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Die Alhaudlung dex Horen Cand, clom, Stanisdans Josepl Phugute: , Mineral-
chemisehe Studien® ist nehat Thesen als Magistersehrift ingenommen und der

Drnek seitens der physiko-mathematisehen Faceultie gestatter worden,

Dorpat, den % December 1891, Peean: €. Sehmidl.

D /08376

errn Professor Dr. | Tlemberg, Dircctor des

Mincralogischen  Instituts, welcher mich in das inte-
ressante Gebiet der Mineralchemie einfithete und mich
bei der Verfassung der vorlicgenden Arbeit mit Rath
und That auf's Zuvorkommenste unterstiitzte, hitte
ich meinen wirmsten und herzlichsten Dank entgegen
nchimen zu wollen.

Iis st mir cine angenchme Pflicht Herrn Iro-
fessor Do Co Schmidt, Director des Chemischen
Instituts fiir dic gitige Lirlaubniss, dic Mittel des
letzteren in ausgichigster Weise ausniitzen zu diirfen,

an dieser Stelle meinen tiefsten Dank auszusprechen,



Nemer tenren Motter
in Liebe und Dankbarkeit

goewidmet.
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chemic crzelt, selw gering und mangelhaft sind, so liegt
das haaptsiichlich daran,  dass die Mineralogen den nithe-
g des

cemeinen die Resultate, die die Mineral-
S

vollen, mit grossen Schwierigkeiten verbundenen We

Hixperimentes nnr sehr vereinzelt betroten  haben, withrend

die meisten mit der Beobachtung der vatinlichen Vorgange
wund der daran gekntipllen Speeulationen  sich auszuhelfen
suchten.  Die Silicate, 2. B., weder unzersetet loslich, noch
flitehtig, schwer nmselzbar und sehwer krystallisirhar, trotzen
allerdings jodenn chemischen Angriffe, s ist anch von
keinem cinzigen Silieate das Molevul: rewielit bekannt, von
keinem einsigen dic Constitution mit Sicherheit  erwiesen.
i"ar den Augenblick reicht keine der bekannten physika-
lischen Constauten aus, um als Anhaltspunkt fur Molecular-
goewiehtbestimmung . dienen.  Dagegen sind die Wege zu

einer, wenn anch nicht endgiliigen Brmittelung der niheren
Atomgruppirung, trotz aller Schwierigkeiten uund Ilinder-
nisse, kelnesweys abgeschnitten.

Es liegi auf der Hand, dass die Constitution einer
chemischen  Verbindung einzig und  allein it Hilfe  des
lixperiments ergrindet werden kann: man untersucht die
Substitutionsprodukte, zerlegt in nihere Bestandiheile und
sotzt aus denselben die urspringliche Verbindung  wieder
susamen, mit cinem Worte — Substitution, Spaltung und
Ziele fohrenden Mittel.  Mit

Synthese sind die clnzigen wum
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Uireeht sebieint daher Dolter die so wichtige Methode
der Substitution zu unterschitzen. Do 1ter 1y meint, dass,
pielsweise, dureh einen

vor Aluminium  durch
Eisen e cinem Silicate, wenig fiir dic chemisehe Consti-
tution des letzteren gewonnen wird.  fo Gegentheil. Dureh
das Studivm der Substitationsprodukte  wurde  vor allen
Dingen klar gemacht, dass das Kalium und das Natviam,
resp. das Caletom, das Bariom wnd das Magnesium nieht
gletchwerthig «ind?). welehen Unterschied die  modernen
stevieturchemizelen Speculationen ganz und  gar  ihersehien

habew.  Dureh den Basenanstanseh sind wiv im Stande eine

vorliewende Metamerie zu evkennen:  zwei empirisel gleich
arammengesetzte Silicate sind metamer, wenn ihee Substi-
tutionsprodukte verschieden sind.  Auf diesem Wewgn hat
7z B LDewberg?®) deel metamere Silieate von  der V-
sammensetzung NapO, ALy, 4 810, ontdeckt.  Uingekehr,
kann, wenn auch nicht mit absoluter Siclierheit, ans gleichen
Substitutionsprodukten  versehiedencr  Silicate  anf  gleiche
Constitution derselben  gesehlossen  werden.  Geheu 7z B.
Sodahth, Hanyn, Ttinerit, Canerinit, naeh der Belandlung
mit eier w

serigen Livsung von kohlensanwrem Kali, alle
in dasselbe Silicat 1,0, AL O, 280, ther ), so ist eine
analoge Constitution derselben nieht unwahrseheinlich,  Aus
der Thatsache z. B.. dass Silhernltvamarin bei der Behand-
hing mit. Koehsalzlosung nue awei Deittel Silber it Licich-
tigheit gegen Natrium austanseht %), kann weschlossen wer-
den, dass das zuriickbleibende Drittel Silber eine hesonders
Rolle in  der Niliecatmolekel spiclt.  Nach diesem st dic
ganze Tragweite des Studivms  der Substitutionsprodukte
unverkennbar ; ohne dic Frage der Constitution  der Si-

1) Ditlter, Allgemeine chemische Mincralogin 1890, pg. 436 11,
Y Lemberg 4 dod G G876, 508, 593598 . 1884
598, €07, G123, 617; 1845, 081, YO8, 9Uu, G685 - OG¢
B) A d U, G 1883, 5T3—574; 1887, 58
1) Lemhorg 1885, 086, 971
5) Heumanmn. [ieh. Aon. [8H). 201, 262

BTY, 588,
1887, 570 ; 1845, 628,
5 1RES, 642,

9

licate endgiltig zn losen, was ja bei unbekanntem Moleenlar-
gowichte derselben so wie so unmoglich wire, orientirt es
uns wouigstens theilweise i der niheren Gruppivung  der
Atome.

Einer besonderen Bespreelung verdienen noch die in
jingster Zeit im Taboratorium der United States Geological
Survey von .. W. Clarke und F. A, Schueider?)
ausgefihrten Experimentaluntersuchungen.

Clarke und Schneider studicten fonfzehn ver-
sehiedene Magnesiagilicate in ihrem Verhalten bei erhobter
Temperatur (4009 und mehr) gegeniber gasformiger Salz-
siure 2) und verglichen die Wirkung derselben wit derjeni-
igen Salzstiure.  Serpentin z, B., der von

gen der  witssenr
letzterer teicht zersetzt wird, gibt an gasformge Salzsinre
nur ein Drittel der Magnesia al.  Hieraus wird nun ge-
schlossen, dass dic Magnesia im Serpentin auf sweierled
Weise gebunden vorkommt. Bei kanfigen Untersuehungen
jedoeh ditrfte man nicht wnterlassen, den nach dem Aus-
waschen des Magnesiumehlorids hinterblethenden Ritickstand
wit. Nateimmearbonatlosung auf Kieselsinre zu prifen, Mog-

licherweise wirkt gastormige Salzsiure gaug chenso zersetzend
aut’ das Magnesiwmnsilicat e, wie die wisserige, uur weni-
wer l‘ll?l'}_"is(;]l. Ty diesern Falle mitisste die Menge der ab-
geschiedenen Kiesclsaure sur  gelosten Magnesiamenge in
demselben Verhiltnisse stehen, wie im urspringlichen Sili-
cate. Die lang
erklirt sich zum Thetl dadureh, dass das gebildete Mague-

ame Kinwirkuug der gasformigen Salzsiure

stutnehlorid die Silieatkornchen umhtllt und so cinen weite-
ren Saurezutritt  verhindert; sum Theil abt  die Tugleieh-

1) #eitsehr. 1. Keyst, 1891, B, 18, pag. #90 -418 und Bd. 19, pag. 465477,
) Die Aawendung der gasformigen Sabsinre fir dus Studinm der Silicate ist
Gibrigens nicht melhr new. Selon 1881 fiess 8ilbor (Berl Ber, Bl 14, 941—945)
Salgsiurogas auf Natronnephelin vinwirkon und 1 ass dabei ein Drittel Natriom
Jeicht abgespalten werde, wibrend dic dbrigen swei Dritte] ciner weitoren Einwirkung

hartniekig widerstehen. Da das Silbernitrat chenfalls vur ein Drittel Natrium s

substituiren vormag, schlma Silber, dass das Moleenlargewicht des Natronmophelins

verdreifacht werden mitsse.



missigkeit der Korngrosse des Silieates einen wesentlichen
Einfluss auf die Zersetzungsgeschwindi

ket ans; die Haupt-

sache ist mun, das die Sulsmure  in wisseriger Lissung, in
ilire Zonen zerfallend, reactionstibiger wird, und dass das
gebildete Magnesiumellorid durch das Wasser fortwithrend
entfernt wird,

Nicht einwurfsfrei sind die Schlnsse, welche Clarke
und Scehneider aber die Coustitution des Talkes aus

dem Verhalien desselben bei der Weisseluhlitze zichen.

Bei dem Studium  der Constitution einer chemisehen Ver-
bindung mit Hilte der s. g. Abbaumethode darf princi-
piell keine hole Temperatur angewandt werden, indem dic
hei derselben cintretenden Mpaltungen sich nunmchr anf das
molekular veviimderte Mineral beziehen 1),

Auch die Annalime, dass die drei (pag. 409 1. e.) unter-
suchten Mg- resp. Pe-glinnuer, weil dieselben durch ver-
dinnte  Salx
mehr enthalten konnen, ist nieht zwingend. Belanntlich wird
der in Salzsiure kaum losliche Albit, als Bestandtheil des
Labradors, duoreh das
Warum sollte sich denn nieht der Muscovit in der Mag-
nesinglimmermolekel anders verhalten als fur sich alleir

siure  zersetzt  werden, keine  Muscovitmolekel

he Tosungsmittel leicht zerlegt 2).

Auf die sonst sehr gelungenen Silicatsynthesen, dic wir
zum grossten Theil der franzosischen Schule zn verdanken
haben, soll hier nicht niher cingegangen werden, da die-
selben ein anderes Ziel verfolgen.

Die im Folgenden beschrichenen Versuche wurden in
kupfernen, mit Platineinsidzen  versehenen Digestoren  aus-
gefilrt.  Zwei derselben, von je 180 cn. 3 Tnhalt, haben
einc Wandstirke von 25 mm., bei eciner Lochtiefe von

) Lemborg zeigte z. B, dass dor geschinnlsene unil bei schwacher Glithe
hitse entwisserte Analcim nicht mehr iontisch sind. %, d. d. G, G. 1887, 985,
2) Lemboryg 7% dod GG 1876, 522 und 1887, 576,
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125 mm. und 50 mm. im lichten Durchmesser, der dritte
520 om. ¥ fassende Digestor hat 19 mm., 140 mm. wnd
80 mm. in entsprechenden Dimensionen.  Der Verschluss
wird durch einen zwischen dem Deckel und dem Rande des
Gefiisses eingepassten Dichtungsyving aus Blei bewerkstelligt.
Der 25 vesp. 28 mm. starke Deckel wird vermittelst vier
resp. dret stihlernen Mutterschrauben aufgepresst

Dic Brwarmung der Kupfergefisse wurde nicht dirvect,
entirenden

sondern in cinem ein doppelies Luftbad repri
Digestorium vorgenommen.

Die Einrichtung desselben veranschaunlicht  die  zun
Sehluss dicser Arbeit beigegebene Zeichnung.

Ueber 2309 zu erbitzen ist, beil der Anwendung von
Blei als Verschlussmittel, nicht rathsam, indem oft, beson-
ders beim Abkthlen, in dem sich zusammenziehenden Bleie
Poreu entstehen, durch welehe der unter Druck stehende
Inbalkt leicht avsgesebleudert wird.  Sehon bei 2600 leistet
das erweichende Blei dem stattfindenden Dampfdrucke kei-
nen Widerstand entgegen.

Unm den cinwirkenden Tiosungen cinen moglichst leich-
ten Zutritt zu den  betreffenden Substanzen zu gewchren,
wurden letztere auf wmebreren in dic Digestoren hineinge-
senkten Platinetagen ausgebreitet.

Ausser diesem Digestorium stand mir noch cin anderes,
vier Gefisse von je 60 cm. Inhalt enthaltendes, dank der
zvorkommenden Bereitwilligkeit des Herrn Dircctors des
Chemischen Instituts Professor Dr. C. Schmidt, zur Ver-
fugung.
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Zweck der nachstehenden Versuche war, miglichst
verschiedene Natrowsalze mit dem Silieate NayO, AlQ,,
2810, zu verbinden. Dde Moglichkeit ciner Addition von
Natriumehlorid, Jodid, Carbonat, Sulfat, Chromat, Borat,
Nitrat, Phosphat und Sulthydrat wurde zwar schon 1883
von Tiemberg?t) dargethan, zum Awsgangspunkte
dienten  aber sehr verschiedene Minerale, wie die Feld-
spithe, deren Vertreter und Hydrate, Kaolin und mmorphe
mit kieselsaurein Natron vermengte Thonerde ; das so er-

Nodalithgruppe.

haltene Material war cines direeten Vergleiches nicht filig,
um so mehr als bei verschiedenen Versuchen verschiedene
Temperatur  und  versehiedene  Concentration  angewandt
wurde. Eine erneucrte Untersuchung der Sodalithreihe er-
schien schon aus diesem Grunde als geboten.

Als Ausgangspunkt diente mir hei allen Sodalithen
der Kaolin, dic Temperatur schwankte wn 2000 herum,
dic Concentration war nicht in allen Fillen counstant,
sehwankte jedoch nur uncrheblich.

Es wird vielleicht nieht unzweckmitssig sein fur alle
m diesem Absehnitte zu besprechenden Silicate den Grup-
pennamen — Sodalith —- beizubehalten und nur durch vor-
angesetzte Bezeichnungen der hinzuaddivten Salze dieselben
von emander zu unterscheiden.  Ber Sodalith par excellence
witrde dann Chloridsodalith  heissen, withrend scine Ana-

1) Z.d A G G, 1883, pag 570 f.

loga — Bromid- und  Jodidsodalith. Der Sulfatsodalith
witrde dew Nosean  entsprechen, der Carbonatsodalith —
dem Canerinit u. s. w.  Hs wird dabel vornusgesetzt, dass
die Silieat- sowic dic Salzbase imuner Natriom dst. Wird
letzteres dureh eine anderve Base ersetzt, so muss diese
Aenderung in einer entsprechenden Bezeichnung ihven Aus-
druck finden: wir hitten z. B, cinen Caleimm-Carbonat-
sodalitlh, Kaliom-Chloridsodalith w. d. gl.  Sind zwei ver-
schiedene Basen vorlunden, so miissen beide ansgedrickt
werden,  Anf den ersten Blick  mogen  diese Namen
clwas lang evseheinen, man bedenke aber, dass die orga-
nisehe Cliemie sich noeh lingerer Ausdriicke bedient. Das
Tdeal ciner chemisehen Nomenclatur ist, ein jedes Individuuwm
nach dessen chemischen  Constitution  za benennen. Nur
wenn letztore unbekannt ist, wird zu irgend cinem nichis-
sagenden Namen, als Nothbehelf, gegriffen. In der Mine-
ralogie ist der Uebergang zur chemischen Nomenclatur ein
lange empfundenes Bedtrfni onnte  jelat  an
ehier grossen Zahl von Mineralen vollzogen werden und
zwar an Sulfiden, Oxyden, Haloidsalzen, Nitraten, Boraten,
Swrbonaten, Sulfaten und deren Doppelverbindungen; with-
g crforschten Silicate bei ihren alten Be-
zeichnungen vorliufig beharren mussen.

derselbe

rend die s0 weni

1. Natronnephelinhydrat.

Nr. 1. Kaolin von Carlsbad, 1833 von Llemberg
analysirt (L . pag. H77), einer erncuerten Analyse muter-
worfen, erwics sich als rein genug, hesonders fitr dicjenigen
Versuche, wo concentrirte ) alkalische Tissungen zuwr An-
wendung gelangten.

1) In verdiinnten Lisungen machte sich achon der geringe, in Form von Quarz
ader Orthoklas vorhandene Kieselsiuvefiberschusy siark geliend, wie das wpiters Ver-

suchn zeigen  werden,
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Nr. 1a entspricht dee 1Pormel 11,0, Al,05, 2810, ¢ H,0

Nr.ol Ni. 1a
.0 13,93 13,94 2)
8il), 46,07 4,50
AlLD, 37,94 39,06
CnQ 0,27
K,0 0,80
RY 1,39

100,40 100

Da den Ausgangspunkt der ganzen Sodadithreihe  das
Silicat Na, O, ALy, 2 5i0), bildet, so wurde zuniichst dieses
mach dem-von Tiem b e r o3 angegebenen Verfahren darge-
stellt. Ts worden 35 grm. Kaolin mit 16,8 grm. Natriumly-
droxyd %) und 105 cm. ¥ Wasser 100 Stunden lang bei
2155"r22()”’ erhitzt.  Das auf dicse Weise erhaltene Pro-
dukt bestand zum grossten Theil  aus Koeystallen,  daneben
ans Longuliten, M

gariten uud  Globaliten und  wenigen
amorphen Flocken, die leicht durch Schlammen  getrennt.
werden komten.  Die grossten nur sehr vercinzelt vorkom-

menden Krystallsiulehen waren 0,2458 mum. lang, bei einer
Beeite von 0,0614 mm. Die Limge der die Hauptmasse
hildenden Krystalle sehwankte zwischien 00532 vud 0,076 wrn.,
die Breite zwischen 01,0171 vnd 0,0266 mm.  Die Doppel-
brechung war deutlich, doch nicht besonders stark ausge-

tall

die himtigste Formencombination: co > oo, coP oo, m 1’00

sprochen, Ausloschung — gerade, Kry stem rhombisch,

daneben co P, ccP oo, P; die Zwillings- resp. Vierlings-

1) R bedeutet den in eoncentrivter Schwefelsiure unldslichen Ritekstand,
2) In den vorliegenden Arbeit wuulon tn]gunde Atolmremclltc henntzt :
M

T
So==T9 ; Br=80;

; Ba
‘a) 74 AU G 1687, 562,
4) Chlor- nnd Schwefelstare frei.  Die Boschickung des Digestors mmss sehr
rasell geschelien, da sonst dic Koblensiure der fudt die Rillung von Carhonatandalith

verunlussen witede.
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bildung — garicht selien, wobei co T die Zwillingsebene
bildete.  In verdonnter Salzsiure losten sich die Krystalle
klar auf.  Thre Zusmnmensetamy crgibt sich ans N, 2,

Ne. 2 Ne. 2a
IO 7.5 734
i), 3928 30,10
ALO, 33.20 3328
N0 20T 20,23

{00 100

Zar Analyse wureden hier, =0 wie i allen abrigen Fal-
len 1 grm. des lulttrockenen Materials verwandt,  Diese
Zahlen stimmen mit den von Lemberg (I e) erhaltenen
out aherein. In Beag auf den Wassergehalt, ldsst sich
auf Grand  derselben Vj(‘(l()(‘ll keine befricdigende Formel
ableiten.  Krst hel ciner anderen Gelegenheit {Nro 43y er-
haltene, bedeutond grissere und sehim ausgebildete Krystalle
ermoglichion cine endgiltige Entseheidung.  THe Wahl lag
awischen der Formel 4 (NagO), AlOs, 280, 4 HILO,
welche 704 pCt. Wasser verlangt, wnd der Pormel 5
(Nnp(), AlOy, 28i0,) + 6 HyO mit 7, 07 pCt. Wasser. s
zeigte sich, dass die erstere Formel Nr. 2a die riehtige ist.
])Pr tmhmduuo Wassergehalt stimmte mit dem berechneten
bis anf 0,01 pCt. genan diberein.  Fin "Cheil des Krystall-
wassers in Nr. 2 ist bedentend lockever gebunden, als der
tibrig bleibende Rest, was an ausgelosenem, besonders sehi-
nem Materiale festgestellt werden kounte. Nach 22-stiindi-
gem Stehen im Exsiccator ither concentrirter Schwefelsiure
btisst das Silicat fast genau eine Molekel Krystallwasser ein:
1,50 pCt. sind gefunden, 1,47 pOt. werden verlangt. Nach
weiteren 24 Stunden :_;e]lcn noch 0,12 pCt. Wasser fort,
worauf sclbst nach lingerem Stehen im Exsiceator, keine
Verimderung mehr wabrgenommen wird.  Die Krystalle ver-
licren dabei weder Glanz noeh Durchsichtigheit.  Auf zwei
Stunden dem Luftzutritt ttberlassen, nehmen dicselben zwei
Trittel des verlorenen Wassers  wieder auf.  Zwanzig Mi-
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uaten bei 1159 C. erwirmt, bleibt das, schon ciner Molekel
Wasser beraubte Silicat so gut, wie unverindert, crst im
Lawfe vou awei Stunden hei 170 9—200 0 erlitzt, verliert os
die zweite Molekel Wasser, nach  weiteren neun Stunden
hei 2500--2800 — (die dritte wmd vierte nnd aber 3000
die letzte Molekel.  Beim Betupfen mit Wasser teitt bis
anf 0.6 pCt. Wiederhydratation ein, doch ohne walmnehm-
bare Lrwirmung.

Mit Clarke’s Tlydronephelin ) hat dieses Silicat

Nichts gemeinsames.  Ob es nach dem Entwassern it

dem leider nicht analysivten, hexagonalen Natvonephelin
Doclter’s® identisch ist, kann durch weitere Untor-
suchungen erst cutschieden werden.  Die Deutung desselben
als Natronneplielinliydrat erselicint gar nichl unwalrsehein-
lich.  Die Verscliedenheit der Krystallforne spricht  noch
nicht dagegen. Der Uehergang von einer hoheren zur
niedrigeren Symmetrie, durch stattgefundene Wasseranfuahme
allein, ist cine nicht so selten heobachtete Erscheinung.
Der wasserfreie Natrounephelin - wurde  schon  vou
Gmelin 1828 hei Gelegenheit der Ultramarindarstellung

erhalten. Spiter erhiclien denselben Fouqué und Licvy3)

durelt Zusammenschuielzen  von Kieselsiure, Thonerde und
kohlensamrem Natron, dann P. G. Silber ¥) -~ durch Br-
hitzen von Kaolin mit koblensaurem Natron. Aus dem
schon in der Einleitung erorterten Verhalten gegeniber der
gastormigen Salzsiiure und dem Silbernitrat folgerte Silber,
dass das Moleculargewicht des Natronuephelins verdreifacht
erhielt letzteren durch Glohen

B
5
)

werden muss. Gorgen
von Kaolin mit Kochsalz, doch war das Produkt amorph
und ein wenig chlorhaltig.

1) The amer, Journ, of science. 1886, 31, 265.

2) Zeitschr. f. Kryst. 18849, 321,

,3) C. R. 16, Dec, 1878 und Synth. min. roch, 1882, 156,
4) Berl. Ber. 1881. 14, 941.

) Ann, Chim. Phys, 1887, Sér. Vi, T. X, 145,

2. Chloridsodalith.

Derselbe wurde von emberg ') auf schr verschie-
denem Wege erhalten: durely Zusammenschmelzen von Elae-
olith mit Chlornatrium  bei heller Rothgluth; das Produkt
war an Kieselstiure reicher als gewahulich, die Chlornatrium-
menge betrug 7,56 pCt; dureh Zusammenschmelzen von Na, O,
Aly, 2510, mit Chlornatrium und von Hauyn mit Chler~
natrium; Im ersten Falle wurden 9,16 pCt. Natrtumehlorid
anfgenonunen, im zweiten — war der Process nicht zu Finde
gefohrt, doch konnten gut ausgebildete Sodalithwurfel wahe-
wenommen werden. Ilydrochemisch stellte Lemberg 2)
den Sodalith dar durch Behandlung von Kaolin, zn Glas
eoscelolzenemn Orthoklas, Adular, Analeim, Leueit, Eudno-
ﬁllit, Elaeolith Brevieit mit zwanzigprocentiger Natronlauge,
die nit Chlornatrium  gesittict war.  Der Natriumehlorid-
gehalt  der ervhaltenen Produkte schwankte zwischen 10,22
und 11,32 pCt., der Wassergehalt dagegen zwischen 3,60 und
0,94 pCt. und zwar so, dass, je hoher der Wassergehalt,
desto geringer dic hinzuaddirte Kochsalzmenge war. Aebn-
liche Reciprocitit wurde anch Dbeim Chloridsodalith von
Ditré beobachtet, woriber unten. DBei der Behandlung
von Aluminiumhydvoxyd mit cinfach kieselsaurem Natron
und Koclisalzlosung erhielt Lemberg, neben einem Soda-
lith, noch Analeim als Nebenprodukt; geschmolzener Elae-
olith mit Chlornatriumlosung  behandelt, ergab ein kiesel-
siurercicheres, stark wasserhaltiges (7,80 pCt. Wasser) Pro-
dukst, das 7,25 pCt. NaCl enthielt; schliesslich ein kanstliches
basisches Natronsilicat (Na,O : AL Oy : 810y : H,0 = 0,86:
1:2:4) ciner analogen Behandlung unterworten, nalm
10,12 pCt. Chlornatrium auf, withrend der Wassergehalt auf
1,90 pCt. herabging. — Die von Ko ch 3) 1881 ansgefithrten

1) % 4 d. G G. 1876, 601 £ 1883, 589 £

2) 7 & A O (. 1883, 682 15, 592; 187, 596 ; 1885. U64.
3) X, 4. f. Min. L B B, 152,



Versnche bestitigen die Moglichkeit eciner Chlornatrium-
addition zum Elaeolith: Elaeolith von Ditré mit Chlor-
natrinm geschmolzen, nahin 1,963 pCt. Chlor auf; 0,338 gru.
Elaeolith ein Jahr mit Natriumchloridlosung behandclt, sollen
3,241 pCt. Chlor aufgenommen haben. Tietztere Zahl erscheint
etwas fraglich, falls der Versuch bei Zimmertemperatur an-
gestellt sein sollte; die zum Versuche genomuene Elacolith-
Menge war ausserdern sehr gering, was den Fehler bei der
Analyse nicht unerheblich vergrossern muss ). — 1887 ge-
lang ¢s Gorgeu?) aus vier Theilen Kaolin und drei Theilen
Chlornatrium bei Rothgluth, unter gleichzeitig
wickelung, ein 1,5 pCt. NaCl-fuhrendes Silicat zu erhalten.
Durch Einwirkung ciner wisserigen Losung von Chlor-
natrium  und  kohlensaurem Natron auf Muscovit bei 500 ¢
crhielten 1890 C. und G. Friedel?) gut entwickelte
Wirfel und Rhombendodekaceder von Sodalith mit 10,49 pCt.
Chlornatrium.

Werden je 40 grm. Kaolin, Natriumhydroxyd und
Chlornatrium 4) wmit 150 em.* Wasser 74 Stunden bei
2112130 erhitzt, so bildet sich cin aus Globuliten be-
stehendes in verdinnter Salzsiure klar losliches Produkt Nr. 3.

Nr. 3a entspricht der Formel: 3 (Na,O, AL, 25i0,)
-+ 2 NaCl 4 H,0.

Es ist sehr moglich, dass durch wiederholte Behand-
ling von Nr. 3 mit emer passend concentrirten Chlor-

iger Salzsircent-

natriumlosung ein ganz wasserireies Produkt sich erzielen
liesse,

Trotz vieler Bemithungen konnte em ebenso chlor-
reicher Sodalith pyrochemisch nicht erhalten werden. Es
wurden 6 grm. des entwisserten Natronnephelinhydrates
Nr. 2 in 40 grm. schmelzenden Chlornatriums eingetragen %)

1) Nach Lemberg sctzt sich der nicht geschmolzene [lacolith auch lei
hitherer Temperatur mit Kochsalzlisung kanm um,

2) Aun. Chim. Phys, Sér, VI, T, X, pag. 145.

3) C. R. L, T. 110, pag. 1170.

4} Etwas schwefelsiurehaltig,

5) In kleinen Portionen, um Klumpenbildung zu verhindern,
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und, unter hinfigem Uwmrihren, vier Stunden [ang bei Hell-
rothgluth behandelt; nach dem Auswaschen des aberschiis-
sigen Chlornatriutns mit heissem Wasser, zeigte das zurick-
geblichene Silieat einen Cllornatriumgehalt von 8,87 pCt.
Bei cinem zweiten Versuche wurden 12 grm. desselben Na-
tronnephelins ciner ehensolchen Behandlung  unterworten,
mit dem Unterschicde, dass dic Abkahlung nicht plotalich
geschah, sondern die Flamme allmihlich wilirend einer
halben Stunde immer kleiner und kleiner genacht wurde.
Nr. 4 gibt dic Zusammensctzung des erhaltenen Produktces.
Die Hauptmasse von Nr. 4 war amorpl; gut ausgebildete
Wirfel traten nur spielich aof.

Nr. 4a entspricht der Formel: 2 (Na, O, AL Oy, 2 8i0),)
4 NaCl.

Nr. 3 Nr. 3a Nr. 4 Nr. 4a
H,0 1,60 1,82 087
8i0, 36,45 306,49 38,60 38,31
A1,O, 81,40 31,01 o 3,95 32,57
Ni, (O 10,41 15,85 10,48 10,80
Na(il 11,14 11,83 9,60 0,32
100 100 100 100

Zur  Chlorbestimmung  wurde der Chloridsodalith in
Flussinre und Salpetersiure gelost, anf 24 Stunden an ei-
nem kahlen Ort abgestellt (bei Zimmertemperatur konnte
sich ein kleiner Theil Salzstiure verflichtigen), die ausge-
schiedenen Kieselfluoride im Platintrichter dureh ein in
Flussstiure gewaschenes Filter abfiltrirt, mit Silbernitrat ge-
fallt und mit dem Niedersehlage, wie ublich, verfahreu.

Der chlorreichere Chloridsodalith wird erhalten, in-
dem man den Chlorat- resp. erchloratsodalith 1) bei Roth-
gluth vorsichtig erbitzt, wobei Saucrstoff und Wasser ent-
weichen :

[8(N2,0, ALO, 28i0y) + 2NaCl0, 4 E0| — H,0 — 60 =
[2 NaCl+3 (Na,0, AL,0,, 28i0,)]

1) siehe unten,
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In der Natur kommen bheide Chloridsodakithmodifiea-
tionen Nr. 3a und Nr. 4a vor. Aus obigen Versuchen darf
keineswegs geschlossen werden, dass die eine Modification
hydatogenen, dic andere pyrogenen Ursprungs sei, umsomchr
als cs sich erwiesen hat 1), dazs das Silicat Nr. 3 blos meta-
mer mit manchen natinlichen Sodalithen ist. — Soll zwischen
3a und 4n eine genetische Beziehung bestehen, indem z B..
dor chloviirmere Sodalith da von dem chlorreicheren 2) 3a
durch Abspaltnng von Chlornatrium entstanden gedaeht wird,
o muss das Moleculargewicht beider vergrissert (von 3a
verdoppelt, von 4a verdreifacht) werden. Den YVorgang der
Kochsalzabgpaltung  veranschaulicht  dann  die folgendo
Gleichung :

(6 (Nay0, ALO,, 2 Hi0,) + 4 ¥al] — Na€ll =6 (Na,0, ALO,,
28i0,) -+ 3NaCl

3. Bromidsodalith.

Gorgen?) stellte densclben dar durch Selmelzen
von Kaolin mit Natriumbromid, wobei 2 bis 4 pCt. des
letztercn vom Silicate zurtickgehalten wuarden.

Torhitzt man nun je 6 grm. Kaolin, Natriamhydroxyd
und Brommatrium mit 30 em.? Wasser 75 Stunden bei
1851959, so erhilt man ein amorphes, in verdinnter
Salzsinre, bis auf cinige unzersetst bloibende Kaolinflocken,
Klar losliches Produkt Nr. B, dem vereinzelt doppelbrechende
Korner beigemengt sind.

Yur Brombestimmung wurde Nr. 5 in Flusssiure und
Salpetersiure gelost und, nach der Butfernung  der ausge-
schiedenen Kicsclfluoride, mit Silbernitrat gefillt.

1y sighe nnten.
2) Den Wassergehalt ausser Acht. lassend,
3) Ann. Chim, Phys, 1857 8dée VLT X, 145,

Nr. Nr. da
1,0 514 1,76
80,0 83,74 35,14
ALO, 90,90 20,56
N 1839 1817

16,71 15,08

100,27 00

Das erhaltene Produkt Nr. H st bromnateiwmreicher,
als der Formel Nre. Ba: 6 (NayO, AlLO;, 2 8i10y) - 3 Nabe
-+ 21LO entspricht.  Kutweder hat sich von vorne herein
i Nr. D etn Gemenge von cinem bromeeicheren und brow-
irmeren Sodalith gebildet, oder aber es hat sich zunichst
cin bromuoateiumreicheres Produkt gebildet, das beim Aus-
waschen einen Theil des Brommatriums abgiebt.  Nach den
Versuchen von Gorgen tber Jodidsodalith (1 e.) zn wre-
thetlen, erscheint letsteres mehr wahrscheinlich.

4. Jodidsodalith.

Der Jodidsodalith wurde von Liembergt) erhalten
dureh Binwirkung  dreissigprocentiger, it Jodnatriom ge-
sittigier  Natronlauge auf Analeim Dbei ciner Temperatur
von 1000 Der Wassergehalt betrug 1,87 pCt,, die Jod-
natrinmmenge — 21,83 pCt. — Gorgeu?) ging von Kao-
lin ans und behandelte denselben mit 20 Theilen Jodnatrium
eine halbe Stunde bei dunkler Rothgluth. Das Produkt
war krystallinisch, leicht durch Wasser und weniger leicht
durel Alkohol zersetzbar, Beim Waschen mit  Alkohol
enthiclten dio Krystalle 23 pCt Jodunatvium, bei der Anwen-
dung von Wasser uar 19 pCt.

s wurden nun je 5 grm. Kaolin und Jodkalium mit
7 grm. Nairiombydroxyd and 30 em.® Wasser 75 Stunden
Iang hei 185—1950 crhitat, man erhielt ein amorphes Pro-
dukt Nr. 6, das in verdtinnter Salzsiure sich ohne Rick-

17 d d G G 1883, 562
91 e
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stand autlést.  Zur Jodbestimmmng wurde Nr. 6 in Schwe-
felsiure  gelost und mit Silbersulfat  gefallt.  Der Wasscr-
wehalt wurde aus dem Gliubiverluste bestinit, doch geht
dabet etwas Jodwasserstofl’ verloren, indem 2NaJ + H, O

= 2TLJ + Na, O giebt.

Nr. 6 Nr. 6a
0 241 2,44
8i0), 32,04 32,61
Al,0, 27,82 2772
N0 1814 16,35
NaJ 20,17 20,38
100,58 100

Nr. 6a cntspricht der Formel: 2 (Na, O, Al Oy,
281 0y) + NaJ -+ H, O.

5. Einwirkung alkalischer Fluor-
natriumldésung aul Kaolin.

Werden je 6 grm. Fluornatrium, Natriumhydroxyd?) und
Kaolin mit 30 em.? Wasser 75 Stunden bei 1851059 er-
hitzt, so erhill man, neben spirlichen, an Natronnephelin-
Trydrat erinnernden Krystallechen, ein amorphes in Salzsture
unter Aufbrausen sich losendes Produkt Nr. 7, in dem nur
Spuren Fluor nachweisbar  sind.  Die  Fluorhestimmung
wurde nach der selr cmpfindlichen Methode von T am -
mann? ausgefuhrt. Die Kohlensture wurde im Geys-
lerschen Apparate, das Wasser direct durch Auffangen
im Chlorealciumrohr bestimmt. Die Analysc Nr. T bezichi
sich auf ein Gemenge von einem wasscrreicheren Natron-
nephelinhydrat?) und einem Carbonatsodalith.

1) Die Natronlaugo hatte etwas Kohlensiurc aus der Luft angezogen, wodurch
eine Carbonatsodalithhildung veranlasst wurde.

2} Fres. Zeitschr. f. Anal. Chem. 1885, $28. Ich bin llerrn Docenten Dr,
Tammanun fur dio licbenswirdige Untorstilzung bei dieser Bestimmung zu leb-
baftem Dank verpflichtet,

3) Lemberg Z d d G G. 1833 579,

Nr. 7 Nr. 8
1,0 11,77 7,45
Ni) 34,62 390,04
ALQO, 20,75 33,31
Na,O 17,74 20,20
Na, (10, 6,55
" 0,15

100,61 100

Der Versuch, den Fluoridsodalith in einer verdiinnteren
Losung zu erhalten, ist ebenfalls erfolglos geblicben. Es
wurden je 6 grm. Kaolin, Natriumhydroxyd und Fluor-
natrium mit 150 em.? Wasser 144 stundenlang bei 213 lis
2199 crhitat.

Das Produkt Nr. 8 bestand aus schonen, mit blossem
Auge schon erkennbaren, rhombischen Krystallen von Na-
tronnephelinhydrat. Die Liinge dersclben betrug 0,13 mm,,
die Breite 0,045 mm.; die tafelformigen Zwillinge hatten
0,09 mm. im Durchmesser. Ide Formencombination blieb
dieselbe wic frither (vergl. Nr. 2). Es wurde nicht weiter
untersucht, ob bei der Aushildung dieser verhiltnissmissig
grossen Krystalle ein hoherer Verdtinnungsgrad der ein-
wirkenden Losung, oder die Gegenwart von Fluornatrium,
oder ob beide Factoren zusammen mitthitig gewesen sind.
Nach der Analogie mit anderen, spiter zu besprechenden
Versuchen zu schliessen, ist letzteres am meisten walr-
scheiulich.

Wenn wir bedenken, dass Fluor tiberhaupt eine Aus-
nabmestellung unter den Ilaloiden einnimmt, so kann uns
das Ausbleiben der Fluoridsodalithbildung nicht mehr be-
fremden.

6. Chloratsodalith.

Der Chloratsodalith Nr. 9 wurde erhalten durch 55-stun-
diges Erhitzen von je G grm. Kaolin, Natriumehlorat und
Natriumbydroxyd mit 5O em.® Wasser bei einer Temperatur

von 2002050,



.
N 9
1,0 1,44
Ni0, 33,95
ALO, 9% 15
N, 17,22
NaC10, 19.88
T

Globulitiseh ausgebildet, loste sich derselbe in warmer
verdiinuter Salzsiinre unter Chlorentwickelung klar auf; war
Jodkalinm zugegen, so trat Jodausscheidung ein.

Nr. 9a entspricht der Formel 6 (Nayt), AlyO)y, 25i0),)
f 4 NaClOy 1+ HLO.

Der reine  Clloratsodalith  ist  moglicherweise  ganz
wasserfrei.  Der  geringe Wassergehalt von Nr. 9 erklirt
sich einmal dadurch, dass bisweilen nicht alles Krystall-
wasser i Natronnephelinhydrat  durch Natriomcehlorat or-
setzt  wurde, anderseits aber durch dic  Hygroskopicitit
des amorphen Produktes.  Anf eine dritte Moglichkeit hat
schon Liemberg ) bet einer anderen Gelegenheit hin-
gewicsen, worauf ich hier nur verweisen kann.

Die Chlorsiure wurde nach dem B unsen'schen Ver-
fahren bestimmt, indem Nr. 9 im Glashallon mit Salzssiure
gekocht, das frei werdende Chlor in Jodkalumlosung auf-
gefangen, und letztere mit arsenigsaurem  Natron titrirt
wurde. Der Wasscrgehall wurde  divect bestimmt  durch
Gluhen des Chloratsodaliths in einem, von trockener Luft
durchstrichenen, Verbrennungsrohre. Die entweichenden Was-
serdiimpfe “wurden in einer vorgelegten gewogenen Cllor-
calelumrohre aufgefangen.

Im DPlatinrohr bei Rothgluth erhitst, ging Nr. 9 unter
Sauerstoffubgabe in Chloridsodalith ther, dem nur Spuren
Chlornatrium durch heisses Wasser entzogen werden konn-
ten, wihrend in der, mit Sulpetersiure versetzten, fluss-
sauren Liosung auf Zusatz von Silbernitrat ein betrichtlicher

1) % d. d. G. G, 1885, 1008,
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Chlovsilbernicderschlag entstand.  Die Menge des letateren
betrug 24,24 pCt, was 18,08 pCt Natriumehlorat entspricht,
wiihrend dem 8,36 pCt.betragenden Saucrstoffverluste18,52pCt.
NaClOy, entsprechen. In Wirkliehkeit sind aber melir NaClOy
im Chloratsodalith enthalten. Es ist nimlich schwer den Zeit-
punkt zu treffen, wo simmtlicher Sauerstoff aligegeben wird,
anderseits wird hei derselben Temperatur, bei der noch Saver-
stoffabgabie stattfindet, schon etwas Chlornatrinm abgespal-
ten.  Den Uebergang  von  Chlorat-  in  Chloridsodalith
veranschaulicht folgende Gleichung:

16 (Na, 0, ALO,, 28i0,) + 4NaCl0, + ILO] — 120 — 11, 0-=

6 (Na,0, ALO,, 28i0,) + 4 NaCL

7. Mesobromalsodalith.

Je 5 grm. Kaolin, Natriwmbromat und Natriumliydroxyd
mit 50 em.? Wasser 53 hei 2002010 erhitat, ergaben
das in Form Kleiner Ktgelehen auftretende Silicat Nr. 10

Nr. 10a entspricht der Formel: 6(Na,O, AL Oy, 28i0,)
I NaBrQy, Na,O § 414,0.

Nr. 10 Nr. 10a
1L,O 4,20 5,62
=i, 35,55 36,20
ALO, 50,50 30,77
N, 0 19,23 18,70
NalirQ, 7,05 7,59
Nu,0 3,12
10V

Bei einigen Kornehen waren polygonale Umrisse er-
kennbar. Doppelbrechung fehlte.  ln verdinnter Salzsiiure
loste sich das Silicat klar auf, die Tiosung farbte beim Be-
wirmen Jodkaliumstarkekleister blau.

Der Rothgluth ausgesctzt verlor es neben dem Kry-
stallwasser, welehes, im Chlorealeiomrobr aufgefangen, di-
rect bestimmt wurde, noch 2,4 pCt. Sauerstofl, was einem
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Natriumbromatgehalte von 7,55 pCt. entspricht. Dass aller
Sauerstoff auf diese Weise ausgetrieben wurde, konnte dar-
aus geschlossen werden, dass eine entnommene Probe, mit
Salzsture versetzt, Jodkaliumstarkekleister unverindert liess,
Versuche, den mit Jodkalium und Schwefelsiure versetzten
Bromatsodalith direet mit arseniger Sture zu titriren, schlu-
gen fehl, indem wahrscheinlich ein Theil arseniger Sture
durch die in der Lissung vorhandene Thonerde in An-
spruch genommen wurde. Auf diese Art erhaltene Zahlen
fuhrten auf 8,94 pCt. Natriumbromat —- cinen entsclhieden zu
hohen Werth. Die Titration mit schwefliger Siure ver-
unglitckte und fir weitero Versuche reichte das Material
nicht aus.

Das rothgegluhte Silicat Nr. 10 besteht wahrscheinlich
aus einem Gemenge von Bromidsodalith und Natriumoxyd:
nach der Behandlung mit heissem Wasser wird ein Ucber-
gang von Drommatrium in letsteres nicht constatirt, wihrend
ein Zusatz von kaltem Wasser schon genugt, um eine alka-
lische Reaction bemorkbar zu machen; heisses Wasser ver-
stirkt letstere sehr bedeutend. Trotzdem ist die Moglich-
keit ciner chemischen Bindung des Natriumoxydes an
Natviumnephelin zu einem  Oxydhydratsodalith in  dicsem
Kalle keineswegs ausgeschlossen.

Wird das wrspringliche Produkt Nr. 10 mit Wasser
befeuchtet, so ist keine alkalische Reaction wahrnehmbar,
dieselbe iritt aber sofort e, wenn man Nr. 10 mit
Wasser kocht.

Nach Allem ist nicht unwahrscheinlich, dass im Nr. 10
ein Mesobromatsodalith

6 (N2,0, ALO,, 28i0,) + NaBrO,, Na,0 - 4H,0

vorliegt. Drtckt man das mesobromsaure Natrium durch
die Formel 3Na,(), Br,O; aus, so muss das Molecularge-
wicht des entsprechenden Sodalithes verdoppelt werden. Es
sei hervorgehoben, dass das mesobromsaure Natrium fir

sich bis jetzt nicht bekannt ist.
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8. Dimesojodatsodalith.

Der Dimesojodatsodalith Nr. 11 wird in Form kleiner
Kugelchen erhalten, wenn man je 5 grm. Kaolin, Natrium-
jodat und Natrtumhydroxyd mit B0 em.? Wasser 53 Stun-
den bei 200—201 0 erhitat,

Nr. 11 Nr. 11a
H,O 5,80 5,18
810, 34,2 34,50
Al,04 28,90 29,32
Na,O 17,63 17,83
NaJ,0y 11,81 11,39
Na, 0 1,85 1,78

100,19 100

Bei einigen Kornchen waren polygonale Unirisse schwach
angedeutet. Kine Doppelbrechung war bei denselben nicht
zu bemerken. TIn verdunnter Salzsiure loste sich Nr. 11
unter Jodabscheidung auf. Tn der Rothglithhitze gab es
nicht allen im Natrinmnjodat enthaltenen Sauerstoff ab.

Die Jodsture wurde nach der von Rammelsbherg?)
angegebenen Methode bestimmt: Der Sodalith Nr. 11 wurde
in Schwefelsture gelost, mit Jodkalium versetzt und mit
schwefliger Sture tririrt.  Das Krystallwasser warde direct,
durch Auffangen im Chlorcaleiumrohre bestimmt.

Nr. 11a entspricht der Formel: 10 (NayO, Al Oy,
2 8i0,) + 2 Na, 0, J,0; 4 10 H,0.

Zu erwihhnen ist, dass bis jetst fir sich nur Meso- und
Dimesohyperjodate bekannt sind, wihrend Dimesojodate
noch nicht erhalten wurden.

9. Perchloratsodalith.

Je 6 grm. Kaolin und tberchlorsauren Kalis mit

1) Pogg. Ann, 135, 493,
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den bei 2200 erhitat, ergaben cin aus kleinen Kugeln be-
stehendes Produkt Nr. 12.

Nr. 12a  entspricht der Formel: 3 (N, O, ALy,
2 8i0,) + 2 NaClO, + H,0).

Nr. 12a

1,0 1062
Ril), 32,01
A1,0, 97 47
Na,0) 16.70
K, 0

Nu('10; 21,90

100,16 100

Ein selr kleiner Theil desselben zeigte unvegelmiissige
polvgonale Umrisse. Tn sonstigen Bigenschaften stimmte
es mit dem Chloratsodalith vollkonunen ttberein, ehenso wie
letaterer ging Ne. 12, der Rothglilibitze ausgesetat, o den
Chloridsodalith dber. — Das Wasser wurde divect hestimm,
der Sauerstoff aus der Differenz:  Gesammtglahverlust mi-
nus Wasser, zu 10,65 pCt. berechnet.  Dieser Sauerstotl-
menge ontsprechen 20,36 pCt. Natrhouperehlorat, wilwend
der im rothgegluhten Sodalithe Nr. 12 hestimmten Chlor-
menge 20,56 pCt. NaClO, correspondiven,

Dic Analyse weist ecinen sehr geringen Kaligehalt auf.

Achnliches konnte schon bei Jodidsodalith  constatit
werden, welchem ebenfalls ein Kalisals zum Ausgangspunkte
diente.  In anderen Willen, so im Sulfatsodalithe machte
sich dic geringste Kaligegenwart schon stark geltend.

Nr. 12a entepricht der Tormel: 3 (NayO, AlLOy,
28i0,) + 2NaClO, + H,0.

10. Carbonatsodalith.

In der Natur unter dem Numen Cancrinit oder Davyn
hekaumt, wurde derselbe zuerst von Gustay Rose im Elace-
olithsyenit von Miask entdecki und als selbstindige Species

anfgestellt, — Der natitliche Carbonatsodalith fibrt meist
gleichzeitig Kalk und Natron, eine ganz natronfreie Varietit
wurde von Liemberg ) 1876 analysirt. — Da die Koh-
lensiiure- sowie die ]hmclwmruncnwc gewissen Schwankun-
@en unterliegt, so wurde spiter der Carbonatsodalith fiir
ein Gemenge vou Caleit und Nephelin gohalten, bis schlicss-
lich Tiemberg seiue Individualitit auf experimentellem
Wege feststellte. Tiemberg?) zeigte, dass die Carbo-
natsodalithe bei der Behandlung mit kalter verdinnter Salz-
siure keine Kohlensiure entwickeln, withrend der kollen-
saure Kalk unter denselben Bedingungen leicht gelost wird ;
auch beditefen die ersteren einer viel grosseren llitze, um
sich der Kohlensiure =zu entledigen, als der Caleit.  Die
Bxistenzfiligkeit des Carbonatsodaliths wurde endgiltig
ausser Zweifel gesetat, als es iemb e rg gelang densclben
synthetisch zu erhalten. . Die Moglichkeit Alkalicarbonate
mib Silicaten zu verbinden wurde von Tuemberg? schon
1876 dargethan, Spiter wurden Carbonatsodalithe crhalten
durch Einwirkung von Natriumecarbonat uund Natronlauge,
oder Natriuncarbonatlosung allein bei 2000, und auch bei
1000 auf Kaolin, Analeim, Leueit, zu Glas geschmolzenen
Orthoklas, Tlaeolith, Kalinephelin, aus Skapolitli dargestell-
ten Avaleim, I'relnit, Natrouscolecit, geschmolzenen Natro-
lith, Natronthomsonit, kiinstlichen Sodalith, Natronnephelin-
hydrat, basischen \1t1‘t)nnq1hdmhvdm.t Zioisit, Paragonit
und ein Gemenge ans Thonerdehydrat und kieselsaurem
Natron4). Die Individualitit des O Carhonatsodaliths verthei-
digte auch H. Rauffd), indem er sich einerscits auf der

vonstanz der chemischen Zusammensetzung  verschiedener
natarlichier Carbonatsodalithe, dann aber auf physilalischen
uml ](1w~shlluﬂl"tphischen Migenschaften derselben  stiltzte.

1} % d L G, G, 18i6. 582,

9le

3) % d, & G. G. 187G, 580,

4) Lemberg. Z d d. G, G. 1883, 583 if,, 93, 607; 185, ¥62; ISRT.
[63, H12, 08I, 599, 1888, 631, 655,

5 Uoitschr. f. Kryst. 1578, Bd 2. pag. 436468,
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Rauff findet anch, dass dic Kohlenstiure und dus Wasser
im Cancrinit erst In stirkster anhaltender Glahhitze vollstin-
dig ausgetricben werden, ferner weisst er darauf hin, dass
ein mit Essigsiure tbergossener Cancrinitdannschliff gleich-
missig in allen Theilen Kohlensaure entwickelt.

Die kinstlich von Lemberg erhaltenen Carbonat-
sodalithe konnen in zwei Gruppen gesoudert werden: die
einen, in denen das Verhiltniss von Thonerde zur Kiesel-
sirre = 1:2 ist, die anderen mit mehr Kieselsiure ; der
Gehalt an letzteren wechselt in sehr weiten Grenzen ; nicht
weniger schwankend bleibt auch die Natriumcarbonatmenge.
Nur die ersteren normalen Carbonatsodalithe konuen des-
halb einer vergleichenden Untersuchung unterworfen wer-
den. Tn nachstehender Tabelle sind nur die Natriumearbo-
nat- und die Wassermengen eingetragen, indem der Na-
tronnephelingehalt in allen Fallen derselb bletbt.

\ [ | ]
Z. d. d. |1887 | 1887 |1883 | 1885 1887}1887 1887 | 1883|1883
G. G. |M36'%35b %00 N4 J\7_»35cl.Né36b N8| Ne 5 | Nebb
i ) P
R N ——
H,0 (3,0916,6917,01“7,09 7,95 7,99‘8,49 8,68 | 9,40
Na,CO, (9,36 8,94 | 7,81 "’7,71 13,00 18,17 [8,60 7,13 | 6,96
| : j

31
A B
1,0 6,75 534
8i0, 36,04 95,57
ALO, 3063 30,24
Na, 0 1862 18,38
N, €O, 796 10,47
100 100

Weiter unten wird gezeigt, dass man den Carbonat-
sodalith auck auf dem Umwege erhalten kann, nitmlich,
dureh  cinfaches  Hrlitzen des Formiat-, Acetat-, resp.
Oxalatsodaliths bei der Rothgluth.

11. Silicatsodalith.

Derselbe wurde von Tnemberg? nach folgendem
Verfahren erhalten. In je 40 grm. des im Krystallwasser
geschmolzenen  Na,SiQg, 8 HyO wurden je 3—5 grm. fol-
gender Silicate eingetragen : Kaolin, Natronnephelinhydrat
(mit 14,59 pCt. Wasser), Kalinephelin, Hydroxydsodalith,
Elacolith, Analeim, Leucit und Albit, und daon 100 Stun-
den lang bei 2000 crhitzt.  Der Zusmnmensetzung der er-
haltenen Produkte entspricht die Formel :

3 (Na,0, ALO,, 28i0,) + NaSi0, - 4 H,0.

12. Sulfitsodalith.

Mit alleiniger Ausnahme von Nr. 8a (Nr. 35¢ und
und Nr. 36b sind so gut wie identisch), weisen die ange-
fihrten Zahlen folgende Regelmussigkeit auf: mit steigen-
dem Wassergehalte nimmt dic Natriumcarbonatmenge ab,
und umgekehrt: nimmt der Natriumcarbonatgehalt zu, so
sinkt die entsprechende Wassermenge.

Am nichsten der Formel A: 4 (NayO, ALO;, 28i0,)
+ Na,CO3 4+ 5H,0 steht Nr. 6h und Nr. 4, der For-
mel B: 3(Na,0, ALO; 28i0,) 4 Na,CO, + 3 H,0 na-
hert sich Nr. 36 am meisten, olne jedoch die Maximal-
grenze zu erreichen.

Zwei gem. mit schwefliger Saure ubersittigten Natrium-
hydroxyds (in wiasseriger Losuug) mit 6 grm. Kaolin, 7 grm,
Natriumhydroxyd und B0 em.? Wasser 78 Stunden lang
bei 205—210° erhitzt, ergaben das Produkt Nr. 132).

Nr. 13. Nr. 13a.
H,O 7,00 6,85
810, 35,20 34,20
Al O, 29,40 29,14
Na,0 ° 17,68 17,81
N80, 11,70 12,00

101,07 100

Vl)’ Z.’d:rd. G. G. 1885, 461 ff,

L 5 ‘. el
2) Die cinwirkends Losung war ven Sch

o und von Kahl

ganz frei.



Nr. 13a entspricht der Formel: 3(Na,O, AlOy, 288i0),)
+ NSO, + 41,0

Nr. 13 bestand aus lauter Globuliten von 0,001 bis
0,0014 mm. im Durchmesser und war in warmer verdiinn-
ter Salzsiure unter Entwickelung von schwefliger Siure
klar loslich.

Behufs der Analyse wurde das Sulfit i folgender
Weise zu Sulfat oxydirt: therschassiges chlorsaures Kali
mit Salssiure im Becherglase auf dem Dampfhade erwirmt,
bis dic Losung geniigend mit Chlor gesiitigt erschien, was
an ilirer Gelbfirbung, sowie am penetranten Chlorgeruche
leicht za erkennen war, dann abgekuhlt, der Sulfitsodalith
hineingetragen, lose mit einem Uhrglase bedeckt und bis
mur Trockne ecingeengt. (Das Becherglas muss hoch ge-
nug sein, indem beim Eindampfen starkes Spritzen eintritt).
Dann warde Wasser und etwas Salzsiure zugesetst, die
Kieselsiure nach 24 Stunden abfiltrirt, die Schwefelsiiure
mit Chlorbarium niedergeschlagen, tberschissiger Baryt
durch Seliwefelsaure gefillt und im Filtrate die Thonerde
und das Natron bestimmt. Der Bariumsulfatniederschlag
wurde noch cinmal mit Salzstore digerirt, filtrivt, getrock-
net, geglaht und gewogen. Das Wasgser wurde divect
durch Auffangen im Chlorcaleiumrohre bestimmt.

13. Selenitsodalith.

6 grm. Kaolin, 8 grm. Natriumhydroxyd, 4 grm, sele-
niger Samre und 50 cm. ® Wasser 78 Stunden bei 205—
2109 erhitzt, ergaben ein meist aus Globuliten besteliendes
Produkt Nr. 14, dem wenige grossere Kugeln, spirliche
Nidelehen und unregelmissig polygenal begrenzte Korner
beigemengt waren.

Nr. 14a entspricht der Formel: 4(Nu,0, AbLOg, 28i0,)
+ 4 Na, 8e)y + 511,0.
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Nr. 14 Nr. 14a
T8 7,51
33,76 33,50
28,63 U847
17,40 1730
Na,Sel)y 13,09 13,19
100,16 100

Nr. 14 loste sich i mit Jodkalium versetater Salzsiure
unter starker Jod- und Jodsclenabscheidung  auf. — Das
Wasser wurde direet bestimmt, obgleich, wie Parallelver-
suche zeigten, eine Glihverlustbestimmung vollstandig ans-
roichen wirde, indem der Selenitsodalith selbst langere Zeit
der Rothgluth ausgesetzt werden kann, obme, dass sich die
sclenige Saure zur Selensiure oxydwt. — Die sclenige
Siiure wurde indivect aus dem Natriumtberschuss Dhestimmt,
unter der Voraussetzung, dass das in Nr. 14 enthaltene
Silicat ein Natronnephelin ist.  Versuche, das Selen aus
der mit Ilusssiiure versetzten  salzssuven Lisung  durch
schwetlige Sture niederzuschlagen, wurden unterbrochen,
weil die Reduction viel zu langsam und zu unvollstindig
erfolgte.  Moglicherweise wirde hier die hydroschwetlige
Siure bossere Dienste leisten, shnlich, wie sich dieselbe fiur
die ellurreduction bedeutend wirksamer erwies, uls die
schwetlige Saure 1).  Zar Alkalibestimmung wurde die kie-
selsiture- und  thonerdefreie Losung mit schwefligsaurem
Ammon und Salssiure versetzt, wobei das Selen, hei
schwacher Erwgrmung, frei von Schwefel abgeschieden

warde.

14. Sulfatsodalith.

Der wasserfreic Sulfatsodalith ist in der Natur wnter
dem Namen Nosean bekannt; der Kalknatronsultatsodalith
wird als Hauyn besciclmet, wiithrend dessen Hvydrat - Titne-

1) Donath, Ueher die Bestimmung und Preunung des Tellurs. Z. f. anal.
Chem, 1891, Bd, 30, pag. 482

3
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rit heisst!).  Was die kinstliche Bildung dieser Stoffe be-
triflt, so hat schon Iiemberg?) 1876 dic Moglichkeit
einer Natronsulfataddition zum Anorthit, Granat und Nephe-
liu, unter gleichzeitigem Austausch von Kallk resp. Kali ge-
gen Natron, bel der Rothgluhhitze dargethan ; 1883 stellte
derselbe )y den Sulfatsodalithhydrat  synthetisch  dar dwreh
Krhitzen von Kaolin, Analeim, Leuct, zn Glas g
zenem Orthollas, nattirlichem Orthoklas, Sanidin, DBrevi-
cit, Albit und Tibrador mit Natronlauge, die mit Natrium-
tigt war, bei 1000 yesp. bei 20005 ferner durch

sclimol-

sulfat o
Nehmelzen von Natrounephelin,  Rlaeolith, kanstlichem und
natiirlichem Sodalith mit Natriumsulfat bei Hellrothgluth ;
aunch durch Erhitzen von Aluminiumhydrat mit cinfach-
kiesclsnurem  Natron und  Natriumsulfat bet 1809, wolei
viel Analeim als Nebeuprodukt erhalten wirde s endlich
1885 und 1887 durch Digest
thit, Kalkeancrinit, Flaeolith, Natrouwnephelinhydrat mit 15-
procentiger Natriumsulfatlosung bei 2000—2100  In nach-
stchender Tabelle sind (die Natriumsulfat- und die Wasger-

ion  von Kalinepheling  Anor-

mengen der von Liemberg crhaltenen Produkte, in Pro-
centen ausgedrticke, zusainmen gestellt.

1885 1867

i Lo ’ o
Ned N!KK:L}N!‘,:“);NI'.:‘CENI'.:;I] Nr 3N :ﬁ"‘Nr;ig N b N6 Nr.36d
: | !

B2 | 4901 BT 455 | 569
{1146 | 1586 | 1244
|

; -

H,O 570 5351 580 ]‘ :

Na, SO, | s 1200 |1‘.‘<o;11<211

f ]
I ergiebt sich nuny, dass nur die natrivmsullatreichsten

Sulfatsodalithe - Nr. 362, Nr. 3£, Nr. 3a, Nr. 3d (Nr. 3¢

ansgenommen) eine Reciprocitat zwischen dem Salz- nnd

212,
}

1) emberg % d d G, €, 1883, 68L; 1885, 964, 967, 974,
2) Ao d L Gl 1876, 607,
By Aol do Gl G883 579 ML, 689 I, HH2; 188A 963 (o 1887, 599,
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dem Wassergehalte anfweisen und zwar, in Bezug auf das
Natriumsulfat, 1 absteigender Reihenfolge, wahrend Dei
den obrigen keine Gusetzme

igkelt zu erkennen ist. lietz-
tere Thatsache findet vielleicht ihve Erklarung einmal davin,
dass zur Darstellung  dieser Produkte verschiedene Silicate
zum Ausgangspunkte gewihlt wurden, dann aber, dass die
in Rede stehenden Sodalithe ein Gemenge melrerer Indi-
viduen sind.

Bei Dolter ) crfulive ich, dass auch €. und G.
Friedel?® Suifatsodalithe crhiclten, und zwar ebenfalls
mit wechselndem Natriwusuliatgehalie, doch war mir leider
die betrettende Originalarbeit nicht zuganglich.

Um der Frage, was ecigeutlich die Bildung der ua-
triumsulfatreicheren Sodalithe begitnstigt, nither zu iveten,
wurden folgende Versuche ausgelithet

Nr. 150 Es wurden je 6 grm. Kaolin, wasserfreien
Natriumsulfut und Natriumhydroxyd mit 55 em. 3 Wasser
55 Stunden ber 200—2050 erhitzt. Das Produkt war
amorph und in warmer verdinnter Salzsiure Klar loslich,

Nr. 16, Derselbe Versuch unter sonst gleichen Um-
standen wiederholt, nur dass, statt 6, je 3 grm. Kuolin,
Natriwnsnlfat and  Natriumhydroxyd ant dieselbe Wasser-
menge genowmen wurden.  Das Produkt war amorph.

Nr. 17. Es warden je 6 grm. Kaolin und Natviom-
hydroxyd mit 12 grm. wasserfreien Nutrimmsulfats  und
45 ent. » Wasser 54 Standen bet 207—2089 crhitzt.  Das
Produkt bestand aos lauter kleinen Kogeln und unregel-

missigen nicht doppelbrechenden Kornern,

Nr. 17a entsprieht der Formel: 3 (Nay(), AL Oy, 2 8i0,)
+ NSO, -F 311L,0.

Nr. 18, s wurden je 40 gem. Kaolin, wuasserfreion
Natrimumsulfats and Nateimnbydvoxvid mit 150 en.3 Wassor
74 Stunden  bei 211-=2130 erhitzt,  Das Produki. hestand
aus lanter Globuliten und Lovnguliten,

1) Dilter. Chomixhe Mineralogic 1890, pag, 216,
vy Bull, d. Soe, Min, 1890,
g
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Nr. 182 entspricht der Formel: 4(Na,O, AlyO)3, 28i0,)
+ Na,80, + 4 H,0.

Nr. 19. Schliesslich wurden je 3 grm. derselben
Stoffe mit 330 em.? Wasser 77 Stunden bei 1860 bis
1969 erhitzt. Das Produkt bestand, neben 3,95 pCt. un-
verindert geblichenen Kuaoling, meist aus 0,0005 mm. gros-
sen Kugeln, fernor aus doppelbrechenden  Nadeln.  Die
Prenmung derselben gelang dwrel Schlimmen nur sehr un-
vollstindig.  Eine Anreicherung von Sehwefelsiure war bei
dem  kugeligen P'rodukte doch  bemerkbar, wie ans der
Analyse Nr. 20 m erschen ist.

Nr. 192 und Nr. 20a. Die Analysen Nr. 19 und
Nr. 20 nach Abmg von Kaolin.

Nr. 19b entspricht der Formel: 5 (Na, (), ALy,
28i0,) + NSO, + SH,0.

Offenbar licgt hier cin Gemenge von kugelig ausge-
bildetern Sulfatsodalith und krystatlinischem Natronnephelin-
hydrat vor. Anders wire die Anrcicherung von Natriwm-
wulfat im Nr. 20, nach der theilweisen Untfernung  des
krystallinischen Produktes kaum  verstindlich. Verdopyelt
man nun die Formel Nr. 19b und zieht von derselben die
Natronnephelinhydratformel ab, so bleibt in der That der
hekannte Sulfatsodalith nach :

[10 (Nu,O, ALO,, 2HI0,) 4 2 Na,S0, -+ 16 O] — [4 (Na,0,
ALO,, 28i0y) -k D0 = [6(Na,0, ALD,, 28i0,) 4 2 NuyS0,
4 11 1L,0).

Iin Exsiceator giebt Nr. 19 2,05 pCt. Wasser an
Schwetelsture ab.

Nr. 15 Nr. 16 Ne 17 Nr. 17u
H,0 5,05 5,00 4,75 5,15
8i0, 31,10 34,10 35,00 34,36
ALO, 29,60 29,10 2,356 20,20
Na,O 1829 18,11 18,18 17,76
Nu, S0, 13,35 12,87 13,23 13,65

100,44 993,18 100,56 100

o 3

Np. 18 Nrv. 18a Nr. 19 Nr. 10a
H,0 5,10 5,33 870 9,08
810, 35,530 506 33,30 34,75
Al,0, 30,22 30,22 28,30 20,53
va, () 18,51 18,37 17,10 17,584
Na, SO,  11.06 10,52 8,43 8,80
Kaolin 3.9

100,19 10 T 0978 oo

Nr. 19b Nr. 20 Nr. 20a
0 844 707 874
8i0, 36,17 31,65 34,71
ALO, 2990 96,36 29,45
Na,O 18,17 16,36 17,94
Nu,80, 8,32 8,33 9,16
Kaolin 8,02
100 99,19 100

Die obigen Versuche beweisen uns jedenfalls, dass der
Concentrationsgrad  der  einwirkenden  Ligsung  in - hohem
Maasse das KEndprodukt heeinflussen  kann.  In conecentrir-
ten Liosungen bilden sich salzirmere Sodalithe, in verdinn-
ten, salureichere, Wi ist ferncr nicht cinerlei, ob man die
Conecutration  durch  Natviumsulfat  oder  durch  Natriom-
hydroxyd verstirkt.  Bei 5,b-procentiger und bei 11-pro-
centiger Natronlauge (Nr. 16 und Nr. 15) sind die Pro-
dukte salzreicher und entsprechen der Formel Nv. 17a, bei
2()-procentiger’) sind dicselben salziirmer und bilden schion
den Uchergang zu Nr. 18, wo 27-procentige  Natronlauge
in Anwendung  gebracht und das  salzirmste Prodnkt er-
zielt wurde. Verstivkt man nun  die Concentration, bei
sletchibleibender Natriumhydroxydmenge, dureh  Natrium-
sulfatsubstanz allein, so bildet sich der salzreichere Soda-
Lith Ne. 17, identisel mit Nr. 15 und Nr. 16, Der Bil-
dung salzreicherer Sodalithe scheint  somit der grosse Na-
triumhydroxydgelalt der einwirkenden Losung am meisten
entgegen zu witken. Hs unterliegt  keinem Zweifel, dass

1y Lembeorg. Z d d. @ 8. 1883 579,
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lier auch die Temperatur, Gegenwart frerader Stofie u, s, w.
ihren Hinfluss  geltend  machen werden; wd misste  die
Bedeutung jedes dieser IMactoren fur daw Endproduokt, cete-
vis paribus, besonders studirt werden.

15. Chromatsodalith.

Dureh Behandlong von Analeim anf dem Dampthade
mit. 30-procentiger und it chromsaurein Kali gesattigier
schen Natron-
chromatsodalith, der gleichzeitiy kalihaltig war.

Bei meinen Versuehen wuede Natriomchromat, Kaolin
und Natviumbydroxyd zu je G grm. mit 200 em. ® Wagser
72 Stunden bei 176—206 9 erhitzt und ein amorphes hell-
gelb gefirbtes Produkt Nro 21 erhalten. Naeh 40 stin-
digem Stehien wn Hxsiceator  verlor  dasselbe 0,35 pCt
Wasser, nach weiteren 49 Standen blieb ¢s unverindert.

Der Versuch wurde in ciner wenig

Natronlauge crhielt iemberg ) cinen bas

ger  concentrirten
Losung wiederholt: je 6 grm. Kaolin und Natriumhydroxyd
mit 5 grm. chlor- und sehwefelsiurefretemn Natrinmelromat 2)
und H0 em. 3 Wasser hel 190--200" 79 Stunden lang er-
hitzt, ergaben ein ebenfalls wnorphes Silicat Nr. 22, das
im Fn{smmlor 0,75 pOt. Wasser verlor und tu warmer ver-
dinnter Salzsiure klar loslicl war.

Nre. 21 Ne. 22 Nr. 22a
’,0 6,30 6,70 6,40
510, 34,13 34,57 34,68
AL, 30,05 20,40 29,39
Na, () 18,62 17,65 17,86
Na,(r0, 11,18 12,04 11,68

100,28 100,41 100

Zur Analyse wurde 1 grm. Chrowatsodalith uuter Zu-
satz von ctwas Aleohol in Salssiure golost, #ur Trockue
1} 7 & G G 1883, b8z,

) Dasselbo verdanke ich der Freundlichleie des IHerrn Doc, Dr. Tamman n.
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cingedampfl, wic tblich, die Ieselsiure getrennt und im
Wiltrat das Chromoxyd und die Thonerde wit Ammoniak
gefillt; der getrocknete, geglihte und gewogene Nieder-
schlae von Chromoxyd und Thonerde im Silhertiegel mit
Natviumhydroxyd und  Natronsalpeter eeschmolzen,  mit
Whasser aufgenommen, dic Thonerde durch Salmiak gefillt,
das Natrinmchromat im Filtrate von Neuem redueirt und
als Cliromoxyd gewogen. Die Thonerde ergibt sich aus
der Differenz.

Nr. 22a entspricht der Formel: 4 (NayO, ALO,,
2 8i0,) + NagCrO,y + 5 150,

In Uchereinstimmmg  mit dem Sultatsodalith hat sich
aueh hier in der verdidnnteren Lipsung etwas mehr Sals
hinzuaddirt, als in der coucentrivteren.

16. Selenatsodalith.

Darch Frhitzen von je 5 grm. Kaolin, Natrium-
hydroxyd and Natrimmselenat mit A0 em. 3 Wasser withrend
104 Stunden bei 192—210 0 warde das in schr feinen Na-
deln k]\’\(lnlﬂllt‘lld(‘ Produkt Nr. 23 ecrlalten.  Dasselbe
loste sieh in Salzsiure unter Clilorentwickelung klar auf;
bei Gegenwart von Jodkalium ficl das 1m aberschissigen
Ammomak losliche Jodselen JyNe heraus.  Die Selensiurve
wurde indirect, ans dem  Natriumtiberschusse  bestimmt,
anter der Voraussetzung, dass das im Nr. 23 enthaltene
Silicat ein Natronmephelin ist. Der directen Bestimmung,
bei Gegenwart von Iieselsaure und von Thonerde, setzen
sich folgende Schwierigkeiten entgegen : erstens lisst sich
das 1n ;nlzsmlmr Losung entstehende Chlor, so lange dic
Lisung  verditunt 1si, nor unvollstindig  austreiben, engt
man Jiesoll»e ein, so gelatinirt wieder die Kiesclsiiure.
Setzt man Flusssiiure  hinzu, so darf die Loésung ebenfalls
nicht  concentrirt werden, weil sonst Kieseltluoraluminium
and  Kieselfluornatrivm  zur  Abscheidung  gelangen.  Als
Roductionsmittel st schwefligsaures Ammonium nicht ge-
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eignef, indem Kieselfluorammonium herausfallt; wird it
Schwetligaiurcanhydrid gesattigtes Wasser benutzt, so triti
in der Kilte fast gar keine Reduction ein, dic Losung
wird ausserdem schr verddnnt; erwiml man letztere aunf
dem Dampthade, o entweicht Schwetligsinreanhydeid
sehr bald, ohne eine merkliche Wirkung ausgetibt zu ha-
ben. Moglicherweise crweist sich die bydroschweflige Siure
als ein wirksanierex Reductionsmittel fur selenige Siure,

=

Hb

Nr. 23 Nr. 23a
H,0 5,36 b15
=0, 34,30 34,36
ALO, 20,30 20,21
Na, O 17,51 17,75
NaSeO, 1320 13,58

99,97 100

Der Wassergehalt wurde divect  bestimmt, obgleich
eine Glihverlustbestimmung  vollkommen ausreichen witede,
nach angestellten  Parallelversuchien  verliort, der  Selenat-
sodalith hei Rothgluth keinen Saucrstoff.  Nach der Ab-
scheidung der Kieselsiure nud der Thonerde, wurde hehufs
Alkalibestimmung die selenige Siure 1} entfernt.  Die Kie-
selsiture und besonders die Thonerde warven stark mit. sele-
niger Sinre verunreinigt; offenbar hildet die Thonerde mit
der letzteren basische Salze, weshalb das Auswaschen der-
selben mur sehr unvollstindiy gelingt. Durch starkes Glihen
autf dem Gebliase konnte das Selenigsiureanhylrid ausge-
triechen werden.

Nr. 23a entspricht der Formel: 4(Na,0), ALOy, 2 8i0,)
+ Na, 8¢, + 4 H,0.

Der unter denselben Bedingnngen dargoestellte Sulfat-
sodalith war verhiltnissmissig salzreicher.

17. Molybdatsodalith.
6 grm. Kaolin, 6 grm. Natriumbydroxyd, 15 grm.

3 NayO, 7MoO; mit 45 c¢m.? Wasser 78 Standen bei

1) Durch schwefligsaures Ammonium und Salzsiiure zu Selen reducirt,

41

195—215 9 erhitzt, evgahen das amorphe in Salzsiure klar
losliche Produkt Nr. 24

Nr. 24 Nr. 2% a
H,0 9,35 8,496
810, 34,50 34,14
A0, 2,30 20,02
Na, O 17,48 17,64
NaMoO, 2,90 10,24

100,63 100

Nr. 24a cntspricht der Formel: 4 (Na,O, AlLO,,
2 8i0),) -+ Na,MoO, + 7 H,O.

Bei Zinngegenwart farbte sich die salzsaure Lisung
von Nr. 24 blau, mit Rhodankalium rvoth, mit Schwefel-
wasserstoff ficl braunes Molybdinsulfid heraus. — Zur Ana-
lyse wurde 1 grm. Molybdatsodalith mit Salzsiture zersetat ;
die abgeschiedene IKicselsiiure war molybdinsiurchaltig,
warde deshalb in Flusssiure gelost, die Liosung mit Schwe-
felsture eingedampft, gegliht nnd dic Molybdinsiure we-
wogen. Dic Hauptmasse der Molybdimsiure war in der
Lissning mit der Thonerde und dem Alkali zurtickgeblichen
und wurde hicraus durch wiederholtes Einleiten von Schwe-
felwasserstoff als Molybdinsulfid abgeschieden; da cin Theil
der Molybdinsture bei diesem Vorgange zu einem blanen,
dureh  Schwefelwasserstoff  picht  fallbaren Molybdinoxyde
reduciet wird, so ist es gehoten die Liosung suerst zur
Trockne eizadampfen und nan die regenerirte Molybdiinsiure
mit Schwefelwasserstoff zu fallen.  Das abgeschiedene Mo-
Iybdinsulfid wurde im Poreellanticgel mit  Salpetersiure
oxydirt und als Molybdansiure gewogen. Die Analyse wird
hedeutend  vercinfacht, wenn man von der directen Iiesel-
giurebestimmung Abstand nimmt und von vorneherein das
Silicat in Flusssiure lost, duech Abranchen mit Schwefel-
saure dic Kiesclfluoride zersetzt und den mit Salusiinre auf-
genommenen Rickstand mit Schwefelwassorstoff fullt.



18. Wollramiatsodalith.

Nr. 25, Nr. 25a.
1,0 8,10 8336
S0, 34,35 34,20
ALO, 2930 20,14
N, O 17,87 17,52
Na, WO, 10,64 10,49
100 56 100

Durch Erhitzen von 6 grm. Kaolin, ¢ grm. Natrium-
bydroxyd, ® grm. Natviomwolframiat und HI coi. ? Wasser
withrend 79 Stunden bei  1909—2000 crhalten. — TDas
wolframsaure Natrium enthiclt Spuren von Kalinm und Chlor.
— Der so dargestellte Wolframiatsodalith Nv. 25 war
amorph, in Salzsaure loslich unter Abscheidung weisser, beim
Kochen gelb werdender Woltramsiureflocken, die auf Zusatz
von Weinsiure wieder verschwanden. Mit Zinn und Salz-
sture trat die bekannte Blaufirbung ein.  Zur  Analyse
wurde Nr. 25 mit Salzsiure zersetzt; dic abgeschiedene
Kieselsiiure enthielt 2,2 pCt. Wolframsture eingeschlossen
iie Trennung beider wurde mit Flusssiiure  vorgenommen.
Mit der Thonerde waren 3,2 pCt. Wolframsiure mitgerissen ;
zur Trennung wurde die Thonerde mit saurem schwefel-
saurem Natron aufgeschlossen, mit Salzsiure verselat, zur
Trockne eingedampft, mit Wasser aufgenommen ; dic Wolf-
ramsture blich ungelost zurtick.  Das Alkall schliesslich hat
3 pCt. Wolframsiure auriickgehalten; dureh  Eindampfen
mit Salzsiure und Wiederautnabmen mit Wasser konnte
die, Wolframsture vom Natriumchlorid getrennt werden.
Die Procedur voreinfacht sich, wenn man den Sodalith di-
rect mit Flusssiure aufschliesst: nach dem Abrauchen it
Schwefelsiure und Wiederaufnehmen mit salzsiurehaltigem
Wasser bleiben 7,6 pCt. Wolframsaure ungelost zuriick ;
an Nutrium waren nur 0,7 pCt. gebunden, in Summa
8,30 pCt., wihrend dic salzsaure Liosung 8,40 pCt. Wolf-
ramsiure ergab.

Nr. 25a enispricht der Formel: 8 (Na,(), ALO,,
2 8i0,) + Na, WO, -+ 13 ILO.

Tst Nr. 25 kein Gewenge, so repriisentirt dasselbe im
Augeunblick den salzirmsten Sodalith.

19. Boratsodalith.

Dengelben erhiclt Lemberg ) durch Erhitzen von
Eudnophit mit 25 proeentiger Natronlauge, die mit Bovax
vesiittigt. war, wihrend 14 Tagen bet 1009 Das amorphe
Produkt entspricht der Formel 5 (NayO, ALO,, 28i0,) +
Ny O, B,05 4- 8H,0.  Es ist schr moglich, dass n ver-
dtnnterer  Liosung  natriumboratreichere  Sodalithe  erzielt,
werden konnien.

20. Arsenitsodalith.

6 grm. Kaolin, 6,5 grm. Arsenigsiurcanhydrid und
12 grm. Natriumhydroxyd wit 45 em. 3 Wasser 54 Stunden
lang bei 207—2089 erhitat, ergaben ein meist aus Globu-
liten, dann aber anch aus 0,020—0,025 mm. grossen Ku-
gely und polygonalen Kornern bestehendes Produkt Nr. 26,

Nr. 26 Nr. 26a
H,0 5,44 5,06
81,0 32,76 33,74
ALO, 2395 28,68
Nai, 0 16,32 17,43
NayAs,0, 16,52 15,00
799,98 100

Zur Bestimmung der arsenigen Siure wurde dasselbe
in warmer verdinnter Salzsiure gelost, Schwefelwasserstoff
gasformig eingeleitet, das abgeschicdene Schwefelarsen ab-
filtrirt, mit Konigswasser oxydiet und als  arseusaure Am-
moniakmagnesia gefillt und gewogen.

1) % & 4. Q. Q. 1883 585
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Nr. 262 entspricht der Formel: 6 (Na,O, Al, O3,
28i0y) + 2 Nuy0,A5,0 + 6 H,0.

Die Uebereinstimmung  der bercchneten mit den ge-
fundenen Werthen ist nicht befriedigend, was daran liegen
wag, dass Nr. 26 cin Gemenge mebrorer Stoffe ist.

21. Nitratsodalith.

Nr. 27 Nr. 27a
H,0 2,62 2,58
8i0, 34,00 34,32
ALO, 98,87 29,17
Na,0 17,24 17,78
NuNoO, 17,77 16,20
100 00

Derselbe wurde von Liem berg? dureh emmonat-
liches Firhitzen von Analeim mit. Natvonlauge von 30 pCt.,
die mit Natriunmitrat gesittigt war, erbalten und enthielt
8,19 pCt. Wasser und 8,47 pCt. NaNQ,,

L . S - .

Ein doppelt soviel Natriumnitrat, fohrender Sodalith
Nr. 27 wurde crzielt bei der Behandlung von jo B grm.
IKGaolin,  Natriumnitrat und  Natriumbydroxyd mit 15 em, *
Wasser withrend 75 Stunden bei 185195 Derselbe
bestand ans kleinen Korneen, liste sich in verdannten Siu-
ren beim BErwirmen klar auf, gab mit concentrirter Schwe-
felsiure und Bruein  cine  rothe Firbung, wit Kisenvitriol

und  coneentrivter Schwefelsaure  den bekaouten  braunen
Rinj_;'. — Beim Glithen  tral Zersetzung unter Saurcabgabe
ein, so duss eine directe Wasserbestimmung nicht ausfule-
bar war. Dic Salpeterstimre warde aus dem Natronitber-
schusse borechnet, unter der Voraussetzung, dass das im
Nitratsodalith enthaltene Silicat ein Natronnephelin ist. Mog-
lich ist nun, dass ein kleiner Theil Natriumoxyd in Form
von Ilydroxydsodalith dem Nitratsodalith Nr. 27 beigemengt

1) Z. d. d. Q. G, 1883, 584,
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war, dann wirde die Natriwuitratmenge im letsteren ge-
ringer ausfallen, daftir wire seine Ucbereinstimmung mit
Nr. 27a grosser.

Ne. 27a entspricht der Formel: G(Nay0), AlLO,,
2 8i(),) + 4 NaNO, -+ 311,0.

Versuche den Nitratsodalith  durch  Einwirkung  von
schmelzendem  salpetersaurem Natron  ant” Kalineplielin  zn
erhalten, fihrten nicht zumn Ziele. Nach funtstandigem Fa-
hitzen komnte in dem erlangten Produkte selbst mit den
cmpfindlichsten  Reagentien, keine  Salpetersimre  nachge-
wiesen werden. ?

Moglicherweise spielt der Nitratsodalith in der Acker-
krume eine gewisse Rolle. Ky ist das digjenige Form, in
welcher Nitrate im Boden fixirt und  so von dem Auswa-

sclien goschﬂtzt werden kounten,

Dic Ansicht von Fresenius ), dass alle im Boden
vorhandene  Salpetersture und  salpetrige  Sture in - dem
Wasserauszuge der Krede sich einfinden miisse, wire dann
nicht mehr zutretfend.

Dureh die Annatine eines Nitratsodalithes erkliart sich
vielleicht die fir Frank?) rithselhafte Thatsache, dass
Quarzsticke, die mit kaltem Wasser gewaschen, solange
noch etwas an letzteres abgegeben wurde, bei jedesmaliger
Behandlung  mit  lieissemt  Wasser  Salpetersiiurereaction
reigten.

22. Phosphatsodalith.

In der Natur fur sich bis jetzt nicht beobachtet, woll
aber als Beimengung zum Chloridsodalith bekamnt. 3) Auch
in der Ackerkrume ist derselbe woll zu erwarten.

Kanstlich stellte Lember g4 den Phosphatsodalith
dar durch Erhitzen von Eudnophit mit Natronlauge von

1) Anl. rur guant. chenm. Anmalyse. Bd. II 1887. 679,
2); Landwirthachaftliche Jaheb, 1888, Bil. XVIL pag. 420,
3) Bergemann. Pogg. Amn, 84, 492.

4) 7. & A G, Q. 1883, 585,



30 pCt., die mit Na,PO,. gesittigt war, Der Phosplior-
sduregehalt betrug 2,69 pCt., das Krystallwasser—12,15 pCt.
Ein ebenfulls amorphies, in Salzsiure klar losliches,
aber wasserirmeres Produkt Nr. 28 wird crhalten durch
75-stindiges Erhitzen von je 5 grm. Kaolin, Natriumhydvo-
xyd und secundirem Natriumorthoplosphat mit 15 cm. 2
Wasser bei 185—1959  Zur Aualyse warde 1 grm. des-
selben in Salusiure gelost, nuch der Abscheidung der Kie-
selsiure 1) die Thonerde und  die Phosphotsiture zusanmen
mit essigsaurem Ammoniak gefallt, der geglahte und ge-
wogene Nicderschlag mit Nitriumhydroxyd aufgeschlossen,
wit Salpetersiure aufgenommen, und mit molybdinsaurem
Ammoniak die Phosphorsiure abgeschieden. Eine andere
Portion desselben Sodaliths wurde direct in Salpetersiure
gelost und mit molybdinsaurem Ammoniak gefallt. Hs wur-
wurden so 3,68 pCt. Phosphorsaure gefunden.
' Nr. 28a entspricht der Formel: 6 (Na,O, ALO,,
2810,) + Na, 1’0, -+ 9H,0.

Kin salarcicheres chenfalls amorphes Produkt Nr. 29
wurde erhalten, indem 6 grm. Kuaolin, 8 grm. secundiren
Natriumorthophosphats und 8 grm. Natriumhydroxyd mit
47 em.? Wasser 54 Stunden lang bei 207—2089 ovhitat
wurden.  Hs sind dabel 1,17 pCt. Kaolin wnveriindert ge-
blichen. Dic Analyse Nr. 29 bezicht sich anf den kaolin-
freien Phosphatsodalith.

Nr. 28 Nr. 28a Nr. 29 Nr. 29

1,0 8,41 7,98 7,18 6,81
Si0), 35,27 35,47 34,06 31,06
ALO, 2910 30,24 29,63 28,95
Nu,O 1875 18,33 17,97 17,59
Nu, PO, 847 8,08

NuP,0, 1126 18,59

100 100 100 100

Nr. 29;1 entspricht der Pormel: 6(Nay), Al O, 28i0,)
+ 2N, 0, %0, + SH,0.

1) Die Kieselsiiure hitlt einen ldeinen Theil Phosphorsiure stets zuriick, Ve
auch Fresenius' Quant. Anal. B, l. pag. 649, 1875

rl.
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Tine Aenderung der Coneentration beeintlusst das Pro-
dukt fmmer in demselben Sinne: in der verdinnteren
Liosung  entsteht, ceteris paribus, der salzreichere So-
dalith.

23. Vanadinatsodalith.

Dureh Frlitzen von je 6 grin, Kaolin, Natriumhydroxyd
und Natripmetavanadat mt 30 em.® Wasser withrend 75
Stunden  bei 185
unter  Chiorentwickelung  losliches  Produkt  Nre. 30 er-
halten.

Nr. 30a entspricht der Formel: 6 (Nay,O, AlLO,,
2 8i0,) Na,V, 00, + 7H,0.

Ne. 30 Nr. 30

195¢ wurde ein amorphes in Salzsiure

H,O 6,07 5,90
N0, 3350 33,71
ALO, 2840 28,65
N, O 16,97 17,41
14,30 14,33
99,33 100

In Brmangelung eciner besseren Methode, wurde zur
Analyse folgendes Verfahren eingeschlagent): es wurde
1 grm. Vanadinatsodalith in Salpetersiure gelost und, nach
der Abscheidung der Kieselsinre, die Thonerde zusanmen
mit der Vanadinsiure  duvelh Anmoniak  gefillt, der ent-
stundene Niederschlag in Komgswasser gelost, zur Trockne
verdampft, von nenem mit Salpetersiure aufgenommen, mit
Ammoniumphosphat versetzt und  die  abgeschiedene phos-
phorsanre Thonerde filtrivt ; zum Tilorate wurde nun Sehwe-
felammoniun:  in der Iilte zugesetst, anfangs kalt, dann
schiedene Schwefelvanadiom Ailtrirt, mit Sal-
petersimre  oxydiri, geglaht uud schliessliech als Vanadin-
siwre gewogen.,  Der Wassergehalt wurde diveet bestinnt.

heiss das abge

1) Bettendor . Ueber don Ardonnic uwnd her eive Methods zar Schei-
dung der Vanadinsiure von Thonerde und Eisenoxyd. Pogg. Ano. 160, 126,
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24. Arseniatsodalith.

Es wueden je 5 g Kaolin, Natriumhydroxyd und
Natriumarseniat mit 15 em. 3 Wasser 75 Stunden lang bei
185—1959 crhitst. Das Produkt Nr. 31 bestund zum
Theil aus Globuliten, zum Theil ans max. 0,002 bis
0,005 mm. grossen Kugeln und einigen polygonal be-
grenzten Komchen ;  0,004—0,021 mm. lange und 0,0015
bis 0,003 mm. breite Nidelchen waren mur sehr sparlich
heigemengt.  Die Globulite warden von den grosseren
Kugeln dureh Schlimmen geschicden und getrenut analy-
sirt, doch war die Zusammensetzung  beider nahesu gleich.
Der Wassergehalt warde direct bestimmt, doch zeigte das
im Chlorcalciumrohr aufgefangene Wasser cine saure Reac-
tion. Bei der Arscnsiurebestimmung wurde ebenso wie
beim Arsenitsodalith verfahren.

Nr. 3la entspricht  der Formel: 6 (Na,O, AlLO,,
28i0,) & NayAsO; + 101L,0.

Tn ciner verdannteren Liosung wurde der wasserivmnere
Arscniatsodalith  erhalten. B  wurden unimlich 6 grm.
Kaolin, 8 grni. Arsensiwre und 12 grm, Natriumhydroxyd
mit 45 cm. ¥ Wasser 54 Stunden bei 207—-208¢ erhitut
undd, neben 2,7 pCt. unzersetzt gebliebenen Kaolins, ein in
feinen, 0,0209 mm. langen und 0,0019 mm. breiten, ge-
rade ausloschenden Nadeln krystallisivender Sodalith Nr, 32
erlangt.

Nr. 31 Nr. 31a Nr. 32 Nr. 32a

H,0 8,68 8,60 6,38 6,18
80, 33,50 3442 35,39 35,33
ALO, 2871 99,26 99,80 30,03
Na,0 178l 17,77 18,12 18,25
NagAsQ, 10,07 9,95 10,08 10,21
Ry 0,66

w0 eeTe 100
Nr. 32a entspricht der Formel: 6 (Nuay(), AlLO,,
2 8i0,) + NagAsO, + 7H,0.

1) Riick 1 in Salzsiurs unloslich,
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Eine grossere Verdiimmung der einwivkenden Liosung

iinstigt cimmal die Krystallbildung, anderseits  bedingt
rmercr Produkie.

sic die Entstehung wassc

25. Hyposullitsodalith.

L« wurden je G grm. Kaolin, Nateimhydroxyd  und
Natrinnhyposulfit. mit. 50 em. 3 Wasser D3 Stunden lang
erhitzt und ein nus sehr kleinen Kugelu  bestehendes
Produkt Nre. 33 crhalten.

Im fenehten Zustande meeresgriin g

Hiirbt, sah dasselbe

siure loste cs

nach dem "Procknen ganz weiss ans; in Sl
sich unter Schwefelabseheidung und Sehwetligsiureentwicke-
lung anf;  wnter ciner Kalkschicht im DPlatinsehitlehen er-
hitzf, wurde s meeresgrin; bei luftznteitt erhitat, firbte
es sich anfangs  gelb, dann griin, dann bellblau, wobel
glotehzeltiy  ctwas Sehwefelwasserstofl,  Schwefel und alles
Wasser entwichen.  Die blaugetivbie Portion  entwizkelte,
wit Salzsiure  versetzt,  Sehwelclwasserstoff.  Walirschein-

lich geht der Hyposalfitsodalith beim  lingeren Glihen an
der Tauft in Bisulfid- und Sulfatsodalith aber.

Zur Feststelling  des  Gehaltes  an Natriumhyposullit
warde in einer Porfion der Gesmnmiscliwefel bestimmt, in-
dem Nre. 33 nut KOH und KNO, aufgeschlossen wurde,
in der anderen Portion wurde der durch Salzsiure abge-
schiedene Schwefel einer ebensolehen Behandlung unter-
worfen.  Im ersten Falle wurden 5,08 pCt. Schwefel ge-
funden, im zweiten 2,02 pC.,
nau die Iilfte des ersten Worthes  hiltte ergeben sollen.
Leider war das Material ausgegangen, so dass cine weitere
Analyse zur Aufklirung  dieses Widerspruches unterblei-
ben musste.

Der Wassergehalt warde direet  bestimmt, indem der
Hyposalfitsodalith, mit einer dicken Schicht von friseh aus-
gegliihtem  Caleinmoxyd  bedeckt, der Ilitze ausgesetst

4

withrend theorctisch sich ge-
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wurde ; das ubergehende Wasser wurde im Cllorealeinu-
rohr anfgefangen.

Nr. 33 Nr. 33a
11,0 4,45 4,01
N0, 35,02 35,61
ALO, 30,46 30,27
N, O 18,27 18,39
NS, 0, 12,01 11,72

100,74 oo

Ne. 33a entspricht  der Formel: 4 (Na,O,  ALOy,
2 8i0),) 4+ Na, 5,04 + 3 HyO0.

26. Hydroxydsodalith.

Dersclbe wurde von Liemberg by cinmal dureh Ke-
hitzen von 2WNa,0, Si(),, 9,0 mit Kalinephelin bei
195-—205 % wahrend 102 Stunden, dann durch Frhitzen
vou Kaolin und von Elaeolith mit 56 procentiger Natron-
lauge bei derselben Temperatur erhalten. Die Znsammen-
setzung des so dargestellten Produktes entsprieht der For-

mel: 3 (Na,O, ALOy, 28i0,) + 2 NaOIT -+ 11,0.

27. Sulfid- Sulfhydrat- und Bisullid-
sodalith.

In der Natur kommen wahrscheinlich alle Jdrei Soda-
litharten vor, wobei der Sultid- und Sulfliydratsodalith weiss,
der Bisulfidsodalith blau gefiirht ist; letzterem verdanken
auch die natarlichen Chlorid- und Sulfatsodalithe ihre hlaue
Tirbung.  Kuustlich wurden diese Stoffe sowoll pyroche-
misch als auch hydrochemisel erhalten, Die pyrochemisch
dargestellten sind anter demn Namen der Ultramurine be-
kaont und wurden zuerst von Gmelin?), Guimet und

1) % A 4 G. G, 1885, 960,
2) Pogg. Ann. 1825, 14, 563.
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dem Director der Meissener Fabrik, Kottig ), beinah
eleichzeitiz erzielt, und zwar dureh Krhitzen von aus Kiesel-
erde, Thonerdehydrat und Nateonlauge erhaltenem Natrium-
alominiumsilicat  mit Soda und Seliwetel oder von Kaolin,
Soda, Schwefel und Koble.  Alle pyrochemiseh dargestell-
ten Ultramarine sind sehr hygroskopiseh, sic nehmen his
b pCt. Wasser an der Luft auf; wahrscheinliel gehort lota-
teves zar Clonstitution 2) der Ultramariue und ist als Krystall-
wasger aufzufassen. — 1883 wuarde das weisse Ultramarin
auf nassein Wege von Lembergd) erhalten, und zwar
durch Behandeln von Analeim anf dem Damptbade mit ei-
ner  wiisserigen  Natrimnhydroxyd- und  Natriwmsulfhydrat-
losung, dann von Kaolin mit Natviemsulfid- und mit unter-
schwefligsaurem Natvon stark verunreinigter Natriumbisolfid-
losang.  An der Luft rothgegluht, farbten sieh die so er-
haltenen Produkte gelb, grtn, danu blan.  Der Wasserge-
halt ging tiber 10 pCt. hinaus, der Seliwefelgehalt schwankte
rwischen 4 und H pCt.

Die Ansichten diber die Constitution des natirlichen,
so wie kinsilichen Ultramaring gingen lange Zeit  ansein-
ander.  Bald ward Schwefeleisen, bald Schwefeleisen mit
Natrinmsulfid, bald unterschwefligsanres Natron neben Na-
trimmsulfid und -Sulfat 4, bald Sehwefel, bald 8,04, bald
Schwefelaluninium als farbendes Prineip angenonmnen.  Tn
alleletster Zieit schrieb Fro Knapp?®) einer schwarzen
Schwefelmodification das Firhevermogen zu. Dass Natrium-
polysulfid neben dem Natronnephelin znm Wesen des Ultra-
marins  gehore, wurde schon von Breuulin®) nsge-

1) J. Heintze Kin Beitrag zur Geschichte des Ultramarins, Journ, f.
pr. Chem. 1891, 151, 98,

2) Bis jetzt wurde nur basisches Wasser als C 33
das Krystallwasser dagegen als lich angeschen, was nicht richtiy ist,

3) 4 d.od. G Q. 1883, 585, 595,

4) Die dicsbesiiglicho Litteratur findet man bei Stolzel L. A. 1856, 97, 35
und bei ITeumann. L. A, 1880, 203, 174 zusarmengestellt und kritisch beleuchtet.

5) Journ. f. pr. Chem. 1891, 151, 305 vrgl. anch daselbst (2) 32, 375; (2)
34, 328 (2) 38, 48.

G) Lich. Ann, 1856, 97, 295,

hezaioh

4%
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sprochen. Auch wies Breunlin darauf hin, dass einc
bedeutende Aehnlichkeit des im Ulteamarin enthaltenen Si-
licates mit dem der Hauyngruppe nicht zu verkemmen ist,
Breunlin's richtige Ansicht gerieth jedoch in Vergessen-
heit, bis sie von Heumann?) an Tageslicht gezogen und
auf Grund sehr interessanter Experimente endgiiltiz bewie-
sen wurde. Heumann stellte fost, dass das verschiede-
nen Fabriken ecutnommene Ultramavinblau immer  dicselbe
Zunsammensetzung hat 2), dass es frei von unterschiwetlig-
saurem, schwetligsaurem und schwefelsaurem  Natron ist,
dass es ferner, mit ammoniakalischer Chlorsilberlosung be-
handelt, nur zwei Drittel Natrium gegen Silber tauseld,
ebenso, wic das aus Natriumultramarin dargestellte Silber-
ultramarin, bei der Behandlung mit Chlornatrinm- oder
Natrivmhydroxydlssung, nur zwei Drittel Silber durch Na-
trium ersetzen lasst, wihrend grade der dem Sitberbisullid
entsprechende  Silberrest  unverindert zurnckbleibt.  Das
blave Ultramarin drtickt endlich Meumann durch die
Formel 2 (Na,O, ALO,, 2810,) 4+ Na,S,, das woeisse da-
gegen durch: 2 (Na,(), AL O, 28i0,) + Nu,S ans.  Die
Vermuthung Heumann’s (L. A, Bd 203, pag. 200),
dass verschiedene Farbenntiancirung der Ultramarine durch
die Gegenwart gefirbter Sulfit- und Hyposulfitsodalithe be-
dingt sein soll, ist nicht mehr richtig, seitdem wir wissen,
dass die beiden letztercu Sodalithe farblos sind (vergl. Ny, 33
und Nr. 13).

Aus Riicksioht anf den, aller Wahrscheinlichkeit naeh,
hydrogenen Tiasurstein, beanspruchen die auf nassem Wege
ausgeftibrten Sulfidsodalithsyntliesen ein besonderes Interesse.

Werden je 6 grm. Kaolin, Natriumhydroxyd und Na-
triumsulfid mit 28 cm. 3 Wasser 73 Stunden bei 185 bis
1959 erhitat, so bildet sich, wie das schon einmal von

1) L. A 1879, 198, 253 1880. 201, 262
2y Neulichst wurde auch dic Individualitit des grimen Ultramaring von Sgilasi
(L. A, 1880 251, 07) vertheidigt,
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Tiemberg geseigt ist, ein weisses, amorphes, in ver-
diimnter  Salzstre  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung
losliches Pulver Nr. 34.

Nr. 34 Nr. 34a
1,0 4,59 4,08
810, 3527 36,25
AL, 31,256 30,52
Ni, O 18,55 1873
Nalls 4,25 4,23
N, & 5,99 5,89

99,90 100

Zur Schwefelbestimmung wurde eine Portion desselben
mit Silhersultat und Schwefelsaure versetst, das abgeschie-
dene Silbersultid abfiltrirt, mit Konigswasser in Chlorsilber
ubergefabrt und letzteves gewogen; hieraus berechnete sich
die Schwefelmenge zn 4,85 pCt. Der Wassergehalt wurde
ihnlich wie beim Ifyposulfitsodalith bestimmt.

In der Analyse Nr. 34 wurde vorausgesetzt, dass der
Schwetel zur Halfte als Nalriumhydrosulfid, zor Halfte als
Natriemsulfid vorliegt. Nimmt man namlich an, dass simmt-
licher Schwefel im Sodalith als Natriumsultid vorhanden ist,
so Dbleiben fur den Natronnephelin nur 16,19 pCt. Na,O
nach, withrend den 31,25 pCt. Thonerde des letzteren tber
19 pCt. NayO) entsprechen witrden.  Nimmt man dagegen
an, aller Schwefel sei als Natriumsulfhydeat vorhanden, so
wiirden 20,89 pCt. Nay,O for den Natronnephelin nachblei-
ben, also mehr, als der im letzteren vorhandenen Thonerde
entspricht. 1)ie richtige Zahl for das dem Natronnephelin
entsprechende Na, O erhalt man nur dann, wenn Natrium-
sultid und Natriumsulfhydrat, als gleichzeitiz vorhanden,
angenommen werden, und zwar zu gleichen Theilen.

Wird derselbe Sodalith in einem an einem Ende zu-
geschmolzonen Rohrehen, also bei beschrinktem Luftzutritt
erhitat, so verliert derselbe Wasser und Sehwefelwasserstoff,
ohne dass dabei die geringste Farbeninderung eintritt
steigert man die Hitze, so wird erst nach laugerer Zeit ein
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schwach grinlicher Farbeuton merklich. Der entweichenle
Schwetelwasserstof’ ruhrt offenbar vom 2 NaHS her, das in
H,S und Na,S  gespalten wird. Sorgt man fir miissigen
Luftzutritt  (bei Saucrstoffubersehuss  treten weitere Oxvda-
tionen  zu NapS,O0y, NaySOy, NapSO, cin), verstirkt aber
gleichzeitip die Hitze bis zur Weissgluth, so tritt ebentalls
keine Blaufirbung cin, indem der Schwefel unoxydirt weg-
sublimirt.

Die Farbentinderung kommt dagegen schon bei ge-
wohnlicher Temperatur - zu Stande, wenn man den weissen
Sulfid-Sulfhydratsodalith aher eine halbe Stunde im Achat-
morser reibt.  Anfangs macht sich ein starker Schwelel-
wasserstofigeruch bemerkbar, die weisse Farbe verschwin-
det allmahlich und geht durch Graublau, Blangran in Grin
iber. Nach 24 Stunden ist die Grunfirbung fast vollstin-
di  verschwunden, doch gentigt cin paarmaliges Hin- und
Herfahren mit dem Pistill, wn dicselbe wiederhersustellen.
Aehnlich, wie das Reiben in der Achatschale, wirkt cin
starkes Stampfen des Pulvers.

Wasserstoffsuperoxyd bewirkt weder in der Kilte noch
beim Krwirmen, weder in alkalischer noch ammouinkali-
soher Lissung eine Blinung. Hbenso unwirksam ist das
thermangansaure Kali, selbst bei Gegenwart von Kalimn-
carbonat. Dasselbe gilt von gasformig cingeleitetem
Sauerstoff.

In der Techmk wirkt Ultramarinweiss, durch Erhitzen
desselben in trockenem Salzsiuregas, welehes letztere auch
durch Salmiak, schweflige Siure oder Kohlonsiure ersetat
werden kann, ,blau gebrannt* 1); alle dicse Stoffe entzichen
dem Natriumsulfid ein Theil Natrinm, das als Chlornatrium,
schwefligsaures oder lohlensaures Natrium ansgewaschen
werden kann, withrend Natriumbisultid chemisch gebunden
zurlickbleibt, Liasst man Kohlensiure auf in Wasser sus-

13 Gentele Dingl. Journ, 140, 223; 160, 453. — Knapp und Ehell
Dingl. Journ, 229, 173, - P. G. Silber. Borl, Ber. Bd. 13, pag. 1854,
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pendirtes Ultramarinweiss cinwirken, so tritt keine Blau-
fairbung ein, c¢s entwickelt sich nur viel Schwefelwas-
serstoft.

Bei gewdhmlicher Temperatur, im irockenen Zustande,
wird der Sulfidsodalith weder von Kohlensiure, noch von
ozonisirter Luft irgend wie veriindert.

Zumn Schluss ist zu erwithnen, dass dem Sultid-Sulf-
hydreatzodalith Nr. 34 sparliche rothbrawn  gefirbie, stark
doppelbrechende, num Theil zu Garben und Btischeln ver-
cinigle, 0,007—0,070 mm. lange und 0,001—0,008 wmm.
breite Krystallnadeln beigemengt waren.  In warmer Salz-
siure losten sie sich unter Schwefelwasserstoffentwickclung
und Sehwefelabscheidung anf.  Wic weiter unten  gezeigt
werden soll, lasst sich ihre Zusammensetzung durch die Formel
Nu,S, Fe,S; + 4,0 ausdricken,

Da die mir anfangs zu Gebote stchenden Platingefasse
mit Gold gelothet wareu und Gold von Nu,S, merklich an-
gegriffen wird, so wurde die Darstelling des Natrium-
bisulfidsodalith in eimem, an beiden Enden rugeschmolze-
zenem, sehwer schmelzbarem Glasrohre vorgenommen.  Hs
reigte sich jedoch, dass das Kaliglas bei 2009 von der
Natriumbisulfidlosung sehr stark angegrilfen wird. Das er-
haltene DProdukt war weiss, kicselsiurereich, kalihaltig und
fahrte nur 2,5 pCt. Schwefcl. s wurde nun  derselbe
Vorsuch in glasivten Porcellangetiissen wiederholt, indem
je 6 grm. Natrounephelinhydrat (Nr. 2) und Natriumbisolfid
mit B0 em.? Wasser 76 Stunden bei 200—218 9 crhitzt
wurden,  Auch hier war die Glasur ganz aufgelost und
der Dorcellanthon stark  angegriffen. Neben amorpher
Masse und spirlichen feinen, in Salzsture loslichen Nadeln,
die leicht durch Sclilinunen getrennt werden konnten, be-
stand  die Hauptmasse des Produktes aus sehr scharf aus-
gebildeten 0,0798 mm. grossen Ikositetracdern vou Anal-
cim Nr. 35.

Nr. 3Da entspricht der Formel: Nay,O, ALy, 4 Si0,
+ 21,0.
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Da weder die amorphe Masse, noch die feinen Nadeln
auf Zusatz von Salzsiure Schwefelwasserstoffentwickelung
zeigten, so wurde von der Ausfihrang einer chemischen
Analyse derselben Abstand genommen.

Nr. 35 Nr. 85a Nr. 36
8,25 8,17 4,40
54,31 54,54 55}
23,25 23,20 29,05
14,19 14,09 17,94
348
5,83
100 100 97,00

Nachstehende Versuche wuarden in in den Digestor ein-
goeseukten Platintiegelu vorgenommen.  Je 6 erm. Natrou-
nephelinhydrat (Nr. 2) und Natriumbisulfid mit 32 en. 3
Wasser 147 Standen bei 207—2090 crhitat 1), er
ein amorphes, ascheraues Produkt Nr. 36.

ben

Zunr Schwefelbestimmung wurde eine Portion desselben
mit Kaliumhydroxyd und Kaliumuiteat aufgeschlossen und
der Schwefel als Bariumsulfat gewogen. Das Wasser
worde direct bestimmt unter Anwendang der a. a. O. be-
schricbenen Cautelen. s hat sieh nur vin kleiner Theil
Schwefel in Iorm von Natriumbisulfid hinzuaddist, die
Hauptmasse war als anterschwefligsaures und zum Theil
vielleicht als sehwefelsaures Natron vorhanden, doch wurde
die Menge der letzteren nicht weiter bestimmt, Wie or-
sichtliel, weichen die Zahlencergebnisse der Analysen Nr. 36
und Nr. 33a (Hyposulfitsodalith) wenig von cinander ab.

Die Unmoglichkeit, das blaue Ultrawavin auf nassem
Wege darzustellen, erklirt sich dadurch, dass
bisulfid selbst in einer concentrirten witsserigen Liosung in

das Nulrinmn-

1} In Folgo eines Unfalls sank am dritten Versuchstage dic Temperatur fiir
kurze Zeit auf 1657 nad stieg daranf anf 2309,

unterschwefligsauves und schwefelsaures Natrium zerfillt; 1)
um so mchr wird dieses in einer verdonnten Lidsung der
Fall sein.  Man miisste nichstens diesen Versueh entweder
in alkoholischer Lidsung, oder aber bei Gegenwart von redu-
cirend wirkenden Substanzen wicderholen. Sind  viclleicht
letztere bei der Bildung des in inniger Vermengung mit
dem kobhlensauren Kalke und mit dem Kisenbisultide (Py-
rite} vorkommenden, also aller  Wahrscheinlichkeit nach
hydrogenen  Natrimmbisullidsodaliths  (Tasurits)  thitig  ge-
wesen?  Die Rolle des Reduetionsmiittels konnte z B. das

in natrlichen Gewiissern cireulirende saure Eisenoxydulear-

bonat tbernelimen.  Es witre aber noch cin anderer cau-
saler Zusammenhang zwischen dem Pyrit und dem  mit
netisch verbundenen Tasarit  denkbar: der
Pyrit licfert mit Nateimmearbonat resp. mit Natrinmhydroxyd

letzterem par:

das Natriumbisuliid, letsteres konnte sich nun in statu nas-
centi. mit dem Nephelin resp. Kaolin zu dem Natriumbi-
sulfidsodalith vereinigen.

Hs sind hier noch zwei Versuche mitzutheilen, wo ein
Spuren Natriwnbisullid-haltiger und demnach sehon hellblau
getiirbter Sodalith auf nassem Wege erzielt werden kounte.

Bs wurden je 6 grm. schwael cisenhaltigen Kaolins,
Natrimmhydroxyds und Natriumbisaltids mit 60 em.? Wasser
07 Stunden bei 19751990 erhitzt und ein amorphes,
araublaues Produkt Nr. 37 erhalten, 2) dem wenige Nadeln
von Natriumeisensulfid  beigemengt waren.  An dev Tuft
rothgeglaht firbte sich dasselbe rosa, dann blau. Beim
2 Minuten  dawernden Reiben i Achatmirser wurde  dic
Farbe grim, beim fortgesetzten Reiben anderie sich  die
letstere nicht, nur wurde cine Schwefelwasserstofentwicke-

1) Der im Digestor cingeschlossena Saucestoff ist hei der Oxydation des Na-
trinmbisulfids kanm von Belang, wie ich mich aus cinem in Stickstoffatmoesphire aus.
gefiihrten Parallelversuche  fiberzeugen konnto; chenso wenig fibt die Temperatur
einen Linfluss aus: Liemberg (L c) operirte bei 1009 nnd erhielt ebenfalls cino
nicht gefirbte Verbindung,

2) Die Scluvefelbestimmung vorunglickte.



58
ling  merklich. Drickt man das Pulver im Stahlmiorser
zusammen, so sieht das compacte Stick nun tiefer blau ge-
farlt aus, mit einem Stich ins Graue.

Als derselbe Versuch N, 87 noch einmal wiederhiolt
wurde, mit dor Abinderung, dass das Natriumbisullid mit
3,6 grm. Schwefel ausserdem gesittigt wurde, so hat sich
ein sehr schwach blau geftirbtes Produkt Nr. 38 gebildet. 1)

Nr. 87 Nr. 38
11,0 5,00 5,25
Si0, 34,48 36,60
A1,0, 2073 29,60
N, O 93,42 23,08
) . .

In Salzsiure war dassclbe ebenfalls unter Schwefol-
wasserstoffentwickelung  und  Schwefelabscheidung  loslich;
beim Rothglihen trat die Blaufirbung  scliirfer  hervor,
withrend beim Rethen im Achatmorser keine Veranderung
71 bemerken war,

Versuche, unter ahnlichen Bedingungen den Ferrocyantid-
Sultocyanid- und den Manganatsodalith zu evhalten, ftihrten
nicht zum Ziele, indewn die betreffenden Salze in alkalischer
Lisung leicht zersetzt werden.

28. Organosilicate: Formiatsodalith.

Werden je 6 grm. Kaolin, ameisensauren Natrou und Na-
trimmbiydroxyd it 50 em.? Wasser im PMatingefiiss unter einer
Paraffindecke (u die Kollensiure der Luft von der Ver-
einigung it NaOIL abzubalten) 14 Tage auf dem Dampf-
bade ?) orhitzt, so bilden sich, neben spirlichen Nudelchen,
Globulite einer in Salzsinre klar loglichen Substanz Nv, 39,

1) Dic Schwefelbostimmung vernngltckte.
2} Das Dampfbad war tiglick 8—10 Stunden in Betrich.

B
Nr. 39a entspricht der Formel: NayO, Al,U5, 25:0,
+ 211,0.

Nr. 39 Nr. 30 Nr. 40 Nr. 40a
1,0 12,10 11,2 419 4,07
i0, 36,45 37,50 36,13 36,20
ALD, 31,70 31,87 30,85 30,77
N, 0 19,24 10,38 18,70 18,70
HCOONa 10,13 10,26

949 100 100 w00

Es hat sich somit kein amelsensaures Natron unter
dicsen Bedingungen mit dem Natronnephelin vereinigt.

Wird dersclbe Versueh bei 200—220 0 und einer Ver-
suchsdauer von 78 Stunden wicderholt, so bilden sich,
neben  spielichen winzigen Nidelehen, Globulite des For-
miatsodaliths Ny, 40.

Nr. 40a entspricht der Formel: 4 (Na,O, ALOy,
2 8i0),) + 2 HCOONa + 3 H,O.

Das Drodukt Nr. 40, mit kaltern Wasser so lange ge-
waschen, bis cine alkalische Reaction nicht mehr zn er-
kennen war, zeigte folgendes Verhalten: mit Salzsiure zer-
setzt reducirte es sofort alkalische Kalumpermanganatlosung
zn grinem Mauganat; mit saurem  chromsawrem IKali und
Schwefelstture war dagegen  keine Reduction, selbst Leim
Kochen zu bemerken, dasselbe wit Goldehlorid.  Wied der
in Salzsiure klar losliche Formiatsodalith rothgegloht, so
geht er in einen Carbonatsodalith tber, dessen Natrium-
carbonat durch das Wasser nicht ausgewaschen wird, wvacl
folgender Vorgangsweise:

[4(Na,0, ALO, 28i0,) & 2HCOONa 4 31,0 | 4 20 = €O,
+ 4 H,0 + |4 (Na,0, ALO,, ¥8i0,) - Ny, 00,7

Tm Ganzen entweichen bei der Rothgluhhitze 6,05 pCi.
(6,69 pCt. berechnet) und bei der Weissglithhitze 3,8 pCt.
(3,01 pCt. bevechnet). — Der Natrongehalt betrigt 23,32
pCt., wahrend der Thonerde des Natronnephelins 18,70 pCt.
Natron enisprechen. Aus dem 4,62 pCt. betragenden Natron-
tberschusse berechnen sich 5,51 pCt. Ameisensiiureanhydrid.



29. Acetatsodalith.

Es wurden je 24 grm. Kuaolin, Natriumhydroxyd md
cssigsanren Natvon ') mit 120 cn® Wasser 55 Standen
bei 180—2159 erhitst und, neben wenigen grosseren Ku-
geln, polygonulen Kornern und Nadeln ein meist aus Glo-
buliten, von 0,0019 mm. im Durchmesser, besteliendes, in
verdunnter Salzsiure klar, ohne Anfbrausen sich losendes
Produkt Nv. 41 crhalten. Dic Gegenwart von Hssigsiture
wurde in demselben darch die Kakodyl- und dic Acthyl-
acetatprobe dargethan,

Nr. 41 Nr. 4la
H,0 1,78 1,36
S0, 35,10
Al O, 30,60 30,96
Nan) 18,88 18,82
CH,C00Na 1345 19,44
100,07 100

Nr. 41a entspricht der Formel: 4(Na,0, A1,0,, 28i0,)
+ 20H,;COON + 11,0,

In der Rothgluhhitze entweieht hauptsiiehlich dag Wasser
und das Aceton, in Summa 6,50 pCt., und es linterbleibt
cin Carbonatsodalith 2):

[4 (Na,0, ALO,, 28i0,) + 2 CTLCOONa -+ 1LO] - 80 = 3 00,
1 4ILO 4 (N0, ALO,, 280,) + Na,CO,).

Aus dem Kobhlenstnregehalte des lelateren berechinet,
erhilt man 7,88 pCt. Bssigsiureanhydeid, wihvend  dem
Nutronithersehusse 837 pCit. entsprechen.  Der so berech-
nete Werth fiir Natriumacelat st etwas hoher, als derjenige
in Nr. 41la, und, nach der Analogic mit fralieren Ver-

1) Dassolbe war Schwefelsiure frof und enthiclt nur Spuren Cllor,

2) Aus demselben lasst sich durch Wasser kein kohlensaures Natron ams-
jaagen. Die Kollensiure geht erst in der Weissglithhitze fort; dicselbe wurde in
dem Geisslerschen Apparate zu 3,40 pCt. bestimmt, wihrend der Formel 41 a
3,32 pCt. entsprechen.

6l

suchen zu schliessen, ist cs gwrnicht unwalrschemlich, dass
in ciner verdtinnteren Lisung  ein Produkt
sich erzielen liesse, entsprechend  der Formel: 3 (Na,O,
Al O3, 2810,) + 2 C1,COONa.

Im  Fixsiceator gibt Nr. 41 013 pCi. Wasser an

Schwefelsinre ab, welehes wohl als Feuchtigheitswasser an-
gesehen werden kanu. Zieht man letsteres, so wie das
Hssigsiureanhvdrid, vom Gesammtglihverluste (10,28 pCt)
ab, so bleiben 1,78 pCt. fiir das Krystallwasser nach.
Versuche, das  essigsaure Natron it dem Natron-
nephelin aul trockenem Wege zu verbinden, sehlugen fohl,

well das cssigsaure Natvon leicht zersetzt wird, sobald man

es iher dessen Schmelzpunkt erhitat.

Bei ca. 2000 liessen sich nur die bewden niedersten
Gilieder der Fettsiurerethe i Formm vou Nafronsalzen mit
dem Natvounepheln zn entsprechenden Sodalithen vereini-
gen.  Die Natvonsalze der hoheren  Glieder, sowie der
Benzodsire traten wicht in Verbindung mit dem Natron-
nephelin ein, begiinstigten aler zmneis

, allein durch ihre
Gegenwart, die Krystallisation dessclben.

So  bildeten sich, beim 78-stondigem  Erhitzen von
je 6 grm. Kaolin, Natriomhydvoxyd und propionsauren Na-
tron?) mit 50 em.? Wasser bei 200—2200, zur Halfte
prachtvoll ausgebildete, scidenglinzende, bis 0,461 mm.
lange und 0,098 mm. breite Krystallsinlehen?) und tafel-
formige Vieringe, von 03370 mm. im Querschnitt, von
Natromnephelinhyilrat Nr. 42, zur Iilfte winzige Nadeln
und Globulite von demselben Nuatronnephelinhydrat und von

1) Dieses, so wic alle folgenden organischen Salze wurden durch Neutralisation
der entsprechenden Siure (Kahlbawm) mic Natriummbydroxyd erhalten, .

2) Mit dem Groth'schen Geniometer konnte nur der Winkel zwischen oo IV oo
und o P o> gemessen werden und wurde fast genan zu 90° gefunden.  Die fibrigen
Plichen waren selbst for leidlich evkennbare Keflexbilder zu klein,  Din Messung hat
Herr I'. Arnde, Assistent am hiesigen Mineralogischen Institute, giitigst ausgelithet,
wofiie ich ihm an dieser Stelle meinen lvbhaften Dank aussprecle,
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Carbonatsodalith.  Da eine mechanische Treunung unmag-
lich war, 0 wurde das Gemenge Dbeider Stotfe (Nr. 43)
der Analyse unterworfen.

Als derselbe Versueh in emer stivker verdannten Tio-
sung (mit 160 em.d Wasser) bei 207—2090 und  ciner
Sinwirkungsdawer  von 147  Stunden wiederholt  wurde,
waren die gebildeten Nutronnephelinhydratkrystalle Nrv. 44
nicht melr c0 gross:  die Maximallinge derselben  betrug
0,025 mm., bei ciner Maximalbreite von 0,0152 mm. Die
Flichencombination ist sonst dieselbe gebliehen.

Nr. 42 Nr. 43 Nr. 44
15,0 7.5 9,35 7,40
Si0, 38,93 36,41 38,60
AL, 33,40 31,65 33,60
Na, O 20,32 19,10 20,66
Nu,CO, 3,40

juy 100 100,06

Je 6 grm. Kaolin, Nairiumhydroxyd und wormal-
buttersauren Natron mit 50 em.® Wasser 53 Stunden  bei
2200 erbitat, ergaben das  Natronneplielinhydeat Ne. 45.
Die Maximallinge der Staulehen hetrug nmmmelir 0,344 mmn,
bei ciner Breite von 0,0983 nmi. ~- Kurze (0,019 mum.
lange und 0,0114 min. breite) Saulehen walteten meist vor.,
Die Buttersiure scheint sich zwun Theil zersetzt zu haben,
indem die andere Hilfte des Produktes, neben etwas Ne-
phelin, fast nur aus Curbonatsodalith Nr. 46 bestand.

Nr. 45 Nr. 46 Nr. 464
1,0 7,20 077 9,21
810, 39,00 36,60 35,09
AlLO, 33,76 20,07 2(),82
Na, 0 20,22 18,23 18,13
Nu, O, 6,21 7,75

100,18 100,83 LU0

Nr. 46a entspricht der Formel: 4 (Nay0, ALQ,,
28i0,) | Na,COy 4 7TT,0.
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Als dassclbe Bxperiment bei 190—2009¢ und  einer
Versuchsdauer von 79 Stunden noeh  einmal  wiederholt.
wurde, trat nur  geringe  Carbonatsodalithbildung  ein ;
die Hauptmasse des Produktes Desiand  ans  prachtvollen
Natronnephelinkrystallen Nr. 47, die den in Nr. 42 erhal-
tenen in keiwer Beziehung wachstauden;  der  geringere,
aus feinen Nadeln  hestebende Theil zeigte die Zusammen-
setzung Nr. 48,

Ohb hier die lingere Versuchsdauer oder die niedrigere
Teinperatur titr dic Aushildung grosserer Krystalle von Kin-
sich zur Zieit wicht  entscheiden.

{luss gewesen ist, lisss
Jedenfalls sind bei Kinfrigen Versuchen diese zwei Factoren
nicht ansser Acht zu lassen.

Als je 6 grm. Kaolin, Natrimnhydroxyd und isovalerian-
sauren Natron wit 50 em.? Wasser 78 Standen het 199 bis
2159 erhitzt wurden, so bildeten sich, neben unregelmiissi-
gen, 0,004 mm. grossen Kornern und 0,0003 mm. grossen
Globuliten, winzige (0,0038 mm. lange und 0,0002 mwn.
breite) Nadeln vou Natriwmnephelinhydrat und von Carho-
natsodalith.  Analysirt wurde das Gemenge Neo 449 1),

Nr 47 Nr. 48 Nr. 49 Nr. bO
H,0O 735 11,h5 10,11 10,21
810, 39,00 36,00 H{NE 34,35
ALO, 8200 .07 30,70 20,00
N, O 20,41 18,56 18,66 17,60
Nu, (0, 241 419 $,88

99,71 100,39 100 100,04

Das isovaleriansaure Natron fordert die Krystallisation
von Natronnephelinhydrat wnter dicsen Bedingungen nicht.

Beim Erhitzen von je 6 grm, Kaolin und Natriamhydro-
xyd mit 8 grm. lbenzodsauren Natrons und 50 ent.’ Wasser
withrend 55 Stunden bet 2002059, bildeten sich zur Halfte
schone 0,0247 munw. lange und 0,0152 mm. breite Krystall-
1} Hine mechanisehe Trenmung  der einzeluen Bestandthelle war nicht aus-

fithrbar,
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giulehen von Natronnephelinhydeat, mit 7,66 pCt. Wasser,
e Hiilfte winzige Nadeln und Globulite von Carbonat-
sodalith Nr. 50.

Die Krystallisation von Kalinephelin, =0 wie von Car-
bonatsodalith wird nicht durch die Gegenwart organischer
fettsaurer Salze irgend wie besonders beginstiot.

Je 6 gem. Kaokin, Kalumhydroxyd und Duttersauren
[alt mit 55 em ® Wasser 76 Stunden lang bei 200—2180
erhitzt, ergaben, neben feinen Nadeln und Globuliten, meist
0,000 win. lange und 0,0057 mm. breite hexagonale Siul-
chen von Kalinephelin Nr. 51. Bei der Flichencombina-
tion: ol’, ool» waltete cinmal o01’, das andere Mal
o |2 vor,

Nr. 52a entspricht der Formel: 1,0, ALO; 2 8i0,.

Je 6 grm. Kaolin und Natrinmhydroxyd mit 4 grm.
buttersauren Natron, 2 grm. Natriumearbonat und 50 em. 3
Wasser bei 2002209 78 Standen lang erhitzt, ergaben
den meist in Form von Globuliten, daneben anch wenigen
0,0114 mm. langen und 0,00038 mm. breiten Nadeln aus-
gebildeten Carbonatsodalith N, H2.

Nr. 01 Nr. fla Nr. b2
11,0 0,93 7,65
S8i0), 87,27 374K 34,91
AL, 42,18 52,27 30,00
K,0 29,62 20,75
Na,O 18,33
Na, G0, 911

160 100 to0

30. Oxalatsodalith.

Je 6 grm. Kaolin, Natriumhydroxyl and Nutriumoxalat
mit 78 em.3 Wasser 10 Tage auf dem Dampfbade behan-
delt, ergaben, nach Abmg von 7,87 pCt. unzersetzt ge-
blichenen Kaolins, ein amorphes, in Salzsiure ohne Auf-
bransen sich losendes Produkt Nr. 53, Der Wassergehalt

G5

wurde diveet bestimmt und zu 10,13 pCt. gefunden; wird
letzterer von dem durchh Weissglihhitze bewirkten, 12,87 pCt.
betragenden Gesammtgltuhverluste abgezogen, so gibt die
Differenz (2,74 pCt.) den Oxalstiureanhydridgehalt des So-
daliths Nr. 53 an. Fa gelang leider nicht die Oxalstiure mit
ammoniakalischer Chlorealciumlésung nachzuweisen.

Wird dieselbe Menge Kaolin, Natriumliydrat und
-oxalat, wie beim Versuch Nr. 53, 72 Stunden bei 176 bis
2069 nur mit 30 em.? Wasser erhitzt, so entsteht das
gleichfalls amorphe Produkt Nr. 54.

Nr. b3 Nr. b4 Ny. H4a

H,0 10,18 10,22 10,09
8i0, 86,59 35,56 35,82
ALY, 2097 30,14 30,490
Ny, O 1822 19,52 18,59
Na(L0, 500 5,82 5,01
100 100,76 100

Der Gehalt desselben an Oxalsiureanhydrid wurde aus
der Kohlensiiuremenge berechnet, welche dieses Produket
beim Zersetzen mit Schwefelstiure und Mangansuperoxyd
im Geissler'schen Apparate cntwickelt hatte,

Nr. b4a entspricht der Formel: 8(NaO, ALOy, 25i0,)
+ (COO Na), }- 15 H,0.

Wabrscheinlich liegt in Nr. 54 ein Gemenge von
Oxalatsodalith und  dem  wasserreicheren Natronnephelin
2 (Nn, 0, ALO,, 28i0,) + 5ILO Y vor

In der Rothglahhitze geht der Oxalatsodalith in Car-
bonatsodalith dber,

Die Existenz der Organosilieate ist auch in der Natur
zu erwarten.  Bekanntliell treten in Torfmeoren, Stmpfen
und Moriisten organische Suuren auf. In der Mineralquelle
m Brackenau in Bayern wies Secleervor?) Buttersaure,
Propionsive, Hesigsimre und  Ameisensiure nach. Das

) Lemberg 4 4 4 G G 1883. 579,
2) L. A 1856, 99, 257 —UB6.
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Sinnberger Wasser enthilt pro Liter, neben Spuren von
ameisensaurem Natron, 0,0012 grm. Natviumbutyrat, -pro-
pionat und ~acetat. Spiter fand auch Frescnius?) in
der Mineralquelle zu Weilbach Ameisensiure und Propion-
sinre. Treffen nun solche Gewiisser mit Thonerde und
kieselsmrem Nutron zusammen, so sind alle Bedingungen
zur Bildung der eben beschriebenen Organosilicate gegehen.
Dass auch Oxalsiure in manchen natiirlichen (owissern
nicht fehlen wird, kann man aus der Existenz der natur-
lichen Risen- und Caleiumoxalate schliessen.  Vermuthlich
wird die Ackerkrume eine FMundgrube sehr verschiedenarti-
ger Sodalithe sein.  Der Nachweis derselben in dem Bo-
den ist in erster Reihe von der weiteren Tntwickehme der
mikrochemischen Analyse abhingig,

31. Kalisodalithe.

lis wurde schon in der Kinleitung hervorgehoben,
dass das Kaliwn und das Natrium ein ungleiclrtiges Ver-
halten zcigen.  Diese Ungleichartigheit findet unter Ande-
rem darin ihven Ausdruck, dass die Natronverbindungen
sich mit verschiedenen Sulzen zu Doppelverbindungen ver-
einigen, wihrend die entsprechenden Kaliverbindangen die-
ses in der Regel nielit thun. So sind Natronsodalithe mit
sehr verschiedenen Salzen durstellbar, withrend Kalisoda-
lithe nnbekannt sind, den Kaliumebloridsodalith ausgenom-
men?). Vergebliech waren alle Bemtbhungen Liemb e r g's )
den Kali-sulfat-sulfid-carbonat-silicat und -hydratsodalith zu
erhalten.  Aehnlich ging es Gmelin4) und viclen ande-
ren Torsehern bei dem Versuche das  Kalinltramarin
nach dem fir das Natronultramarin angewandien Verfahren
s crhalten.  Spiter wurde zwar der Kaliumbisulfidsodalith

1) Journ. £ pr. Chem. 1857, 70. 1—.33.

2y Lemberg, Z . d. G, G. 1885, 966 .
3 4.4 GG 1883, HBT—590, K94 . 607,
4) Pogg. Ann. 1828. 14, 303,

67

erhalten, aber auf dem Umwege '), und deshalb ist die
Mbglichkeit einer indirecten Bildung der dbrigen Kali-
sodalithe jedenfalls niclt ausgeschlossen.

In Folgendem wurden auch andere Kalisalze i Be-
zug auf ihre Fahigkeit, sich mit dem Kalinephelin zu ver-
binden, einer Prifung unterzogen.

Je 6 grm. Elacolith von Miask Nr. 55 2), arsensauren
Kali und Kaliumbydroxyd wmit 50 em.3 Wasser 55 Stunden
bei 209—2109 erhitst, ergaben den, meist aus unregel-
missigen doppelbrechenden Kornern, daneben aus spiinlichen
hexagonalen Tifelelien bestehenden, Kalinephelin  Nr. 56,
dem etwas Natronarseniatsodalith beigemengt war.

14 grm. Natriumwolframiat mit je 7 grm. Kaolin und
Kaliumhydroxyd and 47 em.® Wasser 55 Swunden bei 209
bis 2100 erhitat, ergaben, neben spirlichen Sualchen,
hauptstichlich gut ausgebildete, bis 0,0442 mm. grosse, he-
xagonale Tafelchen von Kalinephelin Nr. 57, deren Prismen-
winkel zu 1209 unter Mikroskop gemessen werden konnte,
Der Natronwolframiatsodalith bildete eine nur sehr unter-
geordnete Beimengung.

Nr. H5 Nr. h§ Nr. 67 Nr. 58
H,O 131 0,40 2,25 0,55
Ki0), 43,82 37.9% 36,50 37,90
AL, 33,47 32,10 30.55 32,75
CaQ 027
K,0 5,55 26,79 20,74 23,87
Na, O 16,13 2,08 6,02 4,04
WO, 2,15
As, 0y 0,42
o0, 0,51
100,56 949,74 98,0¢ 099,64

12 grm. Kaliumhydroxyd, dem etwas NaOH Dbeige-
mengt war, mit je 6 grm. Kaolin und Kaliumbichromat

1) Heumann, L. A, 1880, 201, 262.
2) Denselben verdanke ich der Freandlichkeit des Heren Professor T, 1em -
berg: vergl anch dessen Analyse IR7G. 7. d. d. (. G, 549, N, 31

I



8
und 45 em.? Wasser b5 Stunden bei 209—210°0 erhitat,
ergaben, neben den das Licht stark doppelbrechenden hexa-
gonalen Suulchen, gut ausgebildete, 0,0418 mm. grosse,
Lexagonale Tafeln von Kalinephelin, deren Prismenwinkel
zu 1200 bestimmt werden konnte. Dicse Krvstalle waven
durch den in Spuren beigemengten Natronchromatsodalith
hellgelb gefsrbt. Die Zusammensetzung des Gemenges er-
gibt Nr. 58.

Bei Gegenwart von propionsaurcm Kali entsteht eben-
falls nur der Kalinephelin.

Direct sind somit reine Kalisodalithe nicht darstellbar.
Anders auf dem Umwege. So hat, abgesehen von dem
von Heumann indirect erhaltenen Kaliumbisulfidsoda-
lith, schon 1876 Lemberg 1) den Natronsodalith von
Vesuv in Kalisodalith, spiter auch den Kalk-Natronittuerit
in den Kalk-Kaliittnerit, den Natronnoseanhyidrat in Kalinosean-
Lydrat tbergefiuhrt. Der Ersatz war aber nicht vollstin-
dig, indem alle diese Verbindungen noch viel Natron ent-
hielten. — Moglicherweise gchoren letstere Verbindungen
in die Kategorie der gemischten, gleichzeitig Kali und
Natron fihrenden Sodalithe, welche bei gewissen Salzen
auch direct darstellbar sind.

Werden 7 I3. je 6 grm. kinstlichen Kalinephelin 2),
Natriumsulfat und Natriumhydroxyd mit 50 em.? Wasser,
oder 6 grm. Kaolin, 6 grm. Kuliumsulfat uwud 10 grm,
Natriumhydroxyd mit dorselben Menge Wasser 53 Stunden
bei 2200 erhitzt, so entstcht im ersten 1Malle ein aus Ku-
zeln und unregelmiissigen Kornern, neben spiivlichen hexa-
eonalen Tifelchen, bestehendes Produkt Nr. B9, im zweiten
das aus lauter kleinen Kugeln bestchende Produkt Ne. 60,
Beide sind, trotz verschiedener Menge und Concentration
der einwirkenden Kalisalzlosungen, beinahe gleich zusam-
mengesetst.

74 d G. G. 1876. 560; 1877, 502; 1883, GBY; 1883, 968,
2) Denselben  verdanke ich  der Freundlichkeit  des IHMerrn Professor Dr.

Lemberg

L

Das Verhiiltniss vom Silicat zu hinzuaddirtem Salze ist
== 3: 1, ist ulso das grosste, welches tberhaupt bei hydro-
chemisch davgestellten Natronsulfatsodalithen beobachtet wird,
Das Verhiiltuiss von Thonerde zumn Alkali ist etwas grosser
als 1:1 — eine schon mehrmals von Lemberg?) fest-
westellte Krscheinung, besouders hei Kalisilicaten, die durch
seeundire Wirkung des heissen Wassers immer ctwas Kali
abspalten.

Nr. 59 Nr. 60 Nr. 61 Nr. 62
H,0 4,50 4,45 8.78 381
850, 34,30 34,00 32,25 36,70
ALO, 2940 29,51 97,42 30,97
X,0 6,35 7.93 14,61 19,03
Nu,O 17.24 17,43 7,03 7,24
80, 742 7,81
P,0, 9,50
Nu,MoO, 991

99,21 99,03 100 100,25

Fis lassen sich auch dem Sulfat- entsprechende, Molyb-
dat und Ihosphat fithrende Kalinatronsodalithe darstellen.
So cutsteht beim 55 stundigem Erhiizen von 7 grm. Kaolin,
7 grm. Kalinmhbydroxyd, 14,4 grm. molybdinsaaren Natron
mit 40 em.® Wasser bei 209—2109, neben 33,40 pCt. un-
zersetzt  bleibenden Kaolin, ein aus Sphaervolithkugeln be-
stehender Sodalith Nr. 61. Zwischen gekreusten Nicols
weisen dicse Sphacrolithe ein schwarzes Kreuz auf.

Werden 8 grm. Kaolin, 9,3 Kaliumhydroxyd, 20,1 grm.
Ny HPO, +12 aq. mit 25 cm3 Wasser 56 Stunden  bei
190 - 1939 crhitzt, so bilden sieh ieistens hexagonale Ti-
felchen, deren Prismenwinkel zn 1209 bestimmt werden
konnte, danchen feine Nadeln, Kugeln, Globulite, Margarite
und Longulite.  Nr. 62 gibt die Ausammensetsung des Ge-
menges an.  Hin Theil des Kali's ist entschieden als Kali-
nephelin vorhanden, worauf schon dic hexagonalen Bliti-

1) Z 4. 4. G. G. 1887 0565, 571 u. a, a O,



chen hinweisen, der andere Theil muss an der Phosphat-
sodalithbildung Theil genowmen haben, indem dic Natron-
wenge allein dazu nicht ausreichend ist.

32. Lithionnephelin.

e Annahme, dass dus Lithiom und das Natrium
cleichwerthig sind und einander olme weiteres vertreten
konnen, ist ebenso unstatthaft wie die Annahme der Gleich-
werthigkeit von Kaliwn und von Natrium. Wird der IKali-
nephelin mit Natriumchlorid resp. Natriumearbonatlosung be-
handelt, so geht derselbe in Chlorid- resp. Carbonatsoda-
lith ither.  Anders bei der Kinwirkung der entsprechenden
Lithionsalze. s wird zwar dag Kalium durch Lithium er-
setzt, eine Lithionsodalithbildung lindet aber nicht statt.

6 grm.  hydrochemisch  dargestellten Kalinephelin,
5 grm. Lithinmehlorid, 4 grm. Lithiumearbonat mit 50 .3
Wasger 102 Stunden bei 1952000 crhitzt, crgaben das
amorphe Produkt Nr. 63, welches, durch heisses Wasser
von  beigemengtemn  Lithiumearbonat  getrennt, sich  ganz
chlor- und kohlenstiurcfrei erwies.

Nr. 63a entspricht der Formel: 14,0, Al Oy, 28i0,
+ 2H,0, also cinem Lithonnephelinhydrat. Zmr Analyse
wurde derselbe mit Salastinre zersetst, indem die Trenmung
von der Thonerde in schwefelsaurer Losung nur sehr un-
vollstindig erfolgt. Das Lithion wurde nachher als Sulfat
gewogen.

Tn der Natur kommt der Lithiounephelin wasserfrei
und zwar als hexagonaler s. g. Enkryptit vor.

Nr. 63 Nr. 63 a
H,O 12,84 12,50
N0, 41,12 41,67
ALO, 35,70 35,42
Li, 0 10,79 10,41

100,45 100
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Analog den Kaliumverhindungen lassen sich wohl aunf
dem Umwege Lithionsodalithe erzielen. So hat Heu-
mann') den blaven Tithionbisulfidsodalith dureh Schmel-
zen von Silberultramarin mit Lithiumjodid erhalten,

Ans der Thatsache, dass das Silieat BaQ, ALO;,
2810, geringe Neigung hat sich mit Bariumehlorid zu
verbinden, ebenso, wie Kalinephelin mit Chlorkalium, also
dass das Bariwn eine griossere Achnlichkeit mit Kalium,
als mit Natriwe zeigt, vermuthete Lember g ?), dass Ka-
linm und Barium hiutiger in nattrlichen Silieaten vorkom-
men werden, als Natrimn nnd Bavium, und fand seine Ver-
muthung  an mehreren, Kakum und Barium gleiehzeitig
fohvenden Mineralen  hestitigt. Aus einem  ahnlichen
Grunde wire vielleicht ein haufigeres Zusammenvorkomiuen
von Lithium und Kalinm im Gegensatse zu Lithium und
Natrivm in Silicaten zu erwarien. In der That kommt das
Lithium neben Kalium im Lepidolith, Zinnwaldit, Kryophyl-
lit, Polylithionit, Rabenglimmer3) und Spodumen vor, wobei
das Natrium cntweder garnieht oder nur in geringen Men-
gen  daneben auftritt. Bunsen und Kirchhoft4)
wiescn in Orthoklasen von Baveno und von Qdenwald,
in Glimmern von Altenherg und Denig Tithion spektrosko-
pisch mach. Die natronfreien Biotite von Schuttenhofen,
Geyer, Fibenstock (s. g. Protolithionite) fihren bis tber
3 pOt. Lithion 3. Diesclben sind zugleich sebr kalireich
(8,h—10 pCt. K,0). Auch die natronfreien Muscovite von
Schitttenhofen, von DBranchville, von Bengalen und von
Goshen (dic beiden letzteren it Spuren von Natron %)
sind lithionhaltig, wihrend die natronveichen frei davon
sind. Lithionhaltig ist ferner der kalirciche Killinit von

1) L. A, 201, 262,

2y Z. d. d. G. G. 1888, 628,

8) Hintze, Handbuch dor Mineralogio 1891, pg. 597, 501,
4) Pogg. Ann, 1860, 110, 161.

6) Hintze, pag. 08L

6) Hintzc, pag 634 fl
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Killiney Hill, von Chesterfield und von Branchville, danu
der Roscoelith von El Dorado County in Californien ¥). Wie
zu crwarten, weist der natronreiche Paragonit keinen Li-
thiongehalt auf. Eine Ausnabme Dbildet allerdings  der
gleichzcitig Natrium und Lithinm  fohrende Detalit, dann
der Turmalin?®). Die Zusammensetzung des letzteren st
jedoch sehr complicirt, so dass die paragenetischen Ver-
hiltnisse der einzelnen Elemente nicht mehr deutlich her-
vortreten konnen.

Die 8 big 9 pCt. Li,) fahrenden und meist kalifreien
Triphyline und Lithiophylite enthalten nach neueren Ana-
lysen 3) nur Spuren Natron, ebenso dic Amblygonite #) von
Hebron, Paris Maine, Branchville, Montebras, wihrend drei
Analysen der Amblygonite von Penig, Montebras und Au-
born cinen Natrongehalt von 0,99—3,48 pCt. anfweisen,

33. Mangan-und andere Metallsodalithe.

Mangansodalithie scheinen wohl in der Natur vorau-
kommen. Bettendorff ud von Tiasaulx (Poge.
Ann. 1873, 149, 250) fassten den Ardennit als cine Ver-
bindung von 5 (R,05, Si0,, RO, 8i0,) -+ 3 RO, V,0;, -+
5 H,O, wo RO = MnO, neben wenig CuO, MgO, Ca0,
und R,0; == ALO, nchen etwas Fe,O;.

Versuche, ein Manganchlorid = resp. Sulfatsodalith auf
nassem Wege ans Natrounephelinbydrat (Nr. 2) zu erhal-
ten, fuhrten nicht zum Ziele.

4 grm. Natronnephelivhydrat mit 15 grm. Mangan-
chlorid und 45 em.? Wasser 53 Stunden bei 190—2109,
oder 6 grm. dessclben Nepheling wit 24 grm. Mangan-
sulfat und 35 em.® Wasser 56 Stunden bei 190—193 0 er-

1)y Hintze pag. 641, 645.

@) Hintze p. 364 f.; Rammolsberg Berl Akad. 1891, pag. 49 ff.
3) Rammelsberg Mineralchem, 1886, pag. 236,

4) Rammelsberg. Mineralchem, 1886. pag. 4.

L

hitzt, crgaben in beiden Fallen das amorphe, helleischroth
gefirbte, in Salzsinre unter Abscheidung flockiger Kiesel-
siure losliche, Mangannephelinhydvat Nr. 64 und Nr. G5.
Die Thonerde wurde wiederholt mit essigsaurcm Ammon
wofitllt, das Mangan mit kohlensaurem Natron abgeschieden
und als Muy(); gewogen,

Nr. 64 Nr. 65 Nr. 652
H,0 16,95 16,10 15,56
§i0, 34,20 34,50 34,59
ALO, 28,00 29,55 29,39
MnO 20,42 19,85 20,46

100,47 100 100

Nr. 60a entspricht der Formel: MnO, ALOg, 28i0,
+ 3 H,0.

Eine Vercinigung von Mangansalzen mit Nr. 65 findet
nicht statt.

Viclleicht gelingt es den Ardenmit synthetisch, durch
Behandlung  des  Natviumvanadinat- oder  Natriumarseniat-
sodaliths mit Mangansalzlosungen, also anf dem Umwege
zu crhalten.

Silber-, Blei-, Zinnbisulfidsodalithe wurden von Heu-
mann') und von Szilasi?) aus dem entsprechenden
Natronsodalith dureh Kinwirkung von Metallsalzen erhalten.
Bei Szilasi findet man aunch Litteraturangaben tiber
alterc diesbeziigliche Versuche.

34. Strontiannephelin.

Werden 5,5 grm. hydrochemisch dargestellten Soda-
liths %) mit 15 grm. Strontiumchlorid und 43 em.? Wasser
102 Stunden bel 195—2009 erhitzt, so bildet sich ein

1) L, A. 199, 258,

2) L, A, 1880. 251, a7,

3) Deoselben verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Professer Dr.
Lemberg Vrgl, dic Analyse desselben Z. d. d. Q. Q. 1887. Nr, 36.



Produkt, das nur Spuren Chlor, aber merkliche Mengen
Natron enthiclt. Die Strontianlosung wurde deshalb er-
neuert und die Digestion 97 Stunden bei 190—210 0 fort-
gesetzt.  Ks war nun alles Natron (il Chlor) ausgetreten.
Das Produkt Nr. G6 bestand aus 0,0228 mm, grossen
hexagonalen Tafeln, daneben winzigen das Licht doppel-
brechenden Nadeln und unregelmitssigen Kornern. Dasselbe
wurde mit Flusssiure usersetzt, mit Schwefelsiure abge-
raucht, das Strontiumsulfat mit schwefelsiurchaltigem Wasser
ausgewaschen und im Filtrat die Thonerde gefallt.

Nr. 66 Nr. 6Ga
H,0 1,72 1,36
=i, 36,81 36,39
ALO, 30,15 50,03
SrO 31,32 31,82
100 100

Nr. 66a entspricht der Formel: 4 (Sr0, AL Oy,
28i0,) + H,0.

Vielleicht ist der ganz reie hexagonale Srontian-
nephelin - wasserfrei.  Seine  geringe Neigung, sich mit
Srontiumsalzen zu sodalithartigen Verbindungen zu vereini-
wen, tritt deuthieh hervor.

Dass auch das Magnestumnephelinhydrat geringe Noi-
gung  hat, sich mit Magnesiasalzen zu  vereir zen, wurde
schon von Liemberg) 1888 gereigt.

Aunders verhill sich das Kalksilicat: Ca(), AlLOj,
28i0,?): Nephelin, mit Chlorealeium geschmolzen, nimmt et-
was von letsterem auf, dassclbe thut der Lieucit; der Nosean-
Lydrat, mit Chlorealeinmlosung behandelt, tavseht das Natrium
gegen Caleium aus, die Schwefelsiure wird dabei nicht ab-
gespalten (der hetreffonde Versueh wurde jedoch nicht zu

1) Z. d. d. G, G 1888, 62D,

2) Lemborg Z d d. G G. 1876, 604, 612; 1883, 581; 1885, 0G4
1888, 626,

Ende gefiahet); Kalinephelin und natiirlicher Hauyn, einer
gleichen Behandlung unterworfen, gehen m eimen Caleium-
chloridsodalith tber. Auch dic ¥xistenz der kalkfiuhrenden
Hauyne und Canerinite, besonders des von Lemberg Y
;mal;’sirten reinen Kalkearbonatsodaliths von Vesuv, spricht
deutlich fiir die Verwandtschatt des Kalknephelins zu den
Kalksalzen.

85. Metamerieen innerhalb der Soda-
lithreihe.

Da dic konstlich erhaltenen Sodalithe sich mit den
natiirtichen, sowoll in ihrer chemischen Zusammensetzung,
als auch in ihrer #usseren Ausbildung, vollkommen tber-
einstimmend  erwiesen — ich crinmere lier an dic von
T.emberg? erhaltencu Rhombendodekaeder und Warfel
von Clloridsodalith — war die Amnahme bercehtigt, dass
beide Stoffe identisch sind.  Diesse Aunalime konnte bei-
nahe zur Gewissheit werden, als es sich zcigte, dass ver-
schiedene natiitliche, sowie kanstliche Sodalithe, mit 30-
procentiger  kohlensauren Kalilosung  behandelt, dasselbe
Umbildungsprodukt — den Kalinephelin  ergaben 3).  Und
doch sind diese Sodalithe blos metamer, weil sie, mit
Chlorcaleimmlosung behandelt, versehiedone Produkte geben.

Nr. 67. Der blaue Chloridsodalith aus dem Elaco-
lithsyenit 4 von Ditré.

Nr. 68. Derselbe mit 15-procentiger Chlorealcium-
losung #) 275 Stunden bei 204—230 ¢ hehandelt. Dic ein-

1) 1876, 582.
2) 7. 4. d. G. G. 1883, 582, 5ol
3) Lembery. /4o d. d G, @, 1885, 966--9B8,
4) feh verdanke denselben der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr. Liew -
berg. Der Sodalith wurde vermittelst Kaliumquecksilberjodid isolivt. Zur Verwen-
dung gelangto das beinahe ecinschlussfreic Material. Vergl, aueh die Analyse von
liomborg (4 d. d. G. G. 1888 627) mit 10,28 pCt NaCl vnd 1,84°pCh. Wasser ;
die Reciprocitat nwischen dem NaCl und dem Wassergehalte tritt nach dieser, sowie
der Analyse Nr. 67 deutlich hervor.

5) In allen hier mitgetheilten Versuchen wurde auf circa 4 grm, Sodalith
15 grm. CaCl;, 6 H,0 und 43 cm.’ Wasscr genommen.
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wirkende Losung wurde einmal nach 101, dann nach 96
Stunden erneuert und das Produkt jedesmal von neuem ge-
pulvert. Leider versagte der Bleiverschluss beim zweitma-
ligen Abkiiblen des Digestors, das Wasser verdampfte und
die Silicate blieben trocken murtick ; vielleicht hat sich der
Wassergehalt des I’redukies in Folge dessen verringert.
Leteteres bestand aus schr feinen, meist sehlecht ausgebil-
deten Nadeln und aus unregelmissigen Kornchen.

Nr. 69. Der pyrochemisch erhaltene Sodalith Nr. 4
mit  15-procentiger Chlorcaleiumlosung 182 Stunden  hei
192 — 2200 behandelt. Nach  104-stindigem  Brbitzen
warde die einwirkende Losung erneuert. 1as Produkt t)
hestand meist aus feinen, 0,001 mm. langen und 0,0004 mm.
breiten Nadeln.

Nr. 69a entspricht der Formel: 3 (CaO, ALO,,
28i0,) 4 2H,0.

Nr. 67 Nr. 68 Nr. 69 Nr. 60a
1,0 1,45 3,15 393 413
8i0, 36,00 41,01 40,56 41,37
ALO, 3160 35,38 35,14 35,19
a0 0,05 19,88 18,29 19,31
Na,O 18,92 0,63 0,91
NaCl 11,15 Spur 0,87

100,07 100 99,99 100

Nr. 70. Der aus basischem Natronnephelinhydrat und
Chlornatrium  hydrochemisch erhaltene Sodalith Nr. 36¢
(% d. 4 G, G. 1887, pag. 599) 2) wit 15 procentiger Chlor-
calciumlosung 367 Stunden bei 180—2100 hehundelt. Nach
199stindigem Frhitzen wurde die cinwirkende Lissung er-
neuert. Das DP’rodukt war amorph.

Nr. 70a entspricht der Formel: 9(Ca(), ALOy, 28i0,)
+ 2CaCl, + 20IL,0.

1) Alle hier orhaltensn Kalkeilicate 16son sich in Salzsiure unter Abscheidung
Hockigor Kieselsiure auf,

2) lch danke denselb dor Frenadlichkeit des Horrn Professor  Dr.
Lomberg.

o

Nr. 70 Nr. 70a
1,0 11,50 11,67
800, 3492 95,02
A1,0,4 30,80 2077
a0 16,56 16,34
Calll, 4,53 7,20
NaCl 2,86

101,17 100

Durch Rothglthhitze wird an der Coustitution der
kitnstlichen, sowie nattirlichen Sodalithe wenig geiindert.

Nr. 71. Der Sodalith von Ditr6 Nr. 67 eine Stunde
und 20 Minuten lang der dunklen Rothgluth ausgesetat,
wobei alles Krystallwasser und 0,75 pOt. Chlornatrium ent-
wichen, und dawn 197 Stunden bei 204—2309 mit 15 pro-
centiger Chlorcaleimnlisung Lehandelt.  Nach 101 stundigem
Erhitzen wurde die emwirkende Liosung ernencrt.

Nr. 72, Der ungegliohte Sodalith von Ditré einer
gleichen Behandlung unterworten,

In beiden Fullen versagte der Bleiverschluss beim Ab-
kithlen des Digestors. Beide Produkte bestanden zum
grossten Theil aus Globuliten und Longuliten; daneben waren
scheinbar unverindert gebliebene Sodalithkirner m erkenuen.

Nr. 73. Der hydrochemisch erhaltene Sodalith Nr. 3
mit 15 procentiger Chlorealeiumlosung 101 Stunden  bei
204—214 © behandelt.

Nr. 74. Derselbe Sodalith merst eine Stunde und
zwanzig Minuten rothgegloht, wobei nur das Wasser ent-
wich, und dann einer gleichen Behandlung untersworfen.

I beiden Fillen hestand das Produkt aus Globuliten,
denen spirliche winzige Nadeln beigemengt waren.

Nr. 71 Nr. 72 Nr. 73 Nr. 74
1L,0 2,30 3,13 9,50 10,00
S0, 41,44 41,44 35,90 35,45
AlLO, 306,19 34,75 30,22 30,40
(0] 16,38 15,56 14,20 14,65
Na, O} 3,00 3,18 3,41 262
Natl 1,96 1.81 7,14 6,95

100,27 99,87 100,37 100,07
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Fassen wir die erhaltenen Resultate zusammen, so stellt
sich folgendes heraus: der nattrliche Sodalith von Ditrd
gibt, mit Chlorealciumlosung behandelt, alles Chlornatrium
ab, und gcht gleichzeitiz in einen wasserhaltigen Kalk-
nephelin dber.  In demselben Sinne sind auch dic nicht
Ende gefuhrten Versuche Lembergs ) mit dem Soda-
lithe von Vesuv wnd demjenigen von Ditré zu denten.
Aus letzterem lisst sich, nach Ahzug des unverindert ge-
blicbenen Sodaliths, fir das Kalknephelinhydrat die Formel:
5 (Ca0), ALOy, 28i0,) + 8 H,0 berechnen.

Der pyrochemisch erhaltene Chloridsodalith Nr. 4 2)
gibt, ebenfalls wie der 1)itrd'sche, mit Chlorealeinm-
lssang  behandelt, alles Chlornatrium ab und geht in das
Kalknephelinhydrat: 3 (CaO, ALy, 2Si0,)+ 21,0 gber.

Der ktinstliche, hydrochemiseh erhaltene, Sodalith geht,
einer #hnlichen Behandlung unterworfen, in  den Calcimn-
chloridsodalith : 9 (Ca0), Al Oy, 2 Si(),) 4- 2 CaCl, -+ 20H,0
tber, und ist der Verlauf der Reaction bei verschiedenartie
dargestellien Sodalithen verschicden: der ans Kaolin, Na-
triumhydroxyd und Chlornatrium erhaltene Sodalith gibt
im ersten Stadium der Umwandlung mehr als ein Viertel
Chlornatrium ab und geht in den Sodalith Nr. 70 wber, in
welehem das Natrium der Silicatmolekel fast vollstindig
durch Calcium ersetst ist; der aus basischem Natronnephe-
linhydrat und Chlornatrium erhaltene Sodalith spaltet im
ersten Stadium der Umwandlung weniger NaCl ab3), sonst
verhilt sich derselbe dem aus Kaolin erhaltenen Sodalith
shnlich; bei fortgesetater Kinwirkung der Chlorealeiumlosung
wird, unter weiterer Abspaltung von Chlornatrium, auch
das Natrium im surtickbleibenden Chlornatrium durch Cal-
cium ersetzt, und es resultit ein  Caleiumehloridsodalith

1) 4 4, 4. G. G, 1876, 549, 18BS. 827, Nr. 5. .
2) von Ilause aus Chlorrmer, ala dor Ditrd'sche, violleicht auch ein
Hemenge,
3 IL0 5i0, ALO, CaO Na,O Na(}
10,40 34,00 29,7 16,45 1,23 8,22

7!

f

Nr. T0a, dessen Znsammensetsung  vollkommen mit dem
avs Kalinephelin und Cllorcalcinmlosung von Tiemberg 1)
erhaltenen Produkte ttbereinstimmt.

Nach volligem Natriumersatze ist cin Drittel des Chlor-
gehalts vomn Sodalith abgespalten. Darf man vielleicht die
Vernuthung aussprechen, dass ein Drittel Chlornatrium in
diesem Sodalithe cine besondere Rolle spielt, dass es lockerer
mit dem Natrounephelin, als die ubrigen zwei Drittel, ver-
bunden ist? Die landlanfige Sodalithformel : 3 (Na,0),
ALOy, 28i05) + 2NaCl intsste dann  mindestens  ver-
dreifacht werden.  Uebrigens bleibt auch  der Uchergang
zuin  Caleiumehloridsodalitl 0 (CaQ, Al()y, 2 8i0,) +
2 CaCly - 20 H,O anders nicht verstandlich.

Das Ilauptergebniss ist nun: der natirliche Sodalith
von Ditrd und der mit demsclben, selbst im Wasser-
gehalte tbereinstimmende, lydrochemisch erhaltene, Soda-
lith sind metamer.

Auch dic kunstlichen, anf verschiedenem Wege hydro-
chemiseh erhaltenen Sodalithe weisen Untersehiede auf, die
aber erst durch weitere Untersuchungen  niiber  pricisirt
werden konnen.

Da der Sodalith von Ditrg sich, bei der Behandlung
mit Chlorcaleiunilosung, dem kinstlichen pyrogenen Chlorid-
sodalith analog verhilt, so ist vielleieht, falls ersterer wirk-
lich pyrogenen Ursprungs ist, in der Behandlung wit Chlor-
caleium ein Mittel gegcben, pyrogene von hydrogenen na-
turlichen Chloridsodalithen zu unterscheiden. Kinen walr-
seheintich auf nassem Wege secundir entstandenen Chlorid-
sodalith hat Brogger 3 in den in dev Nithe von Brevik
vorkommenden Syenitpegmatitgiingen beobachtet,  Derselbe
bildet nierenformige, conceutrischsehalige, dichte Massen,
withrend der primére kvystallinisch ist.  Geht ersterer, it
Chlorcalciumlosung behandelt, in Caleinmelloridsodalith tiler

1) % d & G d. 1835, 986, Nr. 5o,
9) Zoitsch, f. Kryst. 1890, Bd. 16 pag. 187
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so hitte man chemische Kennzeichen einer neptunischen
Intstehung gewonnen.

Nicht weniger interessant ist das Verhalten der Sulfat-
sodalithe zu derselben Cllorcaleinmlosung. 6 grm. Sulfat-
sodalith von der Zusammensetzung: 4 (Na, O, Al,O5, 2 8i0,)
+ Nap80, + 4 ILO mit 15 grm. CaCly, 6 H,0O und 43 em.?
Wasser 199 Stunden bei 190—2100 erhitzt, wobei nach
Verlauf von 102 Stunden die 15 procentige Chlorcaleium-
losung erneuert wurde, ergaben das amorphe, chlorfreie

Produkt Nr. 5.
Nr. 75 Nr. 75a Nr. 76 Nr. 70a

H,0 10,50 10,30 6,30 6,37
8i0, 34,02 34,33 38,20 38,24
ALO, 28,60 29,18 32,90 32,51
CuO 15,51 16,03 16,50 17,85
N1, OO 1,06

(aS0, 0,70

Nu,80, 10,66 10,16 533 5,03

99,89 100 100,29 100

Nr. 7ha entspricht der Formel; 4 (Ca0, ALO,;, 2 8i0,)
-+ Na,80, + 8 IL,0.

4 grm. des Sulfatsodaliths Nr. 17, von der Zusammen-
setzung 3 (Nay (), ALO,, 2 Si0y) + Nay80, + 3 H,0, mit
ebensoviel Chlorcaleiumlosung 104 Stunden bei 192—2100
crhitzt, ergaben ein ans feinen, doppelbrechenden, 0,001 mm.
langen und 0,0002 mm. breiten, Nadeln bestehendes I’ro-
dukt Nr. 76. Der daneben ausgeschiedene Anhydrit wurde
durch wiederholte Behandlung mit Chlornatriumlosung anf
dem Dampthade entfernt.

Nr. 76a entspricht der Formel: 9 (Ca0), ALO,, 2 8i0,)
+ Na,80, + 10 H,0.

Dic beiden, anscheinend so mnahe stchenden, Sulfat-
sodalithe ergeben somii total versehiedene Substitutions-
produkte. Der Hauyn von Niedermendig, mit 25 procen-
tiger Chlorcaliumlosung behandelt, geht nach Lemberg 1)
in Caleiumehloridsodalith uber.

1) 4 d. d. G. G, 1888, 626.
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36. Schlussbetrachtungen.

Dic Ansichten tiber die Constitution der Sodalithe 1)
gehen sehr auseinander, und es ist das Chloratom, dem so
verschiedene Stelling in der Sodalithmolekel angewiesen
wird. Dic cinen Forscher, nnd das ist namentlich die al-
tere Anschavung, binden dasselbe an das Natrium und
denten den Sodalith als eine Doppelverbindung von Chlor-
natrium mit dem basischen Silicate Nay O, ALO,, 2 8i0,,
die anderen wollen wiederum das Chlor mit Aluminiem
vereinigt sehen.  Ersteres wurde schon von Berzelius
angenommen, dann von Giimelin?, Kobell, Berge-
mann?) wd Rammelsberg?), experimentelle Statzen
dieser Ansicht wurden erst von Tiemberg?) geliefert.
Clarke %) dagegen versucht die Formel Na;ALCI (SiO,),
wabrseheinlich zu machen, die Formel Na, (Al CDH AL (810,
vertheidigen Biekstrom und Brogger?). Clarke
betont die nahen genetischen Bezielungen zwischen Caneri-
nit, Sodalith und Hydronephelin und leitet dieselben, auf
Lembergs Versuche sich Lernfend, vom Nephelin oder
Klaeolith ab; den cirea b pCt. betragenden Kaligehalt des
letateren hith Clarke fir unwesentlich und deutet hier-
nach den Nephelin als NagAlg (Si0,); (8i0;),. Von der
Ueberlegung ansgehend, dass es Cauerinite gibt, in welehen
dic Kohlensturemenge weit dic zmr Suttigung nothige Kalk-
menge tbertrifft, wie 2 B. in Litehfield (in den Cancriniten
von Minsk stehen beide Stotfe in nahezu aequivalentem Ver-
hiltnisse), andererseits, dass das Verhaltniss von Kalk zu

1) Die Sodalithreihe wmfasst Jden Sodalith, Mikrosommit, Nosean, Hauyn, It~
nerit, Skolopsit, Canerinit, Davyn und den Lasurstein.

2) Zeitsehr. {. Min. 1825, Bd. II, pag. 50.

3) Pogg. Amn 1871, B4, 492,

4) Handbuch der Mincralchomie. 2. Aufl, 1875, 453,

5) % d. d G. G. 1876. 601-~604, 615~616; 1885, 582, GHG; 1835, 969;
1837, G96——600; 1888, 626 -628,

6) Amer, Jonrn. of Science 188G Vol XXXL Ser. 3. pag. 271,

7) Feitsehr. f Kryst, 1890, Bd, 16. pag. IB1 . und 1891. Bd. 18, pag. 219 ff:

[
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umlagerungen eingetreten sind, beweist uns am besten die
Moglichkeit, aus den erhaltenen Umsetzungsprodukten die
urspringlichen Stoffe dureh Bebandlung mit entsprechenden
Salzlosungen wieder herzustellen. 1)

Wird Elacolith mit 20 procentiger, mit Natriumehlorid
gesittigter Natronlauge behandelt, oder mit Chlornatrium
bei Hellrothgluth geschmolzen, so nimmt derselbe, unter
gleichzeitigem Austausch von Kalium gegen Natriwmn, Chlor-
natrinm  auf und geht in den Sodalith aber. 2).  Kin ganz
analoges Produkt wird crhalten durch Behandlung  der
kinstlich dargestellten Natronnephelinhydrate mit einer con-
centrirten  Chlornatriumlosung  bei 2000 3). Nach Heu-
mann geht der Nosean, eine Zeit lang im Wasserstofte
gegluht, in Ultramarin tber. Wird nun Natriumultramarin
mit Silbernitrat behandelt, so geht es unter Natrium-, nicht
aber Aluminiumaustritt in Silberultramarin ther.  Lictateres
mit Chlornatrium, resp. Natrounlauge behandelt, tauseht nur
zwei Drittel Silber gegen Natriwm aus, wihrend cin Drittel
Silber an Schwetel gebunden bleibt. Natrinmultramari mit
einer ammoniakalischen Chlorsilberlosung  behandelt, gebht
in Silberulteamarin tber, das noch cin Drittel Natrium un-
zersetzt beibehilt. 4) .Jeder der Vertreter der Sodalithreihe
enthilt somit einen anf cine ganz besondere Art gebundenen
Theil Natrium, der sich grade gentigend erweist, um die
addirte Siure, Haloid, oder den Schwefel zu sittigen, —
Auch der Unistand, dass der Natronnephelin eine grosse
Neigung besitzt, sich mit verschiedenen, =elbst organischen
Natronsalzen %), sowie it Natriwmhydroxyd wnd Natrium-
sulfhydrat zu veveinigen %), ferner die Thatsache, dass man
es in der Gewalt hat, gleichzeitig verschiedene Natronsalze

1) hemberg % d d. G. Q. 1883, 588589 ; 1887, LO8,

2} Lemberg % d d G G, 1883, 682 ff.; 1870. 601 f.; 1883. 580 f.
3) Lemberg. Z & d G G, 1887, 599,

4) MHeumnnn, Lieb. Ann. 1870, 199, 253; 1880, 201, 262; 203, 174,

5) In vorlivgender Arbeit wurden 23 verschiedeno Salze hi ddirt, darunter

3 organische.
6) liemberg. Z d & G. ¢. 1883, 579—5690; 1885, 960960
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mit demselben zu verbinden 1), mit einem Worte, die Mog-
lichkeit den Sodalith und dessen Analoga in ein losliches
Natronsalz und das Silicat Na,O, ALO3;, 28i0, zu zer-
legen und aus den erhaltenen Spaltungsprodukten die ur-
spriingliche Verbindung wieder aufzubanen, macht uns die
alte Sodalithformel:

3 (N0, ALO,, 28i0,) + 2NaCl resp.

4 (Na,0, ALO,, 28i0,) + 2 NaCl
bedeutend mobr wahrscheinlich.

Fur diese Auffassung spricht auch die wiederholt her-
vorgehobene Reciprocitit zwischen dem Wassergehalte und
der Menge des hinzuaddirten Salses. 2)

Die structurtheoretischen Betrachtungen von Clarke
und von Brogger sind schon aus dem Grunde hinfillig,
weil der Werth der Elemente fur starre Verbindungen
meist hoher, als fir gasformige und zur Zeit unbekanut ist. 3)

Dass sammtliche Glieder der Sodalithgrappe im We -
sen gleich constitnirt sind, kanu aus Folgendem geschlos-
sen werden :  durch Behandlung mit einer coneentrirten 4)
wisserigen Liosung von Kaliumearbonat gehen dieselben
immer in Kalinephelin uber ) ; die einzelnen Glieder las-
sen sich meist, einerlei, ob man anf nassem Wege, oder
pyrochemisch verfihrt, in einander tberfuhren ®); endlich
bleibt das moleculare Verhaltniss vom Silieat zu den ver-
schiedenen hinsuaddirten Salsen meistens unverandert 7).

Dass dennoch zwischen den einzelnen Gliedern scharf
ausgeprigte Unterschiede bestchen, konnten wir uns aus
dem Verhalten des Chlorid- und Sulfatsodalithes gegen

1) Lemberg Z d d G 6. 1883, 586,

2) Vergl, dicse Arbeit: Carhonat-, Sulfat-; Chlorid- und andere Sodalithe.

3) Lemberg % d d. G. . 1883, 557, 586; 1877, 478,

4) Es wird weiter unten gezeigt, dass cine verdinnto K,COp-Lisuny ganz an-
dere Thnsetzungsprodukte crgicbt,

8) Lemborg Z 4 d G G 1885, 967, 970,

6) Lemberg Z d.d G. G 1883, 590, 606 ; 1887, 598,

7) Lemberg. Z d d G G 1885, 969; siche anch weiter unten diese
Arbeit,
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Chlorcalciumldsung  tiberzeugen 1).  Auch ist die Existenz
zweier metamerer Chloridsodalithe erwiesen 2).

Dic mit dem Natronuephelin zu Sodalithen verbunde-
nen Salze werden von Tiemberg® als Krystallwassor
ersetzend aufgefasst. Allerdings geht das kunstliche, fur
die Sodalithreihe clarakteristische, von Lemberg4) ans
Kaolin und Natronlauge erhaltene Silicat: 2 (Na,O, ALO,,
28i0,) + 5 H,O bei der Behandlung mit mit schwetelsau-
rem Natron gesittigter Natronlauge anf dem Dampfbade in
das Noseanhydrat tber 9).

Bei erhohter Temperatur kommt der Ersatz von Ial-
hydratwasser durch Salze schon in nentraler Lisung zu
Stande 7). Achnlich wie das Krystallwasser vercinigen sich
auch die dasselbe vertretenden Salze hautiger mit Natron-
als mit Kalisilicaten, und werden, so wie das Natrium
durch Kalium in ecrsteren erseizt wird, alshald ausge-
schieden 7).

Die Analogie goht uoch weiter:  bekanntlich bilden
gich bei niedriger Temperatwr krystallwasserreichere Ver-
bindungen, als bei einer hoheren, #ahnlich konute Liem -
b eryg Chlorkalium fuhrende Kalinepheline nur bei einer
niedrigen Temperatar erhalten. Dieselben Factoren, die
der Hydratation der Silicate ginstig sind, befordern auch
dic Addition der Salze zu denselben. Der zu Glas ge-
schmolzene Elacolith unterliegt leichter der Hydratation, als
der ungeschmolzene, und gewinnt gleichzoitig dic Fihig-
keit, sich mit Natronsalzen zu vereinigen 8).

Dass die hinzuaddirten Natronsalze das Krystallwasser

1) Vorgl, diese Arbeit. Versuche NNr. 08.-76.

2) Vergleicho diese Arbeit Versuch Nr. 68 und 70.

3) Z. d. d. G, G, 1883, 58G; 1:83, 961,

4) . 4 d. G. G. 1883, 578

5) Lemberg Z d d G, G 1883 586,

6) Lemberg % d . G G. 1887, 599,

7y Lemberg Z d d G G. 1885 970,

8) Lemberg 24 4. d G, G 1885 970; 1888, 642,
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vertreten, kaun auch ans der wiederholt festgestellten RRe-
ciprocitit derselben geschlossen werden ).

Sicht man  das Silieat 4 (Na,O, AL Oy, 2 8i0,) -+
5 HyO als Ausgangspunkt der ganzen Sodalithreihe an und
denkt sich =z B. den Chlorndsodalith 3 (Na,O, AlLO;,
28i0,) + 2NaCl aus demsclben durch Ersatz von Kry-
stallwasser durch Chlornatrium entstanden, so st dJieser
Vorgang erst dann verstindlich, wenn man das Molecalar-
gewicht des Natriumnephelinhydrats verdreifacht und  das-
jenige des Sulfatsodalithes vervierfacht. Ist der hexago-
nale Natronnephelin ein Anhydrid des chen besprochenen,
5 Mol. Wasser fubwrenden Silicates, und {ausclit es ein
Drittel Natrium leichter gegen Silber aus, als die ttbrigen
zwel Drittel, so muss scim Moleculargewicht verzwolffachs
werden,  Die Annahme eciner genetischen Beriehung zwi-
schen dem salzrcichcren und dem  salzirmeren Chlorid-
resp. Carbonat- resp. Sulfatsodalith wacht ebenfalls ein
erosseres  Moleoulargewicht derselben wahrscheinlich und
zwar kommen, wie wir sahen, aut je 12 Mol. (Na,0, ALOj,
2 8i0,) 3 bis 4 Mol. des betreffenden Salzes, Beim Meso-
bromat-, Phosphat- und Arseniatsodalith ist dieses Ver-
hiltniss = 12:1. Mag dicses Verhaltniss sich bei anderen
Sodalithen wiederholen oder auch nicht wiederholen und
und dberbaupt nur fietiv sein, so wollen wir doch, um den
Vergleich desselben bei verschiedenen Sodalithen zu er-
leichtern, dic Moleculargewichte der letsteren bis zu dieser
Zghl, so weit moglich, vergriossern. Wir erhalten so fol-
gende Formelnreihe :

(N80, ALO,, 28i0,) + $NaCl 4 4 H,0
(8,0, ALO,, 28i0,) + 6 Nalir - 41,0 NaBr +2H,0 (unter -+20°)
(Na,0, ALO, 28i0,) + 6Nal -+ 6H,0 Nad -+ 2H,0 (unter 4-40")
(12 (Na,0, ALD,, 28i0,) 4 8XaCl0, + 2H,0 | NaClO,
12(Na,0, AL0y, 28i0;) + 3 Na,0, Br,0, 4 8 H,0 | NaBr0,

2 (N0, ALO,, 28i0,) + 15H,0 ’
| NaCl 4- 2 HyO (bot —-10%)

-+ 51,0 rhomhb.
Nawl 0 3 + 3H,0 tetrap.

10 (Na,0, AlLOy, 28i0) + 2Na,0, 4,0, - 10H,0

1} Vergl. ‘die Carhonat-, Sulfat- und Chlorideodalithie dieser Arbeit.



12 (Na,0, ALO,, 2 8i0,) +
12 (Na,0, AlLO,, 28i0,) -
12 (Na,0, AlLO, 280, -+
12 (Na,0, ALO,, 28i0,) +

12 (Na,0, ALO,, 28i0,) +
312 (Na,0, AL0,, 28i0,) 4+
/12 (N8,0, ALO,, 28i0,) 4
(12 (Na(), ALO,, 28i0,) +

112 (Na,0, ALO,, 28i0,) +
(12(3‘&20, ALO,, 28i0;) +

12 (Na,0, ALO,, 280, +
\ 8 (Na,0, AlOy, 2 8i0,) +

10 {(Na,Q, Al,0,, 28i0,) +

12 (Na,0, ALO,, 28i0;) -+
12 (Ng,0, ALO,, 2§0,) 4
12 (N, 0, ALO,, 28i0,) +
12(N8,0, ALO, 28i0,) +
12 (Na,0, ALG,, 28i0,) +
12 (Na,0, ALO,, 28i0,} &
12 (Na,0, ALO,, 2810} -
12 (Nu,0, ALO,, 28i0,) 4+
12 (Na,0, ALO,, 28i0,) 4
12 (Na;0, ALO,, 28i0,) -
12 (Na,0, ALO,. 28i0,) 4
8 (N2,0, ALO,, 28i0,) +

Das Verhiiltniss
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BNa(10, + 411,0
4 Na, (0, 4+ 1215,0
8 N2,(0, 4 15 H,0
4 Nay§i0; - 16 H,0
4N8,80, -~ 161L,0
3 Na,800; 4+ 15 1,0
4Na,80, + 120,0
3N&80, 4+ 12H,0 |
3 Na,(r()y - 15 H,0 ‘
3 NagHeO, + 12H,0
3 Na,Mo0, + 21H,0
Na,Wo, + 13 H,0

9Ng,B,0, + 16H,0

2 Na,As,0, + 12 H,0!
8NaNO; + 6 H,0 |
3 Na,0, P,0, + 18H,0|
2NaP,0; - 16 1L,0 |
Ny, V,0 + 14 H,0
3Na,0, As,0; + M4 H,0
3Na,8,0, + 9 H,0

8 NaOH + 41,0

6 NoHS + 21,0
6HCOONa + 9 H,0 |
6 CH,COONa + 3 H,0 |
8(4,0,Na, + 15H,0 |

der Zahl der Natriumatome im hinau-

! N:\,SO‘{

Natlo,
Na,COy + 10 H,0

Na,8i0, -8 H,0

o A 1010
N“lb“ﬂ{ + THO
Na, 80, 4- 6 H,0
+ 10110
+ T80

Na,Cr0, + 10H,0

. Na, 80, + 10 H,0

! f+10H,0
Na,MoO, + 2H,0
Na,WO, + 2H,0
+ 41,0
Na,B,0,} 4 6 H,0
+ 81,0

NaNO, zertl.

Na, PO, + 12 H,0
Ny, P,0; - 10 H,0
Na,V,0; + 18 H,0
NigAs, (g -+ 24 H,O
Na,8,04 -+ 5 H,0

HCOONa + F,0
CH;COONa + 3 11,0
,0,Na,

addirten Salze zu der Zahl der Silicatmolelkeln (N1, O, AlO,
2 8i0,) ist, zwei Fille ausgenommen, entweder 12:8 odeb
12:6. Diese Constanz des statifindenden Verhaltnisses
spricht sehr daftir, dass wir es nicht. mit Gemengen, sou-
dern mit wirklichen chemischen Individuen zu thun haben.
Innerhalb einzelner, durch Klammern gesonderter, Gruppen
ist eine gewisse Besichung zwischen der Menge des hinau-
addirten Salzes und dem Atomgewichie des siurebildenden
Elementes nicht zn verkenuen: je grosser das letatere, um
so weniger Salz addirt sich im Allgemeinen zum Natron-
nephelin hinzu; so addirt sich weniger wolframsauren, als
molybdénsauren, weniger selen- und chromsauren, als schwe-
felsauren, weuiger selenigsauren, als schwefligsauren Natvon,

o

1]

weniger Natriumjodid, als -chlorid, wilrend das -bromid in
der Mitte zwischen beiden steht (vrgl. Nr. 5). In anderen
Fullen bleibt dic Menge des hinsuaddirten Salzes dicselbe,
auch wenn das Atomgewicht wichst, niemals ist sic jedoch
hoher, als die Menge eines liomologen Salzes mit einem
niederen Atomgewichte.  Kine Ausnahme bildet das Flaor-
natrium, das, unter somst gleichen Bedingungen, mit dem
Natronnephelin garnieht veremigt werden kann.

Vergleicht man den Wassergelalt der in Sodalithen
enthaltenen Salze mit demjenigen der entsprechenden So-
dalithe selbst, so ergiebt sich, dass beide annshernd einan-
der paralle]l laufen: je wasserrcichor das Natronsals, desto
wassorrcicher ist der betrelfende Sodalith, — obgleich uicht
olme Ausnabmen. — Da nur digjenigen Sodalithe einen
Wasscrgehalt aufweisen, deren additives Glied fir sich was-
serhaltig ist '), so ist wabrscheinlich alles Wasser der So-
dalithe als Krystallwasser anfaufassen.

Alle diese Ergebnisse beziehen sich nur auf die kitnst-

lichen, in stark alkalischen Lisungen aus Kaolin erhaltenen,
basischsten Sodalithe, wilwend es noch cine grosse Anzahl
natirlicher, sowie kunstlicher Sodalithe gibt, die einen hohe-
ren Kiesclsiurcgehalt und auch emen hoheren Salzgehalt
aufweisen, Ich verweise hier auf den von Liemberg?)
analysirten Caunerinit von Brevik, dann auf die kuanstlich
aus Skapolith, Prehnit und Scolecit indirect crhaltenen
Carbonatsodalithe.
"~ Die Concentration der einwirkenden Losung ist auf
das entstehende Produkt nicht ohne Kinfluss. Verdinnteve
oder NaOH urmere Losungen begimatigen die Bildung
wasscriirmerer resp. salarcicherer Sodalithe.

In verdinnten Losungen erfolgt die Krystallisation der
letzteren im Allgemeinen leichter, als in concentrirten.

1) Der Whassergohalt dor Chloridsodalithe ist wechselnd, sinkt jedoch bis unter
1 pGt., so0 doss das reine Silicat maglicharweise wasserfroi ist, Lemhborg Z d. d,
G. G. 1883, 583. Dasselbo gilt vielleicht vom Bromid-, Jodid-, Chlorat- und Nitratsodalith,
2) Z. d. 4 Q. G. 1887. 598 Nr. 35; 572, 580, H81.



Il Experimentelles zur Frage iiber
die Kaolinbildung.

Die Kaolinbildung kowmmt in der Natar durch Einwir-
kung kohlensturchaltiger Gewisser anf die Thoncerdesilicate
zu Stande. Bei gewohnlicher Temperatur vollzieht sich
dieser Process nur sehr langsam. Kohlensture bei einer
hoheren Temperatur auf Silicate cinwirken zu lassen, ist
mit garnieht geringen Schwierigkeiten verbunden. Rasch
wirkende Ersatzmittel fiir dieselbe sind nicht leicht zu fin-
den. Dic Mineralsauren greifen das ganze Silicat an, with-
rend die Kohlenstture nur die starken Basen abspaltet.

Von der Ueberlegung ausgehend, dass die Kohlen-
siiure bei gewohnlicher Temperatur stirker als die Carhol-
siure ist, bei erhshter Temperatur wiederum letatere dic
Alkalicarbonate zerlegt, also durch diese Gegenseitigkeit
am nichsten in ihrer Wirkung zn der Kohlensture steht,
stellte ich folgenden Versuch an: 5 grm. kunstlichen Kali-
nephelin ) mit 150 ¢m.? dreiprocentiger Carbolsiiure 148
Stunden bei 211—2130 erhitzt, ergaben das in Salzsiure
nur zum Theil losliche Produkt Nr. 77, offenbar ein Ge-
menge von unzersctzt gebliebenem Kalinephelin und neuge-
bildetem Thon. 1,5 grmn. des Gemenges Nr. 77 einer wie-
derholten Behandlung mit 150 cm.? einprocentiger Carbol-

1) Denselben verdanks ich der Froundlichkeit des Herrn Professor Dr. Lemberg.

o1

gture  withrend 149 Stunden bei 1851950 unterworfen,
ergaben, neben unzersetzt gebliebenem Kalinephelin, amorphe
Flocken, die durch Schlammen, wenn nicht getrennt, so
doch angereichert werden kounten. Diesclben losten sich
in verdunnter Salzsiure kaum auf, selbst nach einer 40 Mi-
nuten danernden, in einer bedeckten Platinschale auf dem
Dampfbade vorgenommenen Digestion. Ebenso wenig wur-
den dieselben von verdinuter Natronlange gelost; Fluss-
stiure wirkte dagegen fast momentan ein, auch concentrirte
Schwefelsture loste sie leicht auf - alles fir den Kaolin
charakteristische Eigenschaften. TIn der Phenollssung konnte
nur Kalium, dagegen kein Aluminium nachgewiesen wer-
den, selbst dann nicht, als die organische Substanz, durch
Hindanpfen der Lisung und nachlberiges Glthen, zerstort
wurde, Analysirt wurde ein aus Kalincphelin und neuge-
bildetem Thon hestehendes (Gemenge Nr. 78, im Gewichte
von 00,2605 grm. Das Aufschliessen geschah mit Fluss-
sture.  Zicht man die dem vorhandenen Kali entsprechende
Kalinephelinmenge ab, so bleibt Nr. 78a zurtick.

Ne. 77 Nr. 78 Nr. 78 Nr. 780 Nr. 79 Nr 79
H,0 313 62 1980 1956 12,80 27,11
8i0, 3975 4006 4347 4348 4032  30.03
ALO, 8227 8397 8673 3696 5400 3386
K,0 507 18,45 11,00

100,22 100 100 100 98,11 100

Nr. 78D entspricht der Formel: H,0, AL, 2 Si0,
+ 2 H,0.

Der Versuch wurde noch einmal mit einer concentrir-
teren Carbolsiurelosung wiederholt, wud zwar wurden 6 gem.
Kalinephelin mit 15 grm. Carbolssure und 150 em.3 Was-
ser 149 Stunden bei 185—195 0 erhitzt, dann von Neuem
mit 320 om.? G -procentiger Carbolsiure bei 196--200 0
73 Stunden behandelt, dicselbe Liosung noch ein drittes
und ein viertes Mal erneuert und 78 resp. 53 Stunden bei
181—192° erhitet. Wie die Analyse Nr. 79 lehrt, ist,
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trotz vier Mal wiederholter Behandlung, erst die Hulfte
Kalium in Lésung gegangen. Zieht man die dem zurtick-
gebliebenen Kalium entsprechiende Kalinephelinmenge ab,
so bleibt der Thon Nr. 79a zurtick. Derselbe ist noch
wasserreicher als der Thon Nr. 78a und steht dem Halloy-
sit nahe. Von verdtunter Salzsiure und von Natronlauge

wird Nr. T0a ebenso schwer angegriffen wie Nr. 78a. s

ist nicht walirscheinlich, dass ein nicht unbedeutender Theil
Wasser in beiden Produkten hygroskopisches Wasser ist,
besonders bel der flockiggallertartigen Beschaffenheit der-
selben,

Jedenfalls ist auf diese Weise die Bildung eines, in
Salzsiiure zum guten Theil unlosliclhen, mit dem Kaolin nur
im Wassergehalte differirenden, Thones dargethan. Die
Gruppe Hy0, AL, 2810, ist als letzterer, einem weite-
ren chemischen Emgriffe sich widersetsender Bestandtheil
des Kalinephelins, als eine Art Radikal aufaufassen. Die
Bildung von Kaolin finde somit nicht allein in der gerin-
gen Affinitdt der I{ohlensiure zu der Thonerde ihre Be-
grindung.

Fs ist fraglich, ob alle Silicate, deren Typus RO, ALO,,
2 8i0, ist, bei der Spaltung immer den Kaolin Kefern wtr-
den. Nach den in der Natur sich abspielenden Processen
zu urtheilen '), ist z B. die Bildung saurer Silicate unter
gleichzeitiger Thonerdeabspaltung denkbar.

Fur die Frforschung der naheren Constitution der
verschiedenen Nepheline, Sodalithe cte. wiire es sehr er-
wilnscht, wenn sich eine Methode finde, die auf eine
schuellere Welse die Basenabspaltung vor sich gehen
liesse. Dass im Phenol kein solch’ bequemes Mittel ge-
wonnen ist, konnte man sich eben uberzeugen, und sollten
noch andere, der Kohlensture in jhrer Wirkung nabe ste-
henden, organischen Stoffe kunftig versucht werden. Viel-

1} Bildung von Natrolith noben Diaspor aus Sodalith: Bro gger Zeitschr,
f. Eryst Bd, 16. pag. 62.

9
leicht erweist sich die Glycocholsinre oder die Cholsiure,
im ecntsprechenden  Liosungsmittel angewandt, fitr  diesen
Zweck als geeignet.  Beide Siuren treiben in der Sied-
hitze die Kohlensiture aus ilven Verbindungen aus, und cs
wire eine energischere Wirkung von denselben woll zu
erwarten.



I, Einfluss der Coneentration der
emwirkenden Lisungen auf den che-
mischen Umsatz bei den Silicaten,

1. Einwirkung verschieden concentrirter
Aetzalkalien aul Kaolin.

Kaolin mit 30procentiger Natronlange behandelt, geht
in das Silicat 2 (Na,O, ALOy, 2 8i0,) 4 5 H,0, mit 16pro-
centiger dagegen in den wasseriiemoren Natronneplelin-
hydrat: 4 (Na,O, ALO;, 28i0,) + 5,0 aber. 1)

3 grm. Kaolin mit 330 em.* 0,9 procentiger Natron-
lange 78 Stunden bei 200 — 2200 hehandelt, ergaben
0,0665 mm. grosse Krystallaggregate (viclleieht Dureh-
wachsungswarfel) von basischem in Salzsture kiar Ioslichen
Analeim 2) Nr. 80. Dancben bildeten sich wenige an Na-
tronnephelinhydrat erinnernde  Saulchen, schwaeh doppel-
brechende Wiirfel und kleine Kugeln. Ein Theil Kaolin
blieb unzersetat zurick.

Nr. 80a entspricht der Formel: 2Na,O, 2 ALO,,
5 8i0, + 3 H,0.

1) Lemberg Z d A G G. 1883, 579; 1887. 562; vergl. auch dicse
Arbeit Versuche NNr. 2] 43, 44, 45 und 47,

) Vergl, Lemberg % d d G. G. 1887 559, Dic crhaltone Menge
Analcim war zn goring, so dasy die Ueberfithrung derselben in don entsprechenden
Leucit unterbleiben rausste.

_ %

Nr. 80 Nr. 80a
H,0 8,78 7.98
550, 44,26 44,00
ALO, 20,21 29,84
Na,0 17,75 18,18
100 100

Die Bildung eines sauren Silicates auns Kaolin ist da-
durch erklarlich, dass letzterer etwas Quarz- und Orthoklas
eingeschlossen enthalt. Die geringe Menge dieser Stoffe
kommen in eoncentrirten Losungen garnicht zur Wirkung;,
und selbst die sauren Silicate geben cinen Theil ihrer Kie-
selsture an das Alkali ab. In stark verditnnten Losungen
neigt jede Spur Kieselsinre sich mit Na,0O, AL,O,, 2810,
zu verbinden und wird in dieser Neigung nur durch ge-
wisse Natronsalze tbertroffen, die sich mit letzterem Silicate
za Sodalithen vereinigen. 1)

120 grm. Kaolin mit 380 grm. 47procentiger Kali-
lauge 77 Stunden bei 190—2100 behandelt, crgaben den
amorphen in Salzsiurve klar loslichen Kalinephelin Nr. 81.
Derselbe bildet sich noch, wenn man 37 oder auch 25 pro-
centige Kalilwuge auf Kaolin einwirken lisst. 2)

Werden nun 5 grm. Kaolin mit 500 em.? einprocen-
tiger Ralilauge behandelt, so entstehen 0,6 grn. 0,0114 mm.
langer und 0,0019 mm. breiter, in Salzsiure klar loslicher
Nadeln Nr. 82, die als leicht abhebbare Kruste die Haupt-
masse des amorphen Droduktes Nr. 83 bedecken; letzterem
waren spirliche doppelbrechende Nadeln und 19,38 pCt.
Kaolin beigemengt.

Nr. 82a enispricht der Formel: 4 (K,0, ALO,,
3 8i0,) + 15 H,0.

Nr. 83 a entspricht der Formel: K,0, ALO,, 380,
+ 2 H,0.

1) Vergl. Versuch Nr, 19,
2) Lemberg % d. d. G G. 1BR3, 687 ; [88D. 960,
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Nr. 81 Nr. 82 Nr. 82a Nr. 83 Nr.83a
H,0 0,90 15,60 15,22 8,86 8,73
5810, 37,45 40,94 40,69 43,03 4371
ALO, 3149 23,15 23,00 24,72 2475
K,0 29,40 21,20 21,19 22,79 22 81

99,70 100,89 100 100 100

07
Nr. 84 Nr. 85 Nr. 85a
,0 14,75 8,11 7,63
810, 44,90 50,75 50,85
ALO, 2255 21,41 21,61
K, 0 20,80 19,73 19,91
100 100 00

Nr. 82 gleicht beinabe vollkommen dem von Liem -
berg aus geschmolzenein Natrolith, durch Behandlung
desselben mit 20 procentiger Kaliumearbonatlosung bet 1000
erhaltenen Silicate Nr. 25d, und kann vielleicht ebenfalls
als basischies Glicd der Chabasitreihe angesehen werden.

Nr. 83 ist offeubar ein Kalinatrolith.

2. Einwirkung verschieden concentrir-
ter kieselsaurer Alkalien auf Kaolinz)v.k

Kaolin, mit i Krystallwasser geschmolzenem Na,SiOy,
SH,00 behandelt, geht in den Silicatsodalith, 3 (Na,O,
AL O, 28i0,) + NapSi0, + 3 H,0, mit 15-procentiger
Na,Si0; Losung dagegen in Analeim itber %),

5 grm. Kaolin das eine Mal mit 50 em.? 0,6-procen-
tiger K,8i0; Losung 384 Stunden bei 192—1959 beban-
delt, ergaben im ersten Talle 00494 mm. lange und
0,0038 mm. breite, wum Theil zu Garben vereinigte Kry-
stallnadeln 4) Nr. 84, deren Zusammensetzung sehr nahe
den von Lemberg?’) erhaltenen Kaliphilipsiten steht;
im zweiten Falle entstand, neben betrachtlichen Mengen
unverindert gebliebenen Kaolin's, das amorphe Produkt
Nr. 85.

Nr. 85a entspricht der Formel: K,O, AL, 4 8i0,
+ 2H,0.

1) Z. 4. d. G. @, 1887, 582.

2) Der Einflusa der Concentration iler einwirkenden Lisungen bei dev Bildung
verschicdener Sodalithe aus Kaolin wurde in dem Abschnitte [ besprachcn,

3y Lemberyg 7 d d G G 1885 981; 1827 559,

4} o Salzsiure unter Abacheibung flackiger Kieselsfure lislich,

5) Z. d. d. G. G. 1885. 987. Nr. 37b und Nr. 38a,

Nr. 85 stimmt gut mit den von Tiemberg?) ans
Andesin und aus Skapolith erhaltenen Kali-Silikaten Nr. 14
und Nr. 20c¢ tberein.

Achulich wie letstere, geht Nr. 85, mit 500 em.?
1,2-procentiger Chlornatriumlosung 74 Stunden hei 211
bis 213 ¢ erhitzt und dann noch einmal mit 5 grm. Chlor-
natrium, 1 grm. Natriumearbonat und 500 em.* Wasser
97 Stunden bei 197—199° behandelt, in das Silicat
Nr. 86 % dber. Dasselbe war zum Theil in 0,01 mm.
grossen Wirfeln, zum Theil in kugligen Krystallaggrega-
ten ausgebildet.

Nr. 87 giebt die Zurammensetaung der dureh Schlim-
men isolirten Warfel.

Nr. 87a entspricht der Formel: Na,O, AlLO,, 4 SiO,
+ 4 HyO).

Nr. 86 Nr. 87 Nr. 87a
1,0 15,78 14,35 15,13
510, 47,07 48,30 50,42
Al 0, 22,33 22,52 21,43
K,O 3,66 3,40
Na,O 11,16 11,43 13,02
100 100 100

b grm. Kaolin, 5 grm. Kaliumhydroxyd und 2,64 grm.
KySi0; das cine Mal mit 50, das andere mit 500 om.3
Wasser 97 Stunden bei 190—210 9 hehandelt, ergaben im
ersten Falle 0,0228 wm. lange und 0,0035 wm. hreite

1) Z & d G. G. 1887, 568 und 573,

2) Die mit diesem schr ilnliche Silieate Nr. 14a und Nr. 20d orziolte L e m -
borg (L e) durch Kinwitkung gesittigter Chlornatiumls
bei 100,

aul Kaliandesin

7
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Krystallnadeln und Sphaerolithkugeln Nr. 88, i zweiten zu
Garben vereinigte 0,0475 nnn. lange und 0,00095 mun.
breite Nadeln Nr. 89 1).

Nr. 88a entspricht der Formel: 2 K,0), 2 AL Oy, 55810,
4+ 3H,0.

Nr. 89 steht nabe dem von Liemberg?) aus 1 Mol
ALOy + 5 Mol. K,8i0; in 10-procentiger Lissung erhal-
tenen Silicate Nr. 11, dann auch den aus Skapolith und
aus  Scolecit, dureh Belandlung  wmit 18 - procentiger
kohlensaurer Kalilosung erhaltenen Silicaten Nv. 19a und

Nr. 24.

Nr. 88 Nr. 88a Nr. 89
1,0 8,24 7,24 11,47
8i0, 40,47 40,21 44,18
ALO,; 26,69 27,35 23,08
K,0 24,60 25,20 21,27
100 100 160

3. Einwirkung verschieden concentrirter
kieselsauren Alkalien auf Kalinephelin.

Kalineplielin mit einer sehr concentrirten Lisung, deren
Zusammensetzung  durch die Formel K,Si0;, 8 H,0 aus-
gedrtickt werden kann, behandelt, unterliegt kaum einer
Veranderung *),

6,4 grm. Kalinephelin Nr. 81 mit 340 om.? einpro-
centiger K,Si0, Liosung 168 Stunden bei 19219590 be-
handelt 4), ergeben bis 0,0152 mm. lange und 0,0038 mm.
breite, gerade ausloschende Nadeln Nr. 90; in Salzsiure
waren dieselben unter Abscheidung pulverformiger Kiesel-

1) In beiden Fiallen blieb ein Theil K#olin unzersctzt zuriick,

2) Z. d. 4. G. G, 1883. 6534 ; 1887, 5L

3) Lemberg 7. d. d G. @ 1885, 966. Nr. 7h.

4) Die Umsetzung ist nur dann vollstindig, wenn der Kalinephelin auf mehre=
ren Platinetagen in ditaner Sclhicht ausgelreitet wird.

Lo

siture loslich; entwiissert, uahmen das verlorene Wasser unter
starker Krwitrmung wieder aof.

Nr. 90 Nr. 9
H,0 11,25 15,03
Si0, - 46,88 4,17
AL,0, 22,00 22,20
K,0 19,87 3,38
Na,O 10,22

P00 100

Die Zusammensetzung Nr. 90 entsprichi dew von Tiem -
bergt} erhaltenen Kali-Laumontite. Analog dem letzteren
wandelt sich Nr. 90 nach I4-tigiger Behandlang anf dem
Damptbade mit gesiitigter Clhlornatrinmiosung in das Sili-
cat Nr. 91. Die ursprungliche Krystallform bleibt dabei
unveriindert crhalten.

3 grm. Kalinephelin Nr. 81 und 2 grm. K,0, 2 8i0),
cinmal mit 50, das andere Mal mit 340 em.? Wasser
171 Stunden bei 187—1929 behandelt, ergaben im ersten
Falle 0,126 mm. lange und 0,024 mm. breite Krystallna-
deln Nr. 92, denen etwas unzersetzt geblichener Kalinephe-
lin beigemengt war ; in der verdunnteren Lidsung Llieb der
Kalinephelin zum grossten Theil unverandert. Die Analyse
Nr. 93 bezicht sich auf cin Gemenge des letzteren mit ei-
nem neugebildeten, amorplen, sauren Kalisilicate, dessen
Natar, bei der Unmoglichkeit densclben zu isoliren, nicht
nither ermittelt werden konute 2).

Nr. 92 Nr. 93
n,0 5,08 1,45
Ri0), 55,66 40,41
Al O, 20,35 30,40
K0 18491 27,74

100 100

1) Z. . 4. Q. G, 1885, 986, Ne. 35D,

2) Nichstens mitsste man K,0, 28i0, aul den Natronnophelin einwirken las-
sen, viclleicht kommt dann dic Bildung des dem matiielichen corvespondirendon Kali-
natroanepheling zu Stande

T*



4. Umwandlung von Leuecit in Analeim
in verdinnter Ldésung .

5 grm. (aus eciner vesuvischen Leucitlava?) durch Ka-
liumquecksilberjodid isolirten) Leucits Nr. 94 mit 3,75 grm.
Chlornatrium, 1,25 grm. Natriumearbonat und 500 cm. 3
Wasser 170 Stunden bei 193—2019 behandelt, ergaben das
amorphe Produkt Nr. 95.

Nr. 95a entspricht der Formel N, O, ALO,, 4 5i0,

101

5. Ruckbildung von Leucit aus Analeim
in verdiinnter Losung ?).

Nr. 96.  Analeim von der Seisser Alp in Tirol.

3,4 grm. desselben mit 0,85 grm. Kaliumearbonat,
2,55 grm. Chlorkalium und 340 ¢m.? Wasser 170 Stunden
bei 193—201Y behandelt, ergaben das amorphe Produkt
Nr. 97. Dassclbe ist ein nahezu aus gleichen Theilen be-
stehendes Gemenge von Lencit und von unzersetzt geblie-
benem Analcim.

+ 2 H,0.

Nr. 96 Nr. 97
H,0 9,30 5,19
810, 56,63 9 58,31
ALO, 20,50 20,83
K,0 8,86
Na,0 12,62 6,76
Ry 0,95

100 100

Nr. 94 Ne. 95 Nr. 95a

H,0 0,96 8,05 8,18
8i0, 54,45 53,96 54,55

Al O, 23,40 23,40 23,18
CaO) 0,10

K,0 20,80 0,23

Na,O 0,25 13,86 14,00
Y 0,75

100,71 100 100

Hs ist nun sehr wahrscheinlich, dass, wemn eine Leu-
citlava sich in's Meerwasser ergiesst, dic Analeimisirung der
Leucite garnicht so langer Perioden bedarf, besonders da
das ausgeschiedene Kuli gleich fortgefuhrt, und so eine ct-
waige Ruckbildung von Leucit verhindert wird, Es wire
sebr wichtig, solche in's Meer versenkte Leucitlaven von
bekanntem Ausbruchsdatum einer chemischen Prufung zu
unterzichen. Man komnte sich so ein Urtheil aber die
Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes bei natrlichen
Mineralumwandlungen verschaffen 4).

1) Vergl. die in cone. Losung aufgeftthrten Versuche von Lember g Z.d. 4,
G. G, 1876, 537 f.

2) Ich verdanke dicselbe der Freundiichkeit des Herrn Professor Dr, iember g

3) R == Riickstand in IICI unléslich,

4V gesotzt, dasa die g del Mineralo durch Wellenschlag nicht
fortgeschlemmt werden,

6. Umwandlungen des Kalichabasits.

13 grm. Chabasit von Nalss (Farder) drei Tage*)
auf dem Dampfbade mit 300 cm.? 23-procentiger Chlor-
kaliumlosung behandelt und darn noch mit 140 em.? ge-
sttigter Chlorkaliumlosung 48 Stunden Dbei 185—2050
erhitst, gehen in den Kalichabasit Nr. 98 aber ).

1) Vergl. dio von Lomberg in conc. Losung ausgefithrten Versuche. Z, d
d, & G. 1876. 538 ff.

2) Riickstand in Salzsiure unlislich,

3) Der etwas zu hoch ausgefallene Si0,-Gehalt orklart sich vielleicht durch geo-
ringe Beimengung von amorpher Kieselsiure, Es spaltet nimlich der Analcim, 5 Mi-
nuten lang mit 5-procentiger Na,CO,-Losung auf dem Dampfhade bohandelt, merk-
liche Mengon Kiesclsdure ab, — eine Eigenschaft, dic beispiclweise dem ungarischen
Halbopal zukommt

4) Die einwirkende Lésung wurde tiglich erneusrt.

5) Die ChabasitkSrner blieben ackig und doppelbrechend.



6,2 grm. des letateren mit 300 em.* 24-procentiger
Chlornatriumlosung 7 Tage 1) auf dem Dampfbade behan-
delt, gingen I den Natronchabasit Nr. 99 uber 2).

4 grm. Kadichabasit mit 2,05 g Chlornatvium,
0,85 grm. Natriumecarbonat und 840 ¢m.? Wasser 138 Stun-
den bei 166-—176 0 behandelt, ergnben 0,004 mm. grosse,
doppelbrechende Wirfel vou Analeim Nr. 100.

In einer concentrirten Tiosung bildet sich nach Tiem -
berg (I ¢ pag. 974) gleichfalls Analeim, nue nield key-
stallinisch.

Nr. 08 Nr. 99 Nr. 100

ILO 16,70 20,10 807

{0, 47,04 48,34 53,28

ALO, 1895 19,76 2864

K,0 17,31

Nit, O 11,80 14,12
100 100 100

7. Einwirkung verdinnter Kalicarbo-
natlésung aul Sullatsodalith.

Nach Lemberg?) geht der hydvochemisch darge-
stellte  Sulfatsodalith mit  30-procentiger Kaliumearbonat-
losung behandelt in den Kalinephelin tber.

3 grm. Sulfatsodalith Nr. 18 mit 500 cm.? einprocen-
tiger kohlensauren Kalilosung 138 Stunden bei 1661760
behandelt, ergaben das aus lauter Globuliten, Margari-
ten, Longuliten und kleinen Kugeln Dbestehende Produkt
Nr. 101, welches wahrscheinlich ein gemischier Kalinatron-
sulfatsodalith ist 4).

1) Die Losung wurde mehrmals erncuert.

2) Vergl. Lemberg. 4 d. d G G 1885 973 Nr. I€b.

3) Z 4. d, G, G. 1885, 967. Nr. 9a.

4) Linen solchen, nur BOy-reicheren Sodalith erhielt Lomberyg durcl lin-
wirkung einer gesiittigten KCl-Losung auf den Natron-Sulfateodalith, 1. e. pag, 968,

103

Ls wurde el diesem Vorgange beinale die Tlalfte Na-
tenn dureh Kaliwn ersetat und gleiehzeltig nur ein Drittel
Natriumsulfat ausgeschieden,

Der Wassergehalt bich unveriandert.

Nr. 101
H,0 5,30
S0, 35,60
ALO, 30,85
14,0 11,59
Nut, O 935
Na, 50, 749

99,73

8. Schlussbetrachtungen.

Allgenieme Regeln tiber den Kinfluss der Concentra-
tion der einwirkenden Liosung anf die Zusammensetzung
der sich bildenden Silicate lassen sich zwr Zeit bei einer
so geringen Zahl von Versuchen nicht aufstellen, jedenfalls
scheint, nach Vorliegendem zu urtheilen, dieser Hinfluss
meist nieht gering zu scin: einmal wird in stark verdann-
ten Lisungen nur  der Wassergehalt der entstehenden
Produkte verfindert, und zwar oft erhoht, das andere Mal
nimmt der chemische Umsatz einen total verschiedenen
Verlaut, als in concentrirten Lissungen. — In kieselsaures
Alkali fohrenden Liosungen nimmt die Aciditit des ent-
stehenden Produktes mit der Verdimmung .

Diec Umsetzungsgeschwindigkeit nimmt im Allgemei-
nen mit der Verdunnung ab.

Verdinnte Tiosungen begtnstigen die Krystallisation
der enistehenden Produkie.

Ohne Winfluss st die Verdannung gewesen bei der
Umwundlung von Leueit in Analeim, so wie bei der Ruck-
bildung des ersteren aus dem letzteren.



IV. Umwandlungen des Korunds.

Die zahlreichen, besonders von G enth ') beobachte-
ten, Psendomorphosen von Korund sprechen fiir eine ver-
hiltnissmassig leichte Umwandelbarkeit desselben. Hs war
deshalb geboten, die aus der Beobachtung der Natur ge-
zogenen Schltsse durch Versuche zu bestitigen.

Zur Verwendung gelangte der vorher mit Flusssiure
und Salzsiure behandelte Korund?) aus den Barsowit-
blocken3) von Ural Nr. 102.

Nr. 102
Glithverlust 0,30
ALO, 99,63
Def. 0,08

100

Derselbe, ein Monat auf dem Dampfbade mit destilliv-
tem Wasser in cinem Silbergefiss behandclt, nahm 1,19 pCt.
Wasser auf, wovon 0,19 pCt. erst in der Weissgluhhitze
ausgetrieben werden konnten.

Um die Hydratation zu beschleunigen, wurde Nr. 102
240 Stunden mit destillirten Wasser im Platindigestor bei
225—235 0 behandelt, wobei 4,53 pCt. Wasser anfgenom-

1) Journ, f, pr. Chem. 1874. 9, 49.

2) Die Behandlung mit Flusssiure wurde mit dem i Achatmbrsor fein go-
pulverten Korunde noch einmal wiederholt, um die vom Moeser stammonde Kiesel-
siure zu entfernon.

3) Einc Anzahl Proben derselbon verdanke ich der Freandlichkeit des Herrn
Professor Dr, C, Schmidt und des Herrn Dr. Lagch, Conservator der Min.
Sammlung der K, Akad. d. Wiss, zu 8t. Petersburg.

men wurden. Der Korund war stark zusannengebacken,
blieb aber in Salzsture unloslich. Von neugebildeten Kry-
stallen war nichts zu sehen. Einer weiteren Einwirkung
von Wasser wihrend 336 Stunden bei derselben Tempe-
ratur, wie froher, ausgesctst, #nderte sich derselbe wenig
und backte nicht mehr zusammen. Der Wassergehalt be-
trug nunmebr 5,14 pCt, also genau ein Drittel des im
Diaspor cnthaltenen Wassers. — Der Versuch beweist,
dass der gegentiber Mineralsiuren so widerstandsfihige
Korund schon durch reines Wasser angegriffen wird, und
zeigt die Moglichkeit der bis jetat schwer erklirlichen 1)
Diasporbildung auf diesem Wege. 2)

Fis ist nicht unwahrscheinlich, dass bei einer niedrigeren
Temperatur sich mehr Wasser mit dem Korund vereinigen
liesse. Die Thatsache, dass bei 2300 nur ein Drittel des
im Diaspor enthaltenen Wassers zum Korunde sich addirt,
legt die Vermuthung nahe, dass diese Wassermenge eine
besondere Rolle im Diaspor spielt, und wire dann das Mo-
leculargewicht des letzteren im Mindensten zu verdreifachen.

Alkalische Liosung begunstigt nicht die Hydratation
dos Korundes: 336 Stunden mit 20 em.3 einprocentigen
kohlensauren Natrons bei 225—235 ¢ behandelt, nahm der-
selbe nur 3,96 pCt. Wasser auf, backte hierbei stark zu-
sammen und firbte sich fleischfarbig.

Eine halbe Stunde der Rothglithhitze oder der Weiss-
glabhitze ausgesetat, verliert der Korund die Fhigkeit sich
mit Wasser zu hydratisiven.

1) Roth, Aligemeine und chem, Geologic. Bd. I, 557,

2) Ucber andere Moglichkeiten der Diasporbildung vergl. Bisc hoff I. Aufl,
Bd, IL 2164; Lemberg Z d. d. G. G. 1888, 653; Brégger. Zeitsch. f,
Kryst. 16. 53; Seemann und Pisani 1863. Ana. Chim. Phys. 67, 350

Synthetisch wurde der Diaspor erhalten von Sénarmont (C. R. 1850,
pag. 762, T. XXXI) durch Erhitzen von whsseriger Aluminiumehloridldsung auf 2500
dann von Beoequerel (C. R, 1868, T, LXVII, 1081) durch Kinwirkung von
Chromehlorid auf durch Pergamentpapier getrenntos Kaliumaluminat; und neulichst
von Weinschenk (Zoitchr, fir Kryst. 17, 503, 1890) durch Erhitzung von Alu-
miniumsulfat mit Harnstof anf 160 — 180° im zngeschmolzenen Rohr, das Produkt
liste sich aber bei lingerer Digestion in Schwefelsiure, wahrend der nagitrliche
Diaspor dicses erst nach dom Glihen thut.



Nr. 103, Zwei grm. eme Stunde lang rothgeglithten
Korunds mit 42 orm. K,0, 28i0, und 50 em.? Wasser
171 Standen bei 185192 ¢ hehandelt.  Das stark zusam-
mengebaclene Prodakt wurde mit Flusssiiure aufoeschlossen,
da es von Salzsimre selir wenig angegriffen wird.  ras
Verbhiltniss von Thonerde zum Kali ist grosser als 1:1,
der Ucberschuss an Thonerde rohrt vom zum Theil in
Liosung gegangenen Korunde lLer, was um so walwschein-
licher ist, als in salzsaurer Liosung dieses Verhaltniss nahe
T:1 ist. 1)

Nr. 103 . Die Zusammensetzung des erhaltenen Sili-
cates nach Abzug des mitgelosten Korundes,

Nr. 103 b. Die Zusammensetzung des Orthoklases.

Nr. 103 Nr. 103a Nr, 103h

H,0 0,75
8i0), 29,52 64,61 64,72
ALO, 18,42 18,35
K0 16,97 16,98
Korund 47,35

100 100 100

Bei der tberaus grossen Achnlichkeit in der chemi-
schen Zusammensetzung von Nr. 103 o und von Orthoklas,
und in Angesicht der fast absoluten Unloslichkeit des
ersteren in Salzsiiure, scheint mir in Nr. 103 a, trots des
Mangels einer Krystallform, cin wirklicher Orthoklas vor-
zuliegen, 2)  Die Vermuthung Genth's, dass die mit dem

Korund vergesellschafteten Feldspithe dem letateren seinen

1} Nach ciner langeren und wiederholteu Behandiung auf dem Dampfbade mit
Salzsiuve gingen 0,63 pCt, K.O und 0,75 pCt, ALQ, in Lisuug,

2) Die von Friedcl und Sarasin hydrochemiseh bei dunkler Rothgluth
(C. R. 1881, T. XOIl, 1374), von Krousatschoff bei 300° resp. 550° (C. R.
1877. T. 104, 602 und N. J. £, M, 1891, Bd. L[, pag. 90) uad nculichst von C. und
G, Friedel bei 500° (C R, 1890, . 110. 1170) erhaltenen Orthoklasiihnlichen
Krystallchen sind einer chomischen Analyso micht unterworfon, so dass die Idontitit
derselben mit Orthoklas bisweilen unbewiesen blcibt,

Pyrochemisch ist der Orthoklas von Ilautefeuille erhaiten. C. R. 1877,
952 und C, R. T. 90. 830,
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Ursprung  zn verdanken haben, gewinnt  dadurch nichi
wenig an Walescheinlichkert.  Niichstens  sollen Versuehe
nmit nicht geglthtem Korunde ausgefithrt werden, und viel-
leicht setzt sich letzterer noch vascher mit Kalisilicaten um,
als der geglithte. Der in dem Gemenge Nr. 103 0,75 pC.
hetragende Wasgergehalt  gehort wahrscheinlich  dem Ko-
ramde.  Die in vorlicgendem Versnehe angewandte Menge
kicselznuren Kalis war gernde  ausveichend, um mit dem
Korunde  den Kalinephelin zu bilden; indessen it die in
anderen Fillen wiederholt beobachtete Neigung e Bildung
saurer  Silicate, bel der Anwendung  von miissig  concen-
trirten Lissungen, auch lier zum Vorsehein gekommen.
Werden 2 grin. ungeglithten Korunds mit 3,58 grm.
Na, (), 2810, und 50 em.? Wasser 96 Stunden bei 210
bis 2309 behandelt?), so bildet sich unter starkem Zu-
sammenbacken das aus unregelmissigen Kornern bestchende
i Salzsiure  losliche  Produkt Nr. 104, Zicht man vou
letaterem Gremenge den Komud ub, so bleibt ein Analeim
dhuliches Silieat Nr. 104 zurick (oder auch ein Gemenge).

Nr. 104 Nr. 104 a
11,0 2,57 0,05
510, 16,11 56,75
AlLO, 6,04 21,27
K,0
Nu, O 3,67 12,03
Korund 71,612

100 160

Das Plus an Wasser in Nr. 112 gehért wahrschein-
lich dem Kornnd, der sich ja leicht in wisscerigor Losung
hydratisiren Lann.

1} Dic Tomporatur stieg kurze Zeit durch cinen Unfall auf 265 © und fiel balil
daranf auf 196 ° Beim Abkithlen liess dev Bleiversehluss nach unil das cingeschlossene
Wasser verdampfte,

2) Cirea 13 pCt. dessclbon losten sich in Flusssiure und Schwefelsiure auf.



Eine Natronsilicatitsung wirkt somit anders auf den
Korund ein, als die entsprechende Kalisilicatlosung. Der
Analogie nach mit letsterer konnte man echer einen Alhit
erwarten. Anderseits mag auch der ungeglithte Korund
cin anderes Verhalien aufweisen, als der gegluhte; diese
Frage kann erst durch kinftige Versuche entschieden
werden.

V. Umwandlungen des Diaspors,

Der zu nachstehenden Versuchen benutate, blittrige,
hellbraun  gefarbte Diaspor stammt von Kossoibrod bei
Ekaterinenburg in Ural her. Zur Reinigung vou fremden
Beimengungen wurde derselbe fein gepulvert, mit Fluss-
sture auf dem Dampfhade digerirt, mit cementrirter Schve-
felsiture versetst, mit verdinnter Salzstiure vier Mal ausge-
kocht (bis dic abgegussene Flussigheit, farblos erschien),
anf dem Saugtilter mit heissem Wasser gewaschen und bei
100 getrocknet. Der so behandelte Diaspor Nr. 105 war
schon weiss, seidenglinzend und cnthielt weder Eisen, Kalk,
Magnesia, noch Phosphorssure.

Nr. 105 a entspricht der Formel: ALy, H,0.

Nr. 105 Nr. 1da
1,0 15,00 15,0
ALO, 85,16 85,0
100,16 100

Wird der Diaspor Nr. 105 mit destillirtem Wasser
104 Stunden bei 1922100 erhitzt, so findet weder Ab-
gabe noch Aufnahme von Wasser statt, der Diaspor bleibt
unveridndert.

23 grm. Diaspor mit 4,2 grm. K,0, 2 80, und
50 em.? Wasser 96 Stunder bei 210—230 behandelt 1),

1) Durch eiven Unfall schwankte die Temperatur kurze Zeit swischen 195 bis
2662, Beim Abktihlen verdampfte ein Thoil des Wassers aus dem Dagestor,



wurden nur zum Theil umgesetzt, wihrend 51,02 pCt.
Diaspor noch unverindert zurtickgeblicben sind.  Der um-
eewandelte Theil war sehr stark zusnmmengebacken und
enthielt sehr sehin ansgebildete in Sulzsiure losliche Krystalle
eingeschlossen.  Letstere unier gekrenzten Nicols  Dbetrach-
tet, losehten das Lacht in der Zone /M schief aus und
zeigien eine Combination oo 12, 0o P ov, 0 12, n PP oo, Zu fost
eingebettet, wn mechanisel isolirt zu werden, mussten dice-
selben zur Analyse leider mit der ibrigen amorphen Masse
im Marser zerstampft und zerrichen werden.

Nr. 106 ergiebt die Zusammensctzung des o Salz-
giture  loslichen Antheils; der 2051 pUt. des Gemenges
ausmachte.

Nr. 106a entspricht der Formel K,0, Al O, 6510,
+ 3 13,0.

Nr. 107 crgicht dic Zusammensetzung des in Fluss-
siure loslichen Autheils der 19,47 pCt. des Gemenges
ausmachte.

Nr. 107a entsprieht der Formel: K0, ALO, 3810,

Nr. 106 Nr. 1062 Nr. 107 Nr. 1072

1,0 9,15 8,85

80, 8778 59,02 40,21 4787

ALO, 1798 16,72 26,32 97,13

K,O0 1579 15,41 2447 25,00
100 100 100 100

Nachdem Nr. 106 durch Salzsiure getrennt  war,
wurde der Wasscergehalt im  zurtekgebliecbenen Rest bo-
stimmt und zu 8,20 pCt. gefunden; da dem vorhandenen
Diaspor nur 7,60 pCt. Wasser entsprechen, so  bleiben
0,55 pCt. Wasser fur Nr. 107 nach.

Jedenfalls ersicht man schon jetat, dass der Korund
und der Diaspor, sonst gleicher Behandlung unterworfon,
total verschicdene Umsetsungsprodukte ergeben, die gleich-
falls mit den von Liemberg?) aus Thonerdehydrat und
K,0, 2810, erhaltenen stark differicen.

1) % d. & G. G 187G, 570 1885, 442,
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2,3 arm. Dinspor mit 15,66 grm. Na,O, 8i0,, 81,0,
2,85 grm. amorpher Kiesclsinre und 130 enu® Wasser
144 Stunden bei 213—219 09 crhitzt, crgaben das aus lau-
ter doppelvechenden, in Salzsiivre loslichen runden Kor-
nern bestehende!) Produkt Nr. 10&.

Nr. 108 Nr. 10%a
1,0 8.2
IO, G282
AL, 1792
Na,0 11,00
100

40,27 pCt. Diaspor Dlieben unverindert zuriick.

Nr. 108a entspricht der Formnel: 3(NaO, ALO;,
G 8i0y) + 81L,0.

Nr. 103 kann als kicselsdurcercichster Analeim 2) auf-
gefasst werden.

Im Vorlicgenden sollte nur die leichte Umwandelbar-
keit von Korund und Diaspor gezcigt worden. Die erhal-
tenen Produkte bedtirfen einer weiteren Controle und Sich-
tung. Nichstens sollen die so viel versprechenden Ver-
suche weiter tortgefithrt werden,

1) Vercinzolt konnten sechsseitige Uwrisse nachgewicsen werden,

2) Licmberg Z d. 4 G. G. 1885. 999,



VI, Einiges iiber Sulfoferrite.

Bei der kanstlichen Darstellung des Sulfidsodalithes
Nr. 34 bildeten sich in geringer Menge, als Nebenprodult,
schwarzbraune Krystallchen, in denen das Natriumeisensulfid
vermuthet wurde, Tm Nachstehenden ist die Davstellung
desselben unter sonst ahnlichen Umstanden in grosserem
Maasstabe versucht.

Es wurden 6 grm. Natriumbydroxyd mit Schwefel-
wasserstoft’ tbersiittict und it 2,77 grm. Bisenoxydhydrat
und 40 em.® Wasser 76 Stunden lang bei 195—2000 er-
hitzt. Das Produkt Nr. 109 1) bestand aus luftbestindi-
gen, winzigen, violettbrauncn, schwach metallglinzenden,
i durchfallenden TFichte mit schmutzig- griner Farbe
durchsichtigen, doppelbrechenden Krystallnadeln, daneben
auch  trichitartig gebogenen Marguriten. In verdiinnnter
Salzsture losten sich dieselben schon in der Kilte, unter
Schwefelwasserstoffentwickelung  und  Schwefelubscheidung,
leicht auf; zusmnmengepresst zeigten sic cinen gut ausge-
sprochenen Metallglanz.  Grossere, und zwar 0,019 mm. lange
und 0,00076 mm. breite Krystallnadeln Nr. 110 werden
erhalten, wenn man 10 grm. mit Schwefclwasserstoff ge-
sittigten Natriumhydroxyd mit 3,17 grm. Fisenoxydhydrat
und 45 cm.? Wasser 79 Stunden bei 190—200¢ erhitut.

1) R. Sehneider (Pogg. Ann. 138, 289) crhielt Natriumeisensulfil dureh
A hmel cines ( ges von Soda, Eisenpulver nnd Schwefel und nach-
heriges Behandeln der Sclunelze mit destillirtem Wasser.
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Nr. 109 Nr. 110 Nr. 110a
H,0 20,85 1) 20,36%) 20,11
Na 13,02 12,09 12,85
Fe 20,79 30,61 81,28
Sals IS 2416 25,11 26,32
§ als soloher 12,18} 36,34 10,7s$ 36589 s,s)4§ 35,76
100 99,85 100

Nr. 110a entspricht der Formel: NS, Fe,S; +
4 H,O0.

Zur Wagserbestimmung  wurde Nr. 110 mit chrom-
saurem Blei vermengt und erhitat, das ithergeliende Was-
ser im Chlorealeiumrohr aufgefangon.  Der Schiwefelgehalt
wurde auf dreierlel Weise bestimmt: eine Portion wurde
mit salpetersaurem Kali und Kaliwmhydroxyd geschmolzen
und so der Gesammtschwefel zu 35,61 pCt. gefunden;
eine andere Portion wurde mit Salssiiure zersetzt, der ab-
geschiedene Schwefel wit salpetersaurem Kali und Kalum-
hydroxyd in Kaltumsulfat #hergefuhet, der als Schwefel-
wasserstoff entweichende wurde in vorgelegter ammoniaka-
lischer Silbernitratlosung anfgefangen. Um Oxydationen zu
vermeiden, wurde die Luft vor dem Versuche aus dem
Destillationsapparate durel Kollensiure ausgetrieben. Auch
withrend des Versuches ging ein Iohlensiurestrom hin-
durch, um den Ucbergang von Schwefelwasserstoff zu er-
leichtern.

In der Natur ist die Moglichkeit einer Natviumsulfofer-
rithildung nicht selten gegeben, besonders in den Noscan
und Hauyn fithrenden Gesteinen. Nosean und Hauyn geben
an das Sickerwasser das Natrimmsulfat ab, tifft letateres
mit reducivenden Stoffen zusammen, so entstcht Schwefel-
natrium, dags sich mit Kisenoxyd zu Nu,S, Fe,S; + 4 11,0
umsetzen kann.  Die  schwarzbravnen inneren Siume der
Noseankrystalle, welche sich bei starker Vergrosserung in

1) Aus der Diffevenz.
2) Auvsserdem wurden im Wxsicentor 0,49 pCt. H,0 an Schwefelsiure ab-
gegebon,
8
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Krystallnadeln und Punkte auflosen lassen ), sind vielleicht
nichts anderes, als Natviumeisensulfid. Nach Vogel-
sang zeigen diese Nadeln bei gunstiger, auffallender Be-
leuchtung immer einen ,goldig fuukelnden Motallveflex® —
einie far Sulfoferritsalze clarakteristische Wigenschaft, Un-
verkenubar ist zuweilen  eine Umwandlung  derselben  in
rothlich -braunes — amorphes  Bisenoxydhydeat.  Far  die
gleichzeitige  Moglichkeit einer  Schwefelnatriumabspaltung
aus dem den Noseanen beigemeugten Sulfidsodalith seheint
die von Vogelsang (pag. 31 1 ¢.) gemachte Beob-
achtung, dass einer Bliuung beim Frhitzen im Geblisefeuer
meist  diejenigen Noseane unterliegen, an  dencn  eine
schwitrsliche Tarbung nicht anftritt, sehr zu sprechen, da
ja bei schwiialich getiirbten Noseanen das die Blaufirbung
bedingende Schwefclnatrium schon durch das Kisen in An-
spruch genommen ist. Durch schwache Ssuren lisst sich
das schwarze Pigment in der Kilte nicht extrahiren, doch
sind die betreffenden Beobachtungen unsicher (1. e. pag.
34, 35)2). Im Hndresultate halt Vo gelsang (pag. 35)
diese sehwarzbraune Substanz nicht fir Schwefel-, sondern
fir eine Sauerstoffverbindung des EKisens von der Zusam-
meusetzung  des Magneteisens 3), welches, withrend und
nach der Abscheidung des Noseans, durch Umsetzug der
Huchtigon Chlorverhindungen  entstanden  scin soll.  Durch
secundire Affection der letuteren wird auch er Chlor-
wehalt der Noseane gedeutet. Ohne mich auf eine Kri-
tik dieser Ansichten Vo gelsan ¢'s cinzulassen, tiberlasse
ich dic endgiltige Entscheidung der so interessanten Prage
einem kinttigen mikrochemischen Experimente.

1) Vogalsang Ueher die natitlichen Uliramarinvechindungen, Bono .
1874, 20.

2) Uebrigens diirfte cine prossere Widerstandefahigkeit des natfirlichen Hisen-
wulfids nicht auffallen,

3) Auch ITubbharid (Tseh. Min. Mitth, 1887, VIIL 366) halt dieselbe fir
Magnetit. Micrisch (Tsch, M. M, 1887, VIl 171) vermuthet in derselben Schwo-
felmetalle, vielleicht Eisenkies.

Versuche, ein der Natriumverbindung  entsprechendes
Kahumeisensulfid auf nassem Wege zu crhalten, fihrten
nicht zum Ziele ; das erlangte violettbrauue, wetallglinzende
Produkt Nr. 111 war auch nicht mehr krystallinisch., Zur
Darstellung  desselben warden 4 gem., Kalimnhydroxyd mit
3,17 grm. Kisenoxydhydrat und 40 cn.® Wasser 76 Stun-
den lang bei 195—2009 erlitzst. T Exsiceator verlor

Ne. 111 2,09 pCt. Wasser.

Nr. 111 Nr. 1lla
1,0 2747 H 27,09
K 15,563 16,00
Fe 30,84 430,64

§ 58 als 11,8
(20,66 als 8

100 100

bl 26,16 26,27

Nr. 1lla entspricht der Formel: 3 K,S, Feghy +
29 1,0,

Werden 4 grm. Eisenoxydhydeat, 10 grm. MgSO,,
THL0, 3 grm. mit Schwefelwassersioff g ttigten  Na-
triumbydreoxyd und 30 em.3 Wasser 79 Stunden bei 190
his 200" erhitzt, so bildet sich oin scliwarsos amorphes,
nach dem Zusammenpressen Metallglanz aufweisendes Pro-
dukt Nr. 112, welches sich in kalter verdiunter, sowie

concentrirter Sulzsiure langsam, in heisser dagegen raseh
unter Schwelelwasserstoffentwickelung und Selwwefelabschei-
dung lost;  im Exsicentor giebt dassethe 0,75 pCt. Was-
ser an Schwefelsiure ab. Von beigemengtem basischem
Magnesiumsulfat wurde Nr, 112 durch wiederholte Behand-
lung mit heissem Wasser 2) getrennl,

Nr. 1122 entspricht  der Formel: Mg(OH),, Fe
-+ 211,0.

1} Aus dem Verlust hestimmt.
2} Sonst ist Salmiakitsung aur Trennung noch geeignet.r.
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Nr. 112 Nr. 112a
HO 1639 17,89
Mg 8,36 795
Fe 38,00 57,08
S 31,08 31,79
0 5,57 5,29
C 9940 100

Das Produkt Nr. 112 hat vicllcicht auch ein geologi-
sches Interesse. 1872 beschrieb Lemberg V) Predasite
die durch em schwarzes Pigment dunkel gefirbt waren.
Liemberg wies vach, dass diese Fiarbang nicht durch
organische Substanz, sondern durch fein vertheiltes Schwe-
feleisen hervorgerufen wird, und zwar ist das Hisensulfid
nicht Pyrit, sondern, entweder Magnetkies, oder einfach
Schwefeleisen, da es durch sehr verdiinnte, kalte Salzsiure
unter Schwefelwasserstoffentwickelung zerlegt wird,  Durch
den Verwitternngsprocess, so wie beim Frhitzen uber der
Lampe gehen die schwarzen Korncben in braunes Eisen-
oxyd tber; ausserdem bewies Lemberg, dass dieselben
nicht im Caleit, sondern im Brucit concentrirt sind. s ist
nun moglich, dass dieses Schwefeleisen nicht mechaniseh,
sondern chemisch mit emem Theil Magnesimnhydrohyd ver-
bunden, als ein Magnestumoxysulfoferrit dem letzteren bei-
gemengt Ist.  Dank der Zuvorkommenheit des Herrn Pro-
fessor Dr. Lemberg bin ich im Stande gewesen dieses
schwarze Pigment in einer stark mit Silicaten (Olivin) ver-
mengten Brucitprobe zu untersuchen. Bei der Behandlung
derselben mit kalter, verdtunnter (1:20) Salzsinre ging
unter geringen Schwefelwasserstoffentwickelung etwas Eisen
in Liosung, doch blich die schwarze 1drbung erhalten. Die-
selbe Probe, mit heissem Wasser so lange gewasclien, als
noch eine saure Reaction zu erkennen war, und dann 3
Stunden auf dem Dampfbade mit Silbersulfatlosung  ge-
kocht, gab kein Eisen an letztere ab, wobl aber Magne-

o

1) % d, d G, G, 1872 243 end 279.

siom, das chenso gut dem Magnesimmhydroxvd, als dem
Olivin entstammen konnte. Das kinstliche Produkt Nr. 112
mit Silbersulfatlosung  gekoeht, liess schon nach Verlanf

von paar Minuten Fisenoxydul nnd Magnesia in der Tosune

erkennen, verhielt sich also versehieden, es wirde aber au-
derseits mit. Salzsiure, vorher nicht ausgezogen, wie das
natirliche  Produkt.  Diese Versuche sind  deshalb  nieli
maasgebend.  Kive Hutscheidung  dieser Frage wird orst

wdglich, wenn es gelingt das schwarze Pigment zu isoliven

und ciner chemischen Analyse zu unterwerfen. Am  ge-
cignetesten hierzu wiren vielleicht die  schwarz gefirbten
sificatfreion Predazzite. Werden letstere mit Salmiaklosung
gekoeht, so geht zuerst Magnesiumbydroxyd, dann anch
der kohlensaure Kalk i Losung, wihrend das Pigment
unverindert zuritckbleibt.

Fis sollen hier noch emige Reactionen mitgetheilt wer-
den, die vielleicht als Wegweiser fur kinftizen Nachweis
der Sulfoferrite in der Natur dienen konneuw.

Das Natriumsulfoferrit. mit saner reagirenden ShCl;-
Losung  behandelt farbt sich in der Kilte sofort orange;
die Kalinmverbindung  derselben  Behandlung  unterworfen,
verindert sich sehr langsam und wird nur hellbrann,  wili-
rend die Magnesiomverbindung  carnieht angegriffen wird.
Mit Cadmiumehloridlosung gekocht, wird das Natriumsulfo-
ferrit. welb, die Krystallform  bleibt erhalten, die Krystalle
werden durchsichtie.  Die Kaliun-, sowie die Magnesium-
verbindungen dindern sieh unter diesen Bedingungen gar-
nicht.  Mit Hilfe’ der Cadmiumechloridreaction kunn Natrium-
sulfoferrit aueh im  Sulfidsodalith nachgewiesen  werden,
mdem lotzterer dadurch unverindert bleibt. Kochende Man-
ganchloridlosung  witkt  auf  das  Kalimneiscnsultid  uicht

merklich ein.



VII. Einiges iiber basische Sulfate.

Wie erwahnt, bildeten sich bei der Darstellung des

Magnesiumaoxysulfoferrits, neben letzierem, wenige Kreystalle

eines  Dbasischen  Magnesiumsulfuts,  Basische  Maguesium-
sulfate sind bis jetst in der Natar nicht beobacltct wor-
den, doch ist die Existenz derselben nicht nnwahrecheinlich,

Werden wecehselude Mengen Magnesinmsulfat it Na-
tronlauge behandelt, so bleibt das entstehende Produkt un-
verdndert dasselbe.

33 grm. MgS0O,, TH,0 nit 9 grm. Natrinmhydroxyd
und 100 em.® Wasser HD Standen lang bei 1952050
behaundelt, ergaben, neben amorphem Magnesimnhydroxyd
(2/5 der gunzen Ausbente), schr schone meist v Garben
vercinigte, stark  doppelbrechiende Krystallnadeln Ne. 113,
Dieselben listen sich faum in kaltem and sehwer in heissem
Wasser, wohl aher in Salzsiure auf.

Nr. 114, Derselbe Versuch in coneentrirter Tiosung ')
bei 1922180 und einer Kinwirkungsdauer von 31 Stun-
den wiederholt.  Ks bildete  sich hauptsiichlich amorphes
Magnesimmhydrosyd (%, der guzen  Ausbeute), dancben
das hasiselio Magunesinmsultat (Nr. 114). Die Krystalle
desselben waren auch kleiner im Verliltuiss mu Nr. 113,

Nr. 115, Der Versuch Nr. 114 wiederholt, mit der
Abinderung, dass aul 33 grm. MS0,, 7 O nur 5.5 gem.

1) Aul dicseibe Monge Mg80, und NaOH wurden 45 em.* Wasser genowmen,
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Nateiumhydroxyd genommen wurden.  Die Hauptmasse des
Produkies bestand ans 0,133 mm. langen und 0,0016 mm.
breiten Nadeln des basischen Magnesiumsultais, nur wenig
von amorphen Magnesinmhydroxyd und unbedentende Men-
gen Kleimer Oetaeder vou Kieserit () bildeten sieh dancher,.

Ni 114 Nr. 115 Nr. 1lha

; 53,53 5340 53,04
15,388 15,43 15,360 15,33
31,40 31,02 31,04 31,03
99,52 09,98 9074 100

Nr. 115a entspricht der Formel 1 6 Mg(OH),, Mg O
+ 3 H,0. 1

Zur Parallele wurde noch folgender Versuch ansgefihrt:

Fs wurden 21 grm, ZmSO,. 7TH,O wmit 3 grm. Na-
trivmhydroxyd und 30 em.? Wasser 31 Stunden bei 192
bis 2189 erhitat.  Das Produkt Nr. 116 war in Krystall-
nadeln ausgebildet. deren grosste Linge 0014 mm. he-
trug, bei einer Breite von 0,038 mum.

Nr. 116 Nr. 1164
7m0 7032 70,74
80, 18,14 17.46
1,0 11,91 11,80

100,36 0w

Nr, Tl6a entspricht der Formel: 3 Zn(OH),, ZnsSOy, 2),

1) Ganz dasselbe Verhiltniss von Magnesianmhydroxyd zum Maguesinmsalee
weist dag, oft fir verunreinigtes fascriges Magoesinmhydroxyd (Brucit) gehaltene,
Magnesiumbesahydrocathonat (Nemalith) anf: & Mg(OH),, MgCO,.

2) Ein dem  Magnesinmtrihydrocarbonns, {Hydromagnesit) entsprechendes Ver-
Diltniss,

Basiselie den natitrlichen enisprechende Magnesiacarbonate gelany ex mir bis-
weilon, trotz. mehrerer Versuche, nicht zu erhalten,



VIII. Umwandlungen einiger natiir-

licher Gliser durch destillirtes Was-

ser, so wie durch verdiinnte Natrium-
carbonatlosung bei ca, 200¢

An einer grosseren Reihe von Versuchen zeigte I e m-
herg?, dass nattrliche Gliaser 2, so wie zn Glas ge-
schmolzene Minerale, bei der Einwirkung concentrirter Al-
kalicarbonatlosungen leicht der Umwandlung in wasserhaltige
Silicate unterliegen.  Pachylyt und Palagonit wurden schon
durch destillivtes Wasser hydratisirt.

Im Folgenden wurde das Verhalten folgender Glaser
dem destillirten Wasser gegentiber bei ea. 2000 untersucht:

Nr, 117, Obsidian von Ararat %).

Nr. 118. 6 grm. desselben mit 40 em. Wasser
336 Stunden hei 210—230¢ im Platindigestor erhitzt.  Es
tritt dabei cine geringe Abspaltang  von Kiesclstiure und
von Kali ein.

Nr. 118 weitere 240 Stunden bet 2252350 it
destillictem Wasser behandelt, anderte sich nur wenig. Der
Wassergehalt betrug nunmehr 3,27 pCt. und stieg nach
cinem wiederholten Hrhitzen bei derselben Temperatur with-

17 7. A, GG, 1877, 503 I 1883, 508 f1.; 1885, 1003 & . a a. O,

2) Die beteeffanden Versuche warden bei 1000 ausgchlhrﬁ

3) Vergl, dic Umvandiung desselben wit K,COp-Lisung  Lemberg L e
pag. 503,

rend 336 Stunden, also in Summa nach 912 Stunden, bis
auf 4,03 pCt.

Es unterliegt keinem Zweitel, dass der Obsidian, trotz
des lLohen Kieselsiurcgehaltes und demnach einer grosseren
Widerstandstihigkeit, auch in der Natur durch reines
Wasser hydratisirt werden konne. Besonders leicht muss
die Hydratation beim Bimmstein, der grossere Obertliche
dem Tagewasser bietet, erfolgen. Tdic meisten Bimmsteine
sind auch wasserhaltig. Je mehr sich das Sickerwasser
mit dem vomn Obsidiane resp. Bimmsteine abgespaltenen
Alkalisilicate sattigt, nm so mehr wird die Umwandlung
begunstigt.

Nr. 117 Nr. 118
H,0 0,68 3,25
8i0, 73,81 72,54
ALO, . .
Yoo, % 15,181 14,83
Ca0 1,09 1,00
MgO 0,26 022
K.0 384 o
Nu,0 149 8119

99,35 © 100

Nr. 119, Hyalomelan von Bobenhausen 3), pech-
schwarz,  Tm Dunnschliffc war derselbe chtkaffeebraun
durchsichtig und tithrte doppelbrechende, nach einem Fnde
sich verjingende, oft zu zwei, auch zu drei, vier und funf
sternforig gruppirte, Nadeln und kurze, nach zwei Seiten
zackig ausgeschnittene Krystallehen, Beide Gebilde waren
mit  hellgefarbten Hofen umkreist und ringsherum it
schwarzen Fahnen versehen, deren einzelue Harchen bei
starker Vergrosscrung sich in spitz  auslaufende Margarite
autlosen liessen,

1} Wovon nach Lemberg 1,64 pCt Fe,0, vorhanden sind (I. c. pag. 503),

2) Au dor Differenz,

3) feh verdanka denselben der Freundlichkeit des errn Professor Dr. Liem -
berg



U, )} oTIn. esselben valomelan's m 20 em.f
120 § ( d I H ] ‘ 3

asser 336 Stunden lang bel 2 2300 erhitet. a8 I'ro-
dukt war stark zusammengebackeng das asser reagirte
Jul tar] o back 3 1 W o

dentlich alkalisch; geringe Kieselsiureabspaltung  war woll
zu constatiren; die scharfkantigen Korner waren wie abge-
rundet und Idsten sich leicht in kochender Salzsiiure, so
wie Salpeterstiure bis auf einen kleinen Riickstand auf.

Nr. 120 weiter 240 Stunden bei 22523560 mit des-
tillicteny: Wasser behandelt, blieb unverandert.  Das Wasser
reagirte schr schwach atkaliseli.  Unter dem  Mikroskop
waren emige, 0,002—0,004 mm. grosse, Rhomboeder zu
sehen, daneben wenige, farblose, doppelbreehende, 0,0005 min.
grosse Koruer,

Neo 119 Nr. 120 Ne. 121

H,0 115 7,54 TN
=i, 16,79 43,21 4144
3,00
(0,35 ?
19,35 97 00 36,05
12,01
Spur Spur
8,69 8,04 1,22
3.00 3,82 2 43
3.07 2,81 2,73
6,00 4,99 7.7t
101,08 100 100

Ne. 121 6 gvm. des Hyalomelans Nr. 119 mit 25 em.*
zweiprocentiger  Natriumearbonatiosung 336 Stunden  bei
210—2300 behandelt ). Das Produkt war stark zusammen-
gebacken, es enthielt viele doppelbrechende Caleitkormer,
neben sparlichen, ¢,008--0,015 mm. grossen, Kugeln und
Polyedern, vielleicht von der Combination m () m, 20 O oo,
von  Analeim {?). — Der Wissergehalt wurde  hier, so
wie in allen in dicsems  Abschnitte angefahrten Analysen

1) Vergl, die Cwwandlung des Hyalomelaus von Meinzereichen mit
15 procentiger Na,CO,-Losung. Lemberg % 4. . G, G, 1885, 5619 Nr. a.
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divect bestimmt 1). — Da eine Trennung des ausgeschiede-
nen Clalelum- und Magnesiumearbonats  vom  Hyalomelan
nicht susfihrbar war, so warde das Gemenge dicser Stotfe
der Analyse unterworten,  Die Koblensiure wurde im (eiss-
lerschen Apparate zn 3,72 pCt. bestimmt, was 4,73 pCtr.
Cad) entspricht.  Nr. 121 bezieht sich aut die Zusammen-
setzung des umgewandelten Hyalomelans, nach Abzug von
84h pOt. CaCOy. Nro 121 losle sich in Salzeiure bis aof
cinen geringen Riickstand ) auf.

Die Hydratation von Hyalomelan durch reines Wasser
geht somit bei hoherer Temperatur rascher von statten, als
bei 1000 Die ausgeschiedenen Krystallite bleiben hei die-
sem Processe unverindert zuriick.  Da der hydratisirte
Uyalomelan die Eigenschaft, sich in Salzsiure zn losen, ge-
winnt, so croffnet sich aul diese Weise die schou von
Lemberg?® hervorgehobene Moglichkeit, die Natur der
in Salzsivre wngelost  bleibenden  Silicate  (Augite, Feld-
spithe) durch die Analyse zu ermitteln,

Bei der Emwirkung von Natriumenrbonat in wisseriger
Losune spaltet sich vom Hyalomelan der meiste Kalk, etwas
Kieselsiure, dann auch  etwas Kaliom wnd  wabrscheinlich
auch Maguesium ab, gleichzeitig tritt Natron und Wasser ein.

Wiire die leichte Umwandelbarkeit eine  ausnahinslos
allen Glasern zukommnende lSigenschaft, so sollte man die-
sclben nur unter den jingeren (resteinen erwarten.  Den-~

noch wurden Gliiser auch in ilteren Formationen, so in den
Dinbasen Connecticuts, Rio de Janciro's, Schweden's und
Finnlands

retunden,  Die Moglichkeit der Hxistenz wider-

slandsfihiger Gliser dringt sich von selbst auf, recht uiber-
zeugend sprechen ausserdem folgende Versuche,

Nr. 122, Hm schwarzer, schwach  glinzender, neist
in dret nahe zu einauder senkrechten Richtungen spalt-

1) Der Glihverlust crgiebt immer klvinere Werthe, wegen der Gegenwart von
Eisenoxydul, welches beim Glithen siel: hiher oxydirt

2) Meist amorph, neben spiwlichen doppelbrechenden Kirnern.

3) 4 dod GG 1877 508, Anm, 2,
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barer Wichtisit aus dem Kirchspiele Wiehty in Finnland.
Derselbe bildet einen 6 em. breiten Gang im Granit. Die
Spaltungsflichen waren mit einem dinuen rosenfarbigen
Ueberzuge bekleidet. Eine Contactwirkung war swischen
dem Granit und dem Wichtisit nicht zu  bemerken, nur
sah die 0,5 mm. breite, unmitielbar Jdem Wichtisit anlie-
gende Granitschiclit feinkornig, wic zerquetscht aus. 1ie
im Granite so hiufigen Mikrokline waren i der Contact-
schicht nicht mehr zu erkemnen. Die Temperatwr  des
durehbrechenden  Gesteins  musste  jedenfalls  nicht sehr
hoch gewesen scin. Der Wichtisit war in sciner ganzen
Breite gleichmissig ausgebildet und liess sich, trotz vicler
Milhe, an keiner Stelle durchsichtie schleifen.

6 grin. desselben, mit 20 em.® Wasser 576 Stunden
bei 210—235° erhitst, blieben so gut wie unveriindert. In
Liosung sind nur Spuren Kalium und Kieselsiure gegau-
gen. Der Wassergehalt betrug 2,47 pCt. Die stattge-
fundene geringe Wasserabnahme erklart sich vielleicht da-
durch, dass der beigemengte Limonit bei dieser Tempera-
tur sein Wasser abgibt.

5,2 grm. Wichtisit mit 25 em.? zweiprocentiger Na-
triumearbonatlosung 336 Stunden bei 210-—230 ¢ hehandelt,
blieben in Salzsiure unloslich. Der Wassergehalt betrug
247 pCt. Nur spirlich haben sich weisse und farblose
anisotrope Korner von 0,008—0,022 mm. Durchmesser ge-
bildet; einige derselben zeigten polygonale Umrisse und
erinnerten an Analeim von der Combination m Om, oo (Yoo,
Daneben  sah man  wenige zn Garben und Biuscheln
(0,03—0,056 mm. Durchmesser) vereinigte Nadeln.

Wichtisit, eine halbe Stunde im Kohlensiurestrom ')
weissgegluht, rasch abgekallt2) und dann mit destillirtem
Wasser 240 Stunden bei 225 —2350 behandelt, nahm
0,53 pCt. Wasser auf.

1) Um die Oxydation von Hisenoxydul zn vermeiden.
2) Dass rasch gekithlte Gliscr sich rascher hydratisiven, als langsam gekhlte,
wurde schon von Lemherg gezeigt, 4. d. d. G, (G, 1883, 574, NNr. 17 n, 17a,

Nr. 122 Nr. 123
11,0 2,88 4,22
8i0, 50,24 50,92
TiO, 4,24 2,69
1,0, 0,90 0,83
b\‘lfgz 27,05 27,04
Mn0O Spur Spur
CaO 5,66 5,53
MgO 3,39 3,24
K,0 2,22 1,48
Nu, O 3,51

9999 100,20

Nr. 123. Sordawalit von Sordawala in Finnland, schwarz,
stark  glasglinzend; derselbe war globulitisch entglast und
mit lang gestrockten, bis 0,124 mm. langen und 0,02 mm.
breiten, der Stromrichtung parallel laufenden Porven erfullt
~— ein Beweis eines eiust feurigflissigen Zustandes. Diese
Poren waren immer mit einem heller gefirbten Glase um-
randet und meist mit ciner weissen oder hellbraunen, unter
gekreusten Nicols schwarzes Kreuz zeigenden, Substanz aus-
gefttllt.  Eine Differenzirung der letzteren war jedoch nicht
walhrnehmbar. Die Sordawalitschicht Nr. 123 war 14 rom.
stark und von einer Seite stellenweise mit dounem Cal-
ctumearbonatanfluge bedeckt, von der anderen greuzte die-
sclbe an eine 15 mm. breite, dunkelgringraue, matte,
fleckige, sphaerolitisch entglaste Schicht, die von aussen
mit Moos bowachsen war. Der Wassergehalt der letateren
betrug 6,80 pCt., im Ucbrigen stimmte ihre Zusammen-
setzung mit Nr. 123 dberein.

Der Sordawalit Nr. 123 mit destilliten Wasser 240
Stunden hei 2256—2350 Lehandel, anderte sich sehr we-
nig: sein Wassergehalt ist auf 5,24 pCt. gestiegen, das
einwirkende Wasser nahm e¢ine nur fusserst schwach al-
kalische Reaction an.

Also auch das schon zum Theil verinderte Diabas-



glas  widersteht einer weiteren Hydratation sebr cner-
gisch.

Dic Widerstandstahigkeit der naturdichen Gliser den
chemischen Eingrillen gegontber scheint weniger mit dem
Grade ihrer Aciditat und mit der Abkihlungsgeschwindig-
keit, als mit der Thatsache, ob diesclben unter Druck oder
ohine Druck erstarrt sind, susawmen zu hingen.  Die Gli-
sor der Mefen- und der intrusiven Gesteine sind  wider-
standsfibiger als diejenigen der Hrgnssgesteine,  gans
ebenso, wie sich der in oersteren vorkommende Elaeolith
und Orthoklas  bestindiger, als Nephelin und Sanidin der

letateren erwies,

Mincralogisches Tnstitui der Kais. Universitdt Dorpat, den
3, November 1891
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