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54l. E. W. Hilgard: Die Bildungsweise der Alkalicarbonate
in der Natur. '
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Es ist merkwiirdig, dass die Bildungsweise der altbekannten
Handelsartikel Trona, Szekso, Kara, Reh, die vor Zeiten die einzige
Quelle des »Mineralalkalisc bildeten, nicht schon lingst einem ein-
gehenden Studiom unterworfen worden ist. Wir finden dariiber nar
Vermuthungen, die im Allgemeinen darauof hinauslanfen, dass in irgend
einer Weise das Calcinmcarbonat dabei betheiligt ist. Weder Bi-
schoff, Daubrée noch Sterry Hunt, die Autorititen der chemi-
schen Geologie, sagen irgend etwas Wesentliches dariiber; in den
neuesten Handbiichern, so z. B. in Michaelis letzter Anflage von
Graham-Otto’s Handbuch der Chemie, ist sogar noch speciell die
Maiglichkeit einer solchen Reaction des kohlensauren Kalkes mit
Alkalisalzen in Abrede gestellt. Leblane, der Erfinder der Soda-
fabrikation, scheint auch, vielleicht aus Mangel an Gelegenheit, diese
Frage nicht speciell in Angriff genommen za haben.

Ich selbst wurde zu dem Staodium derselben zuerst durch die
Beobachtung veranlasst, die wohl Viele bei der Analyse von Mineral-
wasser auch gemacht haben. Es ist dies die hdufige Gegenwart von
Gypskrystallen in dem Verdampfungsriickstand, der dennoch auf
Lackmuspapier stark alkalisch reagirt, und so die Gegenwart von
Alkalicarbonaten anzeigt. Diese scheinbar unvertriiglichen Erschei-
nungen zeigen sich nicht nar, wenn in dem Wasser Erdecarbonate
neben Alkalisulfaten geldst waren, sondern auch wenn die Sulfate
fehlen und sobach keine Gypsauscheidung stattfinden kann. Die
Frage gewann weiteres Interesse durch das im Westen Nordamerikas
go hiufige und der Landwirtschaft so dusserst listige Vorkommen
von Ausblihungen des kohlensauren Natrons, dessen Beseitigung
durch Gypsdiingung ich schon seit 12 Jabren empfohlen habe.

Unsere analytischen Handbiicher schreiben vor, Calciumsalze durch
Fillung mit Alkalicarbonat quantitativ za bestimmen. Und doch hat
schon 1826 Brandes (Schweigg. Journ. 46, 403) gelegentlich seiner
Untersuchung des Pyrmonter Mineralwassers gezeigt, dass »Natron-
salze in vielem (6 —7000 Th.) Wasser geldst, mit kohlensaurem Kalk
kohlensaures Natron geben.<

Es ist hierbei zu bedenken, dass reines normales Natrinmearbonat
weder in der Natur noch auch in unsern Laboratorien leicht za
finden ist. Alles der Luft ausgesetzte Alkalicarbonat, sei es in Lé&-
sung oder in festem Zustande, enthilt einen Ueberschuss an Kohlen-
siure, der durch Kochen der Lisung nicht za beseitigen ist; es muss
gegliht werden, wenn man absolut normales Carbonat erhalten will.

So unbestiindig das Bicarbonat des Natriums, so bestindig ist
das sogen. Sesquicarbonat. Wir miissen also in der Natur immer mit
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iibersaurem Alkalicarbonat rechnen; und eben hierin liegt die Er-
klirung der Bildung der natiirlichen Alkalicarbonate aus Neutral-
salzen, wie Glaubersalz und Kochsalz. Thatsichlich nimlich benutzte
Brandes zur Aufl5sung seiner Materialien mit Kohlensdure ge-
sittigtes Wasser, legte darauf aber kein weiteres Gewicht.

Der Process vollzieht sich einfach durch die Wechselwirkung
dieser Salze mit Calciumcarbonat in Gegenwart iiber-
schissiger Kohlensdure. Es bildet,sich 8o aus Glaubersalz und
kohlensaurem Kalk, Gyps und zweifach kohlensaures Natron (Hydro-
carbonat).

Es lisst sich dies am einfachsten durch Einleitung von Kohlen-
siuregas in eine Alkalisulfatlésung, die kohlensauren Kalk suspendirt
enthilt, zeigen. Diese Reaction wiarde 1859 von Alex. Miller
(Stockholm) angegeben; derselbe zog aber daraus, so viel ich weiss,
keine weiteren Folgerungen.

Es lidsst sich dies als Vorlesuhgsversuch, wie ich es schon seit
vier Jabren thue, auch dadurch schlagend zeigen, dass man in das
obige Magma Salzsiure tropft. Die so langsam entwickelte Kohlen-
siure bewirkt bald die Umsetzung, die sich durch Anwendung von
Rothkobltinctur als Indicator am besten zeigen lisst, indem man das
Filtrat erhitzt.

Man kdnnte nun glanben, dass in diesem Fall die Reaction durch
die Schwerldslichkeit des gebildeten Gypses beeinflusst werde, wie
dies ja baufig der Fall ist. Aber die Umsetzung geht auch mit Koch-
salz vor sich, so dass das hachst 16sliche CaCly mit NaHCQ; in
Ldsung bleibt.

Ich habe nun den Vorgang durch meine Assistenten, Adolph
Weber und M. Jaffa, quantitativ untersuchen lassen. Es wurden
dabei Alkalisulfatldsungen von fortschreitender Concentration der Ein-
wirkung von feinem gefilltem Calciumearbonat im Koblenséinrestrom aus-
gesetzt; es zeigte sich, dass bei gewShnlicher Temperatur die Reaction
binnen 40 Minuten beendet war. Die Losung wurde dann unter Luft-
abschluss filtrirt und mit dem gleichen Volum hochgridigen Alkohols
vermischt, wodurch der Gyps pebst dem von der Kohlensdure ge-
lésten Calcinmearbopat ausgefiillt wurde; das Filtrat zeigte nur eine
Spur von Kalk. Es wurde dann durch Titrirung mit Normalschwefel-
siiure die Menge des gebildeten Alkalicarbonats bestimmt. Ausserdem
wurde auch ein Theil der mit Kohlensiure gesittigten Flissigkeit
titrirt; ein anderer auf dem Dampfbade eingedampft und in dem 15s-
lichen Theil des Riickstandes die S#urebindung bestimmt, um den
Rickgang der Umsetzung unter solchen Umstinden zu messen und
festzustellen, ob der Process zur Darstellung der Soda im Grossen
Anwendung finden konne. Die Tabelle bringt einen Theil der er-
langten Resultate vor Augen.
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Wechselwirkung zwischen K380y, CaCO;3 und HyCOs.
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Es ist hieraus ersichtlich, dass bei dem Kaliumsalz die Umwand-
lung bis zur Menge von 1 g pro Liter noch vollstindig war, aber
schon bei 1.10 g nicht mehr; dass aber bis zu 4 g pro L die ab-
solute Menge des gebildeten Alkalicarbonates noch rasch zunimmt,
dann ab-r bei 8 g um wenig mehr,

Be dem Natriumsalz hort die vollstindige Umsetzung schon bei
0.80 g pro L. auf; auch ist in den verdiinnten Ldsungen die Um-
setzung quantitativ etwas héher als beim Kalium, also umgekehrt
als man es den Atomgewichten nach erwarten sollte, Bei 1.50 g
pro L ist das Gewicht der gebildeten Carbonate fast gleich; dann
macht sich der Einfluss der Atomgewichte geltend, so dass das ab-
solute Gewicht des gebildeten Natriumsalzes nun kleiner wird als
das des Kaliumsalzes und iber 4 g pro L nur ganz wenig mehr zao-
nimmt. Bei 8 g pro L stehen die absoluten Gewichte genau in dem Ver-
hiiltniss der Moleculargewichte, und nehmen quantitativ kaum mehr zu.

Es sind ferner noch in der Tabelle die Resultate des Abdampfens
der wissrigen Filtrate des mit Wasser behandelten Magmas gegeben,
um den dabei stattfindenden Riickgang der Umsetzung zu beobachten.
Es zeigt sich, dass hierbei im Durchschnitt %/ der gebildeten Car-
bonate riickwirts in Sulfate fibergehen, auf Kosten des anfinglich ge-
bildeten und in der Aufldsung gebliebenen Gypses. Es ist unzweifel-
haft, dass wenn die Auflosung bei gewdhnlicher Temperatur abge-
dunstet wird, diese Riickbildung wenig oder gar nicht stattfindet. Bei
alledem zeigt es sich, dass der Process fiir die Darstellung der Soda
im Grossen bei der bedeutenden Verdiinnung (sage /5 pCt.) nicht
praktisch anwendbar sein wiirde.

Aber in der Natur hat sich die Abdampfung solcher Ldsungen
bei niedriger Temperatur in den ariden Regionen oft in sehr grossem
Maassstabe vollzogen: so in Arabien, Egypten und am Nordrande der
Sahara im Allgemeinen, sowie in der Aralo-Caspischen Niederung, in
der Wiiste Gobi, und in Nevada und Utah in Nordamerika. Laufend
findet dieselbe auch in dem Culturlande der ariden Region statt, und
iibt einen oft sehr weitgreifend schidlichen Einfluss auf die Bewirth-
schaftung der kiinstlich bewiisserten Boden, sowohl im nordwestlichen
Indien wie im westlichen Nordamerika, von den Felsengebirgeu bis
zur pacifischen Kiiste. Die Auswitterung der Salze ist die natiirliche
Folge unzulinglichen Regenfalles, welcher zur Auslaugung der von
der Gesteinsverwitterung gebildeten Salze nicht zureicht, sondern die-
selben nur etwa 1 m tief in den Untergrund fibrt, aus welchem sie
durch die Oberflichenverdunstung wieder aufsteigen und sich in der
trocknen Jahreszeit als Efflorescenzen ansammein.

Dass wihrend des Verweilens im Boden sich unter dem Einfluss
der kohlensiurereichen Luft und des Calciumcarbonates jene Umsetzung
der Alkalisalze vollziehen kann, versteht sich von selbst; es versteht
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sich auch, dass sie je nach der grésseren oder ‘geringeren Intensitit
der Kohlensigreentwicklung und der Concentration der Lsung, mehr
oder weniger vollstindig sein wird. Daher findet man, je nach dem
Reichthum des Bodens an organischen Substanzen, ein sehr ver-
schiedenes Verhiltniss zwischen dem Natriumearbonat einerseits und
dem Kochsalz und Glanbersalz andererseits. Das erstere steigt oft
bis 80 pCt. und mebr, meist aber nur auf 25—35 pCt. Hieraus erklért
sich die so dusserst wechselnde Zusammensetzung der im Handel vor-
kommenden Salze, der Trona und des Szekso.

Was das zu dieser Umsetzung néthige Calciumecarbonat betrifft,
80 habe ich in einem kiirzlich an das Amerikanische Liandwirthschafts-
ministeriam gerichteten Bericht ausfiihrlich die Thatsache erbrtert,
dass der kolilensaure Kalk dberall in den Biden der ariden Region
za mehreren Procenten im Ueberschuss enthalten ist. Dass dies so
sein muss, ergiebt sich aus der Betrachtung, dass wenn selbst die
sehr 15slichen Alkalisalze aus den Bdden der ariden Region nicht
ausgelaugt werden konnen, dies a fortiori auch fiir den kohlensauren
Kalk gelten muss. Jedenfalls habe ich diese Thatsache durch die
Vergleichung vieler Hunderte von amerikanischen Bodenanalysen fest-
gestellt; dasselbe Verhiltniss findet man in Asien und in Afrika, wo
aride Bedingungen herrschen.

Dass die berlihrte Auswitterung der Alkalisalze grosse Linder-
strecken sowohl in der alten wie in der neuen Welt culturunfihig
macht, ist bekannt. Weniger bekannt ist, dass die in solchen Klimaten
fir die Bewirthschaftung nothige Bewisserung dieses Uebel ver-
mehrt, und mit der Zeit lange bebautes Land culturunfihig machen
kann, eine Erfahrung, die sowohl in Amerika als in Indien zu einer
schmerzlichen geworden ist. Ich habe ip meinem Wirkungskreis in
Califorpien die hierher gehdrigen Erscheinungen eingehend untersucht,
und wie zu erwarten stand, gefunden, dass wo das kohlensaure Natron
in den Alkaliauswitterungen in irgend bedeutender Menge vorhanden
ist, ein viel geringerer Salzgehalt des Bodens ausreicht, um den Er-
folg der Bewirthschaftung zu gefihrden, als wenn nur neutrale Salze,
wie die Chloride oder Sulfate gegenwirtig sind. Denn das kohlen-
saure Natron zerfrisst picht pur direct die Pflanze an der Wurzel-
krone, sondern »verpuddelt« auch den Boden durch seine bekannte
Einwirkung auf die Thonsubstanz, so dass derselbe zuweilen jeder
Beackerung unfidhig wird. Ueberdies ldst das Natriumcarbonat auch
die Humussobstanz auf; daber der Name sschwarzes Alkali< in
Amerika, »Kara¢ in Arabien.

Es ist nun in vielen Fillen die Zerstorung des Natriumcarbonats
durch Umsetzung vollig binreichend, um diese Uebelstinde zu be-
seitigen, sodass die betreffenden Lindereien der Cultur zaginglich
werden oder bleiben. Diese Neutralisirung wird, wie oben bemerkt,
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meiner Vorschrift gemiss seit mehreren Jahren in Californien mit
dem besten Erfolg im Grossen ausgefiibrt, durch Anwendung von
G yps. Dass eine solche Operation in einem Lande, we sonst Diin-
gung kaum noch an der Tagesordnung ist, Fuss fassen konnte, be-
rubt theils auf dem hohen Werth des bewisserten Landes als solchem,
theils auf der Thatsache, dass diberhaupt die Béden der ariden Region
im Allgemeinen eine viel hohere Fruchtbarkeit besitzen, als die der
regenreichen Linder, wo die answitternden Mineralbestandtheile durch
den Regen laufend ausgelaugt werden. Die einschlagenden Beweise
fir diese These habe ich ausfiihrlich in der oben beriihrten Schrift
besprochen; als oberflichlichen Beleg gebe ich hier nur zwei Analysen
der Auswitterungssalze die in dem grossen Californischen Lings-
thale vorkommen.

Alkalisalze aus dem Ban Joaquinthal, Californien.

KaSOi « « v v v v v oL . 335 12.53

NagS04 . . . . . . o . o . 20.91

NaCl. . . . . . . . o . .. 12.21 2.48

NaHPOy, . . . . . . . . . . 1.87 5.19

NaNO; . . . . . . . . . . . 16.40

NasCO3 . . . . . . . . . .. 27.02 40.40

(NH4),CO3 - . . . . . . . . . 1.27

MgSO, . . . . . . o . o . 1.01

Organische Stoffe und Wasser . . . 17.07 38.09
| 100.00 | 100.00

Es zeigen sich also hier in ausgiebiger Weise die wichtigsten
Pflanzennihratoffe angehfuft; und so ist es wohl begreiflich, dass es
sich bezahlt, solche Léndereien der Cultur zugiingig zu machen, be-
ziehungsweise zu erhalten. Culturgeschichtlich ist es auch noch
interessant, hierin wenigstens eine theilweise Erklirung der Bevor-
zugung regenarmer, wenn auch bewisserungsbediirftiger Linder far
die &ltere Civilisation Asiens und Afrikas, und selbst Europas zu
finden. Es ist klar, dass voraussichtlich deren Fruchtbarkeit, sowohl
der Intensitht als der Dauer nach, grosser sein muss, als bei denen
der regenreichen Klimate. Aber es folgt daraus auch, dass wenn
man die Alkalisalze durch Drainirung und Auslaugen beseitigen
wollte, ein wesentlicher Theil der Bodenkraft dabei verloren gehen
wiirde. Es ist also diese Auswaschung des Bodens duarchaus
picht an sich wiinschenswerth. Es liegt auf der Hand, dass durch
das Gypsen des Alkalibodens nicht nur das kohlensaure Natron in
relativ unschidliches Glaubersalz umgewandelt, und die die Beackerung
des Bodens beeintrichtigende Verpuddlung aufgehoben, sondern anch
die geldste Phosphorsiure als Tricalciumphosphat niedergeschlagen,
sowie die aufgeldste Humussubstanz unléslich gemacht, und so beide-
Bestandtheile dem Boden erhalten bleiben. Es solite also in
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jedem Fall der Gyps vor dem Auslaugen des Bodens in
Anwendung kommen.

Aber es ist auch klar, dass die Unschéidlichmachung des Natrinm-
carbonats durch Gypsen durch die Umsetzung, welche den Haupt-
gegenstand dieses Vortrags bildet, in gewissem Maasse beeintrdch-
tigt wird.

Es ergiebt sich a priori, dass wegen rascherer Kohlensiure-
bildung diese Beeintriichtigung in feuchtem, humusreichem Boden am
grossten sein wird; und die Erfahrung bestitigt diese Voraussetzung
vollkommen. Schon von Natur ist das kohlensaure Natron in niedrigen
Lagen vorherrschend; und gerade hier ist anch die neutralisirende
Wirkung des Gypses weniger kriiftig und ausdauvernd. Ich setze daher
das Studium der Reaction fort, um wo moglich auch diese Schwierig-
keit zu beseitigen.

Dass auch andere Basen als die der Calcinmgruppe derselben
Wechselwirkung fihig sind, liegt nahe, und ich habe die Thatsache
im Fall der Magnesis constatirt. Der ganze Gegenstand bedarf zu
seiner Erliuterung noch lingeren Studinums; doch was die Frage der
vorherrschenden Bildungsweise des sMineralalkalis¢ in der Natur
betrifft, so kann diese wohl schon jetzt als erledigt betrachtet werden.

Dass iibrigens die betreffende Reaction auch im Bezug auf Ge-
steingbildung, Gesteinszersetzong und Gangbildung bedeutsam sein
muss, liegt auf der Hand. Die Leichtldslichkeit der amorphen Kiesel-
siure in Alkalicarbonatlésungen ist bekannt und ich habe das hiufige
“Vorkommen des Natriumsilicates in den Wissern der ariden Region
schon vielfach cobstatirt und die Bildung von Achatgeoden und Zeo-
lithen unter deren Einfluss direct beobachtet. Wie stark zersetzend
solche alkalische Lésungen unter dem Einfluss hoherer Temperatur
-und Druckes auf Gesteine und Mineralien wirken, bedarf kaum der Er-
wihnung; wie dadurch zahlreiche bisher unerklirte Gesteinsumwand-
‘lungen und Pseudomeorphosen ibre Erklirung finden kdnnen, liegt auch
.auf der Hand. Die bei der besprochenen Umsetzung mitwirkenden Ver-
bindungen — Calciumearbonat, Natriumchlorid, Natriumsulfat und
‘freie Kohlensdiure — sind ja fast allgegenwirtig in der uns bekannten
Erdkruste; und demnpach ist zweifellos jener Umsetzungsprocess einer
-der allgemeinsten, deren Mitwirkung in der chemischen Geologie za
-beriicksichtigen ist.





