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Ueber die Darstellung der Kieselsauren.
Von G. Tschermak.

Die Versuche, welche vom Jahre 1902 an ausgefiihrt wurden,
um die bei der Zersetzung der Silikate gebildeten Siiuren zu be-
stimmen, griinden sich auf eine einfache Methode, die aber eine
Reihe von VorsichtsmaBregeln erfordert, auf denen das Gelingen der
Untersuchung beruht. Im Laufe der Zeit sollen solche Bestim-
mungen, die ein unerwartetes Resultat geben, wiederholt werden.
Wenn ich es erlebe, dall die Arbeit zu einem solchen Abschlufy
gebracht wird, welcher eine Charakterisierung der hilufigsten
Silikate gestattet, will ich im Vereine mit meinen Mitarbeitern
die Ergebnisse in systematischer Form zusammenfassen und samt
einer Diskussion in einer besonderen Schrift veriffentlichen. Eine
in letzter Zeit erschienene Kritik notigt mich jedoch schon jetzt
zu, einigen Bemerkungen, die den Zweck haben, ein MiBverstindnis
meiner Methode und der Deutung der Resultate zu beseitigen.

Ich bin von der Annahme ausgegangen, dall bei der Zer-
setzung jedes Silikates durch Salzsiiure bei gewdhnlicher, unter
Umstiinden auch etwas erhiohter Temperatur, jene Kieselsiure ge-
bildet wird, als deren Salz dieses Silikat zu betrachten ist. Ich
sagte A 3581, | Es bleibt zuniichst fraglich, ob sich bei solchen
Zersetzungen die Kieselsiiuren tatsiichlich in der Zusammensetzung
ausscheiden, welche der zersetzten Verbindung entspricht . . . .
Hier kann jedoch nur die Erfahrung entscheiden.® Ich kann
nur wiederholen, da der Ausgangspunkt meiner Untersuchungen
eine Annahme ist, die so lange gilt, als nicht wirkliche Wider-
spriiche sich herausstellen. Bisher haben sich keine solchen er-
geben, wenn auch einige Resultate alt gewohnte Anschauungen

! Im Texte sind die folgenden Abhandlungen durch Buchstaben be-
zeichmet: A: Zeitschr. f. physikal. Chemie. 53. p. 349—367 (1905).
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 fernere An-
nahme ist diese, daf} die beim gleichformigen Eintrocknen der er-
haltenen reinen Kieselsiure eintretenden Gewichtsinderungen im
Sinne einer Entwiisserungs- und einer Umwandlungskurve zu deuten
sind. Auch diese ist eine Annahme, die nicht von vornherein be-
wiesen werden kann, die aber so lange brauchbar erscheint, als
ihre Ergebnisse keinem begriindeten Widerspruch begegnen. In
der Tat sind bisher noch keine Beobachtungen bekannt geworden,
die zum Aufgeben derselben nitigen.

Als Bedingungen eines reinen Versuches der Darstellung einer
Kieselsiiure wurden von mir folgende betrachtet.

1. Sicherheit beziiglich des Ausgangspunktes. Das angewandte
Silikat mufl” homogen, vollkommen rein sein und dasjenige dar-
stellen, wofiir es angesprochen wird, daher in den meisten Fiillen
eine, wenn auch nicht vollstindige Analyse desselben erforderlich
ist. Was die homogene Beschaffenheit betrifft, mochte ich darauf
hinweisen, dall viele Beobachter, die sich mit dem Studium der
Kieselsiiure beschiiftigten, solche durch Zersetzung von Wasserglas
darstellten, das nach den Beobachtungen von KonrLrauvscu keine
einheitliche Verbindung darstellt. Aus demselben erhilt man,
wie ich mich durch Versuche iiberzeugte, ein Gemisch von Ortho-
kieselsiiture mit wasserstoffiirmeren Siuren. Beobachtungen, die
an derlei Mischungen angestellt wurden, diirften kaum geeignet
sein, einen Einwand gegen die genannte zweite Annahme zu be-
griinden.

2. Reinheit der zu priifenden Kieselsiuren. Ich habe bei An-
gabe der Methode hieriiber ausreichende Angaben gemacht. A 351.
C 456. A 358. _

3. Zweckmiibige Begrenzung der Gewichtsmengen. Hieriiber
wurde schon A 355 mitgeteilt, es sei am vorteilhaftesten eine
solche Menge der urspriinglichen Substanz anzuwenden, daf die
zu erhaltende Kieselsiiure 1 bis 1,5 g wiegt. Der Grund hierfiir
ist der folgende: Das Trocknen der feuchten Kieselsiure vollzieht
sich nicht mit der vorausgesetzten Gleichférmigkeit durch die
ganze Masse, vielmehr werden die iufleren Teile friiher einen be-
stimmten Grad der Trockenheit erreichen als die inneren. Denkt
man sich die trocknende Kieselsiiure ein zylindrisches Gefill aus-
fillend, so wird die oberste Schichte zuerst in jenen Zustand
kommen, der dem Knickpunkt der Trocknungskurve entspricht,
die darauf folgende wird erst in einem spiiteren Zeitpunkte den
Knickpunkt erreichen usf. Die Wigungen des ganzen geben so-
nach den durchschnittlichen Betrag der wirklichen Anderungen
an und daraus folgt, daB der auf solche Art gefundene
Knick niemals ein scharfer sein kann. Bei Anwendung
relativ groBer Mengen wird der Knickpunkt ganz verwischt.
Versuche, die mit 2 g und mehr angestellt werden, gaben kein
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befriedigendes Resultat. Werden anderseits zu. kleine Gewichts-
mengen verwendet, so wird die Lage des Knickpunktes undeutlich
und die unvermeidlichen Fehler iiben auf das Resultat einen solchen
EinfluB, daf es unbrauchbar wird. Aus vielen Vorversuchen hatte
sich ergeben, dall bei Anwendung der oben genannten Gewichts-
mengen der Knickpunkt am deutlichsten hervortritt.

4. Zweckmiflige Zeitintervalle. Bei der Bestimmung der
Orthokieselsiiure hat sich ein Zeitintervall der Wigungen von
24 Stunden als geniigend klein erwiesen, bei den hiher zusammen-
gesetzten Siuren, fiir welche die Gewichtsdifferenzen in der Nihe
des Knickpunktes und spiterhin kleinere sind, war es zur Auf-
findung des Knickpunktes vorteilhaft, kleinere Intervalle eintreten
zu lassen, D 218. Es wurden auch Versuche mit Intervallen von
drei Stunden ausgefiihrt, wobei sich zeigte, dal, wie schon die
Betrachtung unter 3. erwarten liBt, der Knickpunkt kein scharfer
ist, sondern die Kurve an der kritischen Stelle sich abrundet.
Durch Anwendung kleiner Zeitintervalle ist demmnach mit Aus-
nahme bestimmter Fille nicht viel gewonnen, abgesehen davon,
dafl durch die vielen Wigungen das Verdampfungsregime gestort
werden kann.

5. Geeignete Verdampfungsgeschwindigkeit. Wird der Trock-
nungsversuch so angestellt, dal die austretende Wassermenge per
Zeiteinheit sehr verkleinert wird, so verflacht sich die Kurve an
der kritischen Stelle. Als eine aus Analcim erhaltene Siure in
einem Gefille getrocknet wurde, das oben sich stark verengte,
ergaben sich bei tidglich einmaliger Wigung in der Nihe des
Knickpunktes die Zahlen in mg:

1502 1448 1400 1363 1345 1344
54 48 37 18 1

Hier wird die Entscheidung schwer, wohin der Knickpunkt zu
verlegen sei. KEin Parallelversuch unter gewdhnlichen Umstiinden
zeigte, dall er bei 1360 eintreten sollte. Daraus ist zu erkennen,
dafl Umstiinde, welche die Verdampfungsgeschwindigkeit sehr ver-
kleinern, die Auffindung des Knickpunktes beeintriichtigen.

6. Beriicksichtigung der Temperatur. Schon bei der Zer-
setzung von Silikaten, welche niedrig zusammengesetzte Siuren
liefern, mufl daranf geachtet werden, dafi die Temperatur sich
nicht merklich erhioht, weil die Gefahr besteht, dal} die aus-
geschiedene Kieselsiiure sich z. T. in wasserstoffiirmere Verbin-
dungen verwandelt. A 361 wurde mitgeteilt: ,Als mehrere gleiche
Mengen der gereinigten feuchten Orthokieselsiure durch fiinf bis
zehn Tage einer Temperatur von 80° ausgesetzt und dann dem
vorbeschriebenen Trocknungsverfahren unterworfen wurden, er-
gaben sich Zahlen, die auf einen Wassergehalt von 28-—20 9o
(statt 37,37 °/o) fiihrten. Durch lingeres Erwirmen wird dem-
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nach die Orthokieselsiiure in andere Siuren von geringem Wasser-
stoffgehalt umgewandelt. “

Aus demselben Grunde wird man beim Trocknen der er-
haltenen Siuren hohere Temperaturen vermeiden miissen, abgesehen
davon, daf die Verdampfungsgeschwindigkeit sehr verstirkt wird
und man bei dem Wiigungsintervall von 24 oder auch von
12 Stunden sehr grofe Differenzen erhielte, welche die Lage des
Knickpunktes schwer erkennbar machen.

7. Beobachtung der Erscheinungen beim Trocknen. A 355
wurde gesagt: Ein Umstand, der die RegelmiBigkeit der Kurve
beeintriichtigt , ist der, daB das Trocknen nicht in dem ganzen
Priiparate gleichformig erfolgt, vielmehr an den Rindern stiirker
vorschreitet als in der Mitte. .. Ein Umstand, der bisweilen
storend wirkt, ist der, daf beim Eintrocknen sich hiutig Spriinge
bilden, wodurch die trocknende Oberfliche in kurzer Zeit sehr
vergrifert wird. Diese Erscheinung bewirkt bisweilen eine solche
Ungleichformigkeit des Verlaufes der Trocknung, dafl manche
Beobachtung fir die Berechnung unbrauchbar wird.

8. Wiederholung der Versuche. Darauf bezieht sich die
Stelle A 358: ,Es besteht die Gefahr, bei Anwendung der an-
gefiihrten Methode einen Knickpunkt zu iibersehen, und infolge-
dessen fiir die beobachtete Kieselsiiure einen geringeren Wasser-
gehalt zu fixieren. Daher miissen die Versuche wiederholt werden.“

Es bleibt allerdings zu wiinschen, dall die Wiederholung auch
unter anderen Umstinden, z. B. bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt werde. Die Anwendung hiherer Temperaturen ver-
bietet sich aber aus den unter 6. angefiihrten Griinden. Bei nie-
deren Temperaturen ist, wie gesagt, die Verdampfungsgeschwindig-
keit zu gering. Man konnte aber bei solchen Versuchen durch
Verminderung des Dampfdruckes der Umgebung oder durch einen
rascheren Luftwechsel zu brauchbaren Resultaten gelangen. Es
wird mich freuen, wenn ein geiibter Beobachter, der unter Er-
filllung der vorgenannten, fiir das Gelingen als giinstig erkannten
Bedingungen an die Arbeit geht, eine solche Priifung unternimmt.

Diese Bemerkungen wurden vorausgeschickt, um die Ein-
wiirfe, die in einem eben erschienenen Aufsatze von O. MUGGE
vorgebracht wurden !, moglichst kurz besprechen zu kionnen. Da-
selbst werden Versuche angefiihrt, welche beweisen sollen, daf} die
Gewichtskurve beim Trocknen der Kieselsiinre entweder keinen
oder keinen deutlichen Knickpunkt zeigt. Diese Versuche leiden
aber an dem erheblichen Mangel, dafi sie mit zu grofen
Mengen: 7, 4,9, 5,7, 5,5 g ausgefiihrt sind. Nach den Be-
merkungen unter 3. tritt aber in solchem Falle kein deut-
licher Knickpunkt ein.

! In dies. Centralbl. 1908. No. 5, p. 129—134.
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Ob die angefiihrten Wassergehalte richtig berechnet sind,
lilBt sich nicht kontrollieren, da die Angabe des Gliihverlustes fiir
das Endgewicht fehlt. Ebenso fehlen die Angaben, ob die unter
1., 2., 7. angegebenen Bedingungen erfiillt wurden. Der Versuch
bei Zimmertemperatur gab trotz der zu groBen angewandten Menge
einen beiliufig erkennbaren Knickpunkt und es wurden 37,93 /o
Wasser gegeniiber der theoretischen Zahl von 37,37 ° berechnet.
Die beiden Versuche bei hiherer Temperatur sind aus den unter
6. angegebenen Griinden ungeeignet, einen Knickpunkt zu verraten.
Auf p. 134 jenes Aufsatzes wird gesagt: ,Es mag sein, daB die
Siure des Natrolith bei 33° schon mnicht mehr bestandfihig ist,
aber dasselbe kann auch bei 18,5° und selbst schon bei 9 der
Fall sein.“ Letzteres ist aber nicht richtig, weil die Versuche
mit Orthokieselsiiure, aus SiCl, dargestellt, bei 16 auf einen Wasser-
gehalt fiithrten, der dem berechneten entspricht. Der Versuch bei
99 leidet, abgesehen von der zu groBen angewandten Menge, an
dem unter 5. angefiihrten Mangel, der die Auffindung des Knick-
punktes erschwert. Vergl. auch 8.

Die vier angefiihrten Versuche sind demnach un-
geeignet, einen Beweis gegen die Existenz eines Knick-
punktes in der Gewichtskurve zu liefern.

Ein anderer Einwurf, den ich allerdings nicht erwartet
hiitte , betrifftt die Ableitung der Formel der erhaltenen Siure.
Ieh habe wiederholt bemerkt A 363, C 458, dall die aus den Ver-
suchen erhaltenen Zahlen fiir den Wasserstoffgehalt der Siure
nicht genau sein kionnen, sondern in Betracht der Versuchsfehler
nur annithernde Werte darstellen. Demgemiili wird die Formel
der Sidure nicht aus diesen Werten berechnet, sondern mit
Zuhilfenahme der empirischen Formel des zersetzten Silikates be-
stimmt. Man verfiihrt also hier idhnlich, wie bei den gewihnlichen
nicht genauen Bestimmungen der Dampfdichte, die zur Kontrolle
des vermutlichen Molekulargewichtes dienen und die nur dariiber
Aufschluff geben, welches der miglichen Molekulargewichte anzu-
nehmen ist.

Um bei dem im genannten Aufsatze benutzten Beispiele zu
bleiben, will ich anfiihren, daf fiir die Albitsiure ein Gliihverlust
von 9,98°%, gefunden wurde B 367. Aus der empirischen Formel
des Albits Siy Og AINa ergibt sich, daff die zu erwartende Siiure
entweder der Formel Si, OgH, mit 16,59 %0 Wasser oder der
Formel Si, O, H, mit 9,04 °/o Wasser entsprechen werde. Der ge-
fundene Wert 9,98 kommt der letzteren Zahl nahe, nicht aber
der ersteren. Demzufolge wurde fiir die Albitsiure die Formel
Siy 0, H, angenommen.

Von dem gefundenen Wassergehalte ausgehend kinnte man
innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler zu den Formeln
Sip, Oy Hy mit 9,79 % oder Sig O, H, mit 10,06 °/o oder wie es
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Mocae versuchte, zu Siy O, H, mit 10,66/ Wasser gelangen.
Es wiirde aber schwer halten, die Verbindung Albit von einer
dieser Siuren abzuleiten. Nebenbei gesagt, gehirt der Versuch
mit Albit zu denjenigen, die noch wiederholt werden wmiissen.

Wenn nun in jenem Aufsatze p. 130 die Frage aufgeworfen
wird, ,ob man nach den bisher vorliegenden Bestimmungen des
Wassergehaltes eine Entscheidung zwischen den zahlreichen als
miglich angenommenen Kieselsiiuren herbeifiihren kann“, so beruht
diese Fragestellung auf der irrigen Voraussetzung einer Be-
rechnung der Formel der Siuren aus deren Wassergehalt allein,
ebenso ist die Zusammenstellung auf p. 131 von dieser Voraus-
setzung geleitet.

So sehr ich mich frenen wiirde, wenn ein bedeutender Forscher
wie MuGee, dem wir so schone Arbeiten auf mineralogischem Ge-
bhiete verdanken, seine Miihe der Erforschung der Kieselsiiuren zu-
wenden wollte, so sehr bedaure ich, sagen zu miissen, daf} dieser
erste Schritt eine Kritik ist, deren Berechtigung ich nicht an-
erkennen kann und dall der dort erhobene Einwand gegen die
Grundsiitze meiner Untersuchung m. E. nicht stichhaltig ist.
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