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Die elektrolytische Leitfihigkeit des Glases bei
hohen Feldstirken

Von
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(Mit 6 Textfiguren)
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mirz 1927)

Die Natur der Leitfdhigkeit des Glases wurde bis jetzt nur
bei hohen Temperaturen untersucht und hierbei durch Uberpriifung
des Faraday’schen Gesetzes festgestellt, da3 reine Ionenleitung vor-
liegt. Dafl diese auch bei Zimmertemperatur zumindest einen grofien
Anteil an der Stromleitung hat, schien von vornherein sehr wahr-
scheinlich.? Es wurde zwar gelegentlich? auch die Ansicht gedufiert,
dafl bei niederer Temperatur die Elektronenleitung verschiedener
im Glase vorhandener Metalloxyde merklich werden kOnnte, doch
wurde diese Vermutung bisher nicht {iberpriift.

Die von H. H. Poole untersuchte Leitfdhigkeitssteigerung des
Glases bei sehr hohen Feldstdrken,® die sich fiir Glas und Glimmer
mit ziemlicher Nédherung durch eine einfache Exponentialbeziehung
wiedergeben lafit, fiihrte ihn aber zu der Vermutung, dafi zumindest
die mit wachsender Feldstdrke hinzukommende Leitfdhigkeit, mog-
licherweise aber auch die gesamte Leitfdhigkeit bei Zimmer-
temperatur elektronischer Natur sei. Etwas Ahnliches wiirde auch
aus einer von A. Gilntherschulze gemachten Annahme?* folgen.

Poole glaubte die Elektronenleitung durch folgendes quali-
tative Experiment nachgewiesen zu haben:® Ein am unteren Ende
zu einer Kugel aufgeblasenes Glasrohr wurde mit CaCl,-Losung,
die mit Phenolphthalein versetzt war, gefiillt und in ein ebenso
gefiilltes Becherglas gestellt. War nun bei 8000 Volt Spannung
und zirka 10—° Ampere Stromstdrke die das Kolbchen fiillende
Flissigkeit Anode, wéhrend das Glas Kathode war, so fdrbte sich
der Kolbcheninhalt rot. Kehrte man aber die Stromrichtung um, so

1 Vgl. I. W Rebbeck und I B.Ferguson, Journ. of Am. Chem. Soc.
XLVL, p. 1991, 1924.
2 1. Kénigsberger, Jahrb. f. Rad. u. Elektronik, Bd. 4, p. 158, 1907
H. H. Poole, Phil. Mag.. Bd. 32, p. 112, 1916.
34, » 195, 1917
42, 488, 1921.
A. Giintherschulze, Phys. Zeitschr., Bd. 24, p. 212, 1923.
H. H. Poole, Nature, 107, p. 584, 1921, Nr. 2697.
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entfdrbte er sich. Poole schloB aus dieser Erscheinung auf Elek.
tronenleitung des Glases bei hohen Feldstédrken.?

Diese Folgerung ist aber nicht zwingend, und die foigendey
Untersuchungen werden zeigen, dafl die Erkldrung der von Poole
beobachteten Erscheinung auf eine wesentlich verschiedene Art zy
geben ist.

H. Schiller, der die Leitfdhigkeitsuntersuchungen auf eine
Reihe von Glassorten erstreckte,? hat dagegen festgestellt, dafi dje
durch die Formel von Rasch und Hinrichsen dargestellte Tem.
peraturabhidngigkeit des Widerstandes

!

logp:iT+B’

die sich bei Glas bei niederen Feldstirken bis zu sehr hohep
Temperaturen als zutreffend erweist, auch bei hohen Feldstérken
und vergroflerter Leitfdhigkeit ihre Giiltigkeit bewahrt, doch
sind fiir die Konstanten A’ und B’ andere Werte einzusetzen.
Dies in Verbindung mit der Tatsache, daff die Leitfihigkeiten ver-
schiedener Gliser auch bei Feldstdrken, bei denen sie wesentlich
grofier sind als die Ausgangsleitfihigkeiten, untereinander nahezu
im gleichen Verhiltnis stehen wie die urspriinglichen Leitfdhig-
keiten, flihrte Schiller zur Ansicht, daffl »man dieselben Ionen,
die bei tiefen Feldstdrken die Leitung besorgen, direkt oder in-
direkt auch fiir die Leitung bei hohen Feldstirken verantwortlich
machen miisse«. Flr eine mdgliche Erkldrung hielt er zwei An-
nahmen fir geeignet: Entweder die Leitung ist auch bei hohen
Feldstdrken elektrolytisch, dann kommt nur eine Vermehrung der
Ionenzahl oder der lIonenbeweglichkeit in Betracht; oder es tritt
eine zusitzliche Elektronenleitung auf, dann mufi die Erzeugung
der neuen Elektronen in Zusammenhang gebracht werden mit den-
jenigen Ionen, die auch bei tiefen Feldstdrken die Stromleitung
besorgen.

Er wies darauf hin, daf die Uberpriifung des Faraday’schen
Gesetzes eine weitgehende Kldarung der Vorstellungen Uber die
Leitung des Glases bei hohen Feldstirken erwarten lasse. Die
Durchfithrung dieser Untersuchung, die von Herrn Dr. H. Schiller
angeregt wurde, war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit.

1 Es wire offenbar nach Poole folgendermafien zu schliefen: Zuerst sei
das Ca-Ion entladen worden und habe mit Wasser zu Ca (OH), reagiert, was die
Rotfirbung bewirkte; dann bei der Kommutierung wiren die OH-lonen unter Bildung
von H20 und O zerfallen, ganz so, wie es etwa bei Platinelektroden zu erwarten
gewesen wire.

2 H. Schiller, Ann. d. Phys., Bd. 74, p. 105, 1924.

Zeitschr. . techn Phys., 6. Jahrg., Nr. 11, p. 588, 1925.
Ann. d. Phys., Bd. 81, p. 32, 1926.
Arch. f. Elektrot.,, Bd. XVII, 6. Heft, p. 609, 1927.
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Experimenteller Teil.

Die Hauptschwierigkeit einer solchen Untersuchung besteht
. Jer geringen Leitfahigkeit dfas Glases bei Zimmert.emperatur, SO
:1:115 nur geringe Massenabschmdunggn zZu erwarten s1r1d. U'm diese
moglichst zu vergrofiern, wurden die verwendet.en Gl.aser in FO}'m
con diinnen Kolbchen untersucht. Dadurch wird nicht nur eine
\ergroferung der Oberfldache bewirkt, sondern _man kann auch
(wegen Ausschluff der »Randwirkung«) wesentlich hohere Feld-
tirken anwenden als Dbei planparallelen Platten. Allerdings be-
Joutet die Verwendung der Kdlbchen wegen der unsicheren Dimen-
sionen einen Verzicht auf die genaue Kenntnis der Feldstarken. Diese
praucht aber flir die vorliegende Untersuchung nur der GroBen-
ordnung nach bekannt zu sein. Aber auch dann sind die bei
zimmertemperatur erhaltenen Stromstirken wesentlich kleiner als
Jiejenigen, die bei der Elektrolyse des erwadrmten Glases zur Messung
gelangen.

Schon orientierende Vorversuche zeigten, dafl es nicht mdglich
ist, Stréme, die groBer als 10~* Amp. sind, ldngere Zeit durch ein
Kolbchen zu schicken, ohne allzu hdufige Durchschldge befiirchten
»u miissen. Im allgemeinen wurde ein Strom von 6°10-2 Amp.
durch 2 Stunden verwendet, so dafl sich eine Elektrizitdtsmenge
von 4,4-1071 Coulomb entsprechend einer Stoffmenge von
4,6°10—¢ Grammdéquivalent ergab. Dies entspricht 10—* ¢ Natrium
oder 50 mum’ Wasserstoffgas. Diese Menge durch Wigung mit
ninreichender Genauigkeit zu bestimmen, ist von vornherein fast
aussichtslos; es bleibt nur librig, sich der Gasanalyse oder der
Titration zu bedienen.

Die Titrationsmethode mufite aber die Bestimmung von 4 bis
5 cm® einer tausendstelnormalen Lauge (dies entspricht der oben
angefiihrten Na-Menge) mit moglichster Genauigkeit gestatten.
Versuche, dies mit den gebrduchlichen Indikatoren, Phenolphthalein,
Lakmus, Methylorange, auszufiihren, flihrten nicht zum Ziel; vor
allem, weil der storende Einflufi der in der Luft vorhandenen Kohlen-
siure auch durch Auskochen (nach Treadwell, » Analytische Chemie«)
nicht zu beseitigen war. Als gangbare Methode wurde schliefilich
die »Titration der eintausendstelnormalen Lauge mit Jodeosin als
Indikator« nach Forster und Mylius! erkannt. Dafi die Wirksam-
keit dieses Indikators von der Kohlensdure der Luft weitgehend
unabhdngig ist, wurde durch Titration eingewogener Sodamengen
nachgewiesen. Uber Genauigkeit und Einzelheiten der Titration
siehe spater.

Mit Hilfe dieser Methode ist es moglich, die Menge der aus
dem Glase in die das Kolbchen fiillende Ldsung ausgewanderten
lonen mit der gesamten hindurchgegangenen Strommenge zu ver-

1 F Mylius und Férster, Berl. Ber.,, Bd. 24, p. 1482, 1891.
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gleichen und so die Glltigkeit des Faraday’'schen Gesetzes gz,
Gberpriifen. Die Verhéltnisse bei der Einwanderung von Iong,
aus wisseriger Losung in Glas sind wesentlich komplizierter. W
kommen darauf spéter zuriick.

Beschreibung der Versuchsanordnung.

Die gesamte, bei den Versuchen verwendete Versuchsanordnung
gliederte sich in

1. Anlage zur Erzeugung von hochgespanntem Gleichstrom;

2. Elektrolysierapparat mit Coulombmeter;

3. Titrationsanlage.

: o
-+ &

1
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Fig. 1. Schaltskizze der Hochspannungsanlage.

P = Potentiometer
s == Hitzdrahtampéremeter
T = Induktor als Hochspannungstransformator.
Wiv = Wasserwiderstand zum Schutz der Réhre R.
R = Zwei-Elektroden Gleichrichterréhre.
H = Heiztransformator.
K = Viernapfkomutator.
L = Batterie von sechs Leydner Flaschen (Gesamtkapazitat 12.000 cmr).
E = Braun’sches Elektrometer.
Ea = Elektrolysierapparat (siehe unten).
G = Keiser-und-Schmidt-Drehspulengalvanometer zur Strommessung
Sh = Variabler Shunt.
S = Stidtische Wechselspannung 120 Volt, 40 Perioden.

} zur Regulierung des Primirkreises.

Der hochgespannte Gleichstrom wurde durch Gleichrichtung
einer Wechselspannung erzeugt. Die Skizze (Fig. 1) stellt die
Hochspannungstransformatorenanlage mit einseitiger Gleichrichtung
durch eine Elektronenrdhre fiir 100 bis 8000 Volt Spannung und
Stromstdrken bis 2 Milliampere dar.

Die Transformation auf die gewiinschte Spannung besorgt
ein als Transformator verwendeter Induktor, dessen Primérspannung
durch die gezeichneten Widerstdnde reguliert wird.

Die Gleichrichtung geschieht durch eine von der Firma
Joh. Kremenezky, Wien, XX., gelieferte Spezialrohre,? die mit der

Fiir das Entgegenkommen bei der Herstellung des vorziiglichen Erzcug-
nisses. das 10 Monate zur vollsten Zufriedenheit funktionierte, sei Herrn Ingenieur
Schiénbauver der verbindlichste Dank ausgesprochen.
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von dem Heiztransformator H (urspriinglich ein fiir Funkentele-
craphie gebauter Hochfrequenztransformator fiir 500 Perioden) auf
?\f'olt heruntertransformierten Wechselspannung geheizt wird.

Die Konstanz der gleichgerichteten Hochspannung war
innerhalb einer Periode ausreichend (eine Priifung bei niederer
Spannung mit einem Wulf'schen Elektrometer zeigte keine Ver-
preiterung des Fadens). Dagegen machten sich wihrend des Ver-
suches Spannungsschwankungen im stddtischen Netz oft unange-
nehm bemerkbar. Doch hatte dies auf die Genauigkeit der Ver-
suche keinen grofleren Einfluf, da die Messung der schliellich in
Berechnung gezogenen Elektrizititsmenge durch ein Coulombmeter
erfolgte (siehe spéter).

Die Spannungsmessung geschah durch das Braun’sche
Zeigerelektrometer E, das im am héufigsten gebrauchten Intervall
von 1000 bis 2000 Volt die Spannung mit einer Genauigkeit von
zitka == 40 Volt abzulesen gestattete. Es wurde an der Gleichstrom-
hochspannungsanlage des Instituts mit dem von Schiller a. a. O.1
peschriebenen Zeigergalvanometer geeicht.

Die Strommessung besorgte das Drehspulenzeigergalvano-
meter G von Keiser & Schmidt, Berlin, das bei einem inneren
Widerstand von 148 € eine Millivoltskala von insgesamt 17 Milli-
volt zeigte. Flnftelmillivolt (1-4.10—% Amp.) konnten abgelesen,
Zehntel geschétzt werden. Durch den Shunt Sk von 15 @ konnte
der Mefbereich auf das Zehnfache erweitert werden.

Schlieilich enthielt die Anlage noch eine Vorrichtung, die in
der Skizze der Einfachheit wegen nicht gezeichnet ist und die es
cestattet, das Galvanometer G an die mit G/ bezeichnete Stelle
zu legen, wodurch es mdoglich ist, die Stromstdrke vor dem
Eintritt in den Elektrolysierappart Ea zu messen. Bei guter Isola-
tion desselben mufl das Galvanometer an beiden Stellen den gleichen
Strom zeigen; war vor dem Passieren des Elektrolysierapparates
ein groflerer Strom als nach demselben, so bewies dies einen
Kriechstrom in Ea, worauf wir noch zurlickkommen. Die ganze
Anordnung stand auf einem geerdeten Zinkblech, von dem alle
Hochspannung flihrenden Teile durch Hartgummi oder Paraffin
isoliert waren.

2. Elektrolysierapparat (Fig. 2).

Die umstehend skizzierte Anordnung »mit Uberfiihrung« be-
steht aus:

a) Pt Zufihrung Z. Der Pt-Draht ist in eine Glasrdhre ein-
geschmolzen, deren Innenraum mit Paraffin ausgegossen ist. So
kann die Fliissigkeit in Becherglas B, nur mit der herausragenden
Pt-Spitze in Berithrung kommen.

b) Heberzufiihrung H,. Diese bewirkt Trennung der Elektroden.

Ann. d. Phys., p. 38, 1926.
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Bei der »Anordnung ohne Uberfithrung« ist H, weggelasse,
(siehe Fig. 5): die Pi-Spitze taucht direkt in die Kolbchenfiillung
ein. Diese Anordnung wurde bei NaOH-Fillung immer verwendet
da bei Uberfilhrung eine Komplikation durch die Hittorf’schep
Uberfithrungsverhéltnisse eintreten wiirde.

y
T
p A ‘{: _ Zum Galvernometer
frde i 9 J———
Fig.  Elektrolysierapparat.

Z = Stromzufiihrende Pf-Spitze.
By By = Bechergliser.
H; Hy = Heber.
F = Kontrollflischchen als Coulombmeter.
K = Koélbchen mit Schutzring S.
Ha = Hartgummiplatte auf dem geerdeten Zinkblech.

¢) Kélbchen K. Uber Herstellung siehe spiter. Der Schutz-
ring S, bestehend aus einem mit Syndetikon aufgebrachten, etwa
1 cim breiten Staniolstreifen wurde geerdet und diente zur Ver-
meidung von Kriechstrdmen. Am oberen Ende wurde das K6lbchen
abgeflammt und mit heilem Picein Uberzogen. Es wurde ebenso
wie der Heber H,, durch Klammern mit Kreuzkopfen, die vom
selben Stativ getragen waren, gehalten.

d) Der Becher B,, der die Auflenlosung enthdlt, wurde
bei den Versuchen mit Jenaer Glas heizbar eingerichtet. (Da durch
die verstdrkte Verdunstung ein Sinken des Fliissigkeitsniveaus in
B, hervorgerufen wird, wurde ein Zwischengefdl B;,' in das der
Heber H, miindet, eingeschaltet, damit der Inhalt des Fldschens F
nicht nach B, hiniiberhebert. Die Verbindung B, nach B, stellt ein
Kupferbiigel mit in Glas eingeschmolzenen Pt-Enden hel)

e) Kontrollflischchen als Coulombmeter. Das Fldschchen F
stellt ein Coulombmeter flir sehr kleine Elektrizititsmengen dar. Es
gestattet, Elektrizitditsmengen von 0-5 C mit einem maximalen
Fehler von = 5%/, (sieche Kapitel »Mefigenauigkeit<) zu messen
Das Flidschchen hat zirka 40 cm’® Inhalt und ist mit einem durch-
bohrten Kautschukstopfen versehen, der den Heber trdgt; in die
Seitenwand eingeschmolzen ist eine Pt-Spitze. B, (respektive B3,
dann H, und F werden mit 10—2 norm. Na,SO,-Lésung gefiillt.
Beim Stromdurchgang scheidet sich im Fldschen je nach der Strom-
richtung NaOH, respektive H, SO,, entsprechend der durchgegangenen

1 In der Figur nicht gezcichnet.
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Elektrizitdtsmeng® ab und kann mit 0-001 norm. Sédure, respektive
ljuuqe und Jodeosin als Indikator mit der oben beschriebenen
vefigenauigkeit titriert werden.

Vorrichtung zum Titrieren mit 107% norm. Lauge.

Als Normalsdure wurde eine 10—3 norm. Salzsdure verwendet,
Jdic durch Verdiinnen aus »De Haéns Fixanal« hergestellt wurde.
zum Verdiinnen wurde, so wie zu allen anderen Versuchen, mit
giure neutralisiertes Wasser verwendet, da das destillierte Wasser
des Instituts sich als schwach basisch erwies. Die Lauge war eine
nach Treadwell, Anal. Chemie, Bd.Il, 5. Auflage, p. 465, herge-
«telite und unter Kohlensdureabschlufl aufbewahrte, zirka 10—2 norm.
Ba(OH),-Losung. Ihr Titer wurde vor jeder Titration durch Ver-
oleich mit der Normalsdure bestimmt und erwies sich als auf 4= 3%,
konstant.

Als Biiretten dienten sogenannte »Mikrobliretten« mit einem
Gesamtinhalt von 3 cm®, wobei 1 cm?® eine Flissigkeitssdule von
11 ¢m darstellte. An den Biretten konnten 1!/, cm?® abgelesen,
1,40 €11 bequem geschétzt werden.

Durchfiihrung der Versuche.

Jeder Versuch gliedert sich in

Herstellung des Kolbchens,

Aufnahme der Charakteristik, Bestimmung der Glasdicke und
der verwendeten Feldstdrke,

3. Elektrolyse,

4. Titration und Berechnung.

i

1. Eine Reihe von dinnwandigen, durch Zuschmelzen und
Aufblasen einer Glasrohre hergestellte Kélbchen (Durchmesser der
Kugel 2°5 bis 3'5 cm) werden angefertigt, mit einem Piceinring
und einem aus Stanniol bestehenden Schutzring versehen und ihre
Charakteristiken aufgenommen.

2. Aufnahme der Leitfdhigkeitsspannungkurve (Charakteristik).

Das Kélbchen wird gewdhnlich mit 10~2 norm. Na,SO, ge-
fiillt; in das ebenso gefiillte Becherglas B, taucht eine Pf-Ableitung,
die direkt zum Amperemeter fiihrt.

In das Koélbchen fiihrt die P#-Spitze Z als Stromzufiihrung,
der Schutzring wird geerdet. Nun werden verschiedene Spannungen
angelegt und die zugehorigen Stromstirken nach etwa einer Minute
notiert (siehe Tabelle 1).

Die Leitfahigkeit ¥ = 1/R wird auf logarithmischem Papier als
Funktion der Spannung aufgetragen, was, wie die Fig. 3 zeigt,
ziemlich gut angenihert eine Gerade ergibt. Diese Gerade kann
dargestellt werden durch

logX = A+BE (1)
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wobei ¥ der reziproke Wert des Gesamtwiderstandes, E die g
gelegte Spannung ist (log — Brigg’scher Logarithmus).

Tabelle 1. Spannungsabhingigkeit der Leitfahigkeit eines Kolbcheng
aus Thiiringer Glas (siehe Fig. 3).

|
Spannung Volt i Strom Amp. Leitfahigkeit in Q-1
440 3:5.1075 0-8.1077
570 1 1-07
700 114 1:63
760 152,10~ 1-99
870 2-38 2-74
940 315 3-35
1000 3:80 3:80 »
1060 4:60 435
1100 520 4-70
| 1140 6 5°25
E 1180 66 560
p3
3 A
5 /x/‘
4 >/}
)4
3 /
2 A —
7/
a
A
7 ra
09
08 7l
07 &
06 //
05 /
0% /
03 v
? (74
107C)7

V— 200 400 600 800 1009 1202 F

Fig. 3. Spannungs-Leitfdhigkeitscharakteristik eines Kélbchens aus Thiiringer Glas.

Nach den erwédhnten Versuchen von Poole und Schiller
1468t sich die Feldstdrkenabhingigkeit der Leitfdhigkeit des Glases
durch die Beziehung

log 6 = a+bX (2)
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wiedergeben. Hierbei bedeuten: s die spezifische Leitfdhigkeit und
\ die mittlere Feldstarke (Spannung durch Plattendicke). Wegen

\ﬂ:g%(f Fliche, 4 Dicke) und E — X.d unterscheiden sich
-

Jie Gleichungen (1) und (2) nur durch additive Konstanten, und es
it daher b = B.d.

Nun ist aber & von Poole und Schiller fiir eine Reihe von
Glisern gemessen worden; eine solche Kurve fiir ein Mikroskop-
Jeckglas, in der die Feldstdrken als Abszissen und die spezifischen
Leitfihigkeiten o als Ordinaten aufgetragen sind, zeigt die Fig. 4.
jus den erwidhnten Messungen ergibt sich fir die untersuchten
Glaser nidherungsweise flr b der Wert eins! B aber kann aus der
Charakteristik (Fig. 3) gemessen werden, womit d angenihert be-
simmt ist. So ergibt sich im angefithrten Beispiel (Fig. 3)
J—=287.10~% cm, die im hdochsten Punkt herrschende Feldstirke
also zu zirka 1-37.10% Volt/em. Die Leitfahigkeit ist auf tiber das
Zwanzigfache der urspriinglichen angewachsen.

c

/

x

/

75

=

10'139:1 om -7 v
Vol 1-10° 2107 30°  400° 500 O

Fig. 4. Feldstarkenabhédngkeit des spezifischen Widerstandes bei cinem
Mikroskopdeckglas (nach Schiller, Ann. d. Ph., 1926).

Zugleich mit dem verwendeten Kolbchen wurden jeweils von
den auf die gleiche Weise hergestellten Kolbchen Charakteristiken
aufgenommen. Dann werden ein Versuchs- und ein Vergleichs-
kblbchen einige Zeit, aber immer gleich lang, mit destilliertem
Wasser gefiillt, stehen gelassen.

3. Elektrolyse.

Vor Beginn des eigentlichen Versuches wurde bei den Ver-
suchen mit Thiiringer Glas die Zimmertemperatur und die Tem-
peratur der verwendeten Losungen auf 20° eingestellt. Bei dem
Jenaer Glas wurde durch die Heizvorrichtung die gewiinschte Tem-
peratur der Losung von 52° hergestellt und konstant gehalten.

Gefiillt wurden: a) bei den Versuchen mit Na,SO,: Versuchs-
und Vergleichskélbchen, dann das in der Skizze gezeichnete Versuchs-
flischchen F und ein genau gleich grofies aus demselben Material
als Vergleichsfldschchen, dann die Heber H,, H, und Bechergliser
B, B, (respektive B,), alles mit 10~2 norm. Na,SO,-Losung;

1 Wenn dic Feldstiarke X in 106V e gemessen wird.
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b) bei den Versuchen mit Lauge als Kolbchenfiillung: g
beiden Kolbchen mit der zirka 10—* norm. Lauge, das Becherglas
mit derselben Lauge, wenn bei Jenaer Glas die besprochene Heizf
vorrichtung und das Zwischengefdffi B, verwendet wurde. Bg
Thiiringer Glas wurde Becherglas B,, bei Jenaer Glas B, und i,
allen Fillen Heber H, und Vergleichsflischchen sowie Versuchs.
flischchen F mit 10— norm. Na,SO,-Ldsung gefiillt.

Nach der Fllung wurde die in Fig. 2 beschriebene Anordnung
eingerichtet oder eventuell die Anordnung unter Fortlassung der
Uberfiihrungsvorrichtung (Fig. 5). Die durch die Heber verbundene
Fliissigkeitsniveaus in B, und dem Kolbchen, respektive B, ung
dem Fldschchen F, wurden vorher durch Heben und Senken des
in Fig. 2 angedeuteten Tischchens und durch geeignete Fillungs.
héhe in B, auf gleiches Niveau eingestellt, so dafi kein merkliches
Abhebern moglich war. Wird das Kélbchen vorzeitig durchgeschlagen,
so wird es oft durch den Durchschlag vollstindig zertriimmert. Oft
macht sich der Durchschlag aber nur in der Weise bemerkbar,
dafl eine plotzliche Verminderung des Widerstandes eintritt: der
Inhalt des Kolbchens rinnt weder aus. noch kann man selbst bein
Hineinblasen merkliche Luftausstromung beobachten. In einem
solchen Fall konnte das Versuchsergebnis titriert werden.

4. Titration.

Diese geschah nach der von Mylius und Forster a. a. 0.
gegebenen Vorschrift. In einem Schiittelflischchen wird die zu
titrierende Fliissigkeit mit einer &therischen Losung von Jodeosin
tiberschichtet. Die Wirksamkeit des Indikators beruht darauf, dafl
er mit Alkali-Hydroxiden und -Carbonaten ein rot gefdrbtes Salz
bildet; ist also die Losung alkalisch, so farbt sie sich beim Schiitteln
rot; wird dagegen Sdure im UberschuBl zugesetzt, so wird das Jod-
eosin wieder in den i{iberschichtenden Ather zuriickgetrieben und
die Losung entfiarbt sich beim Neutralpunkt. Es wurde bei jeder
Titration je zweimal Lauge bis zur deutlichen Rotfarbung und
ebensooft Sidure bis zur deutlichen Entfarbung zugesetzt. Das
Mittel aus den so erhaltenen vier Werten war dann das Titrations-
ergebnis. Die Verdnderungen durch den Stromdurchgang wurden
aus den Differenzen zwischen den Alkalitdten der Versuchs- und
denen der Vergleichsgefidfie und bei Verwendung des vorher be-
stimmten Laugetiters bezogen auf die Normalsdure errechnet.

Fehlerquellen und Mefigenauigkeit.

Als Fehlerquellen kommen in Betracht:

1. Kriechstrome durch Oberflichenleitung. Der geerdete Schutz-
ring S verhindert, daf oberflichliche Strome im Coulombmeter-
flischchen zur Messung kommen. Da diese das Resultat der Elek-
trolyse fdlschen konnen, wurde die schon erwéhnte Vorrichtung
angebracht, die es gestattet, die Stromstdrke vor und nach dem
Passieren des Elektrolysierapparates zu messen; nur wenn die
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\lessung durch Vollstéindige Ubereinstimmung der beiden Strom-
werte die Abwesenheit von Kriechstromen ergab, wurde der Ver-
such gewertet.

2. Verluste an Fliissigkeit. Sowohl an der Stromzufiihrung
(Pt-Spitze oder Heber) als auch im Kélbchen bleiben beim Entleeren
kleine Fliissigkeitsmengen haften, die eine Verfidlschung des Mef3-
resultates hervorbringen konnen. Die Verluste sind zwar klein,
jassen jedoch eine geringe systematische Abweichung vom Faraday-
schen Gesetz nach unten (besonders bei den NaOH-Versuchen)
erwarten. Bei der Anordnung »mit Uberfithrung«, bei der, wie sich
zeigte, die Versuchslésung neutral bleibt, fallen diese Fehler ziem-
lich vollstdndig weg.

3. Einflu8 der Glasloslichkeit. Die durch Glasloslichkeit wéhrend
der Dauer eines Versuches bewirkte Alkalitdtszunahme im K&lbchen
aus Thiiringer Glas bei 20° C. ging fast nie tiber 2.10~7 g Aquivalente
hinaus, das ist weniger als 5%, der durch die Elektrolyse be-
wegten Masse. Dieser Fehler wird fast vollstdndig durch die Ein-
richtung des Vergleichskdlbchens beseitigt, dessen Inhalt titriert und
vom Titrationsergebnis im Versuchskélbchen abgezogen wird. Es
kommt also nur die Abweichung, bewirkt durch die bei verschie-
denen Kolbchen verschiedene Ldslichkeit, als Fehlerquelle in
Betracht.

Die Mefigenauigkeit wird daher im wesentlichen von der
Titrationsgenauigkeit abhdngen, diese selbst hdngt wieder von der
bei jedem einzelnen Versuch zu titrierenden Stoffmenge ab. Da-
neben spielen aber auch Umstdnde wie Beleuchtungsverhéltnisse,
Fliissigkeitskonzentration etz., mit. Aus dem Vergleich der im
Coulombmeter durch Titration bestimmten und mit der nach dem
Faraday’schen Gesetz aus Stromstdrke und Dauer berechneten
Menge ergibt sich, daB die Titrationsfehler von Versuch zu Ver-
such == 5%/, nicht Ubersteigen, daff die Durchschnittswerte aber
gut libereinstimmen. Die vorhin angefiihrten Fehlerquellen koénnen
eine systematische Abweichung hervorrufen, die aber im Durch-
schnitt << 5%/, sein muB. Durch die Korrektur, 4 5% Abweichung
vom Mittelwert, der bei den Versuchen ohne Uberfiihrung selbst
um weniger als 5°/, nach unten abweichen kann, scheint also die
Mefigenauigkeit der Methode begrenzt zu sein.

Versuchsergebnisse.

Zur Untersuchung gelangten aufier dem gewdhnlichen Thiiringer
Geriteglas von nicht ndher bekannter Zusammensetzung noch das
Jenaer Glas 1447/IIL! letzteres deshalb, weil es mit dem von
H. Schiller untersuchten Glas 18859 synthetisch ibereinstimmt.

1 Herrn Dr. E. Berger von den Glaswerken Schott und Gen. in Jena danken
wir auch an dieser Stelle fiir die liebenswiirdige ‘Uberlassung des Glases.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. ITa, 136. Bd.



Seine Zusammensetzung

Uber 109 ¢: Unter 100 :

Si, B, Zn. Al Na(As).
ist andrerseits von der des Thiiringer Glases so verschieden, dag
die bei den beiden Gldsern gefundenen iibereinstimmenden Eigen-

schaften wohl nicht auf zuféllige Eigentlimlichkeiten der Glassorteq
zurlickgefiihrt werden konnen.

Natriumauswanderungsversuche am Thiiringer Glas ohne
Uberfiihrung.

Fig. 5 stellt die Anordnung »ohne Uberfiihrung« dar. Das der
Elektrolyse zu unterwerfende Kolbchen K (mit Schutzring S) ist
mit einer 10—2 norm. Na,SO,-Loésung gefiillt und taucht in ein
ebenso gefiilltes Becherglas B,. Die negative Spannung fithrt eine

H2
= Zum Lovlombmeter

+ frde B8z

Fig. 5. Versuchsanordnung ohne Uberfiihrung.

Pt-Spitze zu, die Losung im Becherglas ist durch Heber H, mit
dem Coulombmeter verbunden (Fig.2). Durch die Bestimmung der
Veranderung der H-Ionen-Konzentration der im Kolbchen enthaltenen
Losung wird die ausgewanderte Alkalimenge bestimmt.

Bekannt ist, wie die Elektrolyse einer Na, SO,-Lsung zivischen
I't-Elektroden (unangreifbare Metallelektroden) vor sich geht.

Tl

W OH 50,

FFig. 6. Schema der Llektxolyse von Na2 SO, zwischen Platinelektroden.

Es tritt als PrimérprozeB eine Entladung des Na-Ions am
negativen, eine solche des SO,-Ions am positiven Pol ein. Als
Sekunddrprozefl reagiert das Metall mit dem Wasser: Na+H,0 =
— NaOH+H1t unter Wasserstoffentwicklung zu NaOH, das ent-
ladene SO,-Radikal SO,+H,0 =H,S0,4+01 unter Sauerstoff-
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auvicklung zu einer dquivalenten Menge H,SO,. Der Endeffekt
~( also eine Wasserzersetzu.ng ohne Verdnderung der Neutralitit
in der Gesamtlosung. Dafl dieser Vorgang auch bei den Kleinen
cerwendeten Strommengen quantitativ vor sich geht und dafi man
hei Trennung der Elektroden durch einen Heber die Elektroden-
\l(,]-gﬁnge auch gesondert beobachten kann, so 'daﬁ sich an der
|athode Alkali und an der Anode Sdure quantitativ durch Titration
nachweisen 1aBt, wurde durch Vorversuche erwiesen. In Fig. 5 ist
nun die Kathode so wie bisher eine Pt-Spitze, die Anode aber die
wolbchenwand. Wenn diese letztere ebenso leitet wie die Pt-
Kathode, so ist offenbar wiederum wie vorher nur Wasserzersetzung
su erwarten. Leitet aber das Glas elektrolytisch, so wird das aus
dem Glas herauswandernde Kation (wenn es nicht ein H-Ton ist)
mit dem an die Glaswand angetriebenen SO, sich zu dem be-
jreffenden neutralen Salz verbinden; da aber an der Kathode die
dem durchgegangenen Strom #quivalente Menge NaOH entstanden
ist, so wird der Endeffekt eine Alkalitdtszunahme entsprechend der
ausgewanderten Kationenmenge sein. Diese wurde dann titriert
und (siehe Kolonne 6 der nachfolgenden Tabelle) mit dem Strom-
iquivalent verglichen.

Tabelle 2.

Na-Auswanderung bei Thiiringer Glas (ohne Uberfﬁhrung).

T A D 2 - T ! 4 5 6
Versuch | Kolbchen | Aquivalent Feldstirke Titrierte  |Elektrolytische
Nr. Nr. berechnet 106 Veme | Na-Zunahme l Leitung

64 1-14.10°6 14 1+12.1076 990
58 66 1-30 1-34 1-31 i 100 »
60 71 172 1-01 1-67 97 »
61 73 459 0-96 456 100 »
63 80 345 104 3-48 101
64 84 459 1-0 418 90 »
65 85 2-86 0-88 2-84 100
67 89 4-39 109 4:30 94 »
Summe..  24:24.1076 23:41.1076 Mittel: 96+ 50,

Kolonne 3: Ist die nach dem Faraday’schen Gesetz aus Stromstirke
und Dauer berechnete Aquivalentmenge.

Kolonne 4: Die Feldstirke ist nach der p. 9 angegebenen Methode
aus der Charakteristik berechnet.
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Kolonne 5: Ist die durch Titration ermittelte Alkalitdtszunahme deg
Kbélbcheninhaltes in 10—¢ Gramméquivalenten.

Kolonne 6: Die durch Na-Auswanderung aus dem Glas bewirkte
und durch Titration ermittelte Alkalitdtszunahme des Kolbchep.
inhaltes, ausgedriickt in Prozenten des in Kolonne 5 angefiihrtep
chemischen Aquivalentes der durchgegangenen Elektrizitits.
mengen.

Die systematische Abweichung nach unten liegt innerhalh
der Fenlergrenze.

Na-Auswanderungsversuche am Thiiringer Glas
>mit Uberfiihrung«.

Fiillung 10-2 norm. Na,SO,, Anordnung in Fig. 2. Die Kathode
in Becherglas B, ist durch den Heber H, von der Glasanode
(K6lbchenwand) getrennt. Wie das Schema zeigt, miifite an der
Anode bei metallischer Leitung des Glases im Kolbchen sich
Sédure bilden. Leitet aber die Glaswand durch Auswanderung von
Kationen (etwa Na) elektrolytisch, so geht Na,+SO, = Na,SO, vor
sich, die Losung bleibt neutral (Nullmethode). Das Mafi der
Aziditdtszunahme zeigt so das Ausmafl der Elektronenleitung.

Tabelle 3.
Na-Auswanderung bei Thiiringer Glas mit Uberfiihrung.
T 3 4 5 6
Versuch I Kélbchen | Aquivalent Feldstdrke Alkali Elektrolytische
Nr. Nr. berechnet 106 Vicne ausgew. Leitung
96 170 3-44.1076 0-79 3:46-10-6 100 9j,
97 174 459 0-78 4-48 976 »
98 171 0-85 101
99 176 2-37 1 14 2:30 97
100 178 3-36 0-92 3:36 100
151 1-74 1-22 1:70 98
152 256 4-35 1+37 4-30 99
115 238 3:06 0-91 2-96 97
122 243 3:82 069 387 101
Summe. . 29-25.1076 28:98.1076 Mitt.: 999/,

Hier ist der Wert 101%/, etwa durch vermehrte Glaslslich-
keit zu erkldren.
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In diesen sowie in allen folgenden Versuchen ist die
[Feldstdrke immer in Megavolt per Zentimeter, die Aqui-
calentmenge immer in 10-% Gramméiquivalenten gerechnet.

BRisher wurde als Aquivalentmenge die aus Strom und Dauer
pach dem Faraday'schen Gesetz berechnete angegeben. In den
folgenden Versuchen gibt die Elektrizitditsmenge immer nur das
Coulombmeter an.

Um den Einflul verschiedener Anionen der Ldsung auf das
versuchsresultat zu untersuchen, wurde in der folgenden Versuchs-
reihe 10—+ norm. NaOH als Fiillung der Kolbchen verwendet.

Na-Auswanderung mit NaOH als Kathode bei Thiiringer Glas.
zufiihrung direkt, Fillung des Koélbchens mit 10=! norm. NaOH.

Tabelle 4.
Versuch | Kolbchen Feldstiirke Aquivalent alﬂl\slggk | EICI;};SIL;‘;ISCI]C
105 234 |0°75.106Vem! 3:95.1076 | 3-35.1076 000,
123 } 242 !048 | 568 i 565 100
124 242 0-71 159 434 95 »
131 243 0-69 +-30 427 | 99 »
132 | 243 0-37 l 444 > 406 92 »
Summe. 22:96.1076  21-87.1076 Mitt. 950

Dazu ist noch zu bemerken, dafi diese Versuchsanordnung
die grofiten Fehlermoglichkeiten hat. Das Versuchsergebnis stimmt
also mit demjenigen bei Verwendung von Na,SO,-Fiillung iberein.

Zusammenstellung der Na-Auswanderungsversuche am
Thiiringer Glas.

Tabelle 5. Versuche am Thiiringer Glas.

[ l Slektrolvtis
Tab. Nr. l Versuchszahl ] Aquivalent ‘ Alkali, ausgew. | Llel}t;?tlglgtchg
1 i | . : ®
| \ ) '
| S . 24:39.10°6 23:41.1076 969
3 ) | 2925 ’ 28-98 99
+ 5 22:99 » 21-87 95 »
Summe.. 22 76 €3.10°6 74-26.1076 Mittel: 970;,

. Durchschnittliches  Aquivalent der bisherigen  Versuche:
3°45.10~¢ Grammadquivalente.
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Bei drei Kolbchen aus demselben Thiiringer Glasrohr zeigtep
sich Abweichungen (scheinbare Elektronenleitung), die bis zu 40/
des Aquivalents gingen und durch MefBungenauigkeiten nicht gz,
erkldren waren. Eine Untersuchung dieser Ko&lbchen bei ver-
schiedenen Feldstirken ergab, daffi die Abweichung bei niederep
Feldstarken noch grofiler wird und dafi diese »elektronische« Leit
fdhigkeit anndhernd feldstdrkenunabhédngig ist. In diesen Féllen
scheint also neben der elektrolytischen Leitfahigkeit, die exponen.
tiell ansteigt, eine konstante Elektronenleitfdhigkeit einen Teil des
Stromtransports zu besorgen. Fir niedere Feldstdrken hat, wie er-
wihnt, bereits Kdnigsberger eine dhnliche Ansicht ausgesprochen.
Jedenfalls war aber auch hier die bei hohen Feldstirken hinzu-
kommende Leitfdhigkeit elektrolytischer Natur.

Na-Auswanderungsversuche am Schott’schen Glas 1447/III mit
10—2 norm. Na, SO, -Fiillung.

Zufiihrung mit Uberfithrung. Temperatur 52° Anordnung mit
Heizung und Zwischengefdl, wie auf p. 6 beschrigben.

Tabelle 6.
) R P i Alkali, .
Versuch  Kélbchen | TFeldstirke Aquivalent ‘ - in 0,

: ausgew

|
159 ! 9 0-64.106Vicm| 8-10.1076 8:10.1076 100

I
160 | 16 0-64 4-55 4-53 100
161 20 10'48 i 581 584 100-5
163 30 0-84 319 317 100
178 1 49 ‘0‘35 4-21 v 4185 102-5
Summe. .25°86.1076  25-99.1076 M.: 10059,

) Die kleine Abweichung nach oben ist bei der Methode mit
Uberflihrung wegen der Abwesenheit systematischer Fehler ebenso
wahrscheinlich wie die nach unten.

Na-Auswanderung am Glas 1447/II mit 10~* norm. Ba(OH),
als Fiillung.

Zufiihrung direkt durch Pt-Spitze. Auflenlosung (Fillung von
Becherglas B,) bei Versuch 187 verdiinnte Schivefelsdure, sonst
10=* norm. Ba(OH),. Temperatur 52°

Bei Versuch 178 ist dic Fiillung 1072 norm. K.SO,.
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Tabelle 7.
- .. Peldstiicke } Aquivalent | Alkali, o
| versuch : Kolbchen eldstdrke ‘ quivalen ‘ ausgew. in 9,
' 64 | 20 0-55.106\7‘,?:1;4 4:50.1076 l 4°49.1076 100
65 | 20 |075 . 303 3-67 | 94
{ 66 | 35 ,0°975 ‘ 3-64 | 3-48 i 96
Poasrt 53 071 | 4-41 440 1 100
J‘ Summe.. 16-°48.1076 16-04.1076 Mittel: 980/,

Zusammenfassung aller Na-Auswanderungsversuche an
Glas 1447/1I1

Tabelle 8.
[ | P . [
. L " . Aquivalent . - | Elektrolytische
Tab. Nr. ‘ Versuchszahl (summ.) Alkali, ausgew. ‘r Leitung
6 25°86.1076 25:99.1076 100-50
| 4 16-48 | 1604 98 »
Summe. 9 42°34.10°6 42-03.106 Mittel: 990,

Durchschnittliches Aquivalent dieser Versuche: 4:7.107% ¢
Aguivalent. Diese Versuche lassen also schon wegen ihrer grofieren
durchschnittlichen Aquivalente grofiere Genauigkeit erwarten als
die am Thiringer Glas.

Einwanderungsversuche.

Die Frage, ob Ionen aus wiésseriger Losung in das Glas ein-
wandern konnen, ist bei der Untersuchung der Natur der Leitfdhig-
keit nur von mittelbarem Interesse. Denn wihrend die aus dem
Glase unter der Einwirkung hoher Feldstarken an die Oberflache
gebrachten Ionen nicht mehr in das Glas zurlickdiffundieren kénnen,
liegen bei aus wisseriger Losung an die Glaswand getriebenen
lonen vollig verschiedene Verhéltnisse vor. Da in der Losung nur
eine geringe Feldstirke vorhanden ist, die Diffusionsgeschwindig-
keiten der Ionen aber verhdltnismidBig grofi sind, so werden die
Vorgéinge beim Ubergang der lonen von wisseriger Losung ins
Glas wesentlich durch Vorgdnge an der Grenzschichte bestimmt

1 Da bei den Versuchen, in denen Na,SO;-Losung die Fiillung von Kolh-
chen und Becherglas bildeten, die beobachtete Alkalititszunahme dadurch hitte ge-
deutet werden konnen, daf die Stromleitung nicht durch die Kélbchenwand, sondern
durch feine, kapillare Offnungen erfolgt wire, wurde bei diesem Versuch das
Becherglas B, mit verdiinnter Schwefelsiure gefiillt. Bei einer Leitung durch detlei
O_ffnungen hatte hier unter allen Umstdnden nicht eine Vermehrung, sondern nur
eine Verminderung der Alkalitit durch cinwandernde H-Ionen eintreten konnen. Das
Frgebnis des Versuches widerlegt dic erwidhnte Annahme.
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sein. K. Horovitz! hat aus Untersuchungen iiber die Phasen.
grenzkrifte geschlossen, dafi Silberionen ins Glas einwandern
konnen, was auch von Mulligan bestidtigt wurde. Rebbeck ung
Ferguson 1. c. haben die Einwanderung von H-lonen ins Glag
untersucht. Die im folgenden angefihrten Ioneneinwanderungs.
versuche sind bisher nur orientierender Natur. Es scheint aber
schon festzustehen, dafi die Na-Einwanderung in das Glas 1447/
mit der Konzentration der vorgelegten Losung ansteigt.?

In der folgenden Tabelle wurde die Na-Einwanderung in Glas
dadurch konstatiert, daf bei der Anordnung »ohne Uberfiihrunge
(Fig. 5) bei umgekehrter Stromrichtung die durch das Auswandern
der Na-lIonen aus der Lodsung hervorgebrachte Aziditdtszunahme
gemessen wurde. Der Sduregehalt der als Anode verwendeten
Na,SO,-Losungen der angefithrten Na-lonenkonzentration nahm
dadurch im Verlaufe der Versuche zu.?

Na-Einwanderungsversuche an Glas 1447/II1 aus schwach sauren
Na,SO,-Losungen verschiedener Konzentration.

Tabelle 9.
; Tavivalont | Na i, |
Versuch | Kélbchen | Normalitat | Feldstarke | Aquivalent | Na-Ein- -y )
Viem g | wanderung |
172 40 10-3 016910 | 4'53.1078| 47300 |
173 40 10-3 0°59 450 50°5» ) 0
156 8 102 0-47 1:36 61 ‘
660 ,
158 8 10-2 047 416 71
167 8 1071 0-47 4:52 86 | N
- | 8530
168 8 1071 0-47 4-48 85 \
169 8 {norm. | 047 » | 4-42 101 1 \
171 40 0-59 672 92 | 9670,
i
188 53 057 4047 97'5»1 ‘
|

Dafl es unter gewissen Bedingungen gelingt, Na-Ionen
bei hohen Feldstdrken quantitativ in das Glas ein-
zuflihren, kann neben den Auswanderungsversuchen als voll-
gliltiger Beweis der elektrolytischen Leitung angesprochen werden.
Dadurch ist aber auch eine Widerlegung der Vorstellung gegeben,
dafl sich das Glas wie ein angreifbares Metall verhilt, also Na-Ionen

K. Horovitz uw. J.Zimmermann, Wien. Ber., Bd. 134, Ila, p. 355, 1925.

2 Zusatz bei der Korrektur: Die Zahlen der Tabelle 9 geclten nur fiit
die Anordnung »ohne Uberftihrung«. Bei Verwendung de- Anordnung »mit Uber-
fiihrung«, wobei die Alkalitdt der Losung zunimmt, ist, wie seither angestellte
Versuche ergaben, der Prozentsatz der Einwandcrung wesentlich héher. Dariiber
soll demniichst niher berichtet werden.
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Jurch die entladenen SO,-Ionen aus dem Glas herausgeldst werden
konnen. e .
Von den 1brigen Versuchen zur Einwanderung von ver-
chiedenen Metallionen aus wiésseriger Losung ins Glas sei nur er-
wiihnt, daB Natrium aus 107* norm. Na,SO, in gewdhnliches Ge-
riteglas nur zu zirka 20°/,, K aber iberhaupt nicht einzuwandern
«cheint. Dagegen wandert K aus 102 norm. {,SO, in Glas 1447/III
in betrdchtlichem AusmafBle, Barium in dieses Glas nicht ein.

Bildung einer Na-armen Schicht am Thiiringer Glas und deren
Regenerierung.

Die Bildung Na-armer Schichten an der Anodenseite des er-
wirmten Glases hat schon Warburg! gefunden und daraus ge-
schlossen, daB die elektrolytische Leitung hauptsdchlich durch
Na-Ionen erfolgt, widhrend das Anion nicht wandert. Le Blanc
und Kerschbaum? haben durch Umkehrung der Stromrichtung
diese Schicht regenerieren konnen, auch A. Gilintherschulze?
hat diese Erscheinung untersucht. Liegen bei der Stromleitung bei
hohen Feldstarken und Zimmertemperatur #hnliche Verhéltnisse
vor wie bei hohen Temperaturen und niederen Feldstdrken, so
muf sich also auch hier eine dhnliche Erscheinung zeigen. Voraus-
setzung ist, dafl wihrend der Vorbehandlung, wo das Glas Kathode
ist, eine unlosliche Anode verwendet wird. Das leistet bei Thiiringer
Glas eine Anode aus 1072 norm. K,SO, insofern, als keine Alkali-
ionen an die Stelle der Na-Ionen aus der Anodenschicht des Glases
treten konnen (weil das K nicht einwandert).

Nach Vorbehandlung mit 10— norm. K,SO, als Anode miifite
also bei Umkehrung der Stromrichtung keine Alkaliionenauswande-
rung konstatierbar sein. Dies tritt tatsdchlich auch bei hohen Feld-
stirken ein und es zeigt sich auch die von Le Blanc gefundene
Regenerierung als ausfiihrbar: Ldfit man den Strom weiter lingere
Zeit in dieser Richtung flieen, so wandern wieder Na-lonen,
schliellich fast quantitativ, aus. Bei Thiiringer Glas tritt dhnliches
bei Verwendung von 1072 norm. Na,SO, ein: die zirka 20%/, ein-
gewanderten Na-lonen wandern in diesem Falle wieder aus. Dies
ist bei Versuch 4, Tabelle 10, der Fall. Die Auswanderung wurde
mit 10—2 norm. Na,SO, als Fiillung und mit Uberfiihrung gemessen.
Die mit »Vorbehandlung« bezeichneten Versuche wurden mit
10=2 norm. K,SO, als Anode angestellt, nur Versuch 148 mit
102 norm. Na,SO,.

Versuch 1 und 2 zeigen die Erzeugung, Versuch 3 die Re-
generierung einer Na-armen Schicht bei hohen Feldstirken. Dafl

1 E. Warburg, Wied. Ann., Bd. 21, p. 622, 1884.
K. Le Blanc und F Kerschaum, Zeitschr. f. phys. Chem., Bd.
468, 1910.

A. Gilintherschulze. Ann. d. Phys., Bd. 37, p. 435. 1912,
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im Versuch 4 von Anfang an 28"/, Na auswandern ist el‘l&ldrhch
weil ja aus 10~? norm. Na,SO, als Anode Na ins Thiiringer Gly
in einem AusmaB von etwa ‘)O"/O einwandert. Die fast \ollstdnd,ge

Tabelle 10.

Bildung einer Na-armen Schicht durch Vorbehandlung mit
K,S0O,-Lésung als Anode.

i —

Versuch Kolbchen Feldstarke Aquivalent I Alkali, ausgewandert
i | I
i .
133 246 0-84.106Vicmn | 3:06.106gAqu.| Vorbeh.
Versuch
185 | 246 | 084 i 0,
146 ;[ 250 | 040 607 Vorbeh.
Versuch 2
7| 250 l 0-82 153 09,
140 | 249 | 044 615 Vorbeh.
141 ' 240 loese 191 00, % Versuch 3
142 ‘ 249 \’ 0-82 2-29 560
148 253 033 348 Vorbeh.m.NapSO}
149 253 066 2-04 28v, .
J
150 253 0-33 508 800, S

Regenerierung diirfte hier am Ende des Versuches 130 schon ein-
getreten gewesen sein.

Es sei hier noch bemerkt, dafl diese Erscheinung weder mit
der Annahme einer metallischen Leitung bei l6slicher Elektrode,
noch einer Leitung durch feine Poren erkldrbar ist

Es wurden ferner Versuche iiber die H-lonen-Einwanderung
in Thiiringer Glas gemacht. Ihr Ergebnis steht im Einklang mit
den Versuchen von Rebbeck und Ferguson, die eine H-Ionen-
Einwanderung ins Glas fir wahrscheinlich halten. Elektrolysiert
man ein kleines Glaskolbchen mit Schwefelsdurefiillung so, daf
das Glas Kathode ist, so wdre bei metallischer leitung des Glases
zu erwarten, dafi sich die entladenen H-Ionen als Gas abscheiden.
Dies trat aber auch dann nicht in betrichtlichem AusmafBie ein,
wenn bei einem Kolbcheninhalt von weniger als 10 ¢m’ und einer
Temperatur von 84° eine Elektrizititsmenge durch das Glas ging
die 1250 cm” H-Gas dquivalent war. Da diese Menge von der
Flussigkeit unmoglich hitte absorbiert werden konnen, mufi man
annehmen, daffi der entwickelte Wasserstoff vom Glas in irgendeiner
Form aufgenommen worden ist. Fiillt man jetzt dasselbe Kdlbchen
mit CaCl,-Losung, die durch Lakmus gefdrbt ist, und kehrt die
Stromrichtung um, so gibt sich die Wiederauswanderung des im
Glas vorhandenen Wasserstoffs durch Rotfarbung der Lakmuslosung
zu erkennen. das an die Glaswand getriebene Cl-lon vereinigt sich
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Lzt mit dem H zu HCl. Das weist darauf hin, daB der vom Glas
n |j(renommene Wasserstoff in wanderungsfdhiger Form vorhanden
‘1:: r‘[)ie Rotfarbung ist aber zugleich ein Beweis daflir, daf in der
1.\-i'e oben beschrieben yorbehandeltfen _Na-armen Schichte Kkeine
metallische Leitung auftritt, denn bei dieser wiirde, wie Kontroll-
cersuche mit analog geformteq Platinblechen zeigten, das entstehende
(hlorgas die Lakmuslésung in kurzer Zeit bleichen.

Bemerkenswert ist, dafl die vorbeschriebenen Beobachtungen
in genau gleicher Weise auch gemacht werden kénnen, wenn an
Gtelle der Schwefelsdure 1 norm. Ba(OH), die Anode bei der Vor-
vehandlung bildet. Man hat also Grund zu der Annahme, dafi hier
an Stelle von Ba-Ionen, die nicht einwandern konnen, H-lonen, die
in der Losung in &uflerst geringer Konzentration vorhanden sind,
ins Glas einwandern.

Diskussion der Ergebnisse.

Auf Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse kann gesagt
werden, daB das Glas auch bei hohen Feldstirken und wesentlich
vergroBerter Leitfdhigkeit innerhalb der bei den Versuchen tole-
rierten MeBigenauigkeit von o= 5% bei Zimmertemperatur elektro-
Iytisch leitet.? In einer Reihe von Fillen war die Leitfdhigkeit auf
das Zehnfache gesteigert, bei den Versuchen 57, 151 und 152 war
diese Leitfahigkeitsteigerung das zwanzigfache und mehr der auf
Null extrapolierten Leitfdhigkeit. Diese Versuche mit besonders
hoher Feldstiarke zeigten immer rein elektrolytische Leitung.

Aber die Versuche geben auch Aufschluf3 iiber die Natur der
Leitung in Glas bei niederen Feldstirken und Zimmertemperatur,
welche bisher nur bei Temperaturen von 300° und mehr unter-
sucht worden war. Eine Reihe von Versuchen (178, 161, 164,
128) wurden bei Feldstdrken unternommen, bei denen die Leitfdhig-
keit nur auf das Zwei- bis Dreifache erhoht ist. Wére hier die
gewdhnliche (auf die Feldstidrke Null extrapolierte) Leitfihigkeit
elektronisch gewesen, so hitte sich das durch eine 30- bis 50pro-
zentige Abweichung bemerkbar gemacht, was aber bei den Ver-
suchen nicht eintraf.

Daraus folgt, dafi auch die Leitung bei niederen Feldstdrken
elektrolytisch ist.

Uber die chemische Natur der aus dem Glase auswandern-
den Metallionen kann aus den Versuchen keine sichere Folgerung
gezogen werden. Die gewohnlich im Glase vorkommenden Metall-
ionen (Alkali, Erdalkali, dann Zn, Al, As, Pb, Mg etc.) bilden
Neutrale Sulfate. Auch bei Fiillung des Kolbchens mit Lauge ist

—

I Diejenigen Kolbchen, bei denen Abweichungen vorkamen. waren alle aus
'\lcxpselben Rohr von gewohnlichem Geriteglas. Da bei den iibrigen. Versuchen mit
‘h“l"ingel‘ Glas und insbesondere bei allen mit dem Jenaer Glas 1447111 dicse
]':"SChcinungen nicht mehr auftraten, miissen dafiir bisher unaufgeklirte, zufillige
mstiinde verantwortlich gemacht werden.
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durch Auswanderung von anderen als Alkalionen keine Abweichy,
im Titrationsergebnis zu erwarten, weil ja etwa entstehende N,
Zinkate, -Aluminate etc. durch den zugesetzten Saureiiberschy
wieder zersetzt werden. Eine Auswanderung von Zink aus dg,
zinkreichen Glas 1447/III ist also moglich und hitte diesely,
Wirkung hervorgebracht wie eine Na-Auswanderung.

Aus den Na-Einwanderungsversuchen am Glas 1447/II kap,
gefolgert werden, dafl der Anteil der Na-Ionen-Einwanderung iy,
Glas 1447/1I1 mit steigender Konzentration der vorgelegten Na,SQ .
Losung steigt, so dafi aus 1 norm. Ldsung fast quantitative Ei:].
wanderung stattfindet. Diese letztere Tatsache kann, wie schop
bemerkt, als weiterer Beweis der elektrolytischen Leitung bei hohey
Feldstarken betrachtet werden. Die ersterwédhnte Beobachtung stely
in Zusammenhang mit den Versuchsergebnissen von Horovitg
Horovitz und Zimmermann,® die fanden, dafl das erwédhnte Gla
erst bei hoheren Konzentrationen eine exakte Natriumelektrog,
gibt; die Abhdngigkeit der Einwanderung von der Konzentration
der vorgelegten Losung soll in diesem Zusammenhang noch nahe
untersucht werden.

Die Versuche, die das Entstehen einer Na armen Schich
auch bei hohen Feldstdrken zeigen, sind als Beweis dafiir anzu
sehen, daB die elektrolytische Leitung des Glases bei hohen Feld
stirken in analoger Weise (Stromtransport fast ausschlieBlich durch
das IKation) wie bei niederen Feldstdrken vor sich geht.

Was schlieilich die Versuche tiber H-Ionen-Einwanderung ins
Glas betrifft, so sind sie, wie gesagt, nur als weitere qualitative
Stiitzen der Ergebnisse von Rebbek und Ferguson zu werten
wodurch deren Annahme der H-Ionen-Einwanderung ins Glas a
Wahrscheinlichkeit gewinnt. Aus dem Umstand, dafi aus Ba(OH):
.osung, aus der das Kation nicht einwandern kann, H-Ionen eir-
zuwandern scheinen, kann man vielleicht schlieBen, dafi dies w
allen Fillen eintritt, wenn das Kation nicht quantitativ aus wiisserige
Losung in das Glas einwandert.

Die Einwanderungsversuche wiren also vielleicht in der Weise
zu deuten, dafi an der Glaskathode Metall- und H-lonen zu gleicher
Zeit einwandern; der Prozentanteil der beiden Ionenarten an de
Einwanderung wére dann abhidngig von der Art und der Kon
zentration der vorgelegten Ldosung.

Aus dem oben Angefiithrten ergibt sich folgende Erkldrung
des im Anfang beschriebenen Versuches von Poole: Ist das Glas
Kathode, so wandern zwar keine Ca-, wohl aber H-Ionen ins
Glas; die OH-lonen-Konzentration nimmt zu, das Phenolphthalein
zeigt Rotfirbung. Bei Umkehrung des Stromes wandern die ein
gewanderten H-Ionen wieder aus, bilden HCl und entfirben so di

1 K. Horovitz, Zeitschr. f. Phys., Bd. 15, Heft 6, p. 369, 1923.

und  J. Zimmermann,  \Wiener Ber., Bd. 134, I#
p- 335, 1925.
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| poung. Der ganze von Poole richtig beobachtete Vorgang ist
[ bl y . . oo .

Liso im Gegensatz zu Poole’s Deutung ein Beweis fiir die elektro-
il\'ijsc}ie Natur der Leitung des Glases bei hohen Feldstdrken.

Zusammenfassung.

1. Die Leitfahigkeit des gewdhnlichen Geridteglases und des
Gehott'schen Glases 1447/III wird bei den Tempe1:aturen von 20°
und 52° C. und bei hohen Fel.dstérkfen untersucht, be.l den_en die Leit-
riihigkeit wesentlich erhoht ist. Die Leitung erweist sich als rein
clektrolytisch.

2. Der Nachweis wird in der Weise gefiihrt, dafi die Giiltig-

Leit des Faraday'schen Gesetzes an der Menge der aus dem Glase
in die wiisserige Losung auswandernden Metallionen durch Titration
mit (0—% norm. Sdure und Jodeosin als Indikator gepriift wird:
dabei wird ein auf dieser Methode beruhendes Coulombmeter von
orofler Genauigkeit benltzt.
" 3. Durch Vorbehandlung mit 10~2 norm. K,SO,-Losung als
Anode kann bei Thiiringer Glas eine Schichte erzeugt werden, aus
der bei Umkehrung der Stromrichtung kein Alkali auswandert.
Nach lingerem Stromdurchgang in dieser Richtung nimmt die Na-
Auswanderung wieder zu, so dafi der frithere Zustand der quanti-
aativen Na-Auswanderung fast vollstdndig erreicht werden kann.

4. Der Prozentsatz der Na-Ioneneinwanderung aus Na,SO,-
Losung in das Glas 1447/III wichst mit steigender Konzentration
der vorgelegten Losung. Aus 1 norm. Na,SO,-Lésung wandern
Na-Ionen anndhernd quantitativ entsprechend dem Faraday’'schen
(iesetz ein.
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