen Alkalisilikates 
Hand in Hand gehen. Welche bedeiitende Steigerung hinsicbtlich seiner 
Starke der Angriff der Natronlauge dadurch erfahrt, dass man in ihr 
einigermaassen betrachtliche Mengen von Kieselsiiure auflost, geht aus 
folgendem Versuche hervor: In  reiner Natronlauge von der Couceii- 
tration 10 wurde soviel Kieselsaure geliist, dass 2.5 g derselben in 
100 ccrn der Liisung vorhanden waren. Als nun Kolben des Glases I11 
einmal mit reiner und dann rnit dieser stark verunreinigten Natronlauge 
3 Stunden bei 1000 behandelt wurden, gingen im ersten Falle 46.1, im 
zweiten 73 mg der Glassubstanz auf 100 qcm Oberflache in L6sung. 

Gegeniiber den concentrirteren Natronlosungen vermag eine Lauge 
von der Concentration 1 kieselsauren E a l k  nur in ganz geringem 
Maasse zu zersetzen. Hier geht nur das  Alkalisilikat des Glases in 
Losung und der kieselsaure Kalk bleibt zum allergrossten Theil in 
Geetalt des in Uebersicht 4 erwahnten, in verdiinnter Snlzsaure un- 
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liialichen, milchigen Beschlages als Riickstand bei dem von der Alkeli- 
h u n g  auf das  Glas ausgeiibten Angriffes zuriick. 

Wird nun aber in Folge des Kieselsauregehaltes unreiner Natron- 
lauge die klt>ine Menge geliisten Kalkes wieder ausgeschieden, so lost 
sich neuer wuf, und sehliesslich geht der von der reinen Natronlauge 
ungeliist gelassene kieselsaure Kalk inehr oder weniger vollstardig 
auch in Liisung. In  diesem Falle ist der Unterschied in  der  Angreif- 
barkeit der Glaser durch reine und durch kieselstiurehaltige Natronlauge 
ein verhtiltuissmiissig sehr grosser. So wurden aus Glas I1 bezw. IV 
durch reinc Natronlauge von der Concentration 1 11.1 bezw. 12.0 mg 
Glasuubstanz geliist, wiihrend die entsprechenden Werthe bei Anwen- 
dung kieselsiiurehaltiger Natronlauge 25.4 bezw. 27.5 mg betrugen I). 

Die soeben naher beschriebene Einwirkung der  kieselsaurehaltigen 
h’atronlauge aiif Kalkgllser ist ein Aufschliessung~process; die Alkali- 
silikate des Glases gehen dauernd in Losung gleich dem mit ihnen 
wrbundenen Culciuolsilikat , welches jedoch alsbald in hydratisirter 
Form nls ein unliislicbes Product dieser Aufschliessung wieder gefallt 
wird. Dass man es iu diesem Niederschlage thatsachlich mit einer 
aufgeschlossenen Substanz zu tbun hat, geht am besten aus seiner 
LGslichkeit in  rerdiinnter Salzsaure hervor , worin das wasserfreie 
Calciumsilikat kaum liislich ist. Wie folgender Versuch zeigt, kann 
man auch das  letztere fiir sich, ausserhalb des Glases, durch 
kii,selslurehaltige Natronlauge in eine in verdiiunter Salzsiure 
lijsliche Form iibrrfiihren. Wird dasselbe namlich in einem 
Platingefass mehrere Stunden lang mit kieselsaurehaltiger Natron- 
huge auf 1000 erhitzt, so findet man, dass biichstens Spuren 
von Kalk in Losung gegangeii sind. Vergleicht man aher den 
kieselsauren Kulk bei diesem Versucbe vor und nach der Be- 
handlung mit Natronlauge in  Bezug auf seine Liislichkeit in verdiinn- 
ter Salzsaure, so findet man, dass dieselbe in1 letzteren Falle sehr 
erheblich gestiegen ist. Der kieselsaiire K d k  geht offenbar anfangs 
in  geringer Menge in Liisung und wird d a m  in hydratisirter Form 
wieder ausgeschieden. Auf das  so entstandene Aufschliessungsproduct 
is t ,  wie ein besonderer Versuch zeigte, Natronlauge ohne Einfluss; 
es ist in  derselben bei den Concentrationen 10 und 30 so gut wie 
uuliislicb. 

Schon oben wurde erwiihnt, dass die Wirkung der Alkalien 
auf Glas  von derjenigen des Wassers verschieden sein miisse, insofern 

1) Die Abweichungeo dieser Zahlen von den in Uebersicht 5 f i r  die 
gleichen Gl%ser und die gleiche Concentration angegebeneo Werthen diirfte 
aiif die Verschiedenheit im Kieselssuregehslt der in den beiden Versuchsreihen 
angewandten Natronlaugen zorickzufiihren sein. 
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P 

5.52 
G 3  
6.0 
6.6 

jene das Glas a h  solches auflosen. 1st dies richtig, so musa dc,r An- 
griff der Natronlauge auf Glas proportional mit der Zeit fortschreiten, 
also in gleichen Zeiten gleich gross sein. Die  Kolben, welche zu den 
in Uebersicht 111 angegeben Versuchen gedient hatten und mit Na- 
tronlauge von der Concentration 10 bezw. I behandelt worden waren, 
wurden weitere 50 Tage  damit in Beriihrung gelassen; die noch dieser 
Zeit gefundenen Gewichtsabnahrnen, bezogen auf 100 qcm OberABche und 
ausgedriickt in mg, finden sich in Uebersicht G unter b, wiihrend die Wertbe 
unter a der  Uebersicht 3 eiitnommen sind. Schliesslich wurden die 
Kolben, welche nunmehr 100 Tage rnit Watronlauge von der Concen- 
tration 10 in Beriihriing gewesen waren, noch in der Weise in ihrem 
Verhalten gegen kaltes Wasser gepriift, wie dies mit den frischen 
Glasern geschehen war; auch hier sind unter b die ueu gefundenen 
Zahlen den friiher ermittelten unter a a n  die Seite gestellt; sie be- 
deuten Tauaendstelmilligramrne. 

U e b e r s i c h t  6. 

b 

5.7 
6.2 
67 
- 

Concentration 1 
Glases 

11. I. I ;; 4.6 
5.1 

.i. I 

Einwirkung von 
kaltem 
F'asser 

22.5 G.4 

Die eingangs aufgevtellte Ansicht wird durch diese Vereuche be- 
atatigt; die Wirkung der  Natronlauge wachst proportional der Zeit, 
iind das  Glas verhalt sich nach langerer Behandlung durch Natron- 
lauge dem Wasser gegeniiber nicht anders a ls  irn frischen Zustande; 
es kann also nur eine Schicht der Glassubstanz selbst an ihrer Ober- 
fliiche durch die Natronlauge beseitigt sein. Fiir verdiinnte Natron- 
liisungen wird dies freilich nicht uneingeschi ankt  richtig sein, dort  
wird die Wirkuiig des Wassers gegen dirjenige der Alkalien noch 
mehr oder weniger uberwiegen. 

Wenn nun im Allgemeinen die Natronlauge das  Glas als solches 
auflost, so folgt daraus, dass die Unterschiede, welche die Glaser i n  
ihrer Angreifbarkeit durch Wasser zeigen, fiir die LBslichkeit in Na- 
tronlauge zum griissten Theil aufgehoben sein werden. Bei Betrach- 
tung der in den Uebersichten 3 und 5 zusammengestellten Zahlen er- 
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giebt sich in der T h a t ,  dass Unterschiede in der Angreifbarkeit der  
Glaser zwar  noch vorhanden, aber doch verh~ltnissmassig gering sind; 
wahrend ihre Laslichkeit in  kaltem Wasser sich wie 1 : 2.7 : 4 : 6.7 
verhielt, ist dies Verhaltuiss auf 1 : 1.08: 1.13: 1.17 Ttir die Starke d e s  
Angriffs von 1000 heisser Natronlauge der Concentration 10 zuriick- 
gegangen. Es zeigt Rich jedoch weiter, dass diejenigen Glaser, 
welche sich dem Wasser gegeniiber widerstandsfahiger erwiesen 
haben als andere, dies auch der Natronlauge gegeniiber thun. 
Dort ,  wo gelegentlich eine Zahl hiermit in Widerspruch steht, kann 
man diese Unregelmassigkeit ohne Zwang auf Versuchsfehler zuriick- 
fiihren. 

Man wird also die Fehler, welche beim Gebraiich der Gliiser zu 
wissenschaftlichen Zwecken iri Folge der Loslichkeit des Glases in 
Alkalilijsung entatehen kijnnen, nicht wesentlich vermindern, wenn man 
statt des Glases I V  beispielsweise Glas I anwenden wiirde. Die Feh- 
ler dieser Art, welche durch solche Lasungen bei gewohnlicher Tem- 
peratur herbeigefiihrt werden, scheinen gelegentlich iiberschitzt zu 
werden. Ueber die Grosse einiger solcher Fehler lrann man sich an 
der Hand der Zahlen der Urbersicht 3 ein ungefahres Bild verschaffen. 
Man kaun ohne Weiteyes berechnen , dass Normalnatronlauge ails 
100 qcm Oberflache eiries besseren Glases i n  50 Tagen etwa 5 mg des- 
selben auflijsen wird; damit dadurch ein bei der Kiilibrirung deutlich be- 
merkbarer Fehler in der  Theilurig einer gewohnlichen Burette von 
50 ccm Inhalt ond 50 cni Skalenhiihe hervortrete, rniisstc man in dieser 
Biirette Normalnatronlauge 50000 Tage  uufbewahren. Hebt man, urn 
ein ferneres Beispiel anxufiihren , Normalnatronlauge in einer Liter- 
flasche ron der gewijhnlichen Form auf, so wird, wenn rnan in dern 
Glase einen Basengehiilt (Alkali und Kdk) YOU 20 p e t .  annimmt, 
der Ti ter  der Natronlauge in 50 Tagen erst um 0.0001 gestiegen 
sein. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i l a u g e .  

Die Einwirkung verdiinnter heisser Kaliluuge auf Glas ist schon 
von E m m e r l i n g  untersucht worden. Beziiglich der Angreifbarkeit 
durch normale Kalilauge bei gewijhnlicher Temperatur ist eine 
grijssere Anzahl von Gliisern von W e b e r  und S a o e r  untersucht 
worden. Soweit sich die von diesen gefundenen Werthe mit den 
Ergebnissen meiner Untersuchung vergleichen lassen, stimmen sie mit 
diesen iiberein. 

Die gewahlten Concentrationen 14 und 1.4 sind den entsprechen- 
den Werthen 10 ond 1 bei der Natronlauge liquivalent, die Zahlen 
haben durchweg dieselbe Bedeutung wie oben. 

Letztere liegen in der Uebersicht No. 7 vor. 
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Conc. 
49 

Stunde Stunde 
1-3 4-6 

20.8 20.9 
21.6 20.G 

24.6 21.6 23.6 - 

U e b e r s i c h t  7. 

Conc. 

Stunde Stunde 

22.3 21.2 
23.0 23.7 
26.5 27.4 
28.0 t 29.1 

1-3 4-6 

Nummer 

des 

Glases 

Concentration 

Iialilange 
der i 1.4 11 

Pereuch 1 . . 17.5 98.0 
Yersoch 2 . . 19.0 29.1 
l-ersuch 3 . . 15.8 27.4 

I. 
11. 

111. 
1v. 

21 28 42 49 

28.3 27.2 23.6 '24.6 
- - 23.6 __ 
- - - - 

Einwirkung' von Kalilauge bei 
gewbhnlicher Temperatur 

Conc. I Conc. I Conc. I Conc. 

2.8 5.1 4.3 4.6 3.9 1 1.2 1 5'0 1 4.2 1 5.2 I 4.4 

Aus diesen Zahlen ergeben sich gant  dieselben Thatsachen, wie 
sie bereits fiir Natronlauge gefundeii wurden, so dass eine eiogehen- 
dere Besprechung derselben iibergangen werden kann. 

Der  Einfluss der Concentration der  Kalilauge auf die von ihr  
geloste Menge \-on Glassubstanz wurde durch besondere Versuche an 
G l a s  I V  ermittelt, deren Ergebnisse i n  der iiblicheu Ausdrucksweise 
in  Uebersicht 8 zusammengestellt sind, 

U e b e r s i c h t  8. 

Die Einwirkung mittlerer nnd biiher concentrirter Kalilauge zeigt 
also in ihrer Starke kaum irgend welche Unterschiede. Da die ange- 
wandten Liisungen mit Riicksicht auf die praktische Bedeutung der zu ge- 
winnendeii Zahlen aus gewiihnlichem und nicht aus gaoz reinem Kali- 
hydrat hergestellt waren, so kam auch bei den obigen Versuchen die 
secundare Wirkung des kieselsauren Alka!is zu der primiiren des kausti- 
schen in derselben Weise hinzu, wie es  oben fiir die entsprechenden 
Verhiiltnisee beim Natron ausfiihrlich dargelegt ist. Dem Maximum 
des Angriffs, welcher durch Kalilauge der Concentration 14 bis 21 
ausgeiibt wird, entspricht auch fur den Augenschein sehr deutlich das  
Maximum der  Abscheidung von kieselsaurem Kalk. 

Die auffallendste Thatsache, welche aus den beiden vorigen 
Uebersichten hervorgeht, ist die, dass Kalilauge erheblich schwiicher 
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2Ka0,  GSiOa . . . 
SNazO, 6SiOs . . . 
lS/,NaaO, '/&aO, G SiOn 
NaaO, CaO, 6SiOa. . 
RzO, CaO, GSiOa . . 

angreift als Natronlauge von aquivalenter Concentration. Um zu 
sehen, in wie weit diese Erscheinung von der Art des Glases, zumal 
der Art des in demselben enthaltenen Alkalis abhiingig ist, wurden 
einige der friiher 1) in der Reichsanstalt hergestellten reinen Rali- 
bezw. Natrongliiser auf ihr Verhalten gegen Kali- und Natronlauge 
untersucht. In der Uebersicht 9 ist in der zweiten und dritten Spalte 
angegeben, wie viel, in Procent ausgedriiekt, von den angewandten 
Glassorten sich aufliist, wenn dieselben unter den in der vierten 
Spalte verzeichneten Bedingnngen dem Angriffe von je 100 ccm der 
Alkalien ausgesetzt wurden. 

U e b e r s i c h t  9. 

13.4 
6.14 
4.2 

28.4 
41.2 

Abgabe an 
Nat~onlauge 
Concent. 10 

Znsammensetzung 
der Gliiser 

Abpbe an 
Kalilauge 

Concent. 14 

13.7 
4.54 
2.5 

21.9 
17.3 

B e m e r k u n g e n  

3.5 g groben Pulvers; 
7% Stcl. bei gewtihnlicher 

! 5 grobes Pulver 3 Std. 
\ bei looo. 

i 5 g feines Pulver 2 Std. 
[ bei looo. 

Temperatur. 

Ee geht aus diesen Zablen hervor, dass der Unterschied in der 
Angreifbarkeit der Glaser durch Rali- und Natronlauge bei den kalk- 
freien Wasserglasern stark vermindert, bezw. aufgehoben erscheint. 
Immerhin aber bleibt die bemerkenswerthe Thatsache bestehen, dass 
Kalilauge diese Glaser nicht stiirker angreift als Natronlauge. Aus 
friiheren Vereuchen von F. M y l i u s  und mir kiinnte man geneigt 
eein, das Umgekehrte eu erwarten. Wir fanden damals, dass Kali- 
gllser durch Wasser leichter angegriffen werden als die aquivalent zu- 
eammengesetzten Natronglaser und brachten dies in Zusammenhang 
mit der Thatsache, dass Kieselsaure von Kalilauge leichter als von 
Natronlauge aufgelast wird. Man kann nicht sagen, dass diese mit 
der jetzt beobachteten Erscheinung in unmittelbarem Widerspruche 
steht; eine Erklarung f i r  die letztere kann freilich zur Zeit nicht ge- 
geben werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k . '  
Beobachtungen fiber die Einwirkung von Ammoniak auf Glas 

sind von E m m e r 1 i n g mitgetheilt worden; nach denselben ist der 
von Ammoniak in der Sledehitee auegeiibte Angriff unabhgngig von 

l) Diese Berichte X X I I ,  1101. 
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Glas I. 0.9 
3 11. 1.0 
3 111. 1.0 
3 IV. 0.9 

0.5 - 3.5 2.3 2.8 - 0.3 
0.6 3.2 3.5 2.7 2.3 3.6 0.4 
0.5 3.6 3.5 2.8 3.0 3.4 0.5 
0.7 4.1 3.5 2.7 2.4 3.2 0.7 

der Concentration uod insofern seiner Art  nach rnit demjenigen drs 
Wassers rerwandt, ale e r  in der rrsten Zeit verhiiltnissmassig stark 
ist und in weiterer Folge der Zeit proportional verlauft. Die ErklB- 
rung hierfiir ist wohl darin zu suchen, dass bpi Siedehitze in Folge 
Eutweichens von Arnmoniakgas sicli etets dieselbe niedrige Concen- 
tration herstellt, und dass aiif Grnnd davori die alkalische Wirkung 
des Ammoniaks gegeniiber derjenigen de5 WasYers n u r  wenig in Re- 
tracht konimt. 

Die Einwirkong r o n  heissen ~~mrnor i iak l i i sun~e~i  auf Glas ist 
w n  C o w p e r ') in der Weise errnittelt wnrden. dass er jene in 
Rijhren aus biihrnischern Verbrennun~sriihresglase einschloss and auf 
100" erhitzte. Es ergab sich, dass Ammoniak rorn spec. Gew. 0.98 
ganz erheblich stiirker auf Glas wirktr a15 solches rorn specifischen 
Gewicht 0.88; wurde letzteres allmlhlich rnit Waseer verdinnt, so wiichs 
die Stiirke des Angrifes dieser Liisungen auf Glas ,  bia sie bpi einer 
Liisung von 1 Vol. Arnmoniak (spec. Gew. 0.88) in 5 Vol. Waseer 
ein Maximnm erreichte; von da an sank sie wieder. 

MeineVersuche i n l h r u g  aiif die Einwirkiing r a n  Arnmoniak aaf Glss 
sind nur bei gewchnlicher Temperatur vorgmornmen worden. Die Ergrb- 
nisse derselben sind in der folgenden Uebersicht 10 zusammengestellt. Es 
wurde mit dem concentrirten, 25 - procentigen , und dem rerdiinriten, 
10-procentigen Ammoniak des Handels gearbeitet; ausserdem worden 
Liisiingen angewandt, welche 1.3 g bezw. 0.43 g Ammoniak in 100 ccm 
enthielten, also der Natronlauge van der Concentration 10 und 1 aqui- 
ralent waren. I n  der letzten S p d t e  ist schliesslich zum Vergleich die 
Linter den gleichen Bedingungen wie die des Ammoniaks bestirnmte 
Einwirkung dcs Wassers verzeichnet. Die Zahlen bedeuten wie 
iiblich Milligramme und heziehen sich auf 100 qcm Oberfliiche. 

U e b e r s i c h t  10. 

Es ergiebt sich aus dieser Uebersicht wieder, dass die Stiirke 
des Angriffes des Arnmoniaks lhnlich dem der Natron- und Kalilauge 
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aiif die einzelnen untersuchten Glaser irn Allgemeinen die gleiche ist. 
In  Folge der Kleinheit der beobachteten Werthe fallen die Beobach- 
tungsfehler bier schon so erheblich ins  Gewicht, dass Regelmassig- 
keiten atis den gefundenen Zahlen nicht mehr mit Sicherheit abgeleitet 
werden kiinnen. Es steht aber auf Grund der beobachteten Werthe 
nichts der Annahme entgegen, dass auch durch Ammoniak diejenigen 
Glaser starker angegriffen werden, welche auch i n  Wasser am 16s- 
lichsten sind, eine Annahme, welche in den ron W e b e r  und S a u e r  
gefundenen Zahlen ihre Restatigung findet. Die Einwirkung des con- 
centrirten Ammoniaks ist auch bei gewohnlicher Temperatur, ahnlich 
wie es C o w p e r fiir 100" fand ,  so gcring. dass sie sich kaum Y O I ~  

derjenigen des Wassers unterscheidet. Fur die weiteren Liisungen 
wrschiedener Concentration liess sich , soweit dieselben untersucht 
wurden, eine wesentliche Aenderung in der Starke ihrer Wirkung auf 
Glas nicht wahrnehmen. 

Es ergiebt sich aus diesen Beobachtungen, dass, wenn man reiiies 
Amnioniak herstellen und aafbewahren will, es nicht so sehr anf die 
Heschaffeiiheit des daaii i lngewandtt~~ Glasea ankommt - vor:iusge. 
setzt, dass man es  iiberliaupt mit mittleren oder besseren Glassortcn 
zu thun hat -, als vielmehr darauf, dass man sich rine maglichst 
concentrirte Liisung herstellt. 

Aus den angefiihrteu Zahlen kiinnte es ,  zumal wenn man die 
fiir die Concentration 4.3 bei drei auf einsnder folgenden 50-tagigen 
Behandlungen gewonnenen Werthe betrachtet, den Anschein gewinnen, 
als sei die Einwirkung des Animoniaks derjenigen cles W:rssm iihn- 
lich, da  die bei der ersten Versurhsreihe erhaitenen Zahlen etwas 
liiiher sind s l s  die epLter gefundenen. Wenngleich der Unterschied 
der gexiannten Zahl~nre ihrn  nicht gross genug ist,  urn einen solchen 
Schluss ohne Weiteres gerechtferrigt erscheinen zu lassen, SO habe 
ich mich durch nachtriiglicbe Behandlung einiger der zu den obigen 
Versuchen gebrauchten Kolben mit kaltem Wasser davon uberzeugt, 
dass unter den ron mir innegehaltenen Versuchsbedingungen eine Aus- 
laugung durch Ammoniak nicht stattfindet; in Folge seiner Fiihigkeit 
KieselsBure zu liisen, greift das Amnioniak das Glas in seiner ganzen 
Mnsse an. 

C. Einmirliiing von Salxlosung,yen niif Glas .  
E i n w i r k  u n g d e r  L i i s o  iigen r o II  A 1 k H 1 i cu r bnn R t en .  
Ueber die Einwirkiing von Sodaliiwngeii auf Glas finden sich 

linter den E m m e r 1 i II g'schcn Versuchsreihen mehrere; einmal zeigt 
derselbe, wie sehr schon durch g ~ n z  geringe Zusiitze ron Natrium- 

I ,  c o  w p c r ,  Joarn.  of tho Chem. S~I:.. 41 (1PS2). 954, diese Bericlite XV, 
2224. 
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earbonat der Angriff des Wassers gesteigert wird, und andererseits 
werden mehrere Glaser in  Bezug auf ihre Angreifbarkeit diirch Soda- 
osungen verglicben; dabei stellte sich heraus, dass die Gewichts- 

abnahme bei dem alkaliarmsten nnd gleicheeitig kieselslurereichstrn 
der  untersnchten drei Glaser am grBssten war. 

Die von mir mit kohlensauren Alkalien Forgenommenen Versuche 
wurden ganz ahnlich den oben beschriebenen angestellt; zur Unter- 
suchung gelangteu Lasungen von Kalium - und Natriumcarbonat, 
welche den Natronlaugen r o n  der  Concentration 10 und 1 aquivalent 
waren. Die bei der Behandlung der Gliiser mit diesen Liisungen ent- 
standenen Gewichtsabnahmen der Kolben sind in der  folgenden Ueber- 
sicht 11 in der  obeo mehrfach gebrauchten Ausdrucksweise zusammen- 
gastelit. 

b 

U e h e r s i c h t  11. 

Aus d h e n  Zahlen ergiebt sich zunlichst, dass das Kali ebensn 
wie als Hydrat nuch in Gestalt seines kohlensauren Salzes sehr Fie1 
schwacher auf Glas einwirkt als Natron in der gleichen Gestalt. Die 
gefundenen Werthe zeigen ferner, dass gelegentlich der von kohlen- 
sauren Alkalien ausgeiibte Angriff starker sein kann als derjenige der 
aquivrlenten Liisungen der entsprechenden kaustischen Alkalien. 

Vergleicht man ferner die fiir die einzelnen Glfiser erhaltenrn 
Werthe unter einander, so fiillt alsbald in die Augen, dass die 
Glaser TI1 und IV etwa nur halb so stark angegriffen werden als I 
und 11, obgleich die letzteren gegeniiber kaustischen Alkalien, nament- 
lich aber gegeniiber dem Wasser eine geringere Loslichkeit seigen als 
jene. Diesem Befunde entsprechend , ist die Menge an kohlensaurem 
Balk ,  welche sich als kiirniger Niederschlag in den Kolben absetzt, 
bei I und XI am grcssten. Der Grund fiir das genannte Verhalten 
ist naturgemass in  der  Zusammenseteung der  Glaser zu suchen, i n  

Brrichte d. L). chem. C;oae:lNl,hnft. Jahig. XXV. 160 
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der  griisaeren oder geringeren Festigkeit der Bindungen in  den das  
Glas bildenden Doppelsilikaten. 

Ein Biick auf die in Uebersicht 2 mitgetheilten Analpen  der 
vier untersuchten Gliiser zeigt, dass es  der Thonerdegehalt iet, durch 
welchen sich Glas  I11 und IV sehr wesentlich von I and I1 unter- 
wheiden. Diese griissere Widerstandsdhigkeit der Thonrrdedoppel- 
silikate gegen kohlensaures Alkali, welche offenbar darin ihren Qrund 
hat ,  daes Thonerde in Alkalicarbonaten iinliialich is t ,  ist auch von 
W e b e r  und S a u e r  beobacbtet worden'). Dieselben faiiden, dass bei 
gleichem Alkaligehalte ein ziemlich betrachtlicher Thonerdegehalt eine 
erosse Verniehrung in der Widerstandsfiihigkeit der  Gliiser bewirkt. 
Es rerdient jedoclr auf Grund der  obigen Zahleir hervorgehnben zu 
werden, dass schon ein verhiiltnissmiissig geringer Zusatz von etwa 
3 pCt. Thonerde zu eiiicm Glaee die Widerstandsfahigkeit desselben 
gegen die Liisungen kohlensaarer Alkalien dernrtig erhiiht, drss  die 
G l t e r  trotr ihres hohen Alkali- urid geringen Kalkgelialtes in dieser 
Hinsicht wesentlich besser erscheineri als solche, welche wenigstens 
iri Rezug auf das Verhaltniss voti Alkali und Kalk als anormat<; 
gelten kiinnen. Ich glaube nicht nriterlassen zu diirfen, auf die Niitzlich- 
keit eines Zusaties ron mehrewp Procent Thonerde auch zu guten 
Glasern besonders hinziiweisen. 

Die Thatnache, tiass gelii-re kohlensaure Alkalien gewisuen Gla- 
Bern gegeuiiber wesen~licli anders wirken als  kaustische Alkalien, fiihrt 
es herbei , dass gegentiber der Einwirkung sehr verdiinnter Alkali- 
laugen die Reihenfolge in der Arigreifbarkeit der  Glaser nicht iminer 
dejenigen entspricht, welche sich aus dem Aiigriffe des Wassers iind 
der concentrirtereii Laugihn ableiten llisst, sondern gelegentlicb nicht 
nnerhebliche Abweichungen zeigt. Schon die geringen, bei den rin- 
zelneri Manipulationen von deli AlkalilGsungen angezogenen Kohleu- 
siiuremengen bractiten CJ zu Wege, dabs bei Anweodung von Natron- 
lauge von der Concentration 0.1 oder voiiKalilauge von der Concen- 
tration 1 .4  bei mrhreren Versuchsreihen bei 100° ganz unregelmasrige 
Werthe erhalten wurden. 

E i n w i r k a n  g e i 11 i g e r a n d  e r er  S a1 z 1 6 sung e n. 
Es erachien von Ititeresse, zu untersuchen, in wie weit das Vt!r- 

halter1 der kohlensaursn Alkalien gegen GlaA ale typisch fur Salze 
iiberhaupt gelten kann, ob es  also zulassig ware,  dass man ein Glae 
gegen die Liiaung irgend eines Salees fur widerstandsfabiger erklart 
als ein anderea, welches sich gegen kohlensaures Alkali weniger gut 
gehalten bat ah jenea. Da eich bald herausstellte, dass diese Er- 
wartuug sich nicht erfiillte, so habe ich den Versuchen nach dieser 

I) Weber u. Sauer, diem Berichte XXV, 1817. 
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Richtung nur eine geringe Auedehnnng gegeben. Einereeits wurde 
eine Lbeung von echwefeleaurem Natrium angewandt, welche 17.8 g 
dee waeeerfreien Salzee in  100 ccm enthielt, also einer Natronlauge 
von der  Concentration 10 iicluivalent war ,  und anderereeite rille 

Lijeung von phosphoreaurem Natron, welche 5.9 g waeaerfreies S:t Iz 
in 100 ccm enthielt und demnach der Concentratiou 5 fiir h’ntrtw- 
h u g e  entsprach. Mit diesen Lcisungen wurden die Gliiser in der gewohii- 
lichen Weiee 3 Stunden bei 10V bebandelt; die dabei heobachtett-n 
Gewichteabnahmen der Kolben sind in der friiheren Aiisdruckewcise 
in Uebersicht 12 zuearnmengeetellt. 

U e b e r s i c h t  1%. 

Die fir die Einwirkung dee schwofeleauren Natrons gefiindenen 
Werthe eind ihrer Gr6sse nach unter Heriicksichtigung der rnfiglichcln 
Vereuchsfehler zu gering, ale dase eie eichere Scbliisse zu ziehen 1.r- 

laubten. Aehnlichee wiirde auch fiir rndere Neutralealte wcihl 
der Fall geweeen eein, und deehalb sind Lijsungen dereelben auch 
nicbt weiter in dae Bereich der Versuche genogen worden. Es scheiilt, 
daes die Angreifbarkeit durch schwefelsauree Natron f i r  Glae I1  in 

grijasten iet. 
Sehr  vie1 stiirker iet, wie ja  schon liinget bekannt, die Angreif- 

barkeit der Gliieer durch phoephorsaures Natron. Auch hier erweibrii 
aich wieder die thonerdehaltigen G l h e r  I11 und I V  trote ibrer ge- 
ringen Wideretandefiitiigkeit gegen Waeser ale die am wenipten l&- 
lichen; Glas I unterscheidet eich nur wenig von jenen, wPhrend 
Glse I1 ganz aueserordentlich etark angegriffen wird. Dieeer Befund, 
welcher eich auch bei einer zweiten, bier nicht angegebenen Versuche- 
reihe ergab, wird echon durch den Augenechein beetiitigt. Glae 11 
iiberzieht eich niimlich wiihrend des Versucbee schon nach Verlauf der  
ereten halben Stllnde mit einer Scbicbt von phoephomaurem Kalk, 
welche bei weiterer Digestion immer atiirker wird,  wiihrend eie auf 
den anderen Kolben erst vie1 apiiter entatebt und bei Weitem 
auch nicbt in dem Maasee, wie ee dort der  Fall iet. Nach dem Aus- 

160. 



spiihlen und Trocknen der Kolben schillern die Innenwande dersel- 
ben sehr hiibsch in den Farben diinner Blattchen, und auch diese Er- 
schpinung tritt auf dem (:lase I1 am starksten auf. 

Schon aus den weuigen angegebenen Zahlen ergiebt sich, dass 
hezuglich der Wirkung der Salzlijsungen auf Glas nichts allgeniein 
Giiltiges gesagt werden kann. Dass dem so sein muss ,  liisst sich 
b ich t  ails einer nahpren Hetrnchtung dieser etwas verwickelten Wir- 
kungsweise ableiten. Eb komnien hier naturgemiiss zwei Faktoren 
in Betracht, narnlich der Angrifl des Wassers und derjenige des ge- 
16sten Salzas auf die Silikate des Glases. Der  erstere wird in seiner 
Art niclit anders erfolgen, als es fur reines Wasser bekannt ist,  er 
wird aber in seiner S t l rke  dadurch rerandert werde~i ,  dass die ge- 
liisten Salze ihrerseits rine hydratisirende Wirkung auf Kieselsaurr 
ausiiben kiinnen, wie es die kohlensauren Alkalien thun, oder aber 
dadurch, dass solche Salze die durch Wasser bewirkte Hydratatitin 
zii hindern streben. Letzteres ist,  wie man weiss, fiir Neutralsalze 
der Fall, und dies ist der Grund fur die von E r n m e r l i n g  gemachte 
Beobachtung, dass die Liisungen derselben, z. B. die der Chloride 
von Kaliurn, Natrium uiid Ammonium, aof Glas  urnso schwacher 
wirken, j e  concentrirter sie sind. 

Die Starke der Einwirkung der geliisten Salze auf Glas ist ab- 
hangig von der anwesenden Masse derselhen; sie kann daher, wenn 
ein Salz nicht auch gleichzeitig hydratisirend auf Kieselsaure wirkt, 
erst fiir rerhlltnissrnassig concentrirte Liisungen neben derjenigen dea 
Wassers merklich in Betracht komrnen; es findet dann ein doppelter 
Aostaosch zwischen d e n  Bestandtheilen des Glases und denen des in 
Liisung befindlichen Salzes statt, etwa so, als wenn durch den Ein- 
fuss iiberschiissiger Kochcialzlosung auf kohlensauren Kalk auch Chlor- 
calcium und Natriumcarbonat in  die Lijsung iibergehm. Sind alle 
bei der Reaktion entstandenen Salze loslich, so wird sich allmahlich 
ein Gleichgewichtszustand herstellen; ist aber eines der entstandenen 
Reaktionsprodukte uulijslich , so wird dies nicht geschehen konnen, 
urid der Angriff der Liiaung wird keinem Stillstande sich nahern, 
sondern immer weiter erfolgen. So komrnt es ,  dass nach E m m e r -  
l i n g ’  s Angaben die L6sungen derjenigen Salze, deren saurer Bestand- 
theil rnit Kalk ein unliisliches Salz bildet, Glas starker angreifen ale 
Wassrr  urid die Losungen solcher, deren saures Radikal ein liisliches 
Kalksalz giebt. Dass in diesern Falle die Starke des Angriffes der 
Salzlasangen rnit der Concentration derselben zunehmen muss, ist 
ohne weiteres klar. Auf die ijfters aoftretenden starken Ausschei- 
dungen unloelicher Kalksalze bei der Einwirkung von Salzlosungen auf 
Glas hat bereits E m m e r l i n g  hingewiesen, und auch ohen ist wiederholt 
darauf aufmerksam gemacht worden. Diese ganzen Umsetziingen aher 
werden in ihrer Geschwindigkeit hedingt, aiisser durch die wirken- 
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"mmern 
des 

~ l ~ ~ ~ ~ .  

I. 
11. 

111. 
IV. 

den Massen, auch durch die Affinitaten des gelosten Salzes und die- 
jenigen, welche im Glase selbst sich geltend machen, und welche be- 
kanntlich ron der Art urid den gegenseitigen MengenverhaltiiisRen 
seiner Bestandtheile abhangen. 

Von der Wirkungsart der kaustischen Alkalien oder derjenigen 
des Wassers muss die Art ,  in welcher Salzlijsungen Glas angreifen, 
wesentlich verschieden sein, da  man, wie gezeigt wurde, aus der 
Starke des Angriffs, welcher auf verschiedene Glaser durch jene Re- 
ageutien erfolgt, keinen Schluas auf das Verhalten derselben GlHser 
gegen Salzlijsungen ziehen darf; inimerhin aber bleibt es sehr Le- 
merkenswerth, dass gerade diejenigen Salze, deren wassrige Losung 
alkalisch reagirt, das  Glos besonders stark angreifen. 

Auf eine nahere Untersuchnng dieser schwierigen Verhaltiiisse 
bin ich nicht eingegangen. Eiii ungefahres Rild iiber die  Art ,  in 
welcher verschiedene Salzltisungen Glaser angreifen , kann mail ge- 
winnm,  wenn man die Gliiser For und nach der Einwirkung der  
dalzl6suogen in ibrem Verhalten gegen Wassrr  untersucht. In der 
folgenden Uebersicht 13 sind einige SO erhaltenen Zahlen zusammen- 
gestellt, dieselben bedeuten Tausendstelmilligramme Natrou uiid Le- 
ziehen sich auf die Alkalimenge, welche von den aufgefiihrten Kolben 
an knltes Wasser abgegeben wurde, nachdeni dieselben der in der 
ersten Horizontalspalte verzeichneten Einwirkung Ton Salzlosangen 
ausgesetzt gewesen waren. 

Die Kolben 
waren 3 Std. mi 
NagCO;: (Cone. 
13.2) bei 1000 

behandelt. 

5.0 
13 
22 
45 

- 

13.7 
13.6 

28.5 

U e b e r s i c h t  13. 

behandelt. behandelt. 

16.1 (i.3 
41.5 16.5 
71 23 

141 10 

. Durch Bebandlung mit Sodaliisuiig hat  sich also die Oberflachen- 
beschaffenheit der Glgser nicht geandert, dieselben sind als solclie in  
Losung gegangeu , entsprechend der Flhigkeit yon Alkalicarbonat- 
liisungen, auf Kieselsaure hydratisirend einzuwirken. Fiir das phos- 
phorsaure Natron ergiebt sich aus den obigen Zahlen, mit aller Deut- 
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liclikeit wenigstens fiir Glas 111 und I V  I), dass eine Auslaugung 
stattgeftinden hritte und eine von Wasser schwer angreifbare, ver- 
muthlich aus Kieselsaure bestehende Oberflachenschicht zuriickge- 
blieben war, deren Vorhandensein iibrigens sich scbon dadurcb 
e u  erkennen gab, dass, wie oben erwahnt ist, nach den) An- 
griff durch die Natriurnphosphatlos~ng die Kolben die Parben 
diiriner Blattchen zeigen. Nach 12 stiindiger Rehandlung mit starker 
ISatriuuisulfatlSsung ist die Angreifbarkeit der Kolben durch kaltes 
Wasser auf das 2-3 fache gestiegen. Diese Thatsache verrnag icli 
mir rlur so zu wkliiren, dass das schwefelsaure Natron auf das Cal- 
ciurnsilikat der GIaser starker zersetzend eiugewirkt hat als auf das Al- 
kalisilikat, also die Oberflache kalkiirmer und darum durch Wasser 
angreif barer gcmacht hat. 

Die genauere Kenntniss der Einwirkung sehr coiicentrirter Salz- 
l i i~ungen auf clas ist von keiner hohen praktischen Redeutung. Wenii 
in der analy~iuchen Chemie der vou Salzlijaringen auf Glgser ausge- 
iibte Einfluvs in Frage kommt, so handelt es sich sehr oft nur um 
rerdiinnte Liisungen, doreit Wirkungsweise von derjenigen des Wassers 
nur  unerheblich ahweicbt. Hierbei werden aber die Verbiiltnisse zu- 
meivt noch dedurch sehr verwickelt, dass man es nicht mit neutralen, 
soridrrii mit sauren odr r  Jkalischen Salzliisangen zu thun bat. Diese 
Seite der Saclie ist auch bei E m m e r l i  rig's Versuchen gelegentlich in 
Hetractit gezogen worden. Wahrend man die Glgser in ihrem Ver- 
halren gegen verdiinnte nrutrale Salzlijsungen nach demjenigen gegen 
Wmser  beurtheilen darf, wird man sich fur die Losungen derjenigen 
Salze, welche schon in ziemlich grosser Verdiinnung Glas stark an- 
greifeu, damn zu eriunerrl haben, dsss ihr Verhalten von dem des 
W w s e r ~  erheblich abweiehen kann. In  diesem und iiberhaupt in allen 
Fiillerl, in denen in der rnessrnden Chernie die durch Glasgerathe in 
ihi er Rcriihrung mit wiissrigeri SalzlGsungen entstchenden Fehler son 
Relang sind, wird es  nach drm Vorangegangenen erforderlich sein, 
die Giocse und Art dieser Fehler f3r alle besonderen Verhaltnisse 
brhoiidsrs zu bestimmen. 

Ob es ein Glas gisbt, welches wenigstens den meisten dt-r wich- 
tigwen chemischen Reagentien gegeriiiber in gleichern Maasse ein 
Maxiuinm von Widerstandsf~bigkeit besitzt, muss vorlaufig dahin- 
gestellt bleibcn. Nach dieser Richtung hin werden die vorliegenden 

' j  Dass dies bei Glas I[, an welchem die irisirende Schicht sich am 
stiirksten zeigte, nicht in demselben Maasse der Fall ist, diirfte darauf zu- 
rtickzufuhren sein, dasv in Folge des sehr starken, vom phosphorsauren Natron 
grade auf dieses Glas augehbten Angriffes die ausgelaugte Schicht verhsltniss- 
m i i 4 g  p o b  und dementsprechend fur Wasser leichter durchlassig war. Ueber- 
haupt zeigen die obigen Zahden , dass die ausgelaugte Oberflichenschicht fiir 
die darunter liegenden Glastheile nur geringen Schutz gewihrt. 
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Versuche fortzusetzen seiu, nachdem zunachst noch. iihulich wie es fiir 
die Alkalien und einige S a k e  geschehen ist, die Wirkungsweise der  
Sauren auf Gliiser einer eingehenderen Untersucbung unterworfen 
sein wird. 

Die aus den Forstehenden Versuchen sowie den von anderen ge- 
wonnenen Ergebnivsen zii folgernden Thatsachen iiber das Verhalten 
der Lijsungen von Alkalien und Salzen gegen Glas solleo im Polgen- 
den kurz zusammengehsst werden. 

1. Liisungen kaustischer Alkalien wirken auf Glas sehr vie1 
s tarker  ein als Wasser ,  indem sie, wenn man von ganz verdiinnten 
Lijsungen absieht, alle Bestandtheile des Glases, also das Glas lrls 
solches auflasen. 

-2. Von den kaustischen Alkalien wirkt Natronlauge am starksten 
ein . dann folgt Kalilauge und schliesslich Ammoniak und Baryt- 
wasser. 

3. Die Steigerung der Teiuperatur vermehrt die Starlie des 
Angriffs der Alkalien sehr betrachtlich. 

4. &lit der Concentrution der wirkenden Alkaliliisungen wachst 
bei erhohter Temperatur die Bngreifbarkeit der Glaser anfangs rasch, 
urn aber alsdann nur langsarn weiter zuzunehmen. 

3 .  Bei gewohnlicher Temperatur wirken stark concentrirte Al- 
kalilijsungen schwacher als verdiinntere Lasungen auf Glas  ein. 

6. Rcir,e, nicht zu hoch concentrirte Alkalilosungen wirken 
schwacher auf Gliiser als solche. welche durch geringe Mengen van 
Kieselsaure veruoreinigt sind. 

7. Kohlensaure Alkalien greifen schon in sehr verdiinnten Lo- 
suiigen Glas sehr vie1 starker an als Wasser. Ihre Wirkungsweise 
entspricht weniger der von kaustischen Alkalien als vielmehr der- 
jenigen anderei Salze. Bei iiquivalenter Concentration wirken die 
Lijsuiigen von Natriumcarbouat starker ills diejenigeu von Kaliiim- 
carbonat. 

8. Die Einwirkiing von Salslosnngen auf G1m setzt sich, j e  
nach dereu Concentration und der Art des gelijsten Salzes i n  wechsrln- 
der  Weise aus der Einwirkung des Wassers und derjenigen des vor- 
handmen Salzes zusammpn. 

9. Beide Arten des Angriffes werden von der Zusamtnensetzuag 

10. Von den Salzen greifen diejenigcn stark (starker als Wasser) 
Bei d i e s ~ n  nimmt die 

des Glases vrrschieden beeinfluast. 

an, drren Saureri iinlodiche Kalksalze bilderi. 
Wirkung mit der Concentration zu. 
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11. Weniger als Wasser greifen die an ,  deren dsuren losliche 
Ralksalze bilden , bei diesen nimmt die Wirkung mit wacbsender 
Conceritration a b  1). 

C h a r l o t t e n b u r g ,  iru Juli 1892. 

360. Spence r  U m f r e v i l l e  Pickering:  
Dss kryoskopische Verhalten schwacher Losunpen. 

(Eiugegangen am 2" Juli.) 
VI. T h e i l .  V e r s c h i e d e n e  S u b s t a n z e n  i n  W a s s e r  u n d  B e n z o l .  

Der  Gegenstand der vorliegenden Bestimrnungen war es , festzu- 
stelleo, ob Nichtelektrolyte, wenn sie sich in einer sehr schwachen 
Liisung befinden, eine Depression zeigen, welche innerhalb d r r  Ver- 
suchefehler niit derr durch die v a n  ' t  Hoff 'sche Crleichung gegebenen 
Werthen iibereinstimmen. Eine Uebersicht dieser Resultate ist schun 
veroffentlicbt worden uad es ist daher hier nnr noch nothig, uber 
die Einzelheiten der Arbcit zu berichten. 

Es wurden Restirnrniirigen mit LBsungen von etwa funf oer- 
schiedenen Starken ausgefuhrt, und zwar bei wassrigen Losungen 
von 0.02 biu 1.3 Molekiilen auf 100 Molekiile dee Losungsmittels uod 
bei Beuzollosungen von 0.05 bis 1.6 Molekule. Die geliisten Sub- 
stanzen waren bei Anwendung von Wasser: 

A e r b y l a l k o h o l ,  getrocknet, Siedepunkt 78.740 bei 778 mm. 
h c e  t o n ,  getrocknet, Siedepunkt 56.06 bei 7 62 mm. 
A e t h e r ,  getrocknet, Siedepunkt 34.53O bei 759 nim. 
E s s i g i i t h e r ,  getrocknet, Siedepunkt 76.5O bei 766 mm. 
P h e n o l ,  Schmelzpunkt constant bei 10.37 O. 

H a r n  e tof f und P y r  ogrrll ol. 

A z o b e n z o l ,  Schrnelzpunkt constant bei 66.630. 
N i t r o b e n z o l ,  Schmelzpunkt constant bei 5.64O. 
C h l o r o f o r m ,  getrocknet, Siedepunkt 61.1-61.3O bei 762 mm. 
P h o s p h o r t r i c h  l o r i d ,  Siedepunkt 75.32-75.37O bei 764.5 mm. 
S c h w e f e l k o b l e n s t o f f ,  getrocknet, Siedep. 46.150 bei 760.5 mm. 
A e t h e r ,  E s s i g a t h e r ,  A c e t o n ,  N a p h t a l i n ,  A e t h y l a l k o h o l ,  

Y h e n o 1 wid P h o s p h o r  p e 11 t a c h  1 o r i d. 
Die Resultate sind in Tabelle I und I1 wiedergegeben, von denen 

die erstere auch einige Bestimmungen mit dem Elektrolyten Oxalsiiure 
enthalt. Die Werthe fiir Alkohol, Harnstoff und Aether in Wasser 
and fiir Alkohol und Naphtalin in Benn,ol sind in meinen friiheren 
3fittbeiliingen gegeben worden *). 

Bei Anwendung von B e n d  waren es  folgende S u b s t a ~ ~ z ~ :  

1) Die beiden letzten Sitza sindder Abhandlung von E m m e r l i n g  entlehnt. 
?) Diese Berichtc XXV, 1554 und 201'2. 




