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Die Charakterisierung der Gléiser durch ihre
elektromotorischen Eigenschaften

Von
Karl Horovitz
(Nach Versuchen mit F. Horn, J.‘Zimmermann und J. Schneider)
(Aus dem I. physikalischen Institut der Universitit Wien)
(Mit 5 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mirz 1925)

Untersuchungen tiber die elektrische Phasengrenzkraft an
Gldsern in wisserigen LoOsungen haben gezeigt, dai nicht allein
die Wasserhaut oder Quellschicht des Glases flir das elektro-
motorische Verhalten maBgebend sei, sondern dafi auch die Zu-
sammensetzung und der Aufbau des Glases eine bedeutende
Rolle spielen. Es konnte gezeigt werden, daf Gldser, die mehrere
Elektrodenfunktionen zeigen, durch ihr Verhalten in verschiedenen
lonenldsungen zu charakterisieren sind.

Welche Deutung diese Erscheinungen zu finden haben, wurde
an anderer Stelle auseinandergesetzt,! wir wollen hier nur tiber Er-
gebnisse zusammenfassend berichten, welche zeigen, wieweit aus
dem Gang der Phasengrenzkraft ein Glas zu charakterisieren ist.

Die Untersuchungsmethode war in allen Féllen die bereits
ven fritheren Untersuchern? verwendete mit Modifikationen, die von
uns angebracht swurden, um die Genauigkeit und Reproduzierbar-
keit der Versuche zu erhohen. Es wurden diinnwandige Glasgefifie
(Glaskdlbchen oder, wie in den Versuchen von Schneider, Zylinder-
r6hren, die durch ein diinnwandiges Deckglas abgeschlossen wurden)
mit verdiinnnter KCI-Lésung gefiillt und in Losungen verschiedener
Auflenkonzentration eingehdngt. Als Innen- und Auflenableitung
dienten Fliissigkeitsheber, von denen der dufiere mit der betreffen-
den Versuchslosung gefiillt wurde.® Als MeBinstrument wurde ein
Binantenelektrometer mit einer Empfindlichkeit von 40 ¢ pro Volt
ind subjektiver Spiegelablesung verwendet. Die Glédser standen vor

1 K. Horovitz, Zeitschr. f. Phys. Bd. 15, p. 368—398, 1923.

‘ 2 Haber und Klemeniewicz, Zeitschr. f. phys. Chem..Bd. 67, p, 385.
%09; R. Beutner, Die Erzeugung elektrischer Stréme in lebenden Geweben.
Mtuttgart, 1920; Freundlich und Rona, Berl. Ber. 1920, p. 397; W. Hughes,
Jp- Am. Chem. Soc. 44, p.2860; K. Horovitz, I. c.; H. Schiller, Ann. d. Phys.,
4. 74, p. 105 bis 135, 1924.

3 Bei einer Reihe von Messungen der Sdure-Alkalikette von Horn wurder
kdiglich mit ges. KCI-Lésung gefiillte Agar-Agar-Heber verwendet.
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dem Versuch zumeist ldngere Zeit in reinem Wasser und sodan,
in der Versuchslosung, um raschere Einstellung des Potentialg 0
erzielen.

Wir hatten seinerzeit Schott’'sche Glédser zur Untersuchunu
verwendet, da bei diesen die Zusammensetzung wenigstens axi
ndhernd bekannt war.

Tabelle 1.
Glassorten.

‘L Uber 109/, Unter 100,
59 III Si, B, Na AL (Mn)
397 III Si, Na B, Al, K (As, Mn)
16 111 Si, Na B, AL, Ca, Zn (Mn)
1447 111 Si, B, Zn AL, Na (As)
T222 B, Si, K As (Na)
0-103 Si, Pb Na, K

Spalte 1  Schmelznummer. Spalte 2: Bestandteile iiber 100,
Spalte 3: Bestandteile unter 100 .

Dabei zeigte es sich, daB bis auf das Glas 0-103 sdmitliche
Gldser Abweichungen vom Gange einer Wasserstoffkette zeigen.
In der folgenden Tabelle haben wir die diesbeziiglichen Werte bei
Verwendung verschiedener Laugen zusammengestellt.

Am auffilligsten ist, dal nur das Glas 0-103, ein schlecht
leitendes Bleiglas, die von der Theorie zu erwartenden Werte er-
gibt, wihrend bei dem hértesten Jenaer Glas 59111 der kleinste

Tabelle 2.

Glas NaOH- | KOH- ! NH,OH- Siure | Siure Sdure

Siure Séure | Saure NaOH KOH | NH,OH
59 111 0-039 0-196 0-269 0-046 0-134 0243
16 111 0-314 0°503 0500 0-309 0-549 0-432
1447 0-174 0-292 0-313 0-121 0-306 0296
397 111 0-083 0-298 0-287 0-104 0-248 0-280
0-103 0°598 0605 0564 0565

HOH-Ketten an verschiedenen Schott’schen Glisern (siehe Schiller, p. 132.

Wert gemessen wird. Auch Glas 161II ergibt mit KOH Werte, dit
von denen am Thiringer Glas und 0-103 nur mehr wenig sich
unterscheiden.
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Die Eigenschaften der Schott'schen Gldser sind wohlbekannt.
glas 161II ist ein borathdltiges Glas, das aufier Natrium auch zwei-
vertige Metalle enthilt. Man konnte also denken, daf der Gehalt an
qweiwertigen Metallen (Zn, Ca bei 161Il, Pb bei O-103) flir die Aus-
pildung der H-Elektrode vor allem mafigebend ist. Dem wider-
spricht das Verhalten des Glases 14471Il, das ebenfalls zweiwertige
\etalle eénthdlt. Betrachtet man das Verhalten gegeniiber Na-
Lssungen und anderen Metallionenlésungen, vor allem Silber, so
s zeigt das Glas 1447111 ein vollig analoges Verhalten wie die
gliser 3971II und S591II.

Man konnte aber vermuten, dafl die Abweichungen der Schott-
schen Glédser vom Gange einer Wasserstoffelektrode ihre Ursache
darin haben, dafl in diesen Gldsern, wie die vorziigliche Leitfahig-
reit zeigt, die Anwesenheit der Na-lonen die Abweichungen be-
wirke und dafl in einem nicht leitfdhigem Glase, wie 0-103, ledig-
lich die Haber'sche Quellschicht ungestort zur Wirkung gelangt.
Um diese Vermutung zu priifen, wurden mit F. Horn Bleigldser
verschiedener Zusammensetzung untersucht.

Versuche an Bleiglidsern.
(Nach Versuchen von F. Horn.)
Die Gldser wurden uns von den Inwald-Glaswerken A.-G. in

liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt und haben die nach-
folgende Zusammensetzung.

Tabelle 3.
Pb-Gldser der Inwald A.-G.
I Glas Si0, Na K PbO Ca
Gestellrdhren 559, ‘ 3-79% 8-50/, | 32-479/,
Kolbenglas 62-250/, | 889, | 5-880 | 21740/ | 1-960),
iy ungefdhr
Ansatzréhren 200/,
I 9750/, 259,
11 950/, 50/
1 900/, 109/,
| v 859/, 15070

Gestellrohren und Kolbenglas sind Glédser,. wie sie in der
Qlﬁhlampenfabrikation Verwendung finden, die anderen Glédser sind
r:_TObeschmelzen, die fiir unsere Versuche von der oben genannten
Firma hergestellt wurden. Auflerdem gelangte ein Bleiglas des
Handels nicht bekannter Zusammensetzung zur Untersuchung.



338 K. Horovitz,

An samtlichen Glasern wurde zunidchst die Leitfahigkeit galvap,,.
metrisch untersucht.!

Das Bleiglas unbekannter Zusammensetzung zeigte am Gg).
vanometer fast gar keine Leitfdhigkeit. Auch das Kolbenglas ypy
die Gestellrohren waren schlecht leitend. Von den Probeschmelze,
zeigte IV. mit 15°/, Pb eine geringere Leitfihigkeit. Alle anderey
Glaser waren relativ gut leitfihig. Bei der einen Sorte vyop
Opalgldsern, die wir untersuchten, wurde auflerordentlich stark
Oberflichenleitung auch am Galvanometer Konstatiert; nur dureh
sorgfiltiges Abflammen und Anbringen eines Isolationsringes vqp
Schellack oder Pizein und Verwendung langer R&hren konntep
Storungen durch Oberflichenleitung verhindert werden. Die Glise
waren leicht zu blasen, insbesondere die Versuchsschmelzen aycy
leicht angreifbar. Bevor die auf ihre Leitfdhigkeit untersuchten
Kolbchen zur Messung der Phasengrenz- kraft verwendet wurden,
blieben sie zum Ausgleich der insbesondere bei den schlecht leitenden
Gldsern noch lange Zeit hindurch stérend nachwirkenden Gegen.
spannung in destilliertem Wasser stehen, wobei Innen- und Aufen-
16sung verbunden wurde.

Die Untersuchung der Sidure-Alkalikette bei diesen Glisem
ergab gerade bei den gut leitenden Versuchsschmelzen nahezu den
vollen Wert einer H-Elektrode. Bei den schlechter leitenden Gldsemn
wurden ebenfalls durchwegs Werte gemessen, die dem Wert der
H-Elektrode nahekommen. Die immerhin noch vorhandenen Ab-
weichungen sind zum Teil durch Diffusionspotentiale bewirkt, die,
wie aus Versuchen von Horn hervorgeht, durch Agar-Agar-Hebei
zweifellos nicht vollig eliminiert sind. Auflerdem ist bei den schlecht
leitfihigen Gldsern die Anderung der Eintauchtiefe nicht ohne
Einflu. Bei Zutropfen wird gleichzeitic auch die Kapazitit ve:-
groflert, was eine scheinbare Verkleinerung des Potentials zur
Folge hat.? Da auch freie Ladungen auf den Innen- und Aufien-
wandungen der Kélbchen sitzen konnen, sind die Messungen leicht
durch reibungselektrische Erscheinungen gestdort und da zudem
eine Kontrolle des Nullpunktes durch Erdung nicht moglich ist, so
sind Messungen bei diesen schlecht leitenden Gldsern wesentlich
ungenauer als an gut leitenden Glédsern.

Messungen reiner H-Ketten ergaben bei den schlechter leiter-
den Gldsern fast immer Abweichungen, die Werte der Konzentra-
tionsketten waren gewdhnlich zu Kklein. Bei den gut leitenden
Glédsern fanden sich mit dem Gang einer H-Elektrode nahezu iber-
einstimmende Werte. Versuche iiber die Anderung des Potential:

1 Sieche K. Horovitz, L. c., sowie vor allem H. Schiller, L. c.

Eine Abschitzung dicses Einflusses ergibt maximal zirka 49/;; indem mat
niherungsweise in die von Clausius (Mechanische Wirmethorie, Bd. 2) gegeben®
Formel fiir Potentialtibertragung an Kapazititen beliebiger Form, die Koélbchen 1{15
Kombination von Kugel- und Zylinderkondensator einfiihrt, findet man, dafi ¢
Fehler von zirka 10 durch unvollstindige Potentialiibertragung entstehen kanf.



Charakterisierung 'der Gliser. 339

wi Zusatz von Na-lonen ergaben durchwegs nur eine ganz gering-
igige Beeinflussung des Potentials, die Einstellung war schwankend,
q vielen Féllen wurde ein Negativerwerden des Glases beobachtet.
perartige Storungen an Gldsern, die die H-Elektrode geben, scheint
awch Triimpler?! beobachtet zu haben. Auch Bemerkungen Steigers?
iber die Reproduzierbarkeit der H-Kette zeigen, dafl gerade bei
jen Gldsern, die die H-Elektrode ergeben, sekundidre Einfliisse eine
aoBe Rolle spielen. Schon dieser Umstand zeigt, daf die Ent-
tehung der H-Elektrode am Glase, wie wir bereits in friltheren
Urtersuchungen hervorgehoben haben, sekunddrer Natur ist und
e Ausbildung durch Vorginge an der Oberfliche des Glases
leicht gestért wird.

Da die Gldaser auflerordentlich bleireich sind, so haben wir
urtersucht, inwieweit an diesen Gldsern Bleikonzentrationsketten zu
messen sind. Es wurde also eine Losung bestimmter Bleiionenkonzen-
ration vorgelegt, durch Zutropfen einer hoher normalen Pb(NO,),-
Lisung die Konzentration in bekannter Weise variiert und die
dabei eintretende Anderung der Phasengrenzkraft gemessen. Es
wurden ein Zehntel norm. Pb(NO,), (Anfangskonzentration zirka 10—3)
ader 1 norm. Pb(NO,), (Anfangskonzentration zirka 10-2) zuge-
wopft. Bei allen Gldsern zeigte sich eine auflerordentlich starke
Beeinflussung der Phasengrenzkraft, die aber wesentlich gréfier war
ds der Anderung der EMK einer zweiwertigen Elektrode ent-
sprechen wiirde. Wenn auch, wie aus Untersuchungen an metalli-
schen Bleielektroden bekannt,® Diffusionspotentiale auflerordentlich
stirend wirken, was wir ebenfalls konstatieren konnten, so war
doch vor allem naheliegend anzunehmen, dafi die Anderungen der
ciektrischen Phasengrenzkraft hauptsdchlich durch Hydrolyse des
Bleinitrates und somit Anderungen der H-Ionenaktivitdt vorgetduscht
seien. Tatsdchlich ergaben kolorimetrische Versuche von F. Horn,
daff die Anderung des H-Exponenten in Pb(NO,),-Losungen so be-
sdchtlich ist, daff sie zusammen mit dem Diffusionspotential ge-
eignet erscheint, die Anderung der elektrischen Phasengrenzkraft zu
ttkldren. In der Tat wird auch in salpetersaurer Losung, wo also
die Hydrolyse des Bleis eine geringe Rolle spielt, nur eine gering-
ligige Anderung gefunden, wenn Blei zugetropft wird.

Ein direkter Beweis, wieweit Bleiionen vom Glase aufge-
lommen werden, ist mit Hilfe radioaktiver Methoden mdoglich. Ich
labe so in der letzten Zeit gemeinsam mit H. Leng gefunden,
WB die am Glase 0-103 und am Thiiringer Glas aufgenommene
Venge Blei kaum ein Zehntel der gesamten Glasoberfliche bedeckt,
m Glas 59III aber nicht einmal 1°/; der Glasoberfliche zu iiber-

—_—

1 Zeitschr. f. Elektrochemie. 30, 106 (1924).
Daselbst, 30, 259 (1924).
S. W. Conrad, Beitrige zum elektrochemischen Verhalten des Bleis.
“ttinger Dissertation (Nernst), 1903.
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decken imstande ist. Aus der Form der Adsorptionsisotherme kanp,
man schlieffen, dafi es sich kaum um einen Austausch von Bleiioney,
des Glases gegen Bleiionen der Losung handelt, so daf in Up,,.
einstimmung mit den hier besprochenen Versuchen zu Schliefe;,
wire, dafl das Blei in den Bleigldsern nur komplex und nicht
Ion gebunden ist. Dafiir spricht auch die Tatsache, daf8 Blej jp,
Glas nicht einwandert. Extrakte von Bleiglisern enthalten hiyg,
nur so geringe Spuren Blei, dal ein quantitativer Nachweis ur:
moglich ist.!

Wir sehen bereits aus diesen Versuchen, dafi kein unmittg).
barer Zusammenhang zwischen Leitfihigkeit und Ausbildung de;
H-Elektrodenfunktion besteht.

Es zeigt sich also, da der Ionengehalt des Glases fiir g
Ausbildung der H-Elektrode nur insofern mafigebend ist, als er die
Ausbildung einer Quellschicht begiinstigen kann. Leicht quellbares
Glas zeigt, wie die vorliegenden Versuche beweisen, auch bei gut
meflbarer Leitfahigkeit die Ausbildung einer H-Elektrode.?

Verhalten eines Kaliglases. Untersuchungen mit T222,
(Nach Versuchen von J. Zimmermann.)

In dem Schott’schen Kaliglas T222 haben wir ein Glas ge-
funden, das auflerordentlich schlecht leitfdhig ist und trotzdem
dhnliche Eigenschaften wie die von uns frither untersuchten, gut
leitfahigen Schott'schen Glidser aufweist. Die Zusammensetzung
dieses Glases ist nach Angabe von Herrn Dr. Berger der Glas
werke Schott, Jena:

Si, B, K tiber 109/,
As, Na (Spuren) unter 109/,

Eine Priffung der H-Elektrodenfunktion (mit HNO,) ergab dic
Werte: 0-059 und 0-053 statt 0-052. Bei einem Kaliglas konnte
man erwarten, dafl die K-Ionen die Rolle iibernehmen, die bei einem
Na-Glas die Na-lonen spielen unter der Voraussetzung, dafi auch
die K-Ionen im Glase ionogen gebunden werden und elektromotorisch
wirksam sein konnen. eine Voraussetzung, die allerdings nach
den Versuchen Le Blanc und Kerschbaum sowie Kraus und
Darby tiber die Elektrolyse von Gldsern nicht erfiillt sein muf.
Es sollte also der Gang in der Sdure-KOH-Kette kleiner, hochstens
gleich sein dem in der Sdure-Na(OH)-Kette und kleiner als der
Gang mit NH,(OH).

1 S. Hovestad, Jenaer Glas, p. 362.

2 Diese Versuche wurden in der Zeit von Oktober 1922 bis Mirz 1923 im
I. Physik. Inst. d. Univ. Wien durchgefiihrt.
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Tabelle 4.
—
Vorgelegt Insges. zugetropft g;finm;
2 (40 cm?® HyO—+-10 cm?® 1/, norm. HNOg) | 215 cm3 iy norm. KOH | 0-178
2% (45 HyO+5 1 HNOj) | 2X10 1 KOH | 0-230%
3X (45 Hy0+-5 1 HNOy) | 3X10 1 NaOH| 0-2197
2% (45 Hy0-+-5 1 HNOy) | 2X10 1 NaOH| 0-185
3X(45 HyO-+5 1/q HNOjy) | 3X10 1 NHz | 0-332
3IX(45 Hy0+5 1 HNOj) | 3X10 1 NH; | 0-289
AX45 HoO-+5 1 KOH) | 3%10 1 HNO, | 0-216
IX (43 Hy0+-5 1 KOH) | 3X10 1 HNO; | 0-225
3X(45 H,0+5 1y KOH) | 3X3 1 HNOg | 0-169++
l3><(45 Hy0+5 1 NaOH)| 3X10 1 HNO,; | 0220

T Siehe die zugehérigen Kurven (Fig. 1, 2).
7 Messung nicht beendet, das Kdolbchen gebrochen.

In dieser Hinsicht unternommene Versuche hatten das in
Tabelle 4 angefiihrte Ergebnis. Die mit | bezeichneten Versuche
sind in den Figuren 1 und 2 graphisch dargestellt. Dabei ist auf
der Abszisse die zugetropfte Menge in Kubikzentimetern, auf der
Ordinate die elektromotorische Kraft in Volt aufgetragen und wie
in allen spateren Figuren der der Anfangskonzentration ent-
sprechende Potentialwert als Nullwert angenommen. Die einzelnen
Werte der dargestellten Mefireihen finden sich in den zugehorigen
Tabellen 5, 6.

Waren die von F. Horn untersuchten Gléser teilweise schlecht
eitfdhig und zeigten den vollen Wert in der Sdure-Alkalikette, so
ist dieses Glas (T222) zwar auch schlecht leitfdhig, aber hier ist
wieder eine Verkleinerung des Ganges vorhanden. Die Werte liegen
wirklich bei KOH manchmal tiefer als bei NaOH. Sie miissen aber
imnerhalb der Versuchsfehler als nahezu gleich angesehen werden,
Wiewoh! man entsprechend den friheren Versuchen an 5911l usw.
hier fiir NaOH groBere Werte erwarten konnte. Ansonst treten hier
dieselben charakteristischen Eigenschaften (deutliches Positiverwerden
les Glases nach dem neutralen Punkt) wie bei den frither unter-
suchten schwer angreifbaren Gldsern auf.

Messungen von Na- und K-Konzentrationsketten ergaben! bei
Verwendung von NaCl die Werte 0-034, 0-034V statt 0-0525V
Und entsprechend bei Verwendung von NaOH die Werte 0:059,

~——

Die Durchfiihrung dieser Versuche geschah wie bei Horovitz, 1.
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Tabelle 5 zu Fig. 1.
Vorgel. 135 cm’ H,O + 15 cm® HNO,. Vorgel. 90cm® H,O + 10 ¢m2° HNO,.

Endhonz.der K.20/190 0.
HNO3-K (0)=Kette an Tz22

Fig. 2

Tabelle 6 zu Fig. 2.

ZugetropfteNaOH| gy, v Zugetropfte KOH| . gy, v,
1n ¢ n cie
— 0009 —0-006
10 0-030 4 0-011
13 0-062 6 0029
14 0.094 71, 0-039
141, 0-137 8L, 0-055
143/, 0-221 01/, 0-108
15 0-228 o1, 0-234
16 0-225 03, 0-240
21 0-223 101, 0-240
30 0-219 13 0-239
16 0236
20 0230 i
|

0°046, 0-043V statt 0-0525V. Bei einigen dieser Versuche stehen
die Abweichungen der einzelnen gemessenen Werte der Konzentrs-
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jonskette zu den nach der Nernst'schen Formel berechneten Werten
:iel' EMK nicht immer im selben Verhdltnis, was darin zum Aus-
juck kommt, daf die als Funktion von Ig ¢ aufgetragenen Werte von
;MK der Konzentrationskette nicht auf einer Geraden liegen. Die

A < ||
ook - : e
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/'/ l/‘ ’°/—
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né r- 1 — ° — :
002 1A *7] '
P I i

=T 1l ker. V| skalker.
001 4 1
- ]

Volt r

L1 E

P
lgc
K =Konzentrationskette an 7222
Fig. 3.
K-Konz. Kette aus T 222.
Tabelle 7.

Vorgelegt: 3X(40 ¢’ Hy,O+1 ¢m® 1 norm. KCI).

Insgesamt zugetropft dreimal Gem EMK i. V.
{em® 1 norm. KCI 0-000
1 0-010
3 1 0-016
5 1 0-023
1 0-027
10 1 0-032
10 1 —+1 cm? 31y norm. KCl .. 0036
10 1 +2 31, 0-038
10 1 —+3 31/, 0-041
10 1 —+4 31/y 0-044
| 10 1 —+35 31/, 0-046
| 275
Anfangskonzentration: 17,; norm. Endkonzentration: norm.

Theoretischer Wert: 0-079..

Werte bei Verwendung von NaCl hoherer Konzentration geben Ab-
Weichungen in demselben Mafie wie die bei tiefen Konzentrationen.
Versuche mit KCl ergaben die Werte 0-031, 0-032V statt 0-0525V
find 0-014V statt 0-027V bei hoheren Konzentrationen), mit KOH:
0-034, 0-049, 0-046V statt 0:0525V. Auch hier traten bei den in
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Lauge gemessenen Ketten Abweichungen wie bei NaCl g,
Tabelle 7 und Fig. 3 geben die emzelnen gemessenen Werte einer
K-Konzentrationskette am Glase T 222 mit Kaliumchlorid. Die g
nauere Zusammensetzung des Glases T 222 ist, wie erwéhnt, njcp,
bekannt. Aus unseren Versuchen miissen wir schliefien, dars dic
Versuche mit K-Ketten durch Anwesenheit von H-lonen weitgehep
gestdrt sind, um so mehr, als, wie bereits oben erwidhnt, K im Glag,
gewdhnlich nur wenig dissoziiert ist. (Die Untersuchung der relativey
Potentiale wird erst die endgiiltige Kldrung dieser Frage bringe,
kdnnen.)

Die Glidser lassen sich somit allgemein in zwei Klassen eijp.
ordnen. Die eine zeigt weitgehend das nach der Haber'schey
Theorie zu erwartende Verhalten: Ausbildung einer H-Elektrode,
wihrend die andere, je nach der Zusammensetzung ein durchays
individuelles Verhalten bei Messung der Phasengrenzkraft verrit
Durch Aufnahme von H—OQOH-Ketten sowie der relativen Potential-
werte gegen verschiedene Losungen derselben Konzentration ig
ein Glas so eindeutig zu charakterisieren, dafl eine Verwechslung
mit einem anderen Glas nicht moglich erscheint. Untersucht man
noch die Ausbildung der einzelnen Elektrodenfunktionen in den
verschiedenen Konzentrationsintervallen, so sind kaum zwei Gldser
zu finden, die einander vollig gleichen. Anderseits sind diese Werte
im Gegensatz zu den von uns und anderen Beobachtern festge-
stellten Schwankungen bei Ausbildung der H-Elektrode an den
Quellschichtgldsern immer wieder leicht und sicher zu reproduzieren,
wenn das Koélbchen vor dem Versuch lidngere Zeit in der Versuchs-
16sung steht. (Anm. bei Korr. Als Beispiel hierfiir fiihren wir Versuche
mit 397111 an, das wir in der letzten Zeit vom Glaswerk Schott er-
halten haben. Wir haben aus Versuchen an diesen den Schlufl gezogen,
daB das Glas in seiner Zusammensetzung und Schmelzart von der
vor ldngerer Zeit untersuchten Schmelze 397 verschieden sein miisse.
Nachfrage bei Schott ergab tatsdchlich, dafi diese Vermutung richtig
sei und das uns gelieferte Glas mit dem als Ersatz fiir 39711 ge
lieferten 2919, das schwerer angreifbar ist, identisch sei.)

Da wir bereits bei den ersten Untersuchungen festgestellt
hatten, daf die oben skizzierte Versuchsmethode eine Charakteri-
sierung eines Glases ermdgliche, erschien es von Interesse, auch
Gldser, die nicht in Réhrenform zu erhalten sind, auf diese Weist
zu untersuchen. Die im folgenden beschriebenen Versuche an Glas-
kombinationen mit J. Schneider zeigen, dafi dies tatséchiick
moglich ist.

1 Trdgt man auf der Abszisse den Logarithmus der Konzentration und aut
der Ordlnate die elektromotorische Kraft auf, so liegen die der Nernst'schen Formel
entsprechenden Werte der elektromotorischen Kraft auf einer Geraden, ebenso aber
auch die gemessenen Werte, wenn sie sich von den theoretischen fiir die cinzelnen
Konzentrationen im selben Verhiltnis unterscheiden (diese Gerade wird im allg®
meinen nur eine andere Neigung haben).
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Untersuchung der Phasengrenzkraft von Glaskombinationen.

(Nach Versuchen von J. Schneider.)

Fur die Herstellung der Glaskombinationen wurden zwei Wege
cingeschlagen. Einmal wurden diinne Deckgldser an Zylinderrohren
angeschmolzen oder es wurden im Gebldse Glaskdlbchen, aus zwei
verschiedenen Glassorten bestehend, geblasen.

Anschmelzen der Deckgldser an Zylinderrdhren: An Rohren
von 8 bis 16 mm lichter Weite, 10 ¢m Lidnge und 0°5 bis 1 mm
wandstdrke wurde durch Abschleifen mit Karborundum auf einer
¢lasplatte das eine Ende vollstindig eben gemacht und die Rohre mit
Asbestpapier am oberen Ende verhillt, in ein Stativ derart ein-
eespannt, dafBl sie leicht gehoben und gesenkt werden konnte. Das
anzuschmelzende Deckglas von zirka 0°05 bis O-1 mn Dicke
wurde in einem elektrischen Tiegelofen! langsam angewdidrmt, das
Rohr von oben eingesenkt und sobald die Gldser weich zu werden
begannen, die Rohre mit leisem Druck auf das Deckglas aufgesetzt.
\an 1dBt die Rohre im Ofen langsam auskiihlen, um die besonders
beim Zusammenschmelzen zweier verschiedener Glassorten auftreten-
den Spannungen zu verringern.

Da Deckgldser aus den von uns bereits untersuchten Schott-
schen Glasern 39711, 59111 und 1611l nicht zu erhalten waren, haben wir
dinnwandige Kolbchen von zirka 10 cm Durchmesser aufgeblasen
und aus diesen diinne Stiicke entsprechender Grofie herausgebrochen,
die zundchst durch Erwiarmen flach gemacht wurden, worauf sie,
wie oben angegeben, an die Réhren angeschmolzen wurden. Als
Unterlage fiir die Deckgldser im Ofen kann weder Metall noch
Porzellan verwendet werden, da das Deckglas an beide fest an-
schmilzt. Am besten sind Eternitscheiben geeignet.

Von den drei oben erwidhnten Schott'schen Gldsern lieffi sich
39711 leicht, 161l bei vorsichtigem Abkiihlen mit Thiiringer Glas
kombinieren. Dagegen war es unmoglich, 591l auch bei ganz
langsamer Abklihlung mit Thiringer Glas zu kombinieren. 39III
konnte mit 16111 kombiniert werden.?

Herstellung der Kolbchenkombination: 8 Um Glaskdlbchen aus
uvei Glassorten zu blasen, wird ein Tropfen der Glassorte, die
kichter schmelzbar ist, auf das erhitzte offene Rohrende der
wnderen Sorte gebracht und der Tropfen, in dem beide Glassorten
leicht zu unterscheiden sind, auf Weiglut gebracht und aufgeblasen.
Bei grofien Schmelzpunktdifferenzen, wird getrachtet, mit der Spitze
der Flamme die schwerer schmelzbare Sorte hoher zu erhitzen

1 Der Ofen wurde nach der von Le Blanc gegebenen Vorschrift hergestellt,
doch wurde fiir hohere Temperaturen Zekas' Heizband verwendat.

2 Bekanntlich wird auch im sogenannten -Schott'schen Verbundglas 59III und
IBUI kombiniert (s. H. Schulze, Das Glas, p. 98).
) 3 Herrn J. Zimmermann sei auch an dieser Stelle fiir seine Hilfe bei Her-
ellung dieser Kilbchen bestens gedankt.
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oder auch, wihrend die andere Sorte bereits zu erstarren beginm
die schwerer schmelzbare aufzublasen. Es ist so gelungen, Kom.
binationen von 397IIl Thiiringer Glas und 161l Thiiringer Glag .
erhalten. 59III war auch hier unméglich mit Thiiringer Giag ,Ul
kombinieren; die Kolbchen zeigten beim Abkiihlen derartige Span.
nungen, dafl sie geradezu explosionsartig zerplatzten.

Zur Durchfithrung der Versuche wird das Rohr mit ejney,
Pizeinring, in dem drei Seidenfiden zur Aufhidngung des Rohye,
eingelassen sind, umgeben. Die Seidenfidden sind durch Parafﬁm‘ingc
auseinandergehalten, so dafl eine Durchfiihrung des Innenheber,
leicht moglich ist. Die Fiillung geschieht so, daf weder Pizeinrine
noch Glaswand benetzt werden; der Innenheber mufi so eingeh'eing;
werden, daB8 er nirgends die Wand bertihrt, da sonst Storungey
durch Oberflichenleitung auftreten.

0°125

X~ v X o]
—_
o7 [
U
005
A
V.
0025 /+/
00125 —
|t
00025

7 2 J 4 5 g 7 8 9 10 7 12 13
—>cm3 NaOH
HCI-Na 0K bei 397 1.

Fig. 4.

Zur Vermeidung von Isolationsstdrungen mufi die Rohre von
Zeit zu Zeit durch Abflammen getrocknet werden.

Die jeweilige Eintauchtiefe wird durch Heben und Senker
des Rohres widhrend je eines Versuches Kkonstant gehalten.

Untersuchungen am Galvanometer zeigten, dafi die Leitfahig-
keit zwar geringer war als bei den sonst verwendeten diinnwandigen
Kélbchen, aber immerhin groffi genug, um eine Messung zu er
moglichen.

Die Fig. 4 aus einer Kombination 397 III Deckglas—
397 III Rohre zeigt, daB man fiir diese Form genau dieselben Kurven
erhilt wie fiir Kolbchen.

Versuche mit gewohnlichem Deckglas, R-ThD,! ergeben das
Verhalten einer H-Elektrode, doch waren die Werte zu klein: fiir
HCI-NaOH: 0-45 bis 0-5V, fiir HCI-KOH: 0-45 bis 0:52V

1 Wir bezeichnen im folgenden mit R die Glassorte, aus der die Rohre d¢f
Kombination besteht, mit D die zugehdrige Deckglassorte, z. B.:
R...3971I\ Rohre 3971III,
D } D Deckglas des Handels; die von uns hergestellten Deckgliser tragt"
ebenfalls ihre Bezeichnung.
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R-39711I
Fir die Kombination { D } ergab sich fiir die Siure-

Alkalikette
HCI-NaOH: 0:42 bis 0-44V
HCI-KOH: 042 bis 0-44V.
Es ist zwar eine kleinere Differenz vorhanden als bei Ver-

wendung von Th als Réhre, doch ist offenbar die Phasengrenz-
rraft des Deckglases potentialbestimmend. Noch deutlicher

927
" X 3. Fintqueh-
025 tiefe 50 mm.
P4
¥
|
02 I 5 . — 2. Eintauch-
], tiefe 33 mm.
ol
4 I I Tt 7. Eintaych-
r tiefe 1l mm.
” j([ 397 IT allein
I
005 / 2
" I ’4,’ /
. ) v
Trmz: — (/7::4;//
I /o/
7" 2 3 4 5 ¢ 7 & 9 10 4 2 13
>cm3 Na OH
N Cl -Na OK bel verschiedener Eintauchtiefe an{ %?7'?1” D}
Fig. 5.
Tabelle 8.1
‘ HCI-N ! N I Vers. .
-NaOH | Gesamtinderung der EMK Nt bei 39711
l .
Eintauchtiefe 11 Am=0135 A =0"143 62
33 Am=0203 A=0"2 78 zirka 0°12
A1[;:0'244 A=0'239 71

HOH-Ketten in Abhingigkeit von der Eintauchtiefe der IKombination {BQ,IT‘hIgD }

. L Da nach Erreichen des neutralen Punktes hdufig ein Positiverwerden ein-
Tty ist mit A\m die maximal gemessene Potentialdifferenz bezeichnet, mit /\ die
“n Ende des Versuches gemessene. Ebenso in der folgenden Tabelle.
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wird das, wenn 397III als Deckglas verwendet wird. Bei einem
Glas 3971l sind die Werte der Sdure-Alkalikette:

HCI-NaOH zirka 012V (s. Fig. 4)
HCI-KOH 0 25V.

Wird dieselbe Sidure-Alkalikette an der Kombination {39711[ Dy

ThR/
gemessen, so findet man die in der folgenden Fig. 5, Tabelle 8 ¢;.
sichtlichen Werte.

Man sieht, dafi die Werte der Sdure-Alkalikette davon gp.
héngig sind, wie weit das Zylinderrohr in die Ldsung eintaucht
Bei geringerer Eintauchtiefe ist die Potentialdifferenz der bei reinem
3971l dhnlich. Wenn auch keine scharfe Spitze nach Erreichep
des neutralen Punktes auftritt, so ist doch ein Positiviverden des
Glases mit zunehmender NaOH-Konzentration zu beobachten. Je
groier die Eintauchtiefe, desto geringer werden diese fiir das Ver.
halten von 397Ill charakteristischen Merkmale und die Kurve niher
sich in ihrer Gestalt der bei Thiiringer Glas gemessenen. Der volle
Wert der Sidure-Alkalikette wird auch nicht anndhernd erreicht, doch
wird der bei 39711l gemessene Wert erheblich {iberschritten. Ebenso
verschwindet der fiir 3971l charakteristische Unterschied bei der
Verwendung von NaOH und KOH.? Es ist bemerkenswert, daf die
Werte fiir KOH nicht im selben Verhdltnis gesteigert werden, wie fiir

. . ... 89IlID\ .
N .3 ‘che e Mef-
aOH.? Eine mit der Kombmatlonl {6IIIR J durchgefiihrte Mef
reihe ergab die in folgender Tabelle angegebenen Resultate:
Tabelle 9.
[}
Eintauchtiefe Gesamtinderung der EMK | Bei 1611l Bei 5011 | 'O

Nr.

geringe|] Am=0'117 A =0'115 |0-234—0°315|0:024—0-042| 114

HNO3-NaOH .
grofle Am=0-202 A =0°201 115

HNO3-KOH grofle Am=0208 A =0194 |0°503—0-549(0"152—0-158| 116

591IL D\
H-OH-Ketten der Kombination
16111 R f

Auch hier ist der iiberwiegende Einfluf des Glases 59III un-
verkennbar. Doch ist das Verhalten von dem des reinen 291l

1T L.c p.12.
Siehe z. B. Tab. 10.

o ; .93\ Y fiir HCl—
3 Fiir die Kombination ThR }11 me Eintauchtiefe 0-23 1 }ful

397MID f 33 mmn 0305 V KOH.
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Jeutlich abweichend und erreicht bei grofier Eintauchtiefe Werte,
gie dem mit 16III gemessenen néher liegen.

Waihrend fiir metallische Mischelekiroden, die, wie die vor-
egenden Glaskombinationen, als mechanisches Gemenge aufzufassen
¢nd, lediglich die unedlere Komponente potentialbestimmend ist,
cehen wir, dafl hier beide Komponenten das Potential beeinflussen.
Bedenkt man, dafl die Leitfdhigkeit der beiden zur Verwendung
celangenden Gldser stark verschieden ist, so tiberlegt man sofort,
JaB das oben geschilderte Verhalten auftreten musf.

Jedes der beiden Glédser fiir sich zeigt gegen Losungen be-
simmter Zusammensetzung einen definierten Potentialwert. Werden
die beiden Glaser so wie in den vorliegenden Messungen kom-
piniert, so ist die an dem Zylinderglas liegende Spannung Uber
den kleinen Widerstand des Deckglases kurzgeschlossen; man mift
im wesentlichen die EMK des Deckglases.

Die Leitfdhigkeit des Deckglases ist seiner Dicke entsprechend
irka zehnmal grofler als die der Zylinderrdhre, bei gleicher Ober-
fliche und gleicher spezifischer Leitfihigkeit. Wird aber durch Ein-
tauchen der' Widerstand des Zylinderglases verkleinert, so wird
auch der Einflufl auf das Gesamtpotential der .Kombination ver-
groflert.

Die Kombination wirkt so, wie Parallelschaltung zweier Ele-
mente mit verschieden groflem inneren Widerstand. Die gemessene
Klemmenspannung« ist dann gleich:

o Er,+E, 1,
77,

Hier wiirden %, und 7, die EMK und den inneren Widerstand
des einen Glases, £, und 7, die entsprechenden Gréfien des zweiten
Glases bedeuten. Man sieht, dafi bei grofier Verschiedenheit in den
i, E ist ja von derselben Gréfenordnung, praktisch nur die eine
EMK zur Wirkung gelangt und Dbei vergleichbaren 7, und 7, die
gemessene EMK ziwvischen der der reinen Komponenten liegt.

Versuche an Kolbchenkombinationen ergaben ganz entspre-
thende Resultate, wie die folgende Tabelle zeigt.

Tabelle 10.

"\I‘;t der Gesamtiinderung der EMK | V. Nv | Bei 39711 Bei Th
ette i © ‘
HCI-NaOH | A =024 A =0-237 90 zirka 0°12 zirka 0*56
| KOH-HCL | A =0°857 = A 92 026 06
INa-Konz.Kette| /A = 0-064 91 | ber.=0-082 —
H-Konz.Kette| A = 0036, ber.—0+036 | 90 —0-0525 | 00525

367 111
Ketten an Koélbchenkombinationen -
L

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. Ila, 134, Bd. 27
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Da im allgemeinen das Thiiringer Glas beim Blasen Vie|
dinner wird als das Glas 397Ill, liegen die Werte zumeist ip dgl.
Richtung des Thiiringer Glases verschoben. Die in der Obigqy,
Tabelle angefiihrten Versuche zeigen, daB immerhin der Einﬂu[;
des Glases 397III deutlich erkennbar ist.

Natiirlich ist dieser Einfluf auf die EMK der Kombinatiq,
nicht allein bei Aufnahme der Saure-Alkalikette, sondern auch by,
Aufnahme der Einzelelektrodenfunktionen zu konstatieren. So gebey,

(397111 D\
\ ThRJ

gestorte Ketten, wobei die Stérung wiederum von der Eintauchtief,
des Rohres abhingt. Man erhdlt bei zirka 1 cm Eintauchtiefe:
0-0675 (statt 0-0817) und bei zirka 3 cm Eintauchtiefe: 0-0384
(statt 0-0817).

Noch deutlicher wird dies, wenn man den Gang fiir die ver-
schiedenen Elektrodenfunktionen in verschiedenen Konzentrations-
intervallen aufnimmt. Wir haben gemeinsam mit Zimmermann
gefunden, dafi flir jedes Glas und jede Ionenart eine bestimmte
Konzentration in der Losung erreicht sein mufi, damit das Glas
die betreffende Elektrodenfunktion zeigt. Nimmt man derartige

397111
1 Th

die Kombinationen nicht mehr die Na-Elektrode, sondery

Ketten an Kolbchenkombinationen oder Kombinationen

j 397111 D\
\ ThRJ
kommende Bild.

Wihrend fiir reines 397III von 102 n. Na aufwirts eme
Na-Elektrode zu messen ist, sind bei den Kombinationen und den
Mischkolbchen bis 1 n. Stérungen vorhanden, die ebenso wie die
HOH-Ketten mit wachsender Eintauchtiefe immer ausgeprigier
werden. Ebensolche Stérungen treten fiir alle anderen Elektroden-
funktionen mit Ausnahme von H auf und das ist selbstverstindlich,
wenn man bedenkt, daf in reinen H-Ionenldsungen beide Glassorten
bis zu tiefen Konzentrationen herab das Verhalten einer H-Elek-
trode zeigen.

auf, so erhdlt man das in Tabelle 11 zum Ausdruck

Vergleicht man dac Verhalten der Kombinationen mit dem der
Elektrodenfunktionen an einfachen Kolbchen, die nicht die reine
H-Elektrode geben, so ist die Ahnlichkeit im Verhalten unverkenn-
bar; in beiden Fillen treten Stdrungen durch das Vorhandensein
zweier potentialbestimmender Komponenten in der festen Phase aul
Waihrend aber die Mischelektrode be. den einfachen Kélbchen lediglich
aus dem Verhalten der elektrischen Phasengrenzkraft bei wechsel.ﬂ’
der Konzentration der AuBenldosung erschlossen werden konnte, 15!
in den Kombinationen ein mechanisches Gemenge gegeben, dessel
Komponenten gemif ihren Widerstdinden zur Geltung gelangen



A 10-6—10-5 10t | 1o-1.-10-3 | 10102 \ 10-2—.10-1 "\ 1071 -1
3971II rein 0-0087 0-04 0-053 0-054 0-057
Mischkdlbchen ) 0-03 0-032 o 004
39T7hIgD} 11 Na 004 005 005
S 50 0017 0+034 0037
39711 ...... 0-014 0-035 0-046 0-050
Mischkolbchen ..., K o 0-03 o 0:032 0-035
97MIDY lmeane oo 0-022 0-038 0-044 0052

Th R } S0mm. ..., a 0028 | 038 0-048
3971 rein ..., 0-017 (0-06) 0-052 B 77“0'056 0'1053 0-056
Mischkdélbchen . ... ... H 0-02 O“O?S 0-06 N 0-058 0-055 0-052
397IIID Y 11 s e

ThR } 50 mun I N n o o

397 L 0-02 0'05;13_ 0-054 0-053 0-052 0°044
Mischkolbchen Ag - B 0-03 0-027 - 0-04 0-038 0-047
397111 DI Wwm .. .... 0-054 _ 0-033 0-051 0-042

ThR  f30mm .oovurnen... 0-03 0-036 0-040 0-042 0-045

Konzcentrationsketten in verschiedenen Konzentrationsintervallen an 397III und Glaskombinationen. {39?1,2”)

Spalte 3 bis 8 gibt die fiir das obenstehende Konzentrationsintervall (von 10....1 n.) gemessene Potentialinderung bei Verdiinnung

um je das Zehnfache,

“JOSE[D Jop SunisisLeeIey)
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Ist der Unterschied der Leitfahigkeit sehr groB, Eintauchtiefu
minimal, so wird nur das Potential der gut leitenden Komponep,
gemessen, deren Elektrodenfunktion auf diese Weise, auch wep,
das Glas nicht in Rohrenform erhiltlich ist, gemessen werde,
konnen.

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daf g,
Untersuchung der Elektrodenfunktion der Gldser tatsdchlich chargy.
teristische Eigenschaften und individuelle Unterschiede der Glas.
sorten zu erkennen gestattet. Allerdings nur insoweit, als die Glisey
nicht im ganzen Konzentrationsbereich der H-Ionen das Verhaltep
einer Wasserstoffelektrode zeigen. Gldser, die nur die Wasserstoff.
elektrodenfunktion geben, zeigen in ihrem Verhalten bis auf ihre
Leitfidhigkeit bei diesen Versuchen keine weiteren Unterschiede,

Daf3 die Leitfihigkeit fiir die Ausbildung der Elektroden-
funktion nicht herangezogen werden kann, geht aus den Versuchen
mit den schlecht und gut leitfdhigen Bleigldsern und dem Glas T 222
hervor. Die vorziiglich leitenden Gldser 5911 und 397II geben
Metallelektrodenfunktionen, die ebenso gut leitfihigen Probeschmelzen
der Firma Inwald lediglich die Wasserstoftelektrode.

Unter Berlicksichtigung der Tatsache, die bereits Haber ge-
funden hat, daB Gldser nach lingerem Ausddmpfen eine betriicht-
liche Verkieinerung der EMK bei Messung der Sédure-Alkalikette
erkennen lassen, dafi anderseits Glédser, die in Autoklaven soweit
erhitzt wurden, dafi ihre Oberfliche makroskopisch angegriffen
erschien, einen grofleren Wert in der Siure-Alkalikette zeigten,
konnte man schlieffen, daff die Angreifbarkeit des Glases flir die
Ausbildung der H-Elektrode mafigebend sei.

Enthélt das Glas aber keine elektromotorisch wirksamen lonen
und nimmt es auch keine solchen aus der Losung auf, dann werden
die Stérungen der H-Elektrode vermindert. Es ist daher denkbar
dafl in diesem Falle, obwohl das Glas gar nicht als angreifbar zu
bezeichnen ist, trotzdem der volle Gang der H-Elektrode gefunden wird.

Fur alle die Gliser, die Alkalielektrodenfunktionen ergeben
haben, ist es liberdies charakteristisch, daf§ sie zumeist Boratgléser
sind (bis auf das Glas 2814, bei welchem die ndheren Angaben
Uber Zusammensetzung nicht zu erhalten waren, von dem uns aber
Herr Dr. Berger freundlichst mitteilte, daf es lediglich Spuren von
Bor enthalte). Es wire daher denkbar, daf nur diejenigen Gléser
Alkalielektrodenfunktionen ergeben, die eine Lsung von Borat in
Silikat darstellen.?

Vor allem ist es auffillig, dal lediglich Na-Ketten wirklich
mit der Exaktheit zu messen sind, mit der sonst nur H- und Ag
Ketten am Glase gemessen werden konnen. Die Befunde iber
elektrolytisches Leitvermégen ergaben, daf lediglich Natrium durch

1 Auf diesen Punkt hat, wie Herr Hofrat Lecher mir freundlichst mitteille
Herr . Forster bereits nach unseren ersten Versuchen hingewiesen.
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Elektrolyse aus dem Glas abzuscheiden sei. Dalfi Silber leicht auch
ohne Stromdurchleitung ins Glas einwandert, ist durch die Unter-
suchungen von Gilinther-Schulze und Warburg bekannt. Ex-
erimente liber Gasentwicklung bei Elektrolyse von Gldsern legen
nach Rebbeck und Ferguson! nahe anzunehmen, dafi auch
H-lonen ins Glas einwandern konnen. Bedenkt man anderseits, dafl
sweiwertige Metalle nach den Untersuchungen von Kraus und
Darby nur schwierig ins Glas einwandern, so erscheinen die
Resultate Uber den Ionenaustausch und seine Prifung durch
Elektrodenfunktion dahin zu deuten, dafl blofi Elektrodenfunktionen
fir diejenigen Ionen zu messen sind, die auch sonst als Ionen im
Verband des Glases auftreten kodnnen.

Die Ahnlichkeit im Verhalten der Kombinationen und der
Glaser, die auch fiir sich allein Abweichungen vom Verhalten einer
Wasserstoffelektrode zeigen, 148t vermuten, dafi bei Gldsern ganz
allgemein die Oberfliche nicht einheitlich ist, sondern daf§ einzelne
Teile etwa lonen aufnehmen koénnen, wéhrend andere etwa wie die
Haber'sche Quellschicht sich verhalten. Je nach dem Bruchteil der
Oberfldche, den die eine oder die andere Komponente bedeckt, wird
somit das Verhalten dem einer Metallelektrode oder H-Elektrode
ihneln.?

Zusammenfassung.

Messungen der elektrischen Phasengrenzkraft an Bleigldsern
verschiedenen Bleigehaltes und verschiedener Leitfdhigkeit (F. Horn)
haben gezeigt, daf alle diese Gldser das Verhalten einer H-Elek-
trode fiir den gesamten Konzentrationsbereich der H-Ionen zeigen.
. An allen diesen Gldsern ergeben Zusétze von Metallkationen
Anderungen der EMK, die durch Anderung der H-Tonenaktivitit
durch Elektrolytzusatz zu deuten sind; dies wird fiir Bleinitrat-
lBsungen auch durch kolorimetrische Messungen bestitigt.

Zusammen mit den Versuchen von J. Zimmermann an dem
schlecht leitenden Schott’schen Glas T 222 zeigen die Versuche,
daB die Leitfihigkeit in keinem direkten Zusammenhang mit der
Ausbildung der H-Elektrodenfunktion steht.

Die Werte der EMK der Sdure-Alkalikette bei diesem Kali-
glase sind bei Verwendung von KOH an Stelle von NaOH manch-
mal kleiner, hochstens gleich denen bei Verwendung von NaOH,
wihrend fiir die frither untersuchten Na-reichen Schott'schen Glédser
das entgegengesetzte Verhalten gefunden wurde.

-—

1 J. Am. Chem. Soc., 46, p. 1991 bis 2002 (1924).

. 2 Diese Vermutung erscheint auch durch andere Erscheinungen an der'Ober-
fliche des Glases gestiitzt zu werden (s.Rebbeck und Ferguson, L c., p. 1998).
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Es werden zwei Methoden angegeben, um Glaskombmanonen
in einer solchen Form herzustellen (J. Schneider), dafl die Messunu
der elektrischen Phasengrenzkraft der Kombination mdglich ist: dazu
werden entweder Deckgldser der einen Sorte an Rhren der anderey,
Glassorte im elektrischen Ofen angeschmolzen, oder Kolbchen, gje
aus beiden Glassorten bestehen, vor dem Gebldse geblasen.

Wird das eine Glas in so dinner Schicht verwendet, daf§ seij
Widerstand als klein gegen den der anderen Sorte anzusehen ist,
so ist nur die diinne Schicht potentialbestimmend. Es ist so moghch
auch die Elektrodenfunktionen von Gldsern, die nicht in Rohrep-
form erhéltlich sind, zu messen.
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