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Synthetisehe Versuehe in der Topasreihe 
v o n  

A l f r e d  R e i c h .  

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. Universit~.t in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 13. Februar 1896.) 

Durch 121berleiten yon Fluorsilicium fiber reine, wasserfreie 

Thonerde  in Rothglfihhitze hat D a u b r d e  * vor etwa 45 Jahren 

ein Product  erhalten, das ein specifisches Gewicht yon 3"49 

besass, ausgezeichnet  durch seine WiderstandsfS~higkeit gegen 

YVasser und SS.uren war, und welches seiner Ansicht nach als 

Topas  zu betrachten ist. 

D a u b r d e  hat gefunden, dass bei der Einwirkung des 

FIuorsiliciums auf Thonerde  letztere eine Gewichtszunahme 

yon 68--74"00/o erftthrt. Bei der Analyse des fraglichen Topases 

erhielt er auffallender Weise einen Fluorgehalt  von nur 6'30/0, 

w~ihrend dutch Aufnahme yon 68~ Fluorsiliciums der Fluor- 

gehal t  29"57~ betragen sollte, bei einer Zunahme yon 740/0 

sogar 31 "07 sein m~isste. 

Die Angaben D a u b r d e ' s  fanden indess kein Best~itigung, 

denn S a i n t e  C l a i r e  D e v i l l e ,  ~ der ebenfalls Untersuchungen 

fiber das Verhalten der Thonerde gegen Fluorsilicium aus- 

ftihrte, gibt ausdrticklich an, d a s s e s  ihm niemals gelang, fluor- 

haltige Producte zu gewinnen;  dagegen wird SI:aurolith ge- 

bildet, so wie dieses Mineral auch durch die Einwirkung von 

Fluoraluminium auf Kiesels/iure entsteht. S a i n t e  C l a i r e  

D e v i l l e  kommt auf Grund seiner Versuche zur Ansicht, dass 

der Topas  nur auf wtisserigem Wege entstanden sein I<ann. 

Annales des Mines, XIX., 694. 
2 Compt. Rend, LII., 780. 
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S a i n t e  C l a i r e  D e v i l l e  hat al lerdings die E inwi rkung  

des Fluorsil iciums auf  Thonerde  bei Weissg lu t  vorge-  

nommen,  und demnach  kann wohl  die M6glichkeit vorliegen, 
dass  er ein fluorhgtltiges, topasar t ig  zu s ammengese t z t e s  Product, 

das sich vielleicht in einem frfiheren Stadium der Reactioa 

gebildet, wieder  zersetz t  hat, zumal  man dutch die Unter-  
suchungen  yon K l a p p r o t h  1 weiss,  dass  der T o p a s  bei hoher  
Tempera tu r  2 0 %  an Gewicht  verliert, also Zer se tzung  erleidet. 

F o r c h h a m m e r ,  R a m m e l s b e r g  und auch S a i n t e  C l a i r e  
D e v i l l e  bestS.tigten, dass  dieser Verlust  bis auf  250/0 sich 
erh0hen kann. 

Ausser  den Versuchen  yon D a u b r 6 e  und  S a i n t e  C l a i r e  

D e v i l l e  sind in der mir zugtinglichen Literatur  keine wei teren 
Angaben  fiber synthet i sche  Bildung yon T o p a s  zu finden. 

Die sptiteren Un te r suchungen  sind zumeis t  analy t i scher  
Natur, und haben namentl ich in letzter Zeit L. P e n f i e l d  und 
M i n o r ,  ~ ferner P. J a n n a s c h  und L o c k e  a umfassende  Arbeiten 

ausgeffihrt, auf Grund welcher  neue Formeln des Topase s  

entwickelt  wurden.  
Die widersprechenden  Angaben  yon D a u b r ~ e  und S a i n t e  

C l a i r e  D e v i l l e  veranlass ten  mich, der Frage der kfinstlichen 

Topasb i ldung  nttherzutreten und zu entscheiden, ob f iberhaupt  

durch E inwirkung  von Fluorsilicium auf  Aluminium Silicate, 

bez iehungsweise  Thonerde  fluorh/iltige Verb indungen ent- 
stehen. 

Ich will gleich bier vorausschicken,  dass  durch die Wechsel -  
wirkung der genannten  Verbindungen in ziemlich glatter Weise  

Producte  gebildet werden,  die in Hinsicht  ihrer Z u s a m m e n -  
se tzung  und ihrer krys ta l lographischen  VerhS.ltnisse unbedingt  
als T o p a s  anzusprechen  sind, und will in den folgenden 

B1/ittern fiber meine Versuche und Erfahrungen Ntiheres 
berichten. 

Die erste Formel for den Topas  hat R a m m e l s b e r g  "1 aus 
den damals  vorl iegenden Analysen  abgeleitet;  er bet rachte t  

1 Rammelsberg,  Handbuch der Mineralchemie. 
Amer. Journ. Sc., XLV[I., 387. 

a Zeitschr. fiir anorg. Chemie, VI., 321: 
4, Rammelsb erg, Handbuch tier Mineralchemie. 
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dense lben  als eine i somorphe  Mischung von 5 Molekt'flen 

Thonerdedri t te l-Si l icat  [A12 0 n. Si 02] mit einem Molektil eines 
ana log  consti tuirten Kieself iuoraluminiumsil icates  [AI~SiFI10 ] 

yon der Formel  5AI 2 Si 05 +AI~ Si Fll0. 
P e n f i e l d u n d M i n o r  1 u n d J a n n a s c h u n d L o c k e  ~haben  

gefunden,  dass  der nattirliche Topas  stets s chwankende  Mengen 

von W a s s e r  enth~&lt. 
P e n f i e l d  rechnete aus  seinen Anatysen die Formeln 

[A1 (F10 H)s]~ Si 04, 

bez iehungsweise  

[A1 (F10 H)~] At Si 0 4 und (A1F1)~ Si 04 . 

J a n n a s c h  hingegen betrachtet  d e n T o p a s  als nach der 

Formel 

AI a Sia 0t~. A1 a (F10 H)(~ 

aufgebaut .  
Da die f iberwiegende Mehrzahl der natfirlichen T o p a s e  

einen Kiesels~ure-Gehal t  yon 31 "9--33"3~ und einen Ftuor- 
gehal t  yon 20" 5 %  im Max imum enthalten, war  von vorneherein 

nicht zu erwarten, dass  durch die E inwi rkung  von Fluorsilicium 

auf  Thonerde  allein T o p a s  entsteht,  well unter allen Umsttinden, 
bei noch so wei tgehender  Variation der Mengenverhti l tnisse 
der in Action tretenden Verbindungen immer nur Substanzen,  

mit zu ger ingem KieselsS.ure- oder zu hohem Fluorgehalte  

ents tehen kSnnten. 
Deswegen  habe ich, nicht so wie D a u b r 6 e  reine Thonerde  

mit Fluorsil icium behandelt ,  sondern basische Aluminium- 

Silicate in Verwendung  genommen.  Eine Versuchsreihe  wurde  

mit amorphen,  bas i schen  Aluminiumsil icaten,  respect ive Ge- 

mischen yon Thonerde  und Kieselstiure durchgeKihrt,  w/ihrend 
bei einer zweiten Reihe ktinstlich dargestellte, krystall isirte 

Aluminiumsi l icate  der E inwi rkung  von Fluorsi l icium ausgese tz t  

wurden.  

i Amer. Journ. Sc., XLVIII., 387. 
2 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, VI.,' 321. 
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Einwirkung  von  F luors i l i c ium auf ein G e m i s c h  von  T h o n -  

erde und Kiesels~iure. 

Das hiezu verwendete  Aluminium-Sil icat  wurde  in der 

Weise  gewonnen,  dass  eine L6sung  yon k iese lsaurem Natron 

mit re inem ~tzna t ron  versetz t  wurde,  so dass  das Natron zur 
KieselsS.ure im Verhtiltniss yon 3 Molektilen zu einem Molekfil 

[3Na 20 .S iO2]  sich befand. 
I)iese so bereitete LSsung  wurde nun mit reiner Aluminium- 

sulfatsolution yon bekann tem Gehalte gef/illt, so dass bei der 
U m s e t z u n g  alles Natron yon der Schwefels/i.ure gebunden  war. 

Beim Zusammenbr ingen  der Fli issigkeiten bildet sich ein 

volumin6ser,  weisser  Niederschlag,  der beim Erwtirmen dichter 
wird. Derselbe ltisst sich anftinglich durch Decantat ion waschen.  

SpS.ter finder nur sehr allm/ilich eine T rennung  des Nieder- 
schlages  v o n d e r  Fltissigkeit  statt, und ich babe  desshalb  das 

Ganze  in einen Dialysator  gebracht  und solange mit W a s s e r  
behandelt ,  bis in der aus t re tenden Flfissigkeit  keine Schwefel-  

sS.ure nachzuweisen  war.  
Diese Reinigung ist ziemlich zei t raubend und ftihrt nicht 

vollstS.ndig zum Ziele, zumal  im Rfickstande noch immer eine 
ldeine Quantittit yon schwefe lsaurem Natron enthalten war,  die 

dutch  Dialyse nicht zu entfernen war. 
Das  geglflhte, so gewonnene  Aluminium-Silicat,  bezie- 

hungsweise  Gemisch gab bei der Analyse:  63"36~ Thonerde  

und 35"91~ Kiesels~iure. 
Dieses Verh/tltniss entspricht  ann/ihernd einer Mischung 

yon 1 Thonerde  und 1 KieselsS.ure, welche  36" 8 1 %  Kiesels/iure 

und 63" 19~ Thonerde  erfordern wtirde. 
Dieses Aluminium-Sil icat  babe  ich nun der Einwirkung 

yon Fluorsil icium ausgesetzt .  Hiezu wurde  dasselbe erst am 
GeblS.se bis zur  Gewichtscons tanz  geglSht, wobei  es merklich 

dichter wurde,  dann in der Achatschale  fein gerieben und 
wieder  zur Gewich tscons tanz  gegliiht. Das  abgewogene  Product 

wurde  in ein Platinschiffchen gebracht,  und dieses in ein 

Porzel lanrohr  eingeKihrt, welches im Innern mit einem Platin- 
blech ausgekleidet  war. Das Erhi tzen wurde  in einem gewtSha- 
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lichen Verbrennungsofen vorgenommen,  die Tempera tur  auf 
heller Rothglut erhalten. 

Das Fluorsilicium, das tiber diese glfihende ~ Masse strei- 
chen gelassen wurde, ist in der gewShnlichen \Veise aus Fluor- 
calcium, Kieselsiiure und rauchender  Schwefels/iure dargestellt 
worden, und war durch Waschen  mit concentrir ter  Schwefel- 
s~iure yon Feuchtigkeit ,  durch lJberleiten fiber Kieselstiure yon 
Flusss~ure befreit. Auf  das Trocknen  wurde besondere Sorgfalt 
verwendet  und dazu das Gas durch mehrere lange, mit Phos- 
phorpentoxyd  geffillte u-R6hren geleitet. 

Die Aufnahme des Fluorsiliciums bei Rothglut erfolgt sehr 
rasch und nach circa 3 Stunden konnten bei den verschiedenen 
Versuchen Gewichtszunahmen,  die zwischen 4 2 " 4 - - 4 3 . 1 %  
schwankten,  constatirt  werden. 

W e nn  nach dieser erreichten Gewichtszunahme noch 
welter fiber die Masse Fluorsilicium streichen gelassen wurde, 
trat eine Vergnderung oder Zunahme nicht mehr ein. 

Beim Unterbrechen des Uberleitens behufs Durchffihrung 
der Wtigung, muss jedesmal  das Product im Fluorsil iciumstrome 
erkalten gelassen werden; dann erst verdr~ingt man durch 
trockene Luft das in der ROhre und in den Apparaten befindliche 
Gas. Bei Ausseracht lassen dieser Vosicht ist der Eintritt einer 
Gewichtsconstanz nicht herbeizuffihren, da offenbar beim Ab- 
brechen des Versuches,  wtihrend sich die Massen noch im 
Glfihen befinden, auch wieder  theilweise eine Zersetzung eintritt. 

W/ihrend vor der Einwirkung des FIuorsiliciums die Masse 
nicht die geringste krystall inische Structur  erkennen liess, zeigt 
das fluorhtiltige Endproduct  unter  dem Mikroskop deutlich kry- 
stallinische Formen und war entschieden vollkommen homogen. 

Herr  Prof. A r z r u n i  in Aachen, der meiner Arbeit ein 
grosses  Interesse entgegenbrachte,  war  so liebenswfirdig, dieses 
Product, wie auch die sp~iter zu beschreibenden Prtiparate 
krystaIlographisch zu untersuchen.  13"ber dieses, aus dem 
anqorphen A'luminium-Sliicat dargestellte Product theilt mir 
Herr  Prof. A r z r u n i  freundlichst mit: ,,Undeutliche Krystalle, 
doppelbrechend,  anscheinend rhombisch; .  

I Bei gew6hnlicher Temperatur findet keine Einwirkung start. 



154 A. Reich, 

Die Substanz  wird weder  dutch Wasser ,  noch durch 

S~turen merkbar  vertindert: nut Vitriol61 scheint beim Erw~trme~ 
eine partielle Zerse tzung  hervorzubringen.  

Bei der quant i ta t iven Un te r suchung  dteses Productes  babe  

ich zunS.chst die u n a n g e n e h m e  Erfahrung gemacht,  dass  die 
bisher  gebrauchl ichen Aufschl iessungsmethoden  fluorh/iltiger 

Silicate und die Bes t immung des Fluors zu sehr differenten 
Resultaten ft'thren. Die vo.n B e r z e l i u s  angegebene  Methode 
liefert nur  annS.hernd s t immende Werthe.  t iberdies ist die Durch-  

fOhrung derselben ausserordent l ich umst~indlich und zeit- 
raubend.  

Die jttngst yon J a n n a s c h  1 beschr iebene bes techende 
Method~ der Analyse fluorh~iltiger Silicate. welche er ge- 

legentlich seiner ,>Chemischen Unte r suchung  des Topases~< 

ver/Sffentlicht hat, bei welcher  der Aufschluss  mit Bleioxyd 

vorgenommen  wird, hat mir sehr schwankende  Resultate ge- 
liefert, t rotzdem ich genau  nach seiner Vorschrift  vorgegangen  
bin. Offenbar habe  ich nicht diejenigen Cautelen ermitteln 

kOnnen, welche f/fir das Gelingen der Analyse  erforderlich sin& 

�9 Nach den vorl iegenden Erfahrungen und meinen Beob- 
achtungen hS.ngt die Genauigkei t  der F luorbes t immung  VOl~ 

dem Umstande  ab, dass  das Aufschl iessen bei m6glichst  
niedrigen Tempera tu ren  erfolgt, und dass die F~tllung des Fluors 

bei Abwesenhei t  von Ammonsa lzen  und Chloriden vor- 
genommen  wird, da diese Salze nicht unerhebl iche (~uantitttten 
yon Fluorcalcium zu 16sen vermSgen.  Dass  Fluorcalcium in 

Ammonsa lzen  I/Sslich ist, hat  bereits B e r z e l i u s  s beobachtet .  

Um diese Fehler zu vermeiden,  babe ich nach vielen ver- 
geblichen Versuchen  eine Methode der Analyse  yon tluor- und 

kieselsS.ureh~iltigen Subs tanzen  gefunden, die nach meinen 
Erfahrungen gut  t ibereins t immende Resultate liefert. 

Zu diesem Ende wurde die Aufschl iessung mit re iaem 

Na t r iumhydroxyd  (e-Natrio) vo rgenommen .  Selbstversttindlich 
wurde das Na t r iumhydroxyd  im Silbertiegel so lange erhitzt. 

bis dasselbe alles W a s s e r  abgegeben  hatte. 

1 ZeitschriR fftr anorg. Chemie, VI., 321. 
s Gmelin-Kraut, IL, 406. 
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Dieses so vorger ich te te  Nat r iumhydroxyd (4 - -6  Theile 
Na t r iumhydroxyd  auf 1 Theil  Silicat) wurde rasch in kIeine 
Stticke zerschlagen und mit der gepulverten aufzuschl iessenden 
Substanz im Silbertigel gemischt  ~ 

Bei einer welt unter Rothgluth iiegenden Tempera tur  
beginnt das Nat~'iumhydroxyd zu schmelzen, und in wenigen 
Minuten ist das fluorhttltige Silicat vollkommen gelOst. Dabei 
finder nicht die Spur  einer Ve1"fltichtigung statt. 

Man erhitzt, um die Aufschliessung zu vervolIsttindigen, 
15- -20  Minuten und l~isst erkalten. 

Die SchmelZe 16st sich im heissen V~Tasser Vollsttindig attf. 
Unvermeidlich ist dabei, dass s i ch  etwas Silber vom Tiegel 
loslOst, bez iehungsweise  Bildung yon Silberoxyd stattfindet, 
und daher  sind in der LOsung nicht selten dunkelbraUue 
Fiocken oder Metanflitter suspendirt.  

Ohne diese Ausscheidung erst zu filtriren, wird in die 
LOSung, welche in eine grosse Platinschale eingebracht  wurde, 
dutch eine PlatinrOhre Kohlens~.ure eingeleitet. Dadurch ent- 
steht eine voluminOse Ausscheidung yon Th0nerde  und etwas 
Kiesels&ure. 

Die L/3sung mit dem Niederschlage wird am ~vVasserbade 
auf ein kleines Volumen gebracht  und hierauf mit einer ganz 
concentrir ten LOsung yon Ammoniumcarbonat  ~ im 13'berschusse 
versetzt  und in m~issiger YV~irme wieder abdunsten gelassen. 

So wie die Masse dicklich ist, wird neuerdings Ammonium- 
carbonat  zugesetz t  und wieder abgedampt't. Dieses Abdat~lpfen 
mit Ammoniumcarbonat  wird drei- bis Viermal wiederholt. Dann 
erst wird mit warmem Wasse r  aufgenommen und der Nieder- 
schlag auf einem Platintrichter abfittrirt und mit der bezeich- 
neten AmrnoniumcarbonatltSsung vollst/indig ausgewaschen.  
Das Filtrat scheidet  auf  Zusatz neuerlicher Mengen yore Am- 
moniumcarbonat  beim Eindampfen in der Regel keine Kiesel- 

Das Silicat ist nicht  sehr  %in zu pulvern,  denn sonst  kann  bei tier 

ziemlich pF3tzlichen Reaction ein Theil  des Silicates verst/ iubt werden ,  da 

dasse lbe  yon dem geschmol zenen  Kat r iumhydroxyd nut  schwer  benetz t  wird. 

2 Das gereinigte,  ktluflichc Ammoniumca~'bonat  (carbaminsaures  Ammon)  

wird in reinem W a s s e r  ohne Ammoniak-Zusa tz  geISst. 
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s~ure oder Thonerde  mehr ab und erwies sich auch bei den 
diesbeziiglichen Versuchen als kieselsS.ure- und thonerdefrei.  

Der Niederschlag, der aus Thonerde  und Kieselsiiure 
besteht  und geringe Mengen Silber, beziehungsweise  Silber- 
oxyd enthttlt, wird getrocknet,  gegltiht und hierauf mit kohlen- 
saurern Natronkali  aufgeschlossen und zur Best immung der 
Kiesels~ure und Thonerde  in der bekannten Weise  ver- 
wendet.  

Das Filtrat, in dem die gesammte Menge yon Fluor, an 
Natron gebunden,  enthalten ist, wird eingedampft,  um s~tmmt- 
liches Ammoniumcarbonat  zu verfl/_'tchtigen; hierauf mit Essig- 
sS, ure versetzt  bis alles kohlensaures  Natron zersetzt  ist 
und die FlCtssigkeit saure Reaction besitzt. Nun wird eine 
filtrirte L/Ssung yon Calc iumhydroxyd zugegeben,  bis die 
Reaction deutlich alkalisch ist, und eingedampft. Schon dutch 
die Zugabe yon Calc iumhydroxyd tritt eine Abseheidung 
von Calciumflorid ein, die sich beim Concentriren vermehrt.  
Gleichzeitig finder abet  dutch Anziehung yon Kohlensg.ure Aus- 
scheidung yon Calciumcarbonat  start. Der anf~inglich flockige 
Niederschlag wird in der YV~irme dicht. Sobald alle Flftssigkeit 
verdunstet  ist, wird der R/kckstand in kaltem Wasse r  auf- 
genommen und filtrirt. Das Filtrat scheidet bei weiterem Zusatz 
yon Calc iumhydroxyd in der Regel kein Fluorcalcium ab. Nur 
wenn eine zu geringe Quantit~it yon Essigs~ure zugesetz t  w a r ,  
wird eventuell  beim zweiten oder dritten Eindampfen Fluor- 
calcium abgeschieden. 

Der Niederschlag wird in der bekannten Weise getrocknet,  
schwach gegtt':ht, hierauf  mit verd/]nnter Essigsgure behandel t  
und das gelSste essigsaure Calcium vom unaufgel/Sst ge- 
bliebenen Fluorcalcium getrennt. Das gewogene  Fluorcalcium 
wurde dann zur Controle durch Behandlung mit concentrirter 
SchwefelsS.ure in schwefelsaures  Calcium iibergef/ihrt2 

I Zun/ichst babe ich einen Aufschluss, der aus Kieselsgure, Thonerde 

und einer bekannten Menge yon Fluss~ture hergestellt war, untersueht. Der 

Aufsehluss enthielt 0" 1308 g Flusssiiure. Naeh dem Abscheiden der KieselsS.ure 

und Thonerde wurden 0" 2517 ~gr Fluorealcium = 0" 1290 s Flusssg.ure gefan den. 

Ausserdem habe ieh die Brauchbarkeit der eben beschriebenen Methode 

durch Untersuehungen einer Anzahl yon Fluorverbindungen featgestetlt. Endlich 
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Mit  der  b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e  habe  ich nun  das  du tch  

E i n w i r k u n g  yon F luo r s i l i c i um auf  das  G e m i s c h  yon T h o n ,  

e rde  und  Kiesels~iure e rha l t ene  P r o d u c t  u n t e r s u c h t  und dabei  

fo lgende  W e r t h e  g e f u n d e n :  

0 " 6 5 1 0 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 2 7 5 0 g  Kiese l sSure ,  0 " 2 9 0 0 g  

T h o n e r d e  und 0 " 2 9 5 0  g F luo rca l c ium .  

In 100 T h e i l e n :  

Si Oe . . . . . . . . . . .  42" 24 

AluO~ . . . . . . . . . .  4 4 '  54 

F1 . . . . . . . . . . . . .  22" 06 

108"84  

ab O . . . . . . . . .  9" 28 

9 9 " 5 6  

Die t h e o r e t i s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  der  ana ly s i r t en  Sub-  

s t a n z ,  w e l c h e  aus  d e m  u n t e r s u c h t e n  T h o n e r d e -  und  Kiese l -  

s g u r e g e m i s c h  durch  A u f n a h m e  yon 4 1 %  F luo r s i l i c ium ent-  

s t anden  ist, r e c h n e t  s ich  zu :  

In 100 T h e i l e n :  

Si O.~ . . . . . . . . . . .  42" 46 

A12 03 . . . . . . . . . .  45" 17 

F1 . . . . . . . . . . . . .  21 �9 37 

109" 00 

ab 0 . . . . . . . . . .  8" 99 

100"01 

habe ich auch die Analyse eines vollkommen farblosen, durchsichtigen Topases 
yon Utah, Thomas Range ausgeffihrt und folgende Resultate erhalten: 

0" 8540 g Topas gaben 0" 2740 g Kiesels/iure ; 0" 4859 g Thonerde und 0" 3190 g 
Fluorcalcium. 

In i00 Theilen: 
SiO2 . . . . . . . . . . . . .  32'08 
AI_~O 3 . . . . . . . . . . .  56"90 
FI . . . . . . . . . . . . . . .  18:11 

107"09 
ab 0 . . . . . . . . . . .  7" 66 

99"43 

Vergleicht man die Resultate dieser Analyse mit den yon Penf ie ld  
(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 Alumin ium-und  Fluor- 
gehalt. Dieselbe erkl/~rt sich dutch den Umstand, dass das Zur 
Darstellung der Fluorverbindung verwendete  Thonerde-  urid 
Kiesels/iuregemisch, wie frtiher bemerkt ,  etwas schwefelsaures 
Natron enthSAt. 

Die gefundenen Zahlen zeigen doch mit Bestimmtheit,  
dass bei der Bildung der fluorh/iltigen Verbindungen eine 
Addition des Fluorsiliciums eingetreten ist, denn andernfalls 
mfisste der Thonerde-  oder Fluorgehalt  wesentl ich andere 
~/Verthe ergeben haben, wenn etwa ein Theil  des Fluors mit 
dem Aluminium in Form einer fltichtigen Aluminiumverbindung 
ausgetreten w~ire. 

Der Umstand, dass nicht grosse Krystalle des neuen 
KOrpers zu erhalten waren, hat reich bestimmt, die Einwirkung 
von Fluorsilicium auf bereits krystallisirte Aluminiumsilicate 
vorzunehmen.  

Darstel lung von  krystallisirten Aluminiumsi l icaten .  

F r ~ m y  und F e l l 1  wollen bereits durch Zusammen- 
schmelzen von Kiesels~ure mit Fluoraluminium ein krystalli- 
sirtes Aluminiumsilicat erhalten haben, das sie als Disthen 
betrachteten; dasselbe ist abet  nach Angabe von G m e l i n -  
K r a u t  '~ nach der Formel 2Al~O a.3SiO~ zusammengese tz t  und 
demnach nicht Disthen. 

Ich babe die Versuche F r 6 m y - F e i l  in etwas verttnderter 
Form wiederholt.  Beim Erhitzen yon Fluoraluminium und 
Kiesels~.ure k0nnte bei Einhalten der folgenden Verh~ltnisse 

4A1FI:~+5SiO 2 ~- 3SiFlr  

ein Silicat v o n d e r  Zusammense tzung  der Di tshen-Gruppe  

erhalten werden. 
Als ich ein inniges Gemisch von Kiesels~iure und Fluor- 

aluminium im gegebenen Verh~ltnisse im Platintiegel lange am 
Gebl~ise bis zur hellen Oelbgluth erhitzte, trat anfangs lebhaKe 

Compt. rend., LXXXII., 1039_,. 
Gmelin-Kraut, 1[., 818. 
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Entwick lung  von Fluorsil icium ein, die sptiterhin tr~ige verl~iuft 

und es no thwendig  macht,  um Gewichtscons tanz  zu erzielen, 
5 - - 6  Stunden zu erhitzen. (Dabei babe ich circa 8 ~  des 
Gemisches  in Arbeit g'enommen}. 

Das so gewonnene  Product  {a)stel i t  eine weisse,  dichte, 

schr  harte Masse  dar, die unter  der Lupe  deutlJch krystal l ini-  
sche Structur  zeigt. Die einzelnen Krystt i l lchen erscheinen als 
dtinne Nadeln, welche nach Herrn Prof. A r z r u n i ' s  Beobach-  
tungen entschieden rhombisch krystall isir t  erscheinen, abe~- 

nicht homogen  sind, da dieselben Korundbl t i t t chen  enthalten. 
Die Analyse  dieses Productes  ergab:  

@ ' 3 9 5 0 g  Subs tanz  gaben 0 ' 0 8 0 0 g  Kieselsb.ure und 0 " 3 1 0 0 ~  
Thonerde .  

In 100 Theilen:  

Si 02 . . . . . . . . . . .  20" 25 

AI203 . . . . . . . . . .  78" 48 

Die Darstel lung des Aluminiumsil icates  babe  ich nun in 
grOsserem Masss tabe  wiederholt ,  urn zu versuchen,  ein einheit- 

liches kortlndfreies Product  zu gewinnen,  und babe  daher  circa 
3 0 0 g  des Gemisches  von Fluora luminium und Kieselstiure in 
einem unglasir ten Porzellantiegel,  der in einem hess ischen ein- 

gebet te t  und doppelt  verschlossen  war, im Perrotofen allm/ilig 

erhitzt und endlich durch circa 12 Stunden in intensiver heller 
Rothgluth belassen.  Ebenso  wie das Anheizen allmtilig vor-  

g e n o m m e n  wurde,  ebenso l angsam wurd4 das Abktihlen des 
Tiegels  durchgeftihrt,  um mOglichst sch6ne Krystal le  zu erhalten. 

Thats~ichlich war  der Tiegel  mit einer deutlich krystall isirten, 
im Sonnenlicht  Iebhaft  gl i tzernden Krys ta l lmasse  erKillt, die 

indess auch ein Gemenge  yon Korund und einem nadelfOrmig_ 
krystall isirten Silicat darstellte. Dabei war  zu beobachten,  dass  
sich an der Innenwand des Tiegels  und an der Oberfl~iche 

hauptst ichlich Nadeln (b) vorfanden,  wtthrend das Innere dec 
Masse aus  Korund (c) bestand,  die mit wenig  kleinen KrystaI1- 

nadeln durchsetz t  war. 

Herr  Prof. A r z r u n i hat  t'tber die krys ta l lographischen  
Eigenschaf ten  Folgendes  ermittelt:  

Chelnie-Heft  Nr. 2. 1 1 



160 A. Reich 

b) ,Lange  prismatische Krystalle, wahrscheinlich Anda- 
lusit: rhombisch, stark doppelbrechend,  Ebene der optischen 
Axe parallel der LS.ngenausdehnung der Krystalle; Endigungs-  
winkel gemessen  70 ~ (beziehungsweise 110~ Beim Andalusit  
(011): (011) ~- 70 ~ 10 r (theoret. Werth). Begrenzung der Kry- 

stalle: Prisma, Basis zwei Domen {011} und {101t, wie beim 
nattirlichen Andalusit;  weiters ausser  Korund und Andalusit  
nichts zu sehen.<< 

Dutch die Analyse wurde festgestellt, dass dieses Product  
fiuorfrei ist; sie ergab: 

b) 0"6720g Substanz gaben 0"0900g Kiesels~iure und 0"5807g 
Thonerde.  

c) 0 '5560g  Substanz gaben 0 '0290gKiese ls~ure  und 0 ' 5 2 7 0 ,  ~ 
Thonerde.  

In 100 Theilen:  

b c 

SiO 2 . . . . .  13 '39  SiO~ . . . . .  5"21 
A12Q . . . .  86"41 AI~O a . . . .  94"78 

Leider war das Product  etwas eisenhS.ltig; da offenbar aus 
dem hessischen Tiegel Eisen in die Masse gekommen war. Be/ 
Wiederholung des Versuches im Platintiegel mit etwa 30 g des 
Gemisches unter denselben Verh~iltnissen wie friJher im Perrot- 
ofen war  im Tiegel eine deutlich krystallisirte, eisenfreie Sub- 
stanz (d) enthalten, fiber deren Eigenschaften Herr Prof. 
A r z r u n i  Folgendes mittheilt: 

,>Nadeln rhombisch; Platten hexagonal :  Korund. Es ist 
nicht ausgeschlossen,  dass neben Korund gerade eines der 
Silicate A12Si Q auftritt, vielleicht Andalusit  oder Siltimanit, die 
beide rhombisch sind und beide die Ebene der optischen Axe 
parallel einer Vertical- (LS.ngs-) Fl~che besitzen. Ftir Andalusit  
spricht dessen Auftreten neben Korund in b.<< 

Schon dem Ansehen nacb war  bei dieser I)arstellung 
weniger Korund gebildet worden,  wie dies auch aus der 
Analyse hervorgeht. 

0" 7000 g Substanz gaben 0 '1400 N Kiesels~iure und 0" 5540,~ 
Thonerde.  
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In 100 Theilen:  

Si O~ . . . . . . . . . . .  20" 00 
AI203 . . . . . . . . . .  79" 14 

Aus diesen Zahlen 1/isst sich berechnen,  dass  auf  drei 
Molektile des Silicates A12SiO 5 vier Molektile Thonerde  ent- 
fallen. Ein derart iges Gemisch  wtirde verlang'en in 100 Thei len:  

3 A12Si 05-+-4 A 1203 
J 

berechnet gefunden 

Si O~ . . . . . . . .  20" 02 20 '  00 
AI~O a . . . . . . .  79"98 79" 14 

Die bisher beschr iebenen Versuche  haben gezeigt,  dass  

bei Verwendung  grSsserer  Subs tanzmengen  und Anwendung  
m6glichst  hoher  Tempera tu ren  auch gr6ssere  Krystal le  des 

Aluminiumsi l icates  erhalten werden.  
Deshalb  wurde  noch e inVersuch  mit 5 0 0 g  des Gemisches  

un t e rnommen  und das Erhitzen in einem mit Regenerat iv-  

feuerung  betr iebenen Glasofen vorgenommen.  Die Mischung 
aus  F luora luminium und Kiesels/iure wurde  in einen ftir diesen 

Z w e c k  eigens gefert igten topff6rmigen Tiegei  eingetragen,  der 
mit einem Deckel verschlossen  war. Der vorgew/irrnte ver- 

schlossene  Tiegel  wurde  durch eine im Versetzste in  des Ofens 
angebrach te  Offnung eingeftihrt. Die Tempera tu r  in diesem 
Raume  war  so hoch, dass  gr6ssere  Nickelquantit t i ten in  kurzer  

Zeit sich verfltissigten. In diesem Raume verblieb der Tiegel 

circa 24 Stunden und wurde nach dem Herausholen  im Ktihl- 
ofen l angsam erkalten gelassen.  

Nach dem Erkal ten zeigte sich an der Oberfl/iche der 

s tark gesinter ten Masse eine reichliche Menge yon sch6nen,  
glS.nzenden, kleinen, zu Drusen verwachsenen ,  harten Krystallen,  

die entschieden rhombisch  krystal l is ir ten und offenbar identisch 
mit den Nadeln waren,  die bei frtiheren Versuchen  erhalten 

wurden.  Daneben  war  aueh das Auftreten yon geringen Korund-  

quantittiten wahrzunehmen .  
Im Inneren der Masse  dagegen war  in i iberwiegender  

Menge Korund vorhanden.  

1 I ~.: 
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Die abgelOsten Krus t en  der nadelfOrmigen Krystal le  (e) 

wurden  dutch sanftes Drticken zerkleinert  und konnten  leicht 
dutch Absieben yon der H a u p t m e n g e  des Korund getrennt  
werden.  Sehliesslich wurden  die Nadeln noch mit der Lupe 

ausgesuch t  find so gut  wie m6glich isolirt. 
Leider konnte dieses schon krystallisirte Product  nicht 

krys ta l lographisch untersucht  werden,  da Herr  Prof  A r z r u n i  
inzwischen eine wissenschaf t l iche  Forschungsre i se  nach 
Amer ika  angetreten hatte. 

Die Analyse  dieser ausgesuch ten  Krystalle (e), yon welchen 

ich circa 20 og gesammel t  babe, ergab:  

0-(3010g Subs tanz  gaben  0 ' 1 4 6 0 g  Kiesels~ure und 0 ' 4 5 3 0 , 4  
Thonerde.  

In 100 Theilen: 

Si O~ . . . . . . . . . .  24" 29 

AleOa . . . . . . . . . .  75" 37 

Bei allen diesen Versuchen  konnte  eine einheitliche Sub- 

s tanz nicht gewonnen  werden, da unter  allen Umsti inden 
neben Korund ein a n d a l u s i t - o d e r  sil l imanitartiges Silicat ge- 
bildet wird. 

Eine v611ige Scheidung des Korunds  yon dem andalusi-  
t ischen Silicate war  auf  mechan i schem Wege  wegen  tier Klein- 

heir der Krystalle nicht zu erzielen. Ebenso  ftihrten T rennungs -  

versuche,  die ieh nach den yon R e t g e r s  und V. G o l d s c h m i d t *  

beschr iebenen Methoden durchzuffihren versuchte,  nicht zum 
Ziele, da die nadelf0rmigen Krysta l le  vielfach yon Korund-  

bl~ittchen du rchwachsen  waren.  Deshalb muss te  ich auch mein 

Vorhaben,  die E inwirkung  yon Fluorsil icium auf das reine 

Aluminiumsil icat  (A12Si 05) durchzufCthren, aufgeben und konnte 
nut  die mechan isch  ausgesuch ten  analysir ten Producte a, d 
u n d e  der E inwi rkung  yon Fluorsilicium unterwerfen.  

1 v. Goldschmidt,  Uber Verwendbarkeit einer Kaliquecksilbmjodid- 
16sung bei mineralogisehen und petrographischen Untersuehungen. Separat- 
abdruck aus dem Jahresberiehte ffir Mineralogie, 1881. 
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II. Einwirkung von  Fluorsi l icium auf die krystallisirten 
Aluminiumsil icate.  

Die drei erwtihnten Producte nehmen bei en tsprechender  

T e m p e r a t u r  Fluorsi l icium in reichlichen Quantittiten auf. Doch 
war  die React ionsgeschwindigkei t  sehr verschieden yon jener, 

die ich bei dem amorphen,  frflher untersuchten Gemisch  
beobachte t  babe, und scheint  dieselbe mit der Dichtigkeit  und 
Gr/Ssse der Krystal le  in Z u s a m m e n h a n g  zu stehen. Die Auf- 

nahme  des Fluorsi l iciums erfolgt, wie ich reich durch Ver- 
suche  t iberzeugt  habe, bei Tempera turen ,  die unter  600 ~ C. 

liegen, nicht. Am besten vollzieht sich die Addition bei heller 

Rothgluth.  Auch bei diesen Versuchen  wurde  wieder  auf exacte 

T r o c k n u n g  des Fluorsi l ic iums besonders  Bedacht  genommen.  
Nach dem Erhitzen wurde  wie frCther im Fluorsi l ic iumstrome 

erkalten gelassen und erst dann das Gas durch trockene Luft 
verdr~ingt. 

Die Partie a, yon der ich 1 ' 8 2 7 0 g  verwendet  babe, nahm 
innerhalb z w e i S t u n d e n  u m 0 " 6 9 4 0 g z u .  Zunahme  38% . B e i m  

YViederholen des Erhi tzens  im Fluorsi l ic iumstrome war  eine 
Gewichtsver i inderung nicht mehr  herbeigeffihrt worden.  

Das React ionsproduct  war  e twas zusammenges in te r t ,  von 
weisser  Farbe  und liess nu t  im directen Sonnenlicht  erkennen,  

dass  es aus  kleinen Krystal len (~.) bestand, die unter  dem 

Mikroskop als durchsichtige,  schar f  ausgebildete Bltittchen 
erschienen.  

Die Subs tanz  war  schwier ig  zu pulvern und erwies sich 
S~iuren gegent iber  so gut wie unangreifbar.  

Die Patt ie  d, yon der ich 4 " 0 7 2 0 g  in Verwendung  zog 

und welche gr6sser  krystall isirt  war,  nahm Fluorsil icium tr/ige 
auf  und musste ,  um Gewichtscons tanz  zu erlangen, das Er- 
hi tzen dreimal zu je drei Stunden wiederhol t  werden. Zunahme  

37" 6 ~ 
Das fertige Addi t ionsproduct  war  im ]~usseren dem vorher  

beschr iebenen  tihnlich und erwies sich homogen.  Die einzelnen 

Krystal le  (~ )wa ren  jedoch  wesent l ich grSsser  als bei ~. 
Die gross  krystall isir te Partie e, yon der ich 0 " 7 5 9 0 g  ffir 

einen Versuch verwendete,  mus~te ich elfmal zu je drei S tunden 
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erliitzen, um Gewichtsconstanz zu erzielen. Beim ersten 
Erhitzen betrug die Aufnahme circa 8% , spgter  wurde dutch 
ein einmaliges Erhi tzen kaum 3~ aufgenommen.  Weiterhin 
verlangsamt sich die Reaction derart, dass dutch ein dreistCm- 
diges Erhitzen hOchstens 1~ Fluorsilicium zugeftihrt wurde. 
Die Zunahme betrug his zum Eintritt der Gewichtsconstanz 

0 '25155* , d.i. 32"280/0. 
Das Reactionsproduct  war deutlich krystallisirt und hatte 

das specifische Gewicht  yon 3"59. Mit der Lupe konnte man 
einzelne gut ausgebildete Krystalle (~) erkennen. Unter  dem 
Mikroskop erschien die Masse vol lkommen homogen.  

Die Analyse dieser dutch Einwirkung yon Fluorsilicium 
erhaltenen Substanzen ergab: 

~) 0" 7260 g Substanz  gaben 0" 2399 g Kiesels~iure, 0" 3994 g 
Thonerde  und 0" 2995 g Fluorcalcium. 

~) 0" 6560 g Substanz gaben 0" 2081 g Kiesels~iure, 0" 3695 g 
Thonerde  und 0" 2713 g Fluorcalcium. 

~) 0" 6750 g" Substanz gaben 0'  2185 g Kiesels~ure, 0" 3850 g 
Thonerde  und 0" 2520 g Fluorcalcium. 

In 100 Theilen:  

Si 02 . . . . . . .  33" 04 31 " 70 32" 37 
A120 a . . . . . .  55 '01 56"32 5 7 ' 0 3  
F1 . . . . . . . . .  20"09 20" 13 18" 17 

108" 14 108" 15 107"57 
ab O . . . .  " . .  8"45 8"47 7"65 

99" 69 99" 68 99" 92 

Maine Producte waren, wie zu erwarten, vollkommen 
wasserfrei. 

Die mitgetheilten Analysen zeigen weiters, dass Addition 
voq Fluorsilicium eingetreten ist, ohne dass eine fltichtige Ver- 
b indung (etwa Fluoraluminium) ausgetreten w~ire. Dies beweist 
der Umstand, dass die gefundenen Percentgehalte mit jenen, 
die sich aus der Zusammense tzung  der Producte a, d und e 
und den angegebenen Gewichtszunahmen,  welche dieselben 
dureh die Aufnahme von Fluorsilicium erfahren haben, rechnen 
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lassen, in I )bereinst immung stehen,  wie dies die folgende 
Zusammenste l lung  zeigt: 

aq-38O/o Fluor- b-i-37"60/o Fluor- c+33"280/o  Fluor- 
silicium silicium silicium 

berechnet  gefunden berechnet  gefunden berechnet  gefunden 

S i O . . . . 3 0 " 6 6  33" 04 30" 50 31"70 32" 68 32" 37 
AleOa �9 .57"39 55"01 57"84 56"32 56"82 57"03 
FI . . . . .  20"23 2 0 ' 0 9  20"11 20"13 18"29 18"17 

Vergleicht man diese Zahlen mit den neueren,  in der 
Literatur verzeichneten Topasana lysen ,  so ergibt sich, dass die 
yon mir gefundenen Werthe  ffir die synthet isch dargestellten 
Producte  mit jenen in ziemlicher Obereins t immung stehen, und 
man kann sohin diese ktinstlich gewonnenen Substanzen wohl 
als identisch' mit Topas  bezeichnen.  

I. 

SiO~. .  

AI~O 3 . 

Mg O. .  

K20..  
Na~O . 

F1 . . . .  

H~O . .  

C a O . .  

Klemm 1 

33"32 33"47 

56"35 56'53 

17"45 17'17 

g, 

Untersuchl 

33"24 32"03 

57"02 57"18 

17"64 18"83 

0 ' 8 3  

V O H  

Jannasch  4 

Brasilien ~ o 
~ 

32"89 

56 '63  

0"39 

0"39 

0"28 

12"96 

2"82 

33"03 32"80 33 '34  

56" 491 55 '  02 54" 87 

0 ' 3 5  - -  - -  

0"36 0"59 

i3"06 1 16"94 

2'  66 __1"02 1"__28 

I 

1 Jahrb. der Mineral., 1874, S. 189. 
2 Zeitschriff der geolog. Gesellsehaft, XXXVI., 647. 

Separat  Abdr. aus derZei tsehr i f t  yore Laborat  der Universit/it Pensyl-  

vanien. 
1. c., VI., S. 324. 
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II. 

SiO~ . . . . . .  

A120a . . . . . .  

Untersucht yon Penfield 

O 

31 "93 

56"26 

32"23 

56"01 

32 '28  

56"61 

32 '82  

55"41 

0"93 

18"50 

32"28 

56 '33  

32"53 

55"67 

CaO ........ 

MgO ...... 

K20 ....... 

Na~O . . . . . .  

H~O . . . . . . .  

FI . . . . . . . .  

0 ' 1 9  

20 '33  

0'29 

20" 42 

0"57 

19'41 

1 �9 04 

18"56 

2"45 

15"48 

Rechne t  

so e r g e b e n  s ich  die  Z u s a m m e n s e t z u n g e n  

m a n  d ie  m i t g e t h e i l t e n  A n a l y s e n  a u f  1 0 0 %  urn, 

Si  . . . . . . . . .  1 5 " 4 7  1 4 " 8 4  1 5 . 1 1  

A1 . . . . . . . .  2 9 " 2 8  2 9 " 9 1  3 0 ' 2 1  

F1 . . . . . . . . .  2 0 " 1 6  2 0 " 1 7  1 8 " 1 7  

O . . . . . . . . .  3 5 " 0 9  3 5 " 0 8  3 6 " 5 0 ,  

w o r a u s  s ich  die A t o m v e r h / i l t n i s s e  in f o l g e n d e r  VV'eise r e c h n e n  

Si A1 F1 O 

~. . . . .  0 " 5 5  1 "09 1 "07 2" 19 

. . . .  0 " 5 3  1"11 1"06 2"19  

. . . .  0 " 5 4  1"12 0 " 9 6  2"28 ,  

das  is t  anng.hernd 
Si A1 FI O 

........................ 1:2:2:4 

........................ 1:2:2:4 

........................ 1:2:2:4 

i Amer. Journ., Sc., 392. 
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Diese Atomverh/ i l tnisszahlen sind identisch mit jenen, 

welche J a n n a s c h  u n d L o c k e  1 und auch P e n f i e l d  2 aus ihren 

Analysen abgeleitet, und welche sie ihren Topasformeln  zu 

Grunde  gelegt  haben. 
Dass  meine Producte wirklich als Topas  anzusprechen  

sind, beweisen  die Unte rsuchungen ,  die Herr  Prof. A r z r u n i  
v o r z u n e h m e n  so freundlich war  und f ibe r  die er Folgendes  

mittheilt: 
~.) >,KrystaUe r h o m b i s c h -  Topas .  Die spitzen Endigungen  

en t sp rechen  einem Doma {041}, welches  nicht h~ufig vor- 
kommt ,  jedoch beim Topas  yon Cerro Mercado (Mexico) und, 
w a s  wichtiger,  beim Topas  aus  den Lipari ten yon Utah bekann t  

ist. Wicht ig  ist, dass  letzterer sich bei hoher  T e m p e r a t u r  

gebi ldet  haben  muss.  
Gemessen  (041).(0741) 5 5 ~  (beziehungsweise  124~ 

Theor ie  124~ 
Die Unte r suchungen  yon ~ ergaben:  Krys ta l l sys tem rhom- 

bisch - -  Topas .  Endigung  gemessen :  126 ~ 5~--124 ~ 5 ~, Theor ie  
wie oben. Fftr (04l).(0741) ----- 124~ r~ 

Beweisen  schon die mitgethei l ten Analysen  und die mikro- 
skop ischen  Messungen  des Herrn Prof. A r z r u n i  die Identit~tt 

meiner  Subs tanzen  mit Topas ,  so wird dies noch weiters  er- 
hS.rtet dutch  das gleichartige Verhalten derselben in hoher  

T e m p e r a t u r  mit  j enem des Topases .  
Bekannt l ich hat  K l a p p r o t h ,  F o r c h h a m m e r ,  S a i n t e  

C l a i r e  D e v i l l e  und R a m m e l s b e r g  gefunden, dass  T o p a s  
beim GlCthen Zersetzt wird, und ein fast  fluorfreies Product  

zuriickbleibt .  
Dabei erleidet er einen Gewichtsverlust ,  der en tsprechend 

dem h6heren  oder  ger ingeren Fluorgehal t  ist. 

R a m m e l s b e r g  ist der Ansicht, dass  nicht nur Fluor- 
silicium, sondern  auch F luora luminium sich verfl/?tchtigt. 

1. c. ,  VI.  

I. c., VI. 
3 Alle ausgefiihrten Messungen wurden unter dem Mikroskop an ebenen 

Winkeln vorgenommen, sind daher nur als ann/ihernd genau anzusehen, 
scheinen mir aber fiir die Bestimmung vollkommen beweisend zu sein. 
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Meine ktinstlich gewonnenen  T o p a s e  verlieren bei Tem-  

peraturen,  die unter  Rothglut  liegen, nichts an Gewicht;  wenn  
dieselben aber, fein gerieben,  auf  dem Gebltise.erhitzt  werden,  

tritt Zerse tzung  ein. Urn Gewichtseons tanz  zu erhalten, muss  

man mehrere  Stunden erhitzen. Der Gltihrfickstand stellt eine 
mikrokrysta l l in ische Masse dar, welche noch sehr kleine Mengen 

von Fluor  enthS.It. 

0 " 8 1 7 0 g  des fein ger iebenen Productes  ~ verloren 0"1440g .  

Ffir 100 Theile 17"62~ 

Die Analyse  ergab: 

0"5615 6 Subs tanz  gaben  0 " 1 6 6 0 g K i e s e l s ~ u r e  und 0"3815 6 
Thonerde.  

In 100 Th6ilen: 

Si O~ . . . . . . . . . . .  29" 56 

AI 2 0 a . . . . . . . . . .  67- 95 

97 "51 

Die Zahlen s tehen in l Jbere ins t immung mit jenen, die ich 

erhalten babe, als ich den T o p a s  von Utah, T h o m a s  Range, 
gegliiht habe. 

0" 7745 6 Subs tanz  verloren 0" 1235 g. 

Ftir 100 entsprechend 15"94~ 

Der Rtickstand ergab bei der Analyse:  

0"5190 6 Subs tanz  gaben 0"1555 Kiesels~.ure und 0"3640 6 
Thonerde .  

In 100 Theilen:  

Si09 . . . . . . . . . . .  29"96 

AI 2 03 . . . . . . . . . .  70" 13 

Wie ich e ingangs  erw~.hnt habe, hat S a i n t e  C l a i r e  

D e v i l l e  1 beim Erhi tzen von Thonerde  im Fluors i l ie iumstrome 

bei Weissg lu t  eine Verb indung gewonnen,  die 29" 10/o Kiesel- 

1 Compt. Rend., LII., 780. 
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s/~ure und 70~ Thonerde  enthielt, die yon ihm als Staurolith 
bezeichnet  wurde. Dass hier ein Product  gebildet wird, welches 
mit dem beim GKihen des ktinstlichen oder nattirlichen Topases  
nahezu  identisch in seiner Zusammense tzung  ist, beweist  auch, 
dass S a i n t e  C l a i r e  D e v i l l e  jene Temperatur ,  bei der die 
Bildung des Topases  dutch Fluorsilicium stattfinden kann, welt 

/,iberschritten hat. 
Beim Gltihen des ktinstlichen oder des naKirlichen Topases  

kann nicht allein Fluorsilicium verflCtchtigt werden, denn sonst 
mftsste der Rtickstand dieselbe Zusammense tzung  zeigen, wie 
das Aluminiumsilicat,  das zur  Bildung verwendet  wurde. Da 
abet  eine Anreicherung von Kieselstture im Rtickstande statt- 
gefunden hat, so bleibt nut  die Annahme tibrig, dass entweder  
Verfltichtigung yon Fluoraluminium eintritt oder aber, dass 
neben Fluorsilicium auch freies Fluor entweicht. Leider habe 
ich diese Frage nicht entscheiden k6nnen, da mir die hiezu 
nothwendigen Platinapparate nicht zur Verftigung gestanden 
sin& 

Aus den mitgetheilten Resultaten ergibt sich die auffallende 
Tha tsache ,  dass die verschiedenen Gemische yon Aluminium- 
silicaten und Thonerde  (Andalusit und Korund) bei der Ein- 
wirkung yon Fluorsilicium gleiche Producte hinsichtlich der 
krysta l lographischen Verh~ltnissen bilden, demnach scheint die 
Thonerde  des Gemisches in erster Linie bei der Bildung des 
Topases  durch die Einwirkung von Fluorsil~cium betheiligt 
zu sein. 

Diese Tha t sache  scheint die yon R a m m e l s b e r g  * ausge-  
sprochene Ansicht zu best~itigen. R a m m e l s b e r g  betrachtet  
n'amlich den Topas  his isomorphe Mischung des Silicates 
A12SiO 5 mit A12SiFI~0 (einer dem Andalusit  anolog zusammen-  
gesetz ten Fluorverbindung).  Daraus liesse es sich erklS, ren, dass 
eine Reihe yon Producten yon verschiedener  Zusammense tzung  
gleiche krystal lographische Eigenschaf ten besitzen. 

Es kSnnten zum Beispiel aus einem Gemenge  yon Thon-  
erde und Aluminiumsilicat dutch  Fluorsilicium nach der 

Gleichung 

Rammelsberg, Mineral-Chemie. 
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xAl~SiOr ,+5AlsOa+5SiF1 i z x+3A12SiO~+2AleSiF1 > 

Producte entstehen, die gleiche krystal lographische Eigen- 
schaffen besitzen und auch eine Zusammense tzung haben, die 
innerhalb der ffir den Topas  gefundenen,  ziemlich differenten 
Wer the  ffillt. Mithin k/Snnte jedes derartige Gemisch bei Ein- 
wirkung yon Fluorsilicium topasartige K6rper bilden. 

So 15.sst sich aus den Analysen yon 8 zum Beispiel rechnen, 
dass dasselbe auf 37 Molektile Al~SiOr, , 9 Molekftle AleSiFllo 
enthalten wtirde. 

G r o t h  1 drfickt die Zusammense tzung  des Topases  dutch 
die Formel AI~SiFI~O 4 aus. Da abet P e n f i e l d  und M i n o r 3  
sowie J a n n a s c h  und L o c k e a  gezeigt  haben,  dass viele 
natftrliche Topase  chemisch gebundenes  Wasser  enthalten, 
kann obige Formel nut  ffir die wasserfreien Geltung haben. 
P e n f i e l d  und M i n o r  erklS.ren die Verschiedenheit  die die 
Topase  betreffs ihrer krystal lographischen Eigenschaffen und 
hinsichtlich ihrer Zusammense tzung zeigen, dadurch, dass sic 
annehmen,  dass im Topas  ein isomorpher Ersatz  des Fluors 
dutch Hydroxyls  eintreten kann. Demgem~iss ertheilen sie den 
wasserh~tltigen Topasen  die Formel 

[A1 (F10H)s ] Si O,j und [A1 (FI OH)sIAl Si 0, .  

J a n n a s c h  und L o c k e  leiten aus ihren Analysen und 
Betrachtungen die verdreifachte Formel ab. 

Obschon die Aufstellung einer Constitutionsformel fiir den 
Topas .  tiber dessert Moleculargewicht  sich nichts ermitteln 
1Esst. als verfriiht erscheint, umsomehr  als auch die Reactions- 
verhS.ltnisse desselben nicht genftgend erforscht sind , will ich 
doch bemerken,  dass sich die Bildung desselben aus einem 

Gemenge yon Thonerde  und AI~SiO s auch bei Festhalten der 
G r o t h i s c h e n  Formel erkl~iren l~tsst. So k~Snnte im S inne der 
Gleichung 

AI.~ Si O a + Also a -4- Si FI~ - -  2 Si AlsFlsO 4 

1 T a b e l l a r .  U b e r s i c h t  de r  M i n e r a l i e n .  

~ l . c .  VI 

1; 1 c . .  V [ .  
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die Bildung eines T o p a s e s  eintreten. Die wasserhgl t igen k/3nnten 
dann durch gleichzeit ige Einwirkung  yon Fluorsil icium und 

~vVasserdampf auf  das Gemisch  yon Thonerde  und Aluminium- 
silicat ents tanden gedacht  werden.  So wfirde 

ALSi O~, q- AleOa + Si FI~ + H~O : AI~SiaF13(OH)O s ,+ HF1 

einen wasserhRlt igen Topas  erzeugen. Durch Vert tnderung der 
"vVassermenge \vt'lrden Producte  mit differentem Wasse rgeha l t e  

resultiren. 

Aus diesen Dar legungen  ergibt sich, dass  zunttchst  eine 

Reihe yon Versuchen  ausgefCthrt werden mfisste, um tiber die 

Constitution des T o p a s e s  n/ihere Anhal tspunkte  zu gewinnen. 
Erst l ich were  das Verhal ten des Fluorsil iciums gegen  

reines Aluminiumsil icat  (Andalusit, Sillimanit) festzustellen. 

"Welters mtisste die E inwi rkung  yon wasserf re ier  Fluss- 
stiure auf  Aluminiumsil icate  und auf Gemische yon Thonerde  
und Kiesels~mre in hOherer Tempera tu r  un tersucht  werden,  da 

es nicht ganz  ausgesch lossen  erscheint,  dass  dabei wasse r -  
h~ltige topasar t ige  Producte  entstehen k/3nnten. 

Endlich mtisste auch in der frflher angedeute ten  Weise  
die Zersetzung,  welche der T o p a s  in hoher  Tempera tu r  erleidet, 

studirt werden.  
Derart ige Versuche konnte ich einstweilen meiner  be- 

schr~inkten Zeit wegen  und des Mangels  der hiezu noth- 

wendigen  Pla t inapparate  nicht vornehmen.  

Ich erftille zum Schlusse  die angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. A r z r u n i  yon der teChnischen Hochschule  in Aachen, der 
die krys ta l lographischen  Best imrnungen in ausserordent l ich 

l iebenswfirdiger  ~Veise f_'lbernommen und durchgeftihrt  hat, hier 
an dieser Stelie herzlichst  zu danken. 

%Veiterhin sei es mir gestattet,  meinem hochverehr ten  
Lehrer, Herrn  Prof. W e i d e l ,  unter  dessen Leitung die Arbeit 

durchgeK~hrt wurde,  K'lr die vielfachen Unterst t i tzungen meinen 
\vtirmsten Dank  auszusprechen .  


