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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
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kohlensauren Kalkes, die sich in ihrer rhom-
bischen Krystallform scharf von der rhom-
boédrischen Calcitmodification unterscheidet.

Krystallform sowohl wie die chemische
Zusammensetzung beider Modificationen sind
bereits im vorigen Jabrhundert Gegenstand
genauer Forschung geworden, welche zur
Kliarung gewisser molecularphysikalischer
Grundanschauungen von grosser Bedeutung
wurde. Die von Haiiy vertretene Ansicht,
Calcit und Aragonit seien zwei chemisch von
einander verschiedene Substanzen, ,da einer
und derselben Substanz im chemischen Sinne
nie mehr als eine Grundform zukommen
kénne®, behauptet sich ziemlich lange. Noch
Werner!) hilt den Aragonit fiir Apatit und
nennt ihn geradezu ,aragonischen Apatit“,
bis Klaproth durch die Analyse feststellt,
dass der kohlensaure Kalk dimorph, seine
beiden Modificationen chemisch isomer sind.

Bei dem iiber diesen Gegenstand herr-
schenden Streite der Meinungen darf die Auf-
fagsung Strohmeyer's nicht unerwithnt
bleiben, die, obwohl sie ihn in Folge unge-
nauer Analysen und Beobachtungen zu fal-
schen Schliissen fiihrte, wie wir gpiter sehen
werden, fir die Herstellung des kiinstlich
gefillten kohlensauren Kalkes wichtig ist.
Er findet nimlich im natiirlichen Aragonit
wechselnde Mengen von Strontiumcarbonat
und kommt so zu dem Schlusse?), ,dass
selbst kleine Mengen einer mit einem grossen
Krystallisationsvermégen begabten Substanz
andere Substanzen, mit denen sie in innige
Berithrung kommt, gleichsam zwingen, ibre
Krystallform anzunehmen®.

Dieser Satz ist unzweifelhaft richtig;
nur darf dabei nicht fibersehen werden, dass
zu gleicher Zeit eine ganze Reihe anderer
Factoren mit im Spiele sind, die bei ihrer
Ausserachtlassung die Wirkung dieser ,agents
minéralisateurs“ aufheben. Und gerade beim
kohlensauren Kalke trifft dies wegen der
grossen Neigung des Aragonits, in die Cal-
citform fiberzugehen, ganz auffallend zu.

Diese Beimengungen 'selbst nehmen an
der chemischen Reaction keinerlei Antheil
und bleiben v5llig unverindert. Eine ein-
zige Ausnahme macht das Aluminiumsulfat,
wobei es unter Umstinden gelingt, eine
grossere Bestindigkeit der einmal gebildeten
Aragonitform zu erzielen.

Gerade der leichte Ubergang des Ara-
gonits in die Calcitform ist es, der die Be-
dingungen in der Entstehung der ersteren
Form sehr verschirft; wir werden uns also
hierbei der Ansicht Otto Lehmann’s?)

1y Bergminn. Journal 1788,
2) De aragonite ete. Gott. 1813.
3) Molecularphysik, Leipzig 88, I, 621.

anschliessen miissen, dass sich sehr oft
als Niederschlag zuerst eine labile Modi-
fication zeigt, sich dann allmihlich Kry-
stalle der stabilen Form bilden, in welche
die labile vollig aufgeht. Die Rolle der
labilen Modification spielt, wie aus den zahl-
reichen Versuchen hervorgeht, immer der
Aragonit; nicht in einem einzigen Falle
findet das Umgekehrte statt, so dass es
wohl als ausgeschlossen gelten kann,
einmal gebildeten Calecit in Aragonit
fiberzufiihren. Und wenn G. Rose?) ein-
mal von einer solchen Umwandlung spricht,
wonach dann die Substanz CaCO; auch als
in anderem Sinne reversibel angesehen wer-
den miisste, so ist das, wie Graham-Otto
(Lehrb. d. Chem. I) mit Recht bemerkt,
lediglich auf ein Versehen des Forschers
zurlickzufiihren.

Wie bereits erwihnt, wirken bei der
kiinstlichen Bildung des gefallten kohlen-
sauren Kalkes ausser den mineralischen
Beimengungen noch andere Factoren mit,
ndmlich 1. die Temperatur der L&sungen,
2. die Concentration derselben, 3. die die
Fillung begleitende Atmosphire und 4. ge-
wisse Druckverhiltnisse.

G. Rose stellte Aragonit kiinstlich da-
durch her, dass er die heisse Chlorcalcium-
l6sung in die heisse Lésung von kohlen-
saurem Ammoniak einlaufen liess im Gegen-
satz zu fritheren Versuchen, wo er den um-
gekehrten Weg einschlug. Er erhielt einen
sehr leichten, lockeren Niederschlag, der
sich aus sehr kleinen rhombischen Krystallen
zusammensetzte und keinerlei Rhomboé&der
von Kalkspath zeigte. Trennte er die Sal-
miakldsung nicht sofort von dem Nieder-
schlage, so ging allmihlich die Aragonit-
form vollstindig in die Calcitmodification
fiber, was in etwa 8 Tagen der Fall war.
Dagegen blieb die Aragonitform durchaus
stabil, sofern die Substanz erst einmal ge-
trocknet war.

Diese von Rose angegebene Methode
bedarf in ihrer sehr allgemein gehaltenen
Fassung einer gewissen Berichtigung. Es
steht nidmlich die Temperatur, bei der man
die beiden Ldsungen zur Anwendnng bringt,
in innigster Beziehung zur Concentration

derselben. Aus den am Schlusse zusammen-
gestellten Versuchen wird man ersehen
konnen, dass die Umwandlungstemperatur

des Aragonits in Calcit mit der hdheren
Concentration nicht so sehr der Chlorcal-
ciumlgsung als vielmehr der des kohlen-
sauren Ammoniaks steigt, oder, mit anderen
Worten, dass die sonst labile Aragonitmodi-

%) Pogg. Ann. 1837, 42.
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fication desto stabiler wird, je concentrirter
die Losung des kohlensauren Ammoniaks ist.
Die schonste Form von Aragonit erhielt ich
bei Anwendung einer L&sung des kohlen-
sauren Ammoniaks von solcher Stirke, dass
bei Zusatz der Chlorcalciumldsung eine
dickgelatinGse Masse entstand, die erst nach
sehr langem Umrithren diinnfliissig wurde.
Die Grenztemperatur wurde bei der ammo-
niakalischen Lésung fiir diesen Versuch bei
82° festgestellt, die Chlorcalciumlésung da-
gegen konnte heiss angewendet werden,
ohne die Krystallform zu beeintrichtigen.

Ganz anders gestalten sich die Verhilt-
nisse, wenn man eine diinnere L&sung von
kohlensaurem Ammoniak bei den eben an-
gegebenen Temperaturen nimmt. Es ent-
steht sofort der milchige Niederschlag von
kohlensaurem Kalk in grossen rhombischen
Aragonitkrystallen, die sich sehr schmell zu
Calcit umwandeln.

Um fiir diese beiden Vorginge eine Er-
klirung zu finden, miissen die chemischen
Eigenschaften des kohlensauren Ammoniaks
herangezogen werden. Das neutrale Am-
moniumsalz, CO;(NH,),, scheidet 'bekannt-
lich an der Luft Ammoniak ab und ver-
wandelt sich in das saure Salz, CO,(NH,)H,
welches sich in der Wirme theilweise in
CO,, NH; und H,O dissociirt. Trifft nun
die warme Losung des Ammoniumsalzes mit
der heissen Chlorcalciumlsung zusammen,
so ist die Ausgleichstemperatur fir die Zer-
setzung hoch genug, und die Fillung des
kohlensauren Kalkes wird in einer Kohlen-
siureatmosphire vor sich gehen.

G. Rose hat auf diese Erscheinung bei
der Fillung des kohlensauren Kalkes aus
einer Ldsung von Natriumbicarbonat mit
einer Chlorcalciumldsung aufmerksam ge-
macht. Er erhielt beim Kochen nach der
Fillung nur Rhomboéder von Kalkspath
vollig ohne Aragonit. Demnach vermuthet
er, ,dass sich auf nassem Wege bei hoherer
Temperatur der kohlensaure Kalk als Kalk-
spath nur dann abscheidet, wenn er mit
einer Atmosphire von kohlensaurem Gase
umgeben ist oder sich unter einer Entwick-
lung von kohlensaurem Gase abscheidet®.

Wenn demnach unter sonst ganz gleichen
Temperaturbedingungen der kohlensaure Kalk
gelatinds in einer stabilen Aragonitmodi-
fication fillt, so werden wir sagen miissen,
dass wir den Grund fiir die Bildung der
Calcitform lediglich in den verdiinnten
Losungen des Ammoniumsalzes zu suchen
haben.

Auch selbst bei Gegenwart mineralischer
Beimengungen, die, wie wir gesehen haben,
den ,Impuls“ zur Bildung des Aragonits

Ch. 97.

geben, ist die Anwesenheit der Kohlensiure
stark genug, um innerhalb kurzer Zeit den
vollstindigen Ubergang des Aragonits in die
Calcitform zu bewirken. Ist man also ge-
zwungen, mit diinnen Lésungen von kohlen-
saurem Ammoniak zu operiren, und will man
reinen Aragonit darstellen, so muss man die
Fliissigkeiten bei mdglichst niedriger Tem-
peratur auf einander einwirken lassen. Es
ergab sich dafiir eine Grenztemperatur von
22° Je kilter die Losungen, desto kleiner
sind die Aragonitrhomben und desto sta-
biler ist ihre Form. Unter dem Mikroskop
erscheinen die Krystéllchen in Perlenschniiren
aneinander gereiht, und das getrocknete und
gemahlene Product ist von schon glinzen-
dem Ansehen, ausserordentlich leicht und
sich zu losen Klumpen zusammenballend.

Der dusseren Beschaffenheit nach etwas
verschieden davon ist der Aragonit, der aus
concentrirten Ldsungen gelatings fallt. Noch
leichter als jener, besteht er aus einzelnen
winzigen Kiigelchen und kann man ihn nicht
unpassend mit dem Namen ,Perlkalk® be-
zeichnen.

Sowie der Aragonit, wie wir sahen, unter
dem Einfluss der Wirme innerhalb der Lé-
sungen leicht die urspriingliche Molecular-
anordnung aufgibt, um diejenige des Calcits
anzunehmen, so zeigt er auch dieselbe Eigen-
schaft einem h&heren Drucke gegeniiber, was
Versuche im Grossen zur Evidenz erwiesen.
Es wurde frisch gefallter Aragonit ohne eine
Spur von Rhomboédern in einer Kammer-
presse von der Salmiaklésung getrennt und
auf den entstandenen Presskuchen zunéchst
ein Druck bis 2 Atmosphiren ausgeiibt.
Hierbei blieb der Aragonit ganz unverindert.
Steigerte man den Druck auf 4 bis 5 Atm.,
so zeigten sich an den Rindern des Kuchens
bereits eine ansehnliche Zahl von Rhom-
boédern, die gegen das Centrum hin ab-
nahmen. Bei noch weiterer Steigerung um
1 Atm. nahmen die neugebildeten Rhom-
boéder noch mehr zu, und es war die Um-
wandlung auch schon &usserlich wahrzu-
nehmen; denn der vorher mehr oder minder
schleimige Brei fithlte sich zwischen den
Fingern kérnig an.

Was die Bestiindigkeit des Aragonits der
Salmiakldsung gegeniiber anlangt, so sind
auch dafiir die Bedingungen in den Kreis
der Untersuchung gezogen worden. Aus je
concentrirteren Lésungen von kohlensaurem
Ammoniak der Kalk fillt, desto ldnger hilt
sich die Aragonitform im Salmiak; erst nach
vier Tagen fing die Umwandlung zu Calcit
an. Der aus verdiinnten kalten ammoniaka-
lischen Lésungen gefillte Aragonit verinderte
sich bereits nach Verlauf weniger Stunden,

55
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wenn nidmlich die Salmiaklésung vollig neu-
tral war. Eine etwas grossere Bestandigkeit
konnte erreicht werden, wenn die Lgsung
durch einen Uberschuss von kohlensaurem
Ammoniak alkalisch gehalten wurde. Ein
Zusatz in der Weise, dass die Chlorcalcium-
13sung anstatt mit reinem Wasser mit Gips-
wasser verdiinnt wird, macht den Aragonit,
der aus einer verdinnten und kalten ammo-
niakalischen Ldsung entsteht, ebenso form-
bestindig wie den aus concentrirten Lisungen
gefillten.

Handelte es sich im Vorangegangenen
nur um eine Zustandsinderung des Aragonits
innerhalb der Salmiakfliissigkeit, so bleibt
noch sein Verhalten beim Trocknen nach
dem Auswaschen zu besprechen. Im Gegen-
satz zu dem beispielsweise aus einer Soda-
und Chlorcalciumlésung gefillten Aragonit,
der sich gegen eine Trocknungstemperatur
bis 100° recht bestindig verhilt, liegt seine
Umwandlungstemperatur, ob die Losung des
kohlensauren Ammoniaks nun verdiinnt oder
concentrirt war, um ein Erhebliches niedriger.
Maglichst schnelles Trocknen bei einer Tem-
peratur von hdchstens 60° ist von der
grossten Wichtigkeit; es kann sehr leicht
beobachtet werden, dass jene Theile, die
der Temperatur zu lange ausgesetzt sind,
also gewissermaassen fibertrocknen, was be-
sonders bei den dinneren Schichten der
Fall ist, in die rhomboédrische Form #ber-
gehen. Als recht vortheilhaft hat es sich
erwiesen, durch die Masse einen kriftigen
Strom erwirmter Luft hindurchstreichen zu
lassen, wodurch sie in kurzer Zeit gleich-
missig trocknet.

Der besseren Ubersicht wegen folgt nun
noch die Angabe einer Reihe von Versuchen,
die zur’ Illustrirung unserer Ausfithrungen
dienen mdégen.

I. Verdiinnte Lésung von kohlensaurem
Ammoniak und Chlorcalcium.

Die ammoniakalische Losung enthielt
65 g (NH,),CO; auf 1 /; die Chlorcalcium-
l6sung zeigte 20° Bé. (kalt gemessen), d. h.
220 g CaCly; im I. Die ammoniakalische
Losung wurde auf 55° erwirmt, darauf die
kochende Chlorcalciumlésung in langsamem
Strahle einlaufen gelassen, das Ganze gut
durchgemischt, und hatte dann die Ldsung
nach der Umsetzung eine Ausgleichstempe-
ratur von 71% Der entstandene Kalk zeigte
unter dem Mikroskop ausschliesslich Rhom-
boéder von Calcit.

II. 1= 53 g (NH,),CO;, die Chlorcal-
ciumldsung 10° Bé. = 110 g CaCl, im /.
Beide Losungen wurden bei einer Tempe-
ratur von 20° miteinander in Verbindung
gebracht. In dem kohlensauren Kalk fehlten

zwar unmittelbar nach der Féllung Rhom-
boéder, doch waren die rhombischen Ara-
gonitkrystalle bereits ansehnlich gross und
gingen nach kurzer Zeit in die Calcitform
iiber.

III. 1! = 150 g (NH,);C0;, Chlorcal-
ciumlgsung 20° Bé. == 220 g CaCl, im [,
Die ammoniakalische Losung wurde bei ver-
schiedenen Temperaturen von 10 bis 32°
in die kalte oder heisse Chlorcalciumlésung
langsam unter kriftigem Umriihren einlaufen
gelassen. Es bildete sich eine sehr con-
sistente gallertartige Masse, die erst nach
geraumer Zeit diinnfliissig wurde. Die Um-
setzung ist als beendet anzusehen, wenn
der gefillte kohlensaure Kalk gleichmissig
in der Flissigkeit suspendirt ist und alle
kleinen Kdrnchen verschwunden sind. Mikro-
skopisch untersucht bestand er aus winzigen
Aragonitrhomben, die nach dem Trocknen
ein glinzendes, sehr weiches und leichtes
Product ergaben (Perlkalk). Enthielt die
Lésung des angewendeten kohlensauren Am-
moniaks freies Ammoniak, so konnte nach
vollzogener Fallung unbeschadet der Ara-
gonitform beliebig lange Zeit Kohlensdure
eingeleitet werden.

IV. Dieselben Concentrationsverhiltnisse
wie bei III, nur mit dem Unterschiede, dass
die Chlorcalciumlésung in die ammoniaka-
lische einlief, ergaben grosse Mengen von
rhomboédrischen Calcitkrystallen.

V. Stiarke beider Lésungen wie bei Ver-
such I. Dije Chlorcalciumlésung enthielt
Gipswasser. Beide Losungen waren kalt
und wurden gleichzeitig und in rubigem
Strahle in das Fallungsgefass gebracht. Der
entstandene Aragonit wurde vier Tage lang
in der Salmiaklésung belassen und behielt
innerhalb dieser Zeit seine urspriingliche
Form. Leitete man unmittelbar nach der
Fillung wie bei III zur Abstumpfung von
freiem Ammoniak Kohlensdure ein, so ging
der Aragonit schon nach wenigen Stunden in
Calcit iber.

Zur Kenntniss der durch Ole verursachten
Selbstentziindungen.

Yon
Dr. Walther Lippert.

Vor einiger Zeit hatte Dr. R. Kissling
(d. Z. 1895, 44) interessante Versuche iiber
‘Wirmebildungen mitgetheilt, welche durch Im-
prignation von faserigen und pordsen Stoffen
mit Leingl hervorgerufen wurden. Infolge der
durch die pordsen Stoffe vermittelten feinen
Vertheilung war das Leindl befihigt, schneller





