
41. W. Pu kall: Wasserglas und Alkalisilicate. 
(Einpep. am 10. Januar 1916; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. F. Myl ius . )  

Schmilzt man Kieselerde mit der erforderlichen Menge Kalium- 
carbonat oder auch mit eineni CberschufJ a n  dieser Verbindung 
zusammen, so entsteht I<aliumrnetasilicat., I<z Si 0 3 ,  denn nach H. R o s e ] )  
verniag 1 Mol. Kieselerde nicht mehr als 1 Mol. Iiohlendiosyd aus- 
zutreibeu. Die glasartige Masse zieht a n  der Luft Wasser an und 
zerflisl3t; eine schon urn 1640 von H e l m o n t  geniachte Beobachtung. 
G l a u b e r  nannte diese Fliissigkeit Liquor siliciuni oder Kiesel- 
feuchtiglieit. 

Im Jahre  1818 entdeckte F u c h s  in Miinchenaj das I<aliumtetra- 
silicat, KS Sip 0 9 ,  und gewann es gleichfails durch Zusamrnenschmelzeo 
von 45 Tln. Quarz, 30 Tln. Pottasche und 3 Tln. IJolzkohlenpulver. 
Diese Verbindung zerflieot zwar nicht an der  Luft, lost sich aber irn 
Wasser, weshalb er  sie mit dem Namen Wasserglas bezeichnete. In  
gleicher Weise gewann F u c h s  das Natriurntetrasilicat, NazSi4 0 9  oder 
das Natron-Wasserglas, indem er  45 Tle. Quarz Init 23 Tln. wasser- 
freiem Natriunicarbonat und 3 Tln. IIolzkohlenpulver zusammen- 
schrnclz, als eine durchsichtige, gelblich oder brauulich gefarbte, 
glasartige blasse, welche als Pulver in kochendeni Wasser sich zn 
einer dicken Fliissigkeit auflost. 

Bei Anwendung iiberschussigen Natriumcarbonats bildet sich da- 
gegen stets das Trisilicat, Nag Si) 010, und beim %iisammenschmelzen 
gleicher hlolekiile das  Natriumnietasilicat, Naz Si 0 8 ,  das sich nach 
Y o r k e  9 in Wasser klar hs t .  Cber  Schwefelsaure eingedunstet, 
scheidet die Losurrg K r ~ x t a l l e  derselben Y‘erbindung irkit 7 Alol. Krystall- 
wasser aus. P e t e r  sen‘)  berichtet iiber ein anderes, i n  zollgroBeu, 
monoklinen Krystalleu auftretendes IIydrat derselben Verbinduog niit 
5 Mol. Krystallwasser. Von eioer IirystallisationsfSbigkeit aller ubrigen 
erwahnten Alkalisilicate wird nichts berichtet. 

I n  neuerer Zeit begannen die Wasserglzser sowohl wie das 
krystallisierte Xatriummetasilicat dadurch ein ‘erhohtes Interesse zu 
gewinneu, dafj man bei den Versuchen zur  I~ars te l lung der iibrigen 
Metallsilicate vielfach yon ihnen nusging und bei der Gelegenhrit 
auch sie selber einer naheren Untersuchnng unter\varf. 

So iiatte K o h l r  ausch aus der LeitfHhigkeit von Natriamsilicat- 
Liisungen geschlossen, da13 dieses Salz in  Losungen vo1lkornnit;n 

3, Phil. Trans. 1857. 

. . ~ ~ 

I) G i l b e r t s ,  Ann.  53, 84. l) D. 142, 365 u. 417. 
4) E. 5 ,  4u9 [1S7”]. 

Bericbte d. D. Cheni. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 26 



398 

hydrolytisch gespalten sei, also eine Losung yon Natronlauge und 
kvlloidaler Rieselslure tlarstelle. % t i  demselben Ergebnid gelangten 
L. K x h l e n b e r g  urid A. T. L i n c o l n ' )  auf Grund von Gefrier- 
punktsbestimmungen. 

Eine lange lteihe gediegener Abhandluugen uber Alkali-, Alkali- 
erd- iind Metallsilicate verdankt die Wissenschaft den eingehenden 
Untersucbungen von E. J o r d i s  mit seinen Schiilern. J o r d i s  und 
K a n  ter ' )  zeigten zunlchst, dafi Nntriumsilicat bei der Dialyse nicht 
in N a O H  und HPSi03 zerfillt, sondern in 2 N a O H  + Na2SiaOS,aq, 
welches durch die BIembran geht, also ein Krystnlloid ist. I n  
weiteren Abbandlungen lehrt J o r d i s 3 )  eine bequeme Br t  der Ge- 
winnung krystallisierten Natriummetasilicats mit 6 - 10 Mol. Kry-  
stallwasser aus reinem Natriumwasserglas kennen. Versetzt mnii 
dieses letztere rnit soviel NaOH, daB das Verhiiltnis 3Na :  1 SiO, 
sich herstellt , so ist die Bedingurig zur Abscheidung krystallisier- 
ten Natriummetasihats gegeben. Das Salz 1aBt sich durch Um- 
krystallisieren aus 1 n - N a O H  und Abwaschen rnit 50- prozentigeni 
Alkohol rein gewinnen. Ein krystallisiertes Kaliumsilicat wurde iiicht 
erhalten. I n  einer spateren Abhandlung uber die Darstellbarkeit von 
hletallsilicaten auf nassem Wege studiert ,1 ordis . ' )  die Urnsetzungen 
zwischen Natriummetasilicat und den Schwermetallsalzen, indem e r  dabe- 
von dem einfach darstellbaren Salz Naz S i 0 3 - e  8HzO ausgeht. In 
der Fortsetzung dieser Untersuchungen finden J o r d i s  und H e n n i s  5 ) ,  

daB Liisungen Y O U  NalSia05 oder 2 N a H S i 0 3 ,  die aualytisch ideni 
tisch sind, sich genau so verhalten, wie Losnngen von Na3SiO3. 
Versuche zur Darstellung yon krystallisierten Kaliumsalzeu von 
J o r d  is6) fuhrten zunachst z u  keinem scharf umrissenen Ergebnis. 

Liifit man Wasserglas oder Alkalisilicat-Losung geniigender Ron-  
zentration einige Monate lose verschlossen oder offen a n  der Luft 
stehen und zersetzt dann init HCI, so entwickelt sich deutlich Chlor- 
gas neben HC1. J o r d i s ' )  schliefit aus diesem I'erhalten auf die 
Moglichkeit voo Persilicaten. blit E r d e n b r e c h e r  stellte J o r d i s  'j 
eine Reibe von Natriumsilicateo rnit nH2 0 dar  und lrornnit zu dem 
Schlufi, dafi Hydrate mit weniger als 6HlO noch unsicher, aber 
wahrscheinlich sind. Am leichtesten entstehen rhombische Krystalle 
bei dem Salz mit 9HaO und zwar besonders gut aus alkaliseher 
Losung. Das Salz rnit 6 112 0 bildet monokline ICrystalle. Aua der 

- ~ 

Am. SOC. '20, 194-201. a) Z. El. CI1. Y, 678-681. 
Z. Ang. 20, 1410-141'3 und Z. a. Ch. .56, 396-419. 
J. pr. [2] 77, 226-237. 

Ch. Z. 38, 922. 

5, J. pr. [2] 77, 238-261. 
Z. a. Ch. 58, 98-101. ') Ch. Z. 3P, 221-222. 



hlutterlauge wurden dann nach 2 Tagen noch Rhornben rnit 9HzO 
gewonnen. F. M y l i u s  und G r o s c h u f f  I )  verwendeten zu ihrer 
Untersuchung uber das Vorkommen TOU a- und p-Kieselsaure eine 
Losung des Natriumdisilicats, Na,Siz 05, welches nach K o h l r a u s c h a )  
der  Hauptbestzndteil des geltisten Wasserglases ist. 

Als ein gut definiertes Natriumrnetasilicat beschreibt K. A. Y e  s t e  r- 
b e r g  7 das von ihm aus Katron-Wasserglas dargestellte Natriummeta- 
silicat-enneahydrat, wiihrend W. P ukal l ' )  nicht n u r  ein wundervoll 
in monoklinen Siulen .oder Tafeln krystallisierendes Hydrat seines 
schon friiher erwihnteu wasserfreien '), krystallisierten Natriummeta- 
silicats, sondern auch eine einfache Methode zur  narstellung der 
wasserfreien Kaliurn- und Natriumdisilicate, I<? Siz 0 5  und Na2 Si los ,  
in  beliebiger Merge und im krystnllisierten Zustande kennen lehrt. 

Bei seinen Untersuchungen uber die Gleichgewiclitserscheinungen 
zwischen Alkalicarbonaten und Kieselsiiure war auch P. N i g g l i  ") 
auf die krystallisierten Alkalisalze der Dikieselsiure gestoaen. 
P. N i g g l i  und G e o r g e  TV. RIorey') versuchteu dann, durch Ein- 
fiihrung der hydrothermalen Synthese in die Silicatforschung, dieser 
einen neuen und vielrersprechenden Impuls zu geben. SO gelang es 

G .  W. h l o r e y  und C. N. F e n n e r s )  auf diesem Wege, den bereits 
erwahnten Alkalisilicaten eine neue, die von ihuen Kaliumwasserstoff- 
disilicat I<? 0. I12 0 . 4  Si 0 2  = 2 R H S i p  0 5  genann te, schiin krystallisierte 
Verbindung hinzuzufugen. 

Ein ganz  ihnlicher Gedankengang wie der der hydrothermalen 
Synthese, d. h .  Einwirkung von wenig Wasser in Dampfform bei 
erhohten Hitzegraden und entsprechend verstarkteni 1)ruclr auf silicat- 
bildende Stoffe - lag auch den Versuchen W. PukaIIs9 )  gelegent- 
lich der Darstellung von wnsserhaltigen ~~lkalialuminosilicaten im 
zugeschmolzeneu Glasrohr, zunlchst ntir in  Dauerversucben bei der  
Temperatur des Wnsserbades zugrunde. Weil n u u  das a n  der- 
selben Stelle erwihnte Verfahren zur  Darstelliing beliebiger Nengen 
krystallisierter Alkalidisilicate durch bloWes Erbitzeii uud Einhalten 
eines Ilitzegrades in tler N i h e  des Schnielzpunktes wihrend einiger 
Stunden bei den hoher silicierten Alkalisilicat-Schriielzeu versagte, lag 
es nahe, die Einwirltung geringer hlengen gespannten Wasserdampfes 
zunichst n u r  auf sie selber, demn5chst nber aucb im Gemenge mit Ton- 
erde und nnderen Korpern basischer Katur zii studieren. Die Be- 

') 13. 39, 116-125 [19OG]. 

4, Silicat-Ztschr. 2 [1914]. 

') An] .  Soc. 36, 21.5-230. 

2, Ph. Ch. 12, 773. 3) Z. a. Ch. 88, 341-348. 
j) B. 43, 207s [1910]. ") %. ;i. Ch. 81, 31-25. 

'1 z l ~ .  SOC. 35, 1086--1130. Z. a. Ch. 83. 369-41fi. 
") Silicat-Ztsclir. 4. S [1914]. 

26*  



schaffung hierzu geeigneter Vorrichtungen, wie sie M o r e y  und N i g g l i  
zu Gebote standen und stehen, aus eigenen oder aus  Anstaltsmitteln 
erwies sich allerdings von vornherein als ausgeschlossen, so daB nur  
iibrigblieb, diejenigen Hitzegrade und Drucke in Anwendung zu 
bringen, welche sich in  den bekannten Einschmelzrohren aus Glas 
in dem sog. Schieflofen erzielen lassen. Dieser Mangel erwies sich 
in der Folge allerdings als ein groBer Vorteil insofern, als es gelang, 
bei eben diesen niederen Teniperatur- und Druckverhaltnissen gerade 
bei den Alkalisilicat-Schmelzen noch vie1 weitergehende Erfolge zu 
erzielen und zu noch viel umfangreicheren Aufschlussen uber die 
Natur der Kieselsaure und der Alkalisilicate zu gelangen, wie sie 
den Genannten mit ihrer so sehr vie1 besseren Ausrustung meines 
Wissens auf diesem Sondergebiet bisher nicht beschieden waren. 

Zur Untersuchung gelangten zunachst eine Reihe einfacher 
Schmelzen aus Alkalibicarbonaten und feinst gemahlenem Hohenbockaer 
Glassand. Die Bicarbonate der Alkalien eigneten sich besonders gut 
wegen ihrer Reinheit und der erwahnte Glassand nicht nur wegen 
desselben Umstandes, sondern auch, weil das beim Einschmelzen bei 
Gegenwart von viel Carbonat auftretende Schaurnen und Ubersteigen 
besser als bei der Anwendung von Kieselsaure-hydrat hintangehalten 
werden konnte. Wie schon an anderer Stelle beschrieben I) ,  hatte 
der Sand vorher ein 9200 - illaschensieb durchsunkeu und war, auf 
das innigste mit dem in gleicher Weise behandelten Bicarbonatpulver 
gemischt, mit Hilfe einer geraumigen Platinschale in einer kleinen 
Gasversuchsmuffel bei der Temperatur von wenig mehr als Gold- 
schmelzhitze (ca. 1050°) zu mehr oder weniger klaren Glasern ver- 
schrnolzen worden. I n  Frage kamen zunachst hlischungen im Ver- 
haltnis ron 1 : 1 bis 6 : 1 

1. S i O a . K t O  7. SiOa .NazO 
2 .  2Si02  . K s O  8. 2SiO3.  NasO 
3. 3Si02  . K 1 0  9. 3SiOS.  NalO 
4. 4SiOZ . KZO 10. 4SiO.2. N e t 0  
5. 5 S i 0 2 . K z O  11. 5 S i 0 , .  Na2O 
6. 6 S i 0 2 . K z 0  12. 6SiOS. ;?rial0 

Die Strengflussigkeit nahm mit steigendem Kieselsauregehalt aller- 
dings zu,  indessen lange nicht in der Weise, wie man das hatte 
erwarten sollen. Bei der Schmelze 6 zeigten sich nur einige trube, 
mit Gasblaschen durchsetzte Anteile, ebenso bei 11, wahrend 12 nur  
stark gesintert war. Slmtliche Glaser wurden nun, groblich ge- 

~. .-. 

I) Silicat-Ztsdir. 2 [1914]. 



pulvert, ein zweites Ma1 eingeschmolzen und zwar die leichtfliissigeren 
bei der namlichen Schmelzhitze, die ubrigen dagegen in einer Scharf- 
fecermuffel bei ca. 1270O (Seger-Kegel 7). Schmelze 6 war nun- 
mehr klar, dagegen bildete 1 2  eine weiBe, sehr harte, zuckerartige 
Masse, wahrend 5 zwar vollkommen niedergeschmolzen, aber noch 
nicht vollig klar erschien. 

Beim Pulvern der  Glaser zeigte sich, da13 1 aus der Luft  sehr 
stark Wasser aufnahm. Glasstiickchen bis zu LinsengroBe zerflieoen 
binnen kurzer Frist. Das Pulver konnte n u r  im Exsiccator trocken 
aufgehoben werden. Auch 2 zeigt diese Erscheinung, wenn auch 
nicht mehr in so ausgepragtem MaBe. Dieses Wasser-Anziehungs- 
vermogen ist bis zu Schmelze 5 hinauf zu verfolgen. I n  der  Natrium- 
reihe verliert es sich bereits bei Schmelze 8. Wasser, welches mit 
den Pulvern auch inur kurze Zeit i n  Beriihrung war, zeigt i n  allen 
FBllen stark alkalische Wirkung. Abgesehen von den leicht loslichen 
Schmelzen 1 und 2 sowie den entsprechenden, etwas schwerer 16s- 
lichen 7 iind 8 in der Natriumreihe liisen sich noch glatt in kaltem 
Wasser die Schmelzen 3 ,  4 und 5. Wahrend 2 eine dickliche Fliissig- 
keit liefert, sind 3 und 4 bei gleichem Gehalt auffallend diinnflussig, 
5 aber uni so ziher, auch bednrf 5 laingerer Zeit zur vollstandigen 
Losung. Ans der Losung von 3 scheiden sich nach einiger Zeit 
Flocken ab, 4 bleibt Mar. I n  der Natriumreihe bleibt schon bei 9 
ein geringer Riickstand, melcher bei 10, 11 und 12 sich betrachtlich 
vermehrt. Erhitzen der Losungswasser bringt kaum eine Anderung 
herror. - Es handelte sich stets um 2 g Substanz in 5 ccm Wasser, 
beides in  je einem Reagensglischea eingeschmolzen. 

Um einen tieferen Einblick in die Losungsverhaltnisse in kaltem, 
destilliertem Wasser z u  erhalten, wurde in der folgenden Weise ver- 
fahrer: I n  j e  ein an einem Ende geschlossenes, ca. 10 cm langes, 
Reagensglas-ahnliches R o h  aus P u k a l l  scher Filtermassel) von 20 mrn 
auBerem und ca. 16 mm innerem Durchmesser brachte man, je  nach 
dem Fassungsrnum und nnch erfolgter Durchfeuchtung der porosen 
Rohrwande, 7-12 g der oben beschriebenen Glaspulver, und zwar 
nur die schwerer loslichen 3-6 und 9-12. Nach festeni VerschluIJ 
durch je einen mit Steigrohr versehenen Kork wurde das beschickte 
porose Rohrchen mittels des mit einem zweiten durchbohrten Kork von 
nngemessenem Durchmesser versehenen Steigrohrs in ein zylindrisches 
Glasgefafi von etwa 13  cm Hohe, nahezu 4 cm Durchmesser und ver- 
sehen mit 60 ccm destillierten Wassers eingehangt. Eine leichte Ein- 

1) B. 26, 1159 [1893]. 



kerbung i n  dem den Glaszylinder verschlieBenden Kork rerrnittelte 
die Verbindong rnit der AuDenluft. Schon nach verhHltnismaBig kurzer 
Zeit pflegte das das porose Rohr umspulende Wasser stark alkalische 
Reaktion zu zeigen, wahrend der Gehalt an gelostem Alkalisilicat 
mehr oder weniger schnell zunahm. 

Nach bestirnmten, i n  der Tafel auf Seite 403 angegebenen Zeit- 
riurnen wurde die Liisuug aus dem Glaszylinder entfernt, gemessen, 
ein entsprecbender Teil eingedampft und der  Ruckstand der ,4nalyse 
unterworfen, der Zylinder aber rnit frischem destilliertem Wasser von 
neuem beschickt. Das wurde so lnnge fortgesetzt, als noch analysier- 
bare Alengen in Losung gingen. A u s  der nachfolgeuden Aufstellung 
der Ergebnisse ist das Niihere zu  ersehen. 

Die Zusamrnenstellung dieser Losungsergebnisse gewahrt niaiichen 
interessanten Einblick in die Vorgange, die sich dabei vollziehen, und 
zwar der Ilnuptsache uach i n  folgenden Kichtungen: 

1. IWium- und Natriunisilicnt-Schnielzen verhalten sicli beziiglich 
der Loslichkeit in Wasser nahezu gleich, wenn nuch die beideo 
alknlireicheren (;lieder beitn Kalium eine etww groRere I&slichkeit 
und Losungsgeschwindigkeit zeigen. 

2 .  Die Loslichkeit nimmt mit steigeudem Kieselsiiuregehalt, wie 
z u  erwarten stand, stufenweise ab. 

3. Die Schmelzen gehen nicht ubereinstimmend mit ibrer Zu-  
sarnrnensetzung in Liisung, sondern sie zerfallen besonders im Ilinblick 
auf die hiiher silicierten Glieder, in Verbindungen nrit niedrigerem 
Kieselsauregehalt. Unter diesen befinden sich in  der Kalireihe An- 
klii!ige a n  4Si  0 2 .  K 2 0 ,  aq, stiirker ausgepragt: 3 Si 0 2 .  K?O,  aq,  ferner 
9SiOa.KX0, arl, SiOp.IG0,  ari und 0 . 5 S i 0 1 . K ? 0 ,  aq oder S i 0 , . 2 K 2 0 ,  
aci. In der Natronreihe wiederhqlt sich dieselbe Erscheioung, rnit dern 
Unterschietl indessen, daB das Glied 4 Si 0 2 .  NatO, aq anscheinend ganz 
fehlt, 3 Si 0,. NatO, aq vorii bergehend auftritt, 2 Si 0 2  . Na20, aq herr- 
schend ist iintl anllerdern auch die Glieder SiOa. Na?O, aq und ganz 
untergeordnet SiOs .2Na20 anftreten. nurch  das Wasser wird also 
anscheinend eine weitgehende Zersetzung der Schmelzen herbeigefuhrt 
oder aber sie sind nicbt einheitlich, sondern von vornherein Alischun- 
geu rerschiederier Verbindungen, in denen bei den hoher gekieselten 
(.;liedern Kieselsaure sich in Losung befindet. Das Ergebnis gestattet 
zugleich einen mziehenden Einblick in die Zusarnmensetzuug der  
technischen WasserglaslBsungen, in  nelchen ja einige der Verbindungen, 
\vie weiter oben bereits gescbildert worden ist, auch tatsiichlich vor- 
gefunden worden sind. 
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4. Weil die erwahnten Korper die porose Zellwand, welche fiir 
Kolloidsubstanzen sonst nicht durchlassig ist, so leicht durchdrangeo, 
kBnnen sie durcbweg als Krystalloide angesehen werden. Dabei ge- 
winnt der Gedanke, daB diejenigen Salze, welchen die Zellwand das 
geringste Hindernis entgegensetzte, diese Eigenschaft am ausgeprag- 
testen besitzen mochten, sehr an Wahrscheinlichkeit. 

5 .  %ti den merkwiirdigsten Erscheinungen gehort aber wohl die- 
jenige, daB in den meisten Fallen, und zwar in beiden Reihen 
der Kieselsauregehalt der durchtretenden Verbindungen bei fort- 
schreitender Suslaugung zunachst ansteigt, um dann allmahlich sich 
xugunsten des Alkaligehaltes so stark zu vermindern, daB er  tief 
unter das Verhaltnis 1 : 1 sinkt. Es handelt sich hier um eine ahn- 
liche Beobachtung, wie J o r d i s  und K a n t e r ' )  sie beim Auslaugen 
der  Erdalkalisilicate niit Wasser gemacht haberi. 

Die Ruckstaude, welche in dem porijsen Rbhrchen verblieben, 
riefen gauz den Eindruck unverandert gebliebenen Glaspulvers hervor, 
obwohl die Kieselaiure in ibnen wahrscheinlich eine starlte Anreiche- 
rung erfnhren hatte. Eine Analyse erfolgte nur im Fall der Sclimelze 
12. Sie lieferte 97.15 SiO2, 0.72 Na.0, 2.13 Gliihverlust in 100 Ge- 
wichtsteilen und zeigt, daB die Auslaugurig writ rorgeschritten war. 

Vergleicht man die Gesamtmengen der geliisten Aiiteile voii 
3, 4 und 5 mit den in Arbeit genommeueu Mengen 10, 10 und 7 g 
und mit der weiter oben geniachten Angabe, daI3 eben diese Schmelzen 
sich in verhaltnismiil3ig vie1 weniger kalteni Wasser (je 2 g Substanz 
i n  5 ccm Wasser) ohne einen wesentlichen Kiickstand zu  hinterlassen, 
vollstandig losten, so entsteht der Verdacht, daB sich die Schmelzen 
gegeniiber vie1 oder wenip Wxsser rerschieden verhnlten, d. h. von 
vie1 Wasser starker, von weniger minder tiefgehend zersetzt werden. 
D a  lag denn die Frage nach ihrem Verhalten gegenuber einer ganz 
unbedeutenden xur Liisung bei gewijhnlicher Teinperatur unzureichen- 
den 3Ienge Wnsser ganz aulJerordentlich nahe. Weil nun aber an 
eine einpreifende Mrirkring so geringer Wasserniengen bei gewiihnliclier 
Temperatur und gewiihnlichem nrrick kaum zu denken war, so ergab 
sic11 die Behandlung im EinschluBrohr bei erhiihten WBrmegraden 
und dirsen entsprechenden M'asserdnnipfdriickeu g:mz von selber. 

Die Vorrichtungen hierzu unterschieden sich in keiner Weise von 
den iiblichen. Fur  die Vorproben wnrde indessen ein besonderer 
kleiner SchieBofen z u r  Aufnehnie von je vier kleineren Glasbomben 
~ o n  10-12 cm L h g e  und 12 nim aulierern Durchmesser hergestellt. 
Sie dienten zur Aufnahme \-on je 3-5 g Substanz mit dern niitigen 

I) Z. a. Ch. 3.5, 336-343. 
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Wasser. Proben von 15-45 g fanden Aufnahme in Einschmelzroliren 
von 30 cm Lange und 25 mm auljerem Durchmesser. Zum besseren 
Schutz der Proben und um das Anbacken an das  Druckrohr miiglichst 
zu vermeiden, wurden im letzteren Fall die angefeuchteten Glaspulver 
i n  vom vorspringenden Rande befreiten Reagensglaschen eingefuhrt, 
was ihre Entfernung aus dem Hauptrohr nach erfolgter Behandlung 
erheblich erleichterte. Allerdings erfuhren diese GlKschen, insbeson- 
dere in der Natronreihe, eine weitgehende und bei den unteren Gliedern 
vollstiindige Entglasung durch Umwandlung in eine gequollene, weiBe, 
porzellanartige, jedoch im feiichten Zustand weiche, amorphe und nur 
zuweilen Krystallite enthnltende Masse, welche sich indessen yon dern 
ProbekKrper stets leicht und sicher ablosen lie& Wo das nicht der 
Fall war, wie bei den hoher gekieselten Gliedern oder noch eine 
Glashaut ubrigblieb, ging die Ablosung um so besser vonstatten, 
zumal die ZerstBrung der Glashaut meist von auBen nach innen 
gerichtet war. ISur in  der Natriumreihe war melirfach Abschleifen 
der  festsitzenden Rolirreste niit einem Carborundum-Schleifrade erfor- 
derlich. Die griifleren Einschmelzrohren wurden so wenig angegriffen, 
da13 sie in mehrfach wiederholte Benutzunp genommen werden konnten. 

Die mit den Pulvern vermischte \\'u:aemerige wurde bei den 
niederen Gliedern etwas knapper, bei den hoher gekieselten etwas 
reichlicher gewihlt. Sie bewegte sich zwischen 0.2-0.3 ccni auf je 
1 g Snbstnnz. AuBerdem wurden, damit das Reagensrohr sich mit 
d e r  Kuppe des Druckrohrs nicht fest z u  verkitten vermochte, eine 
kleine IIenge Brocken von vergliihtem, poriisem Ton eingefiihrt, von 
welchem man noch weitere 1-15 ccm Wnsser aufsaugen lieB. 

Die augewandten IIitzegrade ricbteten sich ebenfalls nach dem 
jeweiligeu Alknligehalt der Proben. Sie bewegten sich zwischen 180° 
fur  die alkalireichen und 310° fur die alkaliHrrneren. 

K a l i r e i h e .  
S c h m e l z e  1 :  SiO?.K?O. 

4 g der gepulverten Substanz wurden, mit 7 Tropfen (0.55 ccm) 
Wasser befeuchtet, in ein Druckrohrchen eingeschmolzen und bei 
180--195° wahreud GI/, Stunden erhitzt. Der Rohrinbalt bildete 
darauf eine etwas auseinandergeflossene, stahlblaugraue, durch und 
durch krystallinische Masse, welche aber schon a i l i rend  des Abliisens 
vom Glase mehr und niehr klebrig wird und schliefllich zerflieflt. 
Unter dem Mikroskop, in absolutem Alkohol eingebettet, zeigen sich 
derbe, stark doppelbrechende, flache Prismen, welche an das Hydrat 
der  entsprechenden Natriumverbindung Nas Si O3 + 6HaO erinnern, 
deren scharfe Umgrenzung bei ihrer Hanfung iudessen nicht fest- 



406 
. 

zustelleu war. Im Wasser lost sich die Verbindung ungemein leicht 
und k l a r  auf .  Reim Stehen im offenen Reagensrohr hatte sich die 
L6sung in etwa zwei Wochen durch Ausscheidung von Kieselsaure- 
gallerte zersetzt. Eine uber konzentrierter Schwefelsaure langere Zeit 
getrocknete Probe der krystallisierten Substanz, namlicb: 

0.3738 g Shst. erlitten einen Gliihverlust von 0.0474 g. 
IiaSiO, : 82.69 (Diff.); HnO : 17.31 = 100.00. 

Daraus ergibt sich die Formel: KaSiOa + 1.81Ha0. 
Bei der Unhandlichkeit des zerfliefllicheu Korpers konnten weitere 

[Jntersuchungen bisher nicht vorgenommen werden. 

S c h m e l z e  2:  2SiOz.Kz0.  
Auf die dieser Zusaniniensetzung entsprechende, leicht dnrstell- 

bare, wasserfreie, krystallisierte Substanz wurde schou weiter oben I) 

hingewiesen. 
Behandelt man diese Schmelze i n  krystallisierter oder :tmorpher 

Form i n  derselben Weise wie 1, so erhalt man eine ganz iihnlich 
aussehende, an  der Luft mehr uiid mehr klebrig werdende, stahlgraue 
krystallinische Masse, welche sich nach dieser Reliandlung aber n w  
noch teilweise, und  zwar z u m  groBten Teil in Wasser lost. Der  
geriogere Anteil ist unloslich und besteht nus Iauter mikrosliopisch 
kleinen, wohl ausgebildeten und kraftig doppelbrechenden Krpstiillcheu 
yon Ianglicher, fast rechteckiger Form. Eitiige Kombinationen lnssen 
indessen vermuten, daD es sicli u r n  Angehorige des Inonoklinen 
Systems handelt. 

Die Ausbeute an I<ry&allen ist urn so griifier, j e  Reringer die 
angewandte Wassermenge war, bleibt aber immw ziernlich weit hinter 
einem l)rit,tel der angewandteu Substanz zuriick. Obwohl das Krystall- 
pulver bei Iangerer Beriihriing mit Wasser dieses stets schwach 
alknlisch mncht,  setzt es doch der viilligen Auflijsung selbst i l l  

kochendem Wasser hartnackigen Widerstand entgegen und zeigt sic11, 
selbst nach Monaten in1 Wasser :tufbewabrt, iiufierlich noch yiillig 
iinveriindert : 

0.2492 g Sbst.: 0.16778 g S O s .  - 0.2194 g Sbst.: 0.1062 g l i ~ S 0 , ;  0.u022 4 
(h lFe)zO~.  - 0.0524 g S1)st.z 0,0032 g 1120. 

si& : 67.33; (81l7e)2O3 : 1.00; 1 < 2 0  : 26.15; € 1 2 0  : 6.1 1 : 100.59. 
Berechnete Formel: 4.02 Si 0 2  .I(tO. 1.22 HzO, rund KzH,Sir (Ilo. 
Der  Analyse wurde die Iufttrockne Substanz zugrunde gelegt. 

I )  P i i k : i l I ,  Silic:it-Ztschr. 2 [1914]. 
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Nach ihreni Ergebnis handelt es sich augenscheinlich urn die- 
selbe Substanz, welche 11 o r e  y ') auf dern Wege seiner hydrothermalen 
Synthese gewann und als Iialiuni-l-h~dro-2-sil icat  bezeichnete, wriih- 
rend er  ihre Form als dem rhombischen System nngehorend erachtet. 
Das Verhalten des Kiirpers gegeniiber Wasser stimnit rnit den An- 
gaben M o r e y s  uberein, desgleichen dasjenige gegen verdiinnte S n l ~ -  
saure, welche ihm nach Iaogerer Behandlung i n  der M'irme (10 S t u n -  
den) fast das g a z e  Alkali entzieht, wiibrend die F o r m  der Krystalle 
notdurftig erhalten bleibt. Ihr  Doppelbrechuiigsverrniigen ist zwar 
nicht ganz zerstort, indessen doch stark vermindert. Ubereinstimmung 
rnit den Angaben h l o r e y s  besteht auch insofern, als tler Korper beini 
Erhitzen bis zii 3600 nur Spuren von Wasser verliert und den Rest 
erst heim Gliihen entlaWt, woraus, irn Einklang rnit ihm, rnit Recht 
gefolgert werden kanu, da13 es sich nicbt uni blol3es Iirystnllwasser, 
sondern tin] einen Hestandteil des Molekuls selber handelt. 

Yon einern wasserbaltigeu Glas, in welchem die Krystalle sicb 
eingebettet befinden sollen, hnbe ich bei rneineu Versuchen nichts 
wahrzunehmen 1-ermocht, ebensowenig von einem krystnllisierteu, 
ebenfalls w i i  schwer entfernbarein Glas eingehullten, durch Wasser 
sofort zersetzbaren Iiorper 2 S i 0 2 . K ~  0, welcher mit dern von N i g g l i  
beschriebenen ideotisch sein 9011. Dns von mir dargestellte und be- 
schriebene ') krystallisierte 2Si  0 2  .K? 0 ist ebenso wie die entsprechende 
Natriumverbindung, wenn auch leicht liislich, so doch i n  der Liisung 
unbegrenzt haltbar. 

Nach h l o r e y  entsteht dieselhe Verbindung auch dann, wenn an 
Stelle des fertig geschrnolzenen Glases 2 Si 0 2 .  I<? 0 ein dieser Forniel 
en t s p r e c h end z u s R rn rn e n g e se t z t e s G e rn i sc h v o n K i es e I s ii i i  r e 11 n d k o h I e II - 
saurem Iialiurn zur Verwendung komrne.' \Vegen des tlabei frei- 
w erd en d e n Ji o h len sau reaii h y d rids I< on n te d ie se A uga be i m G I as r i ) h r 
nicht nachgepruft werden. Ein Versuch mit einem entsprechenden 
Gernisch mit KOII .  a n  Stelle von li? COa, welches schon in der IGilte 
rengiert, lieferte i n  der Tat  wahrend der weiteren Behandlung i m  
Drucltrohr bei ca. 2000 neben wasserliialichern I<nliuinsilicat eine 
bernerkenswjerte Menge der unliislichen Verbindung: 1 < ~  If2 Sir t h o .  

Erwahrit mu8 noch werden, dall eine vollkommen z u  einern 
klaren Glas eingetrocknete Losung von 8 g der Schmelze 2 (2SiOz. 
K2O) bei derselben Behandlung nicht weniger als 5.14 g einer in 
schiinen, groWen, langlichen , fast rechtwrinkligen lirystallplatten 
krystallisierteo, zuckerartig weiWen Substanz lieferten. Die rinalyse 
ergsb : 

I )  %. a. Ch. Sci, :K1--32-1; C. 1914, 1, 11-11. 2) 1. c. 
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0.2951 g Sbst.: 0.90016 g %On. - 0.2808 g Sbst.: 0.1376 g KzS04, 
0.0020 g (hlFe)a03. - 0.1822 g Sbst.: 0.009s g H10. 

SiOz: 67.83; (AlFe)103: 0.69; KSO: 26.17; HaO: 5.38= 100.37. 

Daraus berechnete Formel: 4.01 SiO, . K a O  . 1.06H20, rund: 
K) Ha Sir O10, somit also den namlichen Korper, welcher aber in diesem 
Falle aus einer vorteilhafteren Darstellungsweise hervorging. 

Die Schmelze 2 lost sich irn krystallisierten v i e  amorphen Zu- 
stande sebr leicht und vollstandig in lialtem und heiBem Wasser. 
33eim Eindarnpfen der Losung hinterbleibt eine sirupartige, glasige 
Fliissigkeit, wie sie fiir Wasserglaslosungen charakteristisch ist. Bei 
hinreichender E n t w h e r u n g  erstarrt diese z u  einem barten, wasser- 
haltigen Glase, welcbes an den Randern eisblumenartige Gebilde, also 
Neigung x u r  Krystallisation zeigt. Reim Erhitzen auf  125O im Luft- 
bade verscbwindet die glasartige Form zugunsten einer weisen, briick- 
ligen, stark wasseranziehenden Substanz, welche unter dem Mikroskop 
bei gekreuzten Nicols starke Doppelbrechung zeigt, also k r y s t a h i e r t  
iat. Die Krystallforrn konnte indessen nicbt festgestellt werden. 

0.2652 g Sbst. verloren beim Gliihen 0.0380 q. 
K p S i 2 0 5 :  85.63; HaO: 14.37 O/o.  

Daraus berechnete Formel: K p  Sia 0 5  + 1.99 H3 0. 
Das Hydrat l n s t  sich im Wasser leicht wieder auf und zeigt keine 

Spur von dern weiter oben beschriebenen, dnrch die Einwirkung ge- 
spannten Wasserdampfs entstandenen Korper. 

Die Analyse des durch direkte Vereinigung von KieselsHurehydrat 
niit Kaliumosydhydrat in Gegenwart von wenig (0.5 ccm auf 5 g) 
Wasser entstandenen krystrillisierten Korpers ergab: 

0.2622 g Sbst.: 0.1246 g K2SO4, 0.0024 6 (AlFe)a03. - 0.2491 6 Sbst.: 
0.0148 g HzO. 

$302: 67.48 (Diff.); K a O :  23.67; H 2 0 :  5.93: (A1Fe)s03 0.93 = 100.00. 
Daraus berechnete Formel : 4.1 1 Si 0 2  . I<* 0 . 1.21 1% 0 ,  rund : 

Kp HZ Sir 0 1 0 .  

Die Ausbeute betrug nur 28 der theoretiscben. Ein Teil der 
Kieselsiiure war in die weiter unten noch ofter z u  erwahnende Stab- 
chenform ubergegnngen und hielt sich im Wasser lange in der Schwebe. 

S c h m e l z e  3:  3Si&.K30.  
10 g der groblich gepulverten Scbmelze wurden, mit 2.5 ccni 

Wasser angemacht, wabrend 6'/2 Stunden irn Druckrohr einer Tem- 
peratur Ton 1HO- 1920 ausgesetzt. Es eritstand ein schneeweiSer, 
zuskerartiger Kuchen, welcher sich yon den zum Teil entglasten Resten 
des urnhiillenden Reagensrohres leicht befreien IieB. Nach dern Zer- 
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driickeri, Auswaschen und Trocknen erhielt nian 5.66 g prachtvoller, 
stark doppelbrechender, rnikroskopischer Krystallplatten, welche sich 
alsbald als gleichartig mit den , zuletzt beschriebenen aus der einge- 
trockneten Lijsung der  Schrnelze 2 erwiesen. 

0.3001 g Sbst.: 0.20358 g SiOq. - 0.2971 g Sbst.: 0.1458 g KaSO,, 
O.OOC18 g (hlFe)sO3. - 0.1856 g Sbst.: 0.0099 g HaO. 

SiOa: 67.84; (AlFe)a03: 0.27; KzO: 26.51; HzO: 5.32 = 99.95. 

Daraus berechnete Formel: -ISiOa.K?O.0.92RzO, rd: K I R ~ S ~ ,  0 , o .  
Ein Versuch in groL3erem AIalJstabe mit 41  g des Pulvers und 

11.5 ccrn Wasser bei siebenstundiger Einwirkung im Druckrobr urn 
190° lieferte i n  gleicher Weise eine Ausbeute an reiner, schon 
krystallisierter und durch  Aualyse als gleichartig erkannter Substanz 
von 22.8 g. 

Wenn die Reaktion irn Sinne der Gl~ichung:  
2(3Si 0 2  .K? 0) + 1 1 2  0 = 4Si  0 2 .  k'? 0. Hz 0 + 2Si  0 2  . K Z  0 

verlauft, so sind theoretisch 26.34 g z u  erwarten. Deriicksichtigt man 
einige Reste, welche an den GlasgefiIJen haften bleiben und bei 
der weiteren Rearbeitung verloren gehen, so erhellt, dafi die wirkliche 
Ausbeute der theoretischen aiemlich nahekommt. Wie die weiteren 
Versucbe ergaben, handelt es sich hier i n  der Tat  unr das bisher 
beste Verfabren zur Darstellung des oben niher  gekennzeichneten 
schonen Alkalisilicats. 

Ln der  Lauge wurde das als Nebeiiprodukt auftretende Silicst 
2 %  0, .Ka 0 als tatsachlich vorhanden festgestellt. 

3 a. l e c  hn i s c h e s  I< a l i  - W a s s e r g l  a s :  3.7 Si 0 2  .Ks 0. 

Pestes Kali-Wasserglas von der angegebenen Zusarnmensetzung, 
bezogen von der Firrna Gebr. B a e n s c h  in Dolau, wurde irn gepul- 
verten Zustande mit 5 ccrn Wasser auf 25 g Substanz wahrend 
7 Stunden irn Druckrohr bei 192O erhitzt. Das Druckrohr selber 
beschickte m a n  auoerdem noch mit 1.5 ccm Wasser. Pas Ergkbnis 
war ein grauweioer, krystallinischer, zusarnmerrhiingender Kuchen, 
welcher nach dem Zerkleinern, Auswaschen u n d  l rocknen 20.7 g 
schijn krystdlisierter, kriiftig doppelbrechender Substanz von der  
Krystallform des vorlier beschriebenen, vierfach kieselsauren Kaliurns 
hergab. 

0.3715 g Sbst.: 0.2498 g SiOa. - 0.3668 g Sbst.: 0.1319 g KaSOd, 
0.0318 g (AlFe)z03. - 0.3043 g Sbst.: 0.1495 g ICaSO4, 0.0014 g (AIFe),03. 
- 0.2433 g Sbst.: 0.0113 g HzO. 

S O , :  67.24; (A1Fe)?03: in1 Mittel 0.50; K a 0 :  im Mittel 26.66; 
H?O: 5.88 = 100.28. 
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Paraus errechnete Formel:  3.94 SiO,  . IZZO . 1.15 HzO, rund:  
I<, HZ Si, 0 1 0 .  

D e r  Korper  stimmte auch in seinem iibrigen Verhalten vollst indig 
mit den1 vierfachkieselsauren Kalium uberein. D ie  zur Annlyse ent- 
~iornmenen Proben befanden sich simtlich in1 lufttrocknen Zustande. 

S c h m e l z e  4 :  1 S i 0 2 . 1 i 2 0 .  
10 g der  grnblich gepulverten Substanz wurden in dieseni Falle 

niit 5 ccm, also de r  doppelten der sonst iiblichen Mengen Wasser an- 
gefeuchtet und wiihrend C i ' i ?  Stunden im Druckrohr  auf 180-199° 
erhitzt. Das Ergebnis  war  ein marmorartiger,  blendend weifier, ziern- 
lich hnrter Krystallkuchen. Luterm JIikroskop rerriet de r  I iorper  
ein sehr  lebhaft  entwickeltes Doppelbrechungsverm6gen, wich abe r  in 
seineni sonstigen Aussehen insofern von den bisher beschriebenen 
Rrystallen ab,  als sich zu den bekannten Krystallplatten von fast 
rechtecltiger Form auch eine Anzabl von wirr  durcheinander ge- 
wachsenen Nacielbiischeln gesellte. 

0.3001 g Sbst.: 0.21935 g SiOz. - 0.2715 g Sbst.: 0.1073 g K,SO,, 
0.0012 g (AlIt'e)2O3. 

SiOz: 73.10; (AIPe)?03: 0.44; KzO: 21.36; H?O: 5.25 = 100.15. 

Darnus berechnete Formel : 5.35 Si 0 2 .  Iiz 0.1.28 132 0. 
Wie  schon de r  mikroskopische Refund verniuten liefi, haodelt  es  

sich also uni eine Mischung des  vierfach silicierten Salzes mit eiuern 
anderen, weiter irnten z u  beschreibenden. 

Urn festzustellen, ob d:is abwciclientle Verlialten ctwa auf einen Fehler 
bci der lleretellruig tler Schmclze zuriickzufiihren soi, tvurde ails den borecfi- 
neten Mcngcn Qnarzsand und lialinmbicarbonat eine n e w ,  4 a im Schamotte- 
ticgel bei Sk. 7 (ca. 12700) irn Fcuer cines kleincn L'orzcllaiibrennofeos ein- 
gesclrmolzen. 45 g des gepulrertc?n, klarcn, blascnfreicn, weiclien G1:tsc.s 
\(--ui-den, niit 12.5 ccm Wasser befcuchtet, im Uruckrolir wiihreutl i Stiiiitlen 
bei 1 W O  behaiitlelt. DRS die Substnnz unihiillende Kcagcnsrohr war nur  
wenig angegriflcn. Es lie0 sicli aus tiem Druckrolir gilt entferncn iiud seiner- 
seits Tom lnhnlt kiblijsen. Der lctztwe bildete eine ziemlich hart?, (lurch iind 
tlnrch Itrystalliniscb:, silbergraue Ytange. In Wasser luste sich FOU der fein 
gepnlvertcn Substanz nur rerschwindentl wenig kieselsaurelialtiges und stark 
alkalisch raagiereotles Snlz. 

Die: Gesanitausbeute an krystaliisiertet, stark doppe1l)rechendcr und gut 
aiisge\mschenet Substanz betrug 40.14 g. Wie bei allen dieseri Kijrpern blieb 
d:ts \I'aschwnsser bis zulctzt scli\t~:tch alkalisch, obwohl in allen Fallen n u r  
Ppiiren geliister Su1)stanz darin festgestellt werden ]tiinnen. 

0.:)452 g Sbst..: 0.2371 g SO, .  - 0.3454 g Sbst.: 0.1626 g I<,SO,. 
0.0020 g (A1 [?e)r03. - 0.31s g Sbst.: 0.0?16 g HtO. - 0.4765 g Sbst.: 

% O s :  GS.65; (AIPe)z03: 0.55; KaO: 25.39; HzO im Xittel 5.58 = 100.2U. 
O.(V262 g 1-12 0. 



lktraus errechnete Formel : 4.23 Si  0,. Kz 0.1.14 H? 0. 
Der rnikroskopische Befund beweist auch i n  diesem Fall, daW es 

> i d  imrner noch u m  eine Beiniischung eirres auderen, in Nadelu oder 
Siulen krystallisierenden Korpers z u  den1 rierfachkieselsauren Salz 
handelt. 

S c h m e l z e  5 :  5SiOY.K,O. 
10 g des grijblich gepulverten, klaren Glases wurden mit 5 ccm 

Wxsser irri Druckrohr wahreod 6l/, Stunden auf 180-192O erhitzt. 
Die ziemlich harte, zuckernrtige Masse erwies sich als vollkomnien 
krystallinisch. Aber die Iirystallform weicht insofern von der des 
Fieri3chkiesels:inren Salzes erheblich ab, :iIs sie sich der Saulchen- 
oder Nadelforni nahert u n d  kleine Buschel yon wirr durcheinander 
gewachsenen Jirystallchen bildet. Uie Ausbeute a n  Krystallen be- 
trug 6.01 g. 

0.3064 g Sbst.: 0.2318 g S O , .  - 0 2620 g Sbst.: 0.1958 g S O ? ,  0.0014 g 
(hlFe)?O~. - 0.2793 g Sbst.: 0.0990 g 1<2SO,. - 0.3011 g Sbst.: 0.1091 g 
?<?SOa, 0.0007 g (AJFe)s08. - 0.2934 g Sbst.: 0.1092 g 1<2S04. - 0.2553 g 
Sbst.: 0.012s g H20.  

SiOz im Mittel: 75.03; (A1Fe)aOS im Mittel: 0.36; KzO im Mittel: 19.61; 
H2 0 :  5.03 = 100.02. 

Ihrar is  errechnete Formel: 5.34 Si 0, . Ti2 0 . 1.33 HZ 0 ,  rund : 
I<s H? Sit, C h .  

Die Analyse bezieht sich auf lufttrockne Substanz, wie in allen 
iibrigen Fiillen und zeigt, da13 der Iiorper ein w a s s e r s t o f f h a l t i g e s ,  
s e c h s f a c h k i e s e l s a u  r e s  I i a l i u m  vorstellt, mithin eine meines 
Wissens b i h e r  noch nicht bekannte Verbindung. 

Atgesehen von der Krystallforrn und ihrer chemischen Zusanimen- 
setzung weiclit sie i n  ihrem Verhalten gegen W;isser und Sauren von 
dem vierfachkieselsauren Knl ium so gut wie gzzr nicht ab. 

Es mirW schou hier erwahnt werden, daO bei (+elegenheit der 
Reinigung dieser Verbindung durch Auswaschen ein Umstand, welcher 
das  Verfahren sehr beguostigt, hier besonders stark in die Erschei- 
n u n g  trat. Nnch dem Pulvern, Sieben und Einriihren i n  Wasser z u r  
lhtfernung loslicher Nebenprodukte blieb, wie auch in allen vorher- 
gegxgenen Fallen, hier ein Oesonders starker Anted in  der Schwebe, 
wiiilireud sich die Hauptmenge schnell z u  Bodeu setzte. Die milchige 
Triibe, welche durch  jedes Papierfilter zum Teil hindarchgeht, wurde 
besonders gesanirnelt uud durch ein Tonfilter vom alk'alisch reagie- 
renden Wasser befreit. Schon nach drei- bis viermaligern A bgielleu 
bleibt das Waschwasser klar irnd reagiert nur noch wenig alkaliscli, 
so dslj  die Hauptmenge der Substanz auf diese Weise vollkommen 



rein dargestellt werden knnn, so weit das letztere bei dern Mangel 
a n  de r  Moglichkeit des  Umltrystallisierens i iberhaupt erreicht werden 
kann. Unter  dem Mikroskop erschien der  Schwebekorper,  von dern 
1.15 g gesarnrnelt werden konnteu, neben Krystalltriimrneru aus seh r  
kleinea, schwach doppelbrechenden, sich unter dern Mikroskop leb- 
haft  bewegenden Stabchen rnit stunipfen Enden zu bestehen. 

0.2780 g Sbst.: 0.0796 g K:,S04, 0.0018 g (AIFe)s03. - 0.3012 g Sbst. 
verloren: 0.0162 g HzO. 

SiOz :WS dcr Diflercnz: 76.50; (AlFe)a03: 0.f5; K p O :  15.47 = 100.00. 

Daraus  errechnete Forrnel: 7.95 SiO2.1<20 +- 1.82 Ha 0. 
Trotz  de r  einfachen Verhiltniszahlen d e r  Molekule z u  e inander  

bleibt es  aus weiter unten z u  erorternden Griinden doch zweifelhaft, 
o b  es sich urn eine einheit,liche Substanz handelt oder lediglich urn 
eine X s c h u n g  feiner Krystall tr i immer von der  wirkliclien Verbindung, 
dern sechsfachkieselsnuren Kalium, rnit feinst verteilter sog. kolloider 
Kieselsiiure. 

Ein zmeiter Schwebekbrper, welcher bei Gelegenheit der Eehmdlung 
eines andern Glases, 5a, von der Zusainnrensetzung 4.6 SiO2. IizO mit pe- 
spamtern Wasserdampf gewonnen wurde und nnter den1 Mikroskop gariz 
ahnlich aussab, zeigte die folgende Zusnmmensetzung : 

0.310s g Sbst.: 0.0995 g KaSO4, 0.0031 g (AlFe)pO3. 
SiOp (Diff.): 75.03; (:\lFe)a03: 1.00; IipO: 17.2'2; HsO: 6.75 = 100.00. 

Daraus berechnete Forrnel: 6.82 S i O s . I L  0 + 2.04 HaO. 
A u s  der  iUichtubereinstinimung beider Analysen ergibt sich hin-  

reichend der  Cbarakter  jener Schwebekorper als Mischungen von 
feiu verteilter, krystnllisierter Substanz und - wahrscheinlich - freier, 
feinst zerstiiubter Iiieselsaure. 

I)ie Ausbeute an  krystallisierter Sttbstariz betrug in diesern 
letzteren Pall bei Anwendung von 25 g Glaspulver 5 n :  18.62 g. ALer 
schou die Prufuug durch das  Xlikroskop lie13 vermuten, dnli es sich 
urn eine !dischung zweier, in de r  Krystallforrn \-on einander  abweichen- 
d e r  Salze haudelte. 

0.3230 g Sbst.: 0.23138 g SiO,. - 0.2946 g Sbst.: 0.1254 g I i2QOI,  

0.0010 g (hlFe)z03. - 0.2039 g Sbst.: 0.0108 g 1120. 
Si02: 71.63; (AlFt?)SO3: 0.34; KaO:  23.00; H20: 5.30= 100.27. 
Daraus errechuete Fornrel: 4.87 Si 0 s .  I<, 0.1.20 Ha 0. 
%urn Studiuin der  Wi rkang  einer neuerlichen Behnndlung d e r  

narnlicheu, hereits gereinigteu und nnalysierten Subs tanz  mit gespann- 
tern \VasserdarnpE diente eine Probe von 3.6 g. D e r  Iiiirper blieb so 
gu t  wie un re r ihde r t ,  w e ~ i n  nuch beim Aus\vnscheu einiges in d e r  
Schwebe blieb uud das Gewiclit sich aiif 3.3 g verinindert hatte. Die 
Analyse bestatigte die Annahrne vollkornmen. 
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0.3111; g Sbst.: 0.22378 g SiO2. - 0.3014 g Sbst.: 0.12S4 g ICs6O4, 
0.0004 g ( A I F c ) ~ ~ ~ .  - 0310G g Sbst.: 0.0152 g H20.  

SiO?: 71.52; ( A I F C ) ~ O ~ :  0.13; KZO: 23.01; H 2 0 :  4.81 =99.77. 

Paraus  errechuete 1:ormel: 4.88 Si  0 2 .  IL 0.1.09 HI 0. 

S c h m e l z e  6:  G S i O ? . I i ? O .  
Tori dem griiblich gepulverten (;lase, ae l ches  erst  bei wieder- 

holteni Einschmelzen bei ca. 1270O leidlich k l a r  geworden war, wurden 
5 g mit 2 3  ccni Wasser  w ih rend  G ’ / Z  Stunden im Druckrohr  bei 
1Y0-1!1.2° erhitzt. Nach dern Abkiihlen fand sich, dalJ niir de r  
rordere,  lileinere Anieil i m  Riihrchen sich in eine opake, elfenbein- 
artige, krystullinische RIasse verwandelt  hatte, iviihrend d e r  griiBere 
Teil glnsig erschien und das Aussehen eingetroclineter Kieselgallerte 
hatte. Die ltrystnllinische, harte, zusnmmenhiingende hlasse lieB unter 
dem hlikroskop bei lebhnftem Uo1’l)elbrechiiogsvermiigen Buschel von 
wirr  durcheinander gewachsenen Nadeln oder feinen Plntteo erkennen, 
welche dem sechsfncl~kieselsauren Iialiuni uicht i inihnlich sahen. 
Wegen Mangel an Substanz mul3te eine direkte Hest,irnmung de r  
Kieszlsiiure unterbleiben. 

0.2417 g Sbst.: 0.0705 g l<,S01, 0.0024 g (A11~e)~03 .  - 0.2GS.I g dbst.: 
O.(J153 fi Hs 0. 

SiO, (Diff.): 77.55: (A1 I.‘e)203: 0.99; K 2 0 :  lS.76; Hg0 : 5.70. 
Dnrnus erreclinete Formel:  7.’71 Si 0 2  .I<* 0.1 .SS H2 0. 
Wenn die Formel die Annahme einer einheitlichen Substanz auch 

nicht ziiliiWt, so deutet sie doch daraiif hin, dall es  aasserbal t ige 
k‘aliunisi1ic:ite niit noch hiihereni Kieselsauregehnlt, nls die bisher be- 
schriebenen ilin besitzen, geben niuI3, was  die T‘ersuche z u r  Kein- 
ge w in n I 1 II g (1 e par t i  g e r K or pe r d en n n II ch bee tii tig te 11. 

Ein gr6Merer Anteil von der  niinilichen, grob gepulverten Schinelze 
wurde in ganz gleicher Weise iviihr-end 6.5 Stunden iin 1)ruckrohr 
be ti a:id el t . I< r ersc h ie n z w a r ti u rc h v eg k ry s t:i 11 isi e r t, in d essen z eig t e 
das  I ~ o p p ~ l b r e c h u n g s v e r m o ~ ~ n  uoch nicht die i m  ersten Fall beobachtete 
Lebb a f t  ig !i ei t . I) a h e r e r f olg t e e i 11 e no  c ti m a1 ig e Eel1 and I u n g in  g e n a 11 
dersellien IVeise. l>er Inhalt  des  Rohres erschieri n u n  i n  schnee- 
IveiBer, zuckerartiger, leicht zertlriickbnrer Form und hinterliefl, nncli 
dem Auswaschen uud nach deni Verlust von 3.9 g Schwebekorper,  
ei n e n sc h ij n k ry s tall isi e rten 1-:. ii c k sta 11 d v o I I  mi k r o s k o 1 iisch e n , Yt ti lJerst 
feiuen, ZII  Gruppen ver\vnclisenen Xadeln otler l’afeln v o n  l(i.1 g. 

0.2!1G9 g Sbst.: 0.24.I“Sl g SiO?. - O.:101C; g Sliat.: ll.OS44 g I<,S04, 
0.0O13 a (hl b ’ ~ ) y O e .  - O.?O,!JO fi Sbst.: 0.0lJG9 fi H 2 0 .  

Sio, 81.76; ( ; 1 1 t ” ~ ) ~ O ~ :  (J.4fI; I<,o: 15.11; 11.0: ii.311 = 10tJ.59. 

Berichte d. D. Clicm. Gesellschnft. Jahry. XXXXIS. 27 
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Daraus berechnete Formel: 8.48 SiOa . K a 0 . 1 . 1 6  HzO. 
Das von dem ersterwiihnten, so stark abweichende Ergebnis lie6 

vermuten, daB durch unaureichendes Auswaschen vielleicht ein Rest 
von freier Kieselsaure zuriickgeblieben war. Nach langerem und 
auBerst sorgfaltigem Waschen erfolgte eine neue Analyse: 

0.2962 g Sbst.: 0.24158 g SiOz. - 0.2968 g Sbst.: 0.0828 g h'aS04, 
O.OOO8 g (AlFe)a03. - 02572 g Sbst.: 0.0058 g HzO. 

SiO2 81.56; (A1Fe)sOS: 0.27; KaO : 15.07; HZO: 3.42=100.32. 
Daraus berechnete Formel: 8.47 S i O s . K a  0.1.19 Ha 0. 
Weil eine Anderung nicht eingetreten war, der  Korper also als 

ein Gemisch verschiedener Verbindungen angesehen werden muD, wurde 
die Schmelze zugunsten einer andereu 6 l  bei hiiherer Teniperatur 
(Sk. 9) und l e i  Iangerer Hitzewirkung gewonnenen, verlassen. Man 
gewann im Schaniottetiegel ein schones, vollig klares Glas ohne 
Spriinge und ohne Krystallite. 

30 g des grijblichen Pulvers dieser letzterwiihnteu Schmelze wurdeo 
mit 9.G ccm Wasser angefeuchtet und wahrend (i ' /a Stuuden irn Druck- 
rohr bei 185-190° behandelt. Das Ergebnis bestand in einern klingend 
harten, fein krystallinischen Kuchen. Unter dem Jlikroskop lief3 die 
feingepulverte und gut ausgewaschene Substanz stark doppelbrecheode 
Brocken aus wirr durcheinander gewachsenen, feinen Nadelchen oder 
Plattchen erkenuen. 

0.0012 g (A1Fe)aOa. - 0.3258 g Sbst.: 0.0129 g HzO. 
0.2940 g Sbst.: 0.2222 g Si 0 2 .  - 0.3003 g Sbst.: 0.1109 g Ka SO4, 

SiOz: 75.48; (AlFe):,03: 0.40; K z O :  19.95; 1130 : 3.98=99.81. 
Daraus errechnete Fornrel: 5.93 Si  01 . Ka 0 . 1.04 €12 0, rund : 

K? Ha Sis 0 1 4 .  

Aus  der Analyse geht herVOr, da6 die Darstellungsweise der 
Schmelze auf das Endergebnis von groBem und zwar giinstigem Einflul3 ~ 

ist, sofern die Reaktion zwischen Kieselsiiure u n d  Alkali dabei voll- 
standig zurn AhschluB kam. 

Die Untersuchung der Kalireihe sollte hier ihren vorliiufigen Ab- 
schluB finden, indessen gaben die Erfahrungen mit der ersten der  
beiden Schmelzeu: GSiOa.  KZ 0, welche ooch hijher gekieselte Iialium- 
salze vermuten lieBen, deu Anreiz zu  ihrer Fortsetzung. 

S c h m e l z e  6 a :  7 S i 0 2 . K I O .  
Die aus IIohenbockaer Quarzsand in feinster M a h l u n g  und Jcalium- 

hicarbonat in den berechneten Mengen gewonriene Schmelze bildete 
ein vollig klares, grunliches Glas, welches nur ringsum an der Tiegel- 
wand eine opakweiae, aber von J<rystalliten freie Kruste bildete. Das 
Einschmelzen im Schamottetiegel erfolgte in  einem kleinen Porzellau- 
ofen bei etwa 1300-13350° (Sk. 9-11). 
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J e  2.5 g der gepulverten Substanz mit 1.25 und 0.8 ccm Wasser ange- 
feuchtct, nnrden im kleinen Druckrohr tles \'orprobeofens wiihrentl 6 Stunden 
bci 190-22(10° beliantlclt. l o  heiden Fiillen entstaud nur  ein violettbraunes 
(+Ins, wclclies im Fa11 1 :  9.41 und ini Fall 2 :  8 ' i2"/0 Wasser enthielt und 
nach dem Gliihen sein glasiges Aussehen vollstindig cinbiiote. Als dann 
aber 35 g yon derselben Substarn mit 11 ccrn Wxsser augemaclit, im griiBeren 
Druckrohr in genau derselben Weise behandelt wurden, vernantlelten sie sich 
in einen klingend harten, tiiirch und  tlurcli Itrystallinischtn Stab, der im 
gepulverten untl von etwas Lauge befreiten Zustantlc, weil das Doppelbrechungs- 
vermogen noch nicht lebhaft genug erschien, ein zwcitcs hlal derselben Be- 
handlung anheimfiel. Nunrnehr ergab sich eine leiclit zertlriickbnre, schnee- 
meilk, klar doppelbrcclientle, krystallisierte Substanz, die abcr schon bei der 
Betrachtung unter tiem Mikroskop sich als aus einem Gernisch von zwei ver- 
schiedenen Iialisilicaten l~estehend envies. Kclien nirr durcheinantler ge- 
wachserieri Nadcln ocler Siulchen fanden sich auch grol3e flache Platten, welche 
in ihrem Aiissehen an das vierfachgekieselte Kaliumhydrosilicnt erinnern. Die 
Analj-sc bestiitigte dicse I'crmutuug: 

G.2990 g Sbst.: 0.233578 g SiOz. - 0.2984 g Sbst.: 0.0947 g Ka SO,, 
0.0015 (AlFe)?&. - 0.2064 g Sbst.: 0076 g HaO. 

SiOz: 7S.SG; (AlFe)2O3: 0.50, K z O :  17.14; HzO: 3.68 = 100.18. 
Darans errechnete Forrnel: 7.21 SiO,.K10.1.14 HaO. 
Beim Auswaschen tler gepulverten Substanz blieb ziemlich viel in d e r  

Schmebe, so daB an reinem Kiirper nur 25.65 g iibrigbliebcn. Der Schwebe- 
korper, der sicher auch noch Sziemlich viel krystallisierte Substanz enthiilt, 
besteb; tler Hauptsache nach aus schwach doppellirecheiiden, sich lebhaft. 
bewegeo den Stiihchcn. 

S c h n i e l z e  6 b :  S SiO,.IigO. 
Dcr v"llig klarc Glaskuchen, tler nach dem Abkiihlen ill eigenartig zer- 

knitterter Form erschieu, wurcle unter geuau tlcn.selben fletlingiingen, wie der  
vorhergehentle (G a) erhalteu. Die OpakweiBc Zone rings :in der Ticgelwand 
war nur not~h  breiter und licB dcutliche Arisiitm zur  I~rystallbildnng erkennen. 
Unternl Alikroskop envies sie sich als aus einer &lischurig voii I<rystallisicrtein 
mit An-.orplicm bestehentl. 

J e  2.5 g der gepulrerten Substane, rnit 1.25 hcz\r. 0.8 ccin JVasser ange- 
mactit und im kleincn Drackrohr h i  190--2000 wlhrend G Stunden be- 
liandtlt, Iiefcrteri uiikryst;illisiertc, g1:isig erscheinnnile, briiunliche Massen. 
vielleicbt iihnlich deujeuigen, wvrlche M o r e y 9  erwiihnt. Bcim Trockneu i n i  
AYassertmde verschwand die glasige Reschaffe~lieit, aber die Kiirper erlitteii 
I k m  Gliihen docli noch eiue EiuliuBe von 9.03 bez\\-. 9.21 O i O .  

35 g (lea urspriingliehen GI;ispulrers ivurtleii u u n  im groDcn Druckrohr, 
mit 11 ccm \V:isser angemacht, gmnu ebenso belanilclt. Aber nur der 2uBcrste 
Aiisl;iufer der stnbfiirmig ziisaminengebacltclien Sulistanz envies sich als 
krystallisiert. Hiervon xur(!en 1.31 g rein gcivonucn. Dcr amorphe, harte 

1) 1. c .  
27' 
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Rest zerfiel im \Vasser teilweise in ein \reiBes Pnlver, tcilweise Ibehielt er 
seine Form. Eine Prolic dnvon wurde nochinals und nriter dcnselben Be- 
dingungen gespnnntern W:isserdnmpf misgesetzt, indes.cnn ohne Krystallisations- 
erfolg. Die Analyse des geringcn krystallisicrten Anteils von 1.34 6 ergnb 
das Nschfolgen~le: 

0.2970 g dbst.: 0.13515 g SiOa. - 0,:;liS g Sljst.: 0.096-i g I<?SOJ, 
(AlPe).a03. - 0.::110 b'8bst:: 0.0118 g €120. 
0,: 79.19; (A11:e)203: 0.3.;: Kj0: 16.39; 1 1 2 0 :  4.11= 100.05. 

Darnus errechnete Formel: 7.57 Si 0,. IT2 0.1.31 HzO. 
Um niiiglicherwcise noch ctwss niehr uiid reincrc krystsllisiertc Substanz 

xu gewinnen, wurtle ein nenes Druckrohr Nit 30 g dcs niimlichen urspriing- 
lichen Glaspulrers, angefcuchtet niit 11 ccm \Vasser, beschickt. Nitch der 
Fullung (les lleagensrohres mil dor lockeren Masse untl  nxch dem Anbringen 
einer Gassc murtlc auch die K u p p  des I<ohres lcicht tlutchliohrt, dnmit dem 
Zutritt tles DampEes keinerlei Hindernis in tlcn Weg zii treten vmnochte. 
AuOertleni wurde die Iiuppe des Druckrohres ]nit einigin Brocken gegluhten 
portisen Tones, \velche noch 1.5 ccm Wasser aufzusaugen verrnochtcn und dah 
Anbacken des Kcagcusrolires an ihr hindertcn, beschickt. Die J1:rlritzung.- 
dauer lictrug dieses Ma1 9 Stunden uncl die Ternperatur liewcgte sich zwischen 
195-2 100. 

Dns Ergebnis  war eiu klingend harter,  ganz nrid gar krystalli- 
sierter, bezw. krystallinischer Steugel von d e r  Form des Reagens- 
rohres,  d e r  sich voni Glase leicht und  glatt ablijsen lie13. D i e  geringe 
hlenge Fliissigkeit, welche sich irn Rohr befand, reagierte stark nlkalisch 
uiid en t l~ i e l t  eine geringe JIenge Kieselsiiure iu Losung. 

Die gepulverte Subs tanz  zeigt l ebhake  Doppelbrechring und be- 
stebt,  tinter den1 Mikroskop betrachtet, aus derben Platteu,  anscheinend 
\-on derselben Krystallform, Hie das vierfachgekieselte Kaliunihydro- 
silic&t, dern es  zurn Yerwechseln 5hrilich sieht. Die  Ausbeute a n  
reinem, krystall isierten~ Kiirper betrug 24.77 g, ist :ilso r ine  seh r  
be rn e r k eu sw e r t e . A 11 ch de  r bei in L4 i i  sw:isc h e n e r h 3 1 ten e Sc 11 me be k ii r per 
in1 Gewicht vou 5.12 g zeigt noch r ie l  lirystnllisierte Anteile. Irn 
iibrigen besteht e r  nus den of t  e rwahnten  StKbcheu von nnhrscheinlich 
kolloidaler Kieselsaure.  

Die .4inalyse des  sch6nen Korpers  zeitigte d a s  nachfolgende Ergebois :  
0.2998 g Sbst.: 0.'140:23 g SiOz. - 0.2974 g Sbst.: 0.0880 g I<?SO,, 

0.0008 g (A1 Fe)sOa. - 0.2462 S h t . :  0.0086 g H30. 
Si0.l: 80.1s; (.\I Fc)sOs: 0.27; K 2 0 :  15.9s; HaO: :;.49-99.93. 

1)araus e r r e c h e t e  Formel :  7.8G Si  0 2  . KZ 0 . 1.14 IIP 0, rund 
K2 HZ Sis 0 1 8 .  

Wie alle bisher heschriebeneo, ist  auch tlieser Kiirper nicht genz  
widerstantlsfiihig gegeniiber dern Wasser.  Rei schnelleni Auswaschen 
\-erschwiudet die nlknlische Reaktiou niit Phenolphthaleiu fast voll- 
stsindig. 1st tler Korpe r  danu  abe r  einige Zeit rnit reineni Wasser  in 
Beriihrung, so tritt sie wieder aul. I n  Losung geht dabei, wie weiter 
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iinten gezeigt wird, n u r  wenig und nicht bloI3 Alkali, sondern auch Iiiesel- 
siiure. Es ist nicht unwahrscheinlich, dalj sich, wenn auch sehr lang- 
Sam, stiintlig kieselsiiureiirmeres, wnsserliisliches Kaliumsilicat abspaltet. 

Mit der Uotersuchung dieser Schmelze sol1 die Beobachtung in 
tler Kalireihe ein nu r  vorllufiges Ende finden. Allerdings ist die 
Schmelzwirkung des Kaliurnosydes aiif die Kieselsiure so erstaunlich 
grots, dalj auch noch Genienge von 10 Si  0,. K ?  0 iind 12 SiO, .  Kz 0 
bei der Temperxtur von c:i. 1270' (Sk. 12) einschmolzen und in voll- 
standig krpt:illinischem Zustaude. n u s  dem OFen kamen. Aber ein 
vdlig befrietligendes ZusammenflieL3en hatte doch nicht rnehr stat t -  
gefunden. Irn Druckrobr entstand ohiie weiteres in  beiden Fallen schon 
krystallisierte Substanz, mit deren Studiurn ich noch beschiiftigt bin. 

Aus der hisherigen Untersuchung der Schmelzen geht eines bereits 
klar  hervor, ridmlich, da8 niir diejenigen mit einer g e r  a d e  n Anznhl 
\-ou I~ ie se l s i iu re -~~o leku len  einheitliclie Iiijrper, die mit ungerader A n -  
zahl aber lediglich Geiiiisclie von solchen zu liefern vermagen. K u r  
hei dtau untereri Gliedern scheirit tlas auch y o n  deujenigen mit u n -  
gerader Iiieselsiiiire-%ah1 z u  gelten, sofern niimlich der eine Bestandteil 
tles bei tler 13eharidlung init geslianntem IVnssertlampf entstehenden 
Gernisches kryst:tllisierter Silicate i n i  Wasser Iiislich ist, was eben der  
lleingeainnnng des andereri Vorsc:hub leistet. 

l u  der nachfolgendeu Tarel sind die IIaul,tergebnisse der Unter- 
suchring i n  der  Kalireihe iibersichtlich zusnrnmengestellt: 

A I S  e i n h e i t I i cIi e ,  k r J s t a I I i  s i e  r t e  I( a ]  iii ni si I i c a  t e sind '> im 
Rnhmen tliesrr Arbeit :dso die nachftrlgenden hervorziiheben: 0 

1.  I<? Si 0 3  + 2 1 1 2 0  I) 
3. I<? 1L Sir Ol0 4. I<? 11, Si,; ()I1 

2. I<? Si, 0; + 2 11, ( )  

und 5. I<? 1 1 2  Xi, 0 1 3 .  

Y e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  
Der :inter 1. anfgefiihrte Kiirper ist i n  Itryatalliaierteni Zustande 

anscheinend i i t i r  uriter der CVirkung geslmnnter \V:tsserdimpEe erliiilt- 
lich, aber i n  seineu Eigeiischnften unterscheidrt er  sich kaum in etwas 
von tleni urs1)rtingliclien GI:iskiirper. I<r ist a n  der Lrift zerflielilich 
wie dieser iintl  i n  der geringsteii Alenge N'nsser klar aiifloslich. Seine 
genxuere Uiitersuchuug wird d:idiircl erheblich erschwert. In der 
Aufiiisung hefindet sich niclit. ein einziger Iirystall tles unter 3 .  auf- 
gefiihrteri Kcirlms, welclier linter tleni EirifluB gespanuter Wnsser- 
tiiimpfe nus 2 .  entsteht. Wiire tlxs de r  Fall ,  dnnri \Turtle die An-  
nnhnie, 1 .  sei Iediglicli ein Abkiimriiling tler I~ikieselsiiure, et\va das 
iiorrnale S:dz K t  Si? 0 6  + 4 & 0 ,  eine stiirke Stiitze Finden. 

I) Yergl. Anni. zu der  fJlwraichl anf S. 415 
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- 
- 
- 

1.33 

Der  Korper unter 2. bedarf der gespannten Wasserdampfe nicht 
zu seiner Gewinnuug. Die Schmelze, aus der e r  beim AuflBsen dieser 
in Wasser entsteht, wirkt ebenfalls stark wasseranziehend. Sie ist 
durch liingeres Erhitzen in  der Nahe ihres Schmelzpunktes leicht zum 
Krystallisieren zu bringen. Der  Schmelzkuchen zerfallt dann beim 
Zerschlageu in feinfaserige, langgestreckte Stucke, welche auf Siulen- 
aufbau binweisen. Beide, die amorphe und die ,  krystallisierte Sub- 
stanz, sind in Wasser leicht und restlos aufloslich. Beim Eindampfen 
der  Losung und Erhitzen des Riickstandes auf  125O im Luftbade ent- 
steht das unter 2. erwahnte hygroskopische Ilydrat. Seine Losung 
ist in jeder Verdiinnung unbeschrankt haltbar. Es ist hochstwahr- 
scheinlich, da13, wie weiter unteu gezeigt werden wird, dieser Korper 
den Grundstock fur eine ganz neue Eeihe von Silicaten bildet. 

bIit clem Korper 3 ,  welcher wie die iibrigen n u r  unter der Eiu- 
wirkung gespannter Wasserdampfe gewonnen werden kann,  beginnt 
eine Reihe wasserunlnslicher Kaliumsilicate , welchen jede Gemein- 
schaft i n  den Eigenschaften mit den bisner genannten abgeht. Sie 
stehen weder niit den Schmelzen, aus denen sie hervorgehen und die 
bis weit hiriauf im Wasser loslich sind, in irgend einer Beziehung 
noch mit dem Wasserglas als solchem. Beim Einschrnelzem verwau- 
deln sie sich allerdings wieder in die amorphen Glaser rnit ihren ur- 
sprunglichen Eigenschaften zuriick. Das bei dem Krystallisations- 
prozel3 aufgenommene, 1 3101. IT20 ist nicht als blol3es Krystallwasser 
aufzufasseu, sondern als ein dem Aufbau des neuen Molekuls einge- 
fiigter, wesentlicher Bestandteil , welcher der  Hauptrnenge nach erst 
beim Giiihen, d. h. beim Eiutritt des Schmelzprozesses, also bei der  
Zerstorung des krystallisierten hlasseteilchens entweicht. Die Kor- 
per 3 ,  4 und 5 sind vielmehr als echte Z e o l i t h e  anzusprechen, 
deren Eigenschaften sich auf das genaueste an jene Mineralien, welche 
mit diesem Namen bezeichnet werden, anlehnen, obwohl sie tonerde- 
frei sind. 

200 2 0.0025 - 
300 4.5 00031 I - 
350 3 , 0.0039 1.28 

I 
2 0.000s 
1 0.0014 
2 0.0014 

4.5 , 0.0038 
3 ~0.0040 

150 
200 
300 
350 

1 10.0008 I - 
2 0.0008 

4.5 0.0014 1: 
3 O.0OdS 10.92 

150 ~ 1 
200 ! 2 
300 14.5 
350 13 

0.0006 
0.0002 
0.0006 . 
0.0006 0 
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in 100 ccm 
~ . . . . ~ 

wasserhaltig I ivasserfrei \'On 

g !  ' R  

1. li?H?Sip01o . . 0.03SG 0.02996 

3. l i z H 2 S i ~ O l ~  . . 0.0360 0.0'296 
4. l<?H?SisO15 . . 0.0351 0.0"89 

2. I<zI-I?Sic;Olr . . 0.0334 0.0270 

Zur Beobnchtung des Verhaltens gegen steigende Temperatur 
wwrden die Kiirper 3 und drei verschiedene Darstellungen des Kor- 
pers 4 gewiihlt. Das Ergebnis geht aus der voranstehenden Ubersicht 
hervor: 

Aus  der Cbersicht geht klar hervor, da13 die geringen Gewichts- 
verluste beim EFhitzen der Korper bis nuf 350° wohl n u r  mehr  auf 
ilinen mechaoisch anhaftendes Wasser zuruclrzufuhren sind. 

Die nachfolgende Tafel gibt ein Bild zuuiichst uber das Verbal- 
ten der Verbindungen gegeniiber kalteni, destillierteni Wasser. 

I n  krtlteni , destillierteni JYasser losten sic11 wahrend achttigiger 
Einwirkung : 

~~ ~ ~ ~. 

in 1 1  

masscrhaltig wasserfrei 

6 ;  h 

0.3SF4 0.2960 
0.3344 U.2704 
0.3600 ll.2960 
0.3510 U.2890 

. . 

cr 

Si 02 : 

H? 0 

1. Sio?: I 2. j sio7:' 3. 
I<? FI? Si, Ol0 I<,o : Ji, H, Si60,(/ I<? 0: I<, H2 Si301a 

H?O i , € 1 2 0  i €12 0 
0 1  , O I o  , Oio OIO ' , 1 0  

SiO, 42.02 1.89 SiOz 46.45 2.11 si0z 3S.23 1.45 SiO? 46.51 2.01 
I<? 0 34.i4 1.00 I<, 0 34 38 I .(I0 K2 0 .L(J.57 1 .00 IiP 0 35.71 ~ 1 00 
1 . 1 2 0  23.24 3.19 1.120 19.14 2.90 : H z O  21.20 2.73 H . 0  17.78! 2.60 

' 
Die ijbersicht iiber die Analysen der Riickstiinde liefert tlns sehr 

bemerkensnerte Ergebnis, daII sich dnrin Si 0 2  : I<z 0 fast i n  nllen 
k'illen wie '3 : 1 rerhalten, so dn13 die Verniutung, es finde keiiie 
L6sung, sondern rielrnehr eine Spnltung ziigiinsten des leicht liislichen 
Silicats, Iiz Si7 + s Ht 0,  statt, sicb i n  uherrnschentler Weise be- 
stitigt. Was dnrrh die Eirixirliung ron wenig Wnsser uuter stnrkeni 
Druck aiif die Schmelaen aufgebaut wurde, w i d  durch diejenige von 
Tiel Wasser unter gewobnlichem Druck allm5hlich wieder zerstort. 
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Die Frage nach dem Verhalten der Korper gegeniiber heiBem, 
destilliertem Wasser ergab sich nunmehr ganz von selber. Die nam- 
lichen Proben, mit Auenahme YOU 4., wurden nun wahrend 24 Stun- 
den in bedeckten GefaBen auf dem kochendeo Wasserbade rnit heiBem 
Wasser behandelt. Es gingen in Losung: 

.__ . __- I in 100 ccm I in 11  

wasserhaltig ~ 

Yon 

R 

1. KZHzSidOlo . . 0.2010 ' 0.1673 2.0100 1.6730 

1.5260 I 1.1140 
2. K?H2SisOld . . 0.1963 1 0.1421 
3. K ? € 1 2 S i ~ O l ~  . . 0.1526 , 0.1114 

1.9620 i 1.4210 

Aus der Ubersicht erhellt, daB das heiBe Wasser ungleich star- 
ker spaltend auf die Korper einwirkt. Die RiickstBnde der Liisun- 
gen wurden wiederum der  Analyse unterworfen. Sie erwiesen sich 
R I S  noch starker wasseranziehend, wie die vorhergehenden. 

_ .  - - ~ - - - ____ _ _  
Ruckstand von 

. -  ~ - -  - - 
I 

I SiOz 33.66 1.06 SiOa 32.67 1.19 SiOa 33.97 1.36 
Iiao 49.59 i 1.00 1 K 2 0  43.84 1.00 i K 2 0  35.99 1 0 0  
Ha0 16.i5 1.77 € 1 3 0  23.49 1 2.86 I 1320 27.04 3.62 

Die Analysen fordern vor allen 1)ingen diejenige Tatsache ans 
Licht, daB, ansteigend mit dem Alkalireichtum der Korper, sich in 
der in Losung gegangenen Abspaltungssubstanz das Verhaltnis tler 
Kieselsaure zii dem des Kaliurnosyds dernjenigen von 1 : 1 nahert. 
Daraus folgt, daO der erste A bspaltungskorper K t  Sia 0 s  oder KZ I12 Si? 0 6  

durch Wasseraufnahme eine neuerliche Spaltung in Kieselsaure und 
Kaliumrnetasilicat erfahrt, worauf auch die zunehmende Triibung des 
Losungswassers durch kolloidale Kieselsaure wlhrend der Dauer der  
Einwirkung hinzudeuten scheint. 

Bemerkt mag noch werden, daB es sich bei den obigen Losungs- 
bezw. Spaltungsversuchen ausnahmslos urn wirkliche, rnit Hilfe des 
Tonfilters erhaltene LGsungen handelt. Durch Papierfilter wird die 
kolloidale Kieselsaure nicht rollstandig zuruckgehalten. 

Auffallend ist, daB die IuBere Form der Kiirper durch den Aus- 
1augungsprozeB kaum eine Anderung erfahrt. Selbst das Doppel- 
brechungsvermiigen verschwindet nicht ganz,  wenn es auch eine 
deutliche Beeintrachtigung erleidet. 



V e r h a l t e n  g e g e n u b e r  S a u r e n .  
E s  war, nach den Ergebnissen des Studiums der Wassereinwirkung 

auf die in Rede stehenden Kaliumhydrosilicate, ohne weiteres anzu- 
nehrnen, da13 etwas ganz Ahnliches bei der Einwirkung von Sauren 
stattfindeu wurde, mit dem Unterschied freilich, dalj samtliche Kiesel- 
saure im Riickstand bleiben und lediglich Kali in Losung gehen wurde. 
Der Versuch, welcber dieses Ma1 n u r  rnit einer Verbindung, namlich 
dem vierfach kieselsauren Kalium vorgenommen wurde, bestatigte die 
Annahme vollkommen, wie das ja auch Morey’)  bereits festgestellt hat. 

0 5032 g KP HzSia Olo wurden wZhrend 10 Stunden im bedeckten 
Becherglase und auf dern siedenden Wasserbade mit verdiinnter 
Salzsaure hehandelt. Im kieselsaurefreien Filtrat wurden, nach dcni 
Eindampfen mit Schwefelsaure, 0.2450 g I<?SO, oder 26.30°/0 K 2 0  
gefunden. 

Der  auBerlich unverandert erscheinende, gegluhte Kiickstand im 
Gewicht von 0.34269 g !iinterlielj nach dem Abraucben mit Fluor- 
wasserstoff- und Schwefelsaure noch 0.0009 g (AIFe)2 O3 oder 0.20°/0 
und 0.0035 g KP SO1 oder 0.38’/0 K 2  0. Er bestand also annahernd 
aus reiner Kieselsaure. 

Es braucht kaum besonders darauf hingewiesen zu werdeu, daB 
dieses Verhalten gegen Wasser und Sauren demjenigen vieler Zeolithe 
ganz auffallend ahnlich sieht. 

N a t  r o n -  R e i  h e. 

S c h m e l z e  7 :  S i02 .NalO.  
Diese in I)raclitvollen. seidenglanzenden Nadeln krystallisierende 

Schmelze hat schon \I iederholt iiftentliche Erw5hnung2) und nebst 
ihren Hydraten eine ausfuhrliche Beschreibung gefunden. 

3 g des in Nadeln krystallisierten Korpers wurden mi t  0.6 cbm 
Wasser im l)rockrohrchen bei der Temperatur von 180-195O be- 
handelt. Die Substanz erschien auljerlich unverandert. Beim Versuch, 
sie i n  Wssser z u  losen, zeigte sich indessen, dalj ein freilich nur 
geringer Anteil nus bedeutend schwerer loslichen derhen Krystallnadeln 
bestand, welche ohne weiteres als das nisilicat Na:,Sig O5 erkannt 
werden konnten. Nach der Aufldsung such dieses Korpers hinter- 
bleibt pine Spur  eines feinen, aus feinsten Nadeln bestehenden 
Schlammes, welcher aus reiner KieselsHure besteht. 

1) I. c. 
?) P u k a l l ,  B. 43, 2097 [I9101 nnd Silicat-Ztschr. 2, 4, S. 5 [1914]. 
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S c h n i e l z e  8: 2SiOz.NazO 
bildet ein klares Glas, welches nu r  selten Neigung zum Krystallisieren 
wiihrend des Abkuhlens zeigt, indessen leicht und vollstiindig in den 
krystallisierten Zustand ubergeht, wenn man das grobliche Pulver oder 
den Glasblock selber nochmals bis zurn Schnielzpunkt erhitzt und die 
Hitze wiihrend 1-2 Stunden auf dieser Hohe erhalt. Der  Korper 
bildet dann Krusten, die ails dicht aneinander gedrangten, parallel ver- 
laufenden Siiulen oder Stabchen bestehen. Seine Eigenschaften sind 
ebenlalls schon ausfuhrlich beschrieben worden'). Zu erwahnen bleibt 
noch, dalj die amorphe Schrnelze sich vtine Riickstand und ziemlich 
leicht im Wasser lnst, daB der krystnllisierte Kiirper indessen beim 
LBsen - er  ist, wie bereits erwahnt, ziemlich schwer loslich - stets 
eine geringe Menge einer in feinsten Nhdelchen krystallisierten, nur 
ganz schwache Doppelhrecliung zeigeiiden Substanz hinterlaat, welche 
aus reiner Kieselsiiure besteht. E s  handelt sich auch in diesem Falle 
wohl  n u r  urn eine erborgte bezw. erhnlten gebliebene Form, wie in 
den weiter oben erwHhnten und auch beim NasSi03 beobachteten 
Fi1le.n'). 5 g hinterlieflen 0.14 g; das sind 2 .8° /0 .  

In1 ganzen wrirden vier Druckprohrri r t i i t  der Substani! angestellt, 
ivobei es auf das Ihdergebnis keinen I!C~nflulJ I i a t :  cib die Ausgangs- 
substanz krystallisiert oder aniorph ist. Die fur j e  1 g angewandten 
M'assermengen bewegten sich zwischen 0.08-0.5s ccm, ohne daB das 
Endergebnis dadurch eine knderung erfuhr. In allen vier Fiillen 
wurde eine sich weich anfuhlende, grnubraune, specksteiuartige, zu- 
samniengesinterte Substnnz erhnlten, welche am Glase so fest haftete, 
da13 dieses letztere durch  Abschleifen von dern Kern entfernt werden 
muBte. Die Teniperatur schwankte zwischen 1S0--20O0, aber in  eineni 
Soriderfalle wurde wahrgenoninien, daB auch bei 150O bereits eine 
befriedigende Wirkung erzielt werden konnte. Rei der Anwendung 
von sehr wenig Wasser (0.08 ccm oder 1 Tropfen auf 1 g) ist der zu 
eineni Stengel verwachsene Renktionsstoff ziemlich hart und die U m -  
risse der ihn zusarnmensetzenden Krystillchen sind n u r  scbwer fest- 
zustellen. Sie treten aber sebr schon hervor bei der  Anwendung etwaa 
reichlicherer Wasserniengen, bis z u  0.5 ccrn aiif 1 g Substanz, wobei 
dann freilich auch ein Teil in eine klebrige hfasse iibergeht. I n  diesern 
Fall kann man aber unterrn Mikroskop sehr schon begrenzte, hesa- 
gonale Tafeln rnit lebhafter Doppelbrechung unterscheiden. Die Sub- 
stanz ist so leicht Ioslich in Wasser, daB ;in ein Auswaschen nicht zii 

denken ist. Sie wurde daher in gepulvertern Zustande mit starkem 
~. 

1) 1. c. 
?I Puknl l ,  Silicnt-Xtschr. 2, .4 ,  S. 4 [1911]. 
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Alkohol einige Zeit stehen 
Analyse unterworfen : 

0.2992 g Sbst.: 0.18718 g 

SiOz: fi2.59; (A1 Fe)203: 

0.0010 (A1 Fe)203. - 0 1770 g 

gelassen, nbgesaugt, getrocknet und der 

Daraus errechnete Formel: 2 SiO2 . Nag 0 + 0.48 €19 0, rnnd :  
Na? Sia O5 + 0.5 HS 0. 

Das Analyseuergebnis zeigt, dafi aus der  Behandlung des zwei- 
fachkieselsauren Natriums mit gespanntern Wasserdainpf lediglich eiu 
krrstallwasserarmes Bydrat  hervorging, welches wegen seiner von de r  
Muttersubstanz ganz :ibweichenden Krystallforiii untl seiner Leicht- 
liislicbkeit nls selbstiindiger KGrper anges1)roclien werden mull. Yon 
den) cbergang,  aricli niir eiues Teilos der Substxnz, in eine holier 
silicierte Form, \vie das bei dem eotsprechenden 1i:diums:ilz geschah, 
zeigt sich keine Spur. 

S c h m e l z e  I): 3 Si02.NaZO. 

Die schon bei der vorhergehenden Schrnelze sich ankiindigende 
Abweichung von . den1 Verhalten der  Pnrallelliiirper beim ICaliiim setzt 
sich n u n  bei a l l e  11 Schnielzen niit steigendein Kieselsiiuregehalt in 
tiem Sinne fort, daI3 alle ohne Ausrialime durch den gespannten 
Wnsserdnmpf zwar in  krystallisierte, rest z i i s~mrnenhi ingrn t le ,  stark 
dopIielbrecheride Kiirper verwaiidelt werden, welche einauder durch- 
aus iilinlich sehen i ind selir oft ii. 11. tleutliclie hexagonale l’latten 
erkennen Iassen, die aber in Heriihrung niit Wasser alsbald i n  eine 
AuEliisung von zweif:tchkiesels;irireln Natritini und  Kieselsiiure zcr- 
fallen. Die letztere erschein: tlabei i n  den ~rieisteri 1:iiIleir i n  tler 
Forni yon selir kleineii StHbchen, uelche sich in1 Wasser ziini grolleii 
1 eil sehr I:\nge schwebenti erhdten,  nriter drni 1likroskop sehr leb- 
h a f  te Be we gun g e n g:i n z s c h n’ a c ti e 110 p 1 iel1i r ec h u n g 
zeigeri und jrtles Papierfilter diirchsinkeu. 1Ss Iiandelt sich nlso wahr- 
~cheinl ich uni eine Irolloide Form tler Kieselsiiiire. In  anderen I’iillen 
wietleruni erscheiiit die Iiieselsiiure in  einer ko rnpk te ren  Form. welche 
Feinem nntiirlichein Qu:irzsnride tiiischentl iihnlich sieht, aber  vnsser- 
bd t ig  ist i i n d  eiri etwas geringeres 1~o~~~ie lb rec l iungsve r i i i i i~e11  zoigt: 
als dieser. In  diesern l.’nll tritt keinerlei Iiolloidbiltlucg nuf oder s ie 
ist nur gering. I h r  Vorgaiig scheint rnit eirieni 1Iehr oder IVeniger 
an 1)riickw:tsst.r z i is : i r~inienzi i l i i in~en,  ist aber noch nicht viillig er- 
griindet. JCs ist verstiiiitllic~li, dn13 n i i t  steigendeni T<ieselsiiiii.egeii:ilt 
tler Schmelzen die .+llisc:heidungen :in ICiesels3ure gr6!3er, die i n  Liisiing 
geheritlen Ariteile kleiner werden untl umgekehrt. 

I .  

a t i  f u h re n , n 11 r 



T o n  grol3em Interesse erschien es, das techuische, feste Natron- 
wasszrglns: 9 a  (Bezugsquelle C; e br .  B n e n  s c h  in 17oIau bei Halle) arif 
$ein Verhalten gegeniiher gespanntem Wnssc.rdampf z u  untersuchen. 
Seiue Zwanimensetzung entspricht nach einer Analyse der  Formel 
tj.4 SiOZ.iTa?O. 

55 g wurden, niit 3 ccm Wasser angemacht, i n  der  iiblichen 
Weiar i i i l  I h u c k r o h r  wlh rend  7 Stunden bei 1!)0--192O behantlelt. 
%urn Vorschein knm ein stark gescbwundener, steinhnrter S t a b  mit 
nrnrmor:wtigem Bruch, dessen Pulver  unter den1 Mikroakop nber nu r  
s eh r  geringe Ikppe lb rechung  zeigte. Erhi tz t  man kleine Stiickchen 
de r  Substnnz auf eiuem Platinblech iiber tler Flarnme, so quellen sie, 
jihnlich \vie IJor:rx, aber  noch vie1 s t l rke r ,  auf und bilden eine leichte, 
schnumige JI:i,sse, welche nuF den1 Wasser schwimnit, aber,  weil eiii 
Teil  tler Substanz sich nufliist, auch bald schrurnpft und zu Boden 
sink:. 11 o rey')  berichtet von ganz Iihnlichen ICrscheinungen, welche 
iibrigens bei allen lhnl ich behandelten Katronschmelzeu mehr oder 
weniqer s tark auftreten. 

Legt inan ein unveriindertes Stengelstiick in IVnsser, so zerfallt 
es ziemlich schnell in eine kornige, quarzsnndiihuliche Sul)stanz, 
wahrend ein anderer  betrachtlicher Auteil i n  L O S U U ~  geht. 18.7G g 
liinterlieljen 3.01 g einer weifien ~ ~ ~ a r z s ~ n d a h n l i c h e n ,  gleichniaflig ge- 
kijrnten Masse, welche: nuch u. k1. betrachtet, feineu natiirlichen 
Quarzaandktirnern gnnz ahnlich sieht, auch in  Clem l)oppelbrechungs- 
Yerruogen riicht weit hinter ihnen zurucklleibt .  Sie  uriterscheidet sicli 
yon ihueu nur  durch den Wassergehalt, welcher, beim Erhitzen, unter  
deutlichern Sprntzen de r  Koroer entweicht. Von de r  IZ3ting wurden 
12 ccm eingedampft: 

12 ccm lieleiten . . . . . . 0.29489 g SiO? 
12 ccm ,, . . . . . . 0.00:;59 g (A1  Fc):,03 
12 ccm ,, 0.3220gNaaSO., = (1.14059 g Nap0 

0.43907 fi Sbst. 

Sio,: 67.16: (A1  IJe)z03: O.S:!; NasO: 32.2= 100.00. 

D:irxus errechnete Formel:  2.10 S i  0 2  . Na? 0, rund : Naa Sit 0 5 .  

Antlere 12 ccm wnrden nach den1 Eindanrpfen ini 1,uftb:id Ix i  
i 25-1 K!" erhit.zt iiud lieferten 0.5302 g Substanz.  

I 1,.52112 g Sbst erlitten einen Gliihverlust von 0.0741 g. 

D:iraus erliellt deiitlicli die Abspaltuiig des  liislichen Hydrats 
HyO: 14.240/0 otler 1.6s ,2101. 

Na:, Siz 0 5  +3 IJ? 0. 

I 

1) 1. c. 



Auch der Quarzsand-ahnliche Ruckstand von 3.04 g wurde der  

0.2579 g Sbst : 0.2293 g SiO2. - 0.4160 Sbst.: 0.0033 g (A1Fe)?O3. - 

SiOz: 85.91; (AlFe)203: 1.39; Na2O: 0.71; H s O :  !).04= 100.Ot5. 
Daraus errechnete Forrnel: 2.95 Si  0 2  .H, 0 oder Hz Si3 07. 

Analyse unterworfen : 

0.3175 g Sbst.: 0.U3'31 g HzO. - 0.3094 g Sbst.: 0.0050 g Na?SO+ 

S c h m e l z e  10: 4SiO?.iYaZO. 
Diese Schrnelze bildete, wie die vorhergebende, ein klares, blaseo- 

freies Glas, welches nur rings um die Tiegelwand herum YOU einer 
ca. 3 mm starken, entglasten, brockeligen Zone, welche u. hi. teilweise 
krystallinische Anwandlungen zeigt, urngeben war. Wahrend 6 Strinden 
ini Druckrohr, niit 0.3 ccm Wasser auf je 1 g behandelt, lieferte die  
Schmelze eine schiin krystallisierte Substanz, welche in Alkohol unter 
dem Xlikroskop bei gekreuzten Eicols lebhafte Doppelbrechung zeigte, 
i n  Heriihrung rnit Wasser sich aber alsbald in der oben erwihnten 
Art zersetzte. Der Kijrper wurde niit Alkohol abgewaschen und, weil 
e r  den Eindruck einer einheitlichen Substanz erweckte, der Analyse 
unterworfen : 

0.21S3 g Sbst.: 0.1517 g SiOz. - 0.2481 g Sbst.: 0.1U20 g NaSO,,. 
0.0010 (A11>e)2O3. - 0.24S1 g Sbst.: 0.0297 H 2 0 .  

SiO?: 6!+.51; (A1Fe)tOS: 0.40; NazO: 17.95; 1120: 11.97=99.83. 
Daraus ergibt sich die Forrnel: 4 S i O z . N a z O  + 2.3 HaO. 
Zum naheren Studium der Zersetzungsprodukte durch Wasser 

wurden 0.8095 g der gepulverten, lufttrocknen, krystallisierten Sub-  
stanz nbgewogen und wahrend eines Zeitraunis von drei Tagen u n d  
drei Xiichten unter haufigeni Uniruhreo mit 50 ccm destillierten Wassers 
stehen gelasseu. Darnach wurde vorsichtig durch ein gewogenes, 
doppeltes Filter Eiltriert, bei Zimmerternperatur getrocknet und nach 
Eintritt gleichbleibendeu Gewichts die Menge des Ruckstandes festge- 
stellt. Diese Febtstellung bleibt auch bei griister Sorgfalt doch irnrner 
n u r  eine ungefahre, weil die dem Kieselsaurehydrat eigene, starke 
Wasseranziehungs- und -abgabef%higkeit den Wassergehalt stets von 
der gerade herrschenden Ternperatur und dem jeweiligen Wassergehalt 
der Luft in hohern Grade abhangig rnacht. Aus der Differenz im 
Gewicht der rohen und der gegluhten Substanz ergibt sich der Gehalt 
an Hydratwasser. Der gegliihte Riickstand wurde danu nach dem 
Abrnuchen xnit Flus- und Schwelelsaure in seine weiteren Bestand- 
teile zerlegt. 

Ilns Filtrnt erfuhr nach deni Eiuciampfen u n d  nach der Bestim- 
niuug seines Kieselsiiuregehalts eine gleiche Jkhandlung. Das Er- 
gebnis geht aus der folpenden Ubersicht hervor: 
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0.8095 g Sbst. hinterliel3en 0.30950 g wasserhaltigen Riickst:ind 
0.8095. >) 

~. 

I 0.27558 )> wasserfraien I) 

0.03422 g Gl%hverlust. 
_ _  

0.30980 g wasserhaltiger Riickstand rrlitten G1iihvcrlust 0.03422 g. - 
0.30980 g Sbst. (Diff.): 0.37327 g S O ? .  - 0.309S0 g Sbst.: 0.0004 g (AlFe)2O3. 

S O , :  33.66; (AlFe)z03: 0.05; NazO: 0.33; H20: 4.12 = 35.27 o. 

Der 16sliche Bestandteil lieferte 0.2S315 g SiOa, 05032 g Nn2S04, 

- 0 30980 g Sbst.: 0.0062 g NaaSOd. 

0.0026 g (AIPe)?O3. 
S O , :  2S.SI; (81Fe)zC)3: 0.32; N n z C ) :  16.35 = 45.4S0/,. 

0.3716 g tlcr urspriingliclien Substnnz crlitten Gesnmtgliihvcrlust van, 

Aus dem Gesamtgliihverlust von 20.1S0/o Eolgt der Gliihvcrlust fur den 
0.054s g. 

16slichan Anteil mit 20.15-4.23 = 15.95 O/O u n d  die Eolgende Ghersicht: 

SiOa . . . 

H 2 0  . . . 
( . A l .  Pe:,:,O3 . 
NagO. . . 

Un- ' Blolc- I ~ Mole- ' 1 Mole- Zusammen , 
(urspriingl. ~ Itular- kofar- i Lhsliches, lcular- 
Sut1st:inz) ' ver- hiiltnis j ~ hiiltnis ~ haltnis 

010 010 

I ver- liislicbes ~ ver- ~ 

I 
33.66 2.21 1 28.S1 1.82 ~ 62.47 3.87 

0.32 I -- I 0.37 I - 
1 6 3 5  ~ 1.00 1 16.68 ~ 1.00 

4.23 1.00 15.95 ~ 3.35 ' 20.18 ' 4.10 

0.05 1 - 
0.33 I - I 

S c h m e l z e  11: 5SiO2.NazO. 
Das Gemisch von Natriumbicarbonat und Quarzsand in feinster 

hlahlung war bei d e r  Hi tze  des  Sk. 9 ( l Y I O o )  rollkornmen niederge- 
schmolzen. D e r  kaltgewordene Glaskuchen erschien abe r  vdllig opak  
und  war vom Rande  aus i n  einer Breite von 1-1.5 cm mit e iuer  
kry-stallinischen Schicht unrgebeu. D i e  Behandlung des  Glaspulvers  
mit  wenig Wasser  irn Druckrohr fuhrte zu eineni ganz iihnlichen Er- 
gebnis,  wie in den vorhergegangenen F i l l en ;  zu einem graubraunen ,  
krystalliniscben I iorper ,  welcher mit  Wasser  zum Teil zu einem wei- 



13en Pul re r  zerfiel, zurn Teil in Losung ging. Eine uahere Uuter- 
suchung der Zerfallkorper hat uicht stattgefundeu. 

S c h m e l z e  12: 6SiOa.NazO. 
K i n  vie1 gr613eres Interesse als die Schmelze 11 erweckte die- 

jeuige rnit der Nr. 12, weil sie, unter denselben Bediugnngen wie die 
vorbergeheode erhalten, vollkomnien krystdlisiert aus dem Ofen karn. 
Es handelt sich dabei freilich nicht riiebr urn die weiter oben bei 
12700 erhnltene, sondern urn eine ron  derselben Zusamrnensetzung 
zwar, aber bei einer Sclirii~lzliitze von 1310-1350° ini Tiegel einge- 
schrnolzene, die dabei vollstindig i n  Flu13 gerateo war .  Nach dem 
Pulvern wurden 1.5 g davon noch ein zweites Ma1 bei einer Schrnelz- 
hitze Y O U  ca. 1400° eingeschrnolzen. Das Ergebnis blieb sich gleich, 
iuclesseu waren i n  einigen kleinen Blaseuriiurnen schon mit bloI3eni 
Auge Iirystalle i n  Form hexagonaler Rlittchen wahrzunehnien. Diese 
Tntsache findet durch die Betrachtung des h l r e r s  unter dem Mikro- 
s k q ~  ihre Restiitigung, wenn die Krystnlle, wegen der Gedrangtheit 
ihres Auftretens, auch nur in EiuzelfHlleii in vollkoniniener Urngren- 
zung erscheinen. 

2.5 g wurden rnit 0.5: ccni Wasser irn llruckrijhrchen bei lN-- 
200° wiihrend 6 .5  Stunden behandelt. Die Speckstein-artige, Itrystal- 
linisclie Scbnielze zerfiel i m  Wnsser. Wiilirend ein Teil i n  Losung 
ging, blieb der ariilere als ein (,,iinrzs:ind-ihnliches Pulver, wie das be- 
reits beirn Eatron-Tl'asserglas beobachtet wurtle, zuriick. Aber die 
Kiiroer waren in tliesein Falle griifler u u d  iibteri eioe s t i rkere  Dop- 
pelbrechung aus. 

0.2808 g erlittcn G ~ i i ~ ~ v e r l u s t  von  0.000s g. - O.?SOS g Sbst.: O.(IOlS g 
Ki:l,SC I , .  

SiO, (Diff.): 99.53: Nn20: 0.19; 1 1 2 0 :  0.2s = lOO.()O. 
Der c,!unrzsnnd-iihnliche 1tiickst:tntl Oestnnd also a u s  fast reiuer 

Iiieselsiure. 
Kine griifiere Xufiiierksnnikeit erforderten i n  dirsrni Pnlle wiedrr 

die Tc-irgHnge bei der Zersetzung des linter derri IGuflul3 des gespanii- 
ten \Vasserdampfes eutstandenrn He;tktionserzeugni3ses durch knltes 
\Yasser. Der l iorper karu in gepulverter, lufttrockner Form z u r  An- 
wend u n g. 

O.W7!1 g Sbst. hinterlieWen 0.4SlSO g mnsscrhalti~en I<iicltstand 
O.S359)> )) >) 0.43G98 )) \v:isserfrcieii >, _ _ _  .- 

0.04-1s2 g tililllrcrlllst. 

0.48180 g wasserlialtiqcr I~iicltstnnd crlitt Gliilirrrlust voo 0.0.1482 g. 
- 0.481SO g Sbst. (Diff.): O.-L3131 2 SiOt. - 0.4SlSO g Sbst.: 0.00300 L: 

Sic k2: 51.47; (A1 Fe)lOA: 0.Y.L; NaaO: 0.44; H20:  5.35 = 5?.50°,' , .  
.411:e)203. - 0.4S180 g Sbst.: O.OOS40 fi  K;a2dO4. 
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diOz . . . 
(hlF~)Z03 . 
NszO . . . 

-~ ~~ 

Der liisliche Bestandteil lieferte 0.12598 g S O ? ,  0.2306 g NQSOI, 
0.0026 g (AlFe)a03. 

SiOa: 15.04; (AlFe)30a: 0.31; NapO: 1202 = 27.37O/o. 
0.3086 g der urspriinglichen Substanz erlitten einen Gliihverlust von 

Daraus ergibt sich der Gliihverlost fur dcn l6slichen 11.0631 g = 20.45 O/O. 
Anteil mit 20.45-5.35 = 15.100/0 und die folgende Ubersicht: 

~ I I I I 

51.47 ~ 2.85 I 15.04 i 1.29 I 66.51 ~ 5.51 
0.24 ~ - 0.31 i - i 0.55 - 
0.44 - i 12.02 1.00 I 12.46 1.00 

1 Mole- 
kular- Liisliches kular- : (urspriingl. I kular- i ~ f o l e -  ' Zusammen j Mole- 

i hiiltnis ~ 

"- 
ver- ver- lbsliches , ver- 

1 h&ltnis ' Substanz) i hiltnis i O/O 1 , 010 ! 

Der liisliche Bestandteil lieferte 0.12598 g S O ? ,  0.2306 g NQSOI, 
0.0026 g (AlFe)a03. 

SiOa: 15.04; (A1Fe)lOa: 0.31; NapO: 1202 = 27.37O/0. 
0.3086 g der urspriinglichen Substanz erlitten einen Gliihverlust von 

Daraus ergibt sich der Gliihverlost fur dcn l6slichen 11.0631 g = 20.45 O/O. 
Anteil m i t  20.45-5.35 = 15.100/0 und die folgende Ubersicht: 

Aus dem Ergebnis ist der  Spaltungsverlauf nicht so gut zu er- 
kennen, wie das bei der Schrnelze 10 der Fall war. Wahrend H2Si3 O1 
ini Riickstand blieb, ging eine Mischung von Meta- und Disilicnt in 

Die n u n  folgende Schmelze 1 2 a  7SiC)a.Na:,O wurde, weil sich 
die Ergebnisse doch nur  mehr oder weniger wiederholen, iibergangen, 
hingegen bot die 

L ii s u n g . 

S c h m e l z e  1 2 b :  8SiOa.Na?O 
zunachst an sich, sodann auch bezuglich ihrer Zersetzung durch ge- 
spannten Wasserdampf noch eiuiges Interesse. Die JIischung 'aus 
Natriumbicarbonat und feinstgemnhleneni Sand wurde bei der hoch- 
sten Teniperatur (ca. 1400O) eioes ltleinen Porzellanofeus im Tiegel 
eingeschniolzen, wobei sie zwar in  F luB geriet, aber doch nicht so, 
d a 5  die Marken vorher eingestofiener Liicher viillig verschwanden. 

n am en t 1 i c h n :ich z ucli er  nrtig 
weil3e Schmelzkuchen war i n  beiden Fallen durch und durch krystal- 
lisiert, dss  Pulver zeigte eine lebhafte Doppelbrechung, und die Kry- 
stalle scheinen ails feinen , mehr oder weniger parallel angeordueten 
Nadeln zu bestehen. 

3 g des Kiirpers wurden i n  der  iiblichen Weise wiihrend 6.5 Stun- 
den bei einer 'I'emperatur von 180-195O mit wenig Wssser im Druck- 
rohr behandelt. Das Ergehnis unterschied sich vbn den vcrher be- 
schriebenen nur insofern, als i n  diesem Pnlle die Anwesenheit des in 
hexn~onalen Flatten krystnllisiereuden Hydrats klar z u  erkennen war. 
Beim Zutritt von vie1 knltem Wasser tritt alsbald der iibliche Zerlall 

er d e rn n oc h m a I i ge n E i n sch me1 zen 
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Si02 . . . 
(AlFeB03 . 
N a g 0  . . . 
H ~ O  . . . 

. .- . 

ein, welcher, urn ein iibersichtliches Bild iiber die Mechanik dieses 
Vorganges zu erhalten, auch in diesern Fall analytisch verfolgt wurde. 
Der  Riickstand, welcher sich zum Teil im kolloiden Zustande befindet, 
bestand, wie imrner, aus den oft erwihnten, feinen, sich unter dem 
Mikroskop lebhaft bewegenden Kieselsaurestabchen. Die zur Analyse 
verwendete Substanz befand sich im lufttrockneo Zustande. 

0 992'2 g Sbst. hinterlieBen 0..56440 g wasserhaltigen Riickstand 
0.9922 x, x, >) 0.5451 8 )) wasserfreien >> 

0.01922 g Gliihvcrlust. 

0.5644 g wasserhaltiger Ruckstand erlitt Gliihverlust von 0.01922 g. 
- 0.5644 g Sbst. (DIE!.): 0.53581 g SiOa. - 0.5644 g Sbst.: 0.0027 g 
(AlFe)s03. - 0.5644 g Sbst.: 0.0084 g NapS04. 

$0,: 54.31; (AlFe)zO,: 027;  Na:,O: 0.37; HzO: 3.41 = 58.360/,. 

Der lhliche Bestandteil lieferte 0.19738 g SiOZ, 0.2026 g Na2S04, 
0.0008 g (A1 Fe)? 03.  

SiOz: 19.59; (AIFe)z03: 0.0s; NaaO: 8.93 = 28.890i0. 
0.30iO g der urspriinglichen Substanz erlitten einen Gliihverlust von 

0.0470 g oder 15.31 o/o. Der Gliihverlust des lbslicben Anteils betragt so- 
mit 15.31-3.41 = 11.9O0/o. 

Daraus ergibt sich die nachfolgeode Ubersicht: 

54.31 1 4.78 19.89 
0.27 
0.37 
3.41 

. . . - ~ -~ -. . - - ~ . ~. 
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ein, welcher, urn ein iibersichtliches Bild iiber die Mechanik dieses 
Vorganges zu erhalten, auch in diesern Fall analytisch verfolgt wurde. 
Der  Riickstand, welcher sich zum Teil im kolloiden Zustande befindet, 
bestand, wie imrner, aus den oft erwihnten,  feinen, sich unter dem 
Mikroskop lebhaft bewegenden Kieselsaurestabchen. Die zur Analyse 
verwendete Substanz befand sich im lufttrockneo Zustande. 

0 992'2 g Sbst. hinterlieBen 0..56440 g wasserhaltigen Riickstand 
0.99'2'2 x, x, >) 0.5451 8 )) wasserfreien >> 

0.01922 g Gliihvcrlust. 

0.5644 g wasserhaltiger Ruckstand erlitt Gliihverlust von 0.01922 g. 
- 0.5644 g Sbst. (DIE!.): 0.53581 g SiOa. - 0.5644 g Sbst.: 0.0027 g 
(AlFe)s03. - 0.5644 g Sbst.: 0.0084 g NapS04. 

$0,: 54.31; (AlFe)aO,: 027;  Na:,O: 0.37; HzO: 3.41 = 58.360/,. 

Der lhliche Bestandteil lieferte 0.19738 g SiOZ, 0.2026 g Na2S04, 
0.0008 g (A1 Fe)? 03.  

SiOz: 19.59; (AIFe)z03: 0.0s; NaaO: 8.93 = 28.890i0. 
0.3OiO g der urspriinglichen Substanz erlitten einen Gliihverlust von 

0.0470 g oder 15.31 o/o. Der Gliihverlust des lbslicben Anteils betragt so- 
mit 15.31-3.41 = 11.9O0/o. 

Daraus ergibt sich die nachfolgeode Ubersicht: 

Aus der Ubersicht geht hervor, daB irn wesentlichen dikiesel- 
saures Natrium zur  Abspaltung komrnt. 

Zur  womoglichen Entscheidung der Frage, ob die Kieselsaure- 
stibchen BewissermaBen als die Embryonen des Bergkrystalls bei be- 
trachtlicher Erhiihung von Temperstur und Druck griiBer nusfallen 
und etwa in der  deutlicheren Form jenes Minerals auftreten, wurden 
6 g der Substanz rnit 1.6 ccrn Wasser in ein kleines Druckrohr ein- 
geschmolzen und wtihrend 7 Stunden bei 242O erbitzt, wobei das Rohr 
schlieBlich zersprang. Die gesammelten Substanzbrocken verhielten 
sich dem Wasser gegeniiber ganz ahnlich wie in den iibrigen Fallen, 
aber der  weiBe Riickstand hatte seine kolloide Beschaffenheit wirk- 
lich fast ganz eingebiiBt. Unterrn hbkroskop erschienen nunmehr 
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tatsiichlich deutliche Siulchen ohne Eigenbewegung und mit betriicht- 
lich verstarktem Doppelbrechungsvermiigen. Im Rot zeigte sich bei 
den grofieren bereits ein lebhaftes Farbenspiel. Der  Wassergehalt 
betrug aber immer noch 3.25 Ole. Durch den Gliihprozefi erfahrt der 
Korper IuBerlich keine Veranderung. 

Wegen des Mangels an geeigneten Quellen fur noch hiihere Hitze- 
grade als etwvn 1400O muliten die Versuche in der  Natronreihe an 
dieser Stelle gleichfalls abgebrochen werden. 

Zusammenfassend mochte noch zu bemerken sein, daB in der  
Natronreihe durch die Eiuwirkung gespannten Wasserdampfs nur  eine 
einzige Verbindung mit Sicherheit bat festgestellt werden ktinnen, 
und zwar lediglich das in hexagonalen Platten krystallisierende Hy- 
drat  der Dikieselsiiure: Xaz Siz 0, + 0.5 Hz 0 oder, vielleicht auch in 
der  Verdoppelung der  Formel, der Korper Na4HzSir 011. Alle iibrigen 
scheinen, so sehr sie auch unter dem Mikroskop in neutraler Flussig- 
keit den Eindruck der  Einheitlichkeit hervorrufen, doch nur  aus Ge- 
mischen jener Verbindung mit bereits abgeschiedener und i n  der Form 
des mehrfach erwahnten Sandes oder der  Stibchen auftretenden Kiesel- 
szure zu bestehen. Andernfalls ware nicht einzusehen, warum die  
durch Abspaltung zur  Abscheidung gelangte Kieselsiiure nicht, wie in 
der Kalireihe, die Krystallgestalt der Verbindung, aus der sie durch 
die Zersetzung durch das Wasser abgeschieden wurde, beibehalt. Irn 
Grunde hat also die Natronreihe in Bezug auf die Gewinnung YOU 

Parailelkiiq~ern zu denjenigen des riahums fast vollstandig versagt. 
Auffiillig ist allerdings der Unistand, dnlJ in Gegenwart von Tonerde 
keine Spaltunp erfolgt. 

Es wird die Aufgnbe zukiinftiger Untersuchung sein, festzustellen, 
nelche von den iibrigen silicatbildenderi Alkalien, Erdalkalien, Erden, 
Schwernietallen sich der einen oder der andern Reihe anschlieBen 
und inwieweit gespannter Wasserdampf auch auf Nichtsilicate umge- 
staltend einzuwirken irnstande ist. 

T h e o r e t i s c  h es. 
S a c h  den gesamten Untersuchungsergebnissen gewinnt es delp 

Anschein, als ob es sich um zwei ganz verschiedene Arten vcu Al- 
kalisilicaten haudelt; eine, die auf dein Schmelzwege entsteht, und 
eine zweite, nelcbe aus dieser durch Uniwandlring unter veriinderteu 
Bedingungen, hier also unter den: Einflufl gespannten Wasserdampt’al 
Gestalt gec~innt.  Ziiblt man voni hletasilicat aufwiirts, so sind in der 
Schrnelzreihe beini Kaliurn die Glieder y,Si? 05 und diejenigen von. 

‘28. 



K, Silo 0 2 1  aufwarts ohne Schwierigkeit krystallisiert zu erhalten. I n  
der zweiten, der Umwandlungsreihe, dagegen sind - abgesehen von 
KaSi03, iiber dessen Natur noch Zweifel bestehen -, n u r  die Glieder 
mit paarweisen Siliciumatomen vorhanden, welche samtlich nach Auf- 
nahme von je 1 Afol. Wasser in ihren Molekularaufbau rnit Leichtig- 
keit in den schon krystallisierten Zustand ubergehen und in ihren 
Eigenschaften sich mehr den naturlichen Silicaten, den Zeolithen, an-  
passen. 

Beim Natrium krystallisieren i n  der Schmelzreihe die Verbin- 
dungen NaaSi03, NazSiz 0; und diejenigen von Naa Si6 0 1 3  aufwarts. 
I n  der Umwandlungsreihe dagegen bleibt es bis auf einen Fall 
zweifelhaft, ob die krystallinischen Ergebnisse wirkliche, den Kalium- 
verbindungen entsprechende, einheitliche, nur gegen Wasser unbe- 
standige Korper sind oder ob die Spaltung in Kieselsaure und 
- wesentlich - Natr iudis i l icat  bereits wahrend der Darstellung 
zum volligen Durchbruch kam. Die letztere Annahme gewinnt in- 
dessen viel an Wahrscheinlichkeit. 

Die Silicate der ersten, der Schmelzreihe, die eigentlichen Wasser- 
glasera, sind bis weit hinauf unter teilweiser Zersetzung im Wasser 
mehr oder weniger leicht loslich. Ein wesentlicher Unterschied 
zwischen denjenigen des Kaliums und des Natriums ist kaum festzu- 
stellen. Der  Kieselsauregehalt der 16slichen Verbindungen deutet bis 
etwa zu vier hlolekiilen auf 1 hlol. Alkali hin. Die L6sungen bilden 
irn mehr oder weniger konzentrierten Zustande klebrige, dickliche 
Flussigkeiten, welche zumeist alle erwahnten Verbindungen gleich- 
zeitig enthalten und so die technischen Wasserglaslosungen abgeben. 
Bei der Zersetzung rnit Sauren scheiden sie voluminose, gallertartige 
Kieselsaure ab. 

Die Verbindungen der zweiten, der Umwandlungsreihe, sind beim 
Kalium, rnit Arisnahme des Anfangsgliedes: I(? Sia 0 5 ,  obwohl wasser- 
haltig, gleich den nsturlichen Zeolithen irn Wasser unloslich, erleiden 
aber rnit viel kaltem Wasser einen lsngsamen, rnit heil3em Wasser 
und mit Sauren einen beschleunigten Zerfall in eine um zwei Sili- 
ciumatome armere Kieselsaure einer- und dikieselsaures Kalium ander- 
seits. Die ahgespaltenen Kieselsauren behalten beim Kalium die Ge- 
stalt des krystallisierten Salzes, &us  dem sie entstanden sind, bei ; beim 
Natrium erscheinen sie bald in der Form krystallinischen Sandes, 
bald in mehr oder weniger kolloider Stabchenform, nie aber in Form 
von Gallerte. 

Durch die Einwirkung des gespannten Wasserdampfs erleiden die 
Silicatglaser, ob an sich amorph oder krystallisiert, eine Umformung 
von Grund aus. Die Reaktionsmasse erscheint immer in einer kom- 
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pakten, zuweilen steinharten Form, ganz .als hi t te  sie eine zweite, 
eine Umschmelzung erfahren. Im Palle die Krystallisation ausblieb, 
zeigte die Masse auch regelmaaig eine Art glasiger Beschaffenheit. 

Nach den geschilderten Eigenschaften beider Arten erscheint die 
Annahme berechtigt, daB die im Feuer hergerichteten Schmelzen, so- 
fern man auch bei den nichtkr~-stnllisierten Gliedern wirkliche Ver- 
bindungen annehmen will, sich durchweg von der Metakieselsaure : 

O H  .Si. O H  
0 

durch Verkettung mehrerer Molekule mit einander herleiten, und 
zwar - unter beispielsweiser Zugrundelegung des vierfachkiesel- 
sauren Knliums - in der  folgenden, bisher immer angenommenen 
Form: . 

OK.Si .O.Si .O.Si .O.Si .01~ = KzSi409. 

.. 

0 0 0 0  
Die Reihe ist beliebig ausdehnbar, bezw. zwischen jedeni beliebigen 

Gliede spaltbar, so daB das Vorhnndensein der Verbindungen KZ SiO3; 
K2SilO5; KZSi3O;; KZSir09 usw. ,  also auch der Glieder mit unge- 
rader Zahl von Siliciumatomen ohne weiteres dqnkbar ist. 

I n  der zweiten, der TJrnwandlungsreihe, geht n u n  unter dem Ein- 
flu13 des gespannten Wnsserdanipfes eine durchgreifende Anderung des 
Aufhaues insofern vor sich, als die Doppelbindung des am Silicium 
sitzenden Sauerstoffatoms sich unter Aufnahme eines Molekiils Wasser 
16st, wahrend zugleich zwei Molekule der so entstandenen Ortbokiesel- 
s iure  zu  einem neuen, Dikieselsaure-Molekiil, zusanimentreteo : 

O H  OH OH OH. 0 011 OH\ / ‘ si ., .’ - ‘Si’ ‘- Si. ’ = HI Siz 0 s .  

Dieses letztere, in  Form seines Alkalisalzes, an dessen Bildung 
immer n u r  zwei Hydroxylgruppen sich beteiligen, bildet dann den 
Grundstock zti einer neuartigen Verkettung, in welcher etwa das vier- 
fachkieselsaure Kalium sich, wie folgt, ausnimmt: 

O H  +OH’-/ ‘OH OH’ ‘ ’ .- 0 H 
OH/ si ... 

0 

Die Verlangeruug der Kette kann beliebig eriolgen, jedoch immer 
n u r  urn das erwahnte Stuck. Dasselbe gilt umgekehrt fur die Spaltung. 
Der RiB erfolgt dann stets an der  Stelle, welche den mit dem Metall- 
atom beschwerten Hydroxylen am niichsten liegt. 

Die Annahme eines mit bestimmten Eigenschaften ausgestatteten 
Doppelmolekuls des Kieselsaure-Anhydrids, welches unter Umstanden 
auch mit sich selber in Verbindting zu  treten vermag - man braucht 
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sich nur die verschiedenen. Krystallformen des Quarzes ins Gedachtnis 
zu rufen -, neben dem einfachen, hat nach der Untersuchung von 
R. S c h  w a r z  und H. S t u r m ’ )  iiber die MolekulargroBe der er- 
wahnten Verbindung nichts Befremdliches mehr. 

S c h l u B b e m e r k u n g e n .  
Abgesehen voii den sich r o n  selber ergebenden Versuchen zum 

Studium der Kinwirkung gespannten Wasserdampfes auch auf nndere 
als Blkalisilicat-Schmelzen drangt sich auch die Prage nach dem tat- 
sichlichen Wept und der Haltbarkeit der fast muhelos gewonnenen 
Briicke hiuuber zu den natiirlichen Silicaten, zunachst zu den Zeolithen, 
in den Yordergrund. Die groBen Hoffnungen aber, welche an die 
Behandlung Tonerde-haltiger Schmelzen mit gespanntem Wasserdampf 
geknupft wurden, erwiesen sich zunachst als eitel, weil bei dem durch 
die Verwendung von Glasriihren stark beschrankten Druck und der 
immerhin nur  niedrigen Temperatur eine durchgreifende Einwirkung 
nicht zu beobachteu war. 

Anders gestaltete sich die Sache indessen von einem neueren 
Gesichtspunkt aus. Die Zeolithe sowohl wie alle anderen krystal- 
lisierten, verschiedene Metalle enthaltenden Silicate gelten von jeher 
als Doppelsilicate. Nach den in dieser Arbeit niedergelegren Er-  
fahrungeu niit den Alkalisilicaten ist diese Anschauung nicht die allein 
notwendige, in vielen FHllen auch sicher nicht die allein zutreffende. 
Die Zeolithe sowohl wie manche andere Doppelsilicate konnen eben- 
sogut a h  Verbindungen der Alkali- oder Alkalierdsilicate mit den 
Alumiuaten und Yerriten, welche beiden letzteren Gruppen in der 
Natur, ebeoso wie in der Technik, sicherlich eine sehr bedeutende 
Rolle spielen, aufgefafit werden. Es ist nicbt zu versteben, da13 diese 
wohl charakterisierten Verbindungen in der wissenschaftlichen Chemie 
bisher fast keinerlei Reachtung gewiirdigt worden sind. 

Tersuche in der erwahnten Richtung blieben nicht ohne er- 
munterndeu Erfolg und werden daher, soaei t  sich dss  rnit den un-  
zureichenden Mitteln erreichen IHiBt, fortgesetzt. 

Resonders auch die gro13e Gruppe der Feldspate mit ihren groden 
und schonen, wohlausgebildeten Krystallen, die wohl kaum aus einem 
glutfliissigen SchmelzfluB zur Abscheidung gelangt sind, hat vielleicht 
rnit der Auffassung, da13 sie aus Doppelsilicateu aufgebaut sei, nur 
wenig zu  tun. 

Der  mehrfach erwahnte Umstand, dalj die rnit gespanntem Wasser- 
darnpf bebandelten und zur Rrystallisation gebrachten Alkalisilicat- 

1) B. 47, 1735-1740 [1914]. 



Schmelzen gewissermaBen eine zweite Schmelzung durchgemacht und 
zu steinharten Stengeln zusammengefrittet waren, fiihrte ganz von 
selber zu der Vermutung, daB es sich hier moglicherweise um ein 
von der Natur in ausgedehnteste Anwendung gebrachtes Kittmittel, 
also urn einen natiirlichen Zemeut handle. Piese Vermutung be- 
stiitigte sich in glanzender Weise. Sand von beliebiger Herkunft und 
Kiirnung, Grand, Kies, Ton, gebrannt oder ungehrannt, Granitbrocken 
usw. mit wenig mehr als 10 O/O yon den hochsilicierten Alkali- 
silicat-Schmelzen versetzt und zusammengepreljt, lassen sich in ge- 
spanntem Wasserdampf zu betrachtlicher IIarte verbinden, die von 
der  des nnturlichen Sandsteios, Tonschiefers usw. nicht wesentlich 
abweicht. Eine Schwierigkeit besteht bei den grobsandigen Roh- 
stoflen noch in der  Herstellung haltbarer PreBkuchen, weil hinzu- 
gefbgte organische Bindemittel die spatere Festigkeit sehr beeinflussen. 
Cber  den Portgang der Versuche wird an anderer Stelle berichtet 
werden. 

Als ganz besonders bemerkenswert, wenn auch nicht unerwartet, 
erscheint der Umstnnd, daB \-on den so erhaltenen kiinstlichen Ge- 
steinsproben n u r  die mit Kaliumsilicat verkitteten im Wasser haltbar 
sind und wenn sie auch eine Zeitlang standig etwas Kaliomdisilicat 
nbgeben, also das Alkali allmahlich einbuljen, an Harte nichts ver- 
lieren. P i e  mit den Natriumsilicat-Schmelzen gewonnenen zerfallen 
dagegen, trotz urspriinglicher grol3er Harte, im Wnsser binnen kurzer 
Fr i j t  vollstiindig. 

Aus diesen Tatsachen geht hervor, da13 die eingehende Kenntnis 
der Alkalisilicate und ihrer Eigenschaften nicht nu r  in technischer 
Hinsicht von Wichtigkeit ist, sondern daB sie auch geeignet ist, auf 
gewisse geologische Vorgange und Tatsachen ein unter Umstiinden 
sehr helles Licht zu werfen. Wenn es ein gesteinsbildendes Magma 
gab und gibt, so sind die Alkalisilicate irn Verein mit gespanntem 
Wasserdampf ihm gewilj nicht fern gewesen. Ehensowenig fehlten 
sie als solche oder in der Form von tonerde-, kalk- und eisenoxyd- 
haltigen, Zedith-artigen Korpern, wenn es galt, einen Zement zu bilden, 
um die allmiihlich abkiihlenden hlassen von mancherlei Art zu festem 
Gestein zu verkitten. Unter dem spateren EinfluB groder Wasser- 
fluten zerfiel daun das eine, das mit Natriumsilicat verkittete Gestein 
schnell und vollstiindig, das andere, in welchem Kaliumsilicat als 
Bindemittel wirksam war, widerstand und trotzte allen Angriffen unter 
Umstanden bis in die Gegenwart hinein. 

P i e  langsame, standige Abgabe von zugleich Kalium und Kiesel- 
saure schon in der Kalte seitens der krystallisierten Kaliumsilicate 
an Wasser in leicht 16slicher Form fiihrt auf die MutmaBung, da13 
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gerade diejenige Eigenschaft, welche bei einem Pflanzennahrrnittel be- 
sonders geschatzt und  den Boden-Zeolithen nachgeruhrnt wird, i n  diesen 
Salzen z u  finden sei. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB sich mit 
ihrer Hilfe eine sparsamere und zugleich wirksamere Verwendung 
der hekannten, fur dieselben Zwecke gegenwartig benutzten, leicht 
loslichen ICaliurnsalze anderer Sauren erreichen laat, zurnal ihre Her- 
stellung i n  gr6Berem MaBstabe sich kaum besonders teuer stellen kann. 

Auf dieser letzteren Annahme heruht auch die Hoffnung, daO 
der eigentliche Zweck, zu  dem die ganze Arbeit unternommen wurde, 
erreicht werde. Bei dem Suchen nach einer ungiftigen Substanz zum 
Ersatz des giftigen Bleioxyds in  den Glasuren der billigen Gebrauchs- 
geschirre aus Ton, der sog. Irdenware, ~iel le icht  auch derjenigen 
des Steinguts, ist man imrner wieder auf die leichtschmelzbaren Alkali- 
silicate, die Wasserglaser, zuruckgekommen. Aber ihre Wasser- 
loslichkeit u n d  die schleimige Beschaffenheit ihrer Losungen machte 
sie nahezu ganzlich ungeeignet fur jede keraniische Arbeit. Wenn 
n u n  das angedeutete Ziel auf dieseni Wege dennoch erreicht werdeu 
kanu; d:tun wird sich das bei der gegenwartigen Sachlage nur durch 
die Anwendung der mit Hilfe gespannten Wasserdampfs zu ge- 
winnenden, der krystallisierten Kaliunlsilicate, errnoglichen lassen. 
Denn diese sind nicht n u r  hinreichend widerstandsfahig gegeniiber 
kaltem Wasser und ermangeln der Quellbarkeit, sondern sie besitzen 
in ihren niederen Gliedern, z. B. im ICaH?SirOlo, auch die erforder- 
liche Leichtschmelzbarkeit, um, in Verbindung mit anderen Roh- 
stoffen, geeignete GlasurCiberzuge z u  lieferu. 

Aber erst wenn es miiglich sein wird, die erwahnten Salze in 
reichlicher Menge und vor allen Dingen z u  angemessenen Preisen im 
Handel zu erhalten, wird sich dieses Ziel seiner Verwirklichung mehr 
und inehr entgegenfiihren lassen. 

Ich rerfehle zum SchluB nicht, mich der freundlichen Unter- 
stutzung, welcEe rnir bei der Durchfiihrung der langwierigen u n d  
miihevollen Untersuchuug bei den praparativen und analytischen 
Arbeiten durch die I-IHrn. Ilr.  A .  B e r g e  und Dr. .I. D o r f n e r  
zuteil wurde, auch an dieser Stelle in Dankbarkeit z u  erinnern. 

13 11 n z 1 a u , Konigl. keramische E’achschule. 


