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Uber die Constitution des Andalusits und des
Disthens

von

Prof. Karl Zulkowski.

Aus dem chemisch-technologischen Laboratorium der k. k. deutschen
technischen Hochschule in Prag.

- (Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1900.)

Ich habe vor einiger Zeit mit mehreren glasbildenden
Sauren, wie z. B. der Kieselsiure, Borsdure, Thonerde, Zinn-
sdure Versuche angestellt, wie sich dieselben gegen schmel-
zende Alkalicarbonate verhalten, und hiebei gefunden, dass
jede derselben eine ausgesprochene Neigung zeigt, Meta-
verbindungen zu bilden; selbst dann, wenn man diesen S&uren
einen grifieren Alkaliiiberschuss darbietet und somit der Ent-
stehung von Orthoverbindungen Vorschub leistet.

Auf das hin war es mir mdglich, auf die Constitution der
Glaser, der hydraulischen Bindemittel und der Schlacken ndher
einzugehen und ein ziemlich dunkles Gebiet der reinen und
angewandten Chemie aufzuhellen und spéteren Forschungen
zugénglicher zu machen.? :

Die von mir ausgelibte Untersuchungsmethode gestattet
nicht nur gewisse Kunstproducte, sondern auch viele natiirlich
vorkommende Mineralien einer rationellen Analyse zu unter-
werfen, um eine Vorstellung iiber deren chemische Constitution
Zu gewrinnen. So war es mir mbglich, endgiltig festzustellen,
dass dem reinen Kaolin die Constitutionsformel '

1 Siehe die Zeitschrift » Chemische Industrie«, Jahrg. 1899, S. 280, Jahrg.
1900, S. 108 und 3486.
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zukommen miisse, weil derselbe, selbst mit einem grofien
Uberschusse von Alkalicarbonat niedergeschmolzen, nur 2 Mole-
clile Kohlendioxyd austreibt, somit nur 2 Moleclile Alkali
bindet.

Bei diesem Schmelzprocesse bleibt der ganze Atorgcomplex
erhalten, und es entsteht offenbar nachstehende Verbindung:
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Ich habe bei dieser Gelegenheit auch dargethan, dass die
Thonerde die bereits vermuthete Eigenschaft besitzt, Ver-
bindungen mit der Kieselsdure einzugehen, die nicht als Salze
im gewdhnlichen Sinne des Wortes gelten konnen, sondern als
Aluminiumkieselsduren aufzufassen sind, und dass letztere in
gewissen thonerdehaltigen Hochofenschlacken und Glédsern
vorkommen miissen. .

Diese Ergebnisse bewogen mich, zwei isomere Thonerde-
silicate, ndmlich den Andalusit und Disthen zu untersuchen,
deren Zusammensetzung der empirischen Formel SiO,, Al,O,
entspricht.

Groth ist der Ansicht, dass der Unterschied in ihrer
Constitution zuriickzufithren sei auf die Verschiedenheit der”
beiden mit der Thonerde verbundenen Kieselsduren. Nach ihm
wire der Andalusit ein Orthosilicat, welchem derselbe die

Formel
0
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ertheilt. Diese Formel ist jedoch sehr wenig wahrscheinlich,
weil die beiden Aluminiumatome unter sich ohne Bindung sind,

und es miisste die Formel entsprechend modificiert werden,
76%
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wenn man dem Andalusit die Structur eines Orthosilicates
ertheilen wollte. Diese kann nur folgende sein:

si 0/ No

Fiir den Disthen oder Cyanit nimmt Groth die Constitution
eines Metasilicates an, dem er die Formel
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ertheilt, und erkldrt dadurch auch die schwierigere Zersetzbar-
keit dieses Minerals, weil bekanntlich Metasilicate schwerer
zersetzbar sind.!

Nach meinen Erfahrungen, die ich beim Schmelzen der
verschiedenen glasbildenden Saurenanhydride mit Pottasche
machte, bilden sich dabei immer die Kaliverbindungen gewisser
Pyrosduren von geringerem Séattigungsvermogen als die der
entsprechenden Orthosduren; so z. B. lieferten

Si0, Si0(OK),
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Daraus wiirde sich also ergeben, dass beim Schmelzen
des Andalusits mit Uberschiissiger Pottasche eine Umlagerung
zu einem Metasilicate erfolgen wiirde, in welchem die Thon-
erde in der Form des Diaspor, also zweiwertig auftritt, wie dies
aus folgender Gleichung hervorgeht:

1 Siehe chemische Mineralogie von Dr. Reinhard Brauns, S. 439,
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Viel einfacher, d. h. ohne innerer Umlagerung, wiirde der
Schmelzprocess des Disthens verlaufen, an dessen Thonerde-
rest sich das Alkali in gleicher Weise anlagern miisste, um
dieselbe Verbindung in nachstehender Weise zu bilden:
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In beiden Fallen miissten fiir je 1 Molectil Andalusit oder
Disthen 1 Moleclil Kohlendioxyd ausgetrieben werden. Um
hieriiber Klarheit zu erlangen, habe ich meine beiden Schiiler
Emil Kraus und Alberto Goetzl beauftragt, diese zwei
Mineralien solchen Schmelzversuchen zu unterwerfen, wie ich
dies seinerzeit mit Thonerde und Kaolin gethan habe.

Zu diesem Behufe wurde ungeféhr 1 g des feingepulverten
und getrockneten Minerals mit nahezu 3 Moleclilen entwisserter
Pottasche in einem Piatintiegel innigst gemischt und auf dem
Geblase so lange geschmolzen, bis der durch die ausgetriebene
Kohlensaure entstandene Gewichtsverlust nahezu constant
blieb. Zu dessen Erkennung wurde die Schmelzung von Zeit
zu Zeit unterbrochen und der erkaltete Tiegel gewogen. Die
Pottasche ist wegen der viel geringeren Fliichtigkeit in der
Schmelztemperatur der Soda vorzuziehen. Die grofie Menge
dieses Schmelzmittels, nédmlich 3 Moleclile aul 1 Moleciil
Mineral ist durchaus nothwendig, weil die entstandene Alkali-
verbindung schwer schmelzbar ist und eine vollstindige Ver-
bindung nur dann erfolgt, wenn die Schmelze durch die iiber-
schiissige Pottasche mindestens eine breiige Beschalffenheit
erhalt.

Dass trotz dieses groBen Uberschusses der ganze Atom-
complex erhalten bleibt, ist ein Beweis, dass diese zwei Mine-
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ralien nicht den Charakter eines Salzes besitzen, sondern die
Anhydride von zwei Aluminiumkieselsduren darstellen.

Bei der Annahme, dass auf | Moleciil Si0,, AL,O, =1626 ¢
1 Moleciil K,CO, reagiere, also 1 Moleciil CO, == 44 g ent-
weichen sollte, wiirde je 1 & Mineral einen Schmelzverlust von
0-2706 g ergeben.

Die von Herrn Emil Kraus mit dem Andalusit durch-
geflihrten drei Schmelzversuche haben die Groth’'sche Annahme
nicht bestatigt, wie dies in nachfolgender Zusammenstellung
ersichtlich ist.

I. Versuch.

Einwage von Mineral 1-0072 g.

Einwage von Pottasche 2:578 g.
Der theoretische Gewichtsverlust betrdgt 0-2725 g

Schmelzzeit Gewichtsverlust | Moleciile Alkali,
in Stunden in Gramm gebunden
| 1, | 0424 % 1-50
\
1 ; 0:4210 | 154
i l
II. Versuch.

Einwage an Mineral 0-8889 g.
Einwage an Pottasche 25536 g.
Der theoretische Schmelzveriust betragt 0-2407 g.

Schmelzzeit J Gewichtsverlust | Moleciile Alkali,
¢ in Stunden in Gramm gebunden
Iy 0-1901 076
1 0°3368 ) 1-39
11/y 0-3515 1-46
_ 13y 03649 1-51
2 0-3652 1-52
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III. Versuch.

Einwage an Mineral 1-0000 g.

Einwage an Pottasche 2-7730 g.
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Der theoretische Schmelzverlust betrdgt 0-2706 g.

T

i

Schmelzzeit Gewichtsverlust ’ Moleciile Aikali.
in Stunden in Gramm ’ gebunden
15 03449 1-27
1 04081 | 1-50
1y - 0-4159 ! 1-53
1) 0-4167 | 154

i
|

Alle drei Schmelzversuche ergaben somit in {iberein-
stimmender Weise einen Gewichtsverlust, der fast genau 1!/, mal
so grof} ist als derjenige, welcher 1 Moleciil CO, oder 1 Moleciil
gebundenes Kali entsprechen wiirde; somit ist das Moleciil
jenes Aluminiumkieselsdureanhydrids, welches als Andalusit
bezeichnet wird, doppelt so grofi, als es die empirische Formel
Si0,, Al,O; verlangt. In gleicher Weise wurden von Alberto
Goetzl zweli Schmelzversuche mit Disthen durchgefiihrt,
deren Ergebnisse in nachfolgender Zusammenstellung ver-

zeichnet sind.

I. Versuch.

Einwage an Mineral 1 g.
Einwage an Pottasche 2-59 g.
Der theoretische Schmelzverlust betrdgt 0-2706 g.

| .
I Gewichtsverlust

Schmelzzeit Moleciile Alkali,
in Stunden / in Gramm gebunden

A ’ 0-4010 | 148

1 | 0-4184 : 1:50

134, ‘ 0-4185 1.54
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II. Versuch.

Einwage an Mineral 1 g.
Einwage an Pottasche 2°59 g.
Der theoretische Schmelzverlust betrdgt 0-2706 g.

1
Schmelzzeit Gewichtsverlust | Moleciile Alkali,
in Stunden in Gramm gebunden
| \
1, 02725 | 0°99-
g 03458 127
1 0-3986 1-46
11, 0+3998 i 1-47

Ein dritter Versuch wurde von mir selbst durchgefiihrt und
lieferte nachfolgende Resultate:

III. Versuch.

_ Einwage an Mineral 0-9947 g.
Einwage an Pottasche 2-5968 g.
Der theoretische Schmelzverlust betrdgt 02692 g.

Schmelzzeit Gewichtsverlust | Moleciile Alkali,
in Stunden in Gramm i gebunden
YR 03869 { 1-437
3/, 04110 ’ 1-527
1 0-4131 ! 1-530
1

Alle drei Versuche ergaben in iibereinstimmender Weise,
dass auf 1 Moleciil Disthen oder richtiger auf 1 Moleclil der
Verbindung Si0O,, Al, O, ebenfalls 1-5 Molecilile Kohlendioxyd
kommen, somit muss das Moteciil des Disthens ebenfalls doppelt
so grof} sein als angenommen wurde.

Diese tUberraschende Thatsache, welche auch hier die
Ansicht von Groth nicht bestitigt, nthigt zu der Annahme, dass
die Isomerie beider Mineralien in der gegénseitigen Stellung
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der Silicium- und Aluminiumgruppen begriindet ist. Fiir die
Molecularformel 2Si0,,2AL,0, kann die gegenseitige Stellung
der Silicium- und Aluminiumgruppen eine dreifache sein;
némlich:
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Es ist gewiss iberraschend, dass es aufier den vorhin
genannten zwei Mineralien thatsachlich nech ein drittes, namlich
das als Sillimanit bezeichnete gibt, dessen chemische Zu-
sammensetzung ebenfalls der empirischen Formel Si0,, Al,O,
entspricht.!

Alle drei Formeln driicken die Anhydride dreier Aluminium-
kieselsduren aus, und die beim Schmelzen mit Pottasche ent-
stehenden Verbindungen werden eine Zusammensetzung be-
sitzen, welche durch nachstehende Formeln dargestellt werden
kann:

o] O
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1 Ich behalte mir vor, dieses Mineral in der ndchsten Zeit in derselben
Richtung zu untersuchen.
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In der ersten und zweiten Formel sind die Silicium- und
Aluminiumgruppen symmetrisch gelagert und haben entweder
die End- oder die Mittelstellung; in der dritten ist die Lagerung
unsymmetrisch oder abwechselnd.

Obzwar diese Untersuchung die Frage der chemischen
Constitution beider Mineralien nicht vollig entschieden hat,
und es noch immer zweifelhaft erscheint, welche der drei
Formeln dem Andalusit und Disthen zukommt, so ist dieser
Fall doch sehr lehrreich, weil man sieht, dass die Verschiedenheit
von mineralischen Gebilden, ebenso wie bei organischen Ver-
bindungen in der Verschiedenheit der Stellung gewisser Atom-
gruppen begriindet sein kann.



