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Heft 14.

Uber das Verhalten der verschiedenen
Arten von Kieselsiure zu kaustischen
und kohlensauren Alkalien.

Von

G. Lunge und C. Millberg.
[Schluss von S. 398.]

II. Kieselsdurehydrate.

Fir unsere Betrachtungen ist es gleich-
gultig, ob wir es mit wirklichen Hydraten
oder, nach van Bemmelen (Ztschr. f. an-
organ. Ch. 13, 2383) mit ,Hydrogelen“ zu
thun haben, welche ja auch atomistischen
Verhaltnissen folgen.

(32.) Unser Material war durch Einwir-
kung von Siliciumfluorid auf Wasser herge-
stellt; die vollig ausgewaschene Gallerte
wurde unter Wasser aufbewahrt. XEine
Woche lang an der Luft getrocknet, gab
sie ein Material mit 16,65 Proc. H, O. Die
Formel 3 8i Oy, 2 Hy O verlangt 16,62 Proc.
H,0. Doveri (Ann. Chim. Phys. [3] 21,
40) fand fiir dhnlich behandelte Substanz
die alte Formel Si O;, HO, was genau der
obigen neueren Formel entspricht; dasselbe
fand Frémy (Pogg. Ann. [3] 38, 336) bei
im Vacuum getrockneter Kieselsinre, wih-
rend Rammelsberg (Berl. Ber. 5, 1006) be-
hauptet, dass lufttrockene Kieselsiure gar
keinen bestimmten Wassergehalt habe. Un-
sere lufttrockene Kieselsiure 16ste sich schon
in 1 proc. Natriumcarbonatlésung auf dem
Wasserbade oder nach wenigen Minuten
Kochen vollstindig auf.

Genau denselben Wassergehalt (16,62
Proc.) und dasselbe Verhalten gegen Soda-
lésung zeigte eine 8 Tage lang fiber conc.
Schwefelsiure getrocknete Kieselsdure-
gallerte.

(88.) Bei 100° getrocknet, fand sich
ein Wassergehalt von 13,60 Proc. Die For-
mel 2 Si 0, H, O wiirde 13,05 Proc. verlan-
gen, Diese Substanz 18ste sich in 1 proc.
Sodalésung beim Kochen in wenig Minuten,
auf dem Wasserbad in 10 Minuten. (34)
Etwas langsamer, aber doch noch vollstindig
auf dem Wasserbade l&slich war die bei
200° getrocknete Substanz, deren Wasser-
gehalt 5,66 Proc. betrug, was genau mit
5 Si 04, H, O stimmt; ebenso noch bei 300°
getrocknete Substanz, mit dem Wasser-

Ch. 97.

gehalte 3,40 Proc.; 9 Si Oy Hy O verlangt
8,2 Proc. H, O (35).

(86.) Eine weitere Probe wurde in einer
Platinschale {iber einer 17 cm hohen Bunsen-
flamme nur so weit erhitzt, dass der Boden
der Schale schwach gliihend wurde. Hier~
durch wurde (im Gegensatz zu sonstigen
Behauptungen) alles Wasser entfernt, denn
beim spateren heftigen Gliihen trat kein
neuer Gewichtsverlust ein. Dieses wasser-
freie, aber nur schwach geglihte SiO,
16ste sich bei halbstiindiger Digestion auf
dem Wasserbade nicht mehr vollstindig in
1 proc. oder 5 proc. Sodalésung, wohl aber
bei zweistiindigem Kochen.

(87.) Nach heftigem Glithen fiber der
Gebliseflamme loste sich die Xiesel-
siure selbst bei dreimaligem Kochen mit
1proc. Sodalésung nur theilweise, ebenso anch
nach dreistiindiger Digestion auf dem Wasser-
bade mit 5 proc. Sodalésung, vollstindig aber
nach dreimal wiederholtem Kochen mit 5 proc.
Sodaldsung.

Wir sehen also, dass wirklich reine, aus
Fluorsiliciumausgeschiedene Kieselsdureselbst
nach dem Glithen von 5 proc. SodalSsung
aufgelést wird und demnach noch eminent
,verbindungsfihig® ist. Fresenius, Rose
u. A. fanden dasselbe, auch bei der aus Al-
kalisilicaten mit Siure ausgefillten Kiesel-
siure, wenh sie rein von Basen war; da-
gegen widersteht unreine Kieselsdure dieser
Art hiufig den Losungsmitteln. Dies er-
innert ganz und gar an das Verhalten der
opalartigen Kielelsdure, gilt also allgemein
von amorpher oder ,verbindungsfihiger®
Kieselsdure.

Diese Versuche zeigen auch, wie total
unrichtig die Bebauptung von Michaélis
(Chem. Zg. 1895, 1422, 2002 und 22986) ist,
dass die amorphe, verbindungsfihige Kiesel-
siure sich beim Kochen mit SodalGsungen
nicht irgend vollstindig in L&sung bringen
lasse. Wie wir sehen, ist dies noch nach
heftigem Glihen auf dem Geblise leicht
mdglich.

Dieser Irrthum von Michaé&lis reiht
sich dem anderen an, dass er (unbegreif-
licher Weise, nach den vielen vorangegan-
genen, darin iibereinstimmenden Arbeiten)
die Loslichkeit von Quarz in Atzkalien
nicht anerkennen will, und alles, was sich

b4
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nach der Behandlung mit Sodalésung noch
in Atznatron 15st, ganz einfach als ,verbin-
dungsfihige* Kieselsiure, im Gegensatz zu
Quarz, anspricht. Ebenso irrig, wie wir
unter No. V sehen werden, ist sein Versuch
einer Beweisfiihrung aus dem Verhalten von
Trass, der eben gar keine freie Kieselsiure
ausser Quarz selbst enthilt.

III. Opal.

Unser Material war milchweisser Opal
aus dem hiesigen mineralogischen Museum,
durch die Giite von Herrn Prof. Gruben-

mann erhalten. Seine Zusammensetzung
zeigte sich wie folgt:
H, 0O 5,66 Proc.
S0, 93,69
Fe,0, + ALO, 053
99,88 Proc.

. Die Formel Hy; O, 5 Si O, verlangt 5,66
Proc. H; O und 94,34 Proc. Si O,; dies ent-
spricht einer bei 200° getrockneten Kiesel-
gallerte (No. 34).

Das Material wurde wie frither gepulvert,
gebeutelt, geschlimmt uod mit verdunnter
Salzsiure zur Entfernung von etwa aus dem
Mérser entnommenem Eisen behandelt. Nach
dem Trocknen zeigte es sich etwas wasser-
drmer, nimlich:

H,0 4,74 Proc.
S10, 94,60
Fe, 0, + ALO, 0,54

99,88 Proc.

Aus 100 g wurden etwa 30 g ,staub-
feines“ und 60 g groberes, gebeuteltes Pulver
erhalten. :

A. Versuche mit gréberem Pulver.
Die Versuche wurden ganz wie bei Berg-
krystall ausgefihrt; Zusatz von Alkohol ge-
niigte vollstindig, um beim Auswaschen ein
mechanisches Durchgehen zu verhindern.
Die Menge der aufgeldsten Kieselsiure wurde
durch Eindschern des Filters mit dem Rick-
stande bestimmt. Es wurden aufgeldst

(38.) bei 2 stiind. Digestion anf Wasserbad mit Proec.

10 proc. Natronlauge 93,40
(39.) desgl. mit 5 proc. Natronlauge 92,38
(40.) desgl. mit 10 proc. Kalilange 93,70
(41.) desgl. mit 5 proc. Kalilauge 92,20

{42.) desgl.mit 10proc. Natriumearbonatlésung 63,22

(43.) desgl. mit 5 proc. Natriumcarbonatléosung 43,32 -

(44.) desgl. mit 10 proc.Kaliumcarbonatlosung 41,90
(45.) desgl. mit 5 proc. Kaliumecarbonatldsung 35,20
(46.) bei 2 stind. Kochen mit 10 proc. Na-

tronlauge 100,00
(47.) desgl. mit 5 proc. Natronlauge 99,32
{(48.) desgl. mit 10 proc. Kalilauge 100,00
(49.) desgl. mit 5 proc. Kalilauge 98,00
(50.) desgl. mit 10 proc. Natriumcarbonat 80,88
(51.) desgl. mit 5 proe. Natriumcarbonat 60,00
(62.) desgl. mit 10 proc. Kaliumcarbonat 71,44
(63.) desgl. mit 5 proc. Kaliumearbonat 44,52

B. Versuche mit staubfeinem Opal-
pulver. (54 bis 58.) Kochen mit 10 proc.
Kali- oder Natronlauge ldste Alles, aber
bei Wasserbadtemperatur blieb ein wenig
ungeldst.

(59, 60.) Zweistiindiges Kochen mit
10 proc. Natriumcarbonatlésung loste 90
Proc., mit 5 proc. Liosung 82 Proc. des
staubfeinen Pulvers, gegeniiber etwa 81 bez.
60 Proc. des groberen Pulvers.

Sehr bemerkenswerth ist Folgendes. In
allen Fillen, wo eine vollkommene Lisung
nicht erreicht werden konnte, bestand das
Unldsliche aus leichten umherschwimmenden
Flocken, ganz wie etwa Aluminium- oder
Eisenhydroxyd aussehend, ganz verschieden
von dem urspriinglichen Opalpulver. Dies
stimmt durchaus mit den Beobachtungen
Fritherer, namentlich den am Eingange an-
gefiihrten von Rammelsberg und muss
auf die Bildung von sauren Silicaten zuriick-
gefiilhrt werden. Bei der Behandlung mit
Flusssiure liessen diese Riickstinde immer
ein wenig nicht flichtige Substanz zurick.
Dass es Rammelsberg (Pogg. Ann. 112,
182) nie gelang, den Opal in Atzalkali-
laugen vollstindig aufzulésen, withrend dies
in unserem Falle jedesmal sogar schon mit
10 proc. Atzlaugen gelang, muss daher
rithren, dass die von ihm untersuchten Opal-
sorten viel unreiner als uuser Material waren.
Jedenfalls werden in der Natur solche un-
reine Opale viel hiufiger als die reinen sein,
und muss man demnach auf eine Trennung
von Quarz und Opal durch alkalische Be-
handlung Verzicht leisten.

Auch hier wirkten wieder die Natron-
verbindungen bei gleicher Procentigkeit er-
heblich stirker als die Kaliverbindungea.

IV. Gemische von quarziger und

amorpher Kieselsiure.

Das Verhalten solcher Gemische zu L§-
sungsmitteln wurde studirt, um zu erfahren,
ob man eine, wenn auch nicht absolut genaue,
aber doch praktisch geniigende Trennungs-
methode herausfinden kénne. Der Vollstin-
digkeit wegen wurde auch Opal hineinbe-
zogen, obwohl nach III. es hoffnungslos er-
scheinen musste, ihn in gewdhnlichen Fillen,
wo er mit Basen verunreinigt ist, vom Quarz
zu trennen.

A. Bergkrystall und Opal. Staub-
feine Gemische wurden erst garnicht pro-
birt, da wir vorher wussten, dass Atzlaugen
daraus viel Quarz und kohlensaure Alkalien
nicht allen Opal 16sen wiirden. Die folgen-
den Versuche beziehen sich also nur auf
das grobere gebeutelte Pulver.
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Behandlung mit Kalilauge.

Gemisch von 0,25 g Opal + 0,25 g Berg-
krystall.

(61.) Bei 2 stiind. Wasserbadigestion mit
10 proc. Kalilauge blieb ein Riickstand von
0,2668 g. Ziehen wir hiervon 0,250 fir
Quarz ab, so bleiben 0,0168 g = 6,72 Proc.,
wihrend bei Opal allein unter gleichen Um-
stinden (Vers. 40) 6,30 Proc. blieb.

(62.) Ein gleiches Gemisch, mit 10 proc.
Kalilauge 2 Stunden gekocht, hinterliess
0,2501 g. Dies sieht wie eine wirkliche
quantitative Trennung aus, ist es aber nicht,
da sich ganz deutlich die oben erwihnten
leichten, schmutzig grauen Opalriickstands-
flocken neben dem rein weissen Bergkrystall-
pulver zeigten. Es ist also zufillig ebenso
viel vom Quarz in- Ldsung gegangen, wie
vom Opal ungeldst geblieben ist. Natiirlich
gilt Ahnliches auch von Vers. 61, 63—65.

(63.) Ein Gemisch von 0,375 g Berg-
krystall mit 0,125 g Opal, wie bei Vers. 62
behandelt, hinterliess 0,3720; hier war also
etwas mehr aufgelost, als dem Gewichte des
Opals entsprach.

(64.) 0,125 g Bergkrystall + 0,375 ¢
Opal, ebenso behandelt; Rickstand 0,1287,
also auch etwas zu wenig fir Quarz.

(65.) 0,75 g Bergkrystall, 0,25 g Opal,
ebenso behandelt; Riickstand 0,7413, also
wieder zu wenig Quarz gefunden.

Auf diesem Wege ist also nur eine un-
gefihre, aber keinesfalls eine irgend genaue
Trennung von Quarz und Opal méoglich,
selbst bei groberem Pulver, falls solches frei
von staubfeinem angewendet wird, bei dem
ja diese Methode véllig versagt.

Behandlung mit 10 proc. Natrium-
carbonatlésung, zweistiindiges KXochen.

(66.) Aus einem Gemisch von 0,25 g
Quarz und 0,25 g Opal wurde ein Riick-
stand von 0,2993 g erhalten.

Da wir wissen, dass gréberes Quarzpulver
bei dieser Behandlung garnicht angegriffen
wird (Vers. 8 und 9), so kommt noch
0,0493 g = 19,92 Proc. auf ungeldsten Opal;
bei Opal allein hinterblieben nach Vers. 50
19,12 Proc., was hierzu sehr gut stimmt, aber
eben pachweist, dass auf diesem Wege eine
Trennung beider Kieselsiuren auch im gré-
beren Zustande nicht zu erreichen ist.

B. Quarzartige und gefillte,
110° getrocknete Kieselsiure. Ein
solches Gemisch wird ja bei Silicatanalysen
nach Zersetzung mit Salzsiure regelmissig
erhalten. Nach Fresenius soll man
es in beide Arten von Kieselsiure trennen
kdnnen, wenn man mit 5 proc. Sodalésung
kocht, bis das Filtrat mit Salmiak keine
Fillung mehr gibt; Michaélis verwirft dies

bei

und setzt an Stelle: davon Behandlung mit
heisser Kalilauge, weil ‘die ,verbindungs-
fahige“ 8i 0, durch Na, CO; nicht vollstin-
dig gelést werde, was allerdings durch
unsere Versuche 33 bis 35 schon wider-
legt ist.

Die bei den folgenden Versuchen be-
nutzte ,gefillte“ Kieselsiure war aus unserer
Kieselsiuregallerte durch Trocknen bei 110°
dargestellt und war absolut rein, enthlelt
aber 11,8 Proc. Wasser.

(67. ) 0,500 g groberes Bergkrystallpulver
und 0,250 g gefillte Kieselsdure, 15 Minuten
auf dem Wasserbad mit 5 proe. Soda-
18sung digerirt, heiss filtrirt, mit Soda-
ldsung, dann mit Wasser ausgewaschen,
hinterliess einen Riickstand von 0,4996 g,
also so gut wie allen angewendeten Quarz,
bis auf !/, mg. Aus dem Filtrate erhielt
man nach Abdampfen mit Salzsdure 0,2225 g,
corrigirt durch Abrechnung von 0,0003 g
Flusssdureriickstand und 0,0012 schon in
der Sodaldsung enthaltener Sl 0,==0,2210 g.

Die gefallte Kieselsdaure hitte 0,2205 g
entsprochen, und der kleine ["Tberschuss von
0,0005 g entspricht entweder einem Analysen-~
fehler oder kommt. auf Rechnung einer mi-
nimalen Menge von aufgeldstem Quarz, von
dem ja wirklich 0,0004 g fehlten.

(68.) Bei einem zweiten ganz gleichen
Versuche blieb ein Rickstand von 0,4997 g,
also so gut wie identisch mit dem vorigen;
das Filtrat ging hier verloren.

Bei groberem Quarzpulver ist also diese
Trennungsmethode fiir alle praktischen
Zwecke als geniigend genau zu bezeichnen.

(69.) 0,600 g staubfeines Bergkrystall-
pulver und 0,250 g gefillter Kieselsiure,
15 Minuten auf dem Wasserbad mit 5 proc.
Sodalssung digerirt; das Durchgehen von
fester Substanz beim Auswaschen konnte
durch Zusatz von Alkohol vollstindig wer-
hindert werden. Das Filtrat zeigte 0,2244 g
oder corrigirt 0,2238 g Si O,, wihrend die
Si O, der gefillten Kieselsiure 0,2205 aus-
machte; der Uberschuss von 0,0033 g muss
auf geldsten Quarz kommen und macht
0,66 Proc. desselben oder 0,46 Proc. der Ge-
sammtkieselsiure aus.

(70.) Genau wie No. 69 ausgefiihrt; im
Filtrat ein Uberschuss von 0,0024 g = 0,48
Proc. fiir gelésten Quarz oder 0,33 Proc. der
Gesammtkieselsiure.

Wire also staubfeines Quarzpulver allein
vorhanden, so wiirde diese Methode einen
Fehler von !/; bis !/, Proc. der Gesammtkiesel~
siure involviren. Aber dieser Fall kommt
ebensowenig wie der vorige (nur gréberes
Pulver) in der Praxis vor. Nach unseren.
vielen Versuchen diirfen wir annehmen, dass

54*
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beim Pulverisiren und Beuteln von Cement,
Mergel, Trass u. 5. w. etwa ![; des Pulvers aus
nstaubfeinem* und ?; aus ,gréberem“ be-
steht. Es wurden daher im Folgenden Ver-
suche mit nur gebeuteltem, nicht geschldmm-
tem Pulver angestellt, das noch beide Korn-
grossen enthielt, und das wir als ,gemischt-
kdrniges® bezeichnen.

C. Gemischtkérniges Bergkrystall-
pulver.

(71.) 0,500 g reiner Quarz aus 10 proc. Kali-
lauge auf dem Wasserbad 2 Stunden digerirt,
mit 5 proc. Kalilauge und Alkohol ausgewaschen;
die 810, im Filtrat (unter Correction fir den Ge-
halt der Kalilauge) betrug 0,0154 g = 3,08 Proe.
der Substanz.

(72.) Wie vorher, doch 2 Stunden gekocht;
aufgelost 4,94 Proc.

(73.) Mit 5 proc. Natriumcarbonatlosung 2 Stun-
den im Wasserbad digerirt; aufgelost 1,56 Proc.

(14.) WieT3, aber gekocht; anfgelost 2,60 Proc.

Bei Anwendung von Quarz allein wird
also nicht nur, wie zu erwarten, sehr viel
von Kalilauge, sondern auch immer noch zu
viel von Sodaldsung aufgenommen. Nun
mussten aber noch Gemenge von gemischt-
kérnigem (nur gebeuteltem) Quarz
mit gefdllter Kieselsiure untersucht
werden.

(i5.) 0,0 g gemischtkorniger Bergkrystall 4
0,25 g gefillte Kieselsiure, letztere = 0,2205 g Si0,,
mit 5 proc. Sodalosung 15 Minuten im Wasserbade
behandelt. Das Filtrat enthielt (corrigirt) 0,2210 g
8i0,, also nur einen Uberschuss von 0,0005 g fir
aufgelosten Quarz = 0,07 Proc. der vorhandenen
Kieselsiure.

(76.) Ebenso. Uberschuss in der Losung ==
0,0012 g fir aufgelosten Quarz = 0,17 Proc.

(77.) Ebenso. Uberschuss =0,0013g=0,18 Proc.

(78.) Ebenso. Uberschuss=0,0009g=0,12 Proc.

Das Auswaschen geschah immer anfangs
mit heisser, aber verdiinnter Sodaldsung,
spiiter mit Zusatz von Alkohol, was jedes
Durchgehen von fester Substanz verhinderte.

Bei ,gemischtkérnigem* Pulver stellt
sich also so gut wie genau diejenige Loslich-
keit von Quarz in der Sodalésung heraus,
die man nach Versuchen 69 und 70 annehmen
muss, wenn in dem Pulver ein Drittel von
nstaubfeinem" Pulver auf zwei Drittel des
durch jenes Reagens nicht angreifbaren grobe-
ren Pulvers kommt. Der noch vorhandene
Fehler betrigt jetzt nur 0,07 bis 0,18 Proc.
der Gesammtkieselsiure.

Wir kommen hiernach zu folgendem, fir
die Analyse von Silicaten sehr wichtigem
Schluss: Bei der Aufschliessung von
feinst gebeutelten Materialien durch
Salzsiure und Trocknen des Rick-
standes bei 110° kann man die quarz-
artige von der aus Silicaten abge-
schiedenen Kieselsdure durch viertel-

stindige Behandlung mit 5proc. Na-
triumcarbonatlésung trennen, - mit
einem 0,2 Proc. der Gesammtkiesel-
sdure nicht fiberschreitenden Fehler,
welcher die abgeschiedene (,verbin-
dungsfihige“) Kieselsiure entspre-
chend zu hoch, den Quarz zu niedrig
erscheinen lésst. Die durch Salzsiure
nicht aufgeschlossenen Silicate bleiben natiir-
lich beim Quarz zuriick. Fiir praktische
Zwecke diirfte die angegebene Methode allen
Anspriichen geniigen, wihrend die Behand-
lung mit Atzlaugen einen viel grésseren
Fehler verursacht und unbedingt verworfen
werden muss,

V. Puzzolane und Trass.

Micha&lis (Chemzg. 1895, 2296) gibt
an, dass er beim Kochen eines mit Atzkalk
sehr gut erhirtenden Trasses (von Andernach)
mit 5proc. Sodalésung nur 2 Proc. Si0O,, da-
gegen mit 10 proc. Natronlauge 16,5 Proc.
8i0; in Loésung bringen konnte. Dies sieht
er als Beweis dafir an, dass die ,verbin-
dungsfihige“ Kieselsiure sich nur durch
atzende Natronlauge auflosen lasse, Natrium-
carbonat aber fiir diesen Zweck vollkommen
werthlos sei, und dieses Verdammungsurtheil
fir das letztere Reagens erstreckt er sofort
allgemein auf die Trenpung von quarziger
und , verbindungsfihiger” Kieselsiure, unter
welcher letzteren man jedenfalls alle anderen
Arten ausser dem Quarz, wesentlich also
die natiirliche amorphe und die aus Silicaten
abgeschiedene verstehen muss.

Dieses verwerfende Urtheil widerspricht,
wie wir gesehen haben, allen fritheren Autoren,
im Besonderen aber auch unseren zahlreichen,
einwandsfreien Versuchen mit wirklich freien
Kieselsduren aller Art. Es konnte sich nur
fragen, ob bei Trassen (zu denen wir hier
die Puzzolane rechnen wollen) ganz beson-
dere Verhiltnisse existiren, und dieser Gegen-
stand wurde deshalb ndher untersucht.

Als Material diente uns: 1. Trass von
Hersfeldt, 2. Trass von Burgbrohl, beides. gelb~
graue Pulver, 3. rémische Puzzolane, von
rother Farbe. Sie wurden alle, wie frither
beschrieben, gepulvert und gebeutelt. Die
Analyse (Alkalien wurden nicht bestimmt)
ergab:

A. Aufschliessen durch Schmelzen mit
Kalium-Natriumcarbonat.

g3 Hersfeldt Burgbrohl
Glihverlust 12,04%*) nicht best.
Gesammt-Si O, 54,96 56,22
Al, O; + Fe, O4 21,52 24,92
Ca O 2,08 2,10
Mg O 1,60 1,08

*) Bei 120° ging 4,30 Proc. Wasser fort.
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B. Aufschliessung mit Salzsiure, Ein-
dampfen bei 110° Extraction mit verdiinnter
Salzsiure. Der Riickstand mit 50 cc 5 proc.
Sodalésung zur Extraction der Silicatkiesel-
sdure gekocht. Der nunmehr bleibende Riick-
stand musste die Quarzkieselsiure und ein
wenig durch Salzsdure nicht aufschliessbare
Silicate enthalten, letzteres durch den Unter-
schied im CaO- und Mg-Gehalt bei beiden
Aufschliessungsmethoden erwiesen.

Hersfeldt Burgbrohl Puzzolane

Unaufg. Riickstand 33,54 31,60 15,36
8i 0, (aufgeschlossen) 30,45 33,28 35,56
Al, Oy + Fe, O, 15,48 17,24 24,10
Ca O 1,17 1,12 7,18
Mg O 0,41 1,03 2,61
Glihverlust nicht best. nicht best. 10,34

Zu den folgenden Versuchen wurde stets
0,500 g der Substanz und 50 cc des Losungs-
mittels verwendet; die Correcturen fiir den
Si04-Gehalt des letzteren sind in den ange-
fihrten Ergebnissen schon enthalten.

Si0; Al O
Proe. Proc.

Vers. 79. Trass von Hersfeldt.
2 Stunden mit 5 proc. Sodaldsung im

Wasserbad digerirt. Aufgeldst: 0,82 0,20
Vers. 80. Derselbe 2 Stunden mit
10 proe. Kalilauge im Wasserbad; auf-
gelost: 1416 6,10
Vers. 81. Genau ebenso: 14,72 6,24
Verhiiltniss (in beiden Fillen): 235 : 1
Vers. 82. 6 Stunden mit 10 proc.
Kalilauge digerirt: 15,60 6,37
Verhiltniss: 25:1
Vers. 83. Ebenso: 15,70 6,54
Verbaltniss: 2,40 : 1
Vers. 84. 6 Stunden mit 15 proc.
Natronlange im Wasserbade; anfgelost: 25,80 11,60
Verhiltniss: 2,22 : 1
Vers. 85. 6 Stunden mit 30 proc. )
Kalilauge im Wasserbade digerirt: 28,04 12,24
Verhiltniss: 23:1
Vers. 86. Ebenso: 28,12 1240
Verhiltniss: 2,3 : 1
Vers. 87. 2 Stunden mit 30 proc.

Kalilauge gekocht: 28,00 12,24
01

Verhiltniss: 2,3 :

Zur Sicherheit wurde ein neues Muster
von diesem Trass wieder mit conc. Salzsiure
zersetzt, die gelatinirte Masse bei 120° ein-
getrocknet, mit verdiinnter Salzsiure extrahirt
und der Riickstand nach dem Auswaschen mit
5proc. Sodaldsung auf dem Wasserbade 15 Mi-
nuten lang digerirt. Der jetzt erhaltene Riick-
stand betrug 33,60 Proc. und die Soda hatte
30,56 Proc. Si0, aufgenommen, was so gut
wie identisch mit der oben angefithrten Ana-
lyse ist, wobei mit Sodaldsung gekocht
worden war.

Ferner wurde 0,500 g Trass mit Salz-
sidure zersetzt, dann verdiinnt und heiss fil-
trirt; das Filtrat war frei von SiQO,, der
Riickstand, mit 50 cc 5 proc. Sodaldsung

15 Minuten lang im Wasserbade digerirt,
liess 80,34 Proc. SiOy in L&sung gehen.

Der nun verbleibende Riickstand wurde
mit 10proc. Kalilauge 2 Stunden im Wasser-
bade digerirt und liess nun 3,20 Proc. SiO,
in Ldsung gehen, was man wohl im Wesent-
lichen als ,staubfeines® Quarzpulver an-
sprechen kann. Der schliesslich verbleibende
Rickstand betrug 30,38 Proc.

Dieser Trass enthilt also:
Proc.

54,96
30,34 his 30,56

Gesammtkieselsiure

Si 0, nach Aufschiuss mit HCI in
Soda 1sslich

Si 0, ohne Aufschluss mit HCl in
Soda lsslich

810, ohne Aufschluss mit HCI in
10 Proc. Kalilauge loslich

Si O, ohne Aufschluss mit HCl in

0,82

15,6 bis 15,7

15 Proc. Kalilauge léslich 25,8
Si0, ohne Aufschluss mit HCl in
30 Proc. Kalilauge léslich 28,1

Thonerde zugleich mit Kieselsiure in Kalilauge
aufgeldst, im Verhiltniss von 1 Gewichtstheil Al, O,
auf 2,22 bis 2,5 Gewichtstheile SiO,.

B. Trass von Burgbrohl.

Ohne Aufschliessung mit Salzsdure, direct
mit conc. Kalilauge behandelt; es gingen in
Léosung:

Si0, Al Og
Vers. 88. 15 proc. Kalilauge, Was-
serbad, 6 Stunden 21,90 9,68
Verhiltniss 2,27 : 1
Vers. 89. 30 proc. Kalilange, Was-
serbad, 6 Stunden 2640 11,28
Verhiilltniss 2,25 : 1
Vers. 90. 30 proc. Kalilange, ge-
kocht 25,40 11,36
Verhiltniss 2,25 : 1
Vers. 91. 30 proc. Kalilange, Was-
serbad, 3 Stunden 23,14 10,28
Verhiltniss 2,25 : 1

Also hier ein ganz constantes Verhalt-
niss von 1 Gewichtstheil Al O; auf 2,25
Gewichtstheile SiQ; durch Kalilauge in Lé&-
sung gehend.

C. Roémische Puzzolane.

Vers. 92. Direct mit 10 proc. Natriumcarbonat-~
lésung 6 Stunden im Wasserbade digerirt; es losten
sich 2,18 Proc. 810, und 0,48 Proc. Al O;. Der
Riickstand, nochmals mit solcher Sodalésung 6 Stun-
den digerirt, gab noch 1,27 Proc. Si0, und 0,22 Proc.
Al, Oy ab.

Vers. 93. Direct mit 30 proc. Kalilauge 6 Stun-
den im Wasserbade digerirt; aufgelost 24,56 Proe.
Si 0, und 18,27 Proc. Al, O, (1,85:1).

Vers. 94. Ebenso. Aufgelost 24,48 Proc. S8i 0,
und 13,16 Proe. Al, O; (1,85:1).

Der hier bleibende Riickstand, nochmals
mit solcher Kalilauge digerirt, liess noch
1,78 Proc. Si0y und 1,5 Proec. Al,0; in Lé-
sung gehen; aus diesen geringen Mengen ist
kein bestimmter Schluss zu ziehen.

Der nach beiden Digestionen bleibende
Riickstand wurde mit Salzsiure zersetzt und



430

Lunge und Millberg: Kieselsiiure.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

nach dem Eintrocknen die durch Erwirmen
mit Sodalésung l&sbare Kieselsiure == 9,20
Proc. gefunden. Bei allen drei Behandlungen
war also 24,52-4-1,78+4-9,20 = 35,50 Proc.
Si0; in Loésung gegangen, was so gut wie
vollig genau mit der oben angefiihrten directen
Bestimmung der ,, verbindungsfihigen* Kiesel-
siure (85,566 Proc.) stimmt.

Von Michaé&lis’' Beobachtungen fiber
Trass wurde also so viel bestdtigt, dass
Trass, ohne vorherige Aufschliessung mit
Salzsiure, an Sodaldsung sehr wenig, an
Kalilauge aber sehr viel Kieselsiure abgibt.
Als nicht richtig erwies sich seine Angabe,
dass gleichviel SiO; in Lo&sung gehe, ob
man 10 Stunden oder 24 Stunden digerire,
und vollstindig im Widerspruch mit unseren
Beobachtungen steht seine Behauptung, dass
anfangs viel weniger Thonerde im Verhilt-
niss zur Kieselsdure aufgelgst wird. Im
Gegensatz hierzu fanden wir, dass mit der
Linge der Behandlung und der Concentration
der Laugen die Menge der geldsten Kiesel-
siure sowohl wie diejenige der Thonerde
stetig und in gleichem Verhiltniss zunimmt;
bei den beiden Trassen gingen dabei SiO,
und Al,O; stets In einem fast constanten
Gewichtsverhiltniss von 2,3:1 in L&sung.

Dies erweist ganz deutlich, dass die
Trasse wenig oder gar keine freie ,ver-
bindungsfihige* Kieselsdure besitzen, wonach
es selbstverstindlich ist, dass sie an Soda-
l6sung so wenig abgeben. Die geringe an
heisse Sodalosung abgegebene Menge von
Kieselsiure kann ganz gut ,staubfeines®
Quarzpulver sein; vgl. Vers. 12 und 13.
Vielmehr enthalten sie die ,verbindungs-
fihige“ Kieselsiure in Form von durch Atz-
alkalien (jedenfalls auch durch Kalk) leicht
zersetzlichen Silicaten, die aber durch die
von Michaélis angewendete 10proc. Kali-
lauge nur etwa zur Hilfte, durch 30proc.
Kalilauge dagegen weit besser aufgeschlossen
werden, wobei die Thonerde immer pari
passu in Losung geht. Bei dem Trass von
Hersfeldt gelang die Aufschliessung durch
30proc. Kalilauge fast véllig, bei dem von
Burgbrohl etwa zu ?[;, bei der Puzzolane zu
3/, Die frither erwihnten, augenscheinlich
von secundidr gebildeten
herriihrenden Flocken =zeigten sich hierbei
ganz deutlich, und die Unvollstdndigkeit der
Aufschliessung mit Kalilauge ist wohl darauf
zuriickzufithren, dass sich je nach der Art
der Substanz mehr oder weniger dieser secun-
diren, in Kalilauge wunldslichen Silicate
bildete.

Um einen Anhaltspunkt fber die Art
der im Trass vorkommenden Silicate zu
gewinnen, verschafften wir uns von Herrn

sauren Silicaten

Prof. Grubenmann ein Stiick von schén
krystallisirtem Analcim. Dieser Zeolith
schien sich zur Vergleichung am besten zu
eignen, da er, wie unser Trass, sehr wenig
Kalk, und die Kieselsiure und Thonerde
gerade auch im Verhiltniss 2,5 :1, wie die

16slichen Trass-Silicate, enthilt. Das von
uns benutzte Analcim enthielt:

Si0, 57,50 Proc.

AL O, 92,96

Ca O 0,92

H, 0 9,04

(Das Natron wurde nicht bestimmt.)

Das gebeutelte Mineral gelatinirt mit
Salzsiure und 16st sich darin vollstindig
auf. Bei 3stlindiger Digestion von 0,250 g
des Minerals mit 30proc. Kalilauge 14ste sich
Alles bis auf 0,0076 g = 3,04 Proc. auf;
dieser Riickstand bestand aus den charak-
teristischen Flocken eines secundir entstan-
denen Silicats. Das Verhalten des Analcims
entspricht also durchaus dem der im Hers-
feldter Trass enthaltenen, durch Salzsiure
oder conc. Kalilauge aufschliessbaren Silicate.

Die Formel des Analcims wird von Kenn-
gott (Fehling's Handb. d. Chem. I, 447)
angegeben = Na, O, Al 05, 4 8i0,, 2 H, O.
Dies entspricht folgender Zusammensetzung:

14,06 Proc. Na, O

23,35 Al Oy

54,42 Si 0,
8,16 H, 0O

Hier kommt also auf 1 Gewichtstheil
Al;04: 2,33 Gewichtstheile Si0y, was mit den
beim Trass beobachteten Verhaltnissen voll-
kommen fibereinstimmt. Bei unserem Analcim
war das Verhiltniss 1 Al, O; auf 2,50 Si O,
also ein wenig mehr Kieselsiure, womit ja
auch das Vorhandensein oder die Bildung
von einigen Procent sauren, in Kalilaugen
unléslichen Silicaten iubereinstimmt,

Wir haben im Obigen, wie wir glauben,
einen vollgiltigen Beweis dafiir geliefert, dass
die sogenannte ,verbindungsfihige“ Kiesel-
sdure von Trass u. dgl. nicht freie Kiesel-
sdure ist und daher auch selbstverstindlich
nicht die Lo&slichkeit von amorpher freier
Kieselsdure in Alkalicarbonatlésungen zeigen
kann. Damit fillt auch der von Michaélis
a. a. O, versuchte Beleg fiir die Unbrauch-
barkeit des letzteren Reagens zur Trennung
der verschiedenen Kieselsduren in nichts zu-
sammen. Vielmehr bestehen die Trasse
augenscheinlich aus leicht zersetzlichen Sili-
caten, vielleicht von der Natur der Zeolithe,
gemengt mit durch Salzsiure oder Kalilauge
nicht zersetzlichen Silicaten und Quarzpulver.
Ikre Erhirtung mit Kalk ist leicht versténd-
lich, da sie durch diesen jedenfalls dhnlich
wie durch Atzkali zerlegt werden.
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Feichtinger (Dingl. 1870,Bd.197, 146)
kam bei seiner Untersuchung der Sauntorin-
erde zu dem Schlusse, dass ihre hydraulischen
Eigenschaften auf der Anwesenheit von
»freier” verbindungsfihiger Kieselsiure be-
ruhen. Nach obigen Ergebnissen ist es sehr
wahrscheinlich, dass auch bei diesem Material
(das uns nicht zu Gebote stand) nicht freie
Kieselsdure, sondern leicht aufschliessbare
Silicate thitig sind.

Nach der friiheren Vorschrift von Micha-
€lis selbst (die hydraulischen Mértel, Leipzig
1869, S. 49) soll man die wirksame Kiesel-
sidure von Trass und Puzzolane durch Zer-
setzung mit Salzsiure und Auskochen des
Riickstandes mit Natronlauge oder Sodalésung
bestimmen. Hierbei wird ja grade die Sili-
catkieselsdure in Losung gehen, und wird
also dieses Verfahren keinerlei Beweis fiir
die Anschauung liefern konnen, dass in den
Puzzolanen urspriinglich freie Si O, in
amorpher Form vorhanden gewesen war. Im
Ubrigen ist die Aufschliessung von Trass mit
Salzsiure ein ganzbrauchbares Mittel zudessen
Untersuchung.

Wir kiénnen aber aus unserer Arbeit noch
ein anderes Mittel zur Bewerthung der hydrau-
lischen Eigeunschaften von Trass oder Puzzo-
lane ableiten, nimlich: zweistiindiges Kochen
oder(wasbequemer ist)sechsstiindige Digestion
auf dem Wasserbade mit 30proc. Kalilauge
und Bestimmung der dabei in L&sung iiber-
gehenden Kieselsiure und Thonerde, welche
letztere doch sicher ebenfalls sehr- wichtig
ist. Die beim Auswaschen zu beobachtenden
Mittel, um das Durchgehen von feinem Pulver
durch das Filter zu verhiiten, sind mehr-
fach erwdhnt worden.

Die Hauptergebnisse unserer ganzen Arbeit
lassen sich in folgenden S#tzen zusammen-
fassen:

1. Atzalkalilaugen diirfen nicht zur Tren-
nung von quarzartiger und anderer Kiesel-
sdure angewendet werden, weil sie zu viel
Quarz auflésen.

2. Eine genaue Trennung beider Arten
von Kieselsdure durch Behandlung mit heissen
Alkalicarbonatiosungen ist nur bei durch
Schlammen von feinem Staube befreitem Pulver
mbglich. Wenn staubfeinstes Pulver zugegen
ist, geht ein wenig Quarz schon bei viertel-
stindiger Digestion auf dem Wasserbade mit
bproe. Sodalésung in diese fiber. Wenn
jedoch nicht mehr solches ,staubfeines®
Pulver zugegen ist, als beim gewdhnlichen
Pulverisiren und Beuteln durch feinste Beutel-
gaze entsteht, so ist der durch die eben er-
wihnte Behandlung entstehende Fehler so
gering, dass er meist vernachlissigt werden
kann; er betrigt 0,1 bis hochstens 0,2 Proc.

der Gesammtkieselsiure, um welche der
Quarz zu niedrig, die amorphe Kieselsiure
zu hoch gefunden wird.

3. Die Vergrosserung der Angnﬂ"sﬁache
durch dusserst feines Pulverisiren (Schlimmen)
verringert die chemische Widerstandsfihig-
keit des Quarzes in solchem Grade, dass er
relativ leicht 13slich in Atzalkalilaugen wird
und selbst in kohlensauren Alkalilaugen noch
recht erhebliche Loslichkeit zeigt. Die ganz
enorme Zunabme der chemischen Activitit
durch blosse mechanische Zertheilung wird
auch bei der Theorie der Cemente und Trasse
in ernstliche Beriicksichtigung gezogen werden
miissen; sie ist weitaus bedeutender, als man
frither auzunehmen geneigt war, und zeigt
pneuerdings, wie viel auf das allerfeinste
Mahlen der Materialien ankommt, weil dann
auch die Quarzkieselsiure in Action treten
kann.

4. Die Trasse und Puzzolane enthalten
keine freie amorphe verbindungsfihigeKiesel-
siure, sondern (neben schwer aufschliessbaren,
vermuthlich inactiven Silicaten und Quarz)
als activen Bestandtheil zeolithdhnliche Sili-
cate, namentlich ein dem Analcim adhnliches
Natrium- Aluminiumsilicat, welches durch
30proc. Kalilauge schon bei Wasserbadtem-
peratur vollstindig aufgeldst wird; auf diesem
Wege findet auch sehr zweckmissig die
Priifung solcher Materialien auf ihren Werth
als hydraulische Zuschlage statt.

Zirich, Technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Beitrige zur Kenntniss des gefillten
kohlensauren Kalkes.

Von
Dr. Max Adler, Szczakowa.

Bringt man eine Lésung von kohlen-
saurem Ammoniak in geeigneter Weise mit
einer Chlorcalciumlésung zusammen, so er-
folgt bekanntlich dine glatte Umsetzung in
Salmiak und gefillten kohlensauren Kalk.

So einfach auch die chemische Reaction
hierbei verlaufen mag, bietet doch gerade
diese Methode zur Herstellung des kiinst-
lich geféllten kohlensauren Kalkes mannig-
fache Schwierigkeiten, welche in den speci-
fisch physikalischen Eigenschaften des Kaor-
pers begriindet sind. Seinem &#usseren An-
sehen nach im getrockneten Zustande ein
amorphes, sich mehr oder minder weich und
fettig anfiibhlendes Pulver, hat er gleichwohl
einen ausgeprigten mikrokrystallinischen Cha-
rakter und ist insofern identisch mit der in
der Natur vorkommenden Aragonitform des





