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Die alkalimetrische Priifung der Glasgerdte.
Von F.

(Mitteilung .wus der Physikalisch-Technixchen Reichsanstalt.)

My Li:s,

gehallen am 9 Mai 1921 in der Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen,
Abt fiir Laboratorinmapparate)

(EBingeyg. L6, 14921,)

(Vortrag,

Das Glas verdankt seine Anwendung in der Wissenschaft und
Technik seinen wertvollen physikalischen Eigenschaften. Wo die
chemischen Kigenschaften zatage treten, werden sie nur als Sté-
rungen empfunden, sei es, dafl diese sich auf ungiinstige Verinde-
rungen der Glasobjexte se lbst durch Korrosion, Verwitterungsbeschlige
usw., oder auf die Verunreinigurg der umgebenden Medien durch
(lasbhestandteile beziehen.

Entsprechend den steigenden experimentellen Anforderungen an
die Qualitiit des Glases ist es verstiindlich, daff auch das Bediirfnis
tiir seine I'riifung stindig wiichst, und dafl man seine etwaigen
chemischen Miingel in zweckmifliger Weise vor dem Gebrauche zu
ermitteln wiinscht.

Seit Warburg und [hmori 1885 als Ursache der ,Wasserhaut®
des Glases die hydrolytische Zersetzung desselben unter Ab-
spaltung von freiem Alkali nachgewiesen haben, ist das alkalimetrische
Prinzip allgemein als zweckmiiBBige Grundlage fiir die Beurteilung der
chemischen Angreifbarkeit des (ilases anerkannt worden.

Wer aul dem Standpunkt steht, den Angriff von L&sungsmittein
auf das Glas mit dessen Gewichtsveriusten zu identifizieren, wird
freilich klar erkennen, daf3 die ausschlieBlich alkalimetrische Be-
urteilung des Angriffs immerhin nur einseitige Vergleiche zuldfit, weil
das Verhiiltnis des Alkali zu den iibrigen in Losung gehenden Stoffen
bei jeder Glasart verschieden ist.

Der Vorteil und die Bequemlichkeit der alkalimetrischen Messung
sind gleichwohl so grof}, daff man ftiir die praktischen Zwecke von
den mit in Losung gehenden sauren Bestandteilen gern absieht und
sich des alkaliinetrischen Prinzipes bedient, um das gesamte Glas-
material zu klassifizieren und in verschiedene hydrolytische
Gruppen zu ordnen. Nach einem Vorschlage der Physikalisch-Tech-
nischen Reichsanstait vom Jahre 1903 hat die Einteilung des tech-
nischien Glases in ftinf derartige Klassen sowohl bei den Produzenten
als bei den Kcensumenlen Anklang gefunden; diese Klassen lassen
sich im ganzen an lechnisch eingebiirgerte Bezeichnungen der ver-
schiedenen Hiittenprodukte anschilieffen. Wihrend die letzteren aber
allmiihlich ineirander tibergehen, werden die hydrolytischen Klassen
durch zahlenméfige (wenn auch willkiirlich festgesetzte) Grenzen von-
einander unterschiecen.

A. Die hydrolytische Priifung von Hohlglas.

UJm die verschiedenen technischen Giasarten (unabhiingig von ihrer
chemischen Zusammensetzunyg) in dies hydrolytische System einzu-
ordnen, benutzt man sie in der Form trisch geblasener, ungekiihlter
Rundkolben vor 250 ¢m® Inhalt, welche (nach dreitdgiger Vorbehand-
lung mit Wasser von 18%) zuniichst sieben Tage lang mit Wasser von
18", und dann drei Stunden mit Wasser von 809 in Reaktion gebracht
werden. Das dabei :n Ldsung gegangene Alkali wird dann bestimmt.

Da in den Ldsungen sowohl Natron als Kali, gelegentlich auch
kalk, Baryt usw. in Spuren vorhanden sein l\Onnen, welche alle alkali-
metrisch wirksam sind, so pflegt man die gesamte Alkalitiit im Aqui-
valent des Natrons (\d ,0) auvszudriicken und auf die Glasoberfliiche
zu beziehen, wie es in der folgenden Ubersicht geschehen ist; die
Zahlen bedeuten taunsendstel Mlllmldmm Na,0 bezogen auf ein
Quadratdezimeter als Einheit der (i%usflz'iche.

Hvdrolytische Klassifikation der Gliiser
bei fraktionierter Extraktion des Alkali.

Klass: 7 Tage 3 Stunden

) Wasser von 18"  Wasser von 80"
Erste Wasserbestandige Gliiser . . . | 0—4 0—15
Zweite  Resistente Glasrer . . | P 4—12 15—456
Dritte  Weichere Appurate n;,rl(mel 12—36 15—150
Vierte  Hiirtere Apparatengliiser . 36—150 150 — 600
Fiinft- Hydrolytisch mangelbafte Gliser iiber 150 iiber 600

Zur Bestiminung des kleinen Alkaligehaltes in den wiisserigen
Ausziigen des Glases gibt ¢s verschiedene Wege. Als indirektes Ver-
fahren ist von I. Kohlrausch die Messung des elektrischen Leit-
vermdégens mit groflem wissenschaftlichen Erfolge benutzt worden.
Als direliter chemischer Weg dient entweder die Titration mit
verdiinnter Siurelgsung oder — bei sehr geringer Alkalitiit - die
kolorimetrische Bestimmung. Niihere Angaben dariiber sind einem
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Aufsatz in dem ersten Heft der Silikatzeitschrift!) von 1913 zu ent-
nehmen, worin auch die Literatur iiber die Glaspriifung ausfiihrlicher
erwihnt ist. Nach dieser Priiffung kommen also jeder Glasart be-
stimmte Werte der Alkaliabgabe zu, welche sie hydrolytisch charak-
terisieren und welche sinvgemif3 fiir die Verwendung in der-analy-
tischen Chemie mafigebend sind.

Die angegebenen Alkalititsgrenzen gelten aber nur fiir geblasene
Glasobjekte, welche nicht durch sauere Kiihlgase oder andere
chemische Prozesse wesentliche Veriinderungen der Oberflichen-
schicht erfahren haben. Unter dieser Beschrinkung lassen sich natiir-
lich aufler den Kolben auch GetiBe von anderer Form und Grofle,
wie Rohren, Flaschen, Bechergliser. Retorten usw. in vergleichbarer
Weise hydrolytisch priifen.

Priifung von Reagensrdhren.

Wenn es sich bei den Glasgefifien mehr um eine schnelle Orien-
tierung iiber ihre hydrolytische Individualitiit als um die Einordnung
in die erwihnte Klassifikation handelt, dann kaonn man die Priifung
wesentlich abkiirzen, indem man die langwierige Behandlung mit
kaltem Wasser fortlifit und sich mit dem in der chemischen Praxis
Iingst bewihrten Erwiirmen mit Wasser begniigt. Durch Auskochen
148t sich bekanntlich bei Reagensgliisern hiiufig schon nach kurzer
Zeit ein schiidliches Mafli von Alkali nach Zusatz von Phenolphthalein
oder dergleichen kenntlich machen. Fiir quantitative Zwecke solle
das Sieden aber wegen der unregelmiifiigen Blasenbildung vermieden
werden: hier sei es gestattet, das folgende Verfahren zu empfehlen,
welches auf die oben geschilderte, ausgedehntere Priifungsart Bezug
nimmt.

Das gut gereinigte Reagensglas wird mit destilliertem Wasser bis
zu einer Marke gefiillt (mit einem Porzellantiegel leicht verschlossen)
in ein Becherglas mit heiflem Wasser gestellt und darin drei Stunden
lang auf 809 erwiirmt. Nach beschleunigter Abkiihlung giefit man den
Inhalt in ein Stopselglas. Die Titration geschieht durch vorsichtigen
Zusatz von ein hundertel Normal-Salzsiiure aus einer Biirette,
deren Glashahn zu einer engen Spitze ausgezogen ist. Auf diese Weise
lassen sich Bruchteile eines zehntel Kubikzentimeters durch Tropfen-
zithlung noeh sicher abmessen. Fiir die Neutralisation bedarf es eines
ungewdhnlich scharfen Indikators. Auch das sonst so wohlbe-
wiihrte Methylorange versagt hier bei der geringen Konzentration
der Losungen und lifit den Farbeniibergang von Gelb zu Rot sehr un-
scharf erscheinen. Dagegen leistet das Jodeosin bei Gegenwart von
Ather hier die besten Dienste. Die Indikatoriésung wird hergestellt
durch Aufldsen von 1 g kristallisiertem .Jodeosinnatron (Na,C,,Hgd,05)
in 100 em® Wasser. Nachdem ein kleiner Tropfen dieser Fliissigkeit
zu der Glaslésung in das Stdpselglas gebracht worden ist, fiigt
man der rosenroten Ldsung noch ein fiinftel Volumen neutralen
Athers?) hinzu und LiBt nun nach und nach so viel der Siurelsung
hinzuflieBen, bis nach kriiftigem Schiitteln die Rotfirbung soeben ver-
schwunden, und die wiisserige Schicht farblos geworden ist; dann ist
das Alkali durch die Salzsiiure gebunden, das Eosinsalz zersetzt und
die freie Jodeosinsiure ohne merkliche Firbung in die iitherische
Schicht libergegangen. Diese Zersetzung wird an einem Tropfen des
gefiirbten Indikators durch etwa 0,01 cm® der Siurelosung vollzogen,
welche hier aufler Betracht kommen kann. Nicht zu vernachlissigen
ist aber die Beschaffenheit des zur Extraktion des Glases verwendeten
destillierten Wassers, welches hiufig alkalisch reagiert. Der nach dem
beschriebenen Verfahiren bestimmte .Alkaliwert" des Wassers ist von
demjenigen der Glasldsung in Abzug zu bringen. Endlich ist die be-
anspruchte Glasobertliiche zu messen und zu dem Alkaliwert in Be-
ziehung zu setzen.

Obwohl es die Sicherheit der Methode erlaubt, sich auf die
Extraktion je cines Reagensrohres zu beschriinken, kann es bei kleinem
Kaliber doch niitzlich sein, zwei bis drei gleichartige Exemplare in
Anwendung zu bringen, damit (bei Vereinigung der Ldsungen) die
angegriffene Glasfliche den Inhalt von einem Quadratdezimeter wo-
moglich erreicht.

Beispiele.

Unmi diese vereinfachte Priiffung der chemischen Geriite an-
schaulich zu machen, wurden drei aus verschiedenen Quellen stammende,
noch nicht gebrauchte Reagierrshren auf ihre ,Ldslichkeit* unter-
sucht. Dabei folgten aber der ersten dreistiindigen Behandluug mit
Wasser von 80Y noch mehrere gleiche Operationen, um den Grad der
so wichtigen Verbesserung des Glases kennenzulernen.

1y F.Mylius, Die hydrolytische Klassifikation und Priifung der (ilasarten
mit Jodeosin. Silikatzeitschrift 1913, S. 1.

2) Der Ather wird in einer Stipselflasche iiber einer Schicht Wasser auf-
bewahrt, welche durch einen Tropfen des EKosinindikators rot gefirbt, also
ein wenig alkalisch ist: durch Umschiitteln kann man sich leicht davon iiber-
zeugen, dal3 der Ather nicht sauer ist; die wiisserige Schicht wiirde in diesem
Falle eatfiirbt werden.
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In der folgenden Zusammenstellung sind die Volumina der zur
Neutralisation gebrauchten !/, Normal-Salzsiure und daneben der
daraus berechnete Alkalibetrag in tausendstel mg Natron (Na,0) auf
1 qdm des angegriffenen Glases verzeichnet.

Auszug I Auszug (I | Auszug III | Auszug IV
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Graphisch 143t sich das Verhalten der (ilidser in einfachster Weise
kenntlich machen, indem man als Abszissen die dreistiindigen Extrak-
tionsperioden I, I, III, IV, als Ordinaten die Summe der zur Neu-
tralisation gebrauchten Volumina der '/, Normal-Salzsdure ver-
zeichnet, wie es in nachstehender Figur geschehen ist.

Die drei Kurven gehen ficherartig auscinander.
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Die Ubersicht ergibt. daBl das Thermometerglas 59 111 aus Jena,
A sich am giinstigsten verhalten hat; es gab zwar bei der ersten
und zweiten Extraktion bestimmbare Mengen von Alkali ab, aber nicht
mehr bei der dritten und vierten; mithin verhielt es sich zuletzt
wasserbestiindig. — Das Thiiringer Reagensrohr B ist von mittlerer
Qualitit: seine Alkaliabgabe hiilt sich in mifligen Grenzen und ver-
schwindet auch nicht ganz bei wiederholter Extraktion bei 800, Bei
der vierten Behandlung war der Angriff auf 189/, des Anfangswertes
gesunken, wie man es bei brauchbaren Reagensréhren fordern mufl. —
Ungeniigend dagegen verhielt sich das Glas C; es lieferte bei dem
ersten Auszug eine stark alkalische Lésung, und auch die weitere viel-
stiindige Behandlung mit heilem Wasser tihrte keine durchgreifende
Verbesserung, wenn auch iinmerhin eine Verminderung des Angriffs
herbei. Das Glasrohr war aus dem Hals eines Rundkolbens herge-
stellt worden, welcher bei der hydrolytischen Priifung nach S... als
zur fiinften Klasse gehorig, also als hydrolytisch ,mangelhaft®
erkannt war, und darum sind wir auch berechtigt, sein der verein-
fachten Priifung unterworfenes Teilstiick als ,mangelhaft® zu be-
zeichnen. Bei der vereinfachten Priifung fand man nach dreistiindiger
Einwirkung des Wassers von 80% die Alkaliwerte in der gleichen
Gréflenordnung, wie sie die Suimmme der Extraktionen bei 18Y und
809 im Falle der ausgedehnten Priifung bei den Kolben ergeben
hatte.

In der graphischen Ubersicht obenstehender Figur wiirde ein Glas,
dessen hydrolytische Kurve das eingezeichnete Kreuz passiert, zu
Reagensréhren kaum noch brauchbar erscheinen und demnach der
Grenze von der vierten zur fiinften hydrolytischen Klasse nahestehen.

Es moge daher empfohlen werden, Hohlgliiser, deren Alkaliabgabe
bei der ersten dreistiindigen Behandlung mit Wasser von 809 auf
1 qdm Oberfliche zur Neutralisation mehbr als 2 cm® hundertel nor-
maler Salzsiure erfordern, als hydrolytisch mangelhaft zu be-

trachten und vom analytischen Gebrauche auszuschlieflen3).
Grenze entspricht bei 1 qdm Glasfliche einem Alkaliwert von
. 0,62 mg Na,O aequiv. 8,36 mg Jodeosin,

also auf 1 qm: 62 » » 836
Die an é#ltere Traditionen anknupfende veremfachte hydrolytlsche
Priifung in der vorstehenden Form hat den doppelten Vorteil, daB sie
der Verwendung des Hohlglases in der analytischen Praxis angepaBt
ist und ohne Apparate leicht durchgefiihrt werden kann. Es gibt aber
Fille, in welchen Glasobjekte fiir eine besonders hohe hydrolytische
Beanspruchung bestimmt sind, wie z. B. EinschlieBr6hren oder
Wasserstandsgléser fiir Dampfkessel, welche unter verstirktem
Druck iiberhitztem Wasser standhalten sollen. Zur Priifung solcher
Objekte wird man geneigt sein, die einfache Wasserextraktion durch
die Autoklavenmethode zu erginzen, bei welcher der Angriff bei
beliebig hohen Temperaturen jenseits 100" gravimetrisch oder alkali-
metrisch festgestellt werden kann. Auf diese wertvolle, aber wenig
bequeme (schon von F. Foerster benutzte) Priifungsart soll hier nicht
niher eingegangen und nur angedeutet werden, dafl sie besonders zur
Unterscheidung von Objekten der ersten hydrolytischen Klasse ge-
eignet erscheint, fiir welche die’ gewshnliche Extraktion bei 80¢ un-
gewdhnlich kleine Werte ergibt.

B. Oberfldchenfirbung des Glases durch Jodeosin.

Anstatt die Glasobjekte durch Auslaugen mit Wasser hydrolytisch
zu priifen, kann man ihre alkalischen Eigenschaften auch ohne die
Herstellung von wiisserigen L3sungen messend verfolgen.

Bei der frither vielgebrauchten qualitativen Probe von Rudolph
Weber erzeugt man an dem Glase durch Einwirkung von Salzsidure-
ddmpfen einen reifartigen Beschlag, nach dessen relativer Dichte die
Angreifbarkeit der Glasarten abgeschiitzt wird.

In neuerer Zeit zieht man es vielfach vor, an Stelle der salz-
sauren Atmosphére eine mit Wasser gesiittigte itherische Ldsung
organischer Farbstoffsduren auf das Glas einwirken zu lassen,
wobei ein augenfillig kolorimetrischer Effekt erzielt werden kann.
Im besonderen eignet sich zu solcher Reaktion das Jod eosin CyHgJ,0;,
dessen neutrale Alkalisalze (z. B. CyHgNa,J,0;) im Gegensatz zur freien
Siure in Ather unloslich, in Wasser aber leicht loslich sind. In der
primir gebildeten ,Wasserhaut® vollzieht sich an dem Glase die
Reaktion zwischen Alkali und Eosinsdure, welche zur Auflagerung der
gefidrbten Salzschicht fiihrt. Die Reaktion kann nach ihrem Endeffekt
als eine Adsorption von Jodeosin durch die Glassubstanz aufge-
faBt werden, gerade so, wie die Webersche Probe eine Adsorption
von Chlorwasserstotf unter Vermittlung der feuchten Luft bedeutet.

I. Die Eosin-Tagesprobe fiir Hohlglas.

Wiinscht man Glasr6hren der sogenannten Eosinprobe auszusetzen,
so werden sie zuniichst durch Ausspiilen mit Wasser, Alkohol und
Ather gereinigt und dann mit der gelben itherischen Jodeosinlsung
(0,5 g Jodeosin in 1 Liter mit Wasser gesiittigtem Ather) gefiillt. Man
lif}t die Einwirkung in dem mit einemn Kork geschlossenen Rohr
24 Stunden bei etwa 189 andauern, entleert dann das Rohr und spiilt
es mit Ather aus. An der Intensitit der nun zutage tretenden Rot-
firbung erkennt man die Angreifbarkeit des Glases. Diese vielge-
brauchte Probe ist bequem und exakt in dem Sinne, daf} sie die
individuell-alkalische Beschaffenheit der Oberfliichenschicht getreu
wiedergibt mit allen Anderungen, welche eine Extraktion mit Wasser.
die Einfliisse einer vorangegangenen Verwitterung, der Geblidseflamme
bei dem Zuschmelzen usw. hervorgebracht haben. Uber dieurspriing-
liche Glassubstanz sagt die Probe aber wenig aus, und sie wird daher
zur quantitativen Bewertung selten benutzt. Fiir diese letzteren
Zwecke kommt eine Modifikation der Eosinreaktion als Minuten-
probe an frischen Bruchflichen viel wirksamer zur Anwendung.

IL. Natiirliche Alkalitlit und Verwitterungsalkalitit an Bruchflichen.

Zur Priifung benuizt man die verschiedenen Glasarten als ge-
schliffene und polierte Platten von 6 mm Dicke, 6 cm Linge
und 3 cm Breite, welche an scharfer Kante mit einem Kerb versehen
und dann glatt durchbrochen werden. Man taucht die Bruchstiicke
sogleich wiihrend einer Minute (bei 189 in eine empfindliche itherische
Jodeosinlgsung von der schon erwihnten Art, und spiilt sie dann
durch Eintauchen in reinen Ather ab. Diese kurze Einwirkung hat
geniigt, die duflerste Glasschicht an der Bruchfliiche hydrolytisch zu
zersetzen und eine dem freiwerdenden Alkali dquivalente Adsorption
des Farbstoffes herbeizufiihren. Der rote, griingliinzende Uberzug
besteht auch hier aus den neutralen Alkalisalzen des Jodeosins. Die
genaner zu messende Bruchfliche betriigt meist nur etwa 180 qmm,
und der darauf lagernde Farbstoff nur einige tausendstel Milligramm ;
mit wenigen Tropfen Wasser abgespiilt kann seine Menge aber leicht
und sicher mit Hilfe eines kleinen Tiegelkolorimeters?) durch Ver-
gleichung mit einer roten Standardlésung (0,0106 Jodeosin-Natrium
im Liter) bestimmt werden.

3) Inwieweit der hier vorgeschlagene Grenzwert des Angriffs dem Ver-
halten des hydrolytisch klassifizierten Glasmaterials entspricht, wird sich spiiter
statistisch erkennen lassen.

%) Vgl dwriiber F. Mylius, Silikatzeitschrift 1913, S. 1—11.
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Hier ist der niedergeschlagene Farbstoff ein direktes Maf3 fiir die
binnen einer Minute erfolgte hydrolytische Zersetzung der urspriing-
lichen Glassubstanz und das dabei auftretende freie Alkali; -der
hier zutage tretende zahlenmilfiige Effekt wird daher kurz als die
natiirliche Alkalitdt des Glases bezeichnet, deren konstanter Wert
von der chemischen Zusammensetzung abhingig ist.

Als Verwitterungsalkalitiit wird daneben der analoge ko-
lorimetrische Effekt bezeichnet, wenn die Bruchfliche vor der Be-
rithrung mit der itherischen Eosinldsung einer siebentligigen Ver-
witterung der Glassubstanz in wassergesiittigter Luft bei 180 aus-
gesetzt wurde. Bei den besseren Silikatgldsern zu chemischem Ge-
brauche sind die beiden genannten Eosineffekte nur wenig vonein-
ander verschieden. Grtfilere Abweichungen treten aber oft bei den
optischen Glasarten hervor, fiir deren Beurteilung es besonders auf
die Verwitterungsalkalitiit ankommt. Der kolorimetrische Wert
dieser Konstanten ist hier erfahrungsgemifl mafigebend fiir die stéren-
den Salzbeschlige, welche die geschliffenen Glasobjekte (Linsen,
Prismen usw.) unter dem Einfluf§ einer lingeren Verwitterung
an der Luft aufnehmen.

Ein umfangreiches statistisches Material gestattete es im Verein
mit dem Glaswerk Schott in Jena, bestimmte Grenzen der Ver-
witterungsalkalitit zu vereinbaren, welche zur Unterscheidung der
auf Grund des Extraktionsverfahrens angenommenen fiinf hydroelytischen
Klassen der Gliser dienen kénnen. Um den Vergleich zu erleichtern,
werden die Alkaliwerte fiir beide Reihen zusammengestellt, und zwar
im Ausdruck des dem wirksamen Alkali #quivalenten Jodeosins in
Milligrammen, wobei als Einheit der Glasoberfliche nicht das Quadrat-
dezimeter, sondern das hundertmal gréfiere Quadratmeter gewihlt
worden ist. Werden die Zahlen durch 13,48 dividiert, so erhiilt man
die Alkaliwerte im Ausdruck des dquivalenten Na,O nach Milligrammen.

Frakt. Extraktion Verwitterungsalkalitit
Hydrolytische - i(jn thlglas an Bruchflédchen
Klassen 7 Tage 3 Stunden 1 Minute Adsorption von
Wasser 18¢ | Wasser 800 Jodeosin aus #th. Lisung
Erste . . ... .. 0—5 0—20 0—b6

Zweite . . .. .. 5—16 20—61 5-10
Dritte . . . . . .. 16-—49 61—202 10—20
Vierte. . . . . .. 49—202 202—809 20—40
Fiinfte . ... .. iiber 202 iiber 809 iiber 40

Obwohl die Zersetzung des Glases bei der Verwitterung weit
hinter der durch Auslaugen bewirkten Hydrolyse zuriickbleibt, ist in
beiden Reihen immerhin ein deutlicher Parallelismus zu erkennen,
welcher sich aber nicht immer auf die einzelnen Glasindividuen
erstreckt. Man kann daher bei diesen die eine Priifungsart nicht
wohl ftiir die andere einsetzen ohne die Mdglichkeit eines merk-
lichen Fehlers. Wollte man sich z. B. zur Beurteilung eines ge-
blasenen Kolbens mit den an Bruchstlicken beobachteten Ver-
witterungsalkalitiit begniigen, so kann man keinen genauen zahlen-
méiBigen Ausdruck fiir sein Verhalten zu Losungsmitteln erwarten,
und andererseits kann man auch aus dem Verhalten des geblasenen
Hohlglases gegen Wasser keine sicheren Schluf3folgerungen ziehen
auf die Stérungen, welche das gleiche Glas durch Verwitterungs-
beschliige an Bruchflichen erfahren wiirde.

Naturgemii§ ist die Kenntnis der Verwitterungsalkalitit fiir die
optischen Glasarten von besonderer Wichtigkeit, und Hunderte von
neuen Glastypen wurden darauf untersuclt. :

Zu einer allgemeinen Vergleichung aller technischen Gliser
wiirde sich aber die so leicht bestimmbare natiirliche Alkalitit
vielleicht noch besser eignen, weil sie eine primire Eigenschaft be-
zeichnet, aus welcher die weiteren hydrolytischen oder meteorologi-
schen Erscheinungen der Glassubstanz erst sekundidr hervorgehen.
Dies gilt freilich nur fiir das urspriingliche an frischen Bruch-
flichen zutage tretende Glas, wihrend die verdnderten Oberflichen-
schichten des Hohlglases diesen Gesichtspunkten nicht zugiinglich
sind. In jedem Falle ist es nicht zu leugnen, dal die Vergleichung
der einzelnen Glasobjekte hinsichtlich ihres hydrolytischen Angriffs
stark behindert wird durch die Starrheit der Form und die Verschieden-
heit der Oberflichenschicht. Bei grofien Objekten sind solche Ver-
gleichungen {iberhaupt kaum durchfiihrbar. Bei kleineren Gegen-
stinden mufi man sich in der Regel mit der hydrolytischen Priifung
der Oberflichenschicht begniigen, wihrend das Verhalten der
den Kern bildenden urspriinglichen Glassubstanz unbekannt bleibt;
und doch liegt oft ein grofies Interesse vor, dies in Erfahrung zu
bringen. In einzelnen Fiillen, wo an chemischen Gerdten das Ab-
sprengen eines Bruchstiickes statthaft ist, kann die Bestimmung der
natiirlichen Alkalitit (oder auch der Verwitterungsalkalitit) in der
iiblichen Weise erfolgen, aber die Versuche gelangen sehr leicht in
das Gebiet der unsiclieren Mikrochemie, und die Durchfiihrbarkeit
findet meist eine Grenze an der geringen Wandstirke der Bruchstiicke.
Nur selten stehen bei der Priifung neuer Glasarten zu chemischem
Gebrauche neben den geformten Geriiten gegossene ,Glaszungen®
aus dem gleichen (tlase zum Zerbrechen zur Vertiigung, und so scheitert
also die vergleichende Kenntnis der natiirlichen Alkalitdt an der Schwie-
rigkeit der Beschaffung von ,frischen Bruchflichen“ aus dem Material,
welches den Kern unscrer Hohlglasobjekte bildet.

Es kdnnte sich hier wohl verlohnen, eine modifizierte Methode
ausfindig zu machen, welche die Vorteile der Eosin-Minutenprobe be-
sitzt, ohne den Nachteil einer Zertriimmerung der Objekte.

Dem vorliegenden Bediirfnis nach einer neuartig vergleichenden Eo-
sinprobe fiir alle¢ Glasobjekte kénnte wohl die folgende Versuchsanord-
nung genfigen, falls man nicht zu grofie Anspriiche an ihre Genauig-
keit stellt; ihr Wert kénnte nur in-der Einfachheit einer gréberen
Orientierung gefunden werden.

IN. Die]Eosinprobe am rauhen Glase.

An jedem massiven Glasgegenstand 148t sich ein Flichenstiick
derartig bearbeiten, da unter Beseitigung der verfinderten Oberflichen-
schicht) eine ,rauhe Ebene“ entsteht, welche als ein Relief zu-
sammenhiingender kleiner Bruchstiicke betrachtet werden kann.
Wenn man dafiir Sorge triigt, dies Relief jedesmal in gleichartiger
Weise herzustellen, dann wird es mdoglich sein, diese zerkliiftete Glas-
schicht in demselben Sinne auf ihre Eosinadsorption zu untersuchen,
wie die glatte Bruchflichenschicht bei der Bestimmung der natiir-
lichen Alkalit#t.

Bei dieser neuen Reihe werden die Versuchsobjekte zwar unter-
einander vergleichbar sein, aber die Adsorptionswerte sind natur-
gemif} wesentlich gréfler als sie bei glatten Bruchflichen gefunden
werden, wenn man diese mit den scheinbaren Oberflichen der
rauhen Stelle vergleicht.

Das Verfahren verlangt folgende Operationen:

1. Auf die zu priifende Glasfliche- 1lifit man, einige Tropfen FluS-
siure einwirken; die entstandené L8sung kann zur qualitativen
Mikroanalyse des Glases benutzt werden %

2. Die getitzte Stelle wird (nach dem Absplilen mit Wasser) nun-
mehr im Umfange von mehreren Quadratzentimetern in bestimm-
ter Weise rauh geschliffen. Zu diesem Zwecke benetzt man
sie zunichst mit einigen Tropfen neutralen Paraffindles,
welches als Schmiermittel dient. Als Schleifmittel wird
das kiufliche feinkérnige ,Northon Alundumpulver® (Koér-
nung 100) benutzt; man bestreut damit die &lige Schicht und
reibt die harten K&rnchen des Korunds mit Hilfe eines aus
Buchenholz bestehenden Reibstabes (von etwa 1,5 cm Durch-
messer) mit leichtem Druck auf dem Glase ringsherum, wobei
man sich zeitweise durch eine Lupe von dem Fortschritt der
Schleifwirkung ilberzeugt. Diese besteht im Anfange in der
Bildung einzelner scharfer Risse, welche sich in der Schleif-
richtung rasch unter h#ufiger Durchkreuzung vermehren; bald
kommt es zu einem Abbrdckeln der dazwischen liegenden Glas-
teilchen. Erst wenn bei stirkerer Reibung (in etwa 5—10 Min.)
die frither glatte Oberfliche auch in den kleinsten Teilen ganz
verschwunden .ist und dem gewilnschten Relief mikroskopischer
Bruchstiicke Platz gemacht hat, ist die né&tige Rauhigkeit des
Glases erreicht.

3. Um dem berechtigten Einwande zu begegnen, die Risse seien
mit abgerissenem Glasstaube erfiillt, wird der Schleiffleck
unter reichlicher Anwendung von Ol durch wiederholtes Ab-
wischen mit einem weichen Tuche gereinigt, und nachtréiglich
sorgfiltic mit einem Brei aus Bariumsulfat und Ol ausgerieben,
worauf die Reinigung durch Abwischen mit Paraffinél vollendet
wird.

4. Die rauhe Stelle des Glases wird nunmehr der Eosin-Minuten-
probe unterworfen; der dabei vorzunehmende Modus wechselt
stark mit der Gestalt der Glasobjekte: Gerite mit ebenen oder
konvexen Oberflichen (Kolben usw.) lassen sich direkt in einer
passenden Schale mit der dtherischen Eosinlsung in Beriihrung
bringen. Bei Becherglisern, Rthren, Zylindern, Flaschen usw.
bringt man die rauhe Stelle zweckmiflig in der Nihe einer Kante
an, um das ,Firben“ auch in diesen Fillen durch direktes Ein-
tauchen in die L8sung zu bewirken. Das Abspiilen des gefirbten
Fleckes geschieht nach dem Emporheben des Objektes durch
direktes Ubergiefen mit Ather. Wenn das Eintauchen der
rauhen Stelle wegen der Form oder Grole der Objekte nicht
moglich ist, hilft man sich in der Weise, dafl rings um den
Schlifffleck eine kleine oben offene Glasglocke (Inh. 10—20 ccm)
aufgekittet wird, in welche man die &dtherische Eosinlésung ein-
fiillt, um sie nach einminutlicher Einwirkung durch Ausgieen
oder mit Hilfe einer Pipette wieder zu entfernen; der Ather zum
Abspiilen wird auf analoge Weise zur Anwendung gebracht. —
Bei konischen oder Zylinderflichen kommt man mit der gewshn-
lichen Glockenform nicht aus; hier muf3 der untere Rand der Glocke
der Kriimmung des Objektes (durch den Glasblidser) angepafit
werden. Bei unbeweglichen Gegenstinden kann es vorkommen,
dal man die Reaktion an senkrechter Wand vorzunehmen
wiinscht (z. B. an einer Fensterscheibe). Das anzukittende Gefidfi
muf3 hier mit einer nach oben gerichteten ,Schnauze® versehen
werden.

Die Kittmasse wird zweckmiifiig durch Anriihren von gegliihtem
Bariumsulfat mit Gummiarabicumldsung hergestellt. Sie haftet
bei geniigender Steifheit hinreichend fest am Glase ohne von

5 Die Dicke derselben wird kaum iiber 0,01 mm hinausgehen.
6) Mylius und Groschuff, Deutsche Mechaniker-Zeitung 1910, 41;
Sprechsaal 43, 217.
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der itherischen Losung gefirbt oder durchdrungen zu werden;
ein Trocknen ist daber unnétig.

. Nach Entfernung von Glasglocken und Kittmassen wird auf dem
rotgefirbten Schleiffleck eine bestimmte Fldche scharf begrenzt;
es wird empfohlen, dies mit Hilfe eines aufgesetzten Glasrobres
durch Umnkreisen mit einem spitzen Beistift zu bewirken, so daf}
eine Kreisfliche von etwa 2qem Inhalt bezeichnet wird. Die
den Kreis uberschreitenden Teile des anhaftenden Farbstotfes
werden mit einem feuchten Tuche hinweggeputzt, so daff der
runde Farbenfleck leicht mefibar ist.

6. Nunmehr folgt die Auslaugung des gefirbten Fleckes mit schwach
alkalischem Wasser durch direktes Auftropfen oder Ausspiilen in
einem Uhrglas. (Bei besonders grolen oder feststehenden Geriiten
ist ein direktes Abspiilen nicht mdglich; hier wird der rote Farb-
stoff durch wiederholtes Verrithren mit einem nassen Brei aus
Bariumsulfat und Wasser aufgenommen. Der rote Brei wird
dann seinerseits mit Wasser ausgelaugt und das Filtrat kolori-
metrisch benutzt. Das Bariumsulfat bleibt auf dem Filter weifs
zuriick.)

. Fiir die kolorimetrische Bestimmung des adsorbierten Jodeosins
ist der zweikammerige Tiegelkolorimeter besonders bequem.

Dem Vertrauen zur Brauchbarkeit einer neuen Methode muf} stets
eine nihere Priifung ihrer Zuverliissigkeit vorangehen. Zu solchem
Zweck wurden hier zunichst einige Bestimmungen an rauh ge-
schliffenen Platten ausgefiihrt, welche bereits zur Bestimmung
der natiirlichen und der Verwitterungsalkalitiit an glatten
Bruchflichen gedient hatten. Die Vergleiche der Eosinwerte
sind in der folgenden Ubersicht verzeichnet.

Ut

Milligramme Jodeosin, adsorbiert an 1 qm Glasfliche in einer Minute,
b und ¢ an glatten Bruchflichen, d an rauher Ebene.

) b) <) d) Rauhes (las :
¥ Natiir- | Verwitte- Eos)in-Minu tenprobe 1 S(;slrizrg;g
Glas liche rungs-  [—— - . - Rauheit
Alkalitat | alkalitit | B 0 JIL Mittel
@ 5,1 3,0 25 30 30 | 28 5,5
3 7 45 40 45 60 48 6,8
y 8 4,4 50 45 | H5 50 6,2
J 14 10 55 100 ; 90 , 85 6,1
5 20 21 110 140 | 125 ' 125 6,2
I 26 41 190 200 ' 175 188 7,2

Man ersieht daraus:

1. Von der Adsorption am rauhen Glase werden in einer Minute
viel gréBlere Eosinmengen betroffen als an glatten Bruchflichen
von gleichem Umfang.

2. Eine Wiederholung der Versuche nach erneutem Abreiben der
Schleifstelle mit Alundum, Paraffinsl usw. ergibt Werte gleicher
Gréfienordnung, wenn auch bisweilen betréchtliche Abweichungen;
das Mittel aus mehreren Versuchen lifit dann grofiere Genauig-
keit erreichen.

3. Die Adsorptionseffekte am1 rauhen Glase nehmen bei verschie-
denen Glasarten iu demselben Sinne zu wie die an frischen
Bruchfldchen bestimmte natiirliche Alkalitit.

Die relative Angreifbarkeit der Glasarten kommt auch bei den
Versuchen an rauhem Glase zu annihernd richtigem Ausdruck.

Nach dieser kurzen Orientierung schien die neue Modifikation der
Eosinprobe einiger Aufmerksamkeit wert, und es verlohnte sich, ihr
gemiil der folgenden Tabelle eine grofiere Anzahl beliebiger Glas-
objekte aus dem Laboratorium zu unterwerten.

In allen Fiéllen wurde die auf 2 qem des rauhen Glases nieder-
geschlagene Menge des Farbstoffes bestimmt und auf 1 gm solcher
rauhen Glasschicht verrechnet. Es sei hervorgehoben, dafi die Mehr-
zahl dieser Geriite, gemif} einer langen Verwitterung, an der dufleren
glatten Oberfliche so arm an Alkali waren, dafl sie durch Atherische
Eosinprobe kaum merklich gefirbt wurden; eine genauere Definierung
der Unterschiede schien bedeutungslos gegeniiber der Aufgabe, die
nach dem Abreiben der verinderten Schicht aufgeschlossene ur-
spriingliche Glassubstanz ihrer Angreifbarkeit nach kennenzu-
lernen in Ermangelung einer nicht durchfiihrbaren Analyse.

Von vornherein wird bemerkt, daf den einzelnen zahlenmiBigen
Angaben nur der Wert von Niherungsbestimmungen zukommt.

Milligramme Jodeosin, adsorbiert an 1 gm rauher Ebene in
einer Minute.

(Quarzschale gewdssert . . . . 0) Wasserstandsplatte . . . . . . 110
Achatmérser . . ... ... .. 5 Graduierter Zylinder. . . . . 140
Porzellanschale . . . . ... .. 16 Thiiringer Reagensrohr . .. 150
Quarzschale . . . . . .. etwa 20 . Flasche A . . . .. 150
Jenaer Kolben . .. ... ... 25 B..... 180

. Glasrohr 1611 Natrgnwasserg’las in Stiicken 300

Die Eosinwertz der Tabelle gehen weil auseinander. Das Quarz-
glas in Form einer durchsichtigen Schale hat den Wert 0 ergeben,
iedoch nur, wenn der rauhe Fleck vor der Bertihrung mit der iitherischen
Eosinlsung mit Wasser ausgelaugt war; wurde dies unterlassen,
so erhielt man kleine Adsorptionseffekte, deren GrtéBle und Ursache
noch niiher festzustellen ist.

Das Natronwasserglas andererseits hat den Eosinwert 300 er-
geben. Zwischen diesen extremen Daten liegen die bei den verschie-
denen Gebrauchsgegenstinden gefundenen Werte. Das Grundmaterial
der Objekte gehort allen hydrolytischen Klassen an; eine Einordnung
in diese kann unterbleiben: hier geniige die Tatsache, daB die als
besonders widerstandsfdahig bekannten Objekte, z. B. Rohren und
Kolben aus ,Jenaer Glas“ am Anfang der Reihe sogleich hinter dem
Quarzglas stehen. Das Thermometerglas 16/ erweist sich auch
hier wesentlich stirker angreifbar als das Glas 59!, welches mit_dem
Geriteglas in Konkurrenz tritt. Die Resistenzgliser bilden den Uber-
gang zu den hiirteren Apparatenglisern mittlerer Angreifbarkeit:
Fensterglas, graduierte Zylinder, Sdurebsllons usw. kommen hier in
Frage.
Spiiter folgen die Thiiringer Reagensréhren. Uberraschend war
es, daB die Standgefife fiir die flissigen Beagentien unseres Labo-
ratoriums, welche iiber 30 Jahre mit mehr oder weniger Erfolg in der
analytischen Praxis benutzt worden sind (Flasche B), so nahe am Ende
der Reihe stehen. Es zeigte sich, daf§ die verdiinnten Siuren sich
in den Flaschen vollig klar gehalten hatten. In den L&sungen der
alkalischen Salze waren jedoch im Laufe der Jahre Niederschlige
von verschiedenem Charakter erzeugt worden. So bestand der Boden-
satz in der Flasche fiir Natriumphosphatliésung aus groBen
hiutigen Lamellen, welche nach der Filtration einen silberglinzenden
Filz bildeten; der Ursprung ist in der Abldsung der bei dem Blasen
der Flasche entstandenen silikatreichen Oberflichenschichten
zu suchen.

Die Flasche mit der Lésung von ,Ammoniumcarbonat* ent-
hielt eine #hnliche alkalifreie Fillung, in welcher neben Silikat-
lamellen iiber 609/, kristallisiertes Calciumcarbonat enthalten
war; die Winde der Flasche waren sichtbar korrodiert und die Losung
naturgemifl mit allen Glasbestandteilen verunreinigt.

In diesen Flaschen waren bei lingerem Gebrauch die chemischen
Eigenschaften der Glassubstanz stbrend zutage getreten, obwohl die
Glidser zu den durchaus brauchbaren Typen der vierten Klasse zu
zidhlen sind; dies erkannte man aus der Bestimmung der natiirlichen
Alkalitat an glatten Bruchflichen, welche den Eosinwert 30 als natiir-
liche Alkalitit ergeben hat. Bei den ,hydrolytisch mangelhaften™
Glésern der fiinften Klasse, deren analytischer Gebrauch widerraten
wird, geht die ,natiirliche Alkalitit* noch dariiber hinaus.

Fiir die Priifung am rauhen Glase muf} die Grenze der Eosin-
adsorption zwischen beiden Klassen statistisch noch genauer fest-
gestellt werden; nach vorldufiger Schitzung wird sie bei etwa 200 mg
Jodeosin auf 1 qm der rauhen Ebene anzunehmen sein.

Ob kiinftig die hier vorgeschlagene Eosinprobe am rauhen
Glase als ernstliches Hilfsmittel fiir die chemische Kontrolle des
Glases in Betracht kommt, kann nur durch eine lidngere Versuchs-
praxis entschieden werden. Falls dabei Wunsch und Bediirtnis in
gleicher Weise befriedigt wird, ist jeder Chemiker in der Lage, sich
durch passende Auswahl seiner Geridte vor analytischem Schaden zu
bewahren, ohne dafl es besonderer Mafinahmen bedarf: man wird fiir
rigorose Zwecke die wasserbestindigen Glidser bevorzugen und
die hydrolytisch mangelhaften Gliser vermeiden, wie es jetzt
schon vielfach geschieht.

Auflerhalb der analytischen Chemie gibt es aber auch fiir das
letztgenannte alkalireiche Glasmaterial noch manche zweckmiiflige
Anwendung, bei welcher die chemische Angreifbarkeit nicht in Betracht
kommt, und es wiirde in diesem Sinne durchaus falsch sein, ein solches
Glasmaterial schlechthin fiir unbrauchbar zu erkliiren.

Inhalt.

In der vorstehenden Mitteilung wird die alkalimetrische Pri-
fung von Glasobjekten besprochen mit Riicksicht aut das vor-
liegende Bediirfnis nach Vereinfachung der Methoden.

Hydrolytisch mangelhaftes Glas erkennt man im Sinne
einer bewiihrten Klassifikation:

1. bei geblasenen Hohlglisern durch dreistiindiges Erwirmen
mit Wasser auf 809 an der Uberschreitung einer bestiminten Grenze
fur das geloste Alkali. Auf 1 qdm des ausgelaugten Glases darf
zur Neutralisation der Lésung nicht mehr als 2 cem hundertstel
normaler Salzsdure gebraucht werden, entsprechend 0,62 mg Na,O.

Auf 1 qm betrigt dies 62 mg Na,O idquivalent 863 mg Jodeosin:

2. bei Glasplatten durch die Einwirkung dtherischer Eosinldsung
withrend einer Minute an frischen Bruchfldchen. Die dabei ad-
sorbierte Menge des Farbstoffes ergibt die natiirliche Alkalitiit
des Glases, welche nur bei mangelhafter Beschaffenheit iiber
40 mg auf 1 qm der Glasfliiche hinausgeht;

3. an allen Glasobjekten nach Abschleifen der Oberfldchen-
schicht an dem hohen Adsorptionswert bei der analogen Eosin-
probe am rauhen Glase. Grenze etwa 200 mg Jodeosin auf 1 gm
der rauhen Schicht.

4. Die Eosin-Tagesprobe an Gebrauchsobjekten ergibt dagegen
einen Anhalt fiir den temporiiren Zustand der verinderten
Oberflichenschicht. Starke Rotfiirbung deutet auf hohe Angreif-
barkeit hin.

5. Hydrolytisch mangelhaftes Glas sollte zur Herstellung von
Geriiten fiir analytische Zwecke keine Anwendung finden.

Fiir andere Zwecke kann es durchaus brauchbar sein.

Charlottenburg, den 26. Mai 1921. [A.122.]



