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U eber die Darstellung der Kieselsäuren. 

Yon G. Tschermak. 

Die Yersuche, welche vom J ahre 1902 an ansg·e führ t wurden, 
um die bei der Zersetzun g· der ilikate gebildeten Säuren zu be­
stimmen , griinden sich auf eine einfache Methode , die abe1· eine 
Reihe von Vor sichtsmaßregeln erfordert, auf denen das Gelingen der 
Unter uchung· beruht. Im Laufe der Zeit sollen solche Bestim­
mungen, die ein un erwartet · Resul tat geben , wiederholt wel'den . 
·w enn ich e erlebe, daß die Arbeit zu einem solchen Abschlu ß 
gebracht wird , welcher eine Charakterisierung der häufi gsten 
Silikate gestattet , will ich im Yereine mit meinen Mitarbeitern 
die Ergebnisse in systematischer Form zu arnmenfasse n und samt 
einer Di. kussion in einer besonderen chrift veröffentlicheri. Eine 
in letzter Zeit erschienene Kritik nötig t mich j edoch scl1on j etz t 
zu, einigen. Bemerkungen, die den Zweck haben, ein Mißverständn i,· 
meiner · Methode und der Deutung der Res ul tate zu bese it igen. 

Ich bin von der Annahme au gegangen , da ß bei der Zer­
setzung j edes Silikates dur h alz äure bei gewöhnlicher , unter 
Um tänden auch etwas erhöhter Temperatur, jene Kiesel iiure ge­
bildet wird , als deren Salz die e Silikat zu betrachten ist. l ch 
sagte A 3 58 1. ,,Es bl(lib t zunächst fraglich , ob sich bei olchen 
Zersetzungen di e Kieselsäuren t atsächli ch in der Zusammen etzung· 
au · cheiden , welche der zersetzten Verbindun g· ent pricht .. . . 
Hier kann j edoch nur die Erfahrung· entscheiden. " Ich kann 
nur wi ederh olen , daß der Ausgangspunkt meiner Unter ·uchung· t>n 
eine Annahme ist , die so lang·e gilt , als nicht wirkli che vVider­
spriiche sich herausstellen. Bisher liaben sich keine solchen er­
geben , wenn auch einige Re ultate al t gewohnte An chaunngen 

1 Im Texte sind di e fo lgenden Abhandlungen durch Buchstaben bt:­
zeichnet: A : Zeitschr. f . physikal. Chemie. 53. p. 349-367 (190:'>). 
B : Sitzungsber. d. Wiener Akad. 112. Abt. I . p. 355-374 ( 1903). 
C : Ebenda. 114. p. 455-466 (1905). D : Ebenda. 115. p. 217- 240 (1906). 
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der Mineralogen zu modifizieren geeignet sind. Eine fel'nere An­
nahme ist di ese, daß die beim gleichförmigen E introcknen der er­
haltenen r einen Kie elsliure eintretenden Gewichtsänderungen im 
Sinne einer Entwäs ernngs- und einer Umwandlungskurve zu deuten 
sind. Auch diese ist eine Annahme, die nicht von vornherein be­
wiesen werden kann , die aber so lange brauchbar er cheint , als 
ihre Ergebnisse keinem begriindeten Widel's1m1ch begegnen. Jn 
cl er Tat sind bisher noch keine Beobachtungen bekannt geworden, 
di e zum Aufgeben der elben nötio-en. 

Als Bedingungen eines r einen Versuches der Dar tellung einer 
Kie el äure wurden von mir folgende betrachtet. 

1. Sicherheit bezüglich de Ausgangspunkte . Das angewandte 
.., ilikat muß · homogen , vollkommen r ein sein und da j enige dar­
. tellen, wofür es angesprochen wird , daher in den meisten Fällen 
ein~, wenn auch nicht voll tändige Analyse de selben erforderlich 
ist. Was die homogene Beschaffenheit betrifft, möchte ich darauf 
hinweisen , daß viele Beobachter , die sich mit dem , tudium der 
Kieselsäure beschäftigten, solche durch Zersetzung von ·wasserglas 
darstellten , das nach den Beobachtungen von Ko11LRA CH keine 
einheitliche Verbindung darstellt. Aus demselben erlüilt man, 
wi e ich mich durch Ver uche überzeugte, ein Gemisch von Ortho­
kie elsäure mit wasser toffärmeren Säuren. Beobachtungen , die 
au derlei Mischungen ange teilt wurden , dürften kanrn geeignet 
ein , einen Einwand gegen die genannte zweite Annahme zu be­

" rilnden. 
2. Reinheit del' zu prüfenden Kieselsäuren. Ich habe bei An­

g·abe Öer Methode hieriiber ausreichende Angaben gemacht. A 3 5 1. 
J56. A 35 8. 

3. Zweckm äßige Begrenzung der Gewicht mengen. Hierüber 
wurde schon A 355 mitgeteilt , e sei am vorteilhaftesten eine 
solche Menge der ursprünglichen Substanz anzuwenden , daß die 
zu erhaltende Kieselsäure 1 bis 1,5 g· wiegt. Der Grund hierfül' 
ist der folgende : Da Trocknen der feuchten Kieselsäure vollzieht 
. ich nicht mit der voran gesetzten Gleichförmigkeit durch die 
o-anze Masse, vielmehr werden die ~tußeren Teile früher einen be­
stimmten Grad der Trockenheit erreichen als die inneren. Denkt 
man ich die trocknende Kiesel äure ein zylindrisches Gefäß aus­
füll end, so wird die oberste Schichte zuerst in j enen Zustand 
kommen, der dem Knickpunkt der Trocknung·skurve entspricht , 
di e darauf folg·ende wird erst in einem späteren Zeitpunkte den 
Knickpunkt erreichen u f. Die "\Väg·ungen de ganzen geben so­
nach den durchschnittlichen Betrag der wirklichen Anderungen 
a,n 1md daraus folgt, daß d e r a u f o l c h e Ar t g·e fund en e 
Kn ic k ni e m a l e in sc h a r fe r se in k a nn. Bei Anwendung 
relativ großer Mengen wird der Knickpunkt g· a n z ve rwi sc ht. 
Versuche , die mi t 2 g und mehr angestellt werden , gaben kein 
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befriedigendes Resultat. W erden anderseits zu , kleine Gewichts­
mengen verwendet, ·o wird die Lage des Knickpunktes undeutlich 
und die unvermeidlichen F ehler üben auf das Resultat einen solchen 
Einfluß, daß es unbrauchbar wird. Aus vielen Vorversuchen hatte 
sich ergeben , daß bei Anwendung der oben genannten Gewichts­
mengen der Knickpunkt am deutlichsten hervortritt. 

4 . Zweckmäßige Zeitintervalle. Bei der Be timmung der 
Orthokieselsäure hat sich ein Zeitintervall der W ägungen von 
24 Stunden als genügend klein erwiesen, bei den höher zusammen­
gesetzten Säuren, für welche die Gewichtsdifferenzen in der Nähe 
des Knickpunktes und späterhin kleinere sind , war es zm· Auf­
findung des Knickpunktes vorteilhaft, kleinere Intervalle eintreten 
zu las en, D 2 18. Es wurden auch Versuche mit Intervallen von 
drei Stunden ausgeführt , wobei sich zeigte, daß, wie chon die 
Betrachtung unter 3. erwarten läßt, der Knickpunkt kein scharfer 
ist, sondern die Kurve an der kritischen Stelle sich abrundet. 
Durch Anwendung kleiner Zeitintervalle ist demnach mit Aus­
nal1me bestimmter F älle nicht viel gewonnen , abgesehen davon, 
daß durch die vielen \ Vägungen das Verdampfungsregime ge tört 
werden kann. 

5. Geeignete Verdampfungsgeschwindigkeit. Wird der •rrock­
nung versuch so angestellt, daß die austretende W as ermenge per 
Zeit(;linheit sehr verkleinert wird , so verfl acht sich die Kurve an 
der kritischen Stelle. Als eine aus Analcim erhaltene Säure in 
einem Gefäße getrocknet wurde, das oben sich stark ver engte , 
ergaben sich bei täglich einmaliger W ägung in der Nähe des 
Knickptrnktes die Zahlen in mg: 

1502 144 136 3 1345 1344 
54 48 37 18 1 

Hier wird die Entscheidung schwer , wohin der Knickpunkt zu 
verlegen sei. Ein Parallelversuch unter gewöhnlichen Umständen 
zeigte, daß er bei 13 6 0 eintreten sollte. Daraus i t zu erkennen, 
daß Umstände, welche die Verdampfungsgeschwindigkeit sehr ver­
kleinern , die Auffindung des Knickpunktes beeinträchtigen. 

6. Berticksichtigm1g der Temperatur. Schon bei der Zer-
etzung von Silikaten , welche niedrig zusammengesetzte Säuren 

liefern , muß darauf geachtet werden , daß die Temperatur sich 
nicht merklich erhöht, weil die Gefahr be teht , daß die aus­
geschiedene KieselsU.ure sich z . T. in wasser toffärmere Verbin­
dungen verwandelt. A 3 6 1 wurde mitgeteilt: "Als melu·ere gleiche 
Mengen der gereinigten feuchten Orthokieselsäure durch fünf bis 
zehn Tage einer 'l'emperatur von 80° ausgesetzt und dann dem 
vorbeschriebenen •rrocknungsverfahren unterwor fen wurden , er­
gaben sicl1 Zahlen , die auf einen 1Vassergehalt von 28-20 °io 
(statt 37,3 7 °lo) führten. Durch längeres Erwärmen wird dem-

15* 
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nach die Orthokie elsäure in andere Säuren von g·eringem v\Tas, er­
stoffgehalt umgewandelt. " 

Au demselben Grunde wird man beim Trocknen der er­
haltenen äuren höhere T emperaturen vermeiden müssen, abgesehen 
davon, daß die Verdampfungsgeschwindigkeit ehr verstärkt wird 
und man bei dem Wägungsintervall von 24 oder auch vo11 
12 Stunden ehr große Differenzen erhielte, welche die Lage des 
Knickpnnktes schwer erkennbar machen. 

7. Beobachtung der Erscheinungen beim Trocknen. A 355 
wurde gesagt: Ein Umstand, der die Reg·elmäßigkeit der Kurve 
beeinträchtigt, ist der, daß das Trocknen nicht in dem ganzen 
Präparate gleichförmig el'fo lgt , vielmehr an den Rändern stärker 
vol'schreitet als in der Mitte. . . E in Umstand, der bisweilen 
störend wirkt, ist der, daß beim Eintrocknen sich häufig Sprünge 
bilden , wodurch die trocknende Oberfläche in kurzer Zeit, sehr 
vergrößert wird. Diese Erscheinung bewirkt bisweilen eine solche 
Ungleichförmigkeit des Verlaufes der Trocknung , daß man c h e 
Beobachtung für di e Be re chnun g unbr a u chb a r wird. 

8 . , v iederholung der Versuche. Darauf bezieht sich die 
telle A 358 : "Es besteht die Gefahr , bei Anwendung der an­

geführten Methode einen Knickpunkt zu übel'sehen, und infolge­
dessen fü1· di e beobachtete Kieselsäure einen geringer en Wa ser­
gehalt zu fixieren . Daher müssen die Ver. uche wiederholt werden. " 

Es bleibt allerdings zu wünschen, daß die Wiederholtmg auch 
unter anderen Umständen , z. B. bei verschiedenen Temperatul'e11 
durchgeführt werde. Die Anwendung höherer T emperaturen ver­
bietet sich aber aus den unter 6. angeführten Gründen. Bei nie­
deren Temperaturen ist, wie gesagt, die Verdampfungsgeschwindig­
keit zu gering. Man könnte aber bei solchen Versuchen durch 
Verminderung des Dampfdruckes der Umg·ebung· oder durch einen 
raschel'en Luftwechsel zu brauchbar en Re nltaten gelangen. Es 
wird mich freuen, wenn ein geübter Beobachter, der unter Er­
füllung der vorgenannten, für das Geling·en als günstig erkannten 
Bedingungen an die Arbeit g·eht, eine solche Präfung· unternimmt. 

Diese Bemerkungen ,nu·den voran geschickt, um die Ein­
würfe, die in einem eben erschienenen Aufsatze von 0. MüuGE 
vorgebracht wurden 1, möglichst kurz besprechen zu können. Da­
selbst werden Versuche ang·eführt, welche beweisen sollen, daß die 
Gewichtskurve beim Trocknen der Kie elsäure entweder keinen 
oder keinen deutlichen Knickpunkt zeigt. Diese Versuche leiden 
ab 1· an dem erheblichen Mangel , daß i e mit z u g r o ß e n 
Me n ge n: 7, 4, 9 , 5, 7 , 5,5 g ausgeführt sind. Nach den Be­
mel'kuugen unter 3. tritt aber in ·olchem :Fall e k e in de 1t t -
1 i h L' Knick p unk t ein. 

1 In dies. Centralbl. 1908. No. 5. p. 129-13-1. 
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Ob di e a ngeführten \Va scrgchalte richtig· berechnet s ind, 
Hißt sich nicht koutrollieren , da die Angabe des Glühverlu te für 
das End 0 ·ewi cht fe hlt. Ebenso fehlen die An g·aben , ob die unter 
1., 2 ., 7. angegebenen Bedin gungen erfüllt wurden. Der V ersuch 
bei Zimmertemperatur gab t rotz der zu g roßen angewand ten Menge 
einen beiläufi g erkennbaren Knickpunkt und e wurden 37,98 °/o 
W a ··er g·cgeniiber der tb oreti. chen Zahl von 37,8 7 °10 b r echnet. 
Die beiden Versuche bei höherer T emperatur sind aus den unter 
6. ,tngeo-ebenen Gründen ungee ignet , einen Knickpunkt zu ven atcn. 
Auf p. 13 4 j enes Aufsatze wird ge agt: "Es mag· ein , daß die 
Säure des Natrolith bei 33° schon ni cht mehr bestandfühig ist , 
aber dasselbe kann auch bei 18,5 u und selbst schon bei 9° der 
F all sein. " L etzteres ist aber nicht richtig, weil die V ersuche 
mit Orthokicsel äurc, a us iC14 dargestellt , bei 16° auf einen \Vasser­
gebalt führten, der dem berechneten entspricht. Der Versuch bei 
9° leidet, abg·esehcn von der zu g-roßen ange wandten Menge , an 
dem unter 5. an g·eföhrtcn l\langcl, der die Auffindung des Kni ck­
punktc, erschwert. V rgl. auch 8 . 

l ic vi e r a n g·cführt e n Ve r s u c h e s ind d e mn ac h un -
gee ig n e t , e in e n B e w e is gege n di e Exi s t e nz e in e Kni c k­
p nnkt es in d e r G e wi c h ts kurv e zu li e f erll. 

Ein anderer Eiuwmf , den ich allerdings nicht enrn,rtct 
hätte, betrifft di e Abl eitung der F ormel der erh altenen Säure. 
Jch habe wiederh olt bemerkt A 863, C 458, daß di e aus den Ver­
suchen erlrnltencn Zahlen für den \Vasser toffgehalt der äul'e 
nicht gena u sein könn en , ondern in Betracht der Versuclrnfrhl cr 
nul' annähernde \\' ertc dar teilen. Demgemäß wird die F orm el 
der Säure ni c ht a u s di ese n " ' orte n b e r ec hn e t , sondern mit 
Zuhil fe na hm e der empiri schen Form el des zersetzten Silikates be­
stimmt. :Man verfährt also hier ähnlich, wie bei den gewöhnlichen 
ni cht ge nauen Bes tim m11ngen der Dampfdichte, die zur Kontrolle 
des vermutlichen :Molekulargewichte· dienen und die nnr dariiber 
Aufschluß geben , welches der mög·li chcn Molekul argewi chte anzu­
nehmen ist. 

Um bei dem im ge na nn ten A ufs atzc benutzten Beispiele zu 
bl eibell , will i.ch a nfüh ren, daß fiil' di e Albitsäure ein Gliihverln .- t 
von !J ,98 °lo g·efund en wurde B 0ü7. Au der empirischen F ormel 
des Albits \ 08 Al Na ergibt s ich , daß die zu erwartend e Säure 
entweder der Formel 8 i3 0 8 H4 mit 16,5 9 °/o \VaRser oder der 
Form el Si3 0 7 H 2 mit !J ,0 4• 0/o W asser ent.-prechen werde. Der ge­
fund ene vV crt !J, 98 kommt der letzteren Zahl nal1 c, nicht aber 
der ersteren. Demzufolge wurde flir di e Albitsänre die F ormel 
' i3 07 H2 a ngenommen. 

Von dem gefundenen \Vasserg·ehalte ausgehend könnte man 
innerhalb der Gronzell der Y ersuch fehler zu den ] orrn eln 

i11 Ü~i; H8 mit !J ,HI Ufo oder Si8 , R J-1 6 mi t I O,Oö 0 /o oder wie es 
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Müuo E vcnrnchtc , zu t:ii5 0 ,2 H4 mit 10,66 °!o "\Va ser gelangen. 
Es würde ab r ·chwer halten , die Verbinduu o- Albit vo n einer 
die er 'äuren abzul eiten. rebenbei gesagt , gehört der Versu h 
mi t Albit zu denjenigen, die noch wiederholt werden müs en. 

\Verm nun in j enem Aufsatze p. 130 die Frage aufO'e worfe n 
wird , "ob man nach den bisher vorliegenden Be tirn mungen de 
\Va ergehaltes eine E ntscheidung zwischen den zahlreichen als 
möglich angenommenen Ki esel äuren herbeiführen kann ", so beruh t 
diese F rage telhmg auf der irri ge n V or a u se tzuu g einer Be­
rechnung der Form el der Säuren aus deren \iVas ergehalt allein , 
eben o ist die Zu ammen tellung auf p. l 3 1 von dieser Voraus­
setzung geleitet. 

o sehr ich mich freuen würde, wenn ein bedeutender F or scher 
wie MüGm:, dem wir so schön e Arbeiten auf mineralogischem Ge­
biete verdanken, seine l\'fühe der Erforschung der KieselsLluren zu­
wenden wollte, so ehr bedaure ich, sagen zu mü sen, daß die er 
erste Schritt eine Kritik i t , deren Ber echtig·ung ich nicht an­
erkennen kann und daß der dort erhoben e Einwand gegen die 
Grund i\tze meiner ntersuchung m. E. ni cht stichhaltig i t. 
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