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Die chemische Struktur der natiirlichen Silikate ist bisher
nur insoweit bekannt, als dieselbe sich bei den einfachsten
Verbindungen, wie Olivin, Willemit, von selbst ergibt. Sobald
aber mehrere Stoffe in dem Silikat enthalten sind, wie im
Diopsid, Tremolit, wird die chemische Konstitution mehrdeutig
und es hat bis jetzt jedes Mittel gefehlt, hier eine Entscheidung
zu treffen. Die grofiten Schwierigkeiten bieten aber die alumi-
niumhaltigen Silikate, weil das Aluminium bald fiir sich drei-
wertig, bald als einwertige Gruppe AlO in die Verbindung tritt.
Dadurch wird die Struktur derselben vieldeutig und es ist ein
vergebliches Bemiihen, den Bau dieser Verbindungen auf Grund
von Analogien erraten zu wollen. Ein Einblick in die Struktur
chemischer Verbindungen 1dfit sich nur auf dem Wege des
Experimentes gewinnen. Es hat auch nicht an Versuchen in:
dieser Richtung gefehlt, von denen manche, die in neuerer
Zeit unternommen wurden, viel versprechend sind. Die syn-
thetischen Versuche bei hohen Temperaturen wurden in der
Regel nicht zu dem hier angegebenen Zwecke angestellt. Die
Werke von C. W. C. Fuchs,! von Fouqué und Michel Lévy?

1 Die kiinstlich dargestellten Mineralien. Leipzig, 1864.
2 Synthése des minéraux et des roches, Paris, 1882; auch Meunier, Les
méthodes de synthése en Minéralogie, Paris, 1891.
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enthalten ungemein zahlreiche Nachweise bezliglich der Nach-
ahmung natiirlicher Silikate und zeigen, mit welchem Eifer
und Erfolge die Mineralsynthese in Frankreich gepflegt wurde,
Die Versuche von l.agorio! und von Morozewicz? streifen
schon das hier angedeutete Gebiet, indem sie die Entstehungs-
bedingungen von Silikaten im Magma verfolgen; auch einige
von Doelter?® ausgefiihrte Versuche berlihren dasselbe. Ein
analytisches Verfahren, das die Einwirkung von Salzsdure-
dampfen bei hohen Temperaturen benutzt, lieferte bei der
Anwendung durch Clarke und Schneider* keine einfachen
Resultate und gegen die Methode wurde begriindete Ein-
sprache erhoben.? Ein anderes, von Zulkowski befolgtes
Verfahren,® das auf die Bestimmung des Gliihverlustes beim
Schmelzen mit Kaliumcarbonat beschrankt ist, begegnet dem
gleichen Einwande. Durch die Anwendung hoher Tempera-
turen wird die chemische Struktur vieler Silikate verédndert,
andere werden ganzlich zerstort, insbesondere die wasserstoff-
haltigen, daher die auf solche Art erhaltenen Resultate keinen
sicheren Schlufl auf die urspriingliche Beschaffenheit des Mine-
rales gestatten und ganz unbrauchbar sind, wenn die erhaltenen
Produkte nicht vollstindig untersucht werden.

Ungemein zahlreiche Versuche, darunter solche bei minder
hohen Temperaturen und bei Anwendung wisseriger Losungen
wurden von dem kiirzlich dahingeschiedenen Lemberg aus-
gefiihrt und in den Jahren 1876 bis 1888 publiziert.? Dieselben
sind vorzugsweise auf die Umwandlung von Silikaten durch
Austausch der Alkalien und zweiwertiger Metalle, wie Calcium
und Magnesium, gerichtet.

1 Uber die Natur der Glasbasis. Tschermak’s Min. und petr. Mitteil.,
8, S. 421 (1881).

2 Experim. Untersuchungen iiber die Bildung der Mineralien im Magma.
Ebenda, 18, S. 1 und S. 250 (1889).

3 Jahrbuch fur Min., 1890, I, S. 118.

4 Zeitschr. fiir Krystallographie und Min., 18, S. 390 (1891).

5 Brauns in der Zeitschr. fiir unorgan. Chemie, 8, S. 348 (1895).

6 Diese Sitzungsberichte, 109, IIb, S. 851 (1900).

7 Zeitschr. der deutschen geol. Gesellsch., 28, S. 519; 35, S. 557; 37,
S. 959; 39, S. 559; 40, S. 357.
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Die Methode wire geeignet gewesen, abgesehen von den
Umwandlungen, auch {iber die chemische Konstitution wichtiger
Silikate Licht zu verbreiten, wenn die Untersuchung vollstandig
durchgefithrt und alle erhaltenen Produkte, die unléslichen
Riickstande beziiglich ihrer Homogeneitit, die geldsten Sub-
stanzen hinsichtlich der Quantitdt und chemischen Zusammen-
setzung gepriift worden wiiren. In der Form, wie sie vorliegen,
geben sie nur iber die Moglichkeit bestimmter Umwandlungen
einen Aufschlufi; einzelne Resultate werden erst einen Wert
erhalten, wenn die chemische Struktur der behandelten Mine-
rale bekannt sein wird. Einige Untersuchungen von Thugutt!
bewegen sich auf ungefiahr gleicher Bahn.

Der erste Schritt in das noch dunkle Gebiet begegnet der
Frage, von welchen Siduren die einzelnen Silikate abzuleiten
seien. Eine Zeit lang schien es, als ob mit dem zuerst von
Wurtz angegebenen Schema der Polysiliciumsduren? ein Aus-
langen gefunden werden konnte. Nach diesem lassen sich von
n Molekeln Siliciumhydroxyd SiO, H, durch Austritt von n—1
bis 2n—1 Molekeln H,O unzihlige Polykieselsduren ableiten
Als Beispiele mogen die Formeln der Sauren dieser Reihe von
# =1 bis n = 4 aufgezdhlt werden. Die mit * bezeichneten
sind polymer, ebenso die mit 4 bezeichneten.

Si0, H, *SiO,H,

Si,0, H,  *Si,0, H, +Si,0, H,

Si;0,0H; *Si0, H,  Siy0, H,  Si,0, H,

Si,0,H,, *Si,0,H,  Si,0,,H, +Si,0,,H, Si0,H,

Dieses Schema hat sich jedoch als zu dirftig erwiesen,
weil von den hdheren Sduren, mit Ausnahme jener der ersten
Kolumne, mehrere, endlich viele Isomere denkbar sind. Mit
dem Schema war aber auch bloff die Méglichkeit solcher Ver-
bindungen angedeutet. Welche dieser Sduren im gegebenen

1 Zeitschr. fir unorgan. Chemie, 2, S. 65 (1892); Jahrbuch fiir Min.,
9. Beilageband, S. 554 (1895). Siehe die Bemerkungen von Weinschenk in
der Zeitschr. fiir Krystallographie, 23, S. 298, und von Traube daselbst, 28,
S. 620.
2 Legons de philosophie chimique. Paris, 1864, p. 180.
1%
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Falle anzunehmen sei, kann nur durch den Versuch entschieden
werden.

Ich glaube nun einen Weg angeben zu konnen, dessen
Ziel die Losung dieser ersten Aufgabe ist und der zur Iso-
lierung jener Séduren leitet, welche den einzelnen Silikaten
zugrunde liegen. Werden diese Sauren dargestellt und wird
deren Zusammensetzung bestimmt, so ist damit die Grundlage
flir die weiteren Untersuchungen gegeben, die zu entscheiden
haben, welche der Sduren gleicher prozentischer Zusammen-
setzung vorliegt.

Das Unternehmen erscheint von vornherein durchfiihrbar,
weil die aus verschiedenartigen Verbindungen abgeschiedenen
Kieselsiuren auch physikalisch verschieden erscheinen. Olivin
liefert eine Gallerte, Analcim eine schleimige Kieselsaure,
Leucit ein Pulver. Aber die bisherigen Erfahrungen konnten
abschreckend wirken, denn sie ergeben eine solche Unbestin-
digkeit der untersuchten Siduren, dafi es bis jetzt vergeblich
schien, hier zu einem brauchbaren Resultat zu gelangen.

Die bisher dargestellten Kieselsduren sind zumeist solche,
die im urspriinglichen Zustande als gallertartige oder flockige
Massen erscheinen. Einzelne Beobachtungen an solchen Ge-
bilden sprechen fiir die Existenz einer Kieselsdure von der
Zusammensetzung SiOz Hy, welche beim Glithen 23°/, Wasser
abgeben wiirde. Graham erhielt durch Dialyse eine Kiesel-
saure, die, im Vakuum und nachher zwei Tage {iber Schwefel-
sidure getrocknet, 21-99°%/, Wasser lieferte. Ebelmen gibt fiir
jene Kieselsdure, die aus kieselsaurem Athyl erhalten wurde,
einen Glihverlust von 198 an. Bei Versuchen, die Frémy
anstellte, wurde Kieselsdure abgeschieden, die der Formel
Si;O H, entspricht, welche 16-59°/, Wasser fordert. Bei der
Zersetzung von Schwefelsilicium ergab sich eine Sdure mit
16:7°%,, aus Alkalisilikat eine solche mit 16-29%,, aus Fluor-
silicium eine mit 16°8°/, Wasser. In den beiden letzteren Fillen
war die Sdure im Vakuum getrocknet. Alle diese Resultate sind
aber als zufillige zu bezeichnen, weil diese Sduren fortwéhrend
ihre Zusammensetzung dndern und in keinem der angefiihrten
Félle zu erkennen ist, in welchem Stadium der Veridnderung
die Bestimmung ausgefiihrt wurde. Gottlieb, der eine grifiere
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Reihe von Beobachtungen anstellte,’ ging so vor, daB er die
aus Fluorsilicium erhaltene Kieselsdure nach dem Auspressen
zuerst in gelinder Wirme, nachher im Exsikkator tiber Schwefel-
séure trocknete. Nach 117 bis 172 Tagen ergab sich ein Wasser-
gehalt von 6°13°/,, nach folgendem Erwirmen auf 130 bis 140°
ein solcher von 4°47 und nach dem Trocknen bei 130 bis 200°
ein solcher von 4:199/,.

Ahnliche Beobachtungen wurden auch von Masche zur
selben Zeit angestellt.? Rammelsberg erhielt auch dhnliche
Resultate,® darunter ein solches, das die aus einem natiirlichen
Silikat erhaltene Kieselsdure betrifft. Er untersuchte die aus
Wollastonit abgeschiedene Sidure und fand nach ldngerem
Trocknen iiber Schwefelsdure blof 4-5 bis 7°/, Wasser. Der
Wollastonit hat eine der Formel SiO,Ca entsprechende Zu-
sammensetzung, demnach wiére zu erwarten, dafl bei der Zer-
setzung desselben eine Kieselsdure von der Formel SiO;H,
abgeschieden wird, welcher 23°/, Wasser entsprechen. Statt
dessen wurden 4'5 bis 7°/, gefunden. Nach solchen Ergeb-
nissen hielt sich Gottlieb fiir berechtigt, die Existenz der
Séuren SiO, H, und SiOyH, zu leugnen, und Rammelsberg
war der gleichen Ansicht. Beide waren von der vorgefaften
Meinung ausgegangen, dafl die vorgenannten Kieselsdauren
Verbindungen sein miifiten, die das scharfe oder langwierige
Trocknen gut vertragen, aber diese Meinung war unberechtigt.
Die Substanzen, welche sie der Beobachtung unterzogen, waren
langst umgestanden und verdndert und konnten daher kein
gutes Resultat liefern.

Wenn man die Stellung des Siliciums in der vierwertigen
Reihe zwischen Kohlenstoff und Titan beriicksichtigt, so wird
man erwarten, dafl der Kieselsdure ein Verhalten zukomme,
das zwischen dem der Kohlensdure und jenem der Titansdaure
liegt. Was die Kohlensaure betrifft, so kennt man die Ver-
bindung CO,H, gar nicht und die Kohlensdure CO,H, ist,

! Journal fir prakt. Chemie, 6, S. 185 (1873). Daselbst ist auch die
Literatur bis zu dieser Zeit angegeben.

2 Poggendorff’'s Ann. der Physik, 26, S. 90 (1872).

3 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 1872, S. 1006. Siehe auch
Dammer’s Handbuch der unorgan. Chemie, 2, I, S. 504.
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wofern diese Verbindung existiert, sehr unbestiandig, Polymere
derselben sind unbekannt. Hingegen ist die Titansdure TiO,H,
eine wohl definierte, bei gewdhnlicher Temperatur lingere Zeit
bestindige Verbindung, aus der bei 100° oder nach lingerem
Trocknen eine Verbindung TiO4H, hervorgeht. Auerdem kennt
man mehrere hoher zusammengesetzte Titansdauren. Demnach
ist man zu der Vermutung berechtigt, daBl die Kieselsduren
SiO,H, und SiOzH,, wenn sie darstellbar sind, die Eigen-
schaften labiler Verbindungen besitzen werden, wiihrend die
hoher zusammengesetzten Séduren schon bestdndiger sein
diirften.

Die letztere Vermutung hat sich bei meinen Versuchen
vollkommen bestitigt. Die hdher zusammengesetzten Kiesel-
sduren sind luftbestdndig und ergeben auch nach lingerer Zeit
denselben Wasserstoffgehalt, fiir den Nachweis der niedriger
zusammengesetzten Sduren aber eignet sich eine Methode, die
ich mit Erfolg angewendet habe.

Die aus Siliciumchlorid, Anorthit, Wollastonit etc. dar-
gestellte und gereinigte Sdure wird anfdnglich in Berlihrung
mit Wasser erhalten. Sobald beim Eintrocknen, das bei kon-
stanter Temperatur und ungefihr gleichbleibendem Dampf-
druck erfolgt, der Wasserspiegel verschwunden ist, beginnt
man mit der Wigung und setzt dieselbe Tag fiir Tag um die
gleiche Stunde fort, wobei in der ersten Zeit eine fortlaufende
Gewichtsverminderung beobachtet wird, die dem Entweichen
des mechanisch gebundenen Wassers entspricht. Die tidglichen
Wigungsdifferenzen sind jetzt sehr grofie. Eines Tages ergibt
sich plotzlich eine kleine Differenz und man ist an einem
Wendepunkt angelangt.

Wird horizontal die Zeit, in Tageseinheiten gemessen,
aufgetragen und bedeuten die zugehorigen Ordinaten die ent-
sprechenden Gewichte der untersuchten Kieselsdure, so ergibt
sich fiir den ersten Teil der Zeit eine Kurve, die Entwisse-
rungskurve, die bis zu dem Gefillsbruche oder Wendepunkte W,
reicht, in dem die Sdure jene Zusammensetzung hat, welche
ihr bei der Entstehung zukommt. Von W, angefangen beginnt
die Umwandlungskurve, denn die Substanz verliert wiahrend
der folgenden Zeit wiederum an Gewicht, indem sie sich
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allmahlich in eine hOher zusammengesetzte Sédure verwandelt,
und es ergibt sich bei den anfinglich niedrig zusammen-
gesetzten Sauren ein zweiter Wendepunkt W,, der wiederum
einer bestimmten Zusammensetzung entspricht. Ein allenfalls
auftretender dritter Wendepunkt ist wegen des flachen Ver-
laufes der Kurve schwer zu konstatieren. Es zeigt sich nun,
daf} die aus Siliciumchlorid SiCl, erhaltene Sdaure eine Gewichts-
kurve liefert, die am ersten Wendepunkte W, einem Wasser-
gehalte von 37%/, entspricht, wonach dieser Sdure die Zusammen-

- Umwandlungskurve
1

We

o T T

Ir

setzung SiO, H, zukommt. Die aus Olivin abgeschiedene Saure
verhilt sich ebenso, widhrend die aus Anorthit, Wollastonit
erhaltene Sdaure den Wendepunkt W, bei einem Gehalte von
23"/, Wasser angibt, was der Formel SiO, H, entspricht etc.
Die hier angefiihrte Methode, nach welcher bei hoéher
zusammengesetzten Kieselsduren die Bestimmung der Zu-
sammensetzung im lufttrockenen Zustande ausgefiihrt, bei den
niedrig zusammengesetzten aber der erste Wendepunkt der
Gewichtskurve wahrgenommen wird, eignet sich sonach zur
Ermittelung der aus den Silikaten abgeschiedenen Kiesel-
siduren. Bisher wurden aus verschiedenen Silikaten Séuren von
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den Zusammensetzungen SiO,H,, SiO,H,, Si,O,H,, Si,O,H,,
SigO H,, Si;O,H, erhalten. Niheres dariiber soll in einer
spiteren Publikation mitgeteilt werden. Als geeignetes Mittel
zur Zerlegung der Silikate ohne Zerstérung der enthaltenen
Siduregruppe erschien mir die konzentrierte oder verdiinnte
Salzsdure, weil diese Kriftig wirkt, die gewdhnlich wvor-
kommenden Metalle in Lésung dberfithrt und keinen erheb-
lichen wasserentziehenden Einflul auf das ungeldste Produkt
ausiibt. Bei den leicht aufschlieBbaren Mineralen geschah die
Zerlegung bei gewohnlicher Temperatur, bei den schwieriger
zersetzbaren wurde eine Einrichtung des Wasserbades ge-
troffen, gemdfl welcher die Temperatur niemals iiber 76° C.
stieg. Die abgeschiedene Kieselsdure wurde durch Dekantieren
ausgewaschen, bis keine Spur von Chlor mehr nachzuweisen
war. Hierauf wurde die Menge des in die salzsaure Losung
uibergegangenen Siliciums bestimmt und bei den spéiter anzu-
fiihrenden Untersuchungen immer nur ein geringer Betrag
gefunden. Die erhaltene Kieselsiure wurde sodann in einem
kithlen Raume von ziemlich konstanter Temperatur dem Ein-
trocknen iiberlassen und bis zum konstanten Gewichte oder
Uber den ersten Wendepunkt hinaus getrocknet. Endlich wurde
die Menge des Wasserstoffes durch den Gliihverlust bestimmt
und das zuriickbleibende Siliciumdioxyd jedesmal mit Flufi-
sdure auf seine Reinheit gepriift. Um die dargestellten Sduren
zu charakterisieren, wurde die Dichte derselben im lufttrockenen
Zustande oder beim Eintritte der Wendepunkte der Gewichts-
kurve pyknometrisch ermittelt. Die Anwendung von schweren
Fliissigkeiten hat sich nicht als praktikabel erwiesen, weil
diese den Zustand des Produktes @ndern. Manche Verschieden-
heiten ergeben sich bei der Behandlung der Siauren mit Natron-
lauge und mit warmer Sodalosung, daher das Verhalten gegen
dieselben bestimmt wurde.

Die Verwandlung des gepriiften Silikates in die ent-
sprechende Sdure ldfit sich ofters an diinnen Blattchen ver-
folgen, die fiir lingere Zeit bis zur volligen Umwandlung in
Salzsdure gelegt werden. Rinme hat am Heulandit die hier
auftretenden Erscheinungen verfolgt. An solchen Blittchen
wurden von Herrn Prof. Becke die Brechungsquotienten nach
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Verschwinden der Konturen in gleichbrechenden Medien er-
mittelt.

Von den Versuchen, die ich bisher anstellte, sollen hier
einige die Feldspate betreffende mitgeteilt werden, weil die-
selben ein allgemeineres Interesse darbieten. Fiir die freund-
liche Unterstiitzung bei meiner Arbeit bin ich Herrn Prof.
Becke und Herrn Dr. Focke zu vielem Danke verpflichtet.

Beobachtungen.

Anorthit. Das gepulverte Mineral wird durch Salzsdure
leicht zersetzt. Die dabei auftretenden Erscheinungen sind nach
den Umsténden verschieden. Wird sehr viel Sdure mit einem-
male zugesetzt, so 16st sich reiner Anorthit vollstdndig auf, bei
geringerer Menge bildet sich eine Gallerte. Letztere zeigt aber
unter dem Mikroskop viele Teilchen, die als abgerundete iso-
trope Splitter erkannt werden. Daraus ist zu schlielen, dafi das
feinste Pulver des Anorthits in eine gallertige Kieselsdure liber-
gefiihrt wird, die sich in der Sdure teilweise aufldst, widhrend
die groberen Teilchen eine Kieselsdure bilden, die noch die
Form des angewandten Pulvers zeigt. Bei Anwendung einer
solchen Menge konzentrierter Séure, welche etwas mehr als
hinreichend ist, um die Zersetzung zu vollenden, bildet sich
oberhalb etwas Gallerte, unterhalb aber bleibt ein Pulver, das
nach vdlliger Zersetzung nicht mehr unter dem Glasstabe
knirscht und unter dem Mikroskop aus Splittern von der Form
des urspriinglichen Pulvers besteht. Diese Splitter sind isotrop.
Wird hierauf reichlich Wasser zugesetzt, so trennt sich die
obere Gallertschicht in Flocken und feines Pulver, die zu Boden
sinken und sich mit dem gréberen Pulver vereinigen, ferner
in 10sliche Kieselsdure, die von der verdiinnten Sdure auf-
genommen wird.

Zur Untersuchung wurde Anorthit vom Vesuv angewandt.
Das Material bestand aus wasserhellen, von Einschliissen ganz
freien Krystallen, deren Dichte zu 2:745 bestimmt wurde. Die
Analyse ergab, verglichen mit der Berechnung fiir die Formel
Si,04 Al Ca:
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Berechnet
Siliciumdioxyd. . ... 4365 43+30 1
Aluminiumoxyd.... 35-80 36-63
Calciumoxyd ...... 2045 2007
Natriumoxyd ...... 0-31
100-21 100

Das Pulver des Minerales wurde in der zuletzt angefiihrten
Weise mit konzentrierter Salzsdure behandelt, wobei in einem
Falle von dem in dem Anorthit enthaltenen Silicium 3-47%, in
Losung tibergingen. Der durch vielmaliges Dekantieren voll-
kommen ausgewaschene Bodensatz erschien pulverig und
zeigte unter dem Mikroskop dieselben Formen und Gréfien
der Splitter wie das urspriingliche Pulver, auflerdem auch
wenige flockige Teilchen. Nachdem derselbe im kiihlen Raume
trocken geworden, ergab er nur fiir kurze Zeit, hdchstens
einen Tag, ungefihr konstantes Gewicht, um sodann wieder
an Gewicht abzunehmen. Die weiter angegebene Zusammen-
setzung bezieht sich auf den Wendepunkt, wo die Umwand-
lungskurve beginnt. In diesem Zustande reprédsentiert er nach
meinem Daflirhalten die Sdure des Anorthits. Der Glithverlust
ergibt jetzt das Verhiltnis Si: H,.

Berechnet Beobachtet
Siliciumdioxyd ... 77-02
WWRBSEL . .« i85 o 22-98 23-12 28:72

Die kleinste Formel der Séure ist demnach SiO4H,.

Die Dichte der Sdure wurde zu 1813 bei 17° C. bestimmt.
Wenn aus den vorstehenden Daten die Voluménderung bei der
Entstehung der letzteren berechnet wird, so ergibt sich, daf
aus 100 Volumen Anorthit 85°8 Volumen der Sdure gebildet
werden, also eine Verminderung des Volums um 14-2°%/, eintritt.

Durch heifie Sodaldosung wird die Sdure in kiirzester Zeit
vollstandig aufgelost. Wird die frisch bereitete Sdure bei ge-
wohnlicher Temperatur einen Tag hindurch mit so viel Natron-
lauge behandelt, dafl die Verbindung SiO;NaH entstehen und

1 Si=28"4, Al=271, Ca=40, K=239'15, Na=123:05, O =186,
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ein Rest der Sdure bleiben kann, so hat der letztere nach dem
Auswaschen nicht mehr die urspriingliche Zusammensetzung,
sondern gibt einen Gliihverlust von 17-04%/,, was der Formel
Si;O4 H, entsprechen wiirde, welche 16:59°/, Wasser fordert.

Nach diesem Befunde wird man die aus dem Anorthit
erhaltene Sdure, die den Charakter der niedrig zusammen-
gesetzten Sdauren an sich trdagt, fiir Metakieselsdure zu halten
haben. Die Beobachtungen an den zunichst stehenden Sduren
werden dies bestitigen. Die Formel der Sédure des Anorthits
wiire demnach SiO, H,,
wihrend die Verbindung Anorthit bisher meistens von der
Orthokieselsaure SiO H, abgeleitet wurde.

Um den Fortgang der Zersetzung des Anorthits zu ver-
folgen, wurden diinne Blittchen desselben in ziemlich kon-
zentrierte Salzsdure gelegt und bei gewdhnlicher Temperatur
zwei bis drei Wochen belassen, worauf die Umwandlung unter
Beibehaltung der Umrisse vollendet war. Anfangs erschienen
an der Oberfliche viele Atzfiguren, spiiter aber schritt die
Zersetzung an manchen Stellen schlauchférmig in das Innere
fort und der Rand der Blidttchen verwandelte sich in eine iso-
trope Masse. Der unzersetzte Teil des Bliattchens wurde immer
diinner und erschien beiderseits mit einer isotropen, von vielen
feinen, zum Bléattchen senkrechten Spriingen durchzogenen
Schichte bedeckt. Der isotrope Rand wurde nun breiter, war
gegen den unzersetzten Teil durch ebene Flichen abgegrenzt,
ebenso zeigten sich die fritheren schlauchférmigen Vertiefungen
als ebenflichig begrenzte LOcher im unzersetzten Anorthit. Die
Zwillingslamellen des letzteren verschwanden spurlos und
schliefllich war das ganze Blittchen in eine isotrope Lamelle
verwandelt, deren Brechungsquotient von Prof. Becke zu 144
bestimmt wurde. Das Auftreten der vielen feinen Spriinge in
dem umgewandelten Blittchen erklart sich aus der Abnahme
des Volumens, die vorher berechnet wurde.

Albit. Die Zersetzung durch Séduren schreitet nur sehr
allméhlich vorwiirts, daher der Versuch mit einer geringen
Menge, ungefihr 0°5 g, ausgefiihrt wurde. Diese war in Form
des feinsten Pulvers durch sorgfiltiges Schlammen erhalten
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worden. Nach drei Monaten war die Zersetzung durch konzen-
trierte Salzsidure bei gewOhnlicher Temperatur eine unmerk-
liche, in die Losung war blofi eine sehr geringe Menge der
Substanz iibergegangen. Darauf wurde eine etwas hohere
Temperatur angewandt, indem der locker gedeckte Platintiegel
in ein kleines Wasserbad gestellt wurde, das in ein grofleres
Wasserbad eintauchte. Bei dieser Einrichtung erreichte die
Zersetzungsfliissigkeit im hochsten Falle eine Temperatur von
73 bis 76°. Tagsliber war das Wasserbad geheizt, bei Nacht
blieb es kiihl, da in meinem Laboratorium fiir kontinuierliche
Prozesse keine Vorkehrungen getroffen sind. So dauerte die
Einwirkung der Salzsédure drei Monate, doch schitze ich die
Zeit, wihrend welcher die oben genannte Temperatur herrschte,
doch nur auf etwa 500 Stunden. Die Zersetzung schritt allméh-
lich vorwarts, indem die feinen Splitter, aus dem das Pulver
bestand, weicher wurden. unter dem Glasstabe kein deutliches
Knirschen mehr wahrnehmen lieflen und unter dem Mikroskop
die Abnahme der Doppelbrechung zeigten. Endlich war die
Verwandlung bis auf einen kleinen Rest vollendet, der Riick-
stand lieB zum groBten Teile noch die Form des angewandten
Pulvers bei einfacher Lichtbrechung erkennen und bestand im
uibrigen aus kleinen Kliimpchen von feinkdrniger Textur und
schwacher Aggregatpolarisation und aus wenigen doppel-
brechenden abgerundeten Splittern als Resten des urspriing-
lichen Minerales. Dieser Riickstand wurde im kiihlen Raume
zur Trockene gebracht und dabei tédglich bis zum Eintreten
konstanten Gewichtes gewogen. Nach dem Glithen wurde das
Pulver mit Flulsdure behandelt und in dem sehr geringen
Reste die Tonerde und das Natron bestimmt, die, auf Albit
zuriickgerechnet, in Abzug gebracht wurden. Die nach der
Zersetzung erhaltene Losung wurde eingedampft und zur Kon-
trolle der Analyse sowie zur Bestimmung der gelosten Kiesel-
saure verwendet.

Zu dem Versuche dienten klare Krystalle des Albits von
Morro Velho in Brasilien, welche die Dichte 2-627 ergaben
und die Zusammensetzung gegeniiber der Berechnung nach
der Formel Si;O4AlNa:
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Berechnet
Siliciumdioxyd . ... 6841 6881
Aluminiumoxyd ... 19-80 19-40
Calciumoxyd ..... 0-08
Natriumoxyd ..... 11-17 1179
Kaliumoxyd ...... 0-21
99-67 100

Der durch Zersetzen mit Salzsdure gewonnene Riickstand
enthielt den grofiten Teil des im Albit enthaltenen Siliciums,
nur 3-4%, desselben waren in die Losung {ibergegangen.
Diese Zahl ist aber mit jener, die fiir andere Silikate sich ergab,
nicht zu vergleichen, weil fiir Albit eine viel groflere Menge
Salzsdure angewandt und die Zerlegung bei etwas erhohter
Temperatur vorgenommen und lange Zeit fortgesetzt wurde.
Das erhaltene Produkt ist nach meinem Dafilirhalten als die
dem Albit zugrunde liegende Saure anzusehen, deren Zu-
sammensetzung zu Si;O, H, bestimmt wurde.

Gefunden Uber CaClg
Berechnet lufttrocken getrocknet
A i s s 90-96
| e 9-04 9-98 889

Diese hoher zusammengesetzte Kieselsdure ist demnach
schon sehr bestdndig. Die Dichte der Albitsdure wurde wegen
unzureichender Quantitit nicht direkt bestimmt, sondern aus
der fiir Labradorit erhaltenen Zahl zu 2-043 berechnet. Aus
den angefiihrten Daten ergibt sich, dafl bei der Zersetzung aus
100 Volumen Albit 97 -4 Volumen Albitsédure entstehen.

Nach dem vorstehenden Ergebnisse des Versuches ist die

Formel der Albitsdure
SLO.H,,

wihrend bisher angenommen wurde, dai der Albit sich von
der Siure Siy;O H, ableite. Diinne Bléttchen von Albit werden
von Kalter und von warmer Salzsaure nicht merklich ange-
griffen. Es wiirde einer lange dauernden Einwirkung bei er-
hohter Temperatur bediirfen, um die Verwandlung herbei-
zufiihren.



14 G. Tschermak, ] |368]

Labradorit. Von dem durch Schlimmen erhaltenen feinen
Pulver wurden fiir die Versuche 0°5 bis 1'6 g verwendet und
durch konzentrierte Salzsiéure zersetzt. Bei gewodhnlicher Tem-
peratur dauerte die Einwirkung ungefidhr drei Monate, bis die
Zersetzung eine vollstindige war, bei Anwendung der beim
Albit beschriebenen Methode war die Zerlegung in einem
Monate vollendet, jedoch dauerte die Einwirkung der hdoheren
Temperatur von 73 bis 76° nach meiner Schitzung nur bei-
laufig 240 Stunden. Das Resultat war in beiden Fillen dasselbe,
d. h. die erhaltene Kieselsdure hatte dieselbe Zusammensetzung,
woraus zu schlieflen ist, dafl die etwas erhéhte Temperatur auf
die Beschaffenheit der ausgeschiedenen Siaure keinen merk-
lichen Einflufl hat. Der nach der Zersetzung bleibende pulverige
Riickstand zeigte bei der mikroskopischen Untersuchung farb-
lose, vollkommen durchsichtige isotrope Splitter von den ur-
spriinglichen Formen des angewandten Pulvers, die grofiten
davon waren durchscheinend und mit einem etwas flockigen
Uberzuge versehen.

Zu den Versuchen diente eine Probe des farbenspielenden
Labradorits von Labrador. Die Dichte bestimmte sich zu 2-682
und fiir die Zusammensetzung wurden Zahlen erhalten, die auf
die Formel AbAn fiihren.

Berechnet
Siliciumdioxyd .... 55-70 5568
Aluminiumoxyd ... 27-87 2827
nisenoxyd. .. ... 0-38
Calciumoxyd...... 9-94 10-32
Natriumoxyd ..... 615 573
Kaliumoxyd ...... 0-35

10039 100

Bei der Zerlegung durch Salzsdure bei gewdohnlicher
Temperatur gingen von dem enthaltenen Silicium 0-97°%, in
die Losung tiber, wihrend fiir jene Probe, die bei etwas hdherer
Temperatur zersetzt wurde, die Menge zu 3-25°%, sich ergab.
Die letztere Zahl diirfte aber etwas zu hoch sein, weil beim
Dekantieren ein wenig von der suspendierten Kieselsdure in
die Losung liberging.
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Fiir die erhaltene Kieselsdure wurde bei lufttrockenem
Zustande eine Zusammensetzung gefunden, die zwischen jener
der Albitsdure und der der Metakieselsdure liegt. Fafit man das
untersuchte Mineral als eine isomorphe Mischung AbAn auf, so
sollte mit Riicksicht darauf, dafl der Albitsdure die Zusammen-
setzung Si;O,H, und aus dem Anorthit sich Metakieselsdure
SiOyzH, abscheidet, die aus dem untersuchten Labradorit er-
haltene Kieselsédure der Mischung Si;O,H,+2SiOzH, ent-
sprechen, also das Verhilinis Si; H, ergeben, was mit der Beob-
achtung recht gut {ibereinstimmt.

Beobachtet
e ~—

Si0,.... 84-82
H,O .... 15-08 14-77 1553

Die Dichte des Riickstandes ergab sich zu 1:933. Aus den
vorigen Daten berechnet sich das Volumverhiltnis dahin, dafl
bei der Zersetzung aus 100 Volumen Labradorit 911 Volumen
des Riickstandes gebildet werden.

Diinn geschliffene Blittchen des Labradorits wurden durch
Salzsdure bei gewdhnlicher Temperatur erst nach lingerer Zeit
merklich angegriffen. Nach zwei Wochen zeigten sich Atz-
griitbchen und unterhalb der Oberfliche waren einige negative
Krystalle entstanden. Nach vier Wochen waren die Atzgriibchen
stark vertieft und grofiere Gruben gebildet, welche in einem
unregelmiflig verlaufenden Streifen angeordnet erschienen. Als
nun das Blattchen durch drei Wochen bei 70° mit Séure
behandelt worden war, erschien es villig umgewandelt und
groBtenteils isotrop. Die Oberfliche war der ersten Atzung ent-
sprechend voll paralleler langgestreckter Griibchen, das Blatt-
chen von ziemlich vielen, etwas weiter auseinanderliegenden
Spriingen durchzogen. Die fritheren schmalen eingeschalteten
Zwillingslamellen erschienen sehr schwach doppelbrechend,
stellenweise auch der Rand des Blittchens. Der Brechungs-
quotient war von dem der Anorthitsdure wenig verschieden.

Waurde das Pulver mit Natronlauge behandelt, so ergaben
sich Resultate, die wider Erwarten eine merklich leichtere
Aufloslichkeit der Albitsdure andeuten. In warmer Sodalésung
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erfolgte die Aufldosung langsam und die Einwirkung mufite
mehrere Stunden fortgesetzt werden, bis das Pulver ver-
schwand.

Leucit. Die vorigen Versuche kionnten den Schein erregen,
als ob die von mir angewandte Methode durchwegs auf Sduren
leite, welche den vorher liblichen Annahmen gegeniiber wasser-
stoffirmer sind, daher will ich von meinen Versuchen hier auch
jene anfiihren, die an diesem Silikat angestellt wurden, das mit
den Feldspaten in Beziehung steht.

Dazu dienten groflere Krystalle aus Vesuvlava, die zer-
kleinert und deren Splitter sorgfiltig ausgelesen wurden, so da§
nur vollkommen durchsichtiges und einschlufifreies Material
zur Verwendung kam. Die Dichte wurde zu 2°469 bestimmt
und die Zusammensetzung wie folgt gegeniiber der Berech-
nung nach Si,O, AIK:

Berechnet
Siliciumdioxyd . ... 3525 5515
Aluminiumoxyd ... 22-84 23-33
Calciumoxyd ..... (D gt 1.
Kaliumoxyd ...... 20-34 21+51
Natriumoxyd ..... 1-31
99-85 100

Das feine Pulver wurde durch konzentrierte Salzsdure
bei gewdhnlicher Temperatur nach zwei Wochen vollkommen
zersetzt, wobei sich keine merkliche Menge von Gallerte bildete.
Der Bodensatz war pulverig und zeigte bei der mikroskopischen
Priifung blof isotrope Splitter von den Gréfien und Formen des
angewandten Mineralpulvers. In die Lésung waren in einem
Falle bei der Zersetzung von dem enthaltenen Silicium kaum
2"/, Ubergegangen, wahrscheinlich aber weniger, weil beim
Dekantieren etwas von der suspendierten Sidure mitgenommen
wurde. Der lufttrockene Riickstand hatte durch vier Tage hin-
durch dasselbe Gewicht, er wird als die Sdure des Leucits
betrachtet. Beim Glithen erfuhr er den gleichen Gewichts-
verlust wie die Sdure des Anorthits, die als Metakieselsdure
anzusehen ist, wonach sich die kleinste Formel SiOyH, ergibt.
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Beobachtet
P TR
S10,.... ¥7v02
07, . ‘8e-eB 23°55 2217

Die Dichte wurde gleich 1'834 gefunden. Die Berechnung
der Volumverhiltnisse fiihrt darauf, dai aus 100 Volumen
Leucit 96'3 Volumen Siaure gebildet werden, die eintretende
Volumverminderung also gering ist.

Als die erhaltene pulverige Sdure mit kochender Soda-
losung behandelt wurde, l0oste sich dieselbe nicht sogleich,
sondern erst nach mehreren Stunden vollstdndig auf. Wurde
die Sdure mit halb soviel Natronlauge versetzt, als notig war,
um die Verbindung SiO4Na, zu bilden, so ging die Hilfte der
Sdure in Losung und der ungeldste Riickstand hatte wiederum
die Zusammensetzung SiO,4 H,.

Aus dem Angefiihrten ist zu ersehen, dafl die aus dem
Leucit erhaltene Sdure nicht dieselben Eigenschaften besitzt,
welche vorher fiir die Metakieselsdure bestimmt wurden. Sowohl
die Dichte als auch das Verhalten gegen Natronlauge und Soda-
16sung sprechen fiir die Annahme einer héher zusammen-
gesetzten Sdure und ebenso der Brechungsquotient. Ich glaube
daher annehmen zu dirfen, dafl der Leucit von dem néchst
hoheren Gliede der polymeren Reihe Si, O3, Hs2,, abzuleiten sei,
demnach von der Siure:

Si, O, H,.

Bisher wurde der Leucit gewdhnlich von der Metakiesel-
sdure abgeleitet. Diinne Blattchen von Leucit in konzentrierte
Salzsidure gelegt, erscheinen nach wenigen Tagen unverindert.
Allméhlich werden sie rauh, bedecken sich beiderseits mit einer
isotropen Schichte, zeigen isotrope Rander und bekommen feine
Spriinge. Nach zwei Monaten ist die Verwandlung in eine fast
isotrope Masse vollendet. Die Doppelbrechung ist meist ver-
schwunden, doch in manchen Streifen, die fritheren Zwillings-
lamellen entsprechen, noch etwas merklich, hingegen erscheinen
die fritheren Zuwachsschichten ganz deutlich. Das Blittchen
ist jetzt auBerordentlich morsch und zerbrechlich, von zarten
Spriingen, die zur Oberfliche senkrecht gerichtet sind, durch-

G. Tschermak. p
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zogen und durch diese in kleine Schildchen geteilt. Dies ent-
spricht der geringen Volumverminderung. In Glycerin von dem
Brechungsquotienten 1'465 verschwinden nach Prof. Becke's
Beobachtung die Grenzen des Blattchens vollstindig.

Wahrscheinliche Konstitution.

Nach den vorher angefiihrten Resultaten der Versuche
wire der Anorthit von der Metakieselsdure abzuleiten und
bei Annahme der einfachsten Formel dessen Zusammensetzung

e 2Si0;. Al,0,Ca

auszudriicken. Die Siliciumgruppe ist beziiglich der Struktur
eindeutig, weil es nur eine einzige Metakieselsdure geben kann,
keine isomere denkbar ist. Hingegen bestehen fiir das Geflige
der Aluminium-Calciumgruppe zwei Moglichkeiten, indem ent-
weder eine Sauerstoffbindung zwischen Aluminium und Calcium
angenommen wird oder nicht. Im ersten Falle wiirde fiir diese
Gruppe die Konstitution —Al—0—Ca—O0O—Al= gelten, im
zweiten wiren die Metalle nicht durch Sauerstoff aneinander
gebunden, sondern als zwei einwertige Gruppen —Al=0 und
als zweiwertiges Calcium =Ca an die Siliciumgruppe angefiigt.
Es taucht also wie in dhnlichen Féllen die Frage auf, ob hier
der Tonerde die Rolle einer Sdure zuzuschreiben sei. Im
bejahenden Falle wiirde sich der Anorthit von einer ein-
basischen Alumokieselsdure SiAlO,H ableiten, in dem anderen
von der zweibasischen Metakieselsdure SiO, H,, deren Wasser-
stoff durch Ca und A1O ersetzt sind. Hier, wo sozusagen der
erste Schritt in der Deutung des Baues aluminiumhaltiger Sili-
kate zu tun ist, gebietet die Vorsicht, einzurdumen, dafl jetzt
noch die Tatsachen fehlen, die zu einer Entscheidung fiihren
konnten.

Um die Konstitutionsformeln kiirzer und ibersichtlicher
zu gestalten, werde ich statt des Zeichens fiir das Sauerstoff-
atom einen Strich anwenden, also statt — O — blofi — schreiben
und fiir das einseitig gebundene Sauerstoffatom den Strich tiber
oder unter das beziigliche Atomzeichen setzen. Demnach wird
fiir Metakieselsidure Si—=H, oder Si=H, geschrieben. Fiir die
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beiden im Anorthit moglichen Arten der Struktur wiren dern-
nach die entsprechenden Bilder:

§j:Al—Ca——Al :Sx und :E-—»Sj—Ca—Sj—:}!.

Der Albit ist schwieriger zu deuten. Derselbe wire nach
dem Vorigen von der Albitsdure Si;O, H, abzuleiten und seine
einfachste Formel wiire

Si,0,A10 Na.

Da jedoch acht Isomere von der Zusammensetzung der
Albitsdure denkbar sind, so ldBt sich das Geflige der Ver-
bindung Albit nicht leicht erraten. Dazu kommt noch die Zwei-
deutigkeit der Aluminium-Natrium-Gruppe, die entweder in die
beiden einwertigen Stoffe Al und Na aufgeldst oder als zu-
sammenhiingende zweiwertige Gruppe Al—Na in der Ver-
bindung gedacht werden kann. Dadurch entsteht eine grofie
Anzahl von Moglichkeiten. Werden blofi die einfachsten Fille
der Struktur zugelassen, so hat man deren drei:

}{—Si—Sj—SE—H )
H,=5i=5i==5i B)
H—-§i——Si'::Si

| 7)
H

Davon eignet sich die zuerst angegebene Struktur am
besten fiir den Eintritt der einwertigen Stoffe Al und Na statt
des basischen Wasserstoffes, zugleich ergibt sich die grofite
Ahnlichkeit mit dem Bau des Anorthits beziiglich der friiher
angegebenen zweiten Moglichkeit. Da nun auf die Ahnlichkeit
der Struktur der beiden isomorphen Verbindungen Albit und
Anorthit das grofite Gewicht gelegt werden muf}, so wird man
diesen Deutungen den Vorzug vor allen anderen einrdumen.
Sie lassen sich, so gut dies bei der Darstellung in der Ebene
moglich ist, durch folgende Bilder veranschaulichen:

Si—Na Si— Al
Albit: >Si Anorthit: Ca
SiZ- Al S Al

o
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Die Versuche mit Labradorit stimmen mit den fiir Albit
und Anorthit erhaltenen Ergebnissen {iberein. Danach zu ur-
teilen, liefert jeder Plagioklas von der Mischung Ab,An; nach
der Zersetzung mit Salzsdure ein Gemisch, dessen Zusammen-
setzung durch »Si;O,H,.2s SiO, H, ausgedriickt werden kann.
Ich mufl es der Zukunft tiberlassen, dieses Gesetz durch fernere
Versuche zu bestitigen.

Am Orthoklas habe ich bisher noch keine Versuche
angestellt. Bei der Ahnlichkeit mit Albit steht es wohl aufier
Zweifel, dafi auch erstere Verbindung von einer Saure Si;O,H,
abzuleiten ist, doch erscheint es moglich, dai derselben eine
Struktur zukommt, die von jener der Albitsdure, wenn auch
nur wenig, verschieden ist.

Der Leucit wire nach meinem Dafiirhalten von einer
Siéure Si,O,H, abzuleiten. Dieser Formel entsprechen aber
zwei [somere:

H,=Si=Si=H, und H—Si—Si=H,,

welche zur Wahl stehen. Die Entscheidung wird sich ergeben,
sobald neue Tatsachen bekannt sein werden. Einstweilen halte
ich die zweite Art der Struktur fiir wahrscheinlicher und
betrachte den Leucit als eine Verbindung, die nach dem Bilde

K—Si—Si=Al

zusammengesetzt ist. Die Beziehung zum Analcim diirfte zu
einem sicheren Ergebnisse leiten.

Aus der k. k. Hof- und Staatsdruckerei in Wien.
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