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541. E. W. Rilgard: Die Bildungsweise der Alka l ioarbonate  
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 BMineralalkalisc bildeten, nicht schon langst einem ein- 
gohenden Studium unterworfen worden ist. Wir finden dariiber nur 
Vermuthungen, die im Allgpnieinen darauf hinauslaufen, dass in irgend 
einer Weist! das Calciiimcarbonst dabei betheiligt ist. Weder B i-  
s c h o f f ,  D a u b r b e  noch S t e r r y  H u n t ,  die Autoritaten der chemi- 
schen Geologie, sagen irgend etwas Wesentliches dariiber; in den 
neuesten Handbiichern, so z. B. in M i c h a e l i s  letzter Aiiflage von 
Gra  h a m  - 0 t to’s Handbuch der Chemie , ist sogar noch speciell die 
Miiglichkeit einer solchen Reaction des kohlensauren Kalkes mit 
Alkalisalzen in Abrede gestellt. L e b l a n c ,  der Er6nder der Soda- 
fabrikation, scheint auch, vielleicht aus Mange1 an Oelegenheit, diese 
Frage nicht speciell in Angriff genommen zu haben. 

Ich selbst wurde zu dem Studium derselben zuerst durch die 
Beobacbtung veranlasst, die wohl Viele bei der Analyse von Mineral- 
wasser auch gemacht haben. Es ist dies die haufige Gegenwart yon 
Oypskrystallen in dem Verdampfungsriickstand, der dennoch auf 
Lackmuspapier stark alkalisch reagirt , und so die Gegenwart von 
Alkalicarbonaten anzeigt. Diese scheinbar unvertrlglichen Erschei- 
nungen zeigen sich nicht nur ,  wenn in dem Wasser Erdcarbonate 
neben Alkalisulfaten geliist waren, sondern auch wenn die Sulfate 
fehlen und sonach keine Gypsauscheidung stattfinden kann. Die 
Frage gewann weiteres Interesse dorch das im Westen Nordamerikas 
so haufige nnd der  Landwirtschaft so ausserst lLstige Borkommen 
von Ausblijhungen des kohleosauren Natrons, dessen Beseitigung 
durch Gypsdtingung ich schon seit 12 Jahren empfohlen habe. 

Unsere analytischen Handbiicher schreiben vor, Calciumsalze durch 
FLllung mit Alkalicarbonat quautitativ zu bestimmen. Und doch hat 
schon 1826 B r a n d  e s  (Schweigg. Journ. 46,  403) gelegentlich seiner 
Untersuehung des Pyrmonter Mineralwassers gezeigt, dass BNatron- 
salze in vielem (6 -7000 Th.) Wasser geliist, mit kohlensaurem Kalk 
kohlensaures Natron geben.a 

Es ist hierbei zu bedenken, dass reines normales Natriumcarbonat 
weder in der  Natur noch auch in  unsern Laboratorien leicht za 
finden ist. Alles der Luft ausgesetzte Alkalicarbonat, sei es in Lii- 
sung oder in festem Zustande, enrhalt einen Ueberschuss an Kohlen- 
siiure, der durch Kochen der Liisung nicht eu beseitigen ist; es muss 
gegliiht werden, wenn man absolut normales Carbonat erhalten will. 

So unbestandig das Bicarbonat des Natriums, so bestilndig 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- 
kliirung der Bildung der natiirlichen Alkalicarbonate aus Neutral- 
salzen, wie Glaubersalz und Kochsalz. Thatsacblich namlich benutzte 
B r a n d e s  zur Aufliisung seiner Materialien mit  Koh lens i iu re  ge-  
s a t  t i g t e s  Wasser, legte darauf aber kein weiteres Oewicht. 

Der Process vollzieht sich einfach durch d i e  W e e h s e l w i r k u n g  
d ie se r  S a l z e  mi t  Ca lc iumcarbona t  in  Gegen w a r t  i iber- 
s ch i i s s ige r  Kohlensiiure. Es bildet,aicb so aus Glaubersalz und 
kohlensaurem Ealk, Gyps und zweifach kohlensaures Natron (Hydro- 
carbonat). 

Es lasst sich dies am einfachsten durch Einleitung von Kohlen- 
ahregas i n  eine Alkalisulfatliisung, die kohlensauren Kalk suspendirt 
enthiilt, zeigen. Diese Reaction wurde 1859 von Alex.  M i l l e r  
(Stockholm) angegeben; derselbe zog aber daraus, so vie1 ich weise, 
keine weiteren Folgerungen. 

Es lisvt sich dies als Vorlesungsversuch, wie icb es schon seit 
vier Jahren thue, auch dadurch schlagend zeigen, dass man in das 
obige Magma Salzsaure tropft. Die so langsam entwickelte Kohlen- 
aliure bewirkt bald die Umsetzung, die sich durch Anwendung von 
Rothkobltinctur als Indicator a m  besten zeigen lasst, indem man das 
Filtrat erhitzt. 

Man kiinnte nun glauben, dass in diesem Fall die Reaction durch 
die Schwerloslichkeit des gebildeten Gypses beeinflusst werde , wie 
dies ja hiiufig der Fall iat. Aber die Umsetzung geht auch mit Koch- 
salz vor sich, so daes das hiichst 16sliche CaCla mit KaHCOS in 
Liisung bleibt. 

Ich habe nun den Vorgang durch meine Aseistenten, Ado lph  
Weber  und M. J a f f a ,  quantitativ untersuchen lassen. Es wurden 
dabei Alkalisulfatliisungen von fortschreitender Concentration der Ein- 
wirkung von feinem gefalltem Calciumcarbonat im Eohlensiiiirestrom Bus- 
gesetzt; es zeigte sich, dass bei gewiihnlicher Temperatur die Reaction 
binnen 40 Minuten beendet war. Die Lbsung wurde dann unter Luft- 
abschluss filtrirt und mit dem gleichen Volum hochgradigen Alkohols 
vermischt, wodurch der Gyps nebst dem von der Kohlensiiure ge- 
losten Calcinmcarbonat ausgefallt wurde; das Filtrat zeigte nur eine 
Spur VOD Kalk. Es wurde dann durch Titrirung mit Normalschwefel- 
siiure die Menge des gebildeten Alkalicarbonats bestimmt. Ausaerdem 
wurde auch ein Theil der mit Kohlensiiure gesattigten Fliissigkeit 
titrirt; ein anderer auf dem Dampfbade eingedampft und in dem 166- 
lichen Theil des Riickstandes die Siiurebindung bestimmt, um den 
Riickgang der Umsetzung unter solchen UmstHnden zu messen und 
festzustellen, ob der Process zur Darstellung der Soda im Grossen 
Anwendung finden kiinne. Die Tabelle bringt einen Theil der er- 
langten Resultate vor lugen. 
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Es ist hieraus ersichtlich, dass bei dem Kaliumsalz die Umwand- 
lung bis zur  Menge von 1 g pro Liter noch vollstandig war, aber 
schon bei 1.10 g nicht mehr; dase aber bis zu 4 g pro L die a b -  
8 olu t e  Menge des gebildeten Alkalicarbonates noch rasch zunimmt, 
dann abc. bei 8 g urn wenig mehr. 

Be dem Natriumsalz hijrt die vollstiindige Umsetzung schon bei 
0.80 g pro L auf; auch ist in den verdiinnten Lijsungen die Um- 
setzung quantitativ etwas h 6 h er 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 k l e i n e r  wird als 
das des Kaliumsalzes und iiber 4 g pro L nur gane wenig mehr zu- 
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 wassrigen Filtrate des mit Wasser behandelten Magmaa gegeben, 
um den dabei stattfindenden Riickgang der Umsetzung zu beobachten. 
Es zeigt sich, dass hierbei im Durchschnitt 9/10 der gebildeten Car- 
bonate riickwarts in Sulfate iibergehen, auf Kosten des anfiinglich ge- 
bildeten und in der Aufl6sung gebliebenen Gypses. Es ist unzweifel- 
haft, dass wenn die Auflijsung bei gewijhnlicher Ternperatur 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 pCt.) nicht 
praktisch anwendbar sein wiirde. 

Aber in der Natur hat sich die Abdampfung solcher Lijsungen 
bei niedriger Temperatur in den ariden Regionen oft in sehr grossem 
Maassstabe vollzogen: so in Arabien, Eggpten 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 scbgdlichen Einfluss auf die Bewirth- 
schaftuog der kiinstlich bewasserten Boden, sowohl i m  nordwestlichen 
Indien wie im westlichen Nordamerika, von den Felsengebirgen bie 
eur pacifischen Kiiste. Die Auswitterung der Salze ist die natiirliche 
Folge unzuliinglichen Regenfalles, welcher zur Auslaugung der von 
der Gesteinsverwitterung gebildeten Salze iiicht zureicht, sondern die- 
selben nur etwa 1 m tief in den Untergrund fiihrt, aus welchem sie 
durch die Oberflichenverdunstung wieder aufsteigen und sich in der 
trocknen Jahreszeit als Efflorescenzen ansammeln. 

Dass wahrend des Verweilens im Boden sich unter dern 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 griisseren oder 'geringereu Intensitat 
der Rohlensiiyeentwicklung und der Concentration der Liisung, mehr 
oder weniger vollstandig sein wird. Daher findet man, je  nach dem 
Reichthum des Bodens an organischen Substanzen, ein sehr ver- 
schiedenes Verhiiltniss zwischen dem Natriumcarbonat einerseits und 
dem Kochsalz und Glaubersalz andererseits. Das erstere steigt oft 
bis 80 pCt. und mehr, meist aber nur auf 23-35 pct .  Hicraus erklart 
sich die so ausserst wechselnde Zusammensetzung der im Handel vor- 
kommenden Salze, der Trona und des Szekso. 

Was  das  zu dieser Umsetzung niitbige Calciumcarbonat betrifft, 
so habe ich in einem kiirzlich an das  Amerikanische Landwirthschafts- 
ministerium gerichteten Bericht ausfiihrlich die Thatsache eriirtert, 
dass der kolilensaure Kalk iiberall in den Biiden der ariden Region 
zu mehreren Procenten im Ueberscbuas enthalten ist. Dass dies 80 

sein m u s s ,  ergieht sich aus der Betrachtung, dass wenn selbst die 
sehr liislichen Alkalisalze aus den Biiden der ariden Region n i c h t 
ausgelaugt werden konnen, dies a f o r t i o r i  auch f i r  den kohlensauren 
Kalk gelten muss. Jedenfalla habe ich diese Thatsache durch die 
Vergleichung vieler Hunderte von arnerikanischen Bodenanalysen fest- 
gestellt; dasselbe Verhaltniss findet man in Asien und in Afrika, wo 
aride Bedingungen herrschen. 

Dass die beriihrte Auswitterung der Alkalisalze grosse LBnder- 
strecken sowohl in der alten wie in der neuen Welt cultnruofiihig 
macht, ist bekannt. Weniger bekannt ist, dass die in  solchen Klimaten 
fiir die Bewirtbschaftung nothige B e w t s e r u n g  dieses Uebel v e r -  
m e h r t ,  und mit der Zeit lange bebautes Land culturunfahig machen 
kann, eine Erfahrung, die sowohl in Amerika als in Indien zu einer 
schmerzlichen geworden ist. Ich habe ir, meinem Wirkungskreis in 
Californien die hierher gehiirigen Erscheinungen eingebend untersucht, 
und wie zu erwarten stand, gefunden, dass w e  das kohlensaure Natron 
in den Alkaliauswitterungen in irgend bedeutender Menge vorhanden 
ist, ein vie1 geringerer Salzgehalt des Bodens ausreicbt, um den Er- 
folg der Bewirthschaftung zu gefahrden, als wenn nur n e u t r a l  e Salze, 
wie die Chloride oder Sulfate gegenwartig sind. Denn das kohlen- 
8aure Natron zerfrisst nicht nur  direct die Pflanze an der  Wurzel- 
krone, sondern averpuddeltc auch den Boden durch seine bekannte 
Einwirkung auf die Thonsubstanz, so dass derselbe zuweilen jeder 
Beackerung unfiihig wird. Ueberdies liist das Natriumcarbonat aucb 
die Humussubstanz auf; daher der Name Bscbwarzes Alkalia in 
Amerika, >garas in Arabien. 

Es ist nun in  vielen Fallen die Zerstiirung des Natriumcarbonats 
durch Umsetzung vollig hinreichend, um diese Uebelstiinde zu be- 
seitigen, sodass die betreffenden Liindereien der  Cnltur zugiinglich 
werden oder bleiben. Diese Neutraliairung wird, wie oben bemerkt, 



meiner Vorschrift gemass seit mehreren Jahren in Californien mit  
dem besten Erfolg irn Grossen ausgefiihrt, durch Anwendung von 
G y p s. Dass eine solche Operation iu einem Lande, we sonst Diin- 
Rung kaum noch an der Tagesordnung ist, Fuss fassen konnte, be- 
ruht theils auf dem hohen Werth des bewasserten Landes als solchem, 
theils aiif der Thatsache, dass iiberhaupt die Bijden der ariden Region 
im Allgemeinen eine vie1 hiihere Fruchtbarkeit besitzen, als die der 
regeiireichen Lander, wo die auswitternden Mineralbestandtheile durch 
den Regen laufend ausgelaugt werden. Die einschlagenden Beweise 
fiir diese These habe ich ausfiihrlich in der oben beruhrten Schrift 
besprocben; ah oberflachlichen Beleg gebe ich hier nur zwei Analysen 
der Auswitterungssalze die in dern grossen Californischen Lange- 
thale vorkommen. 
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Es zeigen sich also bier in aosgiebiger Weise die wichtigsten 
Pflanzennahrstoffe rngehauft; und so ist es wohl begreiflich, dass es 
sich bezahlt, solche LBndereien der Cultur zugiingig zu machen, be- 
ziehungsweise zu erhalten. Culturgeschichtlich ist es auch noch 
interessant, hierin wenigstena eine theilweise Erklarung der Bevor- 
zugung regenarnier, wenn auch bewasserungsbedlrftiger Lander fiir 
die tiltere Civilisation Asiens und Afrikas, und selbst Europas zu 
finden. Es ist klar , dass voraussichtlich deren Fruchtbarkeit, sowohl 
der Intensitfit als der Dauer nach, griisser sein muss, ale bei denen 
der regenreichen Klimate. Aber es folgt dsraus auch, dass wenn 
man die Alkalisalze durch Drainiruiig und Auslaugen beseitigen 
wollte, ein wesentlicher Theil der Bodenkraft dabei verloren gehen 
wiirde. Es ist also diese Auswascbung des Bodens durchaus 
nicht a n  s i c h  wiinschenswerth. Es liegt auf der Hand,  dass durch 
das  Gypsen des Alkalibodens nicht nur das kohlensaure Natron in  
relativ unschadliches Glaubersalz umgewandelt, und die die Beackerung 
des Bodens beeintriichtigende Verpuddlung aufgehoben, sondern auch 
die geliiste Phosphorslure als Tricalciumphospbat niedergeschlagen, 
sowie die aufgeliiste Humussubstanz unliislich gernacht, und so beide 
Bestandtheile dem Boden erhalten bleiben. Es  s o l l t e  a l s o  in 
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j e d e m  F a l l  d e r  G y p s  vor  dem Aus laugen  des  B o d e n s  in  
A n w end  u ng  k o mm e ti. 

Aber es ist auch klar, dass die Unschadlichmachung des Natrium- 
carbonats durch Gypsen durch die Umsetzung, welche den Raupt- 
gegenstand dieses Vortrags bildet, in gewiesem Maasse beeintrlch- 
tigt wird. 

Es ergiebt sich ,a p r i o r i ,  dass wegen rascherer KohlensSue- 
bildung diese Beeintrachtigung in feucbtem, humusreichem Boden am 
griissten sein wird; und die Erfahrung bestatigt diese Voraussetzung 
vollkommen. Schon von Natur ist das kohlensaure Natron in niedrigen 
Lagen vorherrschend; uud gerade bier ist auch die neutralisirende 
Wirkung des Gypses weniger kraftig und ausdauernd. Ich setze daher 
das Studium der Reaction fort, um wo moglich auch diese Schwierig- 
keit zu beseitigen. 

Dass auch andere Basen als die der Calciumgruppe derselben 
Wechselwirkung fiihig sind, liegt nahe, und ich babe die Thatsache 
im Fall der Magnesia constatirt. Der ganze Gegenstand bedarf zu 
seiner Erlauterung noch langeren Studiurns; doch was die Frage der 
v o r h e r r s c h e n d e n  Bildungsweise des gMineralalkalis< in der Natur 
betrifft, so kann diese wohl schon jetzt als erledigt betracbtet werden. 

Dass iibrigens die betreffende Reaction auch irn Bezug auf Ge- 
steinsbildung , Gesteinszersetzung und Gangbildung bedeutsam sein 
muss, liegt auf der Hand. Die Leichtliislichkeit der amorphen Kiesel- 
saure in Alkalicarbonatlosungen ist bekannt und ich habe das haufige 
'Vorkommen des Natriumsilicates in den Wassern der ariden Region 
scbon vielfach constatirt und die Bildung von Achatgeoden und Zeo- 
lithen unter deren Einfluss direct beobachtet. Wie stark zersetzend 
solche alkalische Losungen unter dem Einfluss hiiherer Temperatur 
und Druckes auf Gesteine und Mineralien wirken, bedarf kaum der Er- 
wahnung ; wie dadurch zahlreiche bisher unerklarte Gesteinsumwand- 
*lungen und Pseudomorphosen ihre Erkliirung &den kiinnen, liegt auch 
auf der Hand. Die bei der besprochenen Urnsetzung mitwirkenden Ver- 
bindungen - Calciumcarbonat, Natriumchlorid , Natriumsulfat und 
Treie Kohlensaure - sind ja fast allgegenwartig in der uns bekannten 
Erdkruste ; und demnach ist zweifellos jener Umsetzungsprocess einer 
der allgerneinsten, deren Mitwirkung in der chernischen Geologie zu 
beriicksichtigen ist. 




