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Vorwort,

Als ich vor lingerer Zeit dic den Anfang des syn-
thetischen Theils vorliegender Studie bildenden Versuche
unternahm, war das mir vorschwebende Ziel, Einsicht zu
gewinnen in diec Rolle, welche der Baryt in der Glas-
industri¢ spielen kimne.  Unvorhergeschene Erscheinungen
lenkten die Aufmercksamkeit von dem zunichst rein prak-
tischen Ziele ab, and cin Verfolgen devselben fihrte sie
auf die theoretisch wie prakiisch gleich inferessante Frage
iiber das Wesen der Entglasung, cine Frage, in Betrefl
deren bekanutlich an einzelnen Beobachtungen, sowie an
Meinungen und Aasichten kein Mangel, wol aber ein schr
fiihibarer, an sachlicher Degrindung der gegebenen Er-
kliarungen.

Aul dem meines Wissens bisher unbetretenen Wege
theilweiser Zerselzung der fraglichen Masse cinschreitend,
gelangte ich zu Resultaten die eine, nicht nur hypotheti-
sche Beantwortung zu {6rdern, gecignet crschienen.  Den
cingeschlagenen Weg zur Zeit weiter zu verfolgen, war
nitr, ausscrhalb der  wissensehaltlichen Sphire licgender
Hindernisse wegen, nicht moglich, und musste daher die,
duveh die fiir cine derartige Untersuchung nur allzube-
schriinkten Mittel eines  kleinen  Privatlaboratoriums, in
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die Linge gezogene, Arbeit abgebrochen werden. Ohne
die freundliche Aushilfe meines verehrten Lehrers, Herrn
Prof. Dr. C. Schmidt’s in Dorpat, namentlich in Betrelf
der erforderlichen Literatur, hitle sic iiberhaupt nicht zu
Stande lkommen konnen, und fithle ich mich daher ge-
drungen, ithm meinen verbindlichsten Dank hiemit auszu-
sprechen.

Dic Arbeit der Oeffentlichkeit iibergebend, bitte ich
die Ifachgenossen um giitige Beachtung, und scharfe, sach-
liche Kritik.

d. V.

Glashittte Lisette bei Dorpat .
im Mai 1871.

Einleitung,

Jeverts am Schilusse der zwanziger Jahre unseres Jahr-
hunderts finden wir, wirend die sonstice Technik von der Ver-
werthbarkeit der Barytsalze fiiv industrielle Zwecke noch nichts
wusste, den Schwerspath aol ciner Franzosischen Glashiitte
practisch mit gutem Erfolge verwandt, so wie von wissenschaft-
licher Seite auf den kohlensauren Baryt, als fiv diesen Zweig
der Industric von Interesse, hingewicsen; dennoch miissen die
Fille, in denen Barytsalze bisher auf Glashiitten ausgedehntere
Anwendung gefunden, als hichst vereinzelie bezeichnet werden,
und selbst wo solches geschehen, tritt eine anllallende Thatsache
merkwiirdig hervor. Wirend wir namlich in den ersten Nach-
richten, die iber Verwendung des Baryts vorliegen, diesen an
der ihm im Glase gebirenden Stelle, als Vertreter des Kalks,
finden, hal eine spittere Zeit, sei e¢s aus occonomischem Intercsse,
sei es in Folge der bereits von Fourcroy betonten Verwandt-
schaflt des Baryts mit den Alkalien, ihn, auf der Ilitte, als Al-
kali zn fassen beliebt, obschon gerade hier secin dem Kalk
analoges Verhalten, schon in dem Umstande hervortreten musste,
dass durch einen gesteigerten Gehalt an Alkali die Gliser
leichtschmelzbar werden , wiirend bei Barvytiiberschuss die
Schwerschmelzbarkeit derselben rasch zunalm.

Wie aus der nachstehenden Zusammenstellung der einschla-
genden Literatur hervorgeht, hat Doebereiner, aber auch
nur er, den Baryt in seiner Eigenschaft als Krde bewusst sei-
nem Glase einverleibt. Seine, die erste hieher gehorige, Notiz
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findet sich einer kwrzen Besprechung des von ihm hergestellten
Cilestinglases angeschlossen, und heisst es daselbst: %)
sllichei sei es noch angezeigt, dass ich anch, jedoch nur

auf mikrochemischem Wege, Darytelas aus

1 Atom kohlensauren Kali = 70 Gewthle
| ” Natron = 54 ”
b, » Baryt == 99 ”
14 Atomen Kiesclsiure = 224 ”
darcestellt habe, das von der reinsten Klarheit, und so hart »

war, dass scine scharfen Kanten VWensterglas ritzen.
Aus dem Dibercinerschen Gemenge bercehnet sich die
Zusammensetzung seines Glases somit als die foluende:
Kieselsiure . 593
Baryt . ... 200
Natron ... 872
Kali .. ... 12,5

S .. 10007,
und liegt mithin zwischen denen der Silicate

KO, NaO, Ba0O 6 8102 und KO, NaO), BaO 9 810+

Kieselsiiure . . . 54,0 .. 636
Baryt .. ... .22 ... 180
Natron. .. ... 93 e 13
Kali .. ... .. 140 e 111

S.. .. 1000 .. .. 100009,
der des ersten derselben ziemlich nahe.

Wiirend Ddbereiner  secine Versuche mit kohlensaurem
Baryt in kleinstem Maassstabe ausfiibrte, verschnolzen 2 Hiitten
in der Nihe von Valencicnnes (franzosisch-belgische Grenze
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*) Pogegendorffs Ann. 15, (1829) 242

*¥¥%) Der Bequemlichkeit des teehnisehen Publicums wegen, hielt ich
es, da die neucre Acquivalentbezeichunng in die technisehe Literatnr noch
nicht allgewein eingedrangen, fir geraten, das alte Sauerstoffacquivalent
0- 8 bei den Formeln zu benutzen, Somit: K= 39,13 Na-=-23; Ba - 68,5;
Ca=20; Al=13,7; C=6; J=:-14; S=-16.

zwischen Arras u. Namur) in regelmassicem Betriecbe Schwer-
spath, ohue ihn als solchen zu kennen*), und fanden, dass das
mit diesem ,Spath® geschmolzene Glas dichter, gleichartiger,
leichter schmelzbar und dennoch leichter zn verarbeiten war,
als das gewohnliche. Peclouze und Baudrimont fanden bei
Versuehen, zun denen sie Gemenge von 3 Aeq. Glaubersalz,
1 Aeqiv. Schwerspath, mit 4 Aeq. Kohle, und eifier Sandquan-
titat, deren Grosse sic verschweigen, verwandten, das resulti-
rende Glas dem Bleiglase, sowol was DBearbeitbarkeit, als was
Glanz betrifft, sehr dhnlich.

So wenig nun auch die vorstchenden Angaben im Ganzen
bieten, so sind sic doch allem Anscheine nach die Quellen aus
dencn, ohme sie zu nennen, mancher spitere Autor seine An-
gaben iber das Verhalten des Barytglases geschopft, so z. B.
Iarvtmann (Handbuech der Thon- und Glaswaarenfabrication.
Berlin 1842) der nicht mehr, als das oben Verzeichnete anzuge-
ben weiss.

Ein paar neue Angaben finden sich bei Péligot. In sei-
nen ,XII lecons sur art de la verrveric®**) fithet er als Bei-
spiel fiir alkalifreies Glas ein Barytkalkglas auf, welches
versuchsweise in S. Gobin hergesicllt, und gut gelungen sei,
Die von DPéligot angegebene procentische Zusammensetzung
dieses Glases:

Kieselsaure . . . 46,5

Kalk . ..... . 63
Baryt . ..... 472
S .. 1000

iiber das jede nithere Angabe fehlt, entspricht annihernd der-
jenigen ecines Silicates 2Ba0, CaO 6Si0* welches erforderte:

*) Baudrimont und Pelouze: Erdmauns Journ. 17, 262 nach
Journ. de chim. medic, 1830 Mai.

*¥*) Ann. du Couservat. 2 (1862) 441- 552.



8

Kieselsaure . . . 49,8
Kalk .. ..... 178
Baryt, . .. ... 424

S .. 1000

Seine Ansicht iiber die Bedeutung des Baryts fiir die Glasin~
dustrie aussert Péligot 1. ¢. wie folgt: ,Der Baryt hat auf meh-
reren Iitien in Form des kiinstlichen kohlensauren Salzes
Anwendung gefunden, und ist es moglich, dass diese Substanz
mit der Zeit sich einen Platz in der Reihe der Flussmittel erwirht.
Sie kann als sulches die Pottasche oder Soda mit Vortheil er-
setzen, und ist, im Grossen hergestellt, billiger, als die Alkalicn.“

Weitere, wenn auch nicht viel umfassendere Angaben bic-
tet dann P. Flamm’s ,Verrier du XIX sicele® (Paris 1863).
Es heisst daselbst, p. 51, nachdem zuniichst die Acusserungen
Péligot’s reproducirt: ‘

»Auch der Schwerspath findet in der Glasfabrication
viclfach Verwendung. 1In grossen Quantititen dem Gemenge
zugefiigt, bewirkt er ein fettiges Ausschen des Glases, und lisst
dasselbe gegen Ende der Arbeitszeitkirnig werden, Mankann ohne
Gefahr bis zu 15 Thle Schwerspath auf 100 Sand demi Gemenge
zusctzen, und dafiir den Glaubersalzgehalt um 7 Thle verringern.

Bei einem, im weiteren Verlaufe seines Werkes gegebenen,
Gemengerecept ist dann diese Substitution, die ibrigens, wie
ersichtlich, dem Aecquivalentverhitltnisse nicht entspricht.
practisch durchgefiihrt, wirend gleich darauf das Dobereiner-
sche Gemenge auf 100 Thle Sand umgerechnet, als Crownglas-
gemenge aufgefiilhrt wird.

Ungeachtet der Unbrauchbarkeit dicser altesten Composi-
tion fiir Herstellung eines auch nur miissigen Anspriichen in Be-
zug auf Resistenz gegen chemische Agentien geniigenden Glases,
hat Herr Dr. N. Grager in seiner ,Umarbeitung® von Leng’s
Glasfabrication *) dieselbe, mit 2 multiplicirt, wieder aufgefiihrt.

*) Grig er: Handbuch des Glasfabrication (Wcimar 1868).
g

Bontemps *) der, was Kenntniss der Praxis und Lite-
ratur des Glashiittengewerbes betrifft, unzweifelbalt bedeutendste
Autor auf dem Gebiete dieser Industrie, stellt der Verwendung
des Baryts fiir den in Rede stchenden Zwecek keine giinstige
Prognose. Er ist der Ansicht, es sei nur das kohlensaure Salz
zu weissem Glase verwendbar, und dieses, bei dem hohen Atom-
gewichte das ihm eigen, zu theuer.

Endlich wiiren hier einige von Jeanne in Paris**)angeb-
lich zur Fabrication von Flaschen und Fensterglas verwandte
Gemenge anzufihren, doch nur, um vor ilnen zu warnen. Bei-
spiclsweise soll aus dem folgenden cin zu diesen Zweeken brauch-
bares Glas resultiven:

Sand...... 55 Thle
Schwerspath . 100
Glaubersalz. . 200
Kohle . . . .. 8,2
Kaolin. .. .. 6,6 ,
Kalkstein . . . 1,6 ,

371,41 !

Noch sei es gestattet, ehe ich zu meinen Schmelzversuchen
iibergehe, e¢in paar Gemengevorschriften zu besprechen, die
mir nichi ohne Interesse erscheinen.

Nach einer mir durch meinen Freund, Herrn Civilingenieur
C. Nehse in Prag gewordenen brieflichen Mittheilung, ver-
schmilzt die Verrerie de St. Juste sur Loire (Rive de Gier) zu
cinem patentirten barythaltigen Fcldspath-Glase das folgende
Gemenge, und erlangt damit gute Resultate:

Sand. ...... 100 Thle
Feldspath . . .. 106
kohlens. Baryt. 106
kohlens. Kalk . 76,5

#) Guide du verrier (Paris 1868).
¥%) Industriezeitung 1868 p. 519 nach Moniteur scientif. 1868 p. 1042.
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Bringt man den Feldspath dieses (Gemenges wmit einer
Durchschnittszusammensetzung wie die des Orthoklas:
Kieselsaure . . . 65,5
Kali . ...... 165
Thonerde . . . . 18,0
5 .. 100,0
in Rechnung, so ergiebt sich, als annihernde Zusammensetzung
des aus obigem Gemenge zu gewinnenden (Hases, die folgende:
Kieselsiwure . . . . 50,0
Kali ... ... .. 53
Baryt. . ... ... 249
Kalk........ 128
Thonerde .. ... 7,0
5. . 1000
Vereinzelte  Angaben iiber Gemenge, wie  vercinzelte
Glas- Analysen, haben im Allgemeinen kein theorctisches In-
teresse, sie gewinnen solches aber, wenn sich ein Zusammen-
hang mit anderen, verwandten, Angaben erkennen lisst, wenn
cin bestimmtes, festes Ziel bei der Composition verfolgt wurde.
Solches ist bei dem in Rede stehenden Gemenge entschieden der
Fall gewesen, und es scheint mir daher ein detaillirteres Kin-
gehen auf die Zusammensetzung dieses Glases hier geloten,
Der angefiihrte Satz von St. Juste erweisst sich als ein Ver-
such von der durchschnittlichen Zusammensetzung weichen Kali-
Kalkglases ausgehend, ein ahnliches glinzenderes Product billiger
zu stellen, wiesolches aus nachstehender Bercchnung unzweifelhaft
hervorgeht:
Das Gemenge von St. Juste ergiebt:
100 Thle Sand, entsprechend Kieselsiure. ... ... 100
106, Feldspath ” e oo 694

Kieselsiaure | . . 1694
106 Thle Feldspath, entsprechend Kali .. ... ... 175
106 , Ikohlens. Baryt, aeqiv.82,3 Baryt acquiv. Kali 50,5

Kali ...... 680
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106 Thle Lkohlensanrer Kalk, aequiv. Kalk . .. . .. 425
106 Feldspath entsprechend Thonerde . .. 190
Von der, wie bereits erwithnt schr verbreiteten Ansicht
ansgehend, dass der Baryt im Glase das Alkali zu ersetzen
vermige, hat somit der Anordner obigen Gemenges den cinen
Theil seines Alkalis aus dem Feldspath zn entnelhimen, den an-
deren durch Baryt zu cersetzen versucht, und nun ein (las mit
eleichen Aequivalenten Alkali und Kalk imitirt (Verhiltniss von
ot im obigen Glase = == ::):,) In Felge der falschen Stel-
fung des Baryls ist er aber gendthigt gewesen, an Stelle eines
dreifachen Silicats, wegen zu grosser Schwerschmelzbarkeit ci-
nes solchen, nur ein doppeltes (RO 2 8i02), ein Analogon des
obenerwihuten Péligotschen Baryt-Kalkglases, zu walilen.
Ebenfalls duareh  Vermittelune  Herrn Nehse’s  erhielt
ich die Gemengeangabe fiir ein barythaltiges Bleiglas, dass

von . Regount in Maastricht auf Press-Ilintglas verarbeitet

wird.
Gemenge: bevechnete Zusetz d. Glases:
Sand . ... 300 Thle Kieselsiure .. . 61,9
Pottasche . 80 Kali .. ..... 11,3]_,\0.]iv.m
Salpeter. . 10 Baryt. .. . ... 6,3 Fu(.;»

Witherit. . 40 Kalk .. ..... 435
Kalkstein . 40, Bleioxyd. .. .. 16,0

Mennige . . 80 S .. 1000

So yeomplicirt® nun auch diese Zusammensctzung erscheint,
so ergiebt sich bei ndherer Betrachiung, dass wir es wieder
mit einem Kali-Kulk-Glase zu thun haben, in dem, und zwar
hier nach Acyguivalentverhaltnissen, ein Theil des Kalis
durch Baryt, und ein Theil des Kalkes durch Bleioxyd ersetzt
worden.*)  Die der Zusammensetzuny dieses Glases entspre-
chende Formel wire, von der Formel 6 KO, 6 CaQ 36 S10*

*) In Betrefl soleher Substitutionen bei ,Halbkrystalld siche meine
»Constitution des Bleikrystalls Polyteehn. Centralbl, 34 (1368) 602.
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abgeleitet: 4 KO, 2 BaO, 3 Ca0, 3 PbO 36 SiO " und erforderte
die procentische Zusammensetzung:

Kieselsaure . . . 60,0

Kalt ... ..o 104 “0’1‘:\}:}‘ in

Baryt . ... .. 814f 143

Kalk....... 48

Bleioxyd . ... 16,6

Diese letztere steht der oben aus dem Maastrichter Ge-
menge abgeleiteten so nahe, dass dic geringen Unterschiede aut
Rechnung der fiir den Hiittengebrauch und die Decimalwage ab-
gerundeten Einzelgewichte der Gemengebestandtheile zu setzen
sind.

Schmelzversuche.

I. Alkali-DBaryt-Glaser.

Wie bereits oben erwithnt, ist der erste, zwar nur in
kleinem Maassstabe, aber correct angestellte Versuch der Dar-
stellung von BarytglasDoebereiner’s Verdienst. Er fasste, wie
solches aus seinem Experiment deutlich hervorgeht, den Baryt
sachgemiiss als alkalische Erde, und substituirte ihn fir Kalk
in das Gemenge eines leicht schimelzbaren Glases, um das spe-
cifische Gewicht des letzteren zu erhohen. Doebereiner’s Ver-
such fullt in eine Zeit, in der man im Allgemeinen gewdhnt
war, nur miassige Anspriiche an die Temperatur der Schmelz-
ofen stellen zu dirfen, und den Schwichen derselben durch
weiche (leicht schmelzbare) Gemenge Rechnung zu tragen, es
ist daher natiirlich, dass er, dem fast allgemein verbreiteten
Brauche folgend, ecin leichtfliissiges Glas zusammenstellte, das
auf 1 Acquivalent Basis nur ca. 2 Aeq. Kieselsaure und ausser-
dem 2 Aequiv. Alkali auf 1 Aeq. Baryt enthiclt.

Von dem Siandpunkte der heutigen KErfahrungen, nach
dencn selbst mehr als drei Aequivalente Kieselsiure auf 1 Ae-
quivalent Basis enthaltende Gliser, wenn in denselben auf 1
Aeq. Kalk 2 Acquiv. Alkali enthalten sind, gegen chemische
Einwirkungen sich wenig resistent erweisen, musste das Doe-
bereiner’sche basischere Glas um so leichter zersetzbar sein.
Ein direcier Versuch bestiitigte solehe Voraussetzung. Da der
Unterschied in der Resistenzlihigkeit kein wesentlicher sein
konnte, kam zur Prifung in dieser Beziehung ein aus einem
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auf die gebriuchlichen Aequivalente reducirten Gemenge ge-
wonnenes Glas. Es wurden innig mit einander gemengt:
1 KOHO2CO? . .. = 100 Gewthle.

1 NaOCO2 . .... = 53 "
1 BaOCO2 |, ... = 985 Gewthle.
6Si0%. . ... ... =180 i

Die Gluth der Deville’schen Geblaselampe gentigte voll-
kommen, um die Masse in Fluss, und das gebildete Glas ho-
mogen und lauter zu bekommen. Das Glas war durchsichtig,
sein spec. Gew. = 2,875, Kine Analyse desselben ergab dic
Zusawinensctzung:

Kiesclsiure . . . 55,08

Bavyt . ... .. 2185
Alkalien. . ... 22,17
5. 100,00

Groblieh gepulvert, verlor die Masse unter der Einwir-
kung siedenden Wassers bereits in 10 Minuten ihrve Durch-
sichtigkeit. Mit Salzsiure angesiuertes Wasser wirkte noch
energischer, und gab bereits nach einem Sicden mit dem Glase
von 5 Minuten Daucr, auf Zusatz von Schwelfelsiure, cinen
starken Niederschlag von schwefelsaurem Baryt.

Solches Verhalten, den geringen Erwartungen cntspre-
chend, licss den practischen Werth dicses Productes sehr ge-
ring erscheinen, und ging ich daher bei den weiteren Versuchien
direct zu dem Silicate RO3Si0?* sich in ihrer Gesamintzusam-
mensctzung nahernden Alkali- Barytglisern iber, dieselben zu-
niichst etwas mit Basis iibersetzend.

Der niichste Versuch galt einem Gewmenge, das mit Sub-
stitution von Baryt fiir Kalk den neweren kalkrcichen Tafel-

glasgemengen analog gehalten wurde:

Gemenge berechnete Zuss. d. Glases
Sand . .. ... 800 Thie. Kieselsiure . . . ., 57,0
Soda (907%,). . 135 Baryt .. .. ... 205
kohlens, Baryt 200 , (Aeq. 102 Natron. . 135
a0 00%) S. 100,0

Die Masse wurde, nachdem ein Vorversuch iiber der Ge-
bliisclampe ein blasiges Glas geliefert, im Thontiegel im Spie-
gelglasofen hiesiger Miitte geschmolzen, und zeigte sich sehr
leicht schmelzbar. Das gewonnene Glas war scheinbar homo-
gen, aber da der Tiegel zu frih aus dem Ofen entfernt wor-
den , nicht lauter. Eine Analyse desselben ergab die procen-
tische Zusammensctzung: ’

Kieselsiure . . ... ... 5565
Thonerde und Eisenoxyd 1,50
Baryt............ 3069
Natron. ... ....... 12/16
100,00 #)

Zieht man den Gehalt an Thonerde nebst den geringen
Mengen Eisenoxyd, mit der zugehirigen Quantitit Kieselsiure
zu Thon (A120328i0?) verbunden gedacht, zusammen, so grup-
pirt sich die angefilhrte procentische Zusammensetzung wie
folgt:

Thon . ...... 325
Glasmasse . ... 96,75

100,00

und wir erhalten als procentische Zusammensetzung dev reinen

Glasmasse die folgende:
Kieselsaure . . . 55,71
Baryt ...... 3172
Natron. ... .. 1257

S. 100,00 **)
Diese procentische Zusammensetzung reprisentirt nahezu

*) Der Alkaligehalt ist bei dieser wie bei allen folgenden Analysen
gleich dem Procentdeficit gesetzt. Vor Ableitung von Resultaten tiber Al-
kaliverdampfung (Stein- Glasfabrication) wird, da die Gemenge anf der
Deeimalwage gewogen, gewarnt.

%%y Ucber dic Motivirang und Art der Berechnung dieser Trennuug
in ,Thon und Glas* siche mecine ,Normalcounstitution bleifreien Glases®
(Aachen 1868) p. 19.
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cleiche Aequivalente Natron und Baryt, und ebenfalls nahezu
3 Aequivalente Kieselsiure auf ein Aequivalent Basis. Betrach-
tet man sie nun in Riicksicht auf ein Silicat: NaO, BaO 68i0 2,
ob sie als solches aufzufassen oder nicht, vorldufig unentschie-
den lassend, und nur die Sittigung betonend, so ergiebt sich
der folgende Ausdruck:

9,59 %, Natron |

. - 55,719 Kieselsiure =
23,67 9 Baryt |

Na(0,Ba0,6510% . . 88,97 %
iiberschiissiges NaO . 2,98 ,
iiberschiissiges BaO . 8,05 ,,

S. S. Glas . . 100,00 %
Wiirde dagegen von der Ansicht ausgegangen, dass zu-
niichst ohne dem ,Doppelsalz“ Ausdruck zu geben, alles Natron
in Verbindung mit Kieselsiure zu denken, so ergibe sich dic

Gruppirung:
12,57 9 Natron -+ 36,49 Kieselsiure = Na038i0* . 49,06
1633 2, Baryt -+ 19,22 Kieselsiure = BaO 35i0* . 35,55
RO 3 8i0* 84,61 %
tiberschiissig. BaO 15,39
8. 8. Glas 100,00
Wollte man sich zunichst allen Baryt gebunden denken,
wo sich dann das freie Alkali allmilig verflichtizen konnte,

so ware der Ausdruck:

31,72 9 Baryt -i- 37,31 % Kieselsiiure = BaO 38i0? 69,03 %
6,34 9 Natron + 18,40 % Kieselsiure = NaQ38i0* 24,74 ,

RO38102% 93,77

iiberschiissig. Natron 6,23

S. 8. Glas 100,00
Selbstverstindlich sind die drei vorstchend aufgefiihrten
Gruppirungen nur dret verschicdene Ausdrucke fiir denselben
Sattigungszustand der in dem Glase vorhandenen Kieselsiure
(2,98% NaO + 8,05% BaQ aequivalent 15,399 BaO, acquiva-
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lent 6,23 % Nao), wihrend aber bei Natronkalkglisern, bei de-
nen der Unterschied der Aequivalentgrisse von Natron und Kalk
uicht sehr bedeutend, solche Verschicdenheit des Ausdrucks die
Ucbersichtlichkeit bei Vergleichungen ihnlich zusammengesetz-
ter Glaser nicht wesentlich beeintrichtigt, tritt solche Beecin-
tricchtigung bei Natron-Baryt-Glisern sehr storend hervor. Hier
musste ein fir alle Fille passender Ausdruck gewithlt werden,
und lagen meiner Ansicht nach nur 2 Arten des Ausdrucks vor.
Entweder, e¢s mussten dic iberschiissigen Basen, seien es, welche
es wollten, in ihrem Acquivalentgewicht in einer bestimmten,
also etwa im Aequivalent in Natron Ausdruck finden, oder es
musste diec Quantitiit Kiesclsiture als gemeinsames Maass ange-
geben werden, die gentigte, um das betrelfende Glas als RO3Si0?
zu siltigen.  Letzteres erschicn mir passender, und ist daher,
zum Vergleiche der verschiedenen im Folgenden aufgefiihrten
Glascr betreffs ihver Saltigung, jeder Zusammensetzungs - An-
gabe, unter der Bezeichnung ,zur Sittigung erforderliche
Kicselsdure“, dasjenige Quantum dieser Saure in Procenten
des untersuchten Glases beigefiigt worden, auf dessen Zusatz
das Glas ciner hypothetischen Verbindung RO3SiO* entsprechen
wiirde. Fir das vorstehend besprochene Glas wiare die zur
Siltigung erforderliche Quantitit Kieselsiture somit gleich 18,12%,

In dem nichsten Versuche ging ich zu cinem analogen
Gemenge iiber, nur wurden, an Stelle der kohlensauren, die
schwefelsauren Salze des Natrons und Baryis in Anwendung
gebracht.

Gemenge. berech.Zussetz. d.Glases
Sand . . ... ... 1000 Thle. Kieselsaure . . . . .. 58,62
Glaubersalz . . .. 435 Baryt . ... ... .. 3024
Schwerspath. . .. 785 Natron. ... ..... 11,14

Holzkolle . . ... 72 S, .. 100.00
... 100,

Das innige Mengen erfordert hier, wie iberhaupt, wo
Schwerspath und Ilolzkohle neben einander zar Verwendung
kommen, wegen Selbstentmischung besondere Sorgfalt.

2
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Der Schmelztiegel, aus Thon von Vallendar bei Coblenz,
war beim Eintragen des Gemenges weissgliihend. Die Masse
schmolz, wenn auch schwerer als die vorige, so doch immer-
hin leicht. Beim Nachfiillen zeigte sich viel Galle (schwefel-
saure Salze), die aber, bei weiterem Schmelzen, schwand. Da,
wegen Bruch des Tiegels beim Lautern, das Glas ausgellossen
war, wurde mit demselben Gemenge, dem nur an Stelle der
obigen 72 jetzt behufs Vermeidung der Galle 80 Thle. Kohle
zugesclzt waren, ein zweiter Versuch gemacht.

Withrend des Schmelzens trat in der Masse eine intensive
Braunfiarbung hervor, die indess allmilig schwand. Das ge-
schmolzene Glas blich 12 Stunden bei Weissgluth im Ofen, und
sank dann dic Temperatur desselben im abgehenden Schmelz-
ofen allmilig bis zur hellen Rothgluth., Es trat keine sicht-
bare Entglasung ein, und liess sich das Glas bet letaterer Tem-
peratur gut blasen. Die erkaltete Masse erschien homogen
und ziemlich lauter, zeigtc cinen blaulichen Stich, schinen
Glanz und mittlere Hirte. Spec. Gew. == 2,961.

Zusammensetzung :

Kieselsiure . . ... ... 56,96
Schwefelsaure ®) . . . .. 0,74
Thonerde - Eisenoxyd. 2,89
Baryt ........... 2729
Natron. .......... 1212

S. .. 100,00

Dieses ergiebt, wie oben berechnet:

Gesammtzussebzung. Zussctzung des Glases.
Thon .. .... . 6,26 Kieselsaure . 58,30
schwefels. Natron 1,31 Baryt . ... 29,24
Glas. .. ..... 9243 Natron ... 1246

S. 8. 100,00 100,00

*) Die Schwefelsiure warde, da mir Pelonzc’s Bestimmung dersel-
Lben dureh Auszichen des gepulverten Glases it Wasser, iiberhaupt nicht
geniigend , bei Barytglisern giuzlich nmanwendbar ersehicu, bestimmt, in-
dem das Glas mit reiner Soda anfgeschlossen, mit Salzsiure zersetzt und
Si02 + Ba0OSO* durch Digestion mit Nalrouvlauge getrennt wurden,
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und in Riicksicht auf eine Verbindung NaOBaO6Si02:

10,04 7% Natrony | o o0, .- . , NPT

’ 58,30 % Kieselsiure == Na() BaQ 65102
24,78 % Baryl | ~+ 58,30 % Kieselsiiure = NaO Ba0Q 68102 93,12
iberschiiss. Baryt . . ... .. 446

itberschiiss. Natron . . . . ... 242

8. Glas 100,00
Zur Sitligung erforderliche Kieselsiure 10,82 %,

Wie oben erwithnt, hatte das in Rede stehende (Glas ei-
nen ansgesprochen blaulichen (blangriinen) Stich, und erschien
nicht ganz lauter, zwei Krscheinungen, von denen, wenn sich
die erste bemerkbar macht, die andere, meinen bisherigen Be-
obachtungen nach, nic fchlt. Manche Schmelzer behaupten in
solchem Fall, die Galle (unzersetztes Sulphat) sei in’s Glas
gegangen, von demselben gelost worden, eine Ansicht, welche
bereits vor nahezr cinem Jahrhunderte Bose 4’ Antic vertriti
dessen hichergehorige Mittheilung #) wie alle seine, das Glas
betreffenden, Publicationen von der neueren Zeit lange nicht
nach Verdienst beachiet und gewiirdigt worden.

Nach den Beobachtungen Pelouze’s ¥*) enthielten nun
zwar die meisten Gliser geringe Mengen schwefelsauren Sal-
zes (0,1 bis 2,0%); wo liegt aber die Grenze, von der ab auf-
wirts der Sulphatgehalt merklich schidlich wird?  Jedenfalls
inucrhalb der von P e¢louze aufgefilhrten Grenzen, wie das schon
das oben besprochenc Barytglas mit seinem Gehalte von 1,3 %
schwelelsauren Natrons zu beweisen scheint. Glaser, die in der
angegebenen Weise blau werden, und zwar blan, sowol im
reflectirten als im durchfallenden Lichte, was sic von anderen,
die Dbei beginuender lnfglasung schwach opalisivend, im aul-
fallenden Lichte blaulich, im durchfallenden gelblich erscheinen,

unterscheidet, sind misslungen; und im Ganzen nicht sehr hiu-

*) Memoire sur la cause des bulles qui se trouvent daus le verre.
Ocnvres de Bose d’Antie (Paris 1780) 1, 1-—-20.
*%) Ueber die Kinwirkung von Wuasser anf Glas. Erdmaun’s J.
71,49 nach Compt. rend. 43 (1856), 117,
2*
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fig, ich bin daher auch nicht im Stande, Grenzwerthe, unter-
halb derer der Sulphatgehalt nicht stéorend hervortritl, anzu-
geben, dass die Erscheinune des Blauwerdens aber auch Dbei
bedeutend unter dem obigen stehenden Gehalte an schwefel-
saurem Salz eintreten kann, beweist eine Probe blaugeworde-
nen und Blasen umschlicssenden Spicgelglases hiesiger 1liitte,
Bei genauer Betrachtung zeigten sich die etwa stecknadelkopl-
grossen Blaschen nicht wie in gutem Glase vollkommen blank
und durchsichtig, sondern an der Innenfliche beschlagen, und
bereits eine schwache Vergrisserung liess erkennen, dass an
der Blasenwand erstarrte Tropfechen einer gelblichen undurch-
sichtigen Substanz hafteten. Bei einer grosseren Dlase gelang
es, diese Tropfen durch angesiucries Wasser in Lisung zu
bringen, und gab letatere, mit Chlorbaryum versetzt, einen Nie-
derschlag von schwefelsaurem Baryt, bestitigte somit die An-
wesenheit unzersetzten Glaubersalzes in dere Blase. Zur Ana-
lyse wurde ein Dblaschenfreies Stick des Glases ausgewihlt,
und ergab die Untersuchung:
spec. Gewicht = 2,548.
Zusammensetzung:  Kieselsiure . ... ..., 71,61
Schwefelsdure .. . ... 0,26
Thonerde - Eisenoxyd 2,14
Kalk, .. ... .. .. 1327
Natron ... ... ... 12,72

S. . . 100,00
Zur Sittienng erforderliche Kieselsiure . . .. 9,687,

Die Schwefelsiuremenge entsprechend 0,467 NaQ SO?.

An die vorstchenden Versuche mit Natron-Baryt-Gliasern
einer, gutem Talelglase des Handels entsprechenden, Zusammen-
setzung, wurden analoge mit Kali als alkalischer Buasis geschlos~
sen, und zwar wieder zuerst mit dem kohlensauren, dann mit
dem schwefelsauren Salze experimentivt. Das zu dem unichsten

Versuche verwandle Gemenge war das folgende:
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Gemenge: berechnete Zussetz d. Glases:
Sand .. ... .. 1000 Thle Kieselsiure . . 55,56
Pottasche (90%,) 465 Baryt. . .. .. 2861
Schwerspath .. 785 Kali ...... 1583
Holzkoble . ... 40 8. ... 100,007

Das Gemenge war etwas schwerer schmelzbar als das
entsprechende, Natron als alkalische Basis enthaltende. Wi~
rend des Schmelzens schied sich zuniichst Galle ab, wirend
sich spater das (rlas gelbbraun firbte, und die Galle schwand.
Die geschmolzene Masse lauterte nicht vollkommen. Bei Roth-
gluth liess sich das gewonnene Glas gut blasen. Spee. Gewicht =
2,921, Die Analyse ergab dic Zusammensetzung:

Kieselsire . . . . .. .. 56,50
Schwefel®*) . . ...... 0,07
Thonerde -- Kisenoxyd . 2,10
Baryt .. ......... 2856
Kali 4- Kalium . . . ... 1277

S. 100,00

Berechnet man die Ergebnisse der Analyse wie oben, so
erhillt man die Zunsammensetzung:

Gesammizussetzung. Zusammens. d. Glases.

Thon . ... ... 457 Kieselsiiure . . . 56,66

Schwefelkaliom . 0,24 Bavyt. . ... .. 2995

Glas. . ...... 9510 Kali ... .... 1339

$. 100,00 S. 100,00

Zur Sitticung erforderliche Kieselsiaure 4,16 7%,
Zusammensetzung des Glases in Bezug anf eine hypothe-
tische Verbindung KO, BaO 6 Si0 ?;

*) Das gepulverte Glas mit Soda unter Znsatz von Salpeter aunfge-
schlossen, wurde wic bei den vorige Analysen barytaltiger Gldser behan-
delt, und aller BaO S0? auf Schwefel umgerechnet.
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13,39 KO + 21,75 BaO + 51,17 Si02 - KO BaO 6 5102 — 86,31
4,66 BaO -{- 5,49 Si0? ~: Ba0) 3 8102 — 10,15
iiberschiissiy BaO — 38,54
8. .. 100,00%
Die vorstehende, wice die folgende Analyse cines durch
Schwefel braun gefirbten Natronkalkglases, in dem ich fand:

Kieselsaure . . ... ... 66,52
Schwefel . ... ..... 0.08
Thonerde -~ Eisenoxyd 2,55
Kalk . ... 000 19,35
Natron -+ Natrium ... 11,50

S. 100,00

bestatigen nicht nur die Angabe Splitgerber’s *), dass ein
Schwefelgehalt von 0,3% das Glas bereits intensiv zu farben
vermoge, sondern liefern den Beweis, dass noch viel geringere
Mengen intensiv braunfirbend wirken kinnen.

Da die immer noch leichte Schmelzbarkeit des vorstchen-
den Glases solches zu gestatten schien, wurde bei dem nun
folgenden Versuche mit einem schwelelsaures Kali enthaltenden
Gemenge der Kieselsiuregehalt des lctzteren gesteigert.

Gemenge: berechnete Zussctz. d. Glases:
Sand . ...... 1000 Thle Kieselsiiure . . 5844
Schwerspath . . . 755 Baryt ... .. 28,94
schwefels. Kali . 400 Kali .. .. .. 12,62
Holzkohle. . . .. 66 S... 100,00%

Das Gemenge schmolz gut, das gewonnene Glas war ziem-
lich lauter, und hatte einen leichten Stich in’s Blaugriine.

Spec. Gewicht = 2,919. — Zusammensectzung:
Kieselsaure . ... .. .. 58,00

Schwefelsiure ... ... 0,24

Thonerde + Eisenoxyd . 1,72

Baryt .. ......... 20,21

Kali .......... .. 1083

100,00

*) Erdmann’s Journ. 67, 34.

und somit:

Gesammtzuss.: Zusammensetz d. Glases:

Thon . .. ...... 3,73 Kicselsiure . . 5848
schwefelsaures Kali. 0,52 Baryt. . . ... 30,56
Glasmasse . . . . .. 95,75 Kali. . .. ... 10,96

100,00 100,00

Ueberschuss an Kieselsiure 1,6%.

Alkali-Baryt-Gliser, in ihrer Zusammensetzung gutem Ta-
felglase des lHandels entsprechend, waren somit, wie aus den
angefiihrten Versuchen hervorgeht, sowol aus den kohlensauren,
als aus den schwefelsauren Salzen der betreffenden Basen, ohne
Schwierigkeit darstellbar. Sie zeichneten sich, den entsprechen-
den Alkali-Kalk-Glisern gegeniiber, durch leichtere Schmelzbar-
keit, hoheres specifisches Gewicht und grosseren Glans aus.
s lag nun die Frage vor, wie weit der Barytgehalt, die Sit-
tigung des Trisilicats vorliwufig beibehalten, gesteigert, oder wie
weit Alkali durch Baryt ersetzt werden kinne, ohne dass die
Masse Dei gewohnlicher Glasofen-Temperatur unschmelzbar
werde, oder den Character des Glases verliere.

Der niichste Schmelzversuch galt cinem Gemenge, aus dem
ein Glas der Verbindung Nao 2 BaO 9 SiO? entsprechend herzu-
stellen in der Absicht lag.

Gemenge: berechnete Zussetz, des Glases:
Sand. . .. .. 1000 Thle Kieselsiure . . . 59,0
Schwerspath . 875 Baryt .. .... 33,9
Glaubersalz . 270 Natron. . .. .. 71

zk ce 67
Holzkohle » 100,0

Das Gemenge erwies sich bedeutend schwerschmelzbarer,
als die bisher in Anwendung gebrachten. Wirend der Ofen
sich auf der hochsten Temperatur befand, war die geschmolzene
Masse scheinbar homogen, und lieferte, am Probehaken rasch
erkaltend, ein durchsichtiges Glas von hohem Glanze. Bei all-
malig auf helle Rothgluth sinkender Hitze des Schmelzofens,
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devitrificirte sich die Masse an der Oberfliche, die, nicht in Be-
riihrung mit der dichten Ofensohle, rascher erkalten konnte,
vollstandig.  Als der Schmelztiegel, nachdem cr bei fallender
Temperatur etwa 2 Stunden rubig gestanden, aus dem Ofen
entfernt worden, und nach vollstiindigem Erkalten zerschlagen
wurde, fand sich der Inhalt in 2 ihrem Acussern nach ginzlich
verschiedene Schichten getheilt, von denen die ohere, ecine
weisse, strahlig krystallinische Kruste bildend, sich
gegen das untere blanke durchsichtige Glas in der Form ein-
ander theilweise durchdringender Kugeloberflichen scharf ab-
grenzte. Das Glas und die krystallinische Schicht wurden getrennt
untersucht: Spec. Gew. des Glases =: 3,016, Spec. Gew. des
krystallinischen entglasten Masse = 2,880,

Im Mittel aus je 2 gut iibereinstimmenden Analysen erhielt

ich die procentischen Zusammensctzungen:

Glas: Entolaste Masse:
Kieselsgure . ... ... 5731 B (1 |
Schwefelsaare. . . . . . 0,90 e 1,22%)
Thonerde - Eiscnoxyd 1,55 e 1,35
Baryt. .. ........ 3265 e e oo 3119
Natron.......... 7,59 ce e 6,03
100,00 100,00

Werden hier wieder fiir das Glas 3,37% Thon und 1,602
Glawbersalz, und fiir die entglaste Masse 2,95% Thon aund 2,177
schwelelsaures Nalron in Abzug gebracht, so ergiebt sich als

reducirte Zusammensetzung

des Glases: der entglasten Masse:
Kieselsaure . . .. ... 59,04 e e 62,69
Baryt. .......... 3290 s .. 3086
Natron. . ........ 806 fee e 645
100,00 100,00

*) Wibrend gewdhnlich die entglasten Parthicen drmer an schwe-
felsaurem Salze als die unentglasten, trat hicr das Gegentheil cin, Die
Galle war somit gesticgen und in die hicr obenautlicgende krystallinische
Masse mechanisch eingeschlossen worden.
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so wie fiir ersteres, ein Deficit an zur Sittigung erforder-
licher Kieselsiure von 3,1%, fiir letztere dagegen ein Ueber-
schuss von 77% Kieselsiure. Man ist, wo c¢s sich um die
Zusammensetzung von Silicaten handelt, so gewohnt, hichst
complicirte Formeln zu finden, dass es hier, wo wir es mit ei-
ner krystallinischen Substanz zu thun haben, sehr nahe lag,
sich nach einem passenden Ausdruck in Aequivalentverhiltnis-
sen umzusehen, und zeigte sich nun, dass die obige procentische
Zmsammensetzung der durch die Formel 2 NaO 4 BaO 21 S8iQ?
geforderten:

Kieselsiiure . . . 63,1

Baryt ...... 307

Natron. .. ... 6,2

S. 100,0

so nahe liegt, dass, von dieser Seite, der Annahme derselben
nichts im Wege stand, so scheint diec Annahme, dass wir es in
obiger entglaster Masse mit dem bestimmten, strahlic krystalli-
sirenden ,  Silicate 2NaO4Ba0O218i02 zu thun haben, an
und fir sich acceptabel, dennoch ist sie nicht zulissig, wie
sich solches aus den, im letzten Theile dieser Studie zusammen-
gesctzten, Versuchen iber die Enlglasung ergicbt.

Bereits das letztbesprochene Gemenge war, scinem eben
geschilderten  Verhalten nach, nicht mehr durchgingig an-
wendbar, da das aus demselben gewonnene Glas langsames
Erkalten nicht ohnc ¢in Auftreten der Entglasung zu vertragen
scheint, dennoch wurde eine weitere Steigerung des Baryt-
gehaltes versucht, und cin Satz, der Zusammensetzung
NaO3Ba012Si0? entsprechend, zusammengestellt.

Gemenge, berechn. Zussetz d. Glases.
Sand . .. .. 1000 Thle. Kieselsaure 57,9
Schwerspath. 970 Baryt ... 37,0
Glaubersalz . 200 Natron . 5,1
Holzkohle . . 66 NN
» 100,0
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Die Masse kam trotz vierundzwanzigstiindiger Erhitzung
in dem in gutem Gange befindlichen Spiegelglasofen hiesiger
Hiitte nicht in Fluss. Nach dem Abkiihlen erschien sie, ihrer
theilweisen Schmelzuong nach zwischen IFritte und Schmelze
stehend, nicht homogen. Unter den gegebenen Verhiltnissen
war somit das Maximum des Barytgehaltes iiberschritten, wollte
man durchsichtiges Glas gewinnen, und hatte sich durch sol-
ches Verhalten der Baryt, auch fiir die Hiitte, als alkalische
Erde, als Vertreter des Kalks im Glase, erwiesen.

Noch lag eine andere Frage vor, ob, und wie weit der
Kieselsiuregehalt bei Alkali- Baryt - Glasern gesteigert werden
konne,

In der Absicht, ein Glas, seiner Znsammensetzung nach
der Verbindung NaO, BaO88i0* entsprechend, zu gewinnen,
setzte ich das nachstehende Gemenge an:

Gemenge. berechn. Zussetz d. Gl
Sand .. ...... 1000 Thle. Kieselsiure. 69,3
Kohlensaur. Baryt 410 Baryt . . .. 22/
Soda (95%). ... 228 Natron ... 86

100,0

Dieses Gemenge erwies sich, wie zu crwarten, ziemlich
schwerschmelzbar, lieferte aber ein bei Weissgluth und nach
raschem Erkalten durchsichtiges, gut geschmolzenes Glas. Bei
abgehender Ofentemperatur zeigten sich in dem noch dick-
fliissigen Glase kleine rundliche undurchsichtige Kirner (2—3
mm. Durchmesser). Bei weiterem langsamem Erkalten erstarrte
die ganze Masse zu ciner weissen auf dem Bruche fettglinzen-
den Substanz. Auf Bruchilichen war das krystallinische Ge-
fiige erkennbar. Sphirische Massen von radialstrahliger Struc-
tur lagerten sich an einander oder durchdrangen sich theil-
weise, hier und dort sehr geringe Mengen durchsichtig geblie-
benen Glases zwischen sich einschliessend, die sich mechanisch
leicht trennen liessen. Spec. Gew. der entglasten Substanz 2,748,

27

Zusammensetzung:

Unentglaste Probe: Entglaste Masse:
Kieselsiure .. .. . ... 6880 ....... 68,90
Schwefelsaure. . . . . .. 038 ....... 0,15
Thonerde -+ Eisenoxyd 292 .. ..... 1,81
Baryt. . ... ... .. 2101 ... ..., 21,46
Natron. . oo, 6,80 ....... 7,68

100,00 100,00

Zusammensetzung der entglasten Substanz nach Abzug
von 4,04% Thon:
Kieselsivure . . . 69,6

Baryt . ... .. 22,3
Natron .. ... 8.1
100,0

Procent. Zusammensetzung des hypothetischen Silicats
NaO Ba() 85i02:

Kiesclsiure . . . 69,3
Baryt . ..... 22,1
Natron .. ... 8,6

100,0

Bei einem friiheren analogen Versuche mit schwefelsan-
ren Salzen wurde ein wenig abweichendes Endresullat ge-
wonnen. Der damals benutzte Probehafen hatte aber einen
Platz, der ein Beobachten wihrend des Schmelzens nicht zu-
liess, und veranlasste daher das damalige Endergebniss die vor-
stehende Wicderholung., Das damals verwandte Sulphatge-

nienge war:

Gemenge, berechn. Zuss. d. Glases.
Sand . .. ... 1000 Thl. Kiesclsiure 67,8
Schwerspath . 570 Baryt ... 254
Glaubersalz . . 230 Natron. .. G,8
Holzkohle. .. 50 16&6

Nachdem der Probetiegel ca. 30 Stunden im Glasofen ge-



wesen, war er bei heller Rothgluth aus demselben entfernt
worden. Der Inhalt war nicht zusammengesunken, die Ober-
flache erschien nur gefrittet. Als der erkaltete Tiegel zerschla-
gen worden, zcizte die thn erfiilllende Masse sich von grossbla-
sigen Hohlriiumen mit zerrissenen Wandungen durchsetzt. Sie
war mithin nieht diinnfliissig geworden. Das Aussehen dichte-
rer Parthien erinnerte in seiner Structur an feinkoérnicen Mar-
mor. Die Masse war schr hart und gab am Stahl Funken.
Spec. Gew. = 2,792, Zusammensetzung:
Kieselsiure . . . ... ... 6886
Schwefelsaure . ... ... 0,63
Thonerde -~ Eisenoxyd .. 0,78
Baryt .. .......... 24067
Natron ........... 506

100,00
Gesammtzusammens. Zussetz d. entglast. Masse.
Thon . ... 1,70 Kieselsiure . . 69,91
Glaubersalz 1,12 Baryt .. ... 2539
Glasmasse . 97,18 Natron. . ... 470
100,00 © 100,00

Ueberschuss an Kieselsiiure , in Bezichunyg aunl ein Silicat
RO4Si0? = 1.9%. HKs scheint somit, als liecge fir die Gliser
NaO, BaO, 85i02 die Grenze der Schmelzbarkeit in gewidhn-
lichen guten Glasifen dem der Formel entsprechenden Kiesel-
siauregehalte schr nahe.

Die Schmelzbarkeit des oben besprochenen Glases schien
ein weiteres Steizern des Barytgehaltes zu gestatten und ging
ich daher bei einem folgenden Versuche zu einem der Formel
NaO 2Ba0 128102 entsprechenden Gemenge iiber.

Gemenge: berechnele Zussetz. d. Glases:
Sand...... 1000 Thle Kiesclsiure 66,2
kohlens. Baryt 545 Baryt . .. 281
Soda...... 155 Natron. .. 87

»

© 1000
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Die Masse war sehr schwer schmelzbar, ja es gelang mir
withrend ca. 15 Stunden, wihrend deren sie sich in voller
Ofengluth befand, nichf, ca. 600 Gramme Gemenge derartig
durchzuschmelzen, dass nicht noch geringe Quantititen unge-
schmolzener Substanz — die indess keine Sandkorner waren —
in der Probe bemerkbar gewesen wiiren. Bei abgehender Ofen-
temperatur ging die Eutglasung der durchsichtigen Masse sehr
rasch vor sich, und lieferte ein Product, das weiss, dicht, sehr
hart und in seinem Acusscren dem friher besprochenen der
Zusammensctzung NaO BaO 88102 entsprechenden, schr ihnlich

war. Spee. Gew. == 2,864. Zusammensctzung ;

Kieselsaure . .. . ... 6431

Schwefelsaure. . . . ... 0,45
Thonerde + Eisenoxyd . 1,84
Baryt . ... ....... 26,71
Natron .. ......... 649

S.  100,00.

Zussetz. des entgl. Glases
Thon .. ..... 40 Kieselsiure 65,4
schwefels. Natron 0,8 Baryt. . . . 28,0
Glasmasse . . .. 952 Natron . . . 6,6

Gesammtzussetz,

100,0 100,0

Kieselsiiuredeficit in Beziehung auf RO 48i0 =4,1 %,

Bin ich nun auch davon iiberzeugt, dass mit Siemen’s
Regenerativofen —— und in cinem solchen wurden die vorstehen-
den Versuche gemacht, — Temperaturen erreicht werden kin-
nen, bei denen noch strengllissigere Substanzen als die letater-
wahnten in vollstindigen Iluss gerathen, so durfte ich, selbst-
verstiindlich, meines Probetiegels wegen, den regelmissigen Gang
des Ofens der ITdtte nicht storen, und sah mich daher verun-

lasst, die Versuche iiber Alkali-Baryt-Gliser hiemit abzubrechen,
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IT. Barvt-Kalk-Gliaser.

Bezwecekten die vorstehenden Versuche den gewiohnlichen
Alkali-Kall- Gliisern analoge Verbindungen zu gewinnen, und
dann in dicsen den Baryt- und Kieselsiuregehalt zu steigern,
bei welcher Steigerung sich zeigte, dass sich diese Gliser
den entsprechenden  Alkalikalkglisern ganz analog verhielten,
“so galten die nichstfolgenden Versuche der vielbesprochenen
fraglichen ,Substitution von Baryt fir Alkali“ *) in den Gli-
sern des Ilandels, oder vielmehr der ITerstellung von Doppel-
silicaten mit Baryt und Kalk als Basen, die dic iusseren Ki-
gvenschaften des Glases zeigen.

Berthier*#) stellte 1834 durch Zusanunenschmelzen im
Windofen verschiedene barythaltige Silicate dar, unter denen
anch 2 hierhergehorige:

I. Ba011Ca0 128102 und 2DBa05Ca0 12510 IL

70 Ziusammens. % Zusammens.
Kieselsiure. . 48,6 . . .. .. ... .. .. ... 0631
Kalk .....414................12]1
Baryt . ....100............. ... 248

100,0 100,0
die durchsichtige klare Massen bildeten.  Brueh bei I nach der
einen Richtung blitterig, nach der anderen uneben #%#%) bei 11

grossmuschelig glinzend.

*) Wie verbreitet dic Aunffagsung des Baryts als jAlkali®, dafir
diene der nachstchende, aus Bontemps Guide du verrier p. 241 ibersctate
Satz als Beleg:

Wir haben a. 0. gesagt, dass 98 Thle kohlens. Baryls 54 Thlen
Soda oder 72 Thlen Glanbersalz acquivalent seicn.  So sagt die Theo-
rie. Man kann indess nicht alles kohlensanre oder schwefelsaure
Natron durch kohlensauren Baryt substituiren, da-das gewonnenc
Glas sich nicht gut ausarbeiten lissi.“

#¥) Percy: Metallurgicl deutseh von Knapp I, 33 nach Tr. des
essais 1.

*#%) Lis kijnnte dieses Silicai fiir Wollastouit, Tafelspath gelten, in-
dem ein Aequiv. Kalk durch Baryt ersetzl ist,

Sand. .. ... 1000 Thle

3

Bontemps*) versuchte ein Glas der Zusammenseizung

Kieselsiure 46,50

Kalk . ... 14,13

Baryt. . . . 39,20

100,00
aul Fensterglas zu verarbeiten, fand indess, dass dasselbe Dbe-
veits in der ersten Schmelze wenig geschmeidig, in der zweiten,
wo die Brocken von der ersten mit verschmolzen wurden, noch

strengfliissiger und nicht mehr verarbeitbar war.

Péligot **) erwahntl endlich ein, in St, Gobin versuchs-
weise geschmolzenes, hieher gelioriges Glas, aus dem eine feh-
lerlose gegossene Platte daselbslt hergestellt worden sei, deren
Zusammensefzung:

Kieselsiiure 46,5
Kalk . ... 63
Baryt. ... 472

100,0

Weitere Angaben fehlen, und soviel aus diesen zu ent-
nehmen, war wenig Aussicht vorhanden, ohne Alkali ein practisch
brauchbares Glas zu gewinnen, dennoch wurden einige Ver-
suche in dieser Richtung gemacht, und zunicht das letzter-
wiahnte Péligotsche Glas nachgeschmolzen,

Gemenge: bevechnete Zussetz., d. Glases:
Kieslesiure 44,2

Marmor. ... 245 Kalk. ... 59

kohlens. Baryt 1455 Baryt ... 499
100,0

Die Masse schmolz schr leicht und lauterte gut, das ge-
wonnene Glas war farblos, zeigte miitlere Hiirte, lebhaften Glanz
und hatte ein spec. Gew. - 3,519, das demjenigen der schwer-

sten fiir optische Zwecke hergestellten Flintgliser entspricht.

) Loc. p. 241,
¥#) Douze legons. Ann. d. Cons. 2, 445.



Eine Analyse ergab die procent. Zusammensetzung:
Kieselsaure . ... ... 44,93
Thounerde -+ Liisenoxyd 3,48
Kalk . ... ....... 6861
Jaryt. ... ... 4408

100,00

Zusammensetzung der Glasmasse nach Abzug von 7,565 %
Thon *}.

Kiesclsiiure 44,20
Kalk . ... 7,15
Baryt. . . . 48,65

100,00

Deficit an Kiesclsiiure in Beziehung auf cine Verbindung
RO 28i02% .- 7,8 %,

Neben leichter Schmelzbarkeit und liohem spee. Gewichle,
die, wic erwithnt, dieses Glas mit den Alkali-Blei-Glasern ge-
mein hat, zeigen sich an ihm auch die letzteren anhaftenden
Untugenden; so, grosse Neigung ,striefig“, nicht homogen, su
werden, und grosse Kmpfindlichkeit gegen chemische Agentien,
wogegen es sich vor letzeten durch Unempfindlichkeit gegen
Ofenrauch vortheilhaft auszcichnet. Eine Probe dieses Glases gab,
gepulvert, und mit mittelst Salzsiure angesauertem Wasser etwa
1 Minute im Sieden erhalten, auf Zusatz von verdiinnter Schwe-
felsiure bereits starke Barytreaction in der Flissiglkeit.

Musste nun auch, sollte die Resistenzfahigkeit gesteigert
werden, das spee. Gewicht sinken, so hielt ich cinen Versuch,
durch Erhghung der Kieselsiure und relative Vergrisserung
des Kalkgehaltes jenen Zweck zu crreichen, fiir geboten,

Es wurde somit ein Gemenge angefertigt, dessen Zusam-
mensetzung ein Glas, der Formel BaO CaO 65102 entsprechend,

hiitte liefern konnen. 50 gmum. des Gemenges, in einer Platin-

*) Der hohe Thongehalt ist bei demn sehr basischen Glase, das als
solches den Schunelztiegel stark angreift, nicht auffallend.

schale 1 Stunde hindurch der vollen Schmelzhitze des Glasofens
ausgesetzt, lieferten nur eine harte Fritte, die nur hier und
dort geringe Mengen eines durchsichtigen Glases erkennen liess.
Die gewonnene Fritte wurde gepulvert und von Neuem 6 Stun-
den lang im Schmelzofen belassen, das Pulver buck hart zusam-
men, kam aber nicht in’s Schmelzen.

Da ich voraussetzte, dass die obenerwiilnten geringen ein-
geschlossenen Glaspartikel innerhalb der Fritte, ihrer Zusam-
mensetzung nach, einem Glase von bei der gegebenen Tempe-
tur hochster Schwerschmelzbarkeit entsprichen, wurden diesel-
ben aus einem reservirten Theile der ersten Fritte ausgebrochen,
und, so weit thunlich, von anhaftender Frittensubstanz befreit.
Ieh gewann in dieser Weise ca. 0,4 gmm. Substanz, deren Ana-
fyse die folgende Zusammensetzung der glasigen Partien ergab:

Kieselsaure . . 56,25
Thonerde . .. Spur
Kalle ... ... 16,60
Baryt. .. ... 26,14

S. 98,99 %.
Die Zusammensetzung kommt der einer Verbindung BaO
2 8a0 6 CiO? sehr nahe, welche erforderte:

Kieselsiure . . 57,6
Kalk ...... 179
Baryt...... 245
100,0
Fin vorliufiger Versuch, ein Glas dieser Zusammensetzung
zu gewinnen, in der Platinschale ausgefilrt, gab die folgenden
Resultate :

Gemenge: berechn. Zuss. d. Glases:
Quarzpulver ... 10 gmm. Kieselsiure . 55,5
Marmor . ..... 6 Kalk. . ... 187
rein koblens, Baryt 6, Baryt . ... 258

8. S. 22 gmm, 100,0
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Das Gemenge fing rasch an zu schmelzen. Im gewonne-
nen, erkalteten, Glase fand sich aber obenaufl cine Schicht,
die zahlreiche scharfkantige Quarzfragmente enthielt. Dic Auf-
nahme der Kicselsiiure war somit keine vollstiindige geweseu,
wie solches auch durch die Analyse bestitigt wurde, die im
blanken Glase (spec. Gew. == 3,197) nur ein Gehalt von 51,16 %
Kieselsiure erwies. Ein zweiter Vorversuch, in dem an Stelle
des Quarzpulvers feiner reiner Sand in Anwendung kam, gab,
wenn auch noch kein befriedigendes, so doch cin giinstigeres
Resultat. Der ungeschmolzenen Theilehen waren weniger, und
das blanke Glas (spee. Gew. -~ 3,147) enthielt 53,40 /» Kieselsiure.

Ks war sonach Aussicht vorhanden, dass, Dbei verlangerter
Schmelzdauer, ans obigem Gemenge ein gleichmissig und voll-
standig durchgeschmolzenes Glas erhalten werden konne. 600
omm, eines dem letztangefihrten gleichen Gemenges wurden nun
in drei Portionen in ecinen im Schmelzofen befindlichen Thon-
tiegel eingelegt. Die Masse zcigte sich sehr schwerschmelzbar,
wurde indess nach etwa 24 Stunden blank. Das gewonnene
Glas erstarrte sehr rasch nnd war wieder merklich striefig.
Spec. Gew.==3,101. Es ritzt sich mit kalkreichem Spiegel-
clase gegenseitig, und hat hohen Glanz.  Von einer eintreten-
den Entglasung war, ungeachtet der Probetiegel langsam bis
aul Rothgluth abgekiiblt, nichts bemerkbar,

Die Annlysc' ergab:
Kieselsiure . . . .. ... 54,069
Thonerde u. Kisenoxyd . 3,74
Kalk............ 17,06
Baryt . ... ....... 2451

100,00
Zussctzung des Glases
Kieselsiure . 54,72

Gesammitzussetz,
Thon ... 8,19

Glas ... 91,81 Kalk ..... 1859
Baryt . ... 206,69
100,00 ©100,00.

Deficit an Kieselsiure zur Sittigung RO28i0?% == 2,2 %,
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Schwerschmelzbarkeit und Harte des besprochenen Glases
liessen mich anch gestiegene Resistenzfiahigkeit gegen chemische
Agentien hoffen, aber bei Digestion mit salzsiurehaltigem Was-
ser, erhielt ich wieder starke Barytreaction, und damit den Beweis,
dass anch dieses, wie alle bisher in dieser Beziehung geprif-
ten Gliser, die nur doppeltkicselsanre Salze, leicht zersetzbar.
Ein Versuch, dassclbe Glas unter Verwendung von Schwerspath

herznstellen, gab gitnzlich dihnliche Resultate:

Gemenge: berechn. Zuss. d. Glases:
Sand . . . . 1000 Thle Kieselsiiure . 57,6
Schwerspath 650 Kalk .....179
Marmor . . . 555 Baryt. . ... 24,5

Kohle . . .. 33 $.8. 100,0

nur mit dem Unterschiede, dass bei wiederholtem Wiederauf-
wirmen des Probetiegelinhaltes, das Glas bei heissgehendem
Ofen durchsichtig, bei abgehender Temperatur nur noch durch-
scheinend — entglast sich zeigte; es ist mithin aueh bei Ver-

wendung dieser Gemenge grosse Vorsicht erforderlich.

Wic aus dem Vorstehenden sich ergiebt, sind die hieher
gehorigen Gliser von den gewdhnlichen ihrer Zusammensetzung
nach wesentlich verschieden, da der Kieselsiuregehalt dersel-
ben nur einem Silicate RO 2Si0? entspricht, und macht sie
die schon hiedurch bedingte grosse Empfindlichkeit gegen che-
mische Agentien fiir die Bediirfnisse der Praxis, selbst der in
dieser Beziebhung dureh Benutzung der schweren Bleiglaser,
an missige Anspriiche gewohnten Optik, wenig empfehlens-
werth.

Durch weitere einzelne Versuche habe ich mich davon zu
iiberzeugen Gelegenheit gehabt, dass Analoga des Halbkrystalls —
Alkali- Kalk-Bleiglases — mit Baryt ebenfalls herstelibar.  So
ist 7z B. ein dem Acquivalentverhiltniss NaO BaO CaO 9 8i0?
entsprechendes  Glas  sehr  schon, schmilzt  wie  gewdohnli-
ches Fensterglus, zeichunet sich aber vor diesem duarch héhe-

3%
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ren Glanz aus. Die beziigliche Versuchsreihe musste ih-
rer Zeit, dusserer Umstinde wegen, abgebrochen werden, und
habe ich sie bisher nicht complettiven konnen; ich sche mich
daher genithigt, die Besprechung dieser Producte hier vorliu-

tic zu unterlassen,

Zur Chemie der Entglasung,

Ungeachtet nahezu anderthal Jahrhunderte dariiber hinge-
gangen, seit Réaumur die Aufinerksamkeit der Zcitgenossen
auf die interessante Krscheinung der Entglasung, das Opak-
und Krystallinischwerden scheinbar homogener, durchsichiiger
Glaser, wenn dieselben eine Zeit lang auf der Temperatur des
Erweichens erhalten werden, hingewiesen (1728), und hie-
durch eine lange Reihe in dieser Richtung angestellter analy-
tischer und synthetischer Studien, wie die Arbeilen Dartigue’s,
Morveau’s, Fournet’s, Dumas’, Splitgerber’s, Kersten’s, Pelouze’s
u. a. m. veranlasst, stehen wir, in mancher Beziehung, dem Phi-
nomen der Entglasung noch heutigen Tages als einer ungelo-
sten Frage gegeniiber. Sorgfiltige Beobachtungen iber das
Aeussere der Erscheinung, iber Umstinde und Bedingungen,
unter denen sie hier oder dort eingetreten, oder aber regel-
miissig einzutreten pflegt, sind ziemlieh zahlreich registrirt;
handelt es sich aber um den Vorgang innerhalb der Glas-
masse, als dessen Folge wir die Erscheinung aufzu-
fassen haben, so ist hieviiber so gut wie nichts Feststchendes
bekannt. Wir wissen nur, dass unter geeigneten Umstanden alle
bisher hierauf gepriiften Glaser sich als entglasbar erwiesen,
und dass, wie solches neuerdings durch Pelouze constatirt, vor-
nehmlich solehe Massen, die mehr Kieselsiure enthalten, als
einer Zusammensetzung RO 3 Si0? entspiiche, zum Kystallinisch-

werden besonders geneigt sind.
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Dumas, der anf die Frage naher eingegangen, hat bekannt-
lich die Ansicht wiederholt ausgesprochen, es schieden sich aus
der homogenen Glasmasse wirend der Entglasung verschiedene
isomorphe Verbindungen aus; den Beweis fir diese An-
sicht hat er aber nic geliefert, und ziemlich verbreitet ist in
dieser Ilinsicht sogar die, unter Anderem von Stohmann (Mus-
pratt’s Encyclopidie der techn. Chemie, Artikel ,Glas®) aus-
gesprochene Meinung: ,ob diese Krystallisationen im Glase be-
stimmnte Verbindungen, oder nur zusammenkystallisirte Ge-
menge isomorpher Silicate, ist wol nicht zu entscheiden,
die empirischen Formeln, welche sich aus der Analyse herleiten
lassen, sind ebenso complicirte , wie die [fiir die iibrige Glas-
masse, und geben uns kaum ein Bild iiber die Constitution der
Verbindung.®

Durch die im Vorstehenden aufgefiibhrten Entglasungs-
erscheinungen direct anf die fiir Theorie und Praxis gleich interes-
sante und wichtige Frage hingefiihrt, sah ich mit veranlasst, den
Versuch, der Lisung derselben wenigstens nisher zu kommen, auf
einem meines Wissens bisher unbetretenen Wege zu wagen,
und die hiebei gewonnenen Resultate waren, zum Theil we-
nigstens, so unerwartete, dass solches mich veranlasst, die be-
treffenden Versuche, bleibt auch noch Manches unentschieden,
bereits jetzt der Oeffentlichkeit zu ibergeben.

Liegen, wie erwiihnt, zahlreiche Analysen entglaster Gla-
ser vor, und erscheinén die Zusammensetzungen derselben auch
oft, bringt man, wie bei den vorstehenden Berechnungen ge-
schehen, den gefundenen Thonerdegehalt, als gelostem Thon an-
gehorig, mit der zugehirigen Quantitat Kieselsiure in Abzug,
ziemlich einfach, und bestimmten Aequivalentverhiiltnissen sich
enge anschliessend, wie z. B. die folgenden Zusammensetzungen

von Pelouze hergestellter und entglaster Gliser *).

*) Compt. rend. 64 (1866) 53.
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I. II. I11.

Kieselsaure 77,8 . . .. .. 80,1 ... ... .. .. 82,2
Ralk....125 ... ... 112 .......... b8
Natron. .. 97 ...... 8.7 ... ... ... . 120
100,0 100,0 100,0

5Na0 7Ca0428i0% 5Na07Ca0) 48810t 2NaO Ca0) [28i0*

Kieselsaure 78,2 ... ... 805 ...... <. .. 800
Kalk....122 .. ....109.......... 62
Natron. .. 96 ...... 86 .......... 13.8
100,0 100,0 100,0

die eines von Dumas untersuchten entglasten Glases ¥)

Nach Abzug

, NaQ Ca0) 5 Si0)*
v. 10,6 % Thon ¢ W5 510

Gefunden:

Kieselsiaure 68,2 . .. .. L7000 711
Thonerde . 4,9 ... ... e e e e . —
Nalk....120 ......134..........135
Natron . . . 14,9 169 ........ . 148

100,0 100,0 100,0

so wie vieler anderen, so schien mir solches docli, wo derartige
krystallinische, oft in ihrem Aeussern schr dhnliche Massen
der verschiedensten Basicitit vorkommen, nicht Beweis
genug daftir, dass wir es in jedem ecinzelnen Falle mit der
homogenen Substanz einer, der Gesammtzusammen-
setzung der untersuchten Masse entsprechenden, Verbin-
dung zu thun hitten. Andererseits stchen die von Pelouze
gewonnenen Resnltate, die er in dem Satze zusammenfusst:
,Das sich entglasende Glas erleidet keinc Veranderung hinsicht-
lich der Natur oder Qualitiit sciner urspriinglichen Bestandtheile;
die zu Kugeln zusammengehiuften Krystalle, welche durch eine
Masse von durchsichtigem Glase von ecinander getrennt sind,

sind in ihrer Zusammensetzung von letzterem nicht verschie-

*) Chim. appl. aux arts, art. ,Verre®.
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den“*}), sobald wir an Stelle von ,Zusammensetzung® das hier
entschieden Gemeinte, nimlich ,Gesammtzusammenset-
zung® lesen, durchaus nicht im Widerspruche mit der alten
Ansicht Dumas’, wie letzterer solches bereits selbst ausge-
sprochen, wenn er sagt *¥):

,Die Versuche Pelouze’s zeigen zwar, dass sich durch-
sichtiges Glas, ohne Gewichtsabnahme, in Krystalle verwandeln
kann, aber daviiber, ob die das entglaste Glas bildenden Kry-
stalle alle identisch scien, konnen Zweifel erhoben werden.
Die im landel vorkommenden Gliser sind unbestiminte Ge-
menge bestimmter Silicate ###),  Wenn sic krystallinisch erstar-
ren, so konnen sich die schwerer schmelzbaren von den ande-
ren trennen, wie solehes sich bei Metalllegirungen zeigt.  Die
suerst gebildeten Krystalle konnen als feste Korper den Absatz
weiterer veranlassen, die aus Verbindungen bestchen, welche
ohne Vorhandensein des Krystallkerns nicht krystallisirt wiren®,
Er ist daher der Ansicht, die von Pelouze erhaltenen Krystall-
massen secien hinsichtlich ihrer Constitution als Analoga der
aus eincm Gemenge fester Fettsauren erhaltenen, auf-
zufassen.

Die mit Analysen belegte Angabe Dumas’, dass nach sei-
nen und Leblane’s Untersuchungen die krystallinischen Mas-
sen durchgingig mehlr Kieselsiiure enthielten, als die umgeben-
den amorphen, findet sich durch spiatere Angaben bestitigt,
und gelangte auch ich, bei zahlreichen Versuchen, von denen
einige hier Platz finden mogen, zu demselben Resultat.

Entglastes und unentglastes Glas nach Dumas t).

*) Compt. rend. 40 (1855) 1321.

*%) Ebendasclbst.

*¥%) Wire ¢s Dumas moglich gewesen, diesen bereits in den vier-
ziger Jahren aunfgestellten Satz zu beweisen, dann hitte es der spiiteren
Arbeiten iiber Entglasung nicht mehr bedurft, er ist aber bisher Hypothese ge-
blicben.

+) Chim, appl. aux arts ,Verre®
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amorphe Masse: krystallin. Masse: Partien fasergypsahnlichen, Stiickes Spiegelglas hiesiger Hiitte
Kieselsaure . ... 647 ..... .. 68,2 ergab mir:
Thonerde . . . .. 35 ... .. 4.9 Parallelstrahlige,
Kalk ... ..... 120 ....... 12,0 Unentglast gebliebene fasergypsihnliche
Natron. ... ... 198 ... ... 14.9 Mitte: Kanten:
1000 100,0 Kieselsiure. . . . v oo oo .. 6996 ... ... .. 71,08
Splitgerber *) untersuchte eine von ihm im Spiegelglas- Schwefelsdure . ... ... .. 0,51 """" 0,47
ofen dargestellte Glasmasse, die, langsam erkaltet, sich mit ei- Thonerde -+ Spur Eisenoxyd 2,06 ........ 1,49
ner weissen Kruste bedeckt zeigte, und fand in Kallk ..o L 15,82
N . Natron . .. ........... 1216 . ... ..., 11,14
der unverinderten der krystallin. S >
Masse: Kruste: 100,00 100,00
spec, Gew. == 2485 . ... .. ... 2,503 An einem Herdglasstiicke von hier, das in durchsichtige
Kieselsaure . . .. .. (GG T 76,27 Masse eingeschlossene, weisse undurchsichtige Rosetten aus ge-
Thonerde . . . .. .. 1,51 .o 1,35 kvimmten sechsseitigen Tafeln und radialstrahlige Knollen von
Kalk . ......... 958 ... 9,32 bis 5 mm. Durchmesser enthielt, ercab meine Analyse
Natron ... ..... 1318 .. ..o 13,09 in der durchsichtigen
- 100700 ﬁw]O0,00 Masse: in den Knollen:
Terreil #%) fand bei Untersuchung eines theilweise ent- Kieselsiure . . ... .. 6917 ... 69,33
glasten Flaschenglases von Clichy die Zusammensetzangen: SChWCfe]S;‘mNi. """ 122 .. 0,42
durchsichtig. krystallinische gm‘e"de“*"h‘se“oxyd 1;?2 -------- 1;?2
Glas. Partien.  orrrrrrrress DD e e e e >
Kieselsaure. . . . 6240 ...... 63,67 Natron ... .. s 980 e - B
Eisenoxyd 266 ..., . 0,71 100,00 100,00
Thonerde . . . . . 721 ... ... 4,98 und in einem versuchsweise hergestellten, bei langsamem Ab-
Magnesia . . . . . 447 ... ... 6.12 kithlen im Schmelzofen theilweise kugelig entglasten Glase,
Kalk. ....... 1814 .. .... 18,65 im unentglasten im entglasten
Natron ...... 512 ... ... 5,87 Theile: Theile:
100.00 100,00 Kieselsiure. . . . 7747 . vvveennn 78,14
. . ’ . ’ Schwefelsiure .. 0,73 . ... ... .. 0,52
Die Untersuchung eines, durch wiederholtes Aufwédrmen ’
. e . . . Thonerde . ... 1,92 . ... .. ..«c. .. 1,9
im Kiihlofen zum grissten Theile entglasten, in den entglasten Kalk 066 Lo 8 88
- Natron . . . . . . 1022 oo 10,55
*) Erdmann’s Journ. 48 (1849) 82, —— — —
100,00 100,00

#¥) Compt, rend. 47 (1857) 693. ’



Dasselbe Resultat ergeben die obenangefithrten vergleichen-
den Analysen entglaster Barytoliser, niamlich ein durchgingiges
xestiegensein des Kieselsiuregehaltes der krystallinisch ausge-
schiedenen Massen. Pelouze hat die Beleganalysen fiir seine
Behauptung, dass amorphe und krystallinische Masse gleich zu-
sammengesetzt seien, nicht publicirt. Wenn nun aber anch
regelmissig die entglasten Massen kieselsiurereicher sich zeigten,
als die unentglasten, so muss auf der anderen Seite zugegeben
werden, dass der Unterschied im Kieselsiuregehalte zu gering,
um auf denselben einigermaassen haltbare Schliisse bauen zu

Kalk

konnen, ebensowenig bietet das Verhiltniss 7 - in den ge-

"
trennten Thetlen, brauchbare Anbaltspunkte, um ein Auskrystal-
lisiren, wegen grosscren Kalkgehaltes strengftliissigerer Silicate,
hierauf gestiitzt, ableiten zu kinnen, und doch lehrt die tigliche
Erfahrung, dass eine Atombewegung innerhalb der Masse statt-
zufinden scheint.

An geeigneten Probesticken kann man sich davon tiber-
zeugen, dass auf den ersten Anblick vollig krystallinisch ent-
glast erscheinendes Glas, sich bei genanerer Untersuchung be-
reits dem unbewaflneten Auge als ¢in Gemenge krystallinischer
und amorpher Partikel zu erkennen gicbt, so besitze ich ein
Stiick entglasten Herdglases aus der Tasche des hiesigen Spie-
gelelasotens der Gesammizusammensetzung:

Kieselsaure . . ... ... 70,18
Schwefelsaure. . . . ... 0,33
Thonerde (- Eisenoxyd) 4,55
Kalk . ........... 11,51
Natron . . . ........ 1343
100,00
bei dem Zeit und Temperaturverhiltnisse jedenfalls geniigten,
um eine durchgingige Entglasung hervorzurufen, das aber nur

als von siulenformigen Krystallen in allen Richtungen durch-
setzte Grund-Masse von muscheligem Bruch erscheint. Grund-
masse und Krystalle haften dabei, wie meist, sehr fest anein-
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ander, so dass eine mechanische Trennung mir nicht gelang.
War dieses feste Anecinderhaften hier fiir die directe chemische
Untersuchuny der Kinzelbestandtheile storend, und machte solche
nnthunlich, so wirkte c¢s fiir die mikroskopische Untersuchung
der parallel- oder radialstrahligen Masse fcineren Gefiiges giin-
stig.  Um tber die Homogenitit oder Nichthomogenitit dersel-
ben in’s Klare zu kommen, untersuchte ich zunichst cinige
Schliffflischen mikroskopisch, konnte indess keine Unterschicde
zwischen den nadelformigen Krystallen und etwa zwischen ge-
lagerter Masse wahrnchmen, solche traten aber an der Form
der Bruchfliichen deutlich hervor, als an Stelle der angeschlif-
fenen Stickclien mit dem llammer abgeschlagene Splitter unter
das Mikroskop gebracht wurden. Hier waren neben den Krystallen
und zum Theile an ihnen haftend Theile mit deuntlich erkenn-
barem muscheligem Glasbruch zu erkennen. Wir haben ¢s so-
mit nicht nur in den grobkrystallinischen, sondern auch in den
feinstrahligen, scheinbar durchgingig krystallisirten entglasten
Massen mit einem Gemenge krystallinischer und amorpher Theile,
gewissermassen mit Krystallen, und amorph erstarrter Mutter-
lauge zu thun.

Ist nun solches aber nur bei entglastem (flase der KFall?
— Bekanntlich war es bereits Leydholt gelungen, durch
Anitzen fehlerfreier Glasplatten mit Flusssiuredimplen und
valvanoplastische Copie der gewonnenen neuen Oberflichen,
Krystalle in der scheinbar homogenen Glasmasse nachzuweisen *)
Ich behandelte mebrere, verschieden zusammengesetzte, Glas-
proben mit geschmolzener Oberfliche**) einige Minuten
hindurch mit concentrirter wisseriger Flussaure, darauf, behufs
Zersetzung sich etwa abgelagert haben kinnenden Flussspaths,
mit englischer Schwefelsiiure in der Wirme, und dann wieder-

*) Compt. rend. 34 (1852) 565.
*%) Polirte Obertlichen erweisen sich unbrauchbar, da die dem un-
bewaftneten Auge unsichtbaren Schrammen von der Flusssiure erweitert

das Bild stéren.
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holt mit mit Salzsinre angesauertem Wasser, und gewann bei
allen in dieser Weise behandelten Proben Oberflachen, auf de-
nen sich, unter dem Mikroskop (100—200 mal Vergrisserung),
zahlreiche Krystallgruppen erkennen liessen.®) Manche der in
obiger Weise behandelten Gliser, so ein vom Gusshafen gelegent-
lich abgelaufenes Band von nur eftwa 0,1™ Dicke, mithin ein
sehr rasch erstarctes Probestiick, erwiesen sich schon bei 10
bis 20facher Vergrosserung als von Ablagerungen strahlic grup-
pirter feiner, bald in ein und derselben, bald in einander unter
den verschiedensten Winkeln durchdringenden Ebenen liegen-
der, Krystallnadeln dicht erfiillt.

Die feinen bald zu Biischeln bald zu Kugeln vereiniglen
Nadeln sind vorherrschend, bei ein paar Proben indess zeigten
die blosgelegten Krystalle entschieden hexaidrische und octaédri-
sche Formen, somit dieselben, die Daubrée#®*) in seinem durch
tberhizten Wasserdampt zersetzten Glase erkannte. Die letz-
teren Formen beobachtete ich z. B. in einem Weinglase der
Hitte Notsjo bei Tawastehus, dessen Zusammensetzung :

Kieselsaure . . . . . ... 74,37
Schwefelsaure . ... .. 0,25
Thonerde + KEisenodyd 0,71
Kalk, ........... 902
Kali -+ Natron ... .. 15,65

100,00

Zweierlei ging aus den eben angefithrten Versuchen mit
Bestimmtheit hervor: I. dass, bezeichnet man mit ,entglastes
Glas“ theilweise krystallinisches, alles Glas entglast ist und
II. dass die krystallinischen Theile, wenigstens manche der-

*) Wirend die durch Einwirkung der Flusssiure rauh gewordene
Glasoberfliche oft bereits unter der Lupe deutlich erkennbare Krystalleom-
plexe zeigt, entziehen sich diese leicht der Beobachtung unter dem Mikro-
skop, da sie meist nur bei schiefer missiger Beleuchtung deutlich hervor-
treten.

**) Ann. des chines (1857) V Ser. 12, 297.

selben, von Flusssiure weniger angegriffen werden, als die sie
einschliessende Masse. ks lag somit zunichst die Frage vor,
ob Krystalle und umgebende Masse gleicher, oder verschiede-
ner Zusammensetzung.

War, was mir a priori wahrscheinlich erschien, die Zu-
sammensetzung der formal unterschiedenen Bestandtheile des
Glases nicht dieselbe, so musste, auf Grundlage der obigen Beob-
achtungen, sich soleches analytisch nachweisen lassen, wenn
eine Portion Glas mit einem zu vollstindiger Zersetzung der-
selben nicht hinreichenden Menge Flusssiiure behandelt, das
Zersetzte entfernt, und der Rest untersucht wurde.

Der Priifung in angegebener Weise wurden zunichst zwei
Proben vollkommen fehlerfreien, gut durchgeschmolzenen Spie-
gelglases unterworfen.

I. Englisches Glas unbekannter Hiitte,

Zusammensetzung:

Kieselstiure. . . ... .. ........ 70,05
Schwefelsaure . . . ... ... .. ... Spur
Thonerde -~ Spur v. Eisen u, Mangan 0,85
Kalk. . .. ... ..o oL, 1655
Natron . . ................1255

100,00

7 gmm. dieses Glases wurden, feingepulvert, mit wisseriger
Flusssiure digerirt eingedampft, und mit iiberschiissiger Schwe-
felsiure in iblicher Weise zersetzt, mit salzsiurehaltigem
Wasser aufgenommen und moglichst rasch und vollkommen aus-
gewaschen. Es blicben auf dem Filter 0,49 gm. unzersetzten
Riickstandes, dessen Zusammensetzung :

Kieselsaure. . . . . . . 70,34
Thonerde —+ Eisenox. 1,62
Kalk oo ooov. .. 18053

Natron . . « « ¢+ o« o




IT. Das obenerwihnte diinne Band, auf hiesiger

litte vom Gusshafen abgelanfen:

Zusammensctz, der Zusammensetz. des
Masse vor der Be- 0,2 der verwandt,
handl. mit I K1 Subst. betrag. Restes
Kieselsiure. , . . ... ... 6867 ........6991
Schwetelsiure . . . .. ... 080 .. ...... Spur

Thonerde | we-

nig Eisenox,. . . .. ... 236 ........ 240
Kallk ... . oo 00187 0000001571
Natron .. ... .. ..... 1442 .., .. ... 1198

100,00 100,00
Der Vergleich zeigt, dass bei beiden Gliasern eine dhn-

liche Zersctzung statfeefunden hatte.  Obgleicl auf vollstindi-

ges Auswaschen des (ypses die grisste Sorglalt verwandt wor-
den, so dass selbst grissere Quantititen des angesiuerten Wasch-
wassers keinen Verdampfungsriickstand mehr lieferten, war in
beiden Fallen der Kieselsiurcegehalt des Rickstandes nur we-
nig, der Kalkgehalt desselben dagegen bedeutend grosser als
der der urspriinglichen Substanz.

Geht nun auch hicraus hervor, dass wir es inunerhalb des
durchsichtigen Glases mit verschieden znsaminengesctzten Sub-
stanzen zu thun haben, und hestitigt dieses Verhalten der bei-
den fehlerfreien Gliser theilweise die citirte Behanptung Du-
mas’, die Glaser des Handels seien unbestimmte Gemenge be-
stimmter Silicate, so lassen sich die gewonnenen Zahlenwerthe
doch vorliufig kaum zur Beurtheilung der Constlitution der
krystallinischen Bestandtheile der durchsichtigen Glasmasse
verwerthen.

Wenn nun aber auch Glasern, wie den ¢hen besproche-
nen, die sich von sehr kleinen und zarten Krystallen erfillt zeig-
ten, keine ungetriilbten Resultate abzugewinnen waren, da bei
der KEinwirkung der IMlusssaure die wechselnde Grosse des Korns

des Glaspulvers von bedeutendem Kinflusse auf die Zusammen-

setzung des Riickstandes sein musste (die Flasssiure kann ja
nur oberflichlich wirken und der krystallinische Bestandtheil,
oder die Bestandtheile, sind, wiren sic seibst reiner Quarz, in
Bezug aul dic Einwirkung der Siure von der Grundmasse nur
oraduell verschieden), so lag doch die Maglichkeit vor, dass
solches bei den griber krystallinischen augenscheinlich eni-
glasten Massen besser gelinge, und wandte ich daher meine
Aufmerksamkeit dem Verhalten solcher Proben bei ibrer theil-
weisen Zersetzung durch Flusssiiure zu. Znunidchst wurde das
oben erwihute im Kiililofen entglaste Spiegelglas pa-
rallelfaseriger Structur, dessen Zusammensetzung :

Kieselsaure . . ... ... 71,08

Schwefelsiiure . .., ... 047

Thonerde -+ Eisenoxyd 1,49

Kalk. ...........1582

Natron .......... 11,14

nachdem die ganze zu dem Versuch erforderliche Masse
im Achatmirser gepulvert, in obiger Weise gepriift. 5,26 gm.
des moglichst fein gepulverten Glases wurden mit Wasser, dem

.

ca. o’ concentrirter wiisseriger Flusssiure zugesetzt waren,
unter ofterem Umriihren in der Wirme digerirt und zur Trockne
verdampft, bieranf wiederholt mit rauchender Salzsiure einge-
dampft, mit mit Salzsiure stark angesiiuertem Wasser aufge-
nommen und sorgfiltig ausgewaschen. Das gesammte Wasch-
wasser wurde cingedampft und im Verdamplungs - Riickstande
gefunden:
Thonerde 4 Eisenoxyd 0,0260 gmm.

Kalk ........... 04180 ,
Natron . ......... 02765
In Beziehung auf die in dem analysirten Glase vorhande-
nen Quantititen der verschiedenen Basen stellt sich das Resul-
tat der theilweisen Zersetzung somil wie folgt:
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Im Ganzen Es wurden Somit zer-

waren vor- nach d. Zer-  sctat s des Bleiben

handen setzung aus-  Vorhande- im Rest.
gezogen nen, P
gm. gm. gm. %
Thonerde + Eisenox. 0,078 . . . .. 0,026 .. ... 333....0052...66,7
Kalk .......... 0,832 ..... 0418 ... .. 50,0 . ... 0414 ... 500
Nairon .. ....... 0586 ... .. 0,277 .. . .. 52,8 . ...0,309 . ..472

Der Rest wurde einer abermaligen theilweisen Zerselzung,
wie oben, unter Verwendung von 3 Ce. Flusssiwre unterworfen,
und im Riickstande des Waschwassers gefunden:

Thonerde + Eisenoxyd . . . 0,0205 gmm.
Kalk .............. 01480 ,
Natron . . . ... ... . 0,1493

Somit wie oben dargestellt:

Im I. Rest
vorhanden

ausgezogen ausgez. % I Rest I Rest2 des
des ersten urspriingl.

gm. gm. Restes. gm. Vorhandenen.
Thonerde -+ Kisenox, 0,052 . ... 0,021 .. ..404 ....0031....,.398
Ralk . ......... 0414 ... .0,148 ., ..357....0,266 ... .. 22,2
Natron. ... ... .. 0277 . ... 049 ....539....0128 .. ... 21,8

Nach nochmaliger theilweiser Zersetzung in obiger Weise
verblieben unzersetzt 0,586 gmm. Riickstand, dessen procentische
Zusammensetzung:

Kieselsdgure . ... ..... 78,56
Thonerde + Eisenoxyd . . 2,56
Kalk . ............ 879
Natron. ........... 10,09

Vorbehaltlich eines spateren Zuriickkommens auf die iibri-
gen Zahlenwerthe dieser Bestimmungen, tritt im Schiussresul-
tate der Reihe theilweiser Zersetzungen, der dieses Glas unter-
worfen wurde, namentlich das starke Gestiegensein des Kie-
selsiiuregehaltes (um 8,67 ) hervor. Es schien dieses darauf
hinzuweisen, dass wenn nicht bereits friher so wirend der
Eniglasung saurere Silicate sich aus der Gesammtmasse aus-
schieden und krystallisirten, wie leichte Krystallisirbarkeil sol-

SV —

cher saurer Silicate, und durch sie bewirkte gesteigerte Ent-
glasungsfithigkeit, auch ans Pelouzes einschlagenden Versu-
chen®), bei denen er, sobald er den Kieselsiiuregehalt als sci-
ner Gliser iiber ein gewisses Maass (RO 3 8i0?) steigerte, leicht
entelasbare Producte erhielt, abgeleitet werden konnte. Hiemit
schien ferner das sich Entglasen der im ersten Theile angefiihr-
ten Barytgliser in gutem Einklange, und wiirde sich aus sol-
chem Auskrystallisiren saurcrer und daher schwerer schmelzbarer
Verbindungen, die Entelasbarkeit der folgenden Glaser leicht

crkliren.

Probe opalisirend gewordenen Spicgelglases von Smolji-

ninow in Rjasan (Russland). Spee. Gew, == 2412, Zusam-
mensetsung
Kieselsiure . ... ... .. .. 13,70
Schwefelsiire, ... L L. L, . 0,70

Thonerde + Eisenoxyd. ... 1,89
Kallk . ........... ... 653
Natron . . ............ 1718

Wie oben berechnet:
Gesammbzussetz.
Thon. .. .. 4,1 Kiesclsiture . 75,5
Glaubersalz . 1,2 Kalle. . ... 69

Zaussctzung des Glases

Glas . . ... 947 Natron .. 176
100,0 100,0

Ucberschuss an Kieselsiiure 2,3 .

Probe weissen undurchsichtig enfglasten Glases der Dres-
dener Glasfabrik, mir durch Iterrn I'r. Siemens freundlichst
zugesandt:

*) Compt, rend. 64 (1866) 53.



Kieselsiure . .. .. .. co. . 71364
Schwefelsiure . . . ... . ... 038
Thonerde + Hisenoxyd. ... 1,59
Kalk .. ... 0 0. . 7,85
Natron . .. ... ... ... . 1654

100,00

Ein von Splitgerber *) untersuchtes entglastes Glas schien
unter obiger Annahme sogar noch einen Schritt weiter zu fithren,
Gesammtzusammensetzung :

Kieselsiiure . 77,63
Thonerde .. 0,59

Kalk . . ... 6,25
Natron. ... 15,53
100,00

Nach ADzug von 1,28 »» Thon:

Zussetz des Glascs 2 (2 Na0 Ca0) 21 5102
Kicselsaure 77,9 .. ... ... ... 77.8
Kalk .... 64 ........... 6,9
Natron. .. 157 ... ........ 15,3

100,0 100,0

Entglasung nach der Gleichung:
2(2Na0 Ca0)21 810% = 2Na0 Ca0 H 810+ 4 2Na0 CaO 12 Si02

So plausibel solche KErklirung mir erschien, so hielt ich
es doch fiir erforderlich, sie experimentell zu priifen.  Ich stellte
miv somit Gliser der Zusammensctzungen 2 {Na() Ca0) 14 Si0*
. NaO Ca0 8 8102 her. Das erstere zeigte nach langsamem Er-
kalten im Schmelzofen nur an seiner Oberfliche Spuren begin-
nender Entglasung —- kleine Krystallwarzen, — das 2. lieferte,
unter denselben Umstiinden, befriedigende Resultate. Bereits
bei Beginn der Temperaturabnahme des Ofens waren in der
durchsichticen Massce desselben undurchsichtige yundliche Korner

#*) Krdmann’s Journ, 67, 34.
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bemerkhar, deren Menge nund Grisse allmilig zunehmend,
nach erfolgiem Irstarren der Masse, den Probehafen bis auf
kleine durchsichtig gebliebene Zwischenriume crfillte.  Die
entulaste Masse erschien nach vollstindigem Erkalten als ein
Conglomerat lkugeliger Korner von undeutlicher Structur.
Entglaste und durchsichtige Theile liessen sich leicht mechanisch
trennen. Die Analyse beider ergab:

Durchsicht. Glas Entglastes,
Kieselsiware . . . ., ... 4T L. L. 78,14
Schwefelsiure . ... .. 0,73 . ... .. 0,52
Thonerde u. Spur Eisen 192 ... .. 1,91
Kalk ... ..., ..., 9,66 ... .. . 888
Natron.........., 10,22 ... ... 10;55

100,00 100,00
oder in bisheriger Weise berechnet:

Durehsichtio, Glas Entglastes
Thon. .......... 41 L 41
Sc}nvefclsuurcs Natron 1,2 .. ... . .. 0’8
Glasmasse . . . ... . . L 95:1

100,0 100,0

Zusammensetzung der

durchsicht. Glasmasse

Kieselsiure 795 ... ... ... 79,9
Kallk . ... 102 ......... 9.4
Natron .. 103 ......... 10,7

100,0 100,0

welche letztere namentlich, mit der proccutischen Zusammen-
setzung eines Silicats

NaO CaO 8 SiO*;

Kieselsture . . .. .. ., 80,3
Kalk ... ... e 9,3
Natron. . ... e 10,4

100,0

sehr nahe ibereinstimmt,
4*
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War nun, wie es den Anschein hatie, dic Entglasung des
in Rede stehenden Silicats ein krystallinisches Erstarren der
Verbindung NaO Ca0 8 SiO? gewesen, so musste der Rest bei
der theilweisen Zersctzung desselben solches ausweisen. 6,99
omm, der entglasten Masse wurden wie oben mit wisseriger
Flusssiiure behandelt; um in Betreff vollstindiger Zersetzung
des Fluorcaleium sicher zu gehen, mit Schwefelsinre weiler
zersetzt, und mil salzsiurchalticem Wasser vollstindig ausge-
waschen.  Ks blieh auf dew Filler ein Rest von 1,568 gmm.,

dessen Zusammensetzung :

Kieselsiure . . . .. 05,02
Thonerde .. . .. . 0,70
Kallk......... 195
Natron . ... ... 233

100,00

Die unerwartete Zusammensetzung diescs Restes  ver-
anlasste mich, den Versuch mit 5,14 gmm. Substanz und der-
selben Menge Flusssivure zu wiederholen.  Ich erhielt 0,93 ¢,
Zersetzungsrest, der unter dem Mikroskop, bei ee. 200 maliger
Vergrosserung, sich als aus spirlichen Glasfragmenten mit un-
ehener, stark zerfressencr Oberllivehe, und schr kleinen sivnleu-
articen Krystallen und  Krystallfragmenten Dbestehend crwies,
Dic Analyse ergab die Zusanunensetzung:

Kieselsiure . . . .. 98,49

Thouerde . . . ... 0,80
Kallk......... 034
Natron . .. .... 0,47

100,00

So iiberraschend nun aueh das gewonncne Resultat, so kann
es nach demselben keinem Zweifel mehr unterworfen sein, dass
der Zcrsctzungsrest als durch geringe Quantititen unzersetzt
geblicbenen Glases verunreinigte krystallisivie Kieselsiaure an-

zuschen ist, dass wir es also in dem vorliegenden Falle mit einer
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Ausscheidung von Kieselsivure Dbeim Process der Entglasung
und einer Qu{u‘x.bjldung auf feurig flissigem Wege zu
thun haben. Der Quarz war nicht pracformirt, nicht ungelost
eebliebener Sand, denn die durchgeschinolzene Masse liess, rasch
abeekiihlt, keine Spur von, sonst schr augenfilligen, unver-
schmolzenen Theilehen crkennen, und rasch zu dinnem Faden
ansgezogen, letzteren vollig knotenfrel erscheinen.  Man konnte
auf Grundlage des Vorstehenden sich in dem  vorliegenden
Falle die eingetretene Jotglasung als nach einer Spaltungs-
gleichung :
NaO Ca0 8 8i02 = 2 8i0? + NaQ, Ca0 6 8102

erfolgt denken #), im Foleenden nither zu besprechende weitere
Erfahrungen lassen mir solehes aber schr unwalrscheinlich er-
scheinen, und scheint die Spaltung, wenn wir es, was ich schr
bezweifle, tberhaupt mit ciner solchen zu thun haben, ecine
tiefer greifende zu sein.

Wenn nun aber, bei der Entglasung, eine derartice Aus-
scheidung  krystallisivter Kieselsiure stattfindet, ist sic unter
allen Umstiinden nachweisbar? z. B, auch Dbei basischeren Si-
licaten als den eben besprochenen, und ist Quarz das einzige
krystallinische Gebilde, das sich in entglasten Massen deutlich zu
erkennen gicht?  Schon die oben angefiihrten ISrfahrungen, so

B. das Gesticgensein des Natrongehaltes im Zersctzungsreste
des im Kiibhlofen entelasten Spicgelglases parallelstrahliger
Structur, licss erwarten, dass sich auf dem betrctenen Wege
weitere krgebnisse wiirden gewinnen lassen.

Zu einem folgenden Versuche withlte ich ein schr basisches,
durchgingio in radialstrabligen Kugeln cntglastes Glas, dass
ich der Giite Herrn Fr. Siemens in Dresden verdanke.

Dic als entglastes Bouteillenglas bezeichnete, hellgranbraune

Masse hatte das spee. Gew. 2,532, Zusamwmenscizung:

#y Die Gleichung githe 26,0 2, Lrystallisirte Kiesclsiiure, gefunden

wurden 18,1 2.



Kieselsdure . . . .. .. ... ........... 6391
Schwefelsiure . . ... ... ... ........ 055
Thonerde -+~ wenig Eisen und Mangan . . .. 13,97

Ralk o oovot i 1432
Natron + Kali .. ................ 705

100,00
die nahezn nur der Sattigung RO 2 8102 + R2 03 28102 entspricht.

Der Behandlung mit Flnss- und Schwefelsiure wurden
unterworfen 4,5 gmm. fein gepulverter Substanz, und hinter-
liessen dicselben, sorgfiltic ausgewaschen 1,047 gmm, Zer-
setzungsriickstand.

Bei cc. 200malicer Vergrisserung wies sich dieser Riick-
stand als aus farrenkrautihnlichen Krystallcomplexen von Dis
0,05 Grasse, einzelnen sinlenformigen Krystallen mit pyra-
midaler Zuspitzung, und ciner geringen Menee stark zerfires-
sener Glasfragmente bestchend aus. Die Analyse ereab die
Zusammeunsctzuny:

Kieselsbure. . .o oo o000 69,95
Thonerde nebst etw. Eisen 15,91
Kalk . ....:....... 210
Natron + Kali . ... ... 1204

100,00

Der grosste Theil des hohen Kalkgehaltes der urspriing-
lichen Masse war somit verschwunden, und schien mir, auf
Grundlage der mikroskopischen Beobachtung, dic Annahme ge-
rechifertigt, duss der noch vorhandenc den Resten unzersetzten
Glases angehore. Unter dieser Annahme berechnet sich alsdann
die Gesammtzusammensctzung obigen Zersetzungsrestes wie folgt:

Gesammizuss. des Zerset- ab 14,4 2 urspr.  bleibt als kry- Procentzuss.

zungsrestes Glasmasse entspre- stallin, Riiekst. des krystall,
chend 2,10 CaO - Riiekst.
Kieselsiure . . ., . . L0000y 93 60,7 .. ... 70,9
Thonerde -+ BEisenoxyd 159 ..... 20...... 139 ..... 16,2
Kalk ... ... ... R - N
Natron . ... ... e 12000 1,0...... 110, ... 12,9

und niahert sich, nach Abzug der Bestandtheile des unzersetzten
Glases, der cines Nuironfeldspaths (Albits)

NaO Al2 0% 6 8102

Kieselsiiure . . . . 693

Thonerde . . ... 19,1

Natron. . ..... 11,6

100,0
so sehr, dass lagen nur die Analysen vor, kein Grund vorhanden
wire, denselben mnicht fiir durch unzersetzt geblicbene (Glas-
fragmente verunreinigten Albit zu halten. Da nun aber nach
Kjerulf’s und Bischofs*) Beobachtungen aus einer gegebe-
nen Gesteinsmasse kein Feldspath krystallisivt, dessen Gehalt
an Kieselsiiure cin hoherer ist, als der Durchschuittsgehalt des
Muttergesteins, der Gehalt der ganzen entglasten Masse an
Kieselsiure aber nur 63,9 % betrug, sieht man sich zu der An-
pahme veranlasst, dass der in Rede stehende Rest aus einem
basischeren Feldspath (Olicoklas (2 NaO 2 Al2 0% 9 8i0 2) und
aus, wic oben, auskrystallisirtem Quarz, zusammengesetzt ge-
dacht werden miisse und dann neben Oligoklas ce. 10 % Quarz

enthielse.

War hiermit eine krystallinische Ausseheidung von Feld-
spath aus geschmolzener Glasmasse, wie eine solche auch schon
von Prechtl®¥*) in grossen deutlichen Krystallen beobachtet
worden, von Neuem constatirt, und bildet sie, im vorliegenden
Falle, einen wesentlichen Factor der Entglasung, so schien es
mir nicht ohne Interesse, auch eine Probe kieselsiurereicheren
stark thonerdehaltigen entglasten Glases in der bisher durch-
gefiibrten Weise zu priifen. — Ich wihlte hiezu eine Probe
grobstrahlig krystallinischen Ilerdglases hiesiger
Hiitte, dessen Gesammtzusammensetzung:

*) Chem. Geologie 2, 393,
*#¥) Wiener acad. Bericht, 2 (1849} 230.



Kieselsiure . . ... ... 70,18
Schwelelsaure . . .. .. 0,33
Thonerde + wenig Eisen 4,55 %)
Kalk .. .......... 1151
Natron. .......... 1343

100,00
20 gmm. Substanz, theilweise zersetzt, hinterlicssen 3.8 gmm.
Rest, der aus gemischten grioberen und feineren Kornern,
theils von Krystallen und Krystallcomplexen, unter denen hexago-
nale Formen deuntlich erkennbar, theils von stark angefressenen
unregelmissigen Glasfragmenten bestand. Der Rest wurde durch
Schlimmen in 2 Theile getheilt und solche getrennt analysirt,
Grioberes Korn Feineres Korn
L IL

Kieselsiure 76,02 .., ....... 8030

Thonerde . 543 ......... 5232

Kalk .. .. 656 ......... 527

Natron .. 11,99 ......... 911

100,00 100,00

Bei einem zweiten Versuche mit demselben Glase ver-
suchte ich die Zersetzung weiler zu treiben. 7.6 gmm. Substanz
hinterliessen 0,628 gmm. Rickstand der Gesammtzusammen-
setzung:

111
Kieselsiture 75,30
Thonerde . 6,29
Kalk . ... 7,09
Natron .. 11,32

100,00
*) Der hohe Thongehalt stanumt in diesem Glase vom Ofen, mit

dessen Sohle und Tasche das iibergetlossene Glas lange Zeit in inniger Be-
rithrung war.
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Ist nun die hier durch das Steigen des Thonerde- und
Natrongehaltes angezeigte Ausscheidung krystallisirter Feldspath-
articer Massen eine Absonderung von Oligoklas oder Albit,
Ich glaube das crstere annchmen zu miissen, da die Gesammt-
sittignng der urspriinglichen Substanz den Kieselsiinregehalt
eines Silieats RO 3 Si02 nicht errcicht, sich auch in den Dioriten
stets Oligoklas als Vertreter der Feldspathe findet, dann aber

gruppirt sich die Gesammtzusammensetzung des Restes wie folgt:

L II. II.
Kieselsiure 148 ...... 144 ...... 171
Thonerde . 54 .. .... 33...... 63

Natron .. 33 ...... 32...... 38

Oligoklas 235 ...... 229 ...... 27,2
Rest ... 765 ...... 771...... 128

davon: Kieselsinre 61,27,..... 659 .. 58,2
Kallk , ... 66...... 53...... 171

k]

Natron. .. 87...... 59...... 175

5S. 76,5 77,1 72,8

Ucher die nun zunichst liegende Frage, wie sich dic Be-
standtlicile des Restes gruppiren, nachdem der Oligoklas in
Abzug gebracht worden, wie viel der vorbandenen Kieselsiiure
als Quarz, wie vicl, als mit den Basen verbunden gedacht
werden miisse, direct experimentell Niheres festzustellen, ist
mir bisher nicht gelungen, doch scheinen sich einige Schlisse
selbst aus dem geringen vorliegenden Material ziehen zu lassen,

Das Verhiltniss von Kalk zu Natron in den Zersetzungs-
resten der untersuchten entglasten Proben, mit Ausnahme des
orauen Dresdener Materials, ist, zicht man das mit der vorhan-
denen Thonerde zu Feldspath verbunden zu denkende Natron
von dem Gesammtnatrongehalte ab, stets schr nahezu das
gleicher Acquivalente, wic in den untersuchten Glisern solches

Verhiltniss anch vor der Eniglasung, mit geringfiigigen Ab-
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weichungen vorherrschte. Es kann somit angenommen werden,
dass der in Rede stehende Natron und Kalkgehalt unzersetztem
und unverindertemn Glase angehore, es liegt aber auch noch
eine andere Miglichkeit vor, und zwischen beiden vermag die
mikroskopische Untersuchung nicht zu entscheiden; es kann
namlich auch eine Spaltung der Glasmasse die wie erwahnt
meist der Sittigung RO 3 8102 entspricht, oder wenigstens nahe
kommt, in RO 2 8i0? + Si0? stattgefunden haben, wo ein durch-
sichtiges Glas neben Quarzkrystallen zuriickbleiben wiirde.
Dass Intglasung unter Ausscheidung von Kieselsiure auch ein-
tritt, wo die Sattigung RO 3 SiO* noch nicht erreicht, geht aus
cinem Theile der vorstehenden experimentellen Untersuchungen
hervor. Unter letzterer Annahme nun berechnet sich die Grup-
pitung der Einzelbestandtheile der drei letzten Zersctzunoesreste
wie folgt:

L II. ITL.

Oligoklas . . . ... .. 23 ... ... 22,9 ... .00 272
Na | N

Glas , (028102, . 463 ...... 340 ... ... 443

Cal K

Quarz . . ... ... .. 30,2 ... ... 431 ..., .. 28,5

100,0 100,0 1000

so wie die des Herdglases, durch dessen theilweise Zersetzung
sie gewonnen wurden:
Kieselsaure .. 70,2

‘ (o @
Glils (RO 2 8i0?) 66’6l Schwefelsaure . 0,3
Oligoklas . . . . . 19’9[ —- {Thonerde ... 486
guarz ....... ](2)72 Kalk ...... 11,5
laubersalz . . . . 5 Natron . . . . . 13,4
100,0 -100,0

Ein interessantes Beispiel dafiir, wie Dbei solcher Selbsi-
zersetzung des Glases lauter krystallisirbare Producte sich bil-
den konnten, liefert alsdann das mehrerwithnte Dresdener Herd-
glas der Gesammtzussetz,:

Kieselsaure . . . 38,0

Thonerde . . . . 140
Kallk .. ... .. 1.6
Kieselsiure . . . . 63,9 Vjt{o 6’7
Natron. ... ..
Schwefelsiure . . . 0,6 A
Thonerde . . . . .. 14,0 | Oligoklas . ... ..603
Kalk., . ....... 145 | Kieselsiaure . . . 13,8
Natron . ... ... 730I| Ralk . ... .. 129
o ! _ ,
100,0 Wollastonit*). . . . . 26,7
Quarz « . ..o o 12,0
Glaubersalz. . . . . . 1,0

88, 100,07
Als 3.3 gmm. der gepulverten Substanz mit Salzsiure
digerivt, dann behuls Ausziehung des durch die Siure Zersetzten
mit salzsiurchaltigem Wasser, und der Riickstand mit Natron-
lauge behandelt wurden, gewann ich im Auszuge neben etwas
Kisenoxyd und Thonerde 0,430 omm. Kalk und 0,340 cmm.
Kicselsiiure, Alkali war im Auszuge nicht nachweisbar. Bei
der bekannten leichten Zersetzbarkeit des Wollastonits durch
Salzsiiure lisst solches Verhalten die Gegenwart desselben
in obigen Mineralgemengen wahrscheinlich erscheinen.
Das oben niaher angefithrte Natronkalkglas der Siittigung
RO 48102 so wie die ihm entsprechenden Barytgliser entglasten
sich, wic wir gesehen, schr leicht, und schon bei relativ hoher
T'emperatur, ob hier dic Zersetzung auch so tiefgreifend, ob sie
durelt dic Gleichung:
RO 4 8i0? == RO 2 Si0? 4- 2 8i0%, oder durch
RO 4 5102 == RO 3 8i0? 4- Si0*
ausgedriickt werden miisse, ist vorlaufig nicht zu entscheiden.
Auch noch itber diese Sittigung hinausragende Gliser sind in

neucster Zeit, Dank den friher uncrreichbaren Temperatnren

#) Von Walchner im Gestell cines Hochofens als kiinstliche
Bildung gefunden. Schweiggers Journ. 47 (1826), 245,
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rationell constrnirter Schmelzolen, herstellbar geworden, so
untersuchte neuerdinegs Stolba*) ein derartiges Milchglas,
das schon insofern von Interesse, als in ihm das Réanmursche
Problem der Nutzbarmachung der Entglasung fiir die Praxis,
gliicklich gelist erscheint. Er fand die Zusammensetzang:

Kiceselsiiure 82,3

Thonerde . 3.2

Kallkk . ... 33

Natron. .. 5.6

Kali . ... 50
100,0
die fast vollstindig der Sattigung RO 6 Si0? entspricht. Nach
Analogie der oben besprochenen Glaser der Sitticung RO 4 SiO*

zu schliessen, muss dieses Glas schr schwer schmelzhar sein,
entglast aber auch wol schon beim Ausarbeiten dhulich wie die
durch phosphorsauren Kalk oder Zinnsiure getribten Gliser.

Haben wir es in den bisher betrachteten Erscheinungen
nun aber wirklich mit einer Spaltung und Sellstzerset-
zung zu thun, liegen in den betreffenden nnentglasten Glasern
notorisch Silicate RO 3 5102, RO 4 8102, RO 6 8i0* vor? Ich
habe schon oben darauf hingedeutet, dass mir solches unwahr-
scheinlich erscheine; habe desungeachtet den Ausdruck beibe-
halten, indess nur, weil er, ohne, so lange es sich nur mn das
bei den beobachteten Entglasungen experimentell Nachweisbare
handelte, zu stiren, bequemer war, und hiufig zu wiederholende
Umschreibungen zu vermeiden gestattete.

Jeder der sich mit cinschlagenden Versuchen beschiiftigt,
so wie jeder Schmelzer, weiss, dass, je hiher die Temperaiur
bei der die Schmelzung eines glasartigen Silicats vor sich geh,
um so grossere Mengen Kieselsiure, resp. Sand, der sclhinel=
zenden Masse incorporirt werden konmen  Geht aber dicse

Kieselsiure alle in Verbindung mit den Basen iiber, oder wird

*) Polytechn. Centralbl. 36 (1870), 1639, nach Abh. d. K. Boclm,
Ges. d. Wissensch., 6 Folge B. 84.
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ein Theil derselben einfach gelist? Dass sich bei hoherer
Temperatur saurere Silicate bilden kinnen, als bei niederer, hat
nichts unwahrscheinliches, dass sich alier soleche auch nur fir
hohere Temperaturen bilden, nur beidiesen bestiandig, beim
Sinken der Temperatur zcerfallen, erscheint mir, da
bisher in Betrell anderer Salze Derartiges nicht, wohl aber viel-
fach das entgegengesetzte Verhalten bekannt, sebr unwahr-
scheinlich,  Dagegen dringt sich die Ueberzeugung auf, dass
wir es in den in Rede stehenden Fallen mit einer Losung von
Kieselsiiure, Feldspath cte. in Glas (RO 2 8i0?) zu thun haben,
wo dann, selbstverstindlich, verschiedenen Temperaturen anch
verschiedene Sattigungsgehalie zukommen. In dem scheinbar
amorphen Glase haben wir dann cine plitzlich oder wenigstens

so rasch erstarrte iibersittigte Lisung, dass ein augenfilliges

Auskrystallisiven nicht erfolgen konnte — feine verworrene
Krystallisation — bei den entglasten Gliasern dagegen, war zu

vollstitndigem Auskvystallisiven die erforderliche Zeit vorhanden,
daher besser ausgebildete, grossere Krystalle, die sich durch theil-
weise Zersctzung von der Grundmasse trennen lassen. Ein
Analogon fir dieses durch verschiedene Sittigungsgrade, je nach
der Temperatur, sich erklirende Auftreten bald grisserer bald
kleinerer Krystalle in cinem Glasflusse, bictet, wie ich mich davon
wicderholt zu iiberzeugen Gelegenheit gehabt, das Verhalten
des krystallinischen Chromoxyds in Pelouze’s Chromaven-
turin, und auf Losung und Wiederausscheidung von Zinnsiure
und Kalkphosphat (ob krystallinisch ?) ist, dem ganzen Verhalten
der Milehgliser bei Schmelze und Ausarbeitung nach, auch wol
die Triitbung dieser letzteren zuriickzufithren. Beachtet man
ferner, dass nach dem Bisherigen anch das Kryolithmilchglas,

nach meiner Analyse #) der Zusammensetzung:
Kiesclsivure 70,01
Thonerde . 10,78
Natron . . . 19,21

100,00
*) Polytechn. Centralbl. 35 (1869) 807.
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bei einer Temperatur milchiz werdend, Dbei der eine Lisung
der Gesammtzusammensctzang RO 3 8102 noch keine merkbaren

Ausscheidungen liefert, aufuefasst werden kann als:

Kicselsivure 32,4
Thonerde . 10,8
Natron .. 6,6

Albit. . ... ... ..., 498 4

Kieselsiure 37,6
Natron. .. 126

NaO 2 8i0* -+ 8i0® ., ... 502 %

so bedarf es der Zuhilfenahme kleiner Mengen Iluor’s, die ich
in demselben nicht habe nachweisen konnen, nicht, um die

leichte Entelasbarkeit dieses Glases zu erklivren.
fen)

Sind nan Quarz und Keldspathausscheidungen bei der
Entglasung ein wesentlicher FFactor, im gewohnlichen, unent-
vlasten Glase wahrscheinlich, wenigstens unzweifelhaft moglich,
so erscheinen die Iirgebnisse die Daubrée #) bei der Zersctaung
des Glases mittelst iiberhifztem Wasserdampfe erbiels, in ginz-
lich anderer Beleuchtung. Waren die Quarzdoppelpyramiden
die Daubrée nach der Einwirkang des iiberhitzten Wasser-
dampfs fand Neubildungen oder nur blos gelegt? Dass die
Krystalle mit der Zeit wachsen constatirt Daubrde, das schliesst
aber die Pricxistens kleiner Krystalle durchaus nicht aus.
Hat sich das Glas crst wahrend der Behandlung mit Wasser-
dampf in Quarz, Wollastonit und kieselsaures Alkali gespalten ?
Das entglaste Dresdener Herdglas scheint mir aaf dic Wahe-
scheinlichkeit des Vorkommens von Wollastonit awch ohne
Wassereinwirkung hinzuweisen. Ks sind, wie ersichtlich, der

offenen Fragen hier noch sehr viele, doch glaube ich, dass

*) Ann. des Mines V Ses. 12 (1857), 297.

auf dem Wege theilweiser Zersetzung sich hier wie auf dem
Gebicte der Mineralchemie, namentlich in Beziehung auf un-
deutlich oder strahlig krystallisirte dichte Massen, noch manches

Interessante wird constatiren lassen.



THESEN,

Die Existenz von Silicaten mit mehr als drei Aequiva-
lenten Kiesclsiinre anf 1 Aequivalent Dasis, ist nichi
erwiesci.

Zur Erklirung des Entstehens ausgebildeter, nicht zu
den Zeolithen gehoriger, Krystalle in den grosskry-
stallinischen Laven ist die Annahme ilirer Bildung
unter Mitwirkung des Wassers nicht crfordertich,
Die v. Kobell-Zalesky’sche Methode der IFluorbestim-
mung kann zufillig iihereinstimmende, aber sie kann
nicht zuverlissige Resultate liefern,

Die Temperaturbestimmungen fiir die dunkle Roth-
gluth ibersteigende Hitzegrade sind unzuverlissig.
Dic iiblichen meteorologischen Niederschlagmessungen
geben bei Stithmwetter (Schnectreiben) vollig unzu-
verlissige Resultate.

Diec Technologic gewinnt erst cinheitlich-wissen-
schaftlichen Charakter, wenn diec Entwickelungsge-
schichte von Gewerbe und Industrie in ersie

Linie gestellt wird.




