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Wir haben dam als Gleichungssystem 
HC1 HzO PH, CH4 

X 
= 0,028 0,125 0,097 0,334 

Y 
X +  y = 18,25 9 17 8 

woraus sich dann ergibt: 
x = 0,5 1 1,5 2 = H 
y = 17,75 8 7 6  

Fur H erhalten wir also der Reihe nach die Werte 
0,5 1 1,5 2 

deren grOBtes gemeinschaftliches Mal) 0,5 ist. In- 
dem wir das eben dargelegte Verfahren auf alle Ver- 
bindungen, soweit es miiglich ist, ausdehnen, er- 
halten wir fur jeden Restandteil ein groBtes ge- 
meinschaftliches MaB, und alle diese MaBe stellen 
ein in sich geschlossenes System dar. Durch Ein- 
fiihrung der Summenbeziehung wird eben, wenn 
wir die W a 1 d sche Formulierung des Proportionen- 
gesetzes beibehalten, die Reihenfolge der Verbin- 
dungen eindeutig bestimmt. Multiplizieren wir 
noch die oben fur x und y erhaltenen Werte mit 2, 
so bekomnien wir unsere ,,Atomgewichte" und 
unsere Verbmdungsgewichte, die man als rationelle 
bezeichnen konnte, beziehen sich nicht mehr auf 
H = 0.5, sondern auf H = 1. \Vir hatten die 
,,Atomgewichte" auch direkt errechnen konnen, 
wenn wir die Summe von x und y gleich dem dop- 
pelten spez. Gew. der Gase gesetzt hatten, oder, was 
dasselbe ist, wenn wir die spez. Gew. der Gase 
nicht auf H = 1 bezogen hatten, sondern auf ein 
Gas, das halb so schwer 81s H ist. Bekanntlich 
nennt man diese so modifizierten spez. Gew. Nor- 
mal- oder Molekulargewichte. 

Urn die Bedeutung des Molekulargewichts ins 
richtige Licht zu rucken, muB man immer daran 
denken, daR es seiner Natur nach ein spez. Gew. 
ist. Nun sind die spez. Gew. der Stoffe im allge- 
meinen mit der Temperatur veranderlich. Bei den 
Qasen liegt allerdings der bemerkenswerte Um- 
stand vor, daI3 sie a n n  a h e r n  d den gleichen 
Druck- und Warmeausdehnungskoeffizienten haben. 
Daher bleiben auch immer die Zahlen, die angeben, 
wie vielmal 1 Raumteil eines Gases schwerer ist als 
1 Raumteil des Bezugsgases unter gleichen Ver- 
haltnissen, a n n a h e r n d dieselben, wenn man 
auf andere Drucke und Temperatwen ubergeht. 
Aber sie sind niemals exakt dieselben. Daraus geht 
hervor : Molekulargewichte sind keine Naturkon- 
stanten. Das G a y - - L u s s a c sche Gesetz ist 
nur ein Grenzgesetz, und die sogenannte A v o g a d - 
r o sche Rcgel kein Gesetz, sondern eben nur eine 
Regel, die mit mehr oder weniger groI3en Abwei- 
chungen rechnet. Die ungeheure Bedeutung der 
Molekulargewichte liegt ausschliefllich auf syste- 
matischem Gcbiete. Vor allem aber gestattet ihre 

Dividiert man diese Gleichung durch nc, so crgibt 
sich 

naSa I nbsb - Bc 

oder wenn man die Summanden mit x und y be- 
zeichnet 

x + y = sc. 

- 
nc nc 

praktische Bestimmung zuniichst eine eindeutige 
Wahl der Verbindungsgewichte, aus welchen dann 
wieder riickwiirts ein korrigiertes, also theoretisches 
Molekulargewicht berechnet werden kann. 

M. H.! Mit meinem Berichte uber die Fort- 
schritte der antiatomistischen Bestrebungen auf 
chemischem Gebiete bin ich zu Ende. Wohl exi- 
stieren noch einige bedeutungsvolle Arbeiten von 
W a 1 d , aber die Fragen, die sie behandeln, finden 
darin noch keine vollstandige Losung. Ich muO 
daher auf die Originalarbeiten verweisen. 

Wenn es mir gelungen sein sollte, Sie davon 
zu uberzeugen, dal3 wir es hier mit den Anfangen 
einer groI3en Wendung in der Auffassung chemischer 
Dinge zu tun haben, so habe ich das mir gesteckte 
Ziel erreicht. 

Weitere Beitriige 
zur Berechnung des Schmelzbarkeita 

grades tonerdehaltiger Silikate. 
Von Dr. E. KWHS. 

(Eingeg. d. 9.18. 1906.) 

11. Basische Mischungen. 

Vor einiger Zeit habe ich in dieser Zeitschriftl) 
dargelegt, wie es moglich ist, den Grad der Schmelz- 
barkcit von tonerdehaltigen Silikatcn auf Grund 
der chemischen Analyse voraus zu berechnen. Die 
zur Ableitung der Fonneln notigen Tatsachen 
waren einerseits in den sieben Klassen feuerfester 
Tone nach B i s c h o f g),  andererseits in den Pyro- 
skopen von S e q e r 3 )  ,und zwar in den Kegeln 
Nr. 010 bis Nr. 35 gefunden worden. 

Die Ermittlung der Schmelzbarkeitvquotion- 
ten erstreckte sich in dieser Arbeit fast, ausschlicl3- 
lich auf saure SiIikate. Weibre Berechnungen, zu 
denen ich durch zahlreiche Anfragen yon Prak- 
tikern, die die Arbeit mit grol3em Interesse auf- 
genommen hatten, angeregt wurde, haben nun er- 
geben, da13 die darin aufgestellten Formeln nicht 
ohno weiteres fur basische Mischungen brauchbar 
sind, sondern daR zunachst eine kleine Umrech- 
nung notig ist, worauf sie auch auf basische Silikate 
Anwendung finden kannen. Das widerspricht nur 
scheinbar der in der ersten Arbeit abgegebenen Er- 
klarung, daB darauf verzichtet werden solle, die 
Bestandteile eines durch einen pyrochemischen 
ProzeB entstandenen Gemisches von Silikaten zu 
Salzen zu gruppieren und sie im ganzen durch eine 
Formel auszudrucken. 

Die Richtigkeit dieses von mir ermittelten Ver- 
fahrens, nach einer Vorausberechnung den Grad 
der Schmelzbarkeit auch von b a s  i s c h e n  Sili- 
katen zu beurteilen, ist an don Ergebnissen einer 
Experimentaluntersuchung gepriift worden, die 
sich auf Silikate von einfacher Zusammensetzung 
bezieht. Diese Untersuchung ist von P. G r e d t 4) 

vor Jahren ausgefiihrt worden, um den Schmelz- 

1) Diem 2. 14, 719 (1901). 
2) Handworterbuch der Chemie 12, 34 (1894). 
3) Handworterbuch der Chemie 12, 31 (1894). 
4) Stahl u. Eisen 1889, 759. 
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punkt von Mischungen zu ermitteln, die aus Kiesel- 
same, SiO,, Tonerde, A1203, Kalkerde, CaO und 
Magnesia, MgO, bestanden. Diese, Bestandteile 
wurden gemischt und in dieselbe Form gebracht, 
die den Segerkegeln eigen ist, und wirkliche Seger- 
kegel dienten auch dazu, um die Schmelzpunkte 
jener Mischungen in einem Porzellanbrennofen fest- 
zustellen, in dem die Hitze oft bis Kegel 20 stieg. 
Die Schmelzpunkte sind durch wiederholte 'Proben 
festgelegt worden. Die benutzten Materialien ent- 
hielten allerdings kleinere Beimengungen von Eisen- 
oxyd und Alkalien, die aicht in Betracht gezogen 
worden sind. Beispielsweise wurde die Kalkerde 
aus Marmor gewonnen, der 0,02% Kieselsaure, 
0,56y0 Eisen und 0,61% Magnesia enthielt. In  den 
Mischungen, deren Gewicht etwa zwischen 4-$3 g 
schwankt, kommen indessen nur Mengen yon 0,2 
bis 3,5 g CaO vor. Fur die Zusammensetzung der 
gepruften Gemische, deren Bestandteile bis aufs 
halbe Milligramm genau abgewogen wurden, war 
das Verhaltnis des Sauerstoffgehaltes der Basen 
zum Sauerstoffgehalte der Sauren maBgebend ge- 
wesen und zwar kamen nur Gemische in Betracht, 
die wie ein Singulosilikat zusammengesetzt waren, 

- 
~ 

Nr. 

~ ~ 

11 
10 
9 
8 

12 
7 
6 
5 
4 

13 
3 
2 

14 
1 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

A W 3  

% 

22,80 
m,24 
17,73 
15,30 
25,54 
12,93 
10,63 
8,39 
6,21 

28,18 
4,09 
2,02 

30,99 
0,oo 

33,88 
36,87 
39,95 
43,12 
46,40 
49,79 
53,30 

SiO, 

% 

39,96 
39,39 
38,84 
38,30 
40,55 
37,77 
37,27 
36,78 
36,29 
41,15 
35,82 
35,37 
41,77 
34,92 
42,41 
43,07 
43,75 
44,45 
45,17 
45,93 
46,70 

CaO 

% 

37,23 
40,37 
43,43 
46,40 
34,oo 
49,29 
52,09 
54,83 
57,49 
30,67 
60,09 
62,6 1 
27,24 
65,08 
23,71 
20,06 
16,31 
12,43 
8,42 
4,28 
0,oo 

worin sich also die Sauerstoffmenge der Basen zur 
Sauerstoffmenge der Sauren wie 1 : 1 verhielt. Die 
Mischungen teilten sich in zwei Reihen. In  Reihe I 
bleibt die absolute Menge Kieselsaure stets dieselbe, 
wahrend Tonerde und Kalkerde veranderliche Men- 
gen sind, sie wechseln bis herab zu A120, = 0 und 
CaO = 0. Dabei stehen sie stets in demselben Ver- 
haltnisse zur Kieselsaure, wie in einem Singulosili- 
kate. Die Reihe I1 ist ausgehend von der am nied- 
rigsten schmelzenden Nummer (11) in Reihe I 
gebildet worden, indem CaO allmahlich durch MgO 
ersetzt worden ist, bis reines Magnesia-Tonerde- 
silikat iibrig bleibt. 

Fiir unseren Zwbck kommt der Gesichtspunkt, 
von dem bei der Herstellung der Mischungen aus- 
gegangen ist, nicht in Betracht, sondern bei unserer 
Betrachtungsweise haben nur die prozentische Zu- 
sammensetzung und die molekularen Verhiiltnisse 
Bedeutung. Um diese ersichtlich zu machen, wie es 
weiter unten in den Tabellen geschieht, sind mit 
den Angaben G r e d t s die notigen Berechnungen 
vorgenommen worden. Die Reihenfolge der Num- 
mern ist auderdem geandert worden, und zwar sind 
sie nach steigenden Schmelztemperaturen geordnet. 

Tabelle I. 

Es berechnen sich 

suf 1 Mol. CaO 

Mol. AI,O, 

0,335 
0,275 
0,224 
0,181 
0,412 
0,144 
0,112 
0,084 
0,059 
0,504 
0,037 
0,018 
0,625 
0,000 
0,785 
1,009 
1,344 
1,904 
3,025 
6,386 
- 

Mol- SiO, 

1,001 
0,910 
0,834 
0,770 
1,112 
0,715 
0,667 
0,626 
0,589 
1,252 
0,556 
0,527 
1,430 
0,500 
1,671 
2,003 
2,505 
3,340 
5,006 

10,338 - 

.uf 1 Mol. AI,O: 

Mol. SiO, 

2,98 
3,31 
3,74 
4 3 5  
2,70 
5,OO 
6,oo 
7,47 

10,09 
2,48 

14,92 
29,76 
3,29 

2,13 
1,99 
1,86 
1,76 
1,65 
1,57 
1,49 

- 

Schrnelz- 
lemperatur 

'9 c. 

1410 
1412 
1417 
1422 
1430 
1430 
1439 
1451 
1468 
1468 
1492 
1526 
1526 
1570 
1613 

uber 1671 
iiber 1671 
uber 1671 
iiber 1671 
uber 1671 
uber 1671 

Tabelle 1 hi l t  auder der prozentischen Zusammen- 
setzung mit : das FluBmittelverhaltnis oder wie 
viele Molekeln Tonerde sich auf 1 Molekel Kalk in 
jeder Nummer berechnen und das Kieselsiiurever- 
haltnis oder wie viele Molekeln Kieselsaure sich auf 
1 Molekel Tonerde berechnen lassen, aulerdem 
noch, wie viele Molekeln Kieselsaure auf 1 Molekel 
Basis kommen. Die Tabelle I belehrt uns sofort, 
dad zwischen dem Tonerdegehalte der Mischungen 
und ihrer Schmelzbarkeit nicht der deutliche Zu- 
sammenhang besteht, wie er an den Segerkegeln 
Nr. 010-35 erkennbar gemacht werden konnte. 
Die Tabelle zeigt auch, dad das Fludmittelverhalt- 
nis regellos zwischen Zahlenwerten schwankt, wie 
sie sich von den leicht schmelzbaren Segerkegeln 

an bis zu den schwer schmelzbaren (etwa bis 
Kegel 26) berechnen lieden. Das Kieselsliurever- 
haltnis bewegt sich innerhalb noch weiterer Gren- 
Zen, namlich zwischen Zahlen einerseits, wie sie 
sich bei den feuerfesten Tonen fanden, und zwischen 
solchen andererseits, die sich fur die leicht schmelz- 
baren Segerkegel berechnen lassen. 

Von groder Wichtigkeit sind die Zahlen, die 
sich auf das Verhiiltnis zwischen CaO und SiOz 
beziehen. Man findet angegeben, wie viele Molekeln 
Kieselsaure sich auf 1 Molekel CaO berechnen 
lassen. Wie wir gesehen haben, entfallen in der 
Reihe der Segerkegel 010-36 auf 1 Molekel Flud- 
mittel mindestenv 2 Molekeln Si02, hier dagegen 
befinden sich unter 21 Beispielen der Tabelle I 

272. 
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15 Nummern, die auf 1 Molekel CaO weniger als 
2 Mol. SiOr enthalten und 10 Nummern, die auf 
1 Nolekel CaO sogar weniger als 1 Molekel 
SiOp enthalten. Demnach htlben wir cs hier 
nur in sehr wenigen Fallen rnit Verbindungen zu 
tun, die auf Polykicselsaure zu beziehen sind, wah- 
rend solchc hisher unseren Betrachtungen zugrunde 
lagen. Erst wenn wir berechnet hahen, wie viele 
Molekeln SiOB auf 1 Mol. CaO anzunehmen sind, 
laBt sich crkennen, wokhe von den unter Tabelle I 
zusammengefaSten, einfachen Mischungen am Ton- 
erde, Kicselsaure und Kalk als Polysilikate be- 
trachtet werden miissen. Ein Polysilikat ist d s  
vorhanden anxunehmen, wenn die Kieselsauremenge 
uber das einfaclie Verhaltnis 1 Mol. SiO, : 1Mol. CaO 
hinausgeht. Polykalksilikate enthalten immer nur 
1 Mol. CaO, denn alle Polykieselsiiuren sind zwei- 
basisch. Wie viele Molekeln SiO, zusammentreten 
konnen, ist nicht bekannt, wird aber wohl unter 
andereni von der Hohe der einwirkenden Tcmpe- 
ratur bedingt . 

Nehmen wir am der Tabelle I diejenigen Num- 
mern heraus, die sich hier noch als Polysilikate an- 
spreclren lassen, und sehen wir zu, ob bei ihnen sich 
die angegebenen Schnielztemperaturen rnit dcn- 
jenigen Schmelzbarkeits- oder Feuerfestigkeits- 
quotientcn, die wir.nach unserer Formcl T berech- 
nen, in genugende Ubcreinstimmung bringen lassen. 
Zuvor soi wiederholt bcmerkt : Die- Temperaturen, 
die G r c d t beobachtet hat, und diejenigen, zu 
denen inittels der Segerkegel unsere Rechnung 
fuhrt., brmchen keine absolut richtigcn zu sein, 
sondern es kommt nur darauf an, daS wir mit 
unseren Quotienten ebenfalls eine Skala aufstellen 
konnen, die mit der praktisch von G r e d t ermit- 
telten annihernd iibereinstimmt. 

Nr. 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

Schmelz- 
temperatur C. 

1410 
1430 
1468 
1526 
1630 

iiber 1671 
,, 1671 
,, 1671 
,, 1671 
,. 1671 

q berechnet 

0,1128 
0,1528 
0,2031 
0,2724 
0,3686 
0,5081 
0,7225 
1,087 
1,828 
4,074 

Temperatur 
ntsprechend q 

ca. 1425" 
,, 1485" .. 1550" 
,, 1615" 
,, 1675" 

iiber 1700 
,, 1700 
,, 1700 
,, 1700 
,, 1700 

Sus  dieser Zusamrnenstellung ergibt sich, daB 
die Beobachtungen von G r e d t und unsere Rech- 
nung geniigend, bri Nr. 11 und 12 sogar gut iiber- 
einsti mmen. 

I n  Nr. 11 gelit zufolge Tabelle I das Verhaltnis 
CaO : Si02 kaum iiber das einfache Verhaltnis 1 : 1 
hinaus und in den Nummern 12, 13, 14 und 15 nur 
wenig dariiber hinaus, so daB sich sagen l&St : in 
diesen Nunimern haben wir Metasilikate vor uns. 
Metakieselsaure ist zwei basisch. Orthosilikate, die 
sich von der vierbasischen Orthokieselsaure her- 
leiten, sind ohne praktische Bedeutung fur unsere 
Erorterungen, denn in der Keramik z. B. kommen 
nur Verbindungen der Metakieselsiiure in Frage, 
weil basische Bestandteile nie in solchen Mengen 
verarbeitet werden, deS sie zur Bildung von Ortho- 
silikaten ausreichend wiiren. 

Es kann wohl nun als feststehend betrachtet 

verden, daS das Verfahren der Berechnung des 
Schmelzbarkeitsquotienten q auf tonerdehaltige 
Silikate anwendbar ist, die sich als Verbindungen der 
kfetakieselsaufeoder Polykieselsaure auffassenlassen. 

Die iibrigen Nummern der Tabelle I, die auf 
i Mol. CaO weniger als 1 Mol. SiO, enthalten, sind 
ds b a s i s c h e Kalksilikate zu betrachten u i d  
:war als basische Metasilikate. Hier kiinnte man 
len Einwand erheben, wenn sic11 auf 1 Mol. CaO 
45 Mol. SiOB berechnet, so habc man es zuniichst 
ni t  Orthosilikaten zu tun, um so rnelir, als sich 
msisches Metasilikat erst in hoherer Tenipcratur 
3twa bei einer dem Segerkegel 21 entsprechenden 
Hitze bilde, die beim G r e d t schen Versuclie nicht 
p n z  erreicht scheine. Die Mischung SiOr . 2CaO 
geht aus einern Orthosilikat jedenfalls dann in das 
oasische Metasilikat iiber, wenn die Masse minde- 
itens crweicht ist, so daS die Molekeln einige Be- 
weglichkeit besitzen. Da die Kegel G r e  d t s in 
ler Tat dcr Glut so lange ausgesetzt waren. bis sie 
xweichten - denn als Schmclzpunkt galt cs, 
wenn sie sich niit ,,derSpitzc umlcgten" -, so ist 
lie Umwandlung von Ortho- in Metasilikat als voll- 
zogen itnxunehmen. Enthalt ubrigcns cine Miscliung 
SOs , 2Cn0 Beimengungen, die wie FluRniittel 
wirkcn und die Schrnclztemperatur hcrahsetzen, 
30 findet in der Schmelze jene Umwandlung in Metn- 
dlikat ohnehin statt, also bei vie1 niedrigerer Tem- 
peratur. Aus dicsen Qriiiden diirfen wir die frag- 
lichen Mischungen in Tabelle I wie basische Silik2Ltc 
behandeln. 

Wie aus der Formel I ersichtlich ist, befindet 
sich die Kieselsaure in dem Ausdruck fiir q inrNen- 
ner. Die Peuerfestigkeit des Oxydes M2O3 hei 
hohen Temperaturen kann dadurch, daS es mit 
KieselsLure in Verbindung tritt, wenn auch in ein- 
fachstem Verhaltnifse, nicht. nnverandert gehalten 
werden, sondern sie wird herabgesetzf, ist doch 
A1203 fur sich allein noch fest bei einer Temperatur, 
bei der SiOp zusaminengeschniolzen ist. Reine 
Kieselsaure (Quarz) ist nicht schnerer sehmelzbar 
als die Verbindung von 1 Mol. A1,0, mit 3 Mol. Si02. 
Es beruht also auch bci den einfachsten Verbindun- 
gcn der Kieselsaure rnit Torierde die Feuerfestig- 
keit auf dem Tonerdegehalte. Das sei hier noch- 
mals hcrvorzuheben, wed die in Tabelle T auftreten- 
den basischen, tonerdehaltigen Silikato doch so 
reich an K d k  sind und vicl mchr CaO cnthalten 
als die Meta- oder Polysilikate, deren Kalkgehdt 
nur als FluSmittel in Rechnung zu ziehen war. und 
weil jene basischen Silikate trotzdem so sc-hwer 
schmelzbar sind. Zur Beurteilung von derrn 
Schmelzharkeit miissen daher noch andere Qe- 
sichtspunkte aufgesucht werden. 

Nicht nur wcil wir zufallig unter den Mischun- 
gen der Tabelle I auf basische Silikate stoBcn, be- 
anspruchen diesc hier unser Interesse, sondern auch 
deswegen, weil es eine Tatsache von allgemeiner 
Bedeutung ist, daO feuerfeste, mehrbasische Siiuren 
in der Gluhhitze eine Kondensation erleiden, in- 
folge deren sie ihre Basizitat verringern. Die nor- 
malen Kalksalze gehen damit in basische Verbin- 
dungen iiber. Nachgewiesens) ist das von der 

5) Z u 1 k o w s k i , Zur Erhjirtungstheorie der 
hydraulischen Bindemittel, Chem. Industr. 1901, 
292. 
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KiexelsLure und von der Borsaure. Zum Beispiel 
sintert einc Miscliung von 1 B,O, mit 4 CaO in der 
WeiWglut nur, sie schrnilzt aber nicht; eine Ver- 
bindnng B,03 . 2CaO schmilzt bei dieser Glut nur 
teilweise. Es ist klar, daB der Trager der Feuer- 
festigkeit hier in der Kalkerde zu suchen ist. 

Was das Verhalten von Verbindungen der 
Kieselsaure mit Kalk in der Gliihhitze (bis WeiD- 
glut einschlie0lich) anlangt, so ist folgendes be- 
kannt:'j) Die Verbindung SiOz . CaO (Metasilikat) 
EiBt sich durch Zusammenschmelzen der Mischung 
von 1 Teil SiO, (Quarzmehl) mit 1 Teil CaO (aus 
Kalkspatmehl dargestellt) als weiBe, zuckerartig 
aussohende Massc erhalten, die freien Kalk nicht 
niehr enthalt. Aus einer Mischung von 1 SiO., + 2CaO 
laRt sich eine reine einheitliche Metaverbindung 
nicht zusammenschmelzen. Mogliclierweise gelingt 
das nur in der Glut des elektrischcn Ofens. Weder 
mit einem der bekannten Gasofcn, noch mit Clem 
D e v i 1 1 e schen Ofen unter Anwendung von Re- 
tortengraphit hat ein wirkliches Schnielzen erzielt 
werden konncn uiid nur, nachdem ein FluBmittel 
zugeset,zt worden war, ist man zur Darstellung des 
Dicalciummetasilikates, SiO, . 2Ca0, gelangt. Aus 
dieser Verbindung ist 1 Mol. CaO wieder leicht 
hcrauszulosen, wie sich an der Fahigkeit, die ent- 
sprechende Menge Wasser zu hinden, zeigt.. Ein 
Tricalciumsilikat, SiO, . 3Ca0, durcli Zusammen- 
srhmelzen der Bestandteile darzustellen, ist noch 
niemand gelungen. Da die basischen Silikate in 
Tabelle I auBer lose gehundeneni Kalk noch Ton- 
erde enthalten, so erscheint es wichtig, auch iiber 
Verbihdungeni) von Also3 mit CaO und uber deren 
Verhalt,en in der Gliihhitze das folgende zu wissen. 

n'enn Tonerde mit Kalk odcr Kalkcarbonat 
bei sehr holier Temperatur erhitzt wird nnd es ge- 
lingt, vollige Sinterung oder Schmelzung zu cr- 
zielen, so tritt sie als zweiwertiger Atornkomplex 
auf und liefert z. B. mit 2 Mol. CaO einen basischen 
Korper 

Diese Verbindungs) is4 dargestellt worden ; es gelang 
aber nur ausnahmsweise, die Hitze eines Segerofens 
so weit zu steigern, daB eine vollkonimen gesin- 
terte, ponellanartige Masse erhalten wurde. Dieses 
auBerst schwierig darstellbare Dicalciumaluminat 
kann indessen nach Zusatz eines FluDmittels, z. B. 
von 33'3; Borsaure, zu einer vollkommenen dichten 
porzcllanartigen Masse geschmolzen werden. AuBer 
den1 erwahnten Aluminat ist auch das Monocalcium- 
aluminat dargestellt und als eine wie geschmolzener 
Feldspat aussehende Massc erhalten worden, und 
zwar erst nach langwierigem Brennen von Kalk- 
spatniehl und Tonerdehydrat. Das dritte Kalk- 
aluminat, das angeblich bestehen soll, A1203 .3Ca0, 
hat man bisher noch nicht aus den Bestandteilen 
zusammenschmelzen konnen, so daD es schwerlich 
als eine Verbindung gelten kann. 

In allen diesen Verbindungen ist der Kalk nur 
lose gebunden. Die Hydratisierung oder Wasserauf- 
nahme geht nach dcm Brennen sehr schnell vor 
sich. Hieraus darf wohl gcschlossen worden, daB in 

6) Ghem. Industr. 1901, 293. 
7) Chem. Industr. 1901, 369. 
8 )  Z n 1 lr o w s k i , Chem. Industr. 1901, 370. 

der wirklich feuerfesten, praktisch unschmelzbaren 
Verbindung von Tonerde nit Kalk, in dem Dical- 
ciumaluminete - von dem zweifelbaften Trical- 
ciumaluminat ist abzusehen - 3 Mol. Knlk neben 
1 Mol. Tonerde annahernd g 1 e i c h w e r t i g , 
namlich gleich unschmelzbar bestehen, oder daB 
aich 2 Mol. CaO und 1 Mol. AL-,03 unter diesen Um- 
atanden im Gleichgewicht halten. Das Calcium- 
oxyd kann zwar in hochster Glut, wenn es fiir sich 
allein ist, LuBerlich so weit verandert werden, daD 
es Spuren der Sinterung zeigt, es schmilzt aber 
nicht. Dieses Verhalten in der Gliihitze, bei der der 
Kalk in Vereinigung nach bestimmten Verhaltnisscn 
mit Tonerdc dieser gleichwertig erscheint, zeigt 
sich aber wohl nur dann, wenn Kalk sich mit Ton- 
erde vebinden kann, nicht aber rnit einem der Ton- 
erde in der Zusamniensetzung khnlichen Oxyd. 
Das beweist der Vergleich mit analogen Kalkver- 
bindungen. Denn es sind anch Verbindungeng) 
des Kalkes niit Eisenoxyd dargestellt worden, und 
zwar Dicalciumferrit, Fe208 . 2CaO und Rlonocal- 
ciumferrit, Fez03 . CaO; ersteres liefert aber sehr 
bald im Segerofen einen Schla.ckenfluB nnd letzteres 
schmilzt schon bei hellgelber Glut zusanimen. 
Eisenoxyd zeigt sich also wohl nur als FluBmittel. 

Suclicn wir nun aus den bisher gesaninielten 
Tatsachen das Verhalten der basischen Silikate in 
Tabelle I zii erklaren, so laDt sich sagen : Der Kalk 
(CaO) spielt eine doppelte Rolle. Erstens d r k t  er 
als FluRniittel in Verbindung mit Kieselsaure und 
zwar jedenfalls nur so lange, als auf 1 Mol. SiOz 
1 Mol. CaO konilnt und keine Verbindung herge- 
stellt wird, die niehr Basis enthalt als einem MO- 
nometakalksilikat zukommt. Zweitens tritt  der 
iiberschiissige Kalk mit Tonerde zusamnien und 
wirkt in der Weise, daB 2CaO g 1 e i c h w e r t i  g 
oder gleichwirkend wie 1 .AlzO, betrachtet werden 
konnen, die Feuerfestigkeit verstarkend, also die 
Schnielztemperatur erhohend. 

Fur die Rerechnung von Schmelzbarkeits- oder 
Feuerfestigkeitquotienten nach diesem Verfahren 
ergibt sich hierans die Regel : In  jenen auf pyro- 
chemischem Wege entstandenen tonerdehaltigen 
Kalksilikaten, fiir die sich auf 1 Mol. CaO weniger 
als 1 Mol. SiOZ berechnet. die sich demnach als 
b a s i s c h e Kalksilikate zu erkennen geben, ist 
auf Grund der prozentischen Zusamniensetzung ZU- 
nachst zu erniitteln, wieviel Kalk rnit Kieselsaure 
in Verbindung zu bringen ist, um das Metakalksili- 
kat, CaO . SiOp, zn erhalten; diese Kalkmenge ist 
als FInBmittel zu betrachten. Der ubrig bleibende 
Kalk ist auf Tonerde nach dem Verhaltnis 2Ca0 
= lAl,Os umzurechnen. Die so gefundene Menge 
Al,O, ist der bereits vorhandenen Tonerdemenge 
hinzuzuelhlen, und die Summe Tonerdc ist dann 
in die Formel 

T' 
173,4 . F . K 

y = -  

einzusetzen, um den richtigen Wert fiir q zu be- 
rechnen. 

Die Unterscheidung, ob basische oder Meta- 
oder Polysilikate vorliogen, wird also nicht aus dem 
Verhaltnisse der Tonerde zur Kieselsaure herge- 
leitet. Das erkliirt sich aus der Erfahrung, daO' 

9) Z u 1 k o w s I< i , Chem. Industr. 1901, 420. 
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10 
9 
8 
7 
6 

4 
3 
2 
1 

5 :  

Tonerde eine doppelte Rolle zu spielcn imstande ist. 
Findet sich, daB das basischesilikat tonerdefrei ist, so 
kann die iiber das Verhaltnk 1 Si02 : 1 CaO hinaus- 
gehende Kalkmenge allein fiir die Tonerde in dem 
angegebenen, molekularen Verhaltnisse eingesetzt 
werden. 

Die nachstehende kleine Tabelle, in der nun 
die basischen Silikate aus Tabelle I zusammenge- 
stellt sind, enthalt in der ersten Spalte die als Flu& 
mittel zu verrechnende Kalkmenge. Die nachste 
Spalte zeigt, wieviel Kalk als Tonerde nach dein an- 
gegebenen Verhaltnisse auszudrucken ist, die dritte 
Spalte gibt die in Formel I einzusetzende gesamte 
BIenge Tonerdc an. 

36,76 
36,25 
35,74 
35,25 
34,78 
34,33 
33,87 
33,43 
33,Ol 
32,59 

7 
6 
5 
4 

I3  
3 
2 

14 
1 

15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

% CaO 
um- 

zurechnen 
auf A1,0, 

3,61 
7,18 

10,66 
14,04 
17,31 
20,50 
23,62 
26,66 
29,60 
32,49 

Oil605 
0,1735 
0,1873 
0,2018 
0,2031 
0,2171 
0,2323 
0,2724 
0,2485 
0,3686 
0,5081 
0,7225 
1,087 
1,828 
4,074 - 

Sunrnie 
16 -41203 

23,53 
24,26 
25,oo 
25,72 
26,39 
27,06 
27,72 
28,37 
28,98 
29,59 

q nach 
Formel I 

0,1235 
0,1350 
0,1475 
0,1605 
0,1735 
0,1873 
0,2018 
0,2171 
0,2323 
0,2485 

Wie die Zusanimenstellung zeigt, ist das Ergebnis 
der Rechnung nach der aufgestellten Regel ein sehr 
gunstiges, namlich eine regelmaljig, wie die zuge- 
horigen Schmelztemperaturen, ansteigende Quo- 
tientenreihc. Wie weit die den fiir q berechneten 
Werten entsprechenden Schmelztemperaturen sich 
den von G r e d t beobachteten Schmelztempera- 
turen nahern oder davon abweichen, wird aus fol- 
gender Tabelle ersichtlich, die alle nach der Formel I 
fiir die Metasilikate, die Polysilikate und die ba- 
sischen Silikate gefundenen Zahlen in der von Ta- 
belle I angegebenen Reihenfolge enthhlt. 

N r - l  
11 0,1128 
10 1 0,1235 
9 0.1350 

Schmelz- 
teinperatui. ent. 
sprechend q 0 C. 

ctwa 1425 
,, 1445 
,, 1460 
,, 1480 
,, 1485 
,, 1505 
,, 1515 
,, 1535 
,, 1545 
,, 1550 
,, 1560 
,, 1575 
,, 1615 
,, 1590 .. 1675 

uber 1700 .. 1700 
,, 1700 
,, 1700 
,, 1700 
,, 1700 

Schnielz- 
tern eratur 

rach 8redt 0 C. 

1410 
1412 
1417 
1422 
1430 
1430 
1439 
1451 
I468 
1468 
1492 
1526 
1526 
1570 
1671 

iiber 1671 
,, 1671 .. 1671 
,, 1671 
,, 1671 
,, 1671 

Die Zusanimenstcllung zeigt, daB die Aufgabe, 
nach diesem Verfaliren fur die von G r c, d t auf ihrc 
Sclimelzbarkeit gepriiften Nischungen der Tabelle 1 

:ine mit den Schnielztemperaturen aufsteigende 
Reihe, Quot,ienten zu berechnen, als gelijst be- 
trachtet werden kann. 

Die Reihc zeigt nur einnial cine Unebenheit, 
indem sie durch den Quotienten der Nr. 1 oder, 
wenn man will, der Nr. 14 gestort wird, indessen 
nicht derart, daB unsere SchluBfolgerung gefkhrdet 
ware. Denn gerade die tonerdefreie Miscliung 1, 
die sich an die ganz ahnlich zusammengesetzte 
Mischung 2 gut anschlieBt, stimmt rnit den Beob- 
achtungen von G r e d t so nahe iiberein, wie das 
nur noch einmal am Snfang der Reihe bei Nr. 11 
vorkommt. Sehr bemerkenswert ist auBerdem, daB 
die der Berechnung nach rnit dem Schnielzpunkte 
so nahe beieinander liegenden Mixhungen 4 und 13, 
die in ihrer Zusammensetznng Gegensatze dar- 
stellen, auch nach G r e d t den gleichen Schmelz- 
punkt haben; ferner kommen sich Nr. 8 und 12 
sehr nahe, nach C, r e d  t ebenfalls, und zwar bis 
auf 8 '. Wenn im allgemeinen die borechneten Tem- 
peraturen sich etwas hijher halten a h  die von 
G r e d  t beobachteten, so ist ZII bedenken, daB 
auch seine Beobachtungen urn cine ansehnliche 
Zahl Grade hoher ausgefallen sein wiirden, je nach 
dem Knlkgehalt der Mischungen, wenn der benutzte 
Marmor nicht die friiher crwiihnten B e i m e n -  
u n g e n enthalten hBtte. 

Der Vollstandigkeit halber scien nun zuin Ver- 
gleiche noch einige in der Literatur zu findende 
Beobachtungen iiber das Verhalten hochbmischer 
Kalksilikate im Feuer herangezogen. Nahere An- 
gaben uber die Schmelztemperatur fehlen dabei. 
Z u 1 k o w s k i 10) beobachtete in der WeiBglnt 
eines Segerofens folgendc Mischungen : 

a) SiOB + 2CaO. - Die Zusammensetzung 
berechnet sich zu 34,88% Si02, 65,12% CaO. - 
Konnte nur bis zur Sinterung gebracht werden. 

b) 2 SiO, + 3 CaO. - 41,67O/u SO,, 58,33?; 
CaO. - Die Mischung schmolz teigig zusammen. 

c) 2 SiOz + A1203 + 4 CaO. - 26,90% Si02, 
22,87y0 A403, 50,23y0 CaO. -- Gemisch von ge- 
schlammtem Zettlitzer Kaolin rnit Atzkalk. - Die 
h 6 c h 8 t e WeiBglut reichte nicht aus, um das Ge- 
misch zu erweichen, es ergab sich nur eine gcsinterte 
Masse. 

d) 2Si0, + Al2OS + 3CaO. - 30,77yOSiO2, 
26,15y0 Al,Os, 43,08y0 CaO. - Gemisch von Zett- 
litzer Kaolin rnit Xtzkalk. - Die Mmse erweichte 
nicht bei andauernder WeiBglut, sondern blieb hart 
und fest. Oberflachlich glasierte sie. 

Nach den oben angegebenen Regeln berechnet 
sich folgendes : 

% CaO % AIzOa 
in A1,0, umzu. in Rechnung zu 

rechnen : stellen: 4 
a. 32,57 29,66 0,2502 
b. 19,44 17,70 0,0624 

d. 14,36 39,23 0,5625 
Nach der Beschreibung war b) am wenigsten feuer- 
fest. Hicrmit stimmt das Ergebnis der Rechnung 
iiberein. Aus den Angaben, da13 c) und d)  hochstcr 
und ausdauernder WeiBglut ausgcsetzt waren, liiBt 
sich entnehmen, daB diese Mischungen am wider- 
standsfahigsten waren. Auch damit stimmt das 

C .  25,13 45,75 1,0010 

10) Cheni. Industr. 1898, 226, 233; 1901, 294. 
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SiO, 

% 

42,05 
41,89 
41,74 
42,21 
42,98 
40,83 
43,18 
40,39 
43,68 
44,19 
39,96 
44,72 

Rechnungsresultat uberein. Den merklichen Unter- 
schied in der Feuerfestigkeit zwischen a) und b) 
lassen die berechneten Quotienten ebenfalls er- 
kennen. Mischung a) ist fast genau dieselbe wie 
Nr. 1 in Tabelle I, die Rechnung ergibt fur beide 
auch fast denselben Quotienten. Nach den Quo- 
tienten von a) und b) zu urteilen, hat die Weidglut 
in dem Ofen hochstens 1590" und mindestens1300a 
betragen. ober WeiBgluthitze lauten die Angabenll) 
verschieden. Die Glut, die nach der Fkrbung ge- 
schmolzenen Eisens WeiBglut benannt wird, be- 
tragt nach H a t f i e l d  1240" (mit L e  C h a t e -  
1 i e r s Pyrometer gemessen, nicht SchweiBhitze), 
nach P o u i l l e t  1300", nach B o w k e r  1204". 
Hieraus erhellt, d a B  das Urteil uber WeiBglut recht 
verschieden ausfallen kann, je nach dem Material, 
welches gliihendweiB erscheint. Denn je nachdem 
es sich urn weiBgliihende Chamotten oder um weil3- 
gliihendes Eisen handelt, kann man zwischen 8 bis 
9 Segerkegeln schwanken. Eine solche Differenz 
ist aber zwischen unseren Quotienten und bespiels- 

M6O 

% 

13,06 
12,08 
11,14 
14,05 
17,16 
5,43 

20,11 
2,69 

23,25 
26,47 
0,00 

29,76 

- - 
Nr. 

~ 
~ 

25b 
25a 
25 
26 
27 
23 
28 
22 
29 
30 
11 
31 

20,90 
22,12 
23,33 
19,66 
15.33 

*'A 
% 

24,OO 
23,91 
23,82 
24,09 
24,53 
23,30 
24,64 
23,05 
24,93 
25,22 
22,80 
25,52 

0,336 1,001 2,978 1350 
0,336 1,001 2,978 1351 
0,336 1,000 2,978 1352 
0,336 1,001 2,978 1352 
0.342 1.019 2.978 1359 

m;44 
12,07 
33,87 
8,14 
4,12 

37,23 
0,oo 

weise nach G r e d t nicht entfernt vorgekommen. 
SohlieBlich sei noch ein Beispiellz) angefiihrt, wie 
sich ein basisches Kalksilikat in hoher Glut verhalt, 
nachdem ihm Fluorcaloium, also ein starkes FluB- 
mittel. zugesetzt worden ist. 

e) Gemisch aus 72,5 g SiOz, 112,O g Btzkalk, 
15,6 g FludspFt (CaF2). - 36,24% SiO,, 55,97% 
CaO, 7,79% CaF2. - Die Mischung ist im Ofen 
bereits nach 21/, Stunden zusammengeschmolzen. 
Hieraus berechnet sich der Schmelzbarkeitsquo- 
tient q = 0,0920. Die Rechnung ladt erkennen, 
deB unter denMischungen a) bis e) die letzte eine der 
leicht schmelzbaren ist. - 

Wir kommen nun zu dem zweiten Teile der 
Beobachtungen13) G r e d t s, niirnlich den m a g - 
n e s i a h a 1 t i  g e n  Mischungen. Sie sind in fol- 
gender Tabelle enthalten und nach steigenden 
Sohmelztemperaturen geordnet. Ein Beispiel ist 
fortgelassen worden, da die Quelle offenbar einen 
die Magnesiamenge (Nr. 24) betreffenden starken 
Druckfehler enthalt. 

6336 1;001 21979 1365 
0,335 1,001 2,979 1368 
0,336 1,001 2,978 1378 
0,336 1,002 2,978 1381 
0,335 1,000 2,978 1410 
0,336 1,001 2,979 1410 
0,336 1,000 2,979 1497 

Tabelle 11. 

Segerkegel Schmelzpunkt 
0 c. CaO + MgO 

Bei diesen magnesiahaltigen Mischungen liegen die 
Verhaltnisse weit einfacher, als es inTabelle1 der Fall 
war und als es fiir unsere Ermittelungen wiinschens- 
wert ist. Basische Silikate fehlen, und die Kiesel- 
_. __ 

NT. 

~ ~ 

25b 
25n 
25 
26 

27 
23 
28 

22 
29 

~ 

~ 

30 
11 

31 

siiure halt zu den Basen immer dasselbe Verhaltnis wie 
in einem Metasilikat inne. Nach den aus Tabelle I 
gewonnenen Erfahrungen ist die Formel I ohne 
weiteres anwendbar, urn die Quotienten zu berechnen. 

32,49 
35,87 
32,18 

} 1381 I }  9 36,56 
31,39 

} 1410 I }  10 30,59 
37,23 

1497 I 13 I 29,76 

9 

0,1129 
0,1129 
0,1127 
0,1129 

0,1149 
0,1129 
0,1128 

0,1128 
0,1129 

0,1129 
0,1128 

0,1129 

11) Stahl u. Eisen 1899, 767. 1 2 )  Chem. Industr. 1901, 320. 

F 

0,3265 + 0,3732 = 0,6997 
0,3020 + 0,3950 = 0,6970 
0,2785 + 0,4166 = 0,6951 
0,3512 + 0,3510 = 0,7022 

0,4290 + 0,2737 = 0,7027 
0,1357 + 0,5435 = 0,6792 
0,5027 + 0,2157 = 0,7184 

0,0672 + 0,6048 = 0,6720 
0,5812 + 0,1453 = 0,7265 

0,6617 + 0,0735 = 0,7352 
0,000 + 0,6648 = 0,6648 

0,7440 + 0,000 = 0,7440 

13) Stahl u. Eisen 1889, 759. 
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Bei den Temperaturbeobachtungen sind, wie 
Tabelle 11 zeigt. von G r  e d  t sehr feine Unter- 
schiede gcrnacht worden, wie das mit, Segerkegeln 
nicht ohnc weiteres, sondern erst nach einer gra- 
pliischen Uarstcllung der Beobachtungen inoglich 
ist. Die Beispiele der Tabelle I1 legen wir daher zu 
Gruppcn zusammen, e,twa den Ychnielzpnnkten von 
Segerkegeln entsprechend, und verzeichnen gleich- 
zeitig die Summe des Fluamittelgehaltes, den nach 
Formcl I berechneten Wert q und die GroRe F 
Die untcr P links stehenden Zahlen beziehen sich 
auf den Magnesiagehalt. 
Betreffs dor ersten, bei 1352" schinelzenden Cruppe 
ist zu bemerken, daU die geringfiigigen Unterschiede 
in der Schmelztemperatur sclir gut R U C ~  in  der Ge- 
ringfugigkeit dcr Unterschiede zwischen den be- 
rechneten Quotienten zum Ausdruck kommen. 
Das beruht eincrseits auf der (XeichniaUigkeit des 
Ueha,ltca, nanietitlich an Tonerde, andererseih auf 
den rcclit, unerlieblichen Schwankungen des Ge- 
hake8 an FiuBmitteln. Hier erweist es sich, daB die 
Schmelztemperatur dieselbe bleiben kann, obwohl 
die Suninie der FluBmittrl qualitativ und quanti- 
t ativ wechselnd sicti zusammensetzt, wenn nur die 
GroRe F sich nicht erheblich iindert. Wie zwei 
Mischungen fast genan denselben Schinelzpunkt, 
habcn konnen, obwohl in den FluDmitteln, deren 
Summe ziemlich dieselbe bleibt, das eine Ma1 stark 
der Kalk vorherrscht, das andere Ma1 die Magnesia, 
zeigt sich bcsonders noch an den Beispielen 23 und 
38, an 28 und 29, ferner am schlagendsten an 30 
und 11. Dcnn die let,zteren Nunimern unterscheiden 
sich hauptsichlicli dadurch, daB die Kalkmenge 
der eincn (11 )  in der nnderen durch Magnesia in 
molekularem VerhLltnisse ersetzt ist. Die Mischun- 
gen 30 und 11 haben trotzdem den glciclien Schnielz- 
punkt und stimnien mit den berechnctcn Quotienten 
odcr Tcrnpcraturcn am besten uberein. 

Die hrrechneten Quotienten licfcrn zwar keine 
mit den von CI r e d t beobachtctcn Schmelztem- 
peraturen nnsteigende Rcihen, doch haben wir in 
mehr ah einer Hinsicht Ubereinstimmung in den 
Ergebnissen finden lriinnen. Selbst wenn man zu- 
geben wollte. die Rcchnung mit magnesiahaltigen 
Mischungen sei hier noch mit Jlangeln behaftet, 
die aber gewil3 nicht groll sein konnten, so bleibt es 
nach allen Erfahrungen doch nicht verstaiidlich, 
warum bei Nr. 31, die sich von Nr. 30 weder durch 
den Tonerde- und Kieselsauregehalt, noch durch 
die GroRe F wesentlich unterscheidet, eine uni 87" 
hohere Schmelztemperatur hat, beobachtet werden 
konnen. Das ist auch gegeniiber folgendeni Ver- 
suche G r e d t s wenig erklarlich : eine Mischung, 
die ganz wie Nr. 14 in Tabelle I zusaniinengesetzt 
war, wurde in der Weise verandert, dalj ein Teil 
des Kalkes durch Magnesia ersetzt wurde. Die Zu- 
sammensetzung war danach ; Al,08 31,98y0, SiOz 
43,11y0, CaO 16,87y0, MgO 8,030/0. Die Mischung 
schmolz gleichzeitig mit Kegel 12. Wahrend also 
eine ,Wschung, die so wic Nr. 30 in Tabelle I1 xu- 
sammengesetzt ist, dadurch, daB die geringe Menge 
von 4% CaO vollends durch MgU ersetzt wird, so 
daD Nr. 31 entsteht, bedcutcnd schwerer schmelz- 
bar wird, ernicdrigt sich der Schmelzpunkt einer 
Mischung 14 in Tabelle I, die sich etwa mit Nr. 11 
in Tabelle I1 vergleichen lLBt, bedeutend dadurch, 
daB et.wa ein Drittcl des Kalkgehaltes durch MgO 

ersetzt wirdl Waruin hat sich dann zwischon 30 
nnd 1 1  gar kein thterschied gezeigt, wenn die 
holiere Schmelztemperatur von 31 nur mit der Mag- 
nesia zusammenhingc? Es liegt kein Grund vor, 
anzunehmen. daB Magnesia-Metasilikate schwerer 
schmelzbar sind als die entsprechcnden Kalkver- 
bindungen. Was unmittelbare Beobachtungcn cnt- 
sprechender Magnesia - Eiieselsaurerniscliungen bci 
WeiBglut anlangt, so stcht, allerdinps nur eine 
zur Verfugung. Diese betrifft das Diinagnesium- 
Metaslikat, Si02 . 2NgO. Dieses ist dargestellt von 
Z u 1 k o w s k i 14). Diese Bestandteile vereiiiigten 
sich bei WeiBglut binnen acht Stutiden zu einer sehr 
hartcn Masse von erdiger Beschaffenheit. \loll- 
lrominene Schmelzung ist nicht cingc.trct,cn. \'on 
dem Dicalciummetasilikat wissen wir, daB es als 
eine einheitliche Metaverbindung ohne PluDmittel 
bei WeiBglut nicht zu bekonimen ist.. Von Dimag- 
nesiumsilikat liBt sich hiernach mindestena be- 
haupten, daD es niclit schwerer schnielzen wird 
als die Kalkverbindung. 

Auch die Mischnng MgO + .U203 wird knuni 
feuerfester sein als die Kdkverhindung niit Toti- 
erde. Das lli13t sich claraus schlieOen, daB e; ge- 
lungen ist, diesc Mischung (Spinel1)Ls) in der 
Glut eincs Porzellanofens zu erzeugen, daB bei 
dieser Hitze das Schmclzen aber durch ein Flu& 
inittel (Borsaure) noch befiirdert werclen muB. Be- 
handeln wir die Mischung Si02 + 2lllgO behirfs Be- 
rechnnng des Scliine1zbarkeiti;yuotienten ganz wie 
oben die basischen Kalkverbindungen, so ergibt sich 
aus dcr prozentischen Zusammensetzung ,57,14% 
MgO und 42,8fi76 SiO,, daW 28,57y0 MgO 
als FlnBmittel zu verrechnen (F = 0,714) und 
2837% MgO auf Al20, i t n  Verhdtnis 2 MgO 
= 1 Al,O,, umzurechncn sind. Hieraus ergibt sich 
fur q der Wert 0,2500. Deninach wurden das ba- 
siche Kalknietasilikat und das basische Magnesiuni- 
metasililrat praktisch bei der gleichen Teniperatur 
schmclzcn. Lie& sich das exakt durch den Versuch 
bestitigen, so wurde ein vorxiiglicher Erweis fiir die 
Richtigkeit des rechnerischen Verfahrens mit ba- 
sischen Verbindungcn geliefert sein. 

Als Beispiel einer hiichst basieclien Magnesia- 
mischung moge noch der sogenannte Magnesia- 
stein oder Magnesitziegel betrachtet werden. 
Dieses feuerfeste Material wird bekanntlich aus 
Magnesit in hochster WeiBglut dargestellt, wobei 
ein Zusammensintern erfolgt, jedoch kein Schniel- 
Zen. Die Zusammensetzung 16) iat beispielsweise 
folgende: MgO 80,9%, SiOg 4,89& &03 l ,GO/;,  
Fe,O, 6,8y0, CaO 6,5y0. Wird q nach der Regel 
fur basische Silikate berechnet, so sind hochstens 
3,2%, MgO als FluDmittel in Verbindung niit 
Kieselsaure zu rechnen, 77,7Y0 MgO sind in AI,O, 
umzurechnen, wobei 2 MgO = 1 A1,0, gesetzt wer- 
den. Die Tonerdesumnie konimt mit 100,66 in 
Reclinung. F = 0,238. q = 51,15. Hiernach ist 
die Masse praktisch unschmelzbar. Die Ursache 
der Silikatbildung ist, daB dic neben der Magnesia 
vorhandenen gcringfiigigen Bestandteile zusanimen- 
schmelzen. 

14) Chem. Industr. 1901, 347. 
15) HandwBrterbuch der Chemie ?, 27 (1889). 
16) Stahl 11. Eisen 1893, 218. 
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Ein interessantes Beispiel dafur, wie wir jetzt 
die Schmelzbarkeit eines Silikates vie1 sicherer zu 
beurteilen imstande sind, nachdem wir zwischen 
Meta- undPolysilikaten einerseits und basischen Sili- 
katen andererseits unterscheiden, bietet sich ge- 
legentlich einer Erorterung iiber die Rolle der Ton- 
erde in Hochofenschlacken von K o r m a n n 17). 
Es handelt sich um die Mineralien Granat und 
Gehlenit, die hinsichtlich ihrer Zusammensetzung 
imd Schmelzbarkeit in Parallele mit Schlacken ge- 
stellt werden. Beide Mineralien gelten als zusam- 
mengesetzte Tonerdesilikate, und zwar als Ortho- 
silikate der Tonerde, sie werden auf Tonerde ver- 
schiedener Wertigkeit zuruckgefiihrt. und dadurch 
wird auch die verschiedene Schmelzbarkeit erklart. 
Granat ist ziemlich leicht schmelzbar, Gehlenit 
schmilzt nur in Splittern vor dem Lijtrohr. Thre 
prozentische Zusammensetzung ist folgende : 

Gchlenit, 
Granat Gehlenit wasserfrei 

sop . . . . . . 41,21 31,60 32,24 
A1203 . . . . . 24,08 19,80 20,20 
FeO . . . . . . 6,32 Fe,O, 5,97 6,09 
CaO . . . . . . 24,76 38, l l  38,88 
MgO . . . . . . 0,92 2,53 2 3 7  

Ermitteln wir in diesen Silikaten das Verhaltnis 
von Basen zur Kieselsaure, so ergibt sich fiir den 
Oranat, claB auf 1 Mol. Basen 1,24 Mol. Kieselskure 
konimen, im Gehlenit nur 0,675 Mol. Si02. Dieser 
LTnterschied veranlaDt, dal3 fur den Granat der 
Quotient q direkt nach der Forniel I ,  fiir den Geh- 
Ienit dagegen nach der Regel fur basische Silikate 
bercchnct wird. DaB dabci niit dem Gehlenit nicht 
willkiirlich verfahren wird, ergibt sich aus der Uber- 
legung, daB das Mineral ganz wie eine Schlacke, 
nachctem es geschmolzen war, sicli aus einem Meta- 
silikat infolge langsainer Abktihlung erst in ein 
Orthosilikat zuruckverwandelt haben kann. Fur 
den Granat berechnet sich q = 0,1467, fur den 
Gehlcnit ist q = 0,2221. nurch Rechnung finden 
wir also ebenfalls, daB Gehlenit das schwerer 
schmelzbare Mineral ist. - 

Zum SchluB kommen wir nochnials auf die 
erste Abliandlung zuriick. In  zwci Punkten liiinnen 
wir sie verbessern und berichtigen, da es uns mittler- 
weile gelungen ist, einen bedeutend klareren Ein- 
blick in ,den Zusammenhang zwischen Schinelzbar- 
keit und chemiseher Zusammensetzung der Silikate 
eu gewinnen. 

Zunichst war das in der Thomawschlacke an- 
gefiihrte Beispiel nicht treffend gewiihlt. Dies: 
Achlacke ist vielmehr zu den vorhin besprochenen 
basiuchen Silikaten zu rechnen. Exakte Angiibcn 
ii bcr Tcrnpcraturen, bei dcncn vcrschiedene Arten 
Schlacken schmelzen, sind in der Literatur kaum 
zu linden, da die praktische Schnielzpunktrbeatim- 
mung bei hoheren Temperaturen noch schr im argen 
liegt,; uber die Gr6Be der liier bestehenden Unter- 
schiede wurde daher erst auf Umwegen Aufklarung 
erlangt, beispielsweise durch Angaben iiber dic 
Schmelztemperatur von Roheisen, das nach ver- 
schiedeneii Verfahren erzeugt worden ist. Was an 
jenem Beispiel erlautert werden sollte, narnlich wie 

17)  Stahl u. Eisen 1892, 274. 

Ch. 1906. 

Gch eine Erniedrigung des Schmelzpunktes zu er- 
kennen gibt, wenn Kalk zum Teil durcli Magnesia 
arsetzt wird, ist iibrigens an den nicht basischen, 
magnesiahaltigen Silikatcn der Tabelle I1 nachge- 
wiesen worden. Der Wert q fur jenes Beispiel ist 
jetzt allerdings zu berichtigen, er berechnet sich 
zu 0,205, 

Ferner sind in demselben Sinne die Mut- 
mal3ungen betreffend das Brennen von Zement zu 
berichtigen (siche diese Z. 19, 728 119061). Es ist 
jetzt klar, daB auch in diesem Falle nach besonderer 
Regel mit basischen Silikaten gerechnet werden 
mu& Zwar war richtig bemerkt worden, die Hitze 
durfe wahrend des Brennens nicht bis zum Schmel- 
Zen der Masse gesteigert werden, jetzt aber konnen 
wir richtiger ausrechnen, daB das schlechterdings 
nicht gcschchcn kann, denn wir gelangcn zu so 
hohen Quotienten, daB die Masse der Pcuerfestig- 
keit naher ist als der Schmelzbarkeit. Es kann nur 
ein Sintern ststtfinden. Daraus wird es wahrschein- 
lich, daS bei diesem technischen ProzeR die Schmelz- 
barkeit des Materials nur ausnahmsweise wichtig 
wird. 

Unserer Betrachtungsweise steht hier wieder 
ein experimenteller Beleg zur Verfiigung. Z u 1 - 
k o w s k i 18) stellte als Muster eines Portland- 
zemcnts cine Mischung aus Kaolin und Kalk her. 
einen Kaolinzement von folgender Zusammenset- 
zung: SiOe 21,12%, Al,O, 18,61%, CaO 58,89y', 
MgO 1,38%. Die Mischung wurde neun Stunden 
lang voller WeiDglut ausgesetzt, sie war danach 
nicht geschmolzen, sondern gesintert, fast porzel- 
lanartig. Rechnen wir hicr wie fruher bei ba- 
sischen Silikaten, EO lassen sich an SiOp hochstens 
19,710/, CaO binden, 39,18% CaO sind auf AI,O, 
umzurechnen. Die Summe A1,0, ist niit 54.30 in 
Rechnung zu setzen. Magnesia mag als FluDmittcl 
gelten. EY ergibt sich fur q der Wert 2,084. Dieser 
Quotient zeigt allerdings Peuerfestigkeit an. Um 
die Sinterung zii erzielen, genugte freilich schon eine 
dem Segerkegel 18 entsprechende Hitze, bei der die 
Silikate schmelzen konnen, nicht abcr dic Aluminate 
des Kalkeu. Es h B t  sich auch die Bchauptung auf- 
recht erhalten, daO dieUnterschiede, diesich zwischen 
den Quotienten verschiedener Zeniente ergeben, 
nicht sehr grol3 sind; diese bewegen sich nach dcr 
neuen Rechnungsweise zwischen 0,6 und 0,9. Na- 
turgeinaa stellen sie sich bedeutend niedriger, als 
bei einer so reinen Mustermischung, wie es obiger 
Zement ist. - 

An der ersten Abhandlung iiber Schmclzbar- 
keitsquotienten m a r  bemangelt worden, daB nicht 
mit genauen Atomgewichten gereclinet worden sei. 
Abgeschen dnvon, da0 inimer noch zwischen zwci 
Atomgewichtstabellen die Wahl bleibcn Ironnte, 
hatte LuBerste Cenauigkeit der gcfundenen Werte 
den Kern der AusfBhrungen nicht beruhrt. Als 
Atomgcwicht sind der Kiirze und leichtcrcn Kon- 
trollierbarkeit der Rechnunacn wcgen fast nur ab- 
gernndete Zahlen benutzt worden. 

Mitteilungen aus Hofrat Dr. S c h m i t t Y 

Laboratorium, Wiesbaden. 

18) Chem. Industr. 1901, 372. 
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