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Darstellung von Ammoniak und Ameisensiure mit
Vorteil verwendet werden kann.

Fiir die technische Darstellung von Ammoniak
und Ameisensiure aus der Rohschmelze von Kalk-
stickstoff diirffte am besten nach folgendem Ver-
fahren gearbeitet werden: )

Eine Rohschmelze aus Kalkstickstoff mit Kohle
und Soda, enthaltend 100 Teile Cyanwasserstoff-
siure, wird pulverisiert, mit der 50—60fachen
Menge \Wasser angeriihrt und in einen eisernen,
innen emaillierten Autoklaven gefiillt, und dieser
hierauf geschlossen. Nun beginnt man zu erhitzen,
bis eine Temperatur von 170° erreicht ist. Wiihrend
10 Min. stcigert man noch die Temperatur auf 190°,
worauf man das Ventil éffnet und mit dem Abde-
stiflieren beginnt. Nachdem etwa ein Drittel ab-
destilliert ist, schlieft man von neuem das Ventil,
du die Temperatur gewdhnlich bis auf 150° gesunken,
und erhitzt peschlossen weitere 10 Min., worauf
wieder ein Drittel abdestilliert wird. Das Gleiche
wird ev. noch ein drittes Mal wiederholt, wenn nicht
schon nach dem zweiten Male alles Ammoniak ab-
getrieben ist, was man leicht durch cine Titration
des Destillates erfihirt.  (Gewéhnlich ist aber achon
nach der zweiten Operation alles Ammoniak abge-
trichen. Dasselbe wird in Wasser oder einer Siure
aufgefangen und auf bekannte Art und Weise auf
eine handelsfihige Ware verarbeitet. Der Riek-
stand im Autoklaven wird dann zur Trockne ein-
gedampft. um aus dem Alkaliformiat in bekannter
Weise die treie Ameisensiure zu erhalten.

Die Reaktionen, vom Kalkstickstoff ausgehend,
finden nach folgenden Gleichungen statt:

CaCN, + 4+ Na,('Qy == (aCO; + 2 NaCN
80 12 106 - 100 2 %49 =08
2 NaCN 4 H,0 =- 2 NHg + 2 HCOONa

240 418 217 268
2 NH, 4+ Hp80, = (NH(),80,
217 98 132
2 (NaHCO,) + Hy80, = NapS0, + 2 HCO,H
268 o8 142 246

100 kg Kalkstiekstoff von 20°, Stickstoffgehalt er-
geben somit theoretisch
Schwefelvaures Ammoniak = 94 kg
Ameisensiture = 65,5 kg.

Hierzu werden verbraucht:

k
(alcinierte Soda . . . . . . . . . . ... Sg5
Holzkohle . . . . . . . . .. .. .... 2
Kalkstickstoff . e e 100
Schwefelsiure zur Neutralisation des Ammo-
niaks und Zersetzung der Formiate . 160

Es ist nun durch diese Arbeit der Beweis er-
bracht, daf3 der Kalkstickstoff nicht nur der Land-
wirtschaft dient, sondern auch das Ausgangsmate-
rial fiir andere wertvolle technische Produkte ist.
Speziell Ammoniak und Ameisensdure werden zu
Preisen dargestellt, die ganz bedeutend unter den
heutigen liegen, so dafBl es nur eine Frage der Zeit
ist, ob nicht dicses sehr billige Ammoniak als Aus-
gangsmaterial zur Herstellung von Salpetersiiure und
deren Produkten, die Ameisensiure aber zur Her-
stellung der weiteren Formylderivaten, wie z. B.
Methylalkohol und Formalin dicnen wird.

Neue Reaktion auf Ameisensiéure.

Bei der Schmelze von Katkstickstoff mit Koch-
salz bilden sich, wie bereits bemerkt, in der Schmelze
Alkalicyanide, die sich beim endgiiltigen Zersetzen
mit Schwefelsiure in Ameisensiure und Salzsiure
spalten, welche beim Abdestillieren miteinander
iibergehen. In dem Destillat, das ein Gemisch beider
enthilt, 140t sich die Ameisensdure mit Silbernitrat
nicht mehr nachweisen, da eine Spur Chlor die Re-
duktion zu Silber vollkommen verhindert, wie auch
aus der Literatur zu erselien ist. Es handelte sich
dalier darum, cine neue Reaktion auf Ameisensaure
bei Gegenwart von Chilor zu finden. Es hat sich in
Analogic mit Aldchyd gezeigt, daB die Chrom-
siture hier vorziigliche Dienste leistet, und Chlor
keineswegs schiidlich ist, Es findet die bekannte
Reduktion von Chromsiture zu Chromtrioxyd statt.
Wird eine Lisung von Kaliumbichromat mit konz.
Schwefelsiiure versetzt, derselben cinige Tropfen
cines Gemisches von Salzsiiure und Ameisensiiure
zugesetzt und erwiirmt, so findet sofort ein Farben-
umschlag von Orange in Griin statt, was bei der
Salzsiure nicht stattfindet. Dicse Reaktion hat mir
in diesem Falle vorziigliche Dienste geleistet und ist
bestens zu empfehlen. {A. 28]

Uber die Bildung
von Silicatmineralien aus wiisseriger
[Losung bei hoherer Temperatur.

Nach Versuchen von W. J. MOuiLeEr und
J. KiiNIGSBERGER.

{Vorgetragen von Wolf J. Mtller im Rheinischen Bezirks-
verein am 13%./1. 1912)

{Eingog. 2/8. 1912,)

M. H.! Der Stoff, der in der unbelebten Natur
in der groBten Zahl von Verbindungen und wohl
auch ndchst dem Sauverstoff, in groBter Menge
eracheint, ist das Silicium. Und doch ist die Chemie
des Siliciums, verglichen mit der des ihm so nahe
stechenden Kohlenstoffs, dirftig zu nennen. Der
Grund hierfiir liegt wohl darin, da8 die rein ehe-
mischen Methoden, welche die Chemie des Kohlen-
stoffs so weitgehend entwickeln halfen, bei Silicium
versagen. Und wenn aueh namhafte Forscher ihre
Bestrebungen auf die Darstellung von Siliciumver-
bindungen richteten, so blieben diese  Versuche
immer vereinzelt. Hierzu kam noch, daB den inter-
essantesten PProblemen der Siliciumchemie, der Auf-
kldrung der Natur und Entstehung der natiirlichen
Silicatmineralien mit rein chemischen Methoden
kaum beizukomumen war., Hier sind in der letzten
Zcit Fortachritte zu verzeichnen, die in der Anwen-
dung physikalisch - chemischer  Mcthoden  ihren
Grund haben. Ich meine hier in crster Linie die
Untersuchungen in den Laboratorien in Washington
von D) & v und seinen Mitarbeitern und in Wien von
Docelter und seinen Sehiilern, sowie die theo-
retischen  Betrachtungen von Vogt in Chri-
stiania.

Die Mitteilungen, die ich heute machen méehte,
bezichen sich auf cin spezielles Problem, auf die
Bildung von Silicatmineralicn aus wisseriger Li-

180
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sung. Hier haben franzésische Forscher, wie D a u -
bréc, Senarmont, Friedel und Sara-
8in durch Einwirkung von Wasser auf ungeformte
Silicate, wie Glas, Quarzmineralien synthetisch her-
gestellt. In AnschluB an phasentheoretische Be-
trachtungen hat B a u r synthetische Versuche iiber
Feldspat und andere Alumnosilicate, auf welche
wir im Laufe unserer Betrachtungen noch zuriick-
zukommen haben, angestellt.

Die Versuche, die wirl) durchgefiihrt haben,
und iiber die ich heute im Zusammenhang berichten
will, waren in erster Linie der Aufklirung des Pro-
blems der Entstehung der alpinen Kluftmineralien
gewidmet. Wer von Ihnen in der Schweiz gewesen
ist und die mineralogischen Museen in Basel oder
besonders Bern besucht hat, hat dort wohl die ge-
waltigen Quarzkristalle bewundert, die in alpinen
Mineralkliiften gefunden wurden. Wessen Inter-
esse an der Mineralogie nicht so groB war,
daB er diese Sammlungen besuchte, der hat in
den Verkaufsbuden der groBien oder kleinen Kur-
orte Mineraldrusen und auch Produkte der Ver-
arbeitung dieser Halbedelsteine gesehen.

Qu = Quarzband, Klafte durch Pfeile angedeutet.

mochte Ihnen wenigstens im Bilde diese Mineral-
klifte vorfithren. Sie sehen in den Lichtbildern, wie
diese Krystallkliifte im Gestein erscheinen, um-
geben von offenbar zersetztem Gestein, dem sog.
Quarzband. Die Mineralien, welche in diesen
Kliiften vorkommen, sind hauptsichlich Quarz,
Albit, Adular, Sphen, Amiant, Anatas, Brookit,
Chlorit, manchmal auch Caleit und Fluorit.
Die Ausbeutung dicser Mineralhohlen wird von
den sog. Strahlern betrieben. Kehren wir zu
unserem Problem zuriick, so kénnen wir aus der
Natur selbst eine Reihe von Andeutungen, wie

!) Die Versuche wurden teils im physikalisch-
chemischen Laboratorium der Chemieschule Miil-
hausen i. E., teils im physikalisch-mathematischen
Institut der Universitat Freiburg i. B. 1903—1911
durchgefiihrt.

die Bildung der Kluftmineralien erfolgt ist, ent-
nehmen, welche wir dann durch geeignete Unter-
suchungen im Laboratorium priifen wollen. DaB
die Bildung der Kluftmineralien aus wiaseriger
Ldsung geschehen ist, dafiir sprechen folgende Tat-
sachen: Einmal sind die Kliifte ringsum in groBerem
Abstande von unzersetztem Gestein umgeben. In
der néchsten Umgebung der Kluft ist Gestein zer-
setzt; ihm fehlen gerade die Bestandteile, welche
in der Kluft als Mineralien ausgeschieden sind. Die
in den Kliiften ausgeschiedenen Mineralien enthalten
Fliissigkeitseinschliisse, welche unter dem Mikro-
skop leicht wahrgenommen werden kiénnen. Den
teils fliissigen, teils gasformigen Inhalt dieser Ein-
schliisse deutete zuerst Sor b y als Reste der Mut-
terlauge, aus der der Krystall sich abgeschieden hat.
Wir haben durch eine méglichst genaue chemische
Analyse die Zusammensetzung der in den Ein-
schliissen enthaltenen Losung festgestellt. Wasser
und Kohlensdure wurden durch Glithen im Rohr
im indifferenten Gasstrom und Auffangen der Gase
nach Art der Elementaranalyse bestimmt, die festen

Ich | Bestandtcile dureh Auslaugen des schwach ge-

glihten  einschluBreichen
Quarzes im Platintiegel,
Eindampfen und mikro-
chemische Untersuchungen
des Riickstandes. Die L&-
sung enthielt etwa 79 feste
Salze, hauptsichlich Alkali-
salze. Die Salzmengen wa-
ren bei Quarzen verschie-
dener Herkunft ungefihr
dieselben, dagegen variier-
ten die Kohlensiduremengen
zwischen 8 und 179,. Wir
werden schen, dall diese
gelésten Salze bei der Bil-
dung der Mincralien eince
groBe Rolle spiclen. Auch
die Temperatur, bei der dic
Ausscheidungdieser Quarze
erfolgt, liBt sich aus dem
Verhalten der Einschliisse
ermitteln. Erwirmt man
eine Quarzplatte mit Kin-
sehliissen auf dem Tische
eines Heizmikroskopes, so
gsieht man, daB die Gas-
libellen mit steigender
Temperatur immer kleiner werden und bei einer be-
stimmten Temperatur, die bei unseren Quarzen
bei etwa 220—230° liegt, verschwinden. Diese Tem-
peratur muB der Temperatur entsprechen, bei wel-
cher sich der Krystall aus der homogenen Fliissig-
keit ausgeschieden hat, der Druck, bei dem die
Ausscheidung geschah, muB dem Dampfdruck der
eingeschlossenen Losung bei dieser Temperatur
entsprochen haben. Da die Quarze in den Kliiften
sich nach den Feldspaten ausgeschieden haben,
konnen diese bei noch héheren Temperaturen aus-
geschieden sein; wir haben deshalb die Temperatur
bei unseren Versuchen bis 420° ausgedehnt. Fiir
die experimentelle Anordnung ergab sich hieraus
die Aufgabe, die Einwirkung von Wasser bzw. von
EinschluBlésung in Gegenwart oder in Abwesenheit
von Kohlensiure auf die Komponenten der Kluft-
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mineralien zu untersuchen. Die Versuche muBten
in einem Bombenrohre, dhnlich wie es Friedel -
Sarasin benutzten, ausgefiibrt werden, das bei
etwa 420° etwa 300 Atm. Druck aushielt und der
chemischen Einwirkung der Salz-Kohlensiurels-
sung standhielt. Wir fanden, daB nur ein Futter
aus Platiniridium den starken mechanischen und
chemischen Einwirkungen widerstand. Baur,
der pur mit neutralen und alkalischen Lédsungen
arbeitete, schreibt, daB nur ein eisernes Rohr bei
solchen Versuchen geniige. Das ist fiir die von ihm
verwendeten Losungen richtig, sowie aber Kohlen-
sidure ins Spiel kommt, ist ein Platinfutter absolut
unerlaBlich. Dieses waruns von W.C. Heraeus,
dem wir auch hier nochmals unseren besten Dank
sagen, leihweise iiberlassen worden. Als Bomben-
rohr diente uns bei den ersten Versuchen ein einer-
seits zugeschweiBtes Mannesmannrohr, das jedoch
bei einem Versuch explodierte und auch unseren
ersten elektrischen Ofen dabei vollstindig zer-
storte. Fiir dic weiteren Versuche benutzten wir
ein geschmiedetes und ausgebohrtes Rohr aus
K ru p psechem Nickelstahl von 3 em Wandstirke
und 2 cm Lumen. Der
Verschlufl war ein Schrau-
bendruckverschluf, die
Dichtung, welche uns an-
fanglich groBe Schwierig-
keiten verursachte, wurde
dadurch crreicht, dall in
den VerschluBkopf cine
Platte aus Feingold ein-
gelegt war. Umdie Produkte
der direkten chemischen
Einwirkung der Losung auf
die Reaktionskomponenten,
im folgenden kurz Boden-
korper genannt, von den-
jenigen zu trennen, welche
beim Abkillender beihoher
Temperatur erhaltenen Lé-
sung entstanden, brachten
wir im Inpern des Bomben-
rohres ein Filterrohr an, so

ihre Angreifbarbeit hauptsichlich untersucht wur-
den, dann hauptsiohlich als kolloidale Silicate
Thiiringer Glas und Obsidian von Lipari der fol-
genden Zusammensetzung:

Glas Obeidian
Bi0g o « v o 69,21 74,3
ALOp. . . v o v it 248 13,0
ﬁe,(()), ............. g,;g g,g
g0 . . ..o y 5
Ca0 . . . . 9,84 1,0
900 I 1,98 46
NagO . . o oo 14,91 38
) 000 J — 0,3

99,30 99,9

Die Verwendung kolloider Silicate war be-
sonders deshalb geboten, weil in diesem Falle ent-
stehende krystallisierte Verbindungen von dem
Ausgangsmaterial leicht unterschieden werden

konnten. Die Bestimmung der bei den Versuchen
entstehenden sehr kleinen Krystillchen geschah
durch mikroskopisch - krystallographisch - optische
Untersuchungen, durch Bestimmung der Dichte nach
der Schwebemethode und durch mikrochemische

dall wir durch Umdrehen
der Bombe bei hoher Tem-
peratur die Loésung vom
Bodenkorper trennen konn-
ten. Der elektrischc Heizofen war deshalb so ein-
gerichtet, daB er in Achsen drehbar mit eingeleg-
tem Rohr vollstindig ausbalanciert aufgehdngt
war. Er konnte durch einen Exzenter geschiittelt
und bei beliebiger Temperatur umgedreht werden,
so da8 Filtration cintrat. Die Details sind auf dem
Bilde leicht erkennbar; die Heizwicklung des
Ofens bestand aus Manganindraht, der in Asbest-
wasserglas eingebettet war; der Raum zwischen der
Heizspirale und der auBeren Ofenwandung war mit
Kieselgur ausgefiilit. Die Isolation war eine recht
gute, der Ofen wurde bei einem Energieverbrauch
von 1,4 Kilowatt auf 420° erhitzt. Die Verteilung
der Temperatur wurde durch geeignete Anordnung
der Wicklung so gleichmiBig erhalten, daB die
Temperaturdifferenzen zwischen den Enden des
BBombenrohres gemessen unter 2—3° blieben. Als
Material fiir unsere ersten Versuche dienten einmal
Mineralien des Protogins des Aaremassivs, die auf

a = Schittelofen; b == Rdéhre mit Verschlufi; c = Filterrohr.

Priifung. Auch die Dichtebestimmung muBte
mit Hilfe des Mikroskops ausgefiihrt werden. Bei
den verschiedenen Versuchen mit Glas kam dest.
Wasser unter Zusatz verschiedener Mengen Kohlen-
siure zur Verwendung. Die Kohlensidure wurde in
Form festgestampfter Pastillen abgewogen, in das
Rohr gegeben, und diescs rasch verschlossen. Es
zeigte sich, daB die Zersetzung des Glases am wei-
testgehenden war bei Verwendung reinen Wasscrs,
daB Kohlensdure den Angriff stark zuriickdringte;
bei Verwendung von 15 g Kohlensiure auf 60 eem
Wasser war das Glas fast nicht angegriffen. Bei
Verwendung von reinem Wasser war in der Lésung
im Filterrohr nach dem Abkiihlen noch Kieselsiure
und Alkali gelést, im Filterrohr fanden sich schon
ausgebildete Quarze und wasserhaltige amorphe
Kieselsdure. Im Bodenkorper war Kieselsdure als
Chalcedon, Tridymit und Quarz vorhander. AuBer-
dem fanden sich zahireiche wasserhelle Krystill-

160°
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chen, die durch eingehende Untersuchung als ein
natronreicher Kalifeldspat identifiziert werden konn-
ten. Bei Verwendung des Obsidians waren die Re-
sultate iihnliche, auch hier dringte Kohlensdure
den Angriff stark zuriick, auch hier krystallisierten
im Filterrohr Quarze nus, auch hier fand sich bei
Verwendung von reinem Wasser  Kieselsiiure in
Form von Quarz, Chaleedon und Tridvmit vor.
Nur trat an Stelle des Kalifeldspats cin eisenhaltiges
Silicat  Agyrin - Augit.  Das  wichtigste  Resultat
dieser Versuchsreihen war das, daB bei Verwendung
von reinem Wasser Produkte entstehen, welehe,
rein thermodynamisch betrachtet, bei der betref-
fenden Temperatur nicht stabil sind, und daB sta-
bile und labile Produkte nebencinander auskrystal-
lisieren. Bei Zusatz von Kohlensiure und Salzen

1, 2, 4 Quarz. B Agirinaugit.

werden die labilen Produkte Opal, Tridymit, Chal-
cedon zuriickgedriingt. Diese Versuche beweisen,
dal} die Einwirkung von Wasser auf Silicate kein
reversibler ProzeB ist, daB es sich hier nicht um
Gleichgewichte der Art handelt, wie sic van’t
H o f f bei seinen klassischen Untersuchungen iiber
die Bildung der Salzlager auffand. Es ist deshalb
kaum richtig, hier die Phasenregel anzuwenden.
Dagegen 1iBt sich fir die Ausscheidung des Quarzes
aussagen, daf dieser sich in den kohlensdurchaltigen
Lésungen beim Abkiihlen dureh Verschiebung des
Gleichgewichts Silicat, Wasser, Kohlensdure bildet,
und zwar nimmt bei steigender Temperatur die
Aciditdt der Kieselsdure schneller zu als die der
Kohlensiaure, so daBB also aus ciner bei hoher Tem-
peratur gesittigten Losung beim Abkiihlen durch
Kohlensiaure die Kieselsdure in stabiler Form als
Quarz ausgefillt wird.

Unsere weiteren Versuche waren hauptsichlich
auf die Aufklirung des Feldspatproblems geriehtet:

zu dicsem Zwecke erhitzten wir Ldsungen von Ka-
liumaluminat und Kaliwasserglas oder auch Kali-
wasserglas mit Aluminiumhydroxyd-Hydrogel, wo-
bei das Verhiltnis der Komponenten der Zusammen-
setzung des Feldspats KAISi3Og entsprach, mit
oder ohne Zusatz von Kohlensiure und mit oder
ohne Zusatz von EinschluBlésung. Erhitzt man eine
solche Mischung in cinem Silbertiegel auf 100°, so
crhilt man duBerst kleine subkrystalline Ausschei-
dung, deren Untersuchung grofle Schwierigkeiten
bereitet.  Erhitzt man das Gemenge in der Bombe
auf 360 - 400°, 8o erhilt man bei Abwesenheit von
Salzen und Kohlensiiure- Ausscheidungen, die che-
misch noch nicht genau untersucht wurden und
entweder Kalianalzim oder Leuzit sein diirften. Im
Filterrohr findet man keinerlei Produkte, obwohl

nach Abkiihlung die Liosung noch Kali, Alu-

minium und Kieselsiure, wenn auch in
geringen Mengen, enthilt.  Bei Anwesen-
heit von Kohlensaure und Salzen erhalt

man vorwicgend im Bodenkorper typischen
Orthoklas in Bavenovierlingen, jedoch wird
auch hier im Filterrohr, selbst bei sehr lang-
samer Abkiithlung, nichts ausgeschieden, In
der Ldsung ist nach dem Abkiihlen Kiesel-
siiure nicht mehr vorhanden. DaB in der
Tat die kohlensauren Salze orthoklasaus-
fillend wirken, lait sich dadurch zeigen.
daB man auf die bei Verwendung von reinem
Wasser entstehende Mutterlauge kohlensaure
Salze erst bei der Maximaltemperatur in der
Bombe cinwirken lait. Dies schien anfangs
experimentell recht schwierig, lieB sich je-
doch nach vielen mithevollen Versuchen in
recht einfacher Weise ausfithren. Das Rohr
wurde mit der gewdhnlichen Mischung be-
schickt. In das Filterrohr kam dann cin
aufrecht stehendes, cinseitig geschlossenes
Réhrehen  aus  Feinsilber  zu  stehen. in
welchem eine kleine Menge Soda sich befand.
Das Rohr wurde in aufrechter Stellung er-
hitzt und bei 360° umgedreht.  Hierbei
muBte sich die Soda mit der filtrierten Lo-
sung vermischen, und es resultierte in
der Tat ecine starke Ausscheidung im
Filterrohr, die hauptsichlich aus Feld-
spat bestand. Nach diesen Versuchen ist
cx hochst wahrscheinlich, daB der Feldspat sich in
der Natur durch Einwirkung cindringender Kohlen-
siure aus der Kluftlosung ausgeschieden hat. Das
Resultat dieser Versuche steht in einem gewissen.
jedoch leicht zu erklirenden Widersprueh zu Ver-
suchen, welehe B a u r angestellt hat. B a u r unter-
suchte die Mineralien, welche bei systematischer
Anderung der Ausgangslésung an den Komponen-
ten der Mineralien entstehen, und nimmt an, dal}
dic so erhaltenen Krystallisationen stabilen Boden-
kérpern entsprechen.  Er sehreibt (Z. f. Elektro-
chem. 1911, 740): ,,Es bildet sich dann eine wisserige
Silicatlésung, und da die amorphen Stoffe sehr 16s-
lich sind, wahrscheinlich sogar beliebig 1islich, so
erweist sie sich als stark {ibersittigt in bezug auf
verschiedene krystallinische Phasen, die nun in zwar
kleinen, aber hiaufig sehr wohl ausgebildeten Kry-
stallen sich ausscheiden.  Schon unsere Ver-
suche im RSilbertiegel zcigen, daBl eine Ausschei-
dung von festen Stoffen bereits weit unter der
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von Baur gewihlten Versuchstemperatur eintritt
(300—500°).

Die auBerordentliche Beeinflussung der Pro-
dukte durch kleine Salz- oder Kohlensiaureniengen
zeigt ferner, daB es sich hicr nicht um wohl defi-
nierte Gleichgewichte im Sinne der Phasenregel
handelt. So wiinschenswert es also erschiene, daB
hier einfach phasentheoretisch zu deutende Verhilt-
nisse vorligen, so miissen wir nach unseren Ver-
suchen sagen, dafl dies leider nicht der Fall ist.

Kehren wir zum Schiu8 zum Problem der na-
tiirlichen Kluftmineralienbildung zuriick, so geben
unscre Versuche eine vollstindige Klarlegung der
Bildung des Quarzes; dieser hat sich in dea Kliiften
bei Abkithlung der Losung durch Versehiebung des
hydrolytischen Gleichgewiehts abgeschieden.  Fir
den Orthoklas machen unsere Versuche es wahr-
scheinlich, daB er sich bei Temperaturen von etwa
4007 durch Einwirkung cindiffundierender Kohlen-
siure abpeschieden hat. Unsere Versuche bestitigen
demnach die Annahme, daB die Kluftmineralien
ciner sekundidren Erhitzang des Gesteins ihre Bil-
dung verdanken.,  Eine solche kann in der geo-
logischen Epoche der Anfwilzung des Alpenwalls
stattgefunden haben., In der Tat finden sich die
meisten Mineralfundorte der Alpen innerhalth der
Zone des maximalen Dyvpamometamorphismus,

Blicken wir -auf dic Resultate dieser Arbeiten
zuriick, so cerscheint das Resultat im Verhiltnis zu
der vielen darauf verwandten Mithe und Arbeit
nicht reichhaltig: dies ist aber leicht erklirlich, da
exs gieh hier um Versuche auf einem Gebiete handelt,
in welchem durch die chemisehe Eigenart sciner
Stoffe die Analogien mit den iibrigen Gebieten der
Chemie versagen, und jede kleinste Anderuag der
Versuchsbedingungen neue Schwierigkeiten brachte,
Trotzdem kiénnen wir sagen, da durch diese Ver-
suche die Bildung der Kluftmineralien prinzipicll
aufgekliart ist, und daB hier ein interessantes CGe-
biet fiir weitere Arbeiten vorliegt, [A59.]

Elektrolytischer Sauerstoff- und
Wasserstoffentwicklungs-Apparat.
Von Giittinger Rheostaten- und Schalttafel-
Fabrik, Gebr. Rrastrar, Gottingen.
{Eingey. 20.8. 1912}

Auf elektrolytischem Weoge kann man bekannt-
hich Wasserstoff und Sauerstoff in schr reiner Form
darstellen. Bei der Elektrolyse von Siuren sowohl
wic von Basen scheidet sich an der Kathode reinster
Wasserstoff ab, withrend an der Anode Saucrstoff
in reinster Form frei wird.

Der vorstchende von der Firmma Uebr. Ruh-
strat, Gottingen, hergestellte Apparat (siche Fig, 1)
vermag je nach der Stromstirke einon kontinuier.
lichen Wasserstoff- resp. Sauerstoffstrom unter kon-
stantem Druck zu liefern. Im wesentlichen besteht
er aus eincm Glasgefiit8 A, welches mit einem Holz-
deckel B verschlossen wird. Der Holzdeckel tragt
mittels eines Glacansatzes die Glasglocke C, welche
oben mit cinem Tubus verschen und nach unten
offen ist. Innerhalb der Glasglocke ist die Elek-
trode D angebracht, welche aus cinem runden Rein-

nickelblech bestcht. Als Stromzuleitung zu dieser
Elektrode dient ein dicker Nickeldraht E, der gas-
dicht durch einen Gummistopfen ¥ gefiihrt ist. Die
Glocke C ist auBen von der andern Elektrode G
umgeben, welche gleichfalls aus reinstem Nickel-
blech hergestellt und an dem Holzdeckel B befestigt
ist. Die Stromzufithirung geachieht durch eine Pol-
klemme. Der Elektroiyt besteht aus einer ca.
309 igen Natronlauge. Taucht man nun di¢ Glas-
glocke mit den bLeiden Nickelclektroden in den Elek-
trolvten und schlicBt den Strom, 8o entwickelt sich
an der Kathode Wasserstoff und an der Anode rein-
ster Sauerstoff.  Wiigscht man daher mit dem bei-

Fig. L

stehenden Apparat Wasserstoff zu entwickeln. so
st die Elektrode innerhalb der Glasgiocke zur Ka-
thode zu machen, d. h. mit dem negativen 1’0o} der
Batteric zu verbinden: der frei werdende Wasser-
stoff wird durch den Hahn H, welcher durch den
Gummistopfon I fithrt, entnommen. Wiinscht man
hingegen, Sanerstoff zu entwickeln, so braucht man
nur die Pole 20 weehseln. Der so entwickelte Saner-
stoff ist schr rein, inshesondere enthiilt er kein Ozon,
welches jo bekanntlich bet der Elektrolvse an Platin-
elcktroden entstebt,

Der Apparat arbeitet wie ein K i p p scher Ap-
parat.  Der Elektrolyt innerhath der Glasglacke
steigt nicht hoher als nitig ist, um das Gas mit der
Geschwindigkoit nachzuliefern, mit welcher ex ver-
braucht wird. Der Strom reguliert sich also von
selhst: hat sich cine bestimmte Quantitit Gas
abgesehicden und ist der Drack in der Glasglocke
westiegen, so wird die Natronlauge nach unten ge-
driickt: hierdurch wird die Fliche, mit der die
Elektrode in die Fliissigkeit taueht, verkleinert, und
damit auch die Stromstirke entsprechend  ver-
ringert.

Ktwaige urspriinglich in dem Nickelbleeh vor-
handene geringe Spuren von storenden Elementen;
z. B. Arcen, werden gleich bei der ersten Elektrolyse
aus der Elektrode entfernt, so daB der weiterhin ab-
geschiedene Wasserstoff chamisch absolut rein ist.

Der Apparat ist schr handlich und stellt sich
im Betriebe dadurch iullerst preiswert, dal man
nur das zersetzte Wasser von Zeit zu Zeit nachfilien





