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Serpentin und Heulandit

(vierte Mitteilung über die Darstellung der Kieselsäuren)

von

Silvia Hillebrand.

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.)

Die direkte Bestimmung der Säuren, von denen sich die

»ilikate ableiten, ist in vielen Fällen ausführbar, seitdem

r. Tschermak den Weg gewiesen, der zu dem genannten

liele führt. Wenn es geUngt, das zu prüfende SiUkat bei

fewöhnhcher oder etwas erhöhter Temperatur zu zerlegen

ind die entsprechende Kieselsäure vollkommen abzuscheiden,

besteht die weitere Aufgabe darin, die gereinigte Kiesel-

säure auf ihr Verhalten beim Eintrocknen zu prüfen. Manche

ler Säuren, es sind immer die wasserstoffarmen, verlieren

)eim Trocknen das mechanisch beigemengte Wasser allmäh-

lich und sind hierauf ziemlich luftbeständig. Sie haben also im

lufttrockenen Zustande die normale Zusammensetzung. Die

wassei stoffreichen hingegen haben die Eigenschaft, nachdem

sie vom mechanisch beigemengten Wasser befreit sind, auch

weiterhin an der Luft ihre Zusammensetzung zu ändern, indem

sie Wasser abspalten. Wenn eine solche Kieselsäure dem Ein-

trocknen bei konstanter Temperatur überlassen und in gleichen

Zeitintervallen gewogen wird, so ergibt sich eine Trocknungs-

kurve, die in dem Augenblick, als das mechanisch beigemengte

Wasser verdampft ist und die chemische Zersetzung der Säure

beginnt, einen Knick erleidet. Wird der Knickpunkt bestimmt

und nach weiteren Wägungen der Wassergehalt ermittelt, so

läßt sich die Zusammensetzung der geprüften Kieselsäure beim

Knickpunkte, also deren normale Zusammensetzung, ermitteln.

49*
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698 S. Hiliebrand,

Sobald aber die Kieselsäure bekannt ist, welche einem

bestimn^ten Silikat zu Grunde liegt, läßt sich die chemische

Konstitution des letzteren entweder unmittelbar angeben oder

nach Zuhilfenahme weiterer Versuche mit großer Wahrschein-

lichkeit erkennen. Eine vollkommene Sicherheit in dieser

Beziehung wird in vielen Fällen möglich sein, sobald es

gelingt, das Molekulargewicht zu bestimmen.

Es erschien mir eine lohnende Aufgabe, die Darstellung

einiger noch nicht bekannter Kieselsäuren zu versuchen unJ

einen bescheidenen Beitrag zur Kenntnis solcher Silikate zu

liefern, die in letzter Zeit den Gegenstand gründlicher Unter-

suchungen in physikalischer Richtung bildeten, indem ich die

Zerlegung und Beobachtung nach der von Tschermak ange-

gebenen Methode^ ausführte. Zuerst sollen hier einige Mit-

teilungen Platz finden, die sich auf drei Gattungen beziehen.

die unter dem Namen Serpentin vereinigt und als dichte:

Serpentin, Blätterserpentin und Serpentinasbest unterschieden

werden.

Dichter Serpentin.

Zur Untersuchung diente ein Handstück von edlem Ser-

pentin mit Adern von Chrysotil, das von der Fundortangabe

MontviDe in New Jersey begleitet ist. Das Stück wurde

gewählt erstens wegen seiner hellen Farbe, die auf einen

geringen Eisengehalt schließen und bei der Zersetzung nicht

die Bildung von basischem Eisenchlorid befürchten läßt, das

nur schwer zu entfernen ist, zweitens wegen der Verbindung

mit Chrysotil, der, obwohl chemisch verschieden, doch von

gleichartiger Bildung ist.

Der Serpentin erscheint bei Beobachtung mit freiem Auge

vollkommen dicht und ist von hell gelblichgrüner Färbung.

Beim Zerschlagen erhält man wachsglänzende Bruchflächen

und beobachtet auf diesen stellenweise sehr kleine, glatte,

stark glänzende Flächen, die wohl Kristallflächen des ursprüng-

lichen Minerals entsprechen. Bei der mikroskopischen Prüfung

zeigt sich ein körniges Gefüge. Die einzelnen Körnchen sind

1 Zeitschrift für physikalische Chemie, Bd. LIII, p. 349 (1905).
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Serpentin und Heulandit. 699

aus Bündeln von sehr fein radialfaseriger Textur zusammen-

gesetzt. An manchen Stellen sieht man größere Körner mit

scharfen Umrissen, die eine rhombische Form verraten und

auf Olivin als ursprüngliches Mineral deuten. Die Fasern sind

schwach doppelbrechend, doch ist ihr ferneres optisches Ver-

halten wegen der außerordentlichen Feinheit schwer zu er-

mitteln. Herr Prof. Becke war so gütig, die Bestimmungen

vorzunehmen, wonach die Fasern in den am stärksten doppel-

brechenden Schnitten schief auslöschen und die Schwingungs-

richtung Y von der Längsrichtung der Fasern 15 bis 20°

abweicht. Die erste Mittellinie ist a, der Winkel 2V nicht groß,

etwa 40 bis 50°. Die Dispersion erscheint schwach
f>
< f, die

Doppelbrechung 7— a im Minimum O'OOö und ist für blau

merklich größer als für rot. Der mittlere Brechungsquotient

1-555.

Die Dichte des Minerals wurde von mir zu 2*565 bestimmt.

Seine Zusammensetzung nach Trocknen bei 100° ist:

Berechnet

Si^OgMgaH,

Siliciumdioxyd 42*72 43-47

Aluminiumoxyd 0*20

Eisenoxyd 0*68

Magnesiumoxyd 43-38 43-57

Wasser 13-40 12-96

100-38 100-00

Eisenoxydul, Calcium sind nicht zugegen.

Die Zersetzung des Minerals durch Salzsäure geht leicht

von statten und ist in wenigen Tagen vollendet. Die Menge

des dabei m scheinbare Lösung übergehenden Siliciums ist

nicht groß. In mehreren Versuchen betrug dieselbe höchstens

4"/o des ursprünglichen Siliciums. Die abgeschiedene Kiesel-

säure sieht etwas teigig aus und bildet Falten beim Dekan-

tieren. Im feuchten Zustande mikroskopisch untersucht, er-

scheint dieselbe aus isotropen Splittern von den Formen dos

ursprünglichen Minerals und aus kleinkörnigen Klümpchen

zusammengesetzt. Nach Erhitzen bildet sie nur lose Splitter.
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Die getrocknete Säure wird durch Methylenblau hell berliner-

blau gefärbt.

Durch Trocknen der vollkommen chlorfreien Säure in

einem kühlen Räume, dessen Temperatur ziemlich konstant

war, wurden bei täglich einmaliger Wägung die folgenden

Zahlen erhalten, die Milligramme bedeuten. Die Differenzen

sind in der zweiten Zeile angesetzt.

3670 2548 1508 ; 827 811 797

1122 1040 681 16 14

Der Knickpunkt der Trocknungskurve liegt zwischen den

Werten 1508 und 827. Das Gewicht der Säure beim Knick-

punkte läßt sich nach der von Tschermak angegebenen

Formel

G — g^
—a

^^ a—c

berechnen, welche im vorliegenden Falle, da ^2= 1508, a= 1040,

b — Q^\,c — \ß ist, den Wert

G — 1508—675-4 = 832-6
liefert.

Da nun der Glühverlust der Säure beim Gewichte 797

156*1 betrug, so berechnet sich der Wassergehalt der Säure

beim Knickpunkte:

W = 156-l + 832>6-797 ^ ^^3.^^^

832-6

Dieses Ergebnis stimmt sehr nahe mit jenem überein, das

Herr Hofrat Tschermak, der mir die Fortsetzung der Arbeit

überließ, schon früher bei täglich einmaliger Wägung mit dem

gleichen Material erhalten hatte — gemäß den Zahlen

4546 3187 1837 \ 1012 987 984

1359 1350 825 25 3

Da hier ^, = 1837, a = 1350, ^ = 825, c — 2d, so be-

rechnet sich

G — 1837—815 = 1022
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|W\ind entsprechend dem Glühverluste 194 beim Gewichte 984

der Wassergehalt beim Knickpunkte zu

1022
^

Um die Dichte der Säure bei der normalen Zusammen-

setzung, also beim Knickpunkte zu bestimmen, wurde eine

ausreichende Menge der gereinigten feuchten Säure in ein

Pyknometer getan, dieses nach Anfüllen mit Wasser gewogen,

die Säure hierauf dem Eintrocknen überlassen und das Gewicht

derselben beim Knickpunkte bestimmt. So wurden für die

Dichte die Zahlen 1*809 und 1*798 erhalten.

Als die Säure mit Natronlauge bei gewöhnlicher Zimmer-

temperatur in solchem Verhältnis zusammengebracht wurde,

daß ein Teil der Säure ungelöst blieb und nach zeitweiligem

Schütteln sich nach 3 Tagen oberhalb eine klare Lösung

gebildet hatte, wurde von dieser ein Teil abgegossen und

darin bestimmt SiOg =: 123, NaCl = 118, was dem Verhältnis

Sij.oiNaj entspricht.

Der gefundene Wassergehalt der Säure stimmt mit jenem

überein, der für die Metakieselsäure SiOgHg gilt, welche

22 -9870 Wasser fordert. Das Verhalten aber ist ein anderes.

Bei der Zersetzung des Serpentins bildet sich keine Gallerte,

die abgeschiedene Säure, ist pulverig und löst sich nur in

geringer Menge in Salzsäure. Die Färbung der lufttrockenen

Säure durch Methylenblau ist viel heller. Die empirische Formel

des Serpentins SigOgMggH^ läßt erkennen, daß die demselben

zu Grunde liegende Kieselsäure eine höhere Zusammensetzung

besitzt als die Metakieselsäure; und zwar muß dieselbe zum
mindesten der doppelten Formel SigOgH^ entsprechen, wonach
der Serpentin als ein Salz von der Zusammensetzung SigOg.

(MgÜH)3H zu betrachten wäre. Solange nicht fernere Beob-

achtungen über die Höhe der Zusammensetzung Aufschluß

geben, soll für die aus dem Serpentin erhaltene Kieselsäure

die P'ormel

SigOgH,

angenommen werden.
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702 S. Hillebrand,

Tschermak hat diese einstweilen mit der Leucitsäure

zusammengestellt, jedoch auf einige Unterschiede hingewiesen,

die in der chemischen Struktur begründet sein dürften.

Serpentinasbest (Chrysotil).

Um einen allfälligen Unterschied zwischen Serpentin und

Chrysotil leichter aufzufinden, erschien es zweckmäßig, beide

zu untersuchende Proben von derselben Stufe zu nehmen

und sich durch die chemische Analyse von der bisher ange-

nommenen gleichen empirischen Zusammensetzung zu über-

zeugen. Der Chrysotil erscheint, beiläufig senkrecht auf die

Fasern gesehen, hell bräunlichgelb, hingegen haarbraun auf

dem Querschnitte der Fasern. Nach dem Zerdrücken erscheint

die wollige Masse gelblichweiß. Die übrigen Eigenschaften

stimmen mit jenen, die von den lichtgefärbten Chrysotilen

bekannt sind, überein.

Die Dichte wurde zu 2*520 bestimmt, ist also geringer

als die des dichten Serpentins. Die chemische Analyse I des

Chrysotils lieferte nahezu dieselben Zahlen wie die Analyse II

für den besprochenen dichten Serpentin.

I II Berechnet

Siliciumdioxyd 42-48 42-72 43-47

Aluminiumoxyd 0-29 0-20

Eisenoxyd 0-74 0-68

Magnesiumoxyd 42-96 43-38 43-57

Wasser (Glühverlust) 13-56 13-40 12-96

100-03 100-38 100-00

Herr Prof. ßecke unterzog sich freundlichst der Mühe,

die optische Untersuchung vorzunehmen. Eine Platte, die bei-

läufig senkrecht zur Längsrichtung der Fasern genommen war,

zeigte den Austritt der ersten Mittellinie y und ließ den Winkel

der optischen Achsen beiläufig bestimmen, wonach 2F=:50
bis 40°. Schliffe parallel den Fasern gaben in der Stellung der

stärksten Doppelbrechung eine gerade Auslöschung. Die Doppel-

brechung Y— a wurde i= 0-013 gefunden. Sie ist für blau größer

als für rot, der mittlere Brechungsquotient =i 1-540.
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Serpentin und Heulandit. 703

Serpentin und Chrysotil, welche beide unter dem Mikro-

skop eine feinfaserige Struktur zeigen, sind dennoch optisch

verschieden. Zwar ist in beiden die Schwingungsrichtung 7

der Faserrichtung nahezu parallel, aber im Chrysotil ist y erste

Mittellinie, die Doppelbrechung positiv — im Serpentin ist a

die erste Mittellinie, die Doppelbrechung negativ. Der Unter-

schied rührt hier nicht von der Beimengung des Eisensilikates

her wie bei Enstatit und Bronzit, denn der Eisengehalt ist in

beiden gleich. Die Verschiedenheit ist also eine wesentliche

trotz gleicher prozentischer Zusammensetzung.

Der Chrysotil wird durch Salzsäure schwieriger zersetzt

als der Serpentin. Dabei gehen ungefähr 37o des ursprüng-

lichen Siliciumgehaltes in scheinbare Lösung. Um ein feines

Pulver zu erhalten, wurde der Chrysotil mit isländischem Doppel-

spat zusammengerieben, wodurch sich die Operation wesentlich

erleichtert, ohne daß ein die zu untersuchende Kieselsäure ver-

unreinigender Stoff beigefügt wird. Die abgeschiedene Säure

war sehr voluminös und hatte ein feinflockiges Ansehen, ähn-

lich dem Aluminiumhydroxyd, welches aus Lösungen duich

Ammoniak gefällt wird. Die mikroskopische Prüfung ergab

eine Zusammensetzung aus kleinsten Körnchen, Blättchen und

Fasern. Die Säure ließ sich nur schwer auswaschen und gab

beim Eintrocknen eine Haut, welche peripherische Risse zeigte.

Bei täglich einmaligerWägung wurden folgende Zahlen erhalten

:

3358 2031 1248
;

768 706 703

1327 783 480 62 3

Hier ist ^2= 1248, a = 783, ^7 = 480, c — ß2 und es

berechnet sich

G = 1248— 454 — 794.

Der Glühverlust beim Gewichte 703 betrug 125. Demnach
ergibt sich für den Wassergehalt beim Knickpunkte

^^125+ 794-_70^^,^.
794

Dieses Resultat ist verschieden von demjenigen, welches

der Serpentin ergab, daher zur Bestätigung desselben noch
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704 S. Hillebrand,

fernere Versuche angestellt wurden. Der eine lieferte bei täg-

lich einmaliger Wägung

3006 2177 1424 ; 984 941 932

829 753 440 43 9

Da ^2 = 1424, a — 753, h — 440, c = 43, so wird erhalten

G — 1424-421 = 1003

und da der Glühverlust beim Gewichte 932 zu 206 bestimmt

wurde,

^^206+1003-932^^^.^,
1003

Eine fernere Beobachtung ergab 27-807o'
Hiernach besteht kein Zweifel darüber, daß der aus dem

Chrysotil dargestellten Säure ein anderer Wassergehalt zu-

kommt als der Säure, welche der Serpentin liefert.

Die Dichte der Säure wurde zu 1*725 bei 17° bestimmt.

Die eben über den Knickpunkt getrocknete Säure wird durch

Methylenblau berlinerblau gefärbt. Bei der Behandlung der

frisch dargestellten Säure mit einer geringeren Menge von

Natronlauge, als zur völligen Auflösung erforderlich ist, ent-

stand eine Lösung, aus welcher SiOg = 378 mg gegen Na Gl =:

351 mg erhalten wurden, was dem Verhältnis Si^.o^Naj ent-

spricht.

Die neue, dem Chrysotil zu Grunde liegende Kieselsäure,

welche als Chrysotilsäure bezeichnet sei, liefert das Ver-

hältnis Si^Hjo, wonach derselben die Zusammensetzung

Si,0„H10

zukommt, welche 27 'löVo Wasser fordert.

Wenn der Chrysotil von dieser Säure abzuleiten ist, so

kommt demselben eine höhere Zusammensetzung zu, als bisher

angenommen wurde und die Formel wäre Si^O^gMggHg zu

schreiben. Die Struktur der Verbindung ist so zu deuten,

daß ein Teil des Magnesiums mit Hydroxyl verbunden er-

scheint. Dies führt zunächst auf die unsymmetrische Struktur

Si40j3Mg(MgOH)5H3. Wenn aber auf die Bildung aus Olivin
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Rücksicht genommen wird, welcher nach Tschermak's
Untersuchungen ein Metasilikat von der Zusammensetzung

SiOgMgOMg ist, so erscheint es naheliegend, auch im Chrysotil

die Gegenwart einer zweiwertigen Gruppe MgOMg anzunehmen,

wonach sich die symmetrische Struktur Si^O^g (MgOMg).

(MgOH)^H^ ergibt. Nach dieser Auffassung würde hier ein

noch unverletztes Erbstück an den Vorfahren erinnern.

Für die Struktur der Chrysotilsäure ist von den zwei

möglichen Fällen derjenige zu wählen, welcher eine paarige

Anordnung von Wasserstoffatomen darbietet nach dem Bilde: ^

Hg^Si— Si— Si— Si= H3

II II

Hg Hg.

Blätterserpentin (Bowenit, Antigorit).

Ein Teil der zum Serpentin gerechneten Mineralarten

bildet blätterige Aggregate, die mehrere Namen erhalten haben,

da sie verschiedener Abkunft sind.

Um wiederum mit einer solchen Art zu beginnen, die nur

wenig Eisen enthält, wurde der Bowenit aus Afghanistan

gewählt. Derselbe ist früher als Nephrit bezeichnet worden,

weil er durchscheinend ist, eine hell apfelgrüne Farbe zeigt

und eine schöne Politur annimmt. Derselbe könnte aber besser

mit dem Jadeit verglichen werden. Er ist sehr zähe. Die mittlere

Härte 4*5 ist größer als die des dichten Serpentins (4), was

auf Beimengung eines härteren Minerals hindeutet.

Herr Prof. Becke konstatierte eine Zusammensetzung

aus ßlättchen mit vollkommener Spaltbarkeit parallel der

größten Fläche und eine große Ähnlichkeit mit Chlorit. Die

erste Mittellinie a ist beiläufig senkrecht zur Blätterung, also y

nahezu parallel derselben, der Winkel 2V nicht groß. Die

Doppelbrechung y— a = 0*004 ist etwas geringer als im

dichten Serpentin, für blau ebenfalls größer als für rot, der

mittlere Brechungsquotient 1'564.

1 Der Übersichtlichkeit wegen schreibe ich statt —^0— einen Strich —
und statt Si= die Bezeichnung Si oder Si.
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Die Dichte wurde zu 2 '587 bestimmt. Es ergab sicli

folgende Zusammensetzung:
Berechnet Prior

Siliciumoxyd 44-75 43-47 44-73

Aluminiumoxyd O'll — 0*32

Eisenoxydul 0-27 — 0-33

Magnesiumoxyd 42-27 43-57 42-64

Calciumoxyd 0-38 — Spur

Wasser 12-89 12-96 12-21

100-67 100-00 100-23

Meine Resultate stimmen mit den von Prior erhaltenen

überein. Der Vergleich mit den aus der Formel SigOgMggli^

berechneten Zahlen läßt ein Plus an Silicium erkennen, während

die gefundene Menge des Magnesiums gegen die berechnete

etwas zurückbleibt. Wird eine Beimischung von Quarz oder

Opal angenommen, so ergeben sich für diese ungefähr 2^0 SiOg.

Die Zersetzung des Mineralpulvers durch Salzsäure geht

etwas schwerer von statten als die des dichten Serpentins, das

Ergebnis ist jedoch das gleiche. Von dem ursprünglich vor-

handenen Silicium gingen dabei 2-87o in scheinbare Lösung

über. Die erhaltene Kieselsäure liefert ein Pulver, welches aus

isotropen Splittern von der Form der ursprünglichen Teilchen

besteht. Nach dem Trocknen über den Knickpunkt hinaus mit

Methylenblau zusammengebracht, wird dieselbe berlinerblau

gefärbt.

Beim Eintrocknen wurden bei täglich einmaliger Wägung
folgende Zahlen erhalten:

3290 2299 1355 ; 1281 1264 1249

991 944 74 17 15

Hier ist g^ = 1355, a z= 944, Z? = 74, c = 17 und es ergibt

sich für das Gewicht beim Knickpunkt

G— 1355-58=1297.

Der Glühverlust beim Gewicht 1249 betrug 245-6. Hier-

nach berechnet sich der Wassergehalt der Säure beim Knick-

1297
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Diese Zahl stimmt mit der für das Verhältnis Si^OgH^ be-

rechneten von 22-98^0 nahe überein, bleibt jedoch dieser

gegenüber um etwas zurück. Wird in dem Mineral eine Bei-

mengung von 27o SiOg angenommen, so ergibt sich für die

daraus erhaltene Säure samt dieser Beimengung der Wasser-

gehalt von 22 -2070.

Die Dichte der Säure beim Knickpunkt wurde zu 1*820

bestimmt. Diese Zahl ist höher als die für die Serpentinsäure

gefundene. Der Grund hiefür ist der eben angeführte.

Als die frisch bereitete gereinigte Säure mit Natronlauge

in solchem Verhältnis zusammengebracht wurde, daß ein Teil

der Säure ungelöst blieb, wurde nach 3 Tagen eine klare

Losung erhalten, die 532 mg SiOg gegen 522 mg NaCl lieferte,

was dem Verhältnis Si^Naj.Q^ entspricht.

Nach dem Überschreiten des Knickpunktes spaltet die

Säure durch einige Zeit Wasser ab, doch wird das Gewicht

nach ungefähr 2 Wochen konstant. Für diesen Zustand wurde

der Wassergehalt in zwei Versuchen zu 13 -4070 '-^^"^ 13 -4870

bestimmt, wonach die Säure nunmehr die Zusammensetzung

SigO-Hg besitzt, für welche sich ein Wassergehalt von 137o
berechnet.

Als ein blätteriger Serpentin wird auch der Antigorit

angesehen. Untersucht wurde eine Probe des bekannten Vor-

kommens aus dem Antigoriotale in Piemont, welche eine dünn-

schieferige Struktur und hell lauchgrüne Farbe zeigte. Bei der

mikroskopischen Prüfung wurde eine Zusammensetzung aus

kleinen, schwach doppelbrechenden Schüppchen erkannt, die

optisch zweiachsig sind. Das schon von Haidinger beschrie-

bene Verhalten, nach welchem die Platten des Minerals ziemlich

einheitliche Auslöschung und bei schiefer Durchsicht einen

deutlichen Dichroismus zeigen, wurde auch hier beobachtet.

Neben den grünen Schüppchen wurden auch sehr wenige,

äußerst dünne Lagen eines fast farblosen, optisch isotropen

Gemengteils wahrgenommen. Das Minenil ist demnach nicht

ganz homogen.

Heim Zerreiben zeigten sich in dem nocii gröblichen

Pulver neben unregelmäßig geformten Partikeln auch einige

wenige Blättchen von regelmäßig sechsseitigem Umriß mit
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708 S. Hillebrand,

Sprüngen parallel den Seitenkanten. Sie verhielten sich wie

Kristalle, erwiesen sich optisch zweiachsig negativ mit ziemlich

kleinem Winkel der optischen Achsen, die Achsenebene parallel

einem Paare der Seitenkanten. Die Blättchen entsprechen dem-

nach einem Orthochlorit der serpentinreichen Anfangsglieder.

Die Dichte wurde zu 2-617 bestimmt und die Zusammen-

setzung:

Siliciumdioxyd 41-40

Aluminiumoxyd 1-45

Eisenoxyd 3 * 06

Eisenoxydul 3-84

Magnesiumoxyd 37*01

Calciumoxyd 0-72

Wasser 13-27

100-75

Die Analj^se läßt erkennen, daß dieser Antigorit zum
größeren Teile aus Serpentin besteht, jedoch deutet die erheb-

liche Menge der Oxyde des Typus RgOg darauf hin, daß

derselbe schon zum Orthochlorit zu zählen ist. Betrachtet man
das Mineral als homogen, so würde sich nach Tschermak's

Theorie eine ^Mischung aus ungefähr lOVo Amesitsubstanz und

90 7o Serpentinsubstanz berechnen.

Das feine Pulver wird durch Salzsäure nach etwa 12 Tagen

vollständig zersetzt, wobei 3 '370 ^es SiHciums in scheinbare

Lösung gehen. Die erhaltene Säure besteht aus isotropen

Splittern von den Formen des ursprünglichen Pulvers. Sie ergab

beim Trocknen und bei täglich einmaliger Wägung die Zahlen;

4782 3034 1912 1125 ; 1072 1066

1748 1122 787 53 6

Hier ist g.^—ll25, a — 787, b — ö?>, c — Q und es be-

rechnet sich

G=:1125—47-4=1077-6.

Der Glühverlust beim Gewicht 1066 betrug 234, wonach

^^^234+1077:6-1066 ^22-790/,
1077-6
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Der Versuch mit einer anderen Probe gab jedoch keine

Übereinstimmung und führte auf 25 '49^0 Wasser. In beiden

Fällen wurde durch Behandeln mit Methylenblau eine tief

berlinerblaue Farbe erhalten. Daß die Resultate nicht über-

einstimmen, hier, wo eine Mischung verschiedener Substanzen

vorliegt, erscheint nicht überraschend, doch kann man aus

den erhaltenen Zahlen schließen, daß der Antigorit vor-

herrschend aus Serpentinsubstanz besteht. Die bei einem Ver-

such erhaltene höhere Zahl für den Wassergehalt und die

dunklere Färbung der Säure führen aber zu der Vermutung,

daß auch eine variable Menge einer anderen Kieselsäure bei-

gemischt ist.

Die beiden untersuchten Blätterserpentine, der Bowenit

und der Antigorit, sind nicht vollkommen rein, doch ergibt

sich aus den Zahlen, welche für die Kieselsäure des ersteren,

reineren Minerals erhalten wurden, und aus deren Beschaffen-

heit, daß der blätterige Serpentin von derselben oder einer

ähnlichen Kieselsäure abzuleiten ist wie der dichte Serpentin.

Für die Säure des letzteren wurde vorläufig die Formel SiaOgH^

abgeleitet.

Vergleichung der Ergebnisse.

Die drei vorher genannten Minerale, der Chrysotil, der

blätterige und der dichte Serpentin, zeigen bei gleicher pro-

zentischer Zusammensetzung verschiedene Eigenschaften. Daß

dem auch ein chemischer Unterschied entspricht, geht aus den

früher angeführten Versuchen hervor.

Die physikalische Verschiedenheit des Chrysotils und des

Serpentins bei gleicher empirischer Zusammensetzung hat

schon Wein schenk dazu geführt/ eine Dimorphie zu ver-

muten. Da jedoch, wie sich nun herausgestellt hat, Chrysotil

und Serpentin substanziell verschieden sind, läßt sich hier der

Ausdruck Dimorphie wohl nicht anwenden.

Daß der Chrysotil vom Serpentin optisch verschieden ist,

hat sich schon aus den Untersuchungen von Websky,^

1 Zeitschrift für Krist., Bd. 25, p. 481 (1S06).

2 Zeitschrift der Deutschen gcolog. Ges., Bd. 10, p. 281 (1858).
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710 S. Hillebrand,

Reusch/ Brauns, 2 Lacroix^ ergeben und die von Prof.

F. B e c k e an dem zur chemischen Analyse verwendeten Material

vorgenommene Prüfung hat dieses Resultat bestätigt.

Die physikalischen Unterschiede, welche die drei unter-

suchten Serpentinminerale darbieten, werden durch den folgen-

den Vergleich deutlich gemacht.

\
r

/

\

\
/

/ \

Dichter

Serpentin Bowenit Chrysotil

Auslöschung schief gerade gerade

Doppelbrechung negativ negativ positiv

2V , 40°bis50° nicht groß 50° bis 40°

Dispersion p<f — unmerklich

Y— a 0-006 0-004 0-013

Für blau > rot blau > rot blau > rot

Mittlerer Brechungsq 1 -555 1 '564 1 -540

Dichte 2-565 2-587 2-520

Während die Fasern des Chrysotils ungefähr wie optisch

positive rhombische Kristalle sich verhalten, hat der blätterige

optisch negative Serpentin große Ähnlichkeit mit Oithochlorit

und die Blättchen dürften dem monoklinen System angehören.

Der dichte Serpentin hat eine wirrfaserige Textur und seine

optischen Eigenschaften lassen auf ein monoklines oder tri-

klines System schließen. In allen seinen physikalischen Eigen-

1 Pogg. Annalen, Bd. 127, p. 166 (1866j.

2 Jahrb. für Mineralogie, 5. Beilageband, p. 275 (1887).

3 Michel Levy et A. Lacroix, Les mineraux des roches, p. 278 (1888).
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Schäften ergeben sich wenn auch geringe Unterschiede gegen-

über dem blätterigen Serpentin. In chemischer Beziehung ist

der Chrysotil von den beiden anderen Mineralen stark ver-

schieden. Seine Zusammensetzung leitet sich von der Chrysotil-

säure Si^^OigH^j ab, wonach die summarische Formel des

Chrysotils Si^O^g^Se^s '^^ schreiben ist und die rationelle

Zusammensetzung durch die symmetrische Formel Si^Oig.

(MgOMg)(MgOH)4H^ ausgedrückt werden kann.

Aus den beiden untersuchten Serpentingattungen wurde

eine andere Säure, die Serpentinsäure, erhalten, für welche

einstweilen die Formel SigOgH^ aufgestellt wurde, wonach

die summarische Formel der Serpentine SigOgMggH^ wäre.

Die Chrysotilsäure und die Serpentinsäure zeigen in Bezug

auf die Löslichkeit in Salzsäure und ihre Färbung durch

Methylenblau große Ähnlichkeit. Wären ihre Molekulargewichte

so verschieden, wie dies oben angenommen wurde, so müßte

sich nach den bisherigen Erfahrungen in diesem Verhalten ein

merklicher Unterschied zeigen, daher es wahrscheinlich ist,

daß auch der Serpentinsäure die höhere Zusammensetzung

Si^OjgHg zukommt. Dafür spricht auch die Beobachtung des

gleichzeitigen Entstehens von dichtem Serpentin und von

Chrysotil aus Olivin. Denn die Pseudomorphosen von Serpentin

nach Olivin von Snarum bestehen aus dichtem Serpentin, in

welchem feine Adern von Chrysotil verstreut vorkommen.

Wird nun für die Chrysotilsäure die Zusammensetzung

Si^OjgHjQ, für die Serpentinsäure die Zusammensetzung Si^O^.^Hg

angenommen, so erhalten sowohl der Chrysotil wie der Ser-

pentin die summarische Formel Si^OigMggHg und damit wäre

der erste Fall von Isomerie an Mineralen erkannt.

Der dichte und der blätterige Serpentin verhalten sich in

physikalischer Beziehung nicht gleich. Außer diesen beiden

sind aber noch andere Serpentingattungen bekannt, der Marmo-

lith, Pikrolith, Thermophyllith, welche bei gleicher empirischer

Zusammensetzung von den vorigen und untereinander ver-

schieden erscheinen.

Dies deutet auf eine größere Mannigfaltigkeit, in diesem

Falle auf die Existenz mehrerer Serpentinsäuren von gleicher

empirischer Zusammensetzung. Da nun die Kieselsäure Si^O^jH^,

Silzb.d. mallicin.-naturw. Kl.; CXV. IUI
,
AM I 50
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eine größere Zahl, nämlich acht Isomere umfaßt, so dürften

die vorher genannten Minerale von verschiedenen isomeren

Arten dieser Kieselsäure abzuleiten sein. Welche derselben

jeder einzelnen Serpentingattung zukommt, wird sich erst durch

künftige Untersuchungen bestimmen lassen.

Von der Bildungsweise der Serpentine ist nur jene durch

Umbildung des Olivins genauer bekannt. Die Konstitution des

letzteren wurde schon früher angeführt, auch bemerkt, daß i

Chr3^sotil und Serpentin gleichzeitig aus Olivin entstehen. Wird

nun für einen solchen Serpentin eine der symmetrischen Struk-

turen angenommen, so ergibt der V^ergleich von 2 Molekeln

Olivin mit den daraus gebildeten Produkten die folgende

Übersicht:

Olivin Serpentin Chrj'-sotil

SigO, (Mg O.Mg)2 SiPi2 (Mg 0H)6H, Si^^g (Mg OMg) (Mg OH)^!?^

H H
_ I I

Mg—Si—Mg H—Mg—Si—Mg—H H—Mg—Si—Mg—

H

I
;

Mg—Si—Mg H—Mg—Si Mg—Si—

H

-
11 II

Mg—Si—Mg H—Mg—Si Mg—Si—

H

I
: !

Mg—Si—Mg H—Mg—Si—Mg—H H—Mg—Si—Mg—

H

H H

Daraus ist zu ersehen, wie durch Austritt von 2MgO und

die Hydratbildung eine gegenseitige Bindung der Si-Atome

durch Sauerstoff eintritt.

Heulandit.

Dieser Zeolith war in letzter Zeit oft Gegenstand physi-

kalisch-chemischer Untersuchungen, insbesondere wurden

durch Rinne die Veränderungen studiert, welche der Heulandit

bei Abgabe von Wasser erleidet.! Derselbe zeigte, daßHeulandit-

blättchen beim Erwärmen durchsichtig bleiben und dabei ihre

i Jahrbuch für Min., 1896, Bd. I, p. 139, und 1899, Bd. I, p. 1,
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optische Orientierung mehrmals wechseln, während gleich-

I

zeitig der Wassergehalt allmählich abnimmt, in der Weise, daß

die Änderungen im Wassergehalte mit den Änderungen des

optischen Verhaltens gesetzmäßig verknüpft erscheinen. Die

Veränderten Blättchen (Metaheulandite) sind demnach als

homogene Pseudomorphosen zu betrachten, in denen trotz des

Wasserverlustes keine direkt erkennbaren Poren entstehen und

ein solcher Zusammenhang der Teilchen erhalten bleibt, daß

die Pseudomorphosen sich optisch ähnlich wie Kristalle ver-

halten. Rinne bezeichnet den gesamten Wassergehalt als

Kristallwasser und glaubt ebenso wie Tammann das Verhält-

nis desselben zu der übrigen Verbindung als das einer festen

Lösung betrachten zu sollen.

Die Zeolithe verhalten sich demnach verschieden von

anderen kristallwasserhaltigen Salzen, z. B. BaCl-4-2H20 oder

Kupfervitriol CuSO^^+öHgO, welche bei Erwärmen stufenweise

Wasser abgeben, indem je 1 oder 2 Molekel Wasser austreten,

während dessen die Temperatur (Siedetemperatur) konstant

bleibt und die Kristalle sich trüben.

Die kontinuierliche Wasserabgabe bei der Erwärmung und

die Wiederaufnahme des Wassers an der Luft, wofern der

Zeolith nicht zu stark erhitzt worden, wurde wie am Heulandit

so auch an anderen Zeolithen beobachtet und zugleich wahr-

genommen, daß der Wassergehalt dieser Minerale nicht nur

von der Temperatur, sondern auch von dem Feuchtigkeitsgrade

der sie umgebenden Luft abhängt. G. Friedel glaubt daher,

daß hier kapillare Erscheinungen eineRolle spielen.^ Tammann,
der viele Zeolithe untersuchte, fand ebenfalls,^ daß der Dampf-

druck der Zeolithe abhängig sei vom Wassergehalte der Sub-

stanz und folglich umgekehrt dieser von der Feuchtigkeit der

Umgebung.

Das Verhalten der Zeolithe wird etwas weniger rätselhaft,

wenn auch die Beobachtungen von van Bemmelen^ in Be-

tracht gezogen werden, nach welchen das Gel der Kieselsäure

1 Bull. SOG. i\lin., Bd. 19, p. 94 und 363 (1896), ferner Bd. 21, p. 5 (1898).

2 Ann. der Physik von Wicdemann, Bd. 03, p. 16 (1897).

3 Zeitschrilt für anorgan. Chemie, Bd. 13, p. 269 (1896).
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(Orthokieselsäure, Metakieselsäure) dieselbe Kontinuität der

Wasserabgabe zeigt, nach Tarn mann auch der Opal, ohne daß

jedoch hier der Vorgang umkehrbar wäre. Wenn ferner auf

eine Bemerkung Tschermak's Rücksicht genommen wird,^

nach welcher alle Zeolithe als \'erbindungen eines normalen

Silikates mit Siliciumhydroxyd betrachtet werden können. Wie
dies aufzufassen sei, zeigt die wahrscheinHche Struktur des

Natroliths, der nach Tschermak von der Orthokieselsäure

abzuleiten ist:-

H, = Si = AI— Si— AI= 81= H,

.

II

Na,

Die Zeolithe erscheinen nach diesem Beispiel als saure

Salze und in den kristallisierten Zeolithen verhalten sich die

Gruppen der Siliciumhydroxyde einerseits wie das Gel einer

Kieselsäure, andrerseits sind dieselben mit dem ijbrigen Silikat

verknüpft und teilen mit diesem die Orientierung im Kristalle.

Bei der Erwärmung scheiden diese allmählich Wasser ab, zu-

gleich tritt aber auch allfällig vorhandenes Kristallwasser aus.

Die Stufen dieser letzteren Wasserabgabe werden durch den

ersten Vorgang verwischt.

Die Frage nach der Struktur der Verbindungen, welche

die Zeolithe zusammensetzen, ist demnach sowohl in chemischer

als in physikalischer Beziehung von großem Interesse. Es

erschien daher lohnend, einen Beitrag zur Lösung derselben zu

liefern und dazu den Heulandit zu wählen, dessen chemische

Konstitution durch Darstellung der entsprechenden Kieselsäure

aufgeklärt werden kann.

Als Material für meine Untersuchung diente Heulandit

vom Berufjord auf Island, welcher schon mehrmals analysiert

wurde. Das vorliegende Mineral besteht aus großen, weißen

Kristallen, die sich in vollkommen durchsichtige Blättchen zer-

teilen lassen. Der Heulandit wurde in vollkommen lufttrockenem

1 Lehrbuch der Mineralogie, 1. Aufl., p. 483 (1884\ und in den späteren

Auflagen.

2 Diese Sitzungsberichte, Bd. 114, Abt. I, p. 455 (1905).
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Zustand angewandt und ergab die Dichte 2*104 und die Zu-

sammensetzung:

Berechnet

Siliciumdioxyd 58 '03 57*65

Aluminiumoxyd 15*97 16*25

Eisenoxyd 0*13 —
Calciumoxyd 7 * 93 7*81

Magnesiumoxyd 0*07 —
Natriumoxyd 0*95

Kaliumoxyd 0*66

Wasser 16*78

0'83
0"•62

16'•84

100*52 100-00

Außerdem wurden sehr geringe Mengen von Baryum,

Strontium, Lithium nachgewiesen. Die empirische Formel auf-

zustellen ist insoferne schwierig, als eine isomorphe Mischung

von wesentlich drei Verbindungen: einer Ca-haltigen, einer

Na- und einer K-haltigen, vorliegt und das Mischungsgesetz

nicht genauer bekannt ist. Da jedoch hier und in allen Heulan-

diten gleicher Zusammensetzung das Verhältnis von Si zu AI

sehr nahe 6 : 2 ist, so ist anzunehmen, daß dieses für alle drei

isomorphen Silikate gilt. Was die übrigen Metallatome betrifft,

so darf auf die von Tschermak aufgestellte Regel^ hinge-

wiesen werden, nach welcher in den Calciumverbindungen der

isomorphen Zeolithe die Gruppe CaHgOa gegenüber der in

den anderen Verbindungen vorkommenden Gruppe NagO oder

KgO enthalten ist, wonach das Na- oder K-Silikat um H^O
weniger aufweist als das Ca-Silikat.

Demnach wäre für das Calciumsilikat die Formel

Si.O^.AlaCaH,,

anzunehmen und für die beiden Alkaliverbindungen zu

schreiben:

SißOaiAl^NagHjy

SißOai AI2 K., H,^.

i Lehrbuch der Miiicrah)gic, G. Aul!., p. r)03 (l'JOf)).
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Nach diesen ist die Zusammensetzung des Heulandits

berechnet, wobei das Molekularverhältnis der drei Verbindungen

zu 21:2:1 vorausgesetzt wurde.

Durch Salzsäure wird der Heulandit bei Zimmertemperatur

nach wenigen Tagen vollkommen zersetzt und die Kieselsäure

bleibt pulverförmig zurück. Sie besteht aus isotropen Splittern

von den Formen des ursprünglichen Pulvers. Bei der Zer-

setzung wird ein kleiner Teil des gesamten Siliciums (weniger

als 37o) in scheinbare Lösung übergeführt. Die erhaltene

Kieselsäure lieferte beim Trocknen und täglich einmaliger

Wägung die Zahlen:

3899 2840 1823 : 1012 996 994

1059 1017 811 16 2

wonach sich, da g.,
— 1823, a — 1017, Z? = 811, c— 16, das

Gewicht beim Knickpunkte berechnet:

G — 1823—807-7 = 1015-3.

Der Glühverlust beim Gewichte 994 betrug 187-5 und es

ergibt sich der Wassergehalt der Säure beim Knickpunkte

W= 187-5+1015-3-994
^,,.

1015-3

Zwei fernere Versuche lieferten die Zahlen 19*56 und

19-69Vo- Diese Resultate lassen erkennen, daß eine Säure von

der Zusammensetzung

SigO^-Hio

vorliegt, welche 19-9l7o Wasser fordert. Diese Kieselsäure

soll als Heulanditsäure bezeichnet werden.

Durch Methylenblau wird die fast lufttrockene Säure hell

berlinerblau gefärbt. Die frischbereitete Säure wurde durch

drei Tage bei gewöhnlicher Temperatur mit einer zur Auf-

lösung nicht hinreichenden Menge von Natronlauge behandelt.

Es entstand oberhalb eine klare Lösung, welche 278w^Si02
gegen 274w^NaCl ergab, was dem Verhältnisse Si^ : Na^.oig
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entspricht. Die Heulanditsäure ist ziemlich hoch zusammen-

gesetzt und es läßt sich die Formel nicht auf kleinere Ziffern

bringen, außer man wollte die bis jetzt durch nichts begründete

Ansicht aufstellen, daß die erhaltene Säure aus zwei oder drei

niedriger zusammengesetzten Verbindungen bestehe. Dann

wäre der Heulandit als eine Molekularverbindung aufzufassen,

die aus einem Silikat und einer oder zwei freien Kieselsäuren

besteht. Für eine solche Annahme liegt aber Tatsächliches

nicht vor.

Die Gliederung, welche der Heulanditsäure zukommt, läßt

sich vorläufig nicht bestimmen. Erst wenn eine größere Zahl

von Zeolithen in gleicher Weise geprüft sein wird, dürfte sich

ein Schluß auf den Bau dieser Verbindungen ergeben.

Über den Charakter der Verbindung, welche im Heulandit

vorliegt, läßt sich jetzt nur insoferne Bestimmtes aussagen, als

die beiden Grenzen ermittelt werden, innerhalb deren sich die

hier möglichen Annahmen bewegen.

Faßt man den ersten Fall ins Auge und vergleicht man die

Zusammensetzung der Säure SigOj^^HiQ mit der empirischen

Formel des Heulandits SigOggAlgCaHja, so zeigt sich, daß, wofern

die Atome AlgCa ohne gegenseitige Bindung, also zusammen
achtwertig angenommen werden, der Heulandit

SißOi^AlgCaHa+ öHgO

zu schreiben wäre, wonach mit dem Silikat 5 Molekel Kristall-

wasser verbunden erscheinen. Dem entsprechen 14^0 Kristall-

wasser.

Nach Rinne's Versuchen entweicht das Wasser des

Heulandits bei steigender Temperatur kontinuierlich und sein

Verlust beträgt 147o bei ungefähr 400°, während Verbindungen

wie BaCl2+ 2H20 und CuS04-f-5H20 das Wasser stufenweise

und in seinem gesamten Betrage bei Erwärmung bis 162° und
258° verlieren.

Die Formel SißOi7Al2CaH.3H-5H20 kann also nicht den

Zustand des Heulandits bei gew()hnlicher Temperatur dar-

stellen, weil dieser das Wasser abgibt, ohne daß dabei mehrere

Abstufungen (Siedepunkte) zu erkennen wären.
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Das zweite Extrem wäre damit erreicht, daß die größte

Menge Wasserstoff angegeben wird, welche in dem Silikat ent-

halten sein kann. Dieser Fall tritt ein, wenn das Vorhandensein

der zweiwertigen Gruppe HO AI O Ca O AIOH angenommen und

infolgedessen die Formel des Heulandits

SißOi.H^O^Al.O^CaHg+H.O

geschrieben wird, welcher 2- 8% Kristallwasser entsprechen.

Die Temperatur, bei welcher nach Rinne diese Quantität

Wasser entweicht, beträgt ungefähr 90°. Die letztere Formel

würde den ursprünglichen Zustand des Heulandits einwandfrei

darstellen, weil dieser nur bei ungefähr 100° einen wenn auch

undeutlichen Siedepunkt des enthaltenen Wassers erkennen

läßt.

Zwischen den beiden so bestimmten Grenzen liegt eine

Zusammensetzung des Heulandits, welche auch eine bestimmte

Deutung zuläßt. Wenn angenommen wird, daß die vierwertige

Gruppe AI O Ca O AI vorhanden sei, so ergibt sich die Formel

SieOi^AlgOaCaHg+ SH^O,

welcher 8*4^0 Kristallwasser entsprechen. Dieser Betrag der

Wasserabgabe wird bei ungefähr 230° erreicht. Aus dem früher

angeführten Grunde, daß bei dieser Temperatur kein stationärer

Zustand, kein Siedepunkt beobachtet wurde, kann diese Quan-

tität Kristallwasser in dem ursprünglichen Mineral nicht ange-

nommen werden.

Nach dieser Prüfung der Zusammensetzung unter Berück-

sichtigung des Verhaltens bei Erhöhung der Temperatur ergibt

sich die folgende Deutung:

Der Heulandit hat im lufttrockenen Zustande die Zu-

sammensetzung:

SieOi^HaOgAlgOgCaHg+ HgO.

Bei ungefähr 90° beginnt eine merkliche Abgabe von

Kristallwasser, zugleich auch von chemisch gebundenem Wasser
des Silikates, so daß der Siedepunkt des Kristallvvassers sich

etwas verwischt. Nunmehr entweicht bei der ferneren Erwär-

mung allmählich das chemisch gebundene Wasser und bei
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ungefähr 230° hat der Rückstand eine Zusammensetzung,

die als

SißOi.Al.O^CaHß

gedeutet werden kann. Bei steigender Temperatur dauert die

allmähliche Abgabe des chemisch gebundenen Wassers fort,

bis der Rückstand bei ungefähr 400° die Zusammensetzung

SißOi^AlgCaHg

besitzt. Bis dahin könnte die Zusammensetzung des Rück-

standes noch von der Kieselsäure SigO^^H^o abgeleitet werden,

was Gegenstand später auszuführender Versuche sein wird.

Wenn es sich bestätigt, so wäre damit die Erscheinung der

Wiederaufnahme des Wassers in feuchter Luft der Erklärung

näher gerückt.

Beim Erhitzen über 400° wird der Bau des Silikates jeden-

falls zerstört.

Nun noch eine Bemerkung bezüglich der Zusammen-

setzung des Heulandits bei gewöhnlicher Temperatur und

Feuchtigkeit. Die Veränderlichkeit des Wassergehaltes der Zeo-

lithe bei gleichbleibendem äußeren Ansehen hat bei manchen

Forschern die Ansicht hervorgerufen, daß für diese eine be-

stimmte Zusammensetzung nicht angegeben werden könne.

Für Heulandit trifft dies jedoch nicht zu, da derselbe nach

Rinne's Versuchen bei gewöhnlicher Temperatur umgeben

von Wasserdampf nach 114 Stunden bloß l"08Yo Wasser an-

nimmt, was die Richtigkeit der oben angeführten Formel nicht

berührt.

Zersetzung des Heulandits durch Wasser.

Bei dem Versuch, aus Heulanditpulver die feinsten Teil-

chen abzuschlämmen, wurde die Beobachtung gemacht, daß

diese in Berührung mit Wasser in wenigen Wochen eine deut-

liche Quellung zeigen und sich nicht mehr wie das ursprüng-

liche Pulver verhalten. Es gelang aber nicht, die veränderten

Teilchen abzusondern, weil diese immer mit etwas größeren

unveränderten Partikeln vermengt blieben.

Um den Vorgang der hier eintretenden Umwandlung so

weit als tiinlich zu verfolgen, wurden 'l'6g des leinen l'iiKers
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mit einer größeren Menge Wassers unter wiederholter Erneue-

rung des letzteren durch 4 Monate in Berührung gelassen. Das

feinste Pulver setzte sich auch nach längerem Stehen nicht

vollständig ab, vielmehr bUeb die darüberstehende Flüssigkeit

immer etwas trübe durch schwebende veränderte und unver-

änderte Teilchen. Der Bodensatz wurde schließlich dem all-
|

mählichen Eintrocknen bei gleichbleibender gewöhnlicher Tem-

peratur überlassen und täglich gewogen. Es ergab sich eine

Gewichtskurve ohne deutlichen Knickpunkt. An der Oberfläche

hatte sich eine etwas gallertige Schicht gebildet, welche nach

dem Eintrocknen glänzend und glasig erschien mit allmäh-

lichem Übergang in die untere pulverige Masse. Das Ganze

wurde, nachdem das Gewicht konstant geworden, der Analyse

unterzogen, deren Ergebnis unter II angeführt ist, während die

Analyse des frischen Heulandits unter I wiederholt wird.

I

Siliciumdioxyd 58-03

Aluminiumoxyd 15 "97

Eisenoxyd 0-13

Calciumoxyd 7-93

Magnesiumoxyd • 07

Natriumoxyd ' 95

Kaliumoxyd 0*66

Wasser ' 16*78

II

57-10

16-06

6-65

100-52

69

29

19 30

H—

1

-0-93
+0-09

-1-28

-0-26
-0-37

+ 2-52

100-09

Aus dem Vergleich ergibt sich, daß eine Aufnahme von

Wasser stattgefunden hat, während Calcium ausgeschieden

wurde, in geringerem Betrag auch Alkalien. Um eine voll-

ständige Übersicht zu erhalten, hätte auch die entstandene

Lösung untersucht werden müssen, was jedoch hier wegen

der suspendierten Teilchen nicht zu dem gewünschten Ziele

geführt haben würde.

Es besteht aber kein Zweifel darüber, daß der Heulandit

durch eine größere Wassermenge zersetzt wird und dieses

dürfte wohl auch für die übrigen Zeolithe gelten.
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Für die Bildung der Zeolithe würde daraus folgen, daß

diese nicht aus sehr verdünnten, sondern aus ziem-

lich konzentrierten Lösungen sich absetzen.

Vorstehende Arbeit wurde in dem Laboratorium des Hof-

rates E. Ludwig und jenem des Hofrates G. Tschermak aus-

geführt. Beiden Herren sowie Herrn Prof. F. Becke bin ich für

die gütige und bereitwillige Förderung meines Unternehmens

zu großem Danke verpflichtet.
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