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41. W. Pukall: Wasserglas und Alkalisilicate.
(Eingeg. am 10. Januar 1916; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. F. Mylius.)

Schmilzt man Kieselerde mit der erforderlichen Menge Kalium-
carbonat oder auch mit einem UberschuB an dieser Verbindung
zusammen, so entsteht Kaliummetasilicat, K; Si Oz, denn nach H. Rose?)
vermag 1 Mol. Kieselerde nicht mehr als 1 Mol. Koblendioxyd aus-
zutreiben. Die glasartige Masse zieht an der Luft Wasser an und
zerflieflt; eine schon um 1640 von Helmont gemachte Beobachtung.
Glauber nannte diese Flissigkeit Liquor silicium oder Kiesel-
feuchtigkeit.

Im Jahre 1818 entdeckte Fuchs in Miinchen?® das Kaliumtetra-
silicat, K38i; 0y, und gewann es gleichfalls durch Zusammenschmelzen
von 45 Tlo. Quarz, 30 Tln. Pottasche und 3 Tln. Holzkoblenpulver.
Diese Verbindung zerflieBt zwar nicht an der Luft, 16st sich aber im
Wasser, weshalb er sie mit dem Namen Wasserglas bezeichnete. In
gleicher Weise gewann Fuchs das Natriumtetrasilicat, Na;Si; Oy oder
das Natron-Wasserglas, indem er 45 Tle. Quarz mit 23 Tlo. wasser-
freiem Natriumcarbonat und 3 Tln. Holzkohlenpulver zusammen-
schmclz, als eine durchsichtige, gelblich oder briunlich gefarbte,
glasartige Masse, welche als Pulver in kochendem Wasser sich zu
einer dicken Flissigkeit auflost.

Bei Anwendung iiberschiissigen Natriumcarbonats bildet sich da-
gegen stets das Trisilicat, NasSi3;Oj0, und beim Zusammenschmelzen
gleicher Molekiile das Natriummetasilicat, Na;SiO;, das sich nach
Yorke?) in Wasser klar lost. TUber Schwefelsiure eingedunstet,
scheidet die Losuug Krystalle derselben Verbindung wit 7 Mol. Krystall-
wasser aus. Petersen?) berichtet iber ein anderes, in zullgroBen,
monoklinen Krystallen auftretendes Hydrat derselben Verbindung mit
5 Mol. Krystallwasser. Von einer Krystallisationsfihigkeit aller ibrigen
erwithnten Alkalisilicate wird nichts berichtet.

In neuerer Zeit begannen die Wassergliser sowohl wie das
krystallisierte Natriummetasilicat dadurch ein ‘erhdhtes Interesse zu
gewinnen, dafl man bel den Versuchen zur Darstellung der iibrigen
Metallsilicate vielfach von ihnen ausging und bei der Gelegenheit
auch sie selber einer ndheren Untersuchung unterwarf.

So hatte Kohlrausch aus der Leitfihigkeit von Natriumsilicat-
Losungen geschlossen, daf} dieses Salz in Losungen vollkommen

Y Gilberts, Ann. 73, 84. ?) D. 142, 365 u. 427. 3) Phil. Trans. 1857.

9 B. 3, 409 [1872].
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bydrolytisch gespalten sei, also eine Losung von Natronlauge und
kolloidaler Kieselsiure darstelle. Zu demselben Ergebnis gelangten
L. Kahlenberg und A. T. Lincoln!) auf Grund von Gefrier-
punktsbestimmungen.

Eine lange Reihe gediegener Abhandlungen tber Alkali-, Alkali-
erd- und Metallsilicate verdankt die Wissenschaft den eingehenden
Untersuchungen von E. Jordis mit seinen Schiilern. Jordis und
Kanter?) zeigten zunichst, dall Natriumsilicat bei der Dialyse nicht
in NaOH und H:SiO; zerfillt, sondern in 2NaOH -+ Na, Si; Os,aq,
welches durch die Membran geht, also ein XKrystalloid ist. In
weiteren Abhandlungen lehrt Jordis®) eine bequeme Art der Ge-
winnung krystallisierten Natriummetasilicats mit 6 —10 Mol. Kry-
stallwasser aus reinem Natriumwasserglas kennen. Versetzt man
dieses letztere mit soviel NaOH, daB das Verhiltnis 3Na:18i0,
sich herstellt, so ist die Bedingung zur Abscheidung krystallisier-
ten Natriummetasilicats gegeben. Das Salz 1aft sich durch Um-
krystallisieren aus 17-NaOH und Abwaschen mit 50-prozentigem
Alkohol rein gewinnen. Ein krystallisiertes Kaliumsilicat wurde nicht
erhalten. In einer spiteren Abhandlung iiber die Darstellbarkeit von
Metallsilicaten auf nassem Wege studiert Jordis®*) die Umsetzungen
zwischen Natriummetasilicat und den Schwermetallsalzen, indem er dabe-
von dem einfach darstellbaren Salz Nap; SiO; + 8H:O ausgeht. In
der Fortsetzung dieser Untersuchungen finden Jordis und Hennis?),
dafl Lésungen von NaySiaOs oder 2NaHSi0;, die analytisch ideni
tisch sind, sich genau so verhalten, wie Loésungen von NasSiO;.
Versuche zur Darstellung von krystallisierten Kaliumsalzen von
Jordis®) fihrten zunichst zu keinem scharf umrissenen Ergebnis.

LaBt man Wasserglas oder Alkalisilicat-Lidsung geniigender Kon-
zentration einige Monate lose verschlossen oder offen an der Luft
stehen und zersetzt dann mit HCl, so entwickelt sich deutlich Chlor-
gas neben HCl. Jordis™ schlieBt aus diesem Verhalten auf die
Mboglichkeit von Persilicaten. Mit Erdenbrecher stellte Jordis®)
eine Reihe von Natriumsilicaten mit n H, O dar und kommt zu dem
SchluB, dal Hydrate mit weniger als 6H;0 noch unsicher, aber
wahrscheinlich sind. Am leichtesten entstehen rhombische Krystalle
bei dem Salz mit 9H, O und zwar besonders gut aus alkalischer
Lésung. Das Salz mit 611, 0 bildet monokline Krystalle. Aus der

1) Am. Soc. 20, 194—201. %) 7. EL Ch. 8, 678—684.
3 Z. Ang. 20, 1410—1412 und Z. a. Ch. 36, 296—319.
% J. pr. [2) 77, 226—237. 5 J.pr. [2] 77, 238—261.
§) Z. a Ch. 38, 98—101. %) Ch.Z. 38, 221—222.

% Ch. Z. 38, 922.
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Mutterlauge wurden dann nach 2 Tagen noch Rhomben mit 9H.O
gewonnen. F. Mylius und Groschuff') verwendeten zu ihrer
Untersuchung iiber das Vorkommen von «- und §-Kieselsdure eine
Lésung des Natriumdisilicats, Nas Si: Os, welches nach Kohlrausch?)
der Hauptbestandteil des geldsten Wasserglases ist.

Als ein gut definiertes Natriummetasilicat beschreibt K. A. Vester-
berg? das von ihm aus Natron-Wasserglas dargestellte Natriummeta-
silicat-enneahydrat, wihrend W. Pukall4) nicht nur ein wundervoll
in monoklinen Siulen oder Tafeln krystallisierendes Hydrat seines
schon frither erwiihnten wasserfreien”), krystallisierten Natriummeta-
silicats, sondern auch eine einfache Methode zur Darstellung der
wasserfreien Kalium- und Natriumdisilicate, K.Si; O; und NazSi; O;,
in beliebiger Menge und im krystallisierten Zustande kennen lehrt.

Bei seinen Untersuchungen iber die Gleichgewichtserscheinungen
zwischen Alkalicarbonaten und Kieselsiure war auch P. Niggli®)
auf die krystallisierten Alkalisalze der Dikieselsiure gestoBen.
P. Niggli und George W. Morey?) versuchten dann, durch Ein-
fiihrung der hydrothermalen Syuthese in die Silicatiorschung, dieser
einen neuen und vielversprechenden Impuls zu geben. So gelang es
G. W. Morey und C. N. Fenner®) auf diesem Wege, den bereits
erwahnten Alkalisilicaten eine neue, die von ihuen Kaliumwasserstoff-
disilicat K; O.H;0.48i0, = 2K HSi; O; genaunte, schn krystallisierte
Verbindung hinzuzufigen.

Ein ganz iihnlicher Gedankengang wie der der hydrothermalen
Synthese, d. h. Einwirkung von wenig Wasser in Dampfform bei
erhohten Hitzegraden und entsprechend verstirktem Druck auf silicat-
bildende Stoffe — lag auch den Versuchen W. Pukalls?® gelegent-
lich der Darstellung von wasserhaltigen Alkalialuminosilicaten im
zugeschmolzenen Glasrohr, zupéchst nur in Dauerversuchben ber der
Temperatur des Wasserbades zugruonde. Weil nun das an der-
selben Stelle erwihnte Verfabren zur Darstellung beliebiger Mengen
krystallisierter Alkalidisilicate durch bloBes Lrhitzen uud Einhalten
eines Hitzegrades in der Nihe des Schmelzpunktes wihrend einiger
Stunden bei den hiher silicierten Alkalisilicat-Schmelzen versagte, lag
es nabe, die Einwirkung geringer Mengen gespanuten Wasserdampfes
zuniichst nur auf sie selber, demniichst aber auch im Gemenge mit Ton-
erde und anderen Kérpern basischer Natur zu studieren. Die Be-

n B. 39, 116—125 [1906]-
% Ph. Ch. 12, 773. % Z. a. Ch. 88, 341—348.
4) Silicat-Ztschr, 2 [1914]. %) B. 43, 2078 [1910]. %) Z. a. Ch. 84, 31--35.
) Am. Soc. 35, 1086—1130. Z. a. Ch. 83, 369—-416.
* Am. Soc. 36, 215—230. ") Silicat-Ztschr, 2, § [1914).
96+
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schaffung hierzu geeigneter Vorrichtungen, wie sie Morey und Niggli
zu Gebote standen und stehen, aus eigenen oder aus Anstaltsmitteln
erwies sich allerdings von vornherein als ausgeschlossen, so daf nur
tibrigblieb, diejenigen Hitzegrade und Drucke in Anwendung zu
bringen, welche sich in den bekannten Einschmelzrébren aus Glas
in dem sog. Schieflofen erzielen lassen. Dieser Mangel erwies sich
in der Folge allerdings als ein grofler Vorteil insofern, als es gelang,
bei eben diesen niederen Temperatur- und Druckverhiltnissen gerade
bei den Alkalisilicat-Schmelzen noch viel weitergehende Erfolge zu
erzielen und zu noch viel umfangreicheren Aufschliissen iiber die
Natur der Kieselsiure und der Alkalisilicate zu gelangen, wie sie
den Genannten mit ihrer so sehr viel besseren Ausriistung meines
Wissens auf diesem Sondergebiet bisher nicht beschieden waren.

Zur Untersuchung gelangten zuniichst eine Reihe einfacher
Schmelzen aus Alkalibicarbonaten und feinst gemahlenem Hohenbockaer
Glassand. Die Bicarbonate der Alkalien eigneten sich besonders gut
wegen ihrer Reinbeit und der erwibnte Glassand nicht nur wegen
desselben Umstandes, sondern auch, weil das beim Einschmelzen bei
Gegenwart von viel Carbonat auftretende Schiumen und Ubersteigen
besser als bei der Anwendung von Kieselsiure-hydrat hintangehalten
werden konnte. Wie schon an anderer Stelle beschrieben?), hatte
der Sand vorher ein 9200 - Maschensieb durchsunken und war, auf
das innigste mit dem in gleicher Weise behandelten Bicarbonatpulver
gemischt, mit Hilfe einer geriumigen Platinschale in einer kleinen
Gasversuchsmuffel bei der Temperatur von wenig mebr als Gold-
schmelzhitze (ca. 1050°) zu mehr oder weniger klaren Glisern ver-
schmolzen worden. In Frage kamen zunichst Mischungen im Ver-
hiltois von 1:1 bis 6:1

1. SiOz.KzO 7. SiOg.Nazo
3. 38i0:.K;0 9. 88i0;.Na; O
4. 48i0;.K,0 10. 4Si0;.Na; O
5. 5810;.K.0 11. 58i0..Na; O
6. 6810;.K.0 12. 68i0;.Na, O

Die Strengfliissigkeit nahm mit steigendem Kieselsiuregehalt aller-
dings zu, indessen lange nicht in der Weise, wie man das hitte
erwarten sollen. Bei der Schmelze 6 zeigten sich nur einige triibe,
mit Gasblischen durchsetzte Anteile, ebenso bei 11, wiihrend 12 nur
stark gesintert war. Simtliche Glédser wurden nun, gréblich ge-

1 Silicat-Ztschr. 2 {1914].
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pulvert, ein zweites Mal eingeschmolzen und zwar die leichtfliissigeren
bei der nimlichen Schmelzhitze, die ibrigen dagegen in einer Scharf-
fevermuffel bei ca. 1270° (Seger-Kegel 7). Schmelze 6 war nun-
mehr klar, dagegen bildete 12 eine weille, sehr harte, zuckerartige
Masse, wihrend 5 zwar vollkommen niedergeschmolzen, aber noch
nicht vollig klar erschien.

Beim Pulvern der Gliser zeigte sich, daB 1 aus der Luft sehr
stark Wasser aufpahm, Glasstiickchen bis zu Linsengrifle zerflieBen
binnen kurzer Frist. Das Pulver konnte pur im Exsiccator trocken
aufgehoben werden. Auch 2 zeigt diese Krscheinung, wenn auch
picht mehr in so ausgeprigtem Mafle. Dieses Wasser-Anziehungs-
vermdgen ist bis zu Schmelze 5 hinauf zu verfolgen. In der Natrium-
reihe verliert es sich bereits bel Schmelze 8. Wasser, welches mit
den Pulvern auch bpur kurze Zeit in Beriihrung war, zeigt in allen
Fallen stark alkalische Wirkung. Abgesehen von den leicht I6slichen
Schmelzen 1 und 2 sowie den entsprechenden, etwas schwerer l6s-
lichen 7 und 8 in der Natriumreihe losen sich noch glatt in kaltem
Wasser die Schmelzen 3, 4 und 5. Wihrend 2 eine dickliche Flissig-
keit liefert, sind 3 und 4 bei gleichem Gehalt auffallend diinnflissig,
5 aber um so ziher, auch bedart 5 langerer Zeit zur vollstindigen
Losung. Aus der Lodsung von 3 scheiden sich nach einiger Zeit
Flocken ab, 4 bleibt klar. In der Natriumreihe bleibt schon bei 9
ein geringer Riickstand, welcher bei 10, 11 und 12 sich betrichtlich
vermehrt. Erhitzen der Lésungswisser bringt kaum eine Anderung
hervor. — Es handelte sich stets um 2 g Substanz in 5 ccm Wasser,
beides in je einem Reagensglischen eingeschmolzen.

Um einen tieferen Einblick in die Losungsverhiiltnisse in kaltem,
destilliertem Wasser zu erhalten, wurde in der folgenden Weise ver-
fahrer: In je ein an einem Ende geschlossenes, ca. 10 em langes,
Reagensglas-ihnliches Rohr aus Pukallscher Filtermasse!) von 20 mm
duflerem und ca. 16 mm innerem Durchmesser brachte man, je nach
dem Fassungsraum und nach erfolgter Durchfeuchtung der pordsen
Rohrwinde, 7—12 g der oben beschriebenen Glaspulver, und zwar
nur die schwerer 16slichen 3—6 und 9—12. Nach festem Verschluf3
durch je einen mit Steigrohr versehenen Kork wurde das beschickte
pordse Rohrchen mittels des mit einem zweiten durchbohrten Kork von
angemessenem Durchmesser versehenen Steigrohrs in ein zylindrisches
Glasgefid3 von etwa 13 ¢m Hohe, nahezu 4 ¢cm Durchmesser und ver-
sehen mit 60 ccm destillierten Wassers eingehingt. KEine leichte Ein-

1) B. 26, 1159 [1893].



402

kerbung in dem den Glaszylinder verschliefenden Kork vermittelte
die Verbindung mit der AuBenluft. Schon nach verhiltnismdBig kurzer
Zeit pilegte das das pordse Rohr umspiilende Wasser stark alkalische
Reaktion zu zeigen, wihrend der Gehalt an gelostem Alkalisilicat
mehr oder weniger schoell zunahm.

Nach bestimmten, in der Tafel auf Seite 403 angegebenen Zeit-
raumen wurde die Lésung aus dem Glaszylinder entfernt, gemessen,
ein entsprechender Teil eingedampit und der Riickstand der Analyse
unterworfen, der Zylinder aber mit frischem destilliertem Wasser von
veuem beschickt. Das wurde so lange fortgesetzt, als noch analysier-
bare Mengen in Loésung gingen. Aus der nachfolgenden Anufstellung
der Ergebnisse ist das Nihere zu ersehen.

Die Zusammenstellung dieser Losungsergebnisse gewihrt manchen
interessanten Einblick in die Vorginge, die sich dabei vollziehen, und
zwar der Hauptsache nach in folgenden Richtungen:

1. Kalium- und Natriumsilicat-Schnielzen verhalten sich beziiglich
der Loslichkeit in Wasser nahezu gleich, wenn auch die beiden
alkalireicheren (lieder beim Kalium eine etwas gréBere Lislichkeit
und Losungsgeschwindigkeit zeigen.

2. Die Loslichkeit nimmt wmit steigendem Kieselsiuregehalt, wie
zu erwarten stand, stufenweise ab.

3. Die Schmelzen gehen nicht iibereinstimmend mit ihrer Zu-
sammensetzung in Losung, sondern sie zerfallen besonders im Hinblick
auf die hober silicierten Glieder, in Verbindungen mit niedrigerem
Kieselsiuregehalt. Unter diesen befinden sich in der Kalireihe An-
klinge an 48i0;.K30, aq, stirker ausgeprigt: 3Si0;.K,0, aq, ferner
28i03.K:0, ag, 8102. K0, aq und 0.58i0;.K:0, aq oder Si0:.2K-0,
aq. In der Natronreihe wiederhonlt sich dieselbe Erscheinung, mit dem
Unterschied indessen, daB das Glied 48i0;.Na,0, aq anscheinend ganz
fehlt, 3S10..Na,0, aq voriibergehend auftritt, 2810;.Na,0, aq herr-
schend ist und aullerdem auch die Glieder SiO;.N2:0,aq und ganz
untergeordnet Si0:.2Na,O auftreten. Durch das Wasser wird also
anscheinend eine weitgehende Zersetzung der Schmelzen herbeigefiihrt
oder aber sie sind nicht einheitlich, sondern von vornherein Mischun-
gen verschiedener Verbindungen, in denen bei den héher gekieselten
Gliedern Kieselsiiure sich in Losung befindet. Das Ergebnis gestattet
zugleich einen anziehenden Einblick in die Zusammensetzung der
technischen Wasserglaslésungen, in welchen ja einige der Verbindungen,
wie weiter oben bereits geschildert worden ist, auch tatsichlich vor-
gefunden worden sind.
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4. Weil die erwihnten Kérper die pordse Zellwand, welche fir
Kolloidsubstanzen sonst nicht durchlissig ist, so leicht durchdrangen,
kdnnen sie durchweg als Krystalloide angesehen werden. Dabei ge-
winnt der Gedanke, dafl diejenigen Salze, welchen die Zellwand das
geringste Hindernis entgegensetzte, diese Eigenschaft am ausgeprig-
testen besitzen mochten, sehr an Wahrscheinlichkeit.

5. Zu den merkwiirdigsten Erscheinungen gehdrt aber wohl die-
jenige, dall in den meisten Fillen, und zwar in beiden Reihen
der Kieselsauregehalt der durchtretenden Verbindungen bei fort-
schreitender Auslaugung zunichst ansteigt, um dann allmahlich sich
zugupsten des Alkaligehaltes so stark zu vermindern, dall er tief
unter das Verhaltnis 1:1 sinkt. Es handelt sich hier um eine dhn-
liche Beobachtung, wie Jordis und Kanter?) sie beim Auslaugen
der Erdalkalisilicate mit Wasser gemacht haben.

Die Riickstinde, welche in dem porsen Rohrchen verblieben,
riefen ganz den Eindruck unverindert gebliebenen Glaspulvers hervor,
obwohl die Kieselsiure in ihnen wahrscheinlich eine starke Anreiche-
rung erfahren hatte. Eine Analyse erfolgte nur im Fall der Schmelze
12. Sie lieferte 97.15 8i0,, 0.72 Na,0, 2.13 Glihverlust in 100 Ge-
wichtsteilen und zeigt, dal die Auslaugung weit vorgeschritten war.

Vergleicht man die Gesamtmengen der gelosten Anuteile von
3, 4 und 5 mit den in Arbeit genommenen Mengen 10, 10 und 7 g
und mit der weiter oben gemachten Angabe, daf} eben diese Schmelzen
sich in verhiltnismiBig viel weniger kaltem Wasser (je 2 g Substanz
in 5 cem Wasser) ohne einen wesentlichen Riickstand zu hinterlassen,
vollstindig losten, so entsteht der Verdacht, daB sich die Schmelzen
gegeniiber viel oder wenig Wasser verschieden verhalten, d. h. von
viel Wasser stirker, von weniger minder tiefgehend zersetzt werden.
Da lag denn die Frage nach ihrem Verhalten gegeniiber einer ganz
unbedeutenden zur Losung bei gewdhnlicher Temperatur unzureichen-
den Menge Wasser ganz aullerordeuntlich nahe. Weil nun aber an
eine eingreifende Wirkung so geringer Wassermengen bei gewdhnlicher
Temperatur und gewéhnlichem Druck kaum zu denken war, so ergab
sich die Bebandlung im EinschluBrobr bei erh&hten Wirmegraden
und diesen entsprechenden Wasserdampfdrucken ganz von selber.

Die Vorrichtungen hierzu unterschieden sich in keiner Weise von
den iiblichen. Fiir die Vorproben wurde indessen ein besonderer
kleiner Schiefofen zur Aufnzhme von je vier kleineren Glasbomben
von 10—12 em Liinge und 12 mm #duflerem Durchmesser hergestellt.
Sie dienten zur Aufnahme von je 3—5H g Substanz mit dem nitigen

1) Z. a. Ch. 85, 336—343.
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Wasser. Proben von 15—45 g fanden Aufpahme in Einschmelzrohren
von 30 em Léinge und 25 mm #Hullerem Durchmesser. Zum besseren
Schutz der Proben und um das Anbacken an das Druckrohr mdglichst
zu vermeiden, wurden im letzteren Fall die angefeuchteten Glaspulver
in vom vorspringenden Rande befreiten Reagensglischen eingefiihrt,
was ihre Entfernung aus dem Hauptrohr nach erfolgter Behandlung
erheblich erleichterte. Allerdings erfuhren diese Glischen, insbeson-
dere in der Natronreihe, eine weitgehende und bei den unteren Gliedern
vollstandige Entglasung durch Umwandlung in eine gequollene, weille,
porzellanartige, jedoch im feuchten Zustand weiche, amorphe und nur
zuweilen Krystallite enthaltende Masse, welche sich indessen von dem
Probekiirpér stets leicht und sicher ablGsen lieB. Wo das nicht der
Fall war, wie bei den hoher gekieselten Gliedern oder noch eine
Glashaut ibrigblieb, ging die Ablésung um so besser vonstatten,
zumal die Zerstdrung der Glashaut meist von aulen nach innen
gerichtet war. Nur in der Natriumreihe war mehrfach Abschleifen
der festsitzenden Rohrreste mit einem Carborundum-Schleifrade erfor-
derlich. Die groBeren Einschmelzrohren wurden so wenig angegriifen,
dall sie in mehrfach wiederholte Benutzung genommen werden konnten.

Die mit den Pulvern vermischte Wassermenge wurde bei den
niederen Gliedern etwas knapper, bei den hoher gekieselten etwas
reichlicher gewihlt. Sie bewegte sich zwischen 0.2—0.3 ccm auf je
1 g Substanz. AuBerdem wurden, damit das Reagensrohr sich mit
der Kuppe des Druckrohrs nicht fest zu verkitten vermochte, eine
kleine Menge Brocken von vergliihtem, porisem Ton eingefiihrt, von
welchem man noch weitere 1—1.5 cem Wasser aufsaugen lieB.

Die angewandten Hitzegrade richteten sich ebenfalls nach dem
jeweiligen Alkaligehalt der Proben. Sie bewegten sich zwischen 180°
fiir die alkalireichen und 210° fiir die alkaliirmeren.

Kalireihe.
Schmelze 1: 8i0,.K.0.

4 g der gepulverten Substanz wurden, mit 7 Tropfen (0.55 ccm)
Wasser befeuchtet, in ein Druckrohrchen eingeschmolzen und bei
180—195° wihrend 6'/; Stunden erhitzt. Der Robrinhalt bildete
darauf eine etwas auseinandergeflossene, stablblaugraue, durch und
durch krystallinische Masse, welche aber schon wihrend des Ablésens
vom Glase mehr und mehr klebrig wird und schlieBlich zerflieft.
Unter dem Mikroskop, in absolutem Alkohol eingebettet, zeigen sich
derbe, stark doppelbrechende, flache Prismen, welche an das Hydrat
der entsprechenden Natriumverbindung Na,SiO; + 6 H;0 erinnern,
deren scharfe Umgrenzung bei ihrer Hiufung indessen nicht fest-
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zustellen war. Im Wasser lost sich die Verbindung ungemein leicht
und klar auf. Beim Stehen im offenen Reagensrohr hatte sich die
Losung in etwa zwei Wochen durch Ausscheidung von Kieselsiure-
gallerte zersetzt. Eine iiber konzentrierter Schwefelsiure lingere Zeit
getrocknete Probe der krystallisierten Substanz, nimlich:

0.2738 g Shst. erlitten einen Glihverlust von 0.0474 g.
K3Si0;: 82,69 (Dift.); HaO : 17.31 = 100.00.

Daraus ergibt sich die Formel: K38i0; + 1.81H30.
Bei der Unbandlichkeit des zerilieBlichen Korpers konnten weitere
Untersuchungen bisher nicht vorgenommen werden.

Schmelze 2: 2Si0;.K,0.

Auf die dieser Zusammensetzung entsprechende, leicht darstell-
bare, wasserfreie, krystallisierte Substanz wurde schon weiter oben')
hingewiesen.

Behandelt man diese Schmelze in krystallisierter oder amorpher
Form in derselben Weise wie 1, so erhiilt man eine ganz ihulich
aussehende, an der Luft mehr und mehr klebrig werdende, stahlgraue
krystallinische Masse, welche sich pach dieser Behandlung aber nur
noch teilweise, und zwar zum grofiten Teil in Wasser 10st. Der
geringere Anteil ist upléslich und besteht aus lauter mikroskopisch
kleinen, wohl ausgebildeten und kriftig doppelbrechenden Krystillchen
von linglicher, fast rechteckiger Form. Kinige Kombinationen lassen
indessen vermuten, dafl es sich um Angehdrige des monoklinen
Systems handelt.

Die Ausbeute an Krystallen ist um so griBer, je geringer die
augewandte Wassermenge war, bleibt aber immer ziemlich weit hinter
einem Drittel der angewandten Substanz zuriick. Ubwohl das Krystall-
pulver bei langerer Berithrung mit Wasser dieses stets schwach
alkalisch macht, setzt es doch der villigen Auflosung selbst in
kochendem Wasser hartnickigen Widerstand entgegen und zeigt sich,
selbst pach Monaten im Wasser aufbewahrt, Zuflerlich noch villig
unverindert:

0.2492 ¢ Sbst.: 0.16778 g Si0y. — 0.2194 g Sbst.: 0.1062 g K3 S0, 0.0022
(AlFe); 05. — 0.0524 g Shst.: 0.0032 g H, 0.

Si0,:67.33; (AlFe):05: 1.00; K20 :26.15; Hy0:6.11 = 100.59.

Berechnete Formel: 4.02 Si0..K.0.1.22 H.O, rund K;H»S8i, Oy,

Der Analyse wurde die lufttrockne Substanz zugrunde gelegt.

1 Pukall, Silicat-Ztschr. 2 [1914].
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Nach ibrem Ergebnis handelt es sich augenscheinlich um die-
selbe Substanz, welche Morey!) auf dem Wege seiner hydrothermalen
Synthese gewann und als Kalium-1-hydro-2-silicat bezeichnete, wiih-
rend er ihre Form als dem rhombischen System angehdrend erachtet.
Das Verhalten des Korpers gegeniiber Wasser stimmt mit den An-
gaben Moreys iiberein, desgleichen dasjenige gegen verdiinnte Sals-
sdure, welche ihm pach lingerer Behandlung in der Wirme (10 Stun-
den) fast das ganze Alkali entzieht, wihrend die Form der Krystalle
notdiirftig erhalten bleibt. Ihr Doppelbrechungsvermégen ist zwar
nicht ganz zerstort, indessen doch stark vermindert. Ubereinstimmung
mit den Angaben Moreys besteht auch insofern, als der Korper beim
Erhitzen bis zu 360° nur Spuren von Wasser verliert und den Rest
erst beim Glihen entliflt, woraus, im Einklang mit ihm, mit Recht
gefolgert werden kano, dal es sich nicht um bloBes Krystallwasser,
sondern um einen Bestandteil des Molekiils selber handelt.

Von einem wasserhaltigen Glas, in welchem die Krystalle sich
eingebettet befinden sollen, habe ich bei meinen Versuchen nichts
wabrzunehmen vermocht, ebensowenig von einem krystallisierten,
ebenfalls von schwer entfernbarem Glas eingehiiliten, durch Wasser
sofort zersetzbaren Korper 2810, .K: O, welcher mit dem von Niggli
beschriebenen ideotisch sein soll. Das von mir dargestellte und be-
schriebene ®) krystallisierte 251 0;.K; O ist ebenso wie die entsprechende
Natriumverbindung, wenn auch leicht léslich, so doch in der Losung
unbegrenzt haltbar.

Nach Morey entsteht dieselbe Verbindung auch dann, wenn an
Stelle des fertig geschmolzenen Glases 28i0;. K20 ein dieser Formel
entsprechend zusammengesetztes Gemisch von Kieselsiiure und kohlen-
saurem Kalium zur Verwendung komme. Wegen des dabei frei-
werdenden Kohlensiureanhydrids konnte diese Angabe im Glasrohr
nicht nachgepriift werden. Ein Versuch mit einem entsprechenden
Gemisch mit KOH an Stelle von K:COs, welches schon in der Kiilte
reagiert, lieferte in der Tat wibrend der weiteren Bebandlung im
Druckrohr bei ca. 200° neben wasserloslichem Kaliumsilicat eine
bemerkenswerte Menge der unloslichen Verbindung: Ka Ha Siy Oy

Erwihnt mull poch werden, dall eine vollkommen zu einem
klaren Glas eingetrocknete Lésung von 8 g der Schmelze 2 (28i0;.
K2 0) bei derselben Behandlung nicht weniger als 5.14 g einer in
schéoen, groBen, ldnglichen, fast rechtwinkligen Krystallplatten
krystallisierten, zuckerartig weillen Substanz lieferten. Die Analyse

1 Z. a. Ch. 86, 305—324; C. 1914, 1, 1244. 3 Le
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0.2951 g Sbst.: 0.20016 g SiO, — 0.2808 g Sbst.: 0.1376 g K;S0y,
0.0020 ¢ (AlFe);0;. — 0.1822 g Sbst.: 0.0098 g H0.

Si0,: 67.83; (AlFe);05: 0.69; Ky0: 26.47; H;0: 5.38 = 100.37.

Daraus berechnete Formel: 4.018i0..K,0.1.06H,0, rund:
K:H:Si; 010, somit also den nimlichen Korper, welcher aber in diesem
Falle aus einer vorteilhafteren Darstellungsweise hervorging.

Die Schmelze 2 16st sich im krystallisierten wie amorphen Zu-
stande sebr leicht und vollstindig in kaltem und heifflem Wasser.
Beim Eindampien der Losung hinterbleibt eine sirupartige, glasige
Flissigkeit, wie sie fiir Wasserglaslosungen charakteristisch ist. Bei
binreichender Entwisserung erstarrt diese zu einem harten, wasser-
haltigen Glase, welches an den Rindern eisblumenartige Gebilde, also
Neigung zur Krystallisation zeigt. Beim Erhitzen auf 125° im Luft-
bade verschwindet die glasartige Form zugunsten einer weilen, brick-
ligen, stark wasseranziehenden Substanz, welche unter dem Mikroskop
bei gekreuzten Nicols starke Doppelbrechung zeigt, also krystallisiert
ist. Die Krystallform kounnte indessen nicht festgestellt werden.

0.2652 g Sbst. verloren beim Glihen 0.0380 g.

K23i05: 85.63; HaO: 14.37 9/,

Daraus berechnete Formel: X 8i;Os + 1.99 H, O,

Das Hydrat 18st sich im Wasser leicht wieder auf und zeigt keine
Spur von dem weiter oben beschriebenen, durch die Einwirkung ge-
spannten Wasserdampfs entstandenen Korper.

Die Analyse des durch direkte Vereinigung von Kieselsiturehydrat
mit Kaliumoxydhydrat in Gegenwart von wenig (0.5 ccm auf 5g)
Wasser entstandenen krystallisierten Korpers ergab:

0.2622 g Sbst.: 0.1246 g K280,, 0.0024 g (AlFe); 05, — 0.2494 ¢ Sbst.:
0.0148 ¢ H,0.

Si0y: 67.48 (Dilf); Ky0: 25.67; HaO: 5.93: (A1Fe); 05 0.92 = 100.00.

Daraus berechnete Formel: 4.118i0,.K,0.1.21 H,O0, rund:
K2 H: Sis Oyo.

Die Ausbeute betrug nur 28 °/, der theoretischen. Ein Teil der
Kieselsiiure war in die weiter unten noch diter zu erwihnende Stib-
chenform iibergegangen und hielt sich im Wasser lange in der Schwebe.

Schmelze 3: 3S810:.K;0,.

10 g . der groblich gepulverten Schmelze wurden, mit 2.5 ccm
Wasser angemacht, wihrend 6!/; Stunden im Druckrohr einer Tem-
peratur von 180—192° ausgesetzt. Es entstand ein schueeweiller,
zuckerartiger Kuchen, welcher sich von den zum Teil entglasten Resten
des umhiillenden Reagensrohres leicht befreien lie. Nach dem Zer-
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driicken, Auswaschen und Trocknen erhielt man 5.66 g prachtvoller,
stark doppelbrechender, mikroskopischer Krystallplatten, welche sich
alsbald als gleichartig mit den zuletzt beschriebenen aus der einge-
trockneten Losung der Schmelze 2 erwiesen.

0.3001 g Sbst.: 0.20358 g Si0,. — 02971 g Shst.: 0.1458 g K3S0s,
0.0008 g (AlFe);0;. — 0.1856 g Sbst.: 0.0099 g H,0.

Si0g: 67.84; (AlFe); O5: 0.27; K2 0: 26.51; H,0: 5.35 = 99.95.

Daraus berechnete I'ormel: 4810, .K.0.0.92H; O, rd: K3 H: Sis Oyo.

Ein Versuch in groBerem Maflstabe mit 41 g des Pulvers und
11.5 ccm Wasser ber siebenstiindiger Einwirkung im Druckrobr um
190¢ lieferte in gleicher Weise eine Ausbeute an reiner, schon
krystallisierter und durch Analyse als gleichartig erkannter Substanz
von 22.8 g.

Wenn die Reaktion im Sinne der Gleichung:
2(38i0;.K,0) 4+ H.0 =4810,.K:0.H, 0+ 2810,.X, 0
verlduft, so sind theoretisch 26.34 g zu erwarten. Beriicksichtigt man
einige Reste, welche an den Glasgefilen haften bleiben und bei
der weiteren Bearbeitung verloren gehen, so erhellt, dafl die wirkliche
Ausbeute der theoretischen ziemlich nahekommt. Wie die weiteren
Versuche ergaben, handelt es sich hier in der Tat um das bisher
beste Verfahren zur Darstellung des oben niber gekennzeichneten

schonen Alkalisilicats.
In der Lauge wurde das als Nebenprodukt auftretende Silicat
28i105.K2 O als tatséichlich vorhanden festgestellt.

3a. Technisches Kali-Wasserglas: 3.7 810;.K, O.

Festes Kali-Wasserglas von der angegebenen Zusammensetzung,
bezogen von der Firma Gebr. Baensch in Délau, wurde im gepul-
verten Zustande mit 5 ccm Wasser auf 25 g Substanz wihrend
7 Stunden im Druckrohr bei 192° erbitzt. Das Druckrobr selber
beschickte man auBerdem noch mit 1.5 ccem Wasser. Das Ergebnis
war ein grauweiller, krystallinischer, zusammenhingender Kuchen,
welcher nach dem Zerkleinern, Auswaschen und Trockpen 20.7 g
schén krystallisierter, kraftig doppelbrechender Substanz von der
Krystalliorm des vorher beschriebenen, vierfach kieselsauren Kaliums
hergab.

0.3715 g Shst.: 0.2498 g Si0;. — 0.2668 g Sbst.: 0.1319 g KaSOy,
0.0018 g (AIFe);05. — 0.3043 g Shst.: 0.1498 g K2S0,, 0.0014 g (AlFe); Oa.
— 0.2433 g Sbst.: 0.0143 g H,0.

Si03: 67.24; (AlTe)203: im Mittel 0.50; K;0O: im Mittel 26.66;

H:0: 5.88 = 100.28.
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Daraus errechnete Formel: 3.94Si10..K,0.1.15 H;0, rund:
I, Ho Siy Oyo.

Der Korper stimmte auch in seinem iibrigen Verhalten vollstindig
mit dem vierfachkieselsauren Kalium iiberein. Die zur Analyse ent-
nommenen Proben befanden sich sémtlich im lufttrocknen Zustande.

Schmelze 4: 45i0:.K, 0.

10 g der groblich gepulverten Substanz wurden in diesem Falle
mit 5 ccm, also der doppelten der sonst iiblichen Mengen Wasser an-
gefeuchtet und wihrend 6': Stunden im Druckrobr auf 180—192°
erhitzt. Das Ergebnis war ein marmorartiger, blendend weiller, ziem-
lich barter Krystallkuchen. Uaterm Mikroskop verriet der Kérper
ein sehr lebhalt entwickeltes Doppelbrechungsvermdgen, wich aber in
seinem sonstigen Ausseben insofern von den bisher beschriebenen
Krystallen ab, als sich zu den bekanuten Krystallplatten von fast
rechteckiger Form auch eine Anzahl von wirr durcheinander ge-
wachsenen Nadelbiischeln gesellte.

0.3001 g Sbst.: 021938 g Si0z. — 0.2715 g Sbst.: 0.1073 g K,80,,
0.0012 ¢ (AlFep0;.

S10z: 73.10; (AlFe)20: 0.44; K,0: 21.36; H.0: 5.25 =100.15.

Daraus berechnete Formel: 5.35 Si0,.K:0.1.28 H, O.

Wie schon der mikroskopische Befund vermuten liell, handelt es
sich also um eine Mischung des vierfach silicierten Salzes mit einem
anderen, weiter unten zu beschreibenden.

Um festzustellen, ol das abweichende Verhalten etwa auf einen Fehler
bei der Herstellung der Schmelze zuriickzufithren sci, wurde aus den berech-
peten Mengen Quarzsand und Kaliumbicarbonat cine neue, 42 im Schamotte-
ticgel bei Sk. 7 (ca. 1270° im Feuer eines kleinen Porzellanbrennofens ein-
geschmolzen. 45 g des gepulverten, klaren, blascnfreien, weichen Glases
wurden, mit 12.5 cem Wasser befeuchtet, im Druckrohr withrend 7 Stunden
bei 190° behandelt. Das die Substanz umhiillende Reagensrohr war nar
weniy angegriffen. Es liefl sich aus dem Druckrohr gut cntfernen und seiner-
seits vom Inhalt ablosen. Der letztere bildete eine ziemlieh harte, durch und
dureh krystallinische, silbergraue Stange. In Wasser liste sich von der fein
gepulverten Substanz nur verschwindend wenig kieselsiurehaltiges und stark
alkalisch reagierendes Salz.

Dic Gesamtausbeute an krystallisierter, stark doppelbrechender und gut
ausgewaschener Substanz betrug 40.14 g. Wie bei allen diesen Korpern blieb
das Waschwasser bis zuletzt schwach alkalisch, obwohl in allen Fillen nur
Spuren geloster Substanz darin festgestellt werden kénuen.

0.3452 g Sbst.: 0.2371 g Si0,. — 0.8454 g Sbst.: 0.1626 g K.S0,,
0.0020 ¢ (AlFe);03. — 0.3818 g Sbst.: 0.0216 g H;0. — 0.4768 g Shst.:
00262 g Hy 0.

Si0z: 68.65; (All'2) 03: 0.58; K50: 25.39; H,0 im Mittel 5.58 = 100.20.



Daraus errechnete Formel: 4.23 810,.K,0.1.14 H. O.

Der mikroskopische Befund beweist auch in diesem Fall, da} es
sick immer noch um eine Beimischung eines anderen, in Nadeln oder
Saulen krystallisierenden Korpers zu dem vierfachkieselsauren Salz

handelt.
Schmelze 5: 5S8i0,.K;0.

10 g des groblich gepulverten, klaren Glases wurden mit 5 cem
Wisser im Druckrobr wibrend 6'/: Stunden auf 180—192° erhitzt.
Die ziemlich harte, zuckerartige Masse erwies sich als vollkommen
krystallinisch. Aber die Krystalliorm weicht insofern von der des
vierfachkieselsanuren Salzes erheblich ab, uls sie sich der Siulchen-
oder Nadelform nihert und kleine Biischel von wirr durcheinander
gewachsenen Krystillchen bildet. Die Ausbeute an Krystallen be-
trug 6.01 g.

0.3064 g Sbst.: 0.2318 g Si0y. — 02630 g Shst.: 0.1958 g Si 0., 0.0014 g
(AlFe)2 05, — 0.2793 g Shst.: 0.0990 g K,S0,. — 0.3011 g Sbst.: 0.1091 g
K.S0,, 0.0007 g (AlFe)s0;. — 0.2934 g Sbst.: 0.1092 g KoS0,. — 0.2553 ¢
Sbst.: 0.0128 g H,0.

Si0; im Mittel: 75.02; (AlFe)0; im Mittel: 0.36; KO im Mittel: 19.61;
H;0: 5.05 = 100.02.

Daraus errechnete Formel: 5.948i0;.K,0.1.33 H: O, rund:
K He Sig Ore.

Die Analyse bezieht sich auf lufttrockne Substanz, wie in allen
iibrigen Fillen und zeigt, daB der Korper ein wasserstoffhaltiges,
sechsfachkieselsaures Kalium vorstellt, mithin eine meines
Wissens bisher noch nicht bekannte Verbindung.

Abgesehen von der Krystallform und ihrer chemischen Zusammen-
setzung weicht sie in ihrem Verhalten gegen Wasser und S#uren von
dem vierfachkieselsauren Kalium so gut wie gar nicht ab.

Es mull schon hier erwihnt werden, dafl bei (selegenheit der
Reinigung dieser Verbindung durch Auswaschen ein Umstand, welcher
das Verfahren sehr begiinstigt, hier besonders stark in die Erschei-
nung trat. Nach dem Pulvern, Sieben und Einriihren in Wasser zur
Entfernung loslicher Nebenprodukte bLlieb, wie auch in allen vorher-
gegargenen Fillen, hier ein besonders starker Anteil in der Schwebe,
wiikrend sich die Hauptmenge schnell zu Boden setzte. Die milchige
Triibe, welche durch jedes Papierfilter zum Teil hindurchgeht, wurde
besonders gesammelt und durch ein Tonfilter vom alkalisch reagie-
renden Wasser befreit. Schon nach drei- bis viermaligem Abgieflen
bleibt das Waschwasser klar und reagiert nur noch wenig alkalisch,
so daf} die Haunptmenge der Substanz aut diese Weise vollkommen
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rein dargestellt werden kann, so weit das letztere bei dem Mangel
an der Moglichkeit des Umkrystallisierens iiberhaupt erreicht werden
kann. Unter dem Mikroskop erschien der Schwebekdrper, von dem
1.15 g gesammelt werden konnten, neben Krystalltrimmeru aus sebr
kleinen, schwach doppelbrechenden, sich unter dem Mikroskop leb-
haft bewegenden Stibchen mit stumpien Enden zw bestehen.

0.2780 g Sbst.: 0.0796 g K330y, 0.0018 g (AlFe)30;. — 0.3012 g Sbst.
verloren: 0.0162 g H,0.

SiO2 aus der Differenz: 78.50; (AlFe)y0;3: 0.65; K,O0: 1547 = 100.00.

Daraus errechnete Formel: 7.95810;.K,0 +1.82 H; 0.

Trotz der einfachen Verhiiltniszahlen der Molekiile zu einander
bleibt es aus weiter unten zu erdrternden Griinden doch zweifelbalft,
ob es sich um eine eioheitliche Substanz handelt oder lediglich um
eine Mischung feiner Krystalltriimmer von der wirklichen Verbindung,
dem sechsfachkieselsauren Kalium, mit feinst verteilter sog. kolloider
Kieselsiure.

Ein zweiter Schwebekorper, welcher bei Gelegenheit der Behandlung
eines andern Glases, 5a, von der Zusammensetzung 4.6 Si0;.K;0 mit ge-
spanptem Wasserdampf gewonnen wurde und unter dem Mikroskop ganz
ibolich aussah, zeigte die folgende Zusammensetzung:

0.3108 g Sbst.: 0.0995 g K,S0,, 0.0081 g (AlF¢),0s.

Si0g (Diff): 75.03; (AlFe);0s: 1.00; K,0: 17.22; HaO: 6.75 = 100.00.

Daraus berechnete Formel: 6.82 Si0;.K. O + 2.04 H, 0.

Aus der Nichtiibereinstimmung beider Analysen ergibt sich hin-
reichend der Charakter jener Schwebekorper als Mischungen von
fein verteilter, krystallisierter Substanz und — wahrscheinlich — freier,
feinst zerstiubter Kieselsdure.

Die Ausbeute an krystallisierter Substanz betrug in diesem
letzteren Fall bei Anwendung von 25 g Glaspulver da: 18.62 g.  Aber
schou die Prifung durch das Mikroskop lie vermuten, dafi es sich
um eine Mischung zweier, in der Krystalliform von einander abweichen-
der Salze handelte.

0.3230 g Sbst.: 0.28138 g Si0:. — 0.2946 g Sbst.: 0.1254 g K,80;,
0.0010 g (AlFe), 03 — 0.2039 g Shst.: 0.0108 g H,0.

Si0g: 71.63; (AlFe)O5: 0.34; Ka0: 23.00; HyO: 5.30 = 100.27.

Daraus errechnete Formel: 4.57 810;.K,0.1.20 H, 0.

Zum Studium der Wirkung einer neuerlichen Bebandlung der
nimlichen, bereits gereinigten und analysierten Substanz mit gespann-
tem Wasserdampl diente eine Probe von 3.6 g. Der Korper blieb so
gut wie unveriindert, wenn auch beim Auswascheu einiges in der
Schwebe blieb und das Gewicht sich auf 3.3 g verinindert hatte. Die
Analyse bestitigte die Annahme vollkommen.
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0.8116 g Sbst.: 0.22378 g Si0.. — 0.3014 g Sbst.: 0.1284 g K,80,,
0.0004 g (AlFe): O3. — 0.3106 g Sbst.: 0.0152 g H;0.

b‘lOg 7182. (AlFO)gOa 013, I{)O 23.01, HgO: 4.81 =99.77.

Dara:xs errechnete Formel: 4.88 Si0,.X,0.1.09 H; O.

Schmelze 6: 6 810,.K. 0.

Von dem groblich gepulverten Glase, welches erst bei wieder-
holtem Einschmelzen bei ea. 12700 leidlich klar geworden war, wurden
5 g mit 2.5 cem Wasser wihrend 6!/y Stunden im Druckrohr bei
180—192° erhitzt. Nach dem Abkiihlen fand sich, dal nur der
vordere, kleinere Anteil im Réhrchen sich in eine opake, elienbein-
artige, krystallinische Masse verwandelt hatte, wihrend der grofere
Teil glasig erschien und das Aussehen eingetrockneter Kieselgallerte
hatte. Die krystallinische, harte, zusammenbingende Masse liel unter
dem Mikroskop bei lebhaftem Doppelbrechungsvermogen Biischel von
wirr durcheinander gewachsenen Nadeln oder feinen Platten erkennen,
welche dem sechsfachkieselsauren Kalium nicht unihnlich saben.
Wegen Mangel an Substanz mullte eine direkte Bestimmung der
Kieselsiiure unterbleiben.

0.2417 g Sbst.: 0.0705 g K280y, 0.0024 g (AlFe);05. — 0.2681 g Shst.:
0.0158 g H.O.

S10, (Dift): 77.55: (Alle): 03: 0.99; K;0:15.76; H.0: .70,

Daraus errechoete Formel: 7.71 8i0:.K,0.1.88 H, 0.

Wenn die Formel die Annabme einer einheitlichen Substanz auch
nicht zulillt, so deutet sie doch darauf hin, dall es wasserhaltige
Kaliumsilicate mit noch héherem Kieselsiuregehalt, als die bisher be-
schriebenen ihn besitzen, geben mul}, was die Versuche zur Rein-
gewinnung derartiger Korper denn auch bestiitigten.

Ein gréflerer Anteil von der nimlichen, grob gepulverten Schielze
wurde in ganz gleicher Weise wihrend 6.5 Stunden im Druckrobr
bebandelt. Er erschien zwar durchweg krystallisiert, indessen zeigte
das Doppelbrechungsvermogen noch nicht die im ersten Fall beobachtete
Lebhaitigkeit. Daher erfolgte eine nochmalige Behandlung in genau
derselben Weise. Der Inhalt des Rohres erschien nun in schnee-
weiller, zuckerartiger, leicht zerdriickbarer Form und hinterlieB, nach
dem Auswaschen uud pach dem Verlust von 3.9 g Schwebekérper,
einen schén krystallisierten Riickstand von mikroskopischen, #uflerst
feinen, zu Gruppen verwachsenen Nadeln oder Tafeln von 16.1 g.

02969 ¢ Shst.: 024281 g 8Os — 03016 ¢ Shet: 00844 g K350,
0.0012 g (Al Fe) 05, — 0.2090 g Shst.: 0.0069 g H. 0.

Si0Q, 81.76; (AlFe):03: 040; K. 0:15.11; H.0:3.30 = 100.59.
Berictite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 29
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Daraus berechnete Formel: 8.48 S10,.X;0.1.16 H; O.

Das von dem ersterwiihnten, so stark abweichende Ergebnis lieB
vermuten, dall durch unzureichendes Auswaschen vielleicht ein Rest
von freier Kieselsiure zuriickgeblieben war. Nach lingerem und
gulerst sorgfiltigem Waschen erfolgte eine neue Analyse:

0.2962 g Sbst.: 0.24158 ¢ SiO;. — 0.2968 g Sbst.: 0.0828 g K330,
0.0008 g (AlFe)30;. — 02572 g Shst.: 0.0088 g H,O.

Si0; 81.56; (AlFe)205:0.27; K50:15.07; HyO: 3.42=100.32.

Daraus berechnete Formel: 8.47 §i0;.K:0.1.19 H; O.

Weil eine Anderung nicht eingetreten war, der Korper also als
ein Gemisch verschiedener Verbindungen angesehen werden muf}, wurde
die Schmelze zugunsten einer anderen 6! bei hoherer Temperatur
(Sk. 9) und bei lingerer Hitzewirkung gewonunenen, verlassen. Man
gewann im Schamottetiegel ein schones, vollig klares Glas ohne
Spriinge und ohne Krystallite.

30 g des griblichen Pulvers dieser letzterwihnten Schmelze wurden
mit 9.6 ccm Wasser angefeuchtet und wihrend 6/, Stunden im Druck-
rohr bei 185—190° behandelt. Das Ergebnis bestand in einem klingend
harten, fein krystallinischen Kuchen. Unter dem Mikroskop lieB die
feingepulverte und gut ausgewaschene Substanz stark doppelbrechende
Brocken aus wirr durcheinander gewachsenen, feinen Nidelchen oder
Plittchen erkennen.

0.2940 g Sbst.: 0.2222 g Si03. — 0.3005 g Sbst.: 0.1109 g K, SO,
0.0012 g (AlFe); 03, — 0.3258 g Sbst.: 0.0129 g H, 0.

Si0;: 75.48; (AlFe)y0;:0.40; KoO: 19.95; H;0: 3.98=99.81.

Daraus errechnete Formel: 5.93 Si0;.K;0.1.04 H:O, rund:
K:H;8is O14.

Aus der Analyse geht hervor, dal die Darstellungsweise der
Schmelze auf das Endergebnis von groBem und zwar giinstigemn Einfluf°
ist, sofern die Reaktion zwischen Kieselsiure und Alkali dabei voll-
standig zum Abschlufl kam,

Die Untersuchung der Kalireihe sollte hier ihren vorliufigen Ab-
schluff finden, indessen gaben die Erfahrungen mit der ersten der
beiden Schmelzen: 68i0,.K; O, welche noch héher gekieselte Kalium-
salze vermuten lielen, den Anreiz zu ihrer Fortsetzung.

Schmelze 6a: 7 810,:.K,0. v

Die aus Hohenbockaer Quarzsand in feinster Mahlung und Kalium-

bicarbonat in den berechneten Mengen gewonnene Schmelze bildete

ein vollig klares, griinliches Glas, welches nur ringsum an der Tiegel-

wand eine opakweille, aber von Krystalliten freie Kruste bildete. Das

Einschmelzen im Schamottetiegel erfolgte in einem kleinen Porzellan-
ofen bel etwa 1300—1350° (Sk. 9—11).
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Je 2.5 ¢ der gepulverten Substanz mit 1.25 und 0.8 ccm Wasser ange-
feuchtet, wurden im kleinen Druckrohr des Yorprobeofens wiithrend 6 Stunden
bei 190—200° behandelt. To beiden Fillen entstand nur ein violettbraunes
Gilas, welches im Fall 1: 9.42 und im Fall 2: 872Y%, Wasser enthielt und
nach dem Gliahen sein glasiges Aussehen vollstindig einbulite. Als dann
aber 35 g von derselben Substanz mit 11 cem Wasser angemacht, im groSeren
Druckrohr in genau derselben Weise behandelt wurden, verwandelten sie sich
in e¢inen klingend harten, durch und durch krystallinischen Stab, der im
gepulverten und von etwas Lauge befreiten Zustande, weil das Doppelbrechungs-
vermdgen noch nicht lebhaft genug erschien, ein zweites Mal derselben Be-
handlung anheimfiel. Nunmehr ergab sich eine leicht zerdriickbare, schnee-
weille, klar doppelbrechende, krystallisierte Substanz, die aber schon bei der
Betrachtung unter dem Mikroskop sich als aus cinem Gemisch von zwei ver-
schicdenen Kalisilicaten Dlestehend erwies. Neben wirr durcheinander ge-
wachsenen Nadeln oder Siulchen fanden sich auch grofle flache Platten, welche
in ihrem Aussehen an das vierfachgekieselte Kaliumhydrosilicat erinnern. Die
Analyse bestitigte diese Vermutung:

(.2990 g Sbst.: 0.23578 g Si0s. — 0.2984 g Sbst.: 0.0947 g Kz SQ;,
0.0015 (AlFe)2 03. — 0.2064 g Sbst.: 0076 g Hs O.

SiOg: 78.86; (AlFe);0;: 0.50, K;0: 17.14; H;0: 3.68 = 100.18.

Daraus errechnete Formel: 7.21 Si0,.K30.1.14 Hy O.

Beim Auswaschen der gepulverten Substanz blieb ziemlich viel in der
Schwebe, so dal an reinem Kérper nur 25.65 g ubrigblieben. Der Schwebe-
kérper, der sicher auch noch -ziemlich viel krystallisierte Substanz enthilt,
bestehs der Hauptsache nach aus schwach doppelbrechenden, sich lebhalt.
bewegenden Stihchen.

Schmelze 6b: 8 Si0g.K,0.

Der vollig klare Glaskuchen, der nach dem Abkiiblen in eigenartig zer-
knitterter Form erschien, wurde unter genau densclben Bedingungen, wie der
vorhergehende (6a) crhalten. Die opakweille Zone rings an der Tiegelwand
war nur noch breiter und lieB deutliche Ansiitze zur Krystallbildung erkennen.
Untern: Mikroskop erwies sie sich als aus einer Mischung von Krystallisiertem
mi{ Amorphem bestehend.

Je 2.5 g der gepulverten Substanz, mit 1.25 bezw. 0.8 cem Wasser ange-
macht und im kleinen Druckrohr bei 190—200° wihrend 6 Stunden be-
handelt, lieferten unkrystallisierte, glasig erscheinende, briunliche Massen,
vielleicht ihnlich denjenigen, welehe Morey?) erwihnt. Beim Trockneo im
Wasserbade verschwand die glasige Beschaffenheit, aber die Korper erlitten
beim Glithen doch noch eine EinhuBe von 9.05 bezw. 9.219,.

35 ¢ des urspriinglichen Gluspulvers wurden nun im grofien Druckrohr,
mit 11 ccm Wasser angemacht, genau ebenso bebandelt. Aber nur der dulerste
Ausliufer der stabformig zusammengebackenen Substanz erwies sich als
krystallisiert. Hiervon wurden 1.34 g rein gewonnen. Der amorphe, harte

Y Le.

o
~1
*



Rest zerfiel im Wasser teilweise in ein weiles Pulver, teilweise hehielt er
seine Form. Eine Prolie davon wurde nochmals und unter denselben Be-
dingungen gespanntem Wusserdampf ausgesetzt, indessen ohne Krystallisations-
erfolg. Die Analyse des geringen krystallisierten Anteils von 1.34 g ergab
das Nachfolgende:

0.2970 g Sbst.: 0.23318 g Si0;. — 03178 g Shst.: 0.0964 ¢ K280,
0.0011 ¢ (AlFe)303. — 0.3110 ¢ Sbst,: 0.0128 ¢ H30.

Si0z: 79.19; (AlFe)303: 0.35; KyO: 16.39; HeO: 4.12=100.05.

Daraus errechnete Formel: 7.57 Si0..K;0.1.31 H, 0.

Um moglicherweise noch etwas mehr und reinere krystallisierte Substanz
zu gewinnen, wurde ein neues Druckrohr mit 30 g des nimlichen urspriing-
lichen Glaspulvers, angefeuchtet mit 11 ccm Wasser, beschickt. Nach der
Fillang des Reagensrohres mit der lockeren Masse und nach dem Anbringen
einer Gasse wurde auch die Kuppe des Rohres lIeicht durchhohrt, damit dem
Zutritt des Dampfes keinerlei Hindernis in den Weg zu treten vermochte.
AuBlerdem wurde die Kuppe des Druckrohres mit einigen Brocken geglihten
pordsen Tones, welche noch 1.5 cem Wasser aufzusaugen vermochten und das
Anbacken des Reagensrohres an ihr hinderten, beschickt. Die Jirhitzungs-
dauer betrug dieses Mal 9 Stunden und die Temperatur bewegte sich zwischen
185—2100.

Das Ergebnis war ein klingend harter, ganz und gar krystalli-
sierter, bezw. krystallinischer Stengel von der Form des Reagens-
rohres, der sich vom Glase leicht und glatt ablosen lieR. Die geringe
Menge Flitssigkeit, welche sich im Rohr befand, reagierte stark alkalisch
und enthielt eine geringe Menge Kieselsiiure in Losung.

Die gepulverte Substanz zeigt lebhafte Doppelbrechung und be-
steht, unter dem Mikroskop betrachtet, aus derben Platten, anscheinend
von derselben Krystallform, wie das vierfachgekieselte Kaliumhydro-
silicat, dem es zum Verwechseln #hnlich sieht. Die Ausbeute an
reinem, krystallisiertem Korper betrug 24.77 g, ist also eine sehr
bemerkenswerte. Auch der beim Auswaschen erhaltene Schwebekdrper
im Gewicht vou 512 g =zeigt noch viel Lrystallisierte Anteile. Im
iibrigen besteht er aus den oft erwihnten Stibchen von wahrscheinlich
kolloidaler Kieselsdure.

Die Analyse des schinen Korpers zeitigte das nachfolgende Lrgebunis:

0.2998 ¢ Sbst.: 0.24038 g Si0p. — 0.2974 g Sbst.: 0.0880 g K280,
0.0008 g (AlFe)s O3, — 0.2462 g Shst.: 0.0086 g H, 0.

Si0y: 80.18; (Alle)aOs5: 0.27; KaO: 15.98; HyO: 3,49 =99.92.

Daraus errechnete Formel: 7.86 S10..K; O.1.14 H, O, rund
K'z Hz Sis 013.

Wie alle bisher beschriebenen, ist auch dieser Korper nicht ganz
widerstandsfihig gegeniiber demm Wasser. Bel schoellem Auswaschen
verschwindet die alkalische Reaktion mit Phenolphthalein fast voll-
stindig. Ist der Korper dann aber einige Zeit mit reinem Wasser in
Berithrung, so tritt sie wieder auf. In Losung geht dabei, wie weiter
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unten gezeigt wird, nur wenig und nicht blof3 Alkali, sondern auch Kiesel-
siiure. Es ist nicht unwahrscheinlich, dall sich, wenn auch sehr lang-
sam, stindig kieselsiiurefirmeres, wasserldsliches Kaliumsilicat abspaltet.

Mit der Untersuchung dieser Schmelze soll die Beobachtung in
der Kalireihe ein nur vorliufiges Lnde finden. Allerdings ist die
Schmelzwirkung des Kaliumoxydes auf die Kieselsiure so erstaunlich
groll; dal auch noch Gemenge von 10 8i0y.K>O und 12 Si0:.K, 0O
bei der Temperatur von ca. 1270° (Sk. 12) einschmolzen und in voll-
standig Kkrystallinischem Zustande aus dem Ofen kamen. Aber ein
vollig befriedigendes Zusammenfliefen hatte doch nicht mehr statt-
gefunden. Im Druckrobr entstand ohne weiteres in beiden Fallen schon
krystallisierte Substanz, mit deren Studium ich noch beschiitigt bin.

Aus der bisherigen Untersuchung der Schmelzen geht eines bereits
klar hervor, nimlich, dafl nur diejenigen mit einer geraden Anzahl
voun Kieselsiiure-Molekiilen einheitliche Korper, die mit ungerader An-
zahl aber lediglich Gemische von solchen zu liefern vermégen. Nur
bei den unteren (iliedern scheint das auch voo denjenigen mit un-
gerader Kieselsiiure-Zahl zu gelten, sofern niimlich der eine Bestandteil
des bei der Behaudlung mit gespanntem Wasserdampi entstebenden
(xemisches krystallisierter Silicate im Wasser lislich ist, was eben der
Reingewinnung des anderen Vorschub leistet.

In der nachfolgenden Talel sind die Hauptergebnisse der Unter-
suchung in der Kalireihe itbersichtlich zusammengestellt:

Als einheitliche, krystallisierte Kaliumsilicate sind‘im
Rahmen dieser Arbeit also die nachfolgenden hervorzuheben: @

1. KeSi0s +2H.01) 2. Ko8i, 0y + 21, 0
3. Ko H.Siy Oro 4. Ko H. 86 Oy
und 5. Ky IL Sy Ogs.

Verhalten gegen Wasser.

Der unter 1. anfgefiihrte Korper ist in krystallisiertem Zustande
anscheinend nur unter der Wirkung gespannter Wasserdimpfe erhilt-
lich, aber in seineun Ligenschaften unterscheidet er sich kaum in etwas
von dem urspringlichen Glaskorper. Er ist an der Luft zerflieBlich
wie dieser nnd in der geringsten Menge Wasser klar aufléslich. Seine
genauere Untersuchung wird dadurch erheblich erschwert. Iu der
Auflosung belindet sich nicht ein einziger Krystall des unter 3. auf-
gefiihrten Korpers, welcher unter dem FEinflull gespannter Wasser-
dimpfe aus 2. entsteht. Wiire das der l'all, dann wiirde die An-
nahme, 1. sei lediglich ein Abkimmling der Dikieselsiiure, etwa das
normale Salz KiS8i:Os + 4H:0, eine starke Stittze finden.

1y Vergl. Anm. zu der Ubersicht auf 8. 418
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Der Kérper unter 2. bedarf der gespannten Wasserdimpfe nicht
zu seiner Gewinnung. Die Schmelze, aus der er beim Auflosen dieser
in Wasser entsteht, wirkt ebeofalls stark wasseranziehend. Sie ist
durch liangeres Erbitzen in der Néihe ibres Schmelzpunktes leicht zum
Krystallisieren zu bringen. Der Schmelzkuchen zerfillt dann beim
Zerschlagen in feinfaserige, langgestreckte Stiicke, welche auf Siulen-
aufbau hinweisen. Beide, die amorphe und die- krystallisierte Sub-
stanz, sind in Wasser leicht und restlos aufléslich. Beim Eindampfen
der Lésung und Erbitzen des Riickstandes auf 125° im Luftbade ent-
steht das unter 2. erwihnte hygroskopische Hydrat. Seine Losung
ist in jeder Verdiinnung unbeschrinkt haltbar. Iis ist hdchstwahr-
scheinlich, daB, wie weiter unten gezeigt werden wird, dieser Korper
den Grundstock fiir eine ganz neue Reihe von Silicaten bildet.

Mit dem Korper 3, welcher wie die iibrigen nur unter der Ein-
wirkung gespannter Wasserdimpfe gewonnen werden kann, beginnt
eine Reihe wasserunloslicher Kaliumsilicate, welchen jede Gemein-
schaft in den Eigenschaften mit den bisher genannten abgeht. Sie
stehen weder mit den Schmelzen, aus denen sie hervorgeben und die
bis weit hinauf im Wasser l6slich sind, in irgend einer Beziehung
noch mit dem Wasserglas als solchem. Beim Einschmelzen verwan-
deln sie sich allerdings wieder in die amorphen Gliser mit ihren ur-
spriinglichen Eigenschaiten zuriick. Das bei dem Krystallisations-
prozel aufgenommene, 1 Mol. H:O ist nicht als bloBes Krystallwasser
aufzufassen, sondern als ein dem Aufbau des neuen Molekiils einge-
fiigter, wesentlicher Bestandteil, welcher der Hauptmenge nach erst
beim Gliihen, d. b. beim Eintritt des Schmelzprozesses, also bel der
Zerstorung des krystallisierten Masseteilchens entweicht. Die Kor-
per 3, 4 und 5 sind vielmebr als echte Zeolithe anzusprechen,
deren Eigenschaiten sich auf das genaueste an jene Mineralien, welche
mit diesem Namen bezeichnet werden, anlehnen, obwohl sie tonerde-

frel sind.
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Zur Beobachtung des Verhaltens gegen steigende Temperatur
wurden die Kérper 3 und drei verschiedene Darstellungen des Kor-
pers 4 gewiblt. Das Ergebnis geht aus der voranstehenden Ubersicht
hervor:

Aus der Ubersicht geht klar hervor, daB die geringen Gewichts-
verluste beim Erhitzen der Ko6rper bis auf 350° wohl nur mehr auf
thnen mechanisch anbaftendes Wasser zuriickzufiihren sind.

Die nachfolgende Tafel gibt ein Bild zuuniichst iiber das Verhal-
ten der Verbindungen gegeniiber kaltem, destilliertem Wasser.

In kaltem, destilliertem Wasser l6sten sich wihrend achttigiger

Einwirkung:

in 100 cem in 11
von ;varsseArhralt‘igW: V \\'assrex:ﬂ'eiiw -;asscrhalt;g ‘ Awasserl'rei
L g g | g
1. KoHeSigOp0 . . 0.0386 0.0296 0.3864 0.2960
2. Ko HySiOp . 0.0334 0.0270 0.3344 0.2704
3. K2 HeSigOy . . 0.0360 0.0296 0.3600 0.2960
4. Ko HaSis0y . 0.0351 0.0289 0.3510 0.28%0

Das Ergebnis zeigt, daBl in jedem Fall ungefihr gleiche Mengen
in Losung gehen.

Die Riickstinde wurden, so gut es sich bei den kleinen, iberaus
hygroskopischen Mengen tun liel, der Analyse unterworfen, wobei
der Kieselsiuregehalt aus der Differenz erschlossen werden muflte.
Das Ergebois gebt aus der folgenden Ubersicht hervor:

Riickstand von

| 310,:

1. Si0s: | 2. ‘ SiO,: 3. Sit)g: | 4.

i
i |
Ko HaSis 010 KaO: K, H.Si60,4) K20 K, H, 8150, K20t Ko HLSi, 0] Ko
e (.)/ 14. 10 A ;\z ; 1§ 145 H,0 i\- :/ 1308 0,0 | 2 ;,la 18 0,0
n : 0 b 0 . 10

8 SiN,46.51 | 2.04
0 K.0 835.711 100
3 H.0 17781 2.60

Si0: 42.02 1.89 Si0,46.48 2.11 "Si0,38.23 1.
K:0 3474 100 K,03438 1.00 Ky0 4057 1.
H,0) 2324 349 H,019.14 290 H,0 2120 2,

a0

Die Ubersicht iiber die Analysen der Riickstinde liefert das sehr
bemerkenswerte Ergebnis, dal sich darin Si0.::K:0 fast io allen
Fillen wie 2:1 verhalten, so daB die Vermutung, es finde keine
Losung, sondern vielmehr eine Spaltung zugunsten des leicht ldslichen
Silicats, K28i, O; + x Hy O, statt, sich in iiberraschender Weise be-
stitigt. Was durch die Einwirkung von wenig Wasser unter starkem
Druck auf die Schmelzen aufgebaut wurde, wird durch diejenige von
vie] Wasser unter gewdbnlichem Druck allmiihlich wieder zerstért.
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Die Frage nach dem Verhalten der Korper gegeniiber heiflem,
destilliertem Wasser ergab sich nunmehr ganz von selber. Die nim-
lichen Proben, mit Ausnahme von 4., wurden nun wihrend 24 Stun-
den in bedeckten GefiBen auf dem kochenden Wasserbade mit heiflem
Wasser behandelt. Es gingen in Lésung:

in 100 cem in 11
vou ;a;;rrhgltig I wasserfrei wasse;bﬂaltig wasserfrei
g i g g g
1. KoHeSis Oy . . 0.2010 ; 0.1673 2.0100 \ 1.6730
2. KoH28ig O . . 0.1962 | 0.1421 1.9620 . | 14210
3. KgHgSisO;a PR 0.1526 | 0.1114 1.5260 ! 1.1140

Aus der Ubersicht erhellt, daB das heifle Wasser ungleich stir-
ker spaltend auf die Korper einwirkt. Die Riickstinde der Lédsun-
gen wurden wiederum der Analyse unterworfen. Sie erwiesen sich
als noch stirker wasseranziehend, wie die vorhergehenden.

Riickstand von

SiOg: ! 3.

1. SlO_)'

e '
:y Sl 02: . 9‘ ; i '
K o) K:0: ' K, H,8i0 K:0: | g, H.Sis0 K,0:
2H2SI¢ 10 | HgO g 9 01s U1y | HzO ; 202013 Uyg ! HzO
% ! i %o | | o |
' | | 1
Si0. 33.66 1.06 Si0y 32.67 ; 119 | SiO: 33.97 1.36
K; 0 49.59 1.00 K:0 4384 | 1.00 ., K,0 3899 100
H,0 16.75 1.77 H.O 2349 | 286 | H,0 27.04 3.62

Die Analysen fordern vor allen Dingen diejenige Tatsache ans
Licht, daB, ansteigend mit dem Alkalireichtum der Korper, sich in
der in Lésung gegangenen Abspaltungssubstanz das Verhiltnis der
Kieselsiure zu dem des Kaliumoxyds demjenigen von 1:1 pihert.
Daraus folgt, daBl der erste Abspaltungskorper K, Si, Os oder K; H, 8i; Og
durch Wasseraufnahme eine neuerliche Spaltung in Kieselsdure und
Kaliummetasilicat erfahrt, worauf auch die zunehmende Triibung des
Lésungswassers durch kolloidale Kieselsiure wihrend der Dauer der
Einwirkung hinzudeuten scheint.

Bemerkt mag noch werden, dafl es sich bei den obigen Losungs-
bezw. Spaltungsversuchen ausnahmslos um wirkliche, mit Hilfe des
Tonfilters erhaltene Losungen handelt. Durch Papierfilter wird die
kolloidale Kieselsaure nicht vollstindig zuriickgehalten.

Auffallend ist, dafl die Zuflere Form der Korper durch den Aus-
laugungsprozeB kaum eine Anderung erfihrt. Selbst das Doppel-
brechungsvermiégen verschwindet nicht ganz, wenn es auch eine
deutliche Beeintrichtigung erleidet.
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Verhalten gegentiber Sduren.

Es war, nach den Ergebnissen des Studiums der Wassereinwirkung
auf die in Rede stehenden Kaliumhydrosilicate, ohne weiteres anzu-
nehmen, daB etwas ganz Ahuliches bei der Einwirkung von Siuren
stattfinden wiirde, mit dem Unterschied freilich, dall siamtliche Kiesel-
saure im Riickstand bleiben und lediglich Kali in Losung gehen wiirde.
Der Versuch, welcher dieses Mal nur mit einer Verbindung, niimlich
dem vierfachkieselsauren Kalium vorgenommen wurde, bestitigte die
Annahme vollkommen, wie das ja auch Morey?) bereits festgestellt hat.

0.5032 g K:H:8i40,¢ wurden wiihrend 10 Stunden im bedeckten
Becherglase und auf dem siedenden Wasserbade mit verdiinnter
Salzsiure behandelt. Im kieselsiiurefreien Filtrat wurden, nach dem
Eindampfen mit Schwefelsiure, 0.2450 g K.SO, oder 26.30%, K.O
gefunden.

Der iullerlich unverindert erscheinende, gegliihte Riickstand im
Gewicht von 0.34269 g hinterlieB nach dem Abrauchen mit Fluor-
wasserstoff- und Schwefelsiiure noch 0.0009 g (AlFe); O; oder 0.20%,
und 0.0035 g K:S0, oder 0.38°, K2 0. Er bestand also annihernd
aus reiner Kieselsiure.

Es braucht kaum besonders darauf hingewiesen zu werden, daB
dieses Verhalten gegen Wasser und Siuren demjenigen vieler Zeolithe
ganz auffallend #hnlich sieht.

Natron-Reihe.
Schmelze 7: Si0..Na;O.

Diese in prachtvollen, seidenglinzenden Nadeln krystallisierende
Schmelze hat schon wiederbolt &ffentliche Erwihnung®) und nebst
ibren Hydraten eine ausfiihrliche Beschreibung gefunden.

4 g des in Nadeln krystallisierten Korpers wurden mit 0.6 ctm
Wasser im Druckrébhrchen bei der Temperatur von 180—195° be-
handelt. Die Substanz erschien dullerlich unverindert. Beim Versuch,
sie in Wasser zu ldsen. zeigte sich indessen, dafl ein freilich nur
geringer Anteil aus bedeutend schwerer loslichen derhen Krystallnadeln
bestand, welche ohne weiteres als das Disilicat NasSi; Os erkannt
werden konoten. Nach der Auflosung auch dieses Korpers hinter-
bletbt eine Spur eines feinen, aus feinsten Nadeln bestehenden
Schlammes, welcher aus reioer Kieselsiure besteht.

HLoe.

)1
%) Pukall, B. 48, 2097 (1910} und Silicat-Ztschr. 2, 4, S. 5 [1914].
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Schmelze 8: 28i0,.Na, O

bildet ein klares (Glas, welches nur selten Neigung zum Krystallisieren
withrend des Abkiiklens zeigt, indessen leicht und vollstindig in den
krystallisierten Zustand iibergebt, wenn man das grébliche Pulver oder
den Glasblock selber nochmals bis zum Schmelzpunkt erhitzt und die
Hitze wibrend 1—2 Stunden auf dieser Hohe erhilt. Der Korper
bildet dann Krusten, die aus dicht aneinander gedringten, parallel ver-
laufenden Siulen oder Stabcheu bestehen. Seine Eigenschaften sind
ebenfalls schon ausfiihrlich beschrieben worden!). Zu erwihnen bleibt
noch, daf} die amorphe Schmelze sich ohne Riickstand und ziemlich
leicht im Wasser 16st, dafl der krystallisierte Korper indessen beim
Losen — er ist, wie bereits erwihnt, ziemlich schwer loslich — stets
eine geringe Menge einer in feinsten Niadelchen krystallisierten, nur
ganz schwache Doppelbrechung zeigenden Substanz hinterlaBt, welche
aus reiner Kieselsiure besteht. Es handelt sich auch in diesem Falle
wohl nur um eine erborgte bezw. erhalten gebliebene Form, wie in
den weiter oben erwihnten und auch beim Na;SiO; beobachteten
Fillen?). 5 g hinterlieflen 0.14 g; das sind 2.8%,.

Im ganzen wurden vier Druckproben mit der Substanz angestellt,
wobei es auf das Endergebnis keinen Linflul hut, ob die Ausgangs-
substanz krystallisiert oder amorph ist. Die fiir je 1 g angewandten
Wassermengen bewegten sich zwischen 0.08—0.58 ccm, obne daf} das
Endergebnis dadurch eine Anderung erfubr. In allen vier Fillen
wurde eine sich weich anfiihlende, graubraune, specksteinartige, zu-
sammengesinterte Substanz erhalten, welche am Glase so fest haftete,
daB dieses letztere durch Abschleifen von dem Kern entlernt werden
mufBte. Die Temperatur schwankte zwischen 180—200° aber in einem
Sonderfalle wurde wabrgenommen, dafl auch bei 150° bereits eine
befriedigende Wirkung erzielt werden konnte. Bei der Anwendung
von sehr wenig Wasser (0.08 ccm oder 1 Tropfen auf 1 g) ist der zu
einem Stengel verwachsene Reaktionsstoff ziemlich bart und die Um-
risse der ibn zusammensetzenden Krystillchen sind nur schwer fest-
zustellen. Sie treten aber sehr schdn hervor bei der Anwendung etwas
reichlicherer Wassermengen, bis zu 0.5 cem auf 1 g Substanz, wobei
dann freilich auch ein Teil in eine klebrige Masse iibergebt. In diesem
Fall kann man aber unterm Mikroskop sebr schon begrenzte, hexa-
gonale Tafeln mit lebbafter Doppelbrechung unterscheiden. Die Sub-
stanz ist so leicht ldslich in Wasser, dal an ein Auswaschen nicht zu
denken ist. Sie wurde daber in gepulvertem Zustande mit starkem

N1
2 Pukall, Silicat-Ztschr. 2, 4, S. 4 [1914].



Alkohol einige Zeit stehen gelassen, abgesaugt, getrocknet und der
Analyse unterworfen:

0.2992 ¢ Shst.: 0.18718 g Si0s — 0.2796 g Sbst.: 0.2074 ¢ NSO,
0.0010 (AlFe); 03, — 0.2770 g Sbst.: 0.0122 g H, 0.

Ni0sz: 62.59; (AlFe);05: 0.36; NaO: 32.39; H:0: 1.52=109.36.

Daraus errechnete Formel: 2 Si0:.Na;O + 0.48 H.O, rund:
Na; Si; 0; +0.5 H; O.

Das Analysenergebnis zeigt, dall aus der Behandlung des zwei-
fachkieselsauren Natriums mit gespanntem Wasserdampf lediglich ein
krystallwasserarmes Hydrat hervorging, welches wegen seiner von der
Muttersubstanz ganz abweichenden Krystallform und seiner Leicht-
loslichkeit als selbstiindiger K&rper angesprochen werden mufl. Vor
dem Ubergang, auch nur eives Teiles der Substanz, in eine hoher
silicierte Form, wie das bei dem entsprechenden Kaliumsalz geschah,

zeigt sich keine Spur.

Schmelze 9: 38i0:.Na, O.

Die schon bei der vorhergehenden Schmelze sich ankiindigende
Abweichung von dem Verhalten der Parallelkorper beim Kalium setzt
sich nun bei allen Schmelzen mit steigendem Kieselsiiuregehalt in
dem Sinne fort, daB alle ohne Ausnahme durch den gespannten
Wasserdampt zwar in krystallisierte, fest zusammenhingende, stark
doppelbrechende Korper verwandelt werden, welche einander durch-
aus ahnlich seben und sehr oft u. M. deutliche hexagonale D’latten
erkennen lassen, die aber in Berlihrung mit Wasser alsbald in eine
Auflosung von zweifachkieselsnurem Natrinm und Kieselsiture zer-
fallen. Die letztere erscheint dabei in den meisten Fillen in der
Form von sehr kleinen Stibchen, welche sich im Wasser zum grofien
Teil sehr lange schwebend erhalten, unter dem Mikroskop sehr leb-
hafte Bewegungen ausfiihren, nur ganz schwache Doppelbrechung
zeigen und jedes Papierfilter durchsinken. Iis handelt sich also wahr-
scheinlich um eine kolloide Form der Kieselsiture. [n anderen Iéllen
wiederum erscheint die Kieselsiiure in einer kompakteren Form, welche
feinem npatiirlichemn Quarzsande tiuschend iihnlich sieht, aber wasser-
haltig ist und ein etwas geringeres Doppelbrechungsvermigen zeigt.
als dieser. In diesem Iall tritt keinerlei Kolloidbildung auf oder sie
ist nur gering. Der Vorgang scheint mit einem Mehr oder Weniger
an Druckwasser zusammenzuhingen, ist aber noch nicht vollig er-
griindet. Es ist verstiindlich, da mit steigendem Kieselsiiuregehalt
der Schmelzen die Ahscheidungen an Kieselsiiure groler, die in Ldsang
gehenden Anteile kleiner werden und umgekehrt,
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Von grollem Interesse erschien es, das technische, feste Natron-
wasserglas: 9a (Bezugsquelle Gebr. Baensch in Délau bei Halle) auf
sein Verhalten gegeniiber gespanntem Wasserdampf zu untersuchen.
Seive Znsammensetzung entspricht nach einer Analyse der Formel
3.4 8102 .Na: 0.

25 g wurden, mit 3 ccm Wasser angemacht, in der tiblichen
Weise ini Druckrohr wihrend 7 Stunden bei 190—192° behandelt.
Zum Vorschein kam eiu stark geschwundener, steinharter Stab mit
marmorartigem Bruch, dessen Pulver unter dem Mikroskop aber nur
sehr geringe Doppelbrechung zeigte. Lrhitzt man kleine Stiickchen
der Substanz auf einem Platinblech iber der Flamme, so quellen sie,
ahnlich wie Borax, aber noch viel stiirker, auf und bilden eine leichte,
schaumige Masse, welche auf dem Wasser schwimmt, aber, weil ein
Teil der Substanz sich aulldst, auch bald schrumpft und zu Boden
sinkt. Morey?) berichtet von ganz iiholichen Lrscheinungen, welche
iibrigens bei allen ibulich behandelten Natronschmelzen mehr oder
weniger stark auftreten.

Legt man ein unveriindertes Stengelstiick in Wasser, so zerfallt
es ziemlich schnell in eine koérnige, quarzsandihnliche Substanz,
wihrend ein anderer betrichtlicher Anteil in Losung geht. 18.76 g
hinterlieer 3.04 g einer weillen quarzsandahnlichen, gleichmiaflig ge-
kornten Masse, welche, auch u. M. betrachtet, feinen ratirlichen
Quarzsandkornern ganz Aholich sieht, auch in dem Doppelbrechungs-
vermdgen nicht weit hinter ihnen zuriickbleibt. Sie unterscheidet sich
von ihven nur durch den Wassergehalt, welcher, beim Erhitzen, unter
deutlichemn Spratzen der Korner entweicht. Von der Ldsung wurden
12 cem eingedampft:

12 cem lieferten . . . . . . 029489 g Si0,
12 cem ” R 0.00359 g (Al Fe}o O3
12 cem s 0.3220g NagS0; = 0.14059 g Na, O )
0.43907 g Sbst.
Si0y: 67.16: (Al Fe); O5: 0.82; NayO: 32.2=100.00.

Daraus errechnete Formel: 2.10 8i0s.Na. 0O, rund: Nas;Siz O;.
Andere 12 cem wurden pach dem Eindampfen im Luftbad bei
{25—130° erhitzt und lieferten 0.5202 g Substanz.
1.5202 g Shst erlitten einen Glithverlust von 0.0741 g.
H,0: 14.24 ¢/, oder 1.68 Mol.
Daraus erhellt deuatlich die Abspaltung des loslichen IIydrats
th blz 05 +92 I]g O

H Lo
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Auch der Quarzsand-dhnliche Riickstand von 3.04 g wurde der
Analyse unterworfen:

0.2579 g Shst : 0.2293 g SiO;. — 0.4160 Sbhst.: 0.0058 g (AlFe)2 0;. —
0.3175 g Sbst.: 0.0291 g HoO. — 0.3094 g Sbst.: 0.0050 g Na:S0,.

Si0p: 88.91; (AlFe);0z: 1.39; NayO: 0.71; Hz0: 9.04 = 100.05.

Daraus errechnete Formel: 2.95 SiO;.Hys O oder H.Si; O;.

Schmelze 10: 48Si0..Na;O.

Diese Schmelze bildete, wie die vorhergehende, ein klares, blasen-
freies Glas, welches nur rings um die Tiegelwand herum von einer
ca. 3 mm starken, entglasten, bréckeligen Zone, welche u. M. teilweise
krystallinische Anwandlungen zeigt, umgeben war. Wihrend 6 Stunden
im Druckrohr, mit 0.3 ccm Wasser auf je 1 g behandelt, lieferte die
Schmelze eine schén krystallisierte Substanz, welche in Alkohol unter
dem Mikroskop bei gekreuzten Nicols lebhafte Doppelbrechung zeigte,
in Beriibrung mit Wasser sich aber alsbald in der oben erwihnten
Art zersetzte. Der Korper wurde mit Alkohol abgewaschen und, weil
er den Eirndruck eiver einheitlichen Substanz erweckte, der Analyse
unterworfen:

0.2183 g Sbst.: 0.1517 g Si0;. — 0.2481 g Sbst.: 0.1020 g NagSO,,
0.0010 (AlFe)20;. — 0.2481 g Shst.: 0.0297 H, 0.

Si0:: 69.51; (AlFe)e03: 0.40; Nap,O: 17.95; HaO: 11.97=199.83.

Daraus ergibt sich die Formel: 4 Si0;.Na,0 + 2.3 H; O.

Zum ndberen Studium der Zersetzungsprodukte durch Wasser
wurden 0.8095 g der gepulverten, lulttrocknen, krystallisierten Sub-
stanz abgewogen und wihrend eines Zeitraums von drei Tagen und
drei Néchten unter hidufigem Umriihren mit 50 ccm destillierten Wassers
stehen gelassen. Darnach wurde vorsichtig durch ein gewogenes,
doppeltes Filter filtriert, bel Zimmertemperatur getrocknet und nach
Eintritt gleichbleibenden Gewichts die Menge des Riickstandes festge-
stellt. Diese Feststellung bleibt auch bei griBter Sorgfalt doch immer
nur eine ungefihre, weil die dem Kieselsiurehydrat eigene, starke
Wasseranziehungs- und -abgabefihigkeit den Wassergebalt stets von
der gerade herrschenden Temperatur und dem jeweiligen Wassergehalt
der Luft in hohem Grade abhingig macht. Aus der Differenz im
Gewicht der rohen und der gegliihten Substanz ergibt sich der Gehalt
an Hydratwasser. Der geglihte Riickstand wurde dann nach dem
Abrauchen mit FluB- und Schwefelsiure in seine weiteren Bestand-
teile zerlegt.

Das Filtrat erfubr nach dem Eindampfen und pach der Bestim-
mung seines Kieselsiiuregehalts eine gleiche Behandlung. Das Er-
gebnis geht aus der folgenden Ubersicht hervor:
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0.8095 g Sbst. hinterliefen 0.830980 g wasserhaltigen Riickstand
0.8095 » » 3 0.27558 » wasserlreien »

70.03422 g Glihverlust.

0.30980 g wasserhaltiger Riickstand erlitten Glithverlust 0.03422 g, —
0.30980 g Sbst. (Diff.): 0.27327 g Si0.. — 0.30980 g Sbst.: 0.0004 g (AlFe); 0.
— 030980 g Sbst.: 0.0062 g NazSO..

SiOs: 33.66; (AlFe)s03: 0.05; NayO: 0.33; H:0: 4.22 =388.27°,,

Der losliche Bestandteil lieferte 0.23318 g SiO., 0:3032 g Na,SO,,
0.0026 g (AlTe); Os.

Si0q: 28.81; (AlFe);03: 0.32; NayO: 16.35 = 15.48 9,.

0.2716 g der urspriinglichen Substanz erlitten Gesamtglihverlust von
0.0548 g.

Aus dem Gesamtglithverlust von 20.189, folgt der Glihverlust fir den
16slichan Anteil mit 20.18—4.23 = 15.95%, und die folgende Ubersicht:

i

Un. | Mole- C Mole- o, en | Mole-
1 kular- i Losliches. kular- e ¢ kular-
lsliches | o ; (urspriingl. |
boover- | ' ver- 2 . ver-
Cptees T, Substanz) |4 .77 .
0 hiltnis | 4 © hiltnis . haltnis
lo b % |
| < :
Si0, . . .| 33.66 | 221 | 2881 . 1.8 | 6247 | 387
(Al.Fe}305 . 005 | — 032 ¢+ — 037 | —
NaO. . .| 033 | ~— 1635 © LO0 : 1668 | 10
B0 . . .| 423 [ 100 | 1595 : 335 | 2018 | 4.0
| 3827 ° {6143 | TTTe90

Der hihere Wassergehalt der Ausgangssubstanz (4.1 Mol.) erklirt
sich daraus, da die zugrunde gelegte Probe einer andern Darstellung
entstammt, welche vorher nicht mit starkem Alkohol behandelt wor-
-den war, sondern im lufttrocknen Zustande zur Verwendung kam.
Es scheint, dall der ersteren durch den Alkohol 2 Mol. des locker
gebundenen Hydratwassers entzogen wurden.

Aus der Ubersicht geht mit hinreichender Klarheit hervor, daB
wiederum zweifachkieselsaures Natrium zur Abspaltung kam, wih-
rend Dikieselsiure als Rickstand zuriickblieb.

Schmelze 11: 5Si0;3.Nu; O.

Das Gemisch von Natriumbicarbonat und Quarzsand in feinster
Mablung war bei der Hitze des Sk. 9 (1310° vollkommen niederge-
schmolzen. Der kaltgewordene Glaskuchen erschien aber villig opak
und war vom Rande aus in einer Breite von 1—1.5 cm mit einer
krystallinischen Schicht umgeben. Die Behandlung des Glaspulvers
mit wenig Wasser im Druckrohr fiihrte zu einem ganz idbnlichen Er-
gebnis, wie in den vorhergegangenen Fillen; zu einem graubraunen,
krystallinischen Korper, welcher mit Wasser zum Teil zu einem wei-
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fBen Pulver zerfiel, zum Teil in Losung ging. Eine uvihere Unter-
suchung der Zerfallkérper hat nicht stattgefunden.

Schmelze 12: 6Si0;.Na: O.

Eio viel groferes Interesse als die Schmelze 11 erweckte die-
jenige mit der Nr. 12, weil sie, unter denselben Bedingungen wie die
vorhergehende erhalten, vollkommen krystallisiert aus dem Ofen kam.
Es handelt sich dabei freilich nicht mebr um die weiter oben bei
1270° erhaltene, sondern um eine von derselben Zusammensetzung
zwar, aber bei einer Schmelzhitze von 1310—1350° im Tiegel einge-
schmolzene, die dabei vollstindig in FluB geraten- war. Nach dem
Pulvern wurden 15 g davon noch ein zweites Mal bei einer Schmelz-
hitze von ca. 1400° eingeschmolzen. Das Ergebnis blieb sich gleich,
indessen waren in einigen kleinen Blasenriiumen schon mit blolem
Auge Krystalle in Form hexagonaler Blittchen wahrzunehmen. Diese
Tatsache findet durch die Betrachtung des Pulvers unter dem Mikro-
skop ihre Bestitigung, weann die Krystalle, wegen der Gedringtheit
ihres Auftretens, auch nur in Einzelfillen in vollkommeuner Umgren-
zung erscheinen.

2.5 g wurden mit 0.8 cem Wasser im Druckribhrehen bel 100—
200° wihrend 6.5 Stunden behandelt. Die Speckstein-artige, krystal-
linische Schmelze zerfiel im Wasser. Wihrend ein Teil in Losung
ging, blieb der andere als ein QQuarzsand-ibnliches Pulver, wie das be-
reits beim Natron-Wasserglas beobachtet wurde, zuriick. Aber die
Kérner waren in diesem Falle grifer und iibten eine stirkere Dop-
pelbrechung aus.

0.2808 g erlitten Glihverlust von (.0008 g. — 0.2808 g Sbst.: 0.0012 g
Naa Sy,

Si0; (Dift): 99.53; NaxO: 0.19; H;0: 0.28 = 100.00.

Der (Quarzsand-ihnliche Riickstand bestand also aus fast reiner
Kieselsiure.

Eine grioflere Aufmerksamkeit erforderten in diesem [Falle wieder
die Vorginge bei der Zersetzung des uuter dem Einflull des gespann-
ten Wasserdampfes entstandenen Reaktionserzeugnisses durch kaltes
Wasser. Der Koérper kam in gepulverter, lufttrockner Form zur An-

wendung.
(.8379 g Sbst. hinterliellen 0.43180 g wasserhaltigen Riickstand
0.8379 »  » » 0.43698 » wasserfreien »

0.04482 g Glihverlust.
0.48180 g wasserhaltiger Rickstand erlitt Glithverlust von 0.04482 ¢,
— 048180 g Sbst. (Dill): 043131 g SiOg — 048180 g Sbst.: 0.00200
AlFe)y O3, — 0.48180 ¢ Sbst.: 0.00840 g Nay30;,.
Si€: 51.47; (AlFe), O3t 0245 NapO: 0.44; H.0: 5.35 = 57.50 0.

o
&
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Der lésliche Bestandteil lieferte 0.12598 g SiO., 0.2306 g Nay SOy,
0.0026 g (AlFe);0;.
SiOy: 15.04; (AlFe)305: 0.31; Nay,O: 12 02 = 27.37%,.
0.3086 g der urspriinglichen Substanz erlitten einen Glithverlust von
110631 g = 20.45 %, Daraus ergibt sich der Glihverlust fir den léslichen
Anteil mit 20.45—5.35 = 15.10 %, und die folgende Ubersicht:

Un- : Mole- Mole- ! Zusamme ' Mole-
< s « kular- |Losliches' kular- | 1 men | kular-
lsliches ; ver- | vore (urspriingl. ver-
| baltni } e 1 Substanz) |, .or.
0 iltnis o I hiltnis l hiltnis
lo | lo |
! i | ! !
3i0; . . .| 5147 @ 288 | 1504 | 1.29 ! 66.51 . 5.51
(AlFe) 05 . 024 | — 1 081 i - 055 ¢+ =
Na,O. . . 044 - — 1 1202 @ 1.00 | 1246 1 1.00
H.0 . . .| 535 | 100 | 1510 , 432 | 2045 | 565
| 57.50 | | 4247 | | 99.97 |

Aus dem Ergebnis ist der Spaltungsverlauf nicht so gut zu er-
kennen, wie das bel der Schmelze 10 der Fall war. Wihrend H.Si; Of
im Riickstand blieb, ging eine Mischung von Meta- und Disilicat in
Loésung.

Die nun folgende Schmelze 12a 7Si03.N2; O wurde, weil sich
die Ergebnisse doch nur mehr oder weniger wiederholen, iibergangen,
hingegen bot die

Schmelze 12b: 8Si0;.Na: O

zunichst an sich, sodann auch beziiglich ibrer Zersetzung durch ge-
spannten Wasserdampf noch einiges Interesse. Die Mischung “aus
Natriumbicarbonat und feinstgemahlenem Sand wurde bei der héch-
sten Temperatur (ca. 1400°) eines kleinen Porzellanofens im Tiegel
eingeschmolzen, wobel sie zwar in Flull geriet, aber doch nicht so,
dafl die Marken vorher eingestoflener Licher vollig verschwanden.
Der namentlich nach dem nochmaligen Einschmelzen zuckerartig
weille Schmelzkuchen war in beiden Fillen durch und durch krystal-
lisiert, das Pulver zeigte eine lebhafte Doppelbrechung, und die Kry-
stalle scheinen aus feinen, mehr oder weniger paraliel ang?aordueten
Nadeln zu bestehen. '

3 g des Kéirpers wurden in der iiblichen Weise wihrend 6.5 Stun-
den bei einer Temperatur von 180—195° mit wenig Wasser im Druck-
rohr behandelt. Das Ergebnis unterschied sich von den vcrher be-
schriebenen nur insofern, als in diesem Falle die Anwesenheit des in
hexagonalen Platten krystallisierenden Hydrats klar zu erkennen war,
Beim Zutritt von viel kaltem Wasser tritt alsbald der iibliche Zerfall
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ein, welcher, um ein iibersichtliches Bild iiber die Mechanik dieses
Vorganges zu erhalten, auch in diesem Fall analytisch verfolgt wurde.
Der Riickstand, welcher sich zum Teil im kolloiden Zustande befindet,
bestand, wie immer, aus den oft erwahnten, feinen, sich unter dem
Mikroskop lebhaft bewegenden Kieselsiurestibchen. Die zur Analyse
verwendete Substanz befand sich im lufttrocknen Zustande.
09922 ¢ Sbst. hinterlieBen 0.56440 g wasserhaltigen Rickstand
09922 » » » 0.54518 » wasserfreien »
0.01922 ¢ Glahverlust.
0.5644 g wasserhaltiger Riickstand erlitt Glihverlust von 0.01922 g,
— 05644 g Sbst. (Diff): 053881 g SiOs — 05644 g Sbst.: 0.0027 g
(AlFe):03. — 0.5644 g Sbst.: 0.0084 g Na,80,.
SiOg: 54.31; (AlFe):03: 0.27; NazO: 0.37; HO: 3.41 = 58.36 %/,.

Der loslieche Bestandteil lieferte 0.19738 g Si0;, 0.2026 g NaySO,,
0.0008 g (AlFe); Os.

Si0;: 19.89; (AlFe);0;: 0.08; NasgQ: 8.92 = 28.89 9/,

0.3070 g der urspriinglichen Substanz erlitten einen Glithverlust von
0.0470 g oder 15.31 %, Der Glihverlust des loslichen Anteils betrigt so-
mit 15.31—3.41 = 11.90 %,.

Daraus ergibt sich die nachfolgende Ubersicht:

]
! Mole- Mole- ' ' Mole-
. U:n- . kular- |Lésliches| kular- | Zusarr{‘men kular-
losliches ! . (urspriingl.
i ver- ver | g bstanz) ver-
o { hiltois 1 hiltnis ] haltnis
/o i | /o
Si0: . . .| 54.31 ? 4.18 i 19.89 2.31 7420 | 8.8
(AlFelOs .| 027 | — | 008 — 03 | —
NazO. . .| 037 — 1 892 | 100 929 | 1.00
H0 . . .1 341 | 100 ! 1190 | 454 | 1531 ' 567
| 68.36 | i 80.719 | ! 99.15 !

Aus der Ubersicht geht hervor, daB im wesentlichen dikiesel-
saures Natrium zur Abspaltung kommt.

Zur womdglichen Euntscheidung der Frage, ob die Kieselsiure-
stibchen gewissermaflen als die Embryonen des Bergkrystalls bei be-
trichtlicher Erhohung von Temperatur und Druck griler ausfallen
und etwa in der deutlicheren Form jenes Minerals auftreten, wurden
6 g der Substanz mit 1.6 ccm Wasser in ein kleines Druckrohr ein-
geschmolzen und wihrend 7 Stunden bei 242° erhitzt, wobei das Rohr
schliefifich zersprang. Die gesammelten Substanzbrocken verhielten
sich dem Wasser gegeniiber ganz dhnlich wie in den ibrigen Fillen,
aber der weille Riickstand hatte seine kolloide Beschaffenbeit wirk-
lich fast ganz eingebiilit. Unterm Mikroskop erschienen nunmehr



tatsichlich deutliche Siiulchen ohne Eigenbewegung und mit betracht-
lich verstirktem Doppelbrechungsvermigen. Im Rot zeigte sich bei
den groleren bereits ein lebhaftes Farbenspiel. Der Wassergehalt
betrug aber immer noch 3.25 %,. Durch den Glihprozefll erfihrt der
Korper dulerlich keine Verinderung.

Wegen des Mangels an geeigneten Quellen fiir noch hébere Hitze-
grade als etwa 1400° mufiten die Versuche in der Natrooreihe an
dieser Stelle gleichfalls abgebrochen werden.

Zusammenfassend mochte noch zu bemerken sein, dafl in der
Natronreihe durch die Einwirkung gespannten Wasserdampfs nur eine
einzige Verbindung mit Sicherheit hat festgestellt werden konnen,
und zwar lediglich das in hexagonalen Platten krystallisierende Hy-
drat der Dikieselsiure: Na;Si; Os 4+ 0.5 Ho O oder, vielleicht auch in
der Verdoppelung der Formel, der Korper Na,H: 81, Oy, Alle iibrigen
scheinen, so sehr sie auch unter dem Mikroskop in neutraler Fliissig-
keit den Eindruck der Einheitlichkeit hervorrufen, doch nur aus Ge-
mischen jener Verbindung mit bereits abgeschiedener und in der Form
des mehrfach erwihnten Sandes oder der Stibchen auftretenden Kiesel-
sdure zu bestehen. Andernfalls wire nicht einzusehen, warum die
durch Abspaltung zur Abscheidung gelangte Kieselsiure nicht, wie in
der Kalireihe, die Krystallgestalt der Verbindung, aus der sie durch
die Zersetzung durch das Wasser abgeschieden wurde, beibehilt. Im
Grunde hat also die Natronreihe in Bezug auf die Gewinnung von
Parallelkérpern zu denjenigen des Kaliums fast vollstindig versagt.
Auifillig ist allerdings der Umstand, dafl in Gegenwart von Tonerde
keine Spaltung erfolgt.

Es wird die Aufgabe zukiinftiger Untersuchung sein, festzustellen,
welche von den iibrigen silicatbildenden Alkalien, Erdalkalien, Erden,
Schwermetallen sich der einen oder der andern Reihe anschlieen
und inwieweit gespannter Wasserdampf auch auf Nichtsilicate umge-
staltend einzuwirken imstande ist.

Theoretisches.

Nach den gesamten Untersuchungsergebnissen gewinot es den
Anschein, als ob es sich um zwei ganz verschiedene Arten ven Al-
kalisilicaten handelt; eine, die auf dem Schmelzwege entsteht, und
eine zweite, welcbe aus dieser durch Umwandlung unter veriinderten
Bedingungen, hier also unter dem Einflul gespannten Wasserdampts,
Gestalt gewinnt. Zihlt man vom Metasilicat aufwirts, so sind in der
Schmelzreibe beim Kalium die Glieder K,Si:Os und diejenigen von

28*
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K3 Si10 021 aufwirts ohne Schwierigkeit krystallisiert zu erhalten. In
der zweiten, der Umwandlungsreibe, dagegen sind — abgesehen von
K;38i0,, iiber dessen Natur noch Zweifel bestehen —, nur die Glieder
mit paarweisen Siliciumatomen vorhanden, welche simtlich nach Aui-
nahme von je 1 Mol. Wasser in ihren Molekularaufbau mit Leichtig-
keit in den schon krystallisierten Zustand iibergehen und in ihren
Eigenschaften sich mehr den unatiirlichen Silicaten, den Zeolithen, an-
passen.

Beim Natrium krystallisieren in der Schmelzreibe die Verbin-
dungen Na;SiO;, NapSizO; und diejenigen von Na3Sis Oiz aufwirts.
In der Umwandlungsreihe dagegen bleibt es bis auf einen Fall
zweifelhaft, ob die krystallinischen Ergebnisse wirklicke, den Kalium-
verbindungen entsprechende, einheitliche, nur gegen Wasser unbe-
stindige Kérper sind oder ob die Spaltung in Kieselsdure und
— wesentlich — Natriumdisilicat bereits wibrend der Darstellung
zum volligen Durchbruch kam. Die letztere Annahme gewinnt in-
dessen viel an Wahrscheinlichkeit.

Die Silicate der ersten, der Schmelzreihe, die eigentlichen » Wasser-
glisers, sind bis weit hinauf unter teilweiser Zersetzung im Wasser
mebr oder weniger leicht léslich. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen denjenigen des Kaliums und des Natriums ist kaum festzu-
stellen. Der Kieselsiuregehalt der 1slichen Verbindungen deutet bis
etwa zu vier Molekiilen auf 1 Mol. Alkali hin. Die Ldsungen bilden
im mehr oder weniger konzentrierten Zustande klebrige, dickliche
Fliissigkeiten, welche zumeist alle erwihnten Verbindungen gleich-
zeitig enthalten und so die technischen Wasserglaslosungen abgeben.
Bei der Zersetzung mit Sduren scheiden sie volumindse, gallertartige
Kieselsiure ab.

Die Verbindungen der zweiten, der Umwandlungsreihe, sind beim
Kalium, mit Ausnahme des Anfangsgliedes: K:8i; Os, obwohl wasser-
haltig, gleich den natiirlichen Zeolithen im Wasser unléslich, erleiden
aber mit viel kaltem Wasser einen langsamen, mit heilem Wasser
und mit Siuren einen beschleunigten Zerfall in eine um zwei Sili-
ciumatome armere Kieselsiure einer- und dikieselsaures Kalium ander-
seits. Die abgespaltenen Kieselsiuren behalten beim Kalium die Ge-
stalt des krystallisierten Salzes, aus dem sie entstanden sind, bei; beim
Natrium erscheinen sie bald in der Form krystallinischen Sandes,
bald in mehbr oder weniger kolloider Stibchenform, nie aber in Form
von Gallerte.

Durch die Einwirkung des gespannten Wasserdampfs erleiden die
Silicatglidser, ob an sich amorph oder krystallisiert, eine Umformung
von Grund aus. Die Reaktionsmasse erscheint immer in einer kom-



pakten, zuweilen steinharten Form, ganz  als hitte sie eine zweite,
eine Umschmelzung erfahren. Im Falle die Krystallisation ausblieb,
zeigte die Masse auch regelméfBig eine Art glasiger Beschaffenheit.
Nach den geschilderten Eigenschaften beider Arten erscheint die
Anrnahme berechtigt, daB die im Feuer hergerichteten Schmelzen, so-
fern man auch bei den nichtkrystallisierten Gliedern wirkliche Ver-
bindungen annehmen will, sich durchweg von der Metakieselsiure:

OH.8i.OH
0
durch Verkettung mehrerer Molekiile mit einander herleiten, und
zwar — unter beispielsweiser Zugrundelegung des vierfachkiesel-
sauren Kaliums — in der folgenden, bisher immer angenommenen

Form:
OK.8i.0.8i.0.8i.0.8i.OK = K 8i, 0.
O O O 0

Die Reihe ist beliebig ausdehnbar, bezw. zwischen jedem beliebigen
Gliede spaltbar, so dall das Vorhandensein der Verbindungen K>SiO;;
K28i20s5; K2SizOr; K28ii Oy usw., also auch der Glieder mit unge-
rader Zahl von Siliciumatomen ohne weiteres denkbar ist.

In der zweiten, der Umwandlungsreihe, geht nun unter dem Ein-
fluB des gespannten Wasserdamples eine durchgreifende Anderung des
Aufbaues insofern vor sich, als die Doppelbindung des am Silicium
sitzenden Sauerstoffatoms sich unter Aufnahme eines Molekiils Wasser
16st, wihrend zugleich zwei Molekiile der so entstandenen Orthokiesel-
sdure zu einem neuen, Dikieselsiure-Molekiil, zusammentreten:

OH OH OH OH OH 0] OH
~Nor ~Nas T D g .
_SiT + S == /51\ _SiC = H; Si; Os.
OH OH OH OH OH ) OH

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

O8I >8I SIS < 9K = Ky Hi 8 O,

Die Verlingerung der Kette kann beliebig erfolgen, jedoch immer

nur um das erwihnte Stiick. Dasselbe gilt umgekehrt fiir die Spaltung.

Der Ri} erfolgt dann stets an der Stelle, welche den mit dem Metall-
atom beschwerten Hydroxylen am niichsten liegt.

Die Apnahme eines mit bestimmten Eigenschaften ausgestatteten

Doppelmolekiils des Kieselsiure-Anhydrids, welches unter Umstinden

auch mit sich selber in Verbindung zu treten vermag — man braucht
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sich nur die verschiedenen,Krystallformen des Quarzes ins Gedéchtnis
zu rulen —, neben dem einfachen, hat nach der Untersuchung von
R. Schwarz und H. Sturm’) iiber die Molekulargréfle der er-
wihnten Verbindung nichts Befremdliches mehr.

SchluBbemerkungen.

Abgesehen von den sich von selber ergebenden Versuchen zum
Studium der Einwirkung gespannten Wasserdampfes auch auf andere
als Alkalisilicat-Schmelzen dringt sich auch die Frage nach dem tat-
sichlichen Wert und der Haltbarkeit der fast miihelos gewonnenen
Briicke hiniiber zu den natiirlichen Silicaten, zuniichst zu den Zeolithen,
in den Vordergrund. Die grofen Hoffnungen aber, welche an die
Behandlung Tonerde-haltiger Schmelzen mit gespanntem Wasserdampf
gekniipft wurden, erwiesen sich zunichst als eitel, weil bei dem durch
die Verwendung von Glasrohren stark beschrinkten Druck und der
immerhin nur niedrigen Temperatur eine durchgreifende Einwirkung
nicht zu beobachten 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 niedergelegten Er-
fahrunger mit den Alkalisilicaten ist diese Anschauung nicht die allein
notwendige, in vielen Fillen auch sicher nicht die allein zutreffende.
Die Zeolithe sowohl wie manche andere Doppelsilicate kénnen eben-
sogut als Verbindungen der Alkali- oder Alkalierdsilicate mit den
Aluminaten und Ferriten, welche beiden letzteren Gruppen in der
Natur, ebenso wie in der Technik, sicherlich eine sehr bedeutende
Rolle spielen, auigefafit werden. Es ist nicht zu verstehen, dal} diese
wohl charakterisierten Verbindungen in der wissenschaftlichen Chemie
bisher fast keinerlei Beachtung gewiirdigt worden sind.

Versuche in der erwihnten Richtung blieben nicht ohne er-
munternden Erfolg und werden daher, soweit sich das mit den un-
zureichenden Mitteln erreichen lifit, fortgesetzt.

Besonders auch die groBe Gruppe der Feldspite mit ihren grofBen
und schénen, wohlausgebildeten Krystallen, die wohl kaum aus einem
glutfliissigen SchmelzfluB zur Abscheidung gelangt sind, hat vielleicht
mit der Auffassung, dall sie aus Doppelsilicaten aufgebaut sei, nur
wenig zu tun.

Der mehrfach erwihnte Umstand, dafl die mit gespanntem Wasser-
dampf behandelten und zur Krystallisation gebrachten Alkalisilicat-

Y B. 47, 1735—1740 [1914].
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Schmelzen gewissermaBen eine zweite Schmelzung durchgemacht und
zu steinharten Stengeln zusammengefrittet waren, fibrte ganz von
selber zu der Vermutung, dal es sich hier moglicherweise um ein
von der Natur in ausgedehnteste Anwendung gebrachtes Kittmittel,
also um einen natiirlichen Zement handle. Diese Vermutung bhe-
stitigte sich in glinzender Weise. Sand von beliebiger Herkunit und
Kornung, Grand, Kies, Ton, gebrannt oder ungebrannt, Granitbrocken
usw. mit wenig mehr als 10 °, von den bochsilicierten Alkali-
silicat-Schmelzen versetzt und zusammengepret, lassen sich in ge-
spanntem Wasserdampf zu betrichtlicher Hiarte verbinden, die von
der des natiirlichen Sandsteins, Tonschiefers usw. nicht wesentlich
abweicht. Eine Schwierigkeit besteht bei den grobsandigen Roh-
stoffen noch in der Herstellung haltbarer PreBkucben, weil hinzu-
gefiigte organische Bindemittel die spatere Festigkeit sehr beeinflussen.
Tber den Fortgang der Versuche wird an anderer Stelle berichtet
werden.

Als ganz besonders bemerkenswert, wenn auch nicht unerwartet,
erscheint der Umstand, daB von den so erhaltenen kiinstlichen Ge-
steinsproben nur die mit Kaliumsilicat verkitteten im Wasser haltbar
sind und wenn sie auch eine Zeitlang stindig etwas Kaliumdisilicat
abgeben, also das Alkali allmahlich einbiilen, an Hirte nichts ver-
lieren. Die mit den Natriumsilicat-Schmelzen gewonnenen zerfallen
dagegen, trotz urspriinglicher groffer Hirte, im Wasser binnen kurzer
T'rist vollstindig.

Aus diesen Tatsachen geht hervor, dafl die eingehende Kenntnis
der Alkalisilicate und ihrer Eigenschaften nicht nur in technischer
Hinsicht von Wichtigkeit ist, sondern dall sie auch geeignet ist, auf
gewisse geologische Vorginge und Tatsachen ein unter Umstinden
sehr helles Licht zu werfen. Wenn es ein gesteinsbildendes Magma
gab und gibt, so sind die Alkalisilicate im Verein mit gespanntem
‘Wasserdampf ihm gewifl nicht fern gewesen. Ebensowenig fehlten
sie als solche oder in der Form von tonerde-, kalk- und eisenoxyd-
haltigen, Zeolith-artigen Kérpern, wenn es galt, einen Zement zu bilden,
um die allmihlich abkiihlenden Massen von mancherlei Art zu festem
Gestein zu verkitten. Unter dem spateren Einflul grofer Wasser-
fluten zerfiel dann das eine, das mit Natriumsilicat verkittete Gestein
schoell und vollstindig, das andere, in welchem Kaliumsilicat als
Bindemittel wirksam war, widerstand und trotzte allen Angriffen unter
Umstinden bis in die Gegenwart hinein,

Die langsame, stindige Abgabe von zugleich Kalium und Kiesel-
sdure schon in der Kilte seitens der krystallisierten Kaliumsilicate
an Wasser in leicht 16slicher Form fihrt auf die MutmaBung, daB
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gerade diejenige Eigenschaft, welche bei einem Pflanzennihrmitte] be-
sonders geschitzt und den Boden-Zeolithen nachgeriihint wird, in diesen
Salzen zu finden sei. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB sich mit
ihrer Hille eine sparsamere und zugleich wirksamere Verwendung
der bekannten, fiir dieselben Zwecke gegenwirtig benutzten, leicht
I6slichen Kaliumsalze anderer Siuren erreichen lif}t, zumal ihre Her-
stellung in gr6Berem Mafistabe sich kaum besonders teuer stellen kann.

Auf dieser letzteren Annabme berubht auch die Hoffnung, daB
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, vielleicht auch derjenigen
des Steinguts, ist man immer wieder auf die leichtschmelzbaren Alkali-
silicate, die Wassergliser, zuriickgekommen.  Aber ibhre Wasser-
16slichkeit und die schleimige Beschaffenheit ibrer Losungen machte
sie nahezu ginzlich ungeeigonet fur jede keramische Arbeit. Wenn
nun das angedeutete Ziel auf diesem Wege dennoch erreicht werden
kanp, davn wird sich das bei der gegenwirtigen Sachlage nur durch
die Anwendung der mit Hilfe gespannten Wasserdampfs zu ge-
winnenden, der krystallisierten Kaliumsilicate, erméglichen lassen.
Deon diese sind nicht nur bhinreichend widerstandsfihig gegeniiber
kaltem Wasser und ermangeln der Quellbarkeit, sondern sie besitzen
in ihren niederen Gliedern, z. B. im K;H:8i, Oy, auch die erforder-
liche Leichtschmelzbarkeit, um, in Verbindung mit anderen Roh-
stoffen, geeignete Glasurliberziige zu liefern.

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

Ich verfehle zum Schlufl nicht, mich der freundlichen Unter-
stiitzung, welche mir bei der Durchfiihrung der langwierigen und
miihevollen Untersuchung bei den priparativen und analytischen
Arbeiten durch die HHrn. Dr. A. Berge und Dr. .J. Dorfner
zuteil wurde, auch an dieser Stelle in Dankbarkeit zu erinnern.

Bunzlau, Konigl. keramische Fachschule.



