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Synthetische Versuche in der Topasreihe

von
Alfred Reich.

Aus dem L. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1896.)

Durch Uberleiten von Fluorsilicium iiber reine, wasserfreie
Thonerde in Rothgliithhitze hat Daubrée® vor etwa 45 Jahren
ein Product erhalten, das ein specifisches Gewicht von 3:49
besass, ausgezeichnet durch seine Widerstandsfahigkeit gegen
Wasser und Sauren war, und welches seiner Ansicht nach als
Topas zu betrachten ist.

Daubrée hat gefunden, dass bei der Einwirkung des
Fluorsiliciums auf Thonerde letztere eine Gewichtszunahme
von 68—74-0%/, erfihrt. Bei der Analyse des fraglichen Topases
erhielt er auffallender Weise einen Fluorgehalt von nur 6- 3%,
wiahrend durch Aufnahme von 68%, Fluorsiliciums der Fluor-
gehalt 20-57%/, betragen sollte, bei einer Zunahme von 74%,
sogar 31°07 sein miisste.

Die Angaben Daubrée’s fanden indess kein Bestdtigung,
denn Sainte Claire Deville? der ebenfalls Untersuchungen
tiber das Verhalten der Thonerde gegen Fluorsilicium aus-
flithrte, gibt ausdriicklich an, dass es ihm niemals gelang, fluor-
haltige Producte zu gewinnen; dagegen wird Staurolith ge-
bildet, so wie dieses Mineral auch durch die Einwirkung von
Fluoraluminium auf Kieselsaure entsteht. Sainte Claire
Deville kommt auf Grund seiner Versuche zur Ansicht, dass
der Topas nur auf wésserigem Wege entstanden sein kann,

1 Annales des Mines, XIX., 694.
2 Compt. Rend., LIL, 780.
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Sainte Claire Deville hat allerdings die Einwirkung
des [Fluorsiliciums auf Thonerde bei Weissglut vorge-
nommen, und demnach kann woh! die Moglichkeit vorliegen,
dass er ein fluorhaltiges, topasartig zusammengesetztes Product,
das sich vielleicht in einem fritheren Stadium der Reaction
gebildet, wieder zersetzt hat, zumal man durch die Unter-
suchungen von Klapproth?! weiss, dass der Topas bei hoher
Temperatur 20°/, an Gewicht verliert, also Zersetzung erleidet.
Forchhammer, Rammelsberg und auch Sainte Claire
Deville bestétigten, dass dieser Verlust bis auf 259, sich
erh6hen kann.

Ausser den Versuchen von Daubrée und Sainte Claire
Deville sind in der mir zugénglichen Literatur keine weiteren
Angaben Uber synthetische Bildung von Topas zu finden.

Die spiteren Untersuchungen sind zumeist analytischer
Natur, und haben namentlich in letzter Zeit L. Penfield und
Minor,? ferner P. Jannasch und Locke?® umfassende Arbeiten
ausgefiihrt, auf Grund welcher neue Formeln des Topases
entwickelt wurden.

Die widersprechenden Angaben von Daubrée und Sainte
Claire Deville veranlassten mich, der Frage der kilinstlichen
Topasbildung ndherzutreten und zu entscheiden, ob liberhaupt
durch Einwirkung von Fluorsilicium auf Aluminium Silicate,
beziehungsweise Thonerde fluorhéltige Verbindungen ent-
stehen.

Ich will gleich hier vorausschicken, dass durch die Wechsel-
wirkung der genannten Verbindungen in ziemlich glatter Weise
Producte gebildet werden, die in Hinsicht ihrer Zusammen-
setzung und ihrer krystallographischen Verhéiltnisse unbedingt
als Topas anzusprechen sind, und will in den folgenden
Bldttern {iiber meine Versuche und Erfahrungen Né&heres
berichten.

Die erste Formel fiir den Topas hat Rammelsberg? aus
den damals vorliegenden Analysen abgeleitet; er betrachtet

Rammelsberg, Handbuch der Mineralchemie.
Amer. Journ. Sc., XLVIIL, 387.
Zeitschr. fiir anorg. Chemie, VI, 321:

1
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4 Rammelsberyg, Handbuch der Mineralchemie.
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denselben als eine isomorphe Mischung von 5 Molekiilen
Thonerdedrittel-Silicat [Al,O,.Si0,] mit einem Molekil eines
analog constituirten Kieselfluoraluminiumsilicates [Al, SiFl,,]
von der Formel 5Al, SiO; 4+ Al, SiFl,.

Penfield und Minor! und Jannasch und Locke? haben
gefunden, dass der natiirliche Topas stets schwankende Mengen
von Wasser enthélt.

Penfield rechnete aus seinen Analysen die Formeln

[AI(FIOH),1,Si0,,

beziehungsweise
[Al(FIOH),JALSIO, und (AlF1), Si0,.

Jannasch hingegen betrachtet den Topas als nach der

Formel
AlySi, 0y, Al (FIO H),
aufgebaut.

Da die uberwiegende Mehrzahl der natlrlichen Topase
einen Kieselsdure-Gehalt von 31-9—33-3%, und einen Fluor-
gehalt von 20-5%, im Maximum enthalten, war von vorneherein
nicht zu erwarten, dass durch die Einwirkung von Fluorsilicium
auf Thonerde allein Topas entsteht, weil unter allen Umstédnden,
bei noch so weitgehender Variation der Mengenverhéltnisse
der in Action tretenden Verbindungen immer nur Substanzen,
mit zu geringem Kieselsdure- oder zu hohem Fluorgehalte
entstehen konnten.

Deswegen habe ich, nicht so wie Daubrée reine Thonerde
mit Fluorsilicium - behandelt, sondern basische Aluminium-
Silicate in Verwendung genommen. Eine Versuchsreihe wurde
mit amorphen, basischen Aluminiumsilicaten, respective Ge-
mischen von Thonerde und Kieselsdure durchgefiihrt, wiahrend
bei einer zweiten Reihe kiinstlich dargestellte, krystallisirte
Aluminiumsilicate der Einwirkung von Fluorsilicium ausgesetzt
wurden.

1 Amer, Journ. Sc., XLVIIL, 387.
2 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, VI, 321.
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Einwirkung von Fluorsilicium auf ein Gemisch von Thon-
erde und Kieselsiure.

Das hiezu verwendete Aluminium-Silicat wurde in der
Weise gewonnen, dass eine Ldsung von kieselsaurem Natron
mit reinem Atznatron versetzt wurde, so dass das Natron zur
Kieselsdure im Verhaltniss von 3 Molekiilen zu einem Molekiil
[3Na, 0.5i0,] sich befand.

Diese so bereitete Losung wurde nun mit reiner Aluminium-
sulfatsolution von bekanntem Gehalte geféllt, so dass bei der
Umsetzung alles Natron von der Schwefelsdure gebunden war.

Beim Zusammenbringen der Fliissigkeiten bildet sich ein
voluminoser, weisser Niederschlag, der beim Erwarmen dichter
wird. Derselbe ldsst sich anfanglich durch Decantation waschen.
Spater findet nur sehr allmélich eine Trennung des Niedet-
schlages von der Flissigkeit statt, und ich habe desshalb das
Ganze in einen Dialysator gebracht und solange mit Wasser
behandelt, bis in der austretenden Fliissigkeit keine Schwefel-
sdure nachzuweisen war.

Diese Reinigung ist ziemlich zeitraubend und fiihrt nicht
vollstindig zum Ziele, zumal im Rickstande noch immer eine
kleine Quantitdt von schwefelsaurem Natron enthalten war, die
durch Dialyse nicht zu entfernen war.

Das geglithte, so gewonnene Aluminium-Silicat, bezie-
hungsweise Gemisch gab bei der Analyse: 63-36°, Thonerde
und 35-91°/, Kieselsdure.

Dieses Verhdltniss entspricht anndhernd einer Mischung
von 1 Thonerde und 1 Kieselsaure, welche 36°81%/, Kieselsdure
und 6319/, Thonerde erfordern wiirde.

Dieses Aluminium-Silicat habe ich nun der Einwirkung
von Fluorsilicium ausgesetzt. Hiezu wurde dasselbe erst am
Gebldse bis zur Gewichtsconstanz geglitht, wobei es merklich
dichter wurde, dann in der Achatschale fein gerieben und
wieder zur Gewichtsconstanz gegliitht. Das abgewogene Product
wurde in ein Platinschiffchen gebracht, und dieses in ein
Porzellanrohr eingeflihrt, welches im Innern mit einem Platin-
blech ausgekleidet war. Das Erhitzen wurde in einem gewdhn-
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lichen Verbrennungsofen vorgenommen, die Temperatur auf
heller Rothglut erhalten.

Das Fluorsilicium, das (iber diese glithende! Masse strei-
chen gelassen wurde, ist in der gewOhnlichen Weise aus Fluor-
calcium, Kieselsaure und rauchender Schwefelsdure dargestellt
worden, und war durch Waschen mit concentrirter Schwefel-
sdure von Feuchtigkeit, durch Uberleiten iiber Kieselsiure von
Flusssdure befreit. Auf das Trocknen wurde besondere Sorgfalt
verwendet und dazu das Gas durch mehrere lange, mit Phos-
phorpentoxyd gefiillte #-Rohren geleitet.

Die Aufnahme des Fluorsiliciums bei Rothglut erfolgt sehr
rasch und nach circa 3 Stunden konnten bei den verschiedenen
Versuchen Gewichtszunahmen, die zwischen 42-4—43-1%/,
schwankten, constatirt werden.

Wenn nach dieser erreichten Gewichtszunahme noch
weiter Uber die Masse Fluorsilicium streichen gelassen wurde,
trat eine Veranderung oder Zunahme nicht mehr ein.

Beim Unterbrechen des Uberleitens behufs Durchfithrung
der Wigung, muss jedesmal das Product im Fluorsiliciumstrome
erkalten gelassen werden; dann erst verdrdngt man durch
trockene Luft das in der Rohre und in den Apparaten befindliche
Gas. Bei Ausserachtlassen dieser Vosicht ist der Eintritt einer
Gewichtsconstanz nicht herbeizufiithren, da offenbar beim Ab-
brechen des Versuches, wahrend sich die Massen noch im
Gliihen befinden, auch wieder theilweise eine Zersetzung eintritt,

Wahrend vor der Einwirkung des Fluorsiliciums die Masse
nicht die geringste krystallinische Structur erkennen liess, zeigt
das fluorhiltige Endproduct unter dem Mikroskop deutlich kry-
stallinische Formen und war entschieden vollkommen homogen.

Herr Prof. Arzruni in Aachen, der meiner Arbeit ein
grosses Interesse entgegenbrachte, war so liebenswiirdig, dieses
Product, wie auch die spéter zu beschreibenden Prédparate
krystallographisch zu untersuchen. Uber dieses, aus dem
amorphen Aluminium-Sliicat dargestellte Product theilt mir
Herr Prof. Arzruni freundlichst mit: »Undeutliche. Krystalle,
doppelbrechend, anscheinend rhombisch«.

1 Bei gewdhnlicher Temperatur findet keine Einwirkung statt.
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Die Substanz wird weder durch Wasser, noch durch
Sauren merkbar verdndert; nur Vitrioldl scheint beim Erwarmen
eine partielle Zersetzung hervorzubringen.

Bei der quantitativen Untersuchung dieses Productes habe
ich zunéchst die .unangenehme Erfahrung gemacht, dass die
bisher gebrauchlichen Aufschliessungsmethoden fluorhiltiger
Silicate und die Bestimfpung des Fluors zu sehr differenten
Resultaten fithren. Die von Berzelius angegebene Methode
liefert nur anndhernd stimmende Werthe, iberdies ist.die Durch-
fihrung derselben ausserordentlich umstdndlich und zeit-
raubend.

. Die jlingst von Jannasch?! beschriebene bestechende
Methode der Analyse fluorhaltiger . Silicate, welche er ge-
legentlich seiner »Chemischen Untersuchung des Topases«
verdffentlicht hat, bei welcher der Aufschluss mit Bleloxyd
vorgenommen wird, hat mir sehr schwankende Resultate ge-
liefert, trotzdem ich genau nach seiner Vorschrift vorgegangen
bin. Offenbar habe ich nicht diejenigen Cautelen ermitteln
konnen, welche fiir das Gelingen der Analyse erforderlich sind.

- Nach den vorliegenden Erfahrungen und meinen Beob-
achtungen hangt die Genauigkeit der Fluorbestimmung von
dem Umstande ab, dass das Aufschliessen bei mdoglichst
niedrigen Temperaturen erfolgt, und dass die Fallung des Fluors
bei Abwesenheit von Ammonsalzen und Chloriden vor-
genommen wird, da diese Salze nicht unerhebliche Quantititen
vonn Fluorcalcium zu 1dsen vermdgen. Dass Fluorcalcium in
Ammonsalzen 16slich ist, hat bereits Berzelius? beobachtet.

Um diese Fehler zu vermeiden, habe ich nach vielen ver-
geblichen Versuchen eine Methode der Analyse von fluor- und
kieselsaurehaltigen Substanzen gefunden, die nach meinen
Erfahrungen gut (ibereinstimmende Resultate liefert.

Zu diesem Ende wurde die Aufschliessung mit reinem
Natriumhydroxyd (e-Natrio) vorgenommen. Selbstverstdndlich
wurde das Natriumhydroxyd im Silbertiegel so lange erhitzt,
bis dasselbe alles Wasser abgegeben hatte.

1 Zeitschrift fir anorg. Chemie, VI., 321.
2 Gmelin-Kraut, II., 406.
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Dieses so vorgerichtete Natriumhydroxyd (4-—6 Theile
Natriumhydroxyd auf 1 Theil Silicat) wurde rasch in kleine
Stiicke zerschlagen und mit der gepulverten aufzuschliessenden
Substanz im Silbertigel gemischt.t

Bei einer weit unter Rothgluth liegenden Temperatur
beginnt das Natriumhydroxyd zu schmelzen, und in wenigen
Minuten ist das fluorhédltige Silicat vollkommen geldst. Dabei
findet nicht die Spur einer Verfliichtigung statt.

Man erhitzt, um die Aufschliessung zu vervollstindigen,
15—20 Minuten und ldsst erkalten.

Die Schmelze 16st sich im heissen Wasser vollstdndig auf.
Unvermeidlich ist dabei, dass sich etwas Silber vom Tiegel
loslost, beziehungsweise Bildung von Silberoxyd stattfindet,
und daher sind in der Losung nicht selten dunkelbraune
Flocken oder Metallflitter suspendirt. ‘

Ohne diese Ausscheidung erst zu filtriren, wird in die
Losung, welche in eine grosse Platinschale eingebracht wurde,
durch eine Platinrohre Kohlensaure eingeleitet. Dadurch ent-
steht eine volumindse Ausscheidung von Thonerde und etwas
Kieselsdure.

Die Losung mit dem Niederschlage wird am Wasserbade
auf ein kleines Volumen gebracht und hierauf mit einer ganz
concentrirten Lésung von Ammoniumcarbonat? im Uberschusse
versetzt und in maiassiger Warme wieder abdunsten gelassen.

So wie die Masse dicklich ist, wird neuerdings Ammonium-
carbonat zugesetzt und wieder abgedampft. Dieses Abdampfen
mit Ammoniumcarbonat wird drei- bis viermal wiederholt. Dann
erst wird mit warmem Wasser aufgenommen und der Nieder-
schlag auf einem Platintrichter abfiltrirt und mit der bezeich-
neten Ammoniumcarbonatldsung vollstindig ausgewaschen.
Das Filtrat scheidet auf Zusatz neuerlicher Mengen vom Am-
moniumcarbonat beim Eindampfen in der Regel keine Kiesel-

1 Das Silicat ist nicht sehr fein zu pulvern, denn sonst kann bei der
ziemlich pldtzlichen Reaction ein Theil des Silicates verstdubt werden, da
dasselbe von dem geschmolzenen Natriumhydroxyd nur schwer benetzt wird.

2 Das gereinigte, kidufliche Ammoniumcarbonat (carbaminsaures Ammon)
wird in reinem Wasser ohne Ammoniak-Zusatz geldst.
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saure oder Thonerde mehr ab und erwies sich auch bei den
diesbezliglichen Versuchen als kieselsdure- und thonerdefrei.

Der Niederschlag, der aus Thonerde und Kieselsdure
besteht und geringe Mengen Silber, beziehungsweise Silber-
oxyd enthélt, wird getrocknet, gegliiht und hierauf mit kohlen-
saurem Natronkali aufgeschlossen und zur Bestimmung der
Kieselsdaure und Thonerde in der bekannten Weise ver-
wendet.

Das Filtrat, in dem die gesammte Menge von Fluor, an
Natron gebunden, enthalten ist, wird eingedampft, um sdmmt-
liches Ammoniumcarbonat zu verfliichtigen; hierauf mit Essig-
saure versetzt bis alles kohlensaures Natron zersetzt ist
und die Flissigkeit saure Reaction besitzt. Nun wird eine
filtrirte Losung von Calciumhydroxyd zugegeben, bis die
Reaction deutlich alkalisch ist, und eingedampft. Schon durch
die Zugabe von Calciumhydroxyd tritt eine Abscheidung
von Calciumflorid ein, die sich beim Concentriren vermehrt.
Glleichzeitig findet aber durch Anziehung von Kohlensidure Aus-
scheidung von Calciumecarbonat statt. Der anfanglich flockige
Niederschlag wird in der Warme dicht. Sobald alle Fliissigkeit
verdunstet ist, wird der Riickstand in kaltem Wasser auf-
genommen und filtrirt. Das Filtrat scheidet bei weiterem Zusatz
von Calciumhydroxyd in der Regel kein Fluorcalcium ab. Nur
wenn eine zu geringe Quantitdt von Essigsdure zugesetzt war,
wird eventuell beim zweiten oder dritten Eindampfen Fluor-
calcium abgeschieden.

Der Niederschlag wird in der bekannten Weise getrocknet,
schwach gegliiht, hierauf mit verdiinnter Essigsdure behandelt
und das geldste essigsaure Calcium vom unaufgeldst ge-
bliebenen Fluorcalcium getrennt. Das gewogene Fluorcalcium
wurde dann zur Controle durch Behandlung mit concentrirter
Schwefelsdure in schwefelsaures Calcium iibergefiihrt.!

1 Zundchst habe ich einen Aufschluss, der aus Kieselsdure, Thonerde
und einer bekannten Menge von Flussdure hergestellt war, untersucht. Der
Aufschluss enthielt 0+ 1308 g Flusssdure. Nach dem Abscheiden der Kieselsiure
und Thonerde wurden 0°2517 g Fluorcalcium = 0-1290 g Flusssdure gefunden.

Ausserdem habe ich die Brauchbarkeit der eben beschriebenen Methode
durch Untersuchungen einer Anzahl von Fluorverbindungen festgestellt. Endlich
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Mit der beschriebencn Methode habe ich nun das durch
Einwirkung von Fluorsilicium auf das Gemisch von Thon-
erde und Kieselsdure erhaltene Product untersucht und dabei
folgende Werthe gefunden:

0:6510 ¢ Substanz gaben 0-2750 g Kieselsdure, 0-2900 g

Thonerde und 0-2950 g Fluorcalcium.

In 100 Theilen:

SiOy..eovnnn.. 42-24
ALO, .o .. 4454
1 DU .22-06
108- 84
ab O .. ....... 9-28
9956

Die theoretische Zusammensetzung der analysirten Sub-
stanz, welche aus dem untersuchten Thonerde- und Kiesel-
sduregemisch durch Aufnahme von 419, Fluorsilicium ent-
standen ist, rechnet sich zu:

In 100 Theilen:

SiOy venennn .. 42-46
ALO, ..... e 4517
Flowiiioenn.. 21-37
10900
abO.......... 899
100-01

habe ich auch die Analyse eines vollkommen farblosen, durchsichtigen Topases
von Utah, Thomas Range ausgefiihrt und folgende Resultate erhalten:
0-8540 g Topas gaben 0-2740 g Kieselsdure; 0-4859 ¢ Thonerde und 0-3190 ¢
Fluorcalcium.
In 100 Theilen:

SiOgu.venenennnns 3208
Al Oy vvnnnn.... 56-90
) 18711
10709
ab O L., 766
99-13

Vergleicht man die Resultate dieser Analyse mit den von Penfield
(Amer. Journ. Sc., XLVII, 391) ausgefiihrten Analysen, so zeigt sich eine be-
friedigende Ubereinstimmung.
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Vergleicht man die gefundenen mit den gerechneten Zahlen,
so zeigt sich eine kleine Differenz im Aluminium- und Fluor-
gehalt. Dieselbe erkldrt sich durch den Umstand, dass das zur
Darstellung der Fluorverbindung verwendete Thonerde- urid
Kieselsduregemisch, wie friiher bemerkt, etwas schwefelsaures
Natron enthalt.

Die gefundenen Zahlen zeigen doch mit Bestimmtheit,
dass bei der Bildung der fluorhiltigen Verbindungen eine
Addition des Fluorsiliciums eingetreten ist, denn andernfalls
miisste der Thonerde- oder [luorgehalt wesentlich andere
Werthe ergeben haben, wenn etwa ein Theil des Fluors mit
dem Aluminium in Form einer flichtigen Aluminiumverbindung
ausgetreten ware.

Der Umstand, dass nicht grosse Krystalle des neuen
Korpers zu erhalten waren, hat mich bestimmt, die Einwirkung
von Fluorsilicium auf bereits krystallisirte Aluminiumsilicate
vorzunehnien.

Darstellung von krystallisirten Aluminiumsilicaten.

Frémy und Feil! wollen bereits -durch Zusammen-
schmelzen von Kieselsdure mit Fluoraluminium ein krystalli-
sirtes Aluminiumsilicat erhalten haben, das sie als Disthen
betrachteten; dasselbe ist aber nach Angabe von Gmelin-
Kraut? nach der Formel 2A1,0,.35i0, zusammengesetzt und
demnach nicht Disthen.

Ich habe die Versuche Frémy-Feil in etwas verdnderter
Form wiederholt. Beim Erhitzen von Fluoraluminium und
Kieselsdure konnte bei Einhalten der folgenden Verhiltnisse

4AIFL, +5Si0, = 3SiFl,+2ALSi O,

ein Silicat von der Zusammensetzung der Ditshen-Gruppe
erhalten werden.

Als ich ein inniges Gemisch von Kieselsdure und Fluor-
aluminium im gegebenen Verhilinisse im Platintiegel lange am
Geblase bis zur hellen Gelbgluth erhitzte, trat anfangs lebhafte

1 Compt. rend., LXXXII., 1032.
2 Gmelin-Kraut, 1., 818.
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Entwicklung von Fluorsilicium ein, die spéterhin trage verlauft
und es nothwendig macht, um Gewichtsconstanz zu erzielen,
5—6 Stunden zu erhitzen. (Dabei habe ich circa 8 ¢ des
Gemisches in Arbeit genommen).

Das so gewonnene Product (a) stellt eine weisse, dichte,
sehr harte Masse dar, die unter der Lupe deutlich krystallini-
sche Structur zeigt. Die einzelnen Krystallchen erscheinen als
dinne Nadeln, welche nach Herrn Prof. Arzruni’s Beobach-
tungen entschieden rhombisch krystallisirt erscheinen, aber
nicht homogen sind, da dieselben Korundbldttchen  enthalten.
Die Analyse dieses Productes ergab:

0-3950 g Substanz gaben 0-0800 g Kieselsdure und 0-3100 ¢
Thonerde.

In 100 Theilen:

Die Darstellung des Aluminiumsilicates habe ich nun in
grosserem Massstabe wiederholt, um zu versuchen, ein einheit-
liches korundfreies Product zu gewinnen, und habe daher circa
300 g des Gemisches von Fluoraluminium und Kieselsidure in
einem unglasirten Porzellantiegel, der in einem hessischen ein-
gebettet und doppelt verschlossen war, im Perrotofen allmélig
erhitzt und endlich durch circa 12 Stunden in intensiver heller
Rothgluth belassen. Ebenso wie das Anheizen allmilig vor-
genommen wurde, ebenso langsam wurdé das Abkiihlen des
Tiegels durchgefithrt, um moglichst schdne Krystalle zu erhalten.
Thatsédchlich war der Tiegel mit einer deutlich krystallisirten,
im Sonnenlicht lebhaft glitzernden Krystallmasse erfiilit, die
indess auch ein Gemenge von Korund und einem nadelfdrmig .
krystallisirten Silicat darstellte. Dabei war zu beobachten, dass
sich an der Innenwand des Tiegels und an der Oberflache
hauptsdchlich Nadeln (&) vorfanden, wihrend das Innere der
Masse aus Korund (¢) bestand, die mit wenig kleinen Krystall-
nadeln durchsetzt war.

Herr Prof. Arzruni hat iber die krystallographischen
Eigenschaften Folgendes ermittelt:

Chemie-Heft Nr, 2. 11
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b) »Lénge prismatische Krystalle, wahrscheinlich Anda-
lusit: rhombisch, stark doppelbrechend, Ebene der optischen
Axe parallel der Langenausdehnung der Krystalle; Endigungs-
winkel gemessen 70° (beziehungsweise 110°). Beim Andalusit
(011): (011) == 70° 10’ (theoret. Werth). Begrenzung der Kry-
stalle: Prisma, Basis zwei Domen {011} und {101}, wie beim
natlirlichen Andalusit; weiters ausser Korund und Andalusit
nichts zu sehen.«

Durch die Analyse wurde festgestellt, dass dieses Product
fluorfrei ist; sie ergab:

b) 06720 g Substanz gaben 0:0900 g Kieselsdure und 0-5807¢

Thonerde.
¢) 05560 g Substanz gaben 0:0290 ¢ Kieselsdure und 0-5270 ¢
Thonerde.
In 100 Theilen:
b ¢
P NP T s ettt
Si0, ... .. 13:39 Si0, ... .. 521

ALO, ....86-41 ALO, ....94-78

Leider war das Product etwas eisenhaltig; da offenbar aus
dem hessischen Tiegel Eisen in die Masse gekommen war. Bel
Wiederholung des Versuches im Platintiegel mit etwa 30 g des
Gemisches unter denselben Verhéltnissen wie frither im Perrot-
ofen war im Tiegel eine deutlich krystallisirte, eisenfreie Sub-
stanz (d) enthalten, Uber deren Eigenschaften Herr Prof.
Arzruni Folgendes mittheilt:

»Nadeln rhombisch; Platten hexagonal: Korund. Es ist
nicht ausgeschlossen, dass neben Korund gerade eines der
Silicate Al, 510, auftritt, vielleicht Andalusit oder Sillimanit, die
beide rhombisch sind und beide die Ebene der optischen Axe
parallel einer Vertical- (ILdngs-) Fliche besitzen. Fiir Andalusit
spricht dessen Auftreten neben Korund in b.«

Schon dem Ansehen nach war bei dieser Darstellung
weniger Korund gebildet worden, wie dies auch aus der
Analyse hervorgeht.

0-7000 ¢ Substanz gaben 0:1400 g Kieselsaure und 0-5540 ¢
Thonerde.
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In 100 Theilen:

110 2000
ALOg . oo, 79-14

Aus diesen Zahlen ldsst sich berechnen, dass auf drei
Molekiile des Silicates Al,SiO, vier Molekiile Thonerde ent-
fallen. Ein derartiges Gemisch wiirde verlangen in 100 Theilen:

3 Al,Si05—+4 A0,
/‘\_//'\,_\

berechnet gefunden
Si0, ... 20-02 20-00
ALO, -...... 79-98 7914

Die bisher beschriebenen Versuche haben gezeigt, dass
bei Verwendung grosserer Substanzmengen und Anwendung
moglichst hoher Temperaturen auch grossere Krystalle des
Aluminiumsilicates erhalten werden.

Deshalb wurde noch ein Versuch mit 500 ¢ des Gemisches
unternommen und das Erhitzen in einem mit Regenerativ-
feuerung betriebenen Glasofen vorgenommen. Die Mischung
aus Fluoraluminium und Kieselsédure wurde in einen fiir diesen
Zweck eigens gefertigten topfformigen Tiegel eingetragen, der
mit einem Deckel verschlossen war. Der vorgewirmte ver-
schlossene Tiegel wurde durch eine im Versetzstein des Ofens
angebrachte Offnung eingefithrt. Die Temperatur in diesem
Raume war so hoch, dass grossere Nickelquantitdten in kurzer
Zeit sich verflissigten. In diesem Raume verblieb der Tiegel
circa 24 Stunden und wurde nach dem Herausholen im Kiihl-
ofen langsam erkalten gelassen.

Nach dem Erkalten zeigte sich an der Oberfliche der
stark gesinterten Masse eine reichliche Menge von schonen,
glinzenden, kleinen, zu Drusen verwachsenen, harten Krystallen,
die entschieden rhombisch krystallisirten und offenbar identisch
mit den Nadeln waren, die bei fritheren Versuchen erhalten
wurden. Daneben war auch das Auftreten von geringen Korund-
quantitdten wahrzunehmen.

Im Inneren der Masse dagegen war in Uberwiegender
Menge Korund vorhanden.

1%
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Die abgelosten Krusten der nadelformigen Krystalle (e)
wurden durch sanftes Driicken zerkleinert und konnten leicht
durch Absieben von der Hauptmenge des Korund getrennt
werden. Schliesslich wurden die Nadeln noch mit der Lupe
ausgesucht und so gut wie moglich isolirt.

Leider konnte dieses schon krystallisirte Product nicht
krystallographisch untersucht werden, da Herr Prof. Arzruni
inzwischen eine wissenschaftliche Forschungsreise nach
Amerika angetreten hatte.

Die Analyse dieser ausgesuchten Krystalle (¢), von welchen
ich circa 20 g gesammelt habe, ergab:

0-6010 g Substanz gaben 0°1460 g Kieselsdure und 0-4530 g
Thonerde.

In 100 Theilen:

SiO,.. . ... .. ..24-29
ALO, ... ... . 7537

Bei allen diesen Versuchen konnte eine einheitliche Sub-
stanz nicht gewonnen werden, da unter allen Umstdnden
neben Korund ein andalusit- oder sillimanitartiges Silicat ge-
bildet wird.

Eine vollige Scheidung des Korunds von dem andalusi-
tischen Silicate war auf mechanischem Wege wegen der Klein-
heit der Krystalle nicht zu erzielen. Ebenso fiihrten Trennungs-
versuche, die ich nach den von Retgers und V. Goldschmidt!
beschriebenen Methoden durchzufithren versuchte, nicht zum
Ziele, da die nadelférmigen Krystalle vielfach von Korund-
blattchen durchwachsen waren. Deshalb musste ich auch mein
Vorhaben, die Einwirkung von Fluorsilicium auf das reine
Aluminiumsilicat (A1,5i0;) durchzufiihren, aufgeben und konnte
nur die mechanisch ausgesuchten analysirten Producte a, d
und e der Einwirkung von IMluorsilicium unterwerfen.

1 V. Goldschmidt, Uber Verwendbarkeit einer Kaliquecksilberjodid-
18sung bei mineralogischen und petrographischen Untersuchungen. Separat-
abdruck aus dem Jahresberichte fiir Mineralogie, 1881.
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II. Einwirkung von Fluorsilicium auf die krystallisirten
Aluminiumsilicate.

Die drei erwahnten Producte nehmen bei entsprechender
Temperatur Fluorsilicium in reichlichen Quantitdten auf. Doch
war die Reactionsgeschwindigkeit sehr verschieden von jener,
die ich bei dem amorphen, frither untersuchten Gemisch
beobachtet habe, und scheint dieselbe mit der Dichtigkeit und
Grosse der Krystalle in Zusammenhang zu stehen. Die Auf-
nahme des Fluorsiliciums erfolgt, wie ich mich durch Ver-
suche tiiberzeugt habe, bei Temperaturen, die unter 600° C.
liegen, nicht. Am besten vollzieht sich die Addition bei heller
Rothgluth. Auch bei diesen Versuchen wurde wieder auf exacte
Trocknung des Fluorsiliciums besonders Bedacht genommen.
Nach dem Erhitzen wurde wie frither im Fluorsiliciumstrome
erkalten gelassen und erst dann das Gas durch trockene Luft
verdrangt.

Die Partie a, von der ich 1'8270 ¢ verwendet habe, nahm
innerhalb zwei Stunden um 06940 ¢ zu. Zunahme 38?%/,. Beim
Wiederholen des Erhitzens im Fluorsiliciumstrome war eine
Gewichtsverdnderung nicht mehr herbeigefiihrt worden.

Das Reactionsproduct war etwas zusammengesintert, von
weisser Farbe und liess nur im directen Sonnenlicht erkennen,
dass es aus kleinen Krystallen () bestand, die unter dem
Mikroskop als durchsichtige, scharf ausgebildete Blattchen
erschienen.

Die Substanz war schwierig zu pulvern und erwies sich
Sduren gegeniiber so gut wie unangreifbar.

Die Partie d, von der ich 4-0720 g in Verwendung zog
und. welche grosser krystallisirt war, nahm Fluorsilicium trdge
auf und musste, um Gewichtsconstanz zu erlangen, das Er-
hitzen dreimal zu je drei Stunden wiederholt werden. Zunahme
37-6%,.

Das fertige Additionsproduct war im Ausseren dem vorher
beschriebenen dhnlich und erwies sich homogen. Die einzelnen
Krystalle (8) waren jedoch wesentlich grosser als bei a.

Die gross krystallisirte Partie ¢, von der ich 0-7590 g fir
einen Versuch verwendete, musste ich elfmal zu je drei Stunden



164 A. Reich,

erhitzen, um Gewichtsconstanz zu. erzielen. Beim ersten
Erhitzen betrug die Aufnahme circa 8°/,, spiter wurde durch
ein einmaliges Erhitzen kaum 39/, aufgenommen. Weiterhin
verlangsamt sich die Reaction derart, dass durch ein dreistiin-
diges Erhitzen héchstens 19/, Fluorsilicium zugeflihrt wurde.
Die Zunahme betrug bis zum Eintritt der Gewichtsconstanz
0:2515 g, d.i. 32-289/,.

Das Reactionsproduct war deutlich krystallisirt und hatte
das specifische Gewicht von 3°59. Mit der Lupe konnte man
einzelne gut ausgebildete Krystalle () erkennen. Unter dem
Mikroskop erschien die Masse vollkommen homogen.

Die Analyse dieser durch Einwirkung von Fluorsilicium
erhaltenen Substanzen ergab:

a) 0°7260 g Substanz gaben 0-2399 g Kieselsdure, 03994 ¢
Thonerde und 0-2995 g Fluorcalcium.

3) 0-6560 g Substanz gaben 0-2081 g Kieselsdure, 0°3695 g
Thonerde und 0-2713 ¢ Fluorcalcium.

g) 0-6750 ¢ Substanz gaben 0-2185 g Kieselsdure, 0-3850 g
Thonerde und 0-2520 ¢ Fluorcalcium.

In 100 Theilen:

o 2 &
SiO, ... 33-04 31-70 3237
ALO, .. ... 5501 56-32 57-03
Fl......... 2009 20-13 18-17
108-14 108-15 10757
abO....-.. 845 8-47 7-65

9969 99-68 99-92

Meine Producte waren, wie zu erwarten, vollkommen
wasserfrei.

Die mitgetheilten Analysen zeigen weiters, dass Addition
von Fluorsilicium eingetreten ist, ohne dass eine fliichtige Ver-
bindung (etwa Fluoraluminium) ausgetreten wire. Dies beweist
der Umstand, dass die gefundenen Percentgehalte mit jenen,
die sich aus der Zusammensetzung der Producte a, d und ¢
und den angegebenen Gewichtszunahmen, welche dieselben
durch die Aufnahme von Fluorsilicium erfahren haben, rechnen
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lassen, in Ubereinstimmung stehen, wie dies die folgende

Zusammenstellung zeigt:

a-+389/y Fluor- b+37-60/y Fluor-
silicium silicium
T T e i T T N e e

berechnet gefunden berechnet gefunden
Si0, ...30-66 33:04 30-50 31-70
ALO, ..57-39 55-01 57-84 56-32
Fl..... 20-23  20°09 2011 20-13

c+33-280/, Fluor-

silicium
berechnet gefunden
32°68  32-37
56-82  57-03
18-29  18-17

Vergleicht man diese Zahlen mit den neueren, in der
Literatur verzeichneten Topasanalysen, so ergibt sich, dass die
von mir gefundenen Werthe fir die synthetisch dargestellten
Producte mit jenen in ziemlicher Ubereinstimmung stehen, und
man kann sohin diese kiinstlich gewonnenen Substanzen wohl

als identisch mit Topas bezeichnen.

L
‘f Untersucht von
Klemm 1 = Jannasch 4
[ Qo
R ﬁ w 8 © ,
52| 5 2 2 | s
en a = K v/
! o g = S § Brasilien & ?
=] a G 1974 o =B
g | = = E | 5%
= = = Wy @
Si0,. .. 33°32| 33:47| 33-24 32-03 || 32-89| 33°03| 32-80(33'34
AlyOg. i 56°35) 5653 57-02 5718 || 56-63| 56-49| 55-02/54-87
MgO.. — —_ — — 39, 035 —
K;0 .. — — — — 39 *52; 0-42] 0-40
NagO ..| — — — — 28| 0-36] 0-59| 0-59
Fl..... 17-45) 1717 17-64 18-83 || 12-96] 13-06| 16-91{16-94
H,O0...| — — — — 2-82) 2:66| 1-02} 1-28
CaO...|] — — 0-83 — — — — —

1 Jahrb. der Mineral., 1874, S. 189.

2 Zeitschrift der geolog. Gesellschaft, XXXVI., 647.
3 Separat Abdr. aus der Zeitschrift vom Laborat der Universitit Pensyl-

vanien.
4 1 c., VI, S. 324.
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1L
Untersucht von Penfield !

‘ ()

| , ob - o~

Loog = 5] =} -

=8 a8 4 = S

SEEE s | B % | 3

| % =3 S £33 3 £

] 5E P 3 3° @ &
SiOg v.vvt.. 31-93 32-23 32:28 32-82 32-28 32+53
AlbOg .o 56-26 56-01 56°61 5541 56+33 5567
CaO........ — — — —_ — —
MgO ....... — — — — — —
KO oot — — — _ — _
Nag0 ....... — - — — — —
HyO v 0-19 029 0-57 0-93 1:04 2+45
Fl.o.o.. oo, 2033 20-42 19-41 18+50 18-56 1548

Rechnet man die mitgetheilten Analysen auf 100/, um,
so ergeben sich die Zusammensetzungen

o 5 :
) 1547 14-84 15-11
Al ... 29-28 29-91 30-21
Fl......... 2016 20-17 18+17
O......... 35-09 35-08 - 36-50,

woraus sich die Atomverhéltnisse in folgender Weise rechnen:

Si Al Fl O
. 55 1-09 1:07 2-1
g ....0°583 1-11 1-06 21
0-54 1-12 0-96 2°2

—_
(I

1 Amer. Journ., Sc., 392.
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Diese Atomverhiltnisszahlen sind identisch mit jenen,
welche JannaschundLocke?! und auch Penfield? aus ihren
Analysen abgeleitet, und welche sie ihren Topasformein zu
Grunde gelegt haben.

Dass meine Producte wirklich als Topas anzusprechen
sind, beweisen die Untersuchungen, die Herr Prof. Arzruni
vorzunehmen so freundlich war und {iiber. die er Folgendes
mittheilt:

o) »Krystalle rhombisch — Topas. Die spitzen Endigungen
entsprechen einem Doma {041}, welches nicht haufig vor-
kommt, jedoch beim Topas von Cerro Mercado (Mexico) und,
was wichtiger, beim Topas aus den Lipariten von Utah bekannt
ist. Wichtig ist, dass letzterer sich bei hoher Temperatur
gebildet haben muss.

Gemessen (041).(041) 55°5 (beziehungsweise 124°5);
Theorie 124°41".

Die Untersuchungen von 8 ergaben: Krystallsystem rhom-
bisch — Topas. Endigung gemessen: 126°5-—124° 5%, Theorie
wie oben. Fiir (041).(041) = 124°41/<?

Beweisen schon die mitgetheilten Analysen und die mikro-
skopischen Messungen des Herrn Prof. Arzruni die Identitat
meiner Substanzen mit Topas, so wird dies noch weiters er-
hartet durch das gleichartige Verhalten derselben in hoher
Temperatur mit jenem des Topases.

Bekanntlich hat Klapproth, Forchhammer, Sainte
Claire Deville und Rammelsberg gefunden, dass Topas
beim Glithen zersétzt wird, und ein fast fluorfreies Product
zurlickbleibt.

Dabei erleidet er einen Gewichtsverlust, der entsprechend
dem hoheren oder geringeren Fluorgehalt ist.

Rammelsberg ist der Ansicht, dass nicht nur Fluor-
silicium, sondern auch Fluoraluminium sich verfliichtigt.

11 ¢, VL

2 Lec, VL

3 Alle ausgefiihrten Messungen wurden unter dem Mikroskop an ebenen
Winkeln vorgenommen, sind daher nur als anndhernd genau anzusehen,
scheinen mir aber fiir die Bestimmung vollkommen beweisend zu sein.
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Meine kiinstlich gewonnenen Topase verlieren bei Tem-
peraturen, die unter Rothglut liegen, nichts an Gewicht; wenn
dieselben aber, fein gerieben, auf dem Gebldse erhitzt werden,
tritt Zersetzung ein. Um Gewichtsconstanz zu erhalten, muss
man mehrere Stunden erhitzen. Der Gliihrlickstand stellt eine
mikrokrystallinische Masse dar, welche noch sehr kleine Mengen
von Fluor enthalt.

0-8170 g des fein geriebenen Productes 8 verloren 0-1440 g,
Fir 100 Theile 17-629%/.
Die Analyse ergab:

(0-5615 g Substanz gaben 0-1660 g Kieselsdure und 0-3815g
Thonerde.

In 100 Théilen:

SiOp.cvveeiin.. 2956
ALO, e, 67-95
9751

Die Zahlen stehen in Ubereinstimmung mit jenen, die ich
erhalten habe, als ich den Topas von Utah, Thomas Range,
gegliiht habe.

07745 g Substanz verloren 0-1235 g.
Fiir 100 entsprechend 15-949%/,.

Der Riickstand ergab bei der Analyse:

0-5190 ¢ Substanz gaben 0-1555 Kieselsdure und 0-3640 ¢
Thonerde.

In 100 Theilen:

Wie ich eingangs erwédhnt habe, hat Sainte Claire
Deville! beim Erhitzen von Thonerde im Fluorsiliciumstrome
bei Weissglut eine Verbindung gewonnen, die 29-19/, Kiesel-

1 Compt. Rend., LIL, 780.
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sdure und 70°/, Thonerde enthielt, die von ihm als Staurolith
bezeichnet wurde. Dass hier ein Product gebildet wird, welches
mit dem beim Glithen des kiinstlichen oder natiirlichen Topases
nahezu identisch in seiner Zusammensetzung ist, beweist auch,
dass Sainte Claire Deville jene Temperatur, bei der die
Bildung des Topases durch Fluorsilicium stattfinden kann, weit
tiberschritten hat.

Beim Gliihen des kiinstlichen oder des natiirlichen Topases
kann nicht allein Fluorsilicium verfliichtigt werden, denn sonst
miisste der Riickstand dieselbe Zusammensetzung zeigen, wie
das Aluminiumsilicat, das zur Bildung verwendet wurde. Da
aber eine Anreicherung von Kieselsdure im Riickstande statt-
gefunden hat, so bleibt nur die Annahme {brig, dass entweder
Verfliichtigung von Fluoraluminium eintritt oder aber, dass
neben Fluorsilicilum auch freies Fluor entweicht. Leider habe
ich diese Frage nicht entscheiden kodnnen, da mir die hiezu
nothwendigen Platinapparate nicht zur Verfﬂgting gestanden
sind.

Aus den mitgetheilten Resultaten ergibt sich die auffallende
Thatsache, dass die verschiedenen Gemische von Aluminium-
silicaten und Thonerde (Andalusit und Korund) bei der Ein-
wirkung von Fluorsilicium gleiche Producte hinsichtlich der
krystallographischen Verhiltnissen bilden, demnach scheint die
Thonerde des Gemisches in erster Linie bei der Bildung des
Topases -durch die Einwirkung von Fluorsilicium betheiligt
zu sein.

Diese Thatsache scheint die von Rammelsberg! ausge-
sprochene Ansicht zu bestdtigen. Rammelsberg betrachtet
namlich den Topas als isomorphe Mischung des Silicates
AlLSiO, mit ALSiFL, (einer dem Andalusit anolog zusammen-
gesetzten Fluorverbindung). Daraus liesse es sich erkldren, dass
eine Reihe von Producten von verschiedener Zusammensetzung
gleiche krystallographische Eigenschaften besitzen.

Es konnten zum Beispiel aus einem Gemenge von Thon-
erde und Aluminiumsilicat durch Fluorsilicium nach der
Gleichung

1 Rammelsberg, Mineral-Chemie.
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ALSIO,+5A1,0,+5SiFl, = r+3ALSiO, +2AL,Si Fl,,

Producte entstehen, die gleiche krystallographische Eigen-
schaften besitzen und auch eine Zusammensetzung haben, die
innerhalb der fir den Topas gefundenen, ziemlich differenten
Werthe fillt. Mithin kdnnte jedes derartige Gemisch bei Ein-
wirkung von Fluorsilicium topasartige Korper bilden.

So lasst sich aus den Analysen von 8 zum Beispiel rechnen,
dass dasselbe auf 37 Molekille AL, SiO,, 9 Molektile Al,SiFI,,
enthalten wiirde.

Groth?! driickt die Zusammensetzung des Topases durch
die Formel ALSIFLO, aus. Da aber Penfield und Minor,?
sowie Jannasch und Locke? gezeigt haben, dass viele
nattirliche Topase chemisch gebundenes Wasser enthalten,
kann obige Formel nur fiir die wasserfreien Geltung haben.
Penfield und Minor erkldren die Verschiedenheit die die
Topase betreffs ihrer krystallographischen Eigenschaften und
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung zeigen, dadurch, dass sie
annehmen, dass im Topas ein isomorpher Ersatz des Fluors
durch Hydroxyls eintreten kann. Demgemaiss ertheilen sie den
wasserhiltigen Topasen die Formel

[Al(FIOH),]Si0, und [Al(FIOH),]AISiO,.

Jannasch und Locke leiten aus ihren Analysen und
Betrachtungen die verdreifachte Formel ab.

Obschon die Aufstellung einer Constitutionsformel fir den
Topas, liber dessen Moleculargewicht sich nichts ermittein
lasst, als verfriiht erscheint, umsomehr als auch die Reactions-
verhiltnisse desselben nicht geniigend erforscht sind, will ich
doch bemerken, dass sich die Bildung desselben aus einem
Gemenge von Thonerde und AlL,SiO; auch bei Festhalten der
Grothischen Formel erklaren. lisst. So konnte im Sinne der
- Gleichung

ALSiO, +ALO,+SiFl, = 2SiALFLO,

1 Tabellar. Ubersicht der Mineralien.
21 c., VL
$ 1 e, VL
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die Bildung eines Topases eintreten. Die wasserhéltigen kdnnten
dann durch gleichzeitige Einwirkung von Fluorsilicium und
Wasserdampf auf das Gemisch von Thonerde und Aluminium-
silicat entstanden gedacht werden. So wiirde

ALSIO, +ALO, +SiFl, + H,0 = Al,Si,F1,(OH)O, +HF!

einen wasserhdltigen Topas erzeugen. Durch Verdnderung der
Wassermenge wirden Producte mit differentem Wassergehalte
resultiren.

Aus diesen Darlegungen ergibt sich, dass zunéchst eine
Reihe von Versuchen ausgeflihrt werden miisste, um tber die
Constitution des Topases ndhere Anhaltspunkte zu gewinnen,

Erstlich ware das Verhalten des Fluorsiliciums gegen
reines Aluminiumsilicat (Andalusit, Sillimanit) festzustellen.

Weiters misste die Einwirkung von wasserfreier Fluss-
saure auf Aluminiumsilicate und auf Gemische von Thonerde
und Kieselsdaure in hdherer Temperatur untersucht werden, da
es nicht ganz ausgeschlossen erscheint, dass dabei wasser-
haltige topasartige Producte entstehen kodnnten.

Endlich miisste auch in der frither angedeuteten Weise
die Zersetzung, welche der Topas in hoher Temperatur erleidet,
studirt werden.

Derartige Versuche konnte ich einstweilen meiner be-
- schridnkten Zeit wegen und des Mangels der hiezu noth-
wendigen Platinapparate nicht vornehmen.

Ich erfille zum Schlusse die angenehme Pflicht, Herrn
Prof. Arzruni von der technischen Hochschule in Aachen, der
die krystallographischen Bestimmungen in ausserordentlich
liebenswiirdiger Weise tbernommen und durchgefiihrt hat, hier
an dieser Stelle herzlichst zu danken.

Weiterhin sei es mir gestattet, meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Prof. Weidel, unter dessen Leitung die Arbeit
durchgefiihrt wurde, fir die vielfachen Unterstitzungen meinen
wiarmsten Dank auszusprechen.



