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Uber den Zusammenhang der physikalischen, besonders
der optischen Eigemschaften mit der chemischen
Zusammensetzung der Silicate.

Von F. Becke (Wien).

Keine Mineralgruppe hat eine so groBe Bedeutung als Gesteinsgemengteile
wie die Silicate; und da die Erkennung des Mineralbestandes vornehmlich
durch das Mikroskop an Diinnschliffen erfolgt, sind es vor allem die optischen
Eigenschaften, die als diagnostische Merkmale Verwendung finden.

Die Verwertung der optischen Merkmale fiir diese Zwecke ist daher auch
in den letzten Jahrzehnten auBerordentlich vervollkommnet worden. Dabei ist
man zu immer exakteren Untersuchungsmethoden vorgeschritten und damit
hat sich gerade bei dieser Gruppe von Mineralien ein immer dringenderes
Bediirfnis herausgestellt, GesetzmiBigkeiten zu finden, zwischen den der Unter-
suchung und Messung zuginglichen optischen Eigenschaften und der chemischen
Zusammensetzung der Silicate. Dieser Zustand der Dinge mag es recht-
fertigen, daB in einem der chemischen Kenntnis der Minerale gewidmeten
Werk ein Kapitel eingeschaltet wird, das den bisher aufgefundenen Gesetz-
miBigkeiten zwischen chemischer Zusammensetzung und physikalischen Eigen-
schaften im allgemeinen und optischen Eigenschaften im besonderen ge-
widmet ist.

Gladstonesche Regel.

Nach T. P. Dale und J. H. Gladstone ist der Quotient des um 1 ver-
minderten Brechungsexponenten durch die Dichte in verschiedenen Zustinden
desselben Korpers konstant.!) Dieser Quotient (N—1):0 heiBt das spezifische
Brechungsvermogen. Das spezifische Brechungsvermégen bleibt auch in Ge-
mischen und selbst in chemischen Verbindungen erhalten, so daB man das
spezifische Brechungsvermogen einer Mischung aus dem spezifischen Brechungs-
vermogen der Bestandteile und ihrem Gewichtsverhaltnis in der Mischung
nach der Mischungsregel berechnen kann.

Multipliziert man das spezifische Brechungsvermogen mit dem Molekular-
gewicht der betreffenden Verbindung, so erhilt man eine GroBe, die Molekular-
refraktion oder auch Refraktionsiquivalent genannt wird.

N-—
R=—5 M.

) T. P. Dale und J. H. Gladstone, On the Influence of Temperature on the
Refraktion of Light, Phil. Trans. 148, 887 (1858).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. Il 1
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|
Name N B} M Formel _ Si0, | TiO, | ZrO, | Al,O, | Fe,0,| CaO | MgO | K,O [Na,0| H,O| R
|
Quarz . 1547 | 2,65 | 60,4 SiO, 125 — — — — — — — | — | = 12,5
Tridymit . 1,478 | 2,30 | 60,4 SiO, 12,5 — — — — — — — e 12,5
Kieselglas 1,459 | 2,2 60,4 SiO, 12,6 — — — — — — - — | - 12,6
Rutil . 2,711 | 4,25 | 80,1 TiO, — 322 - | = | =] = = | —=1]~=1-=1322
Anatas 2,537 | 3,87 | 80,1 TiO, — | 318 | — — — — — - | — | - | 31,8
Brookit 2,637 | 3,88 | 80,1 TiO, — 1338 | — — — — — — | - — | 338
Zirkon a . 1,94 | 4,64 | 1830 Si0,Zr0O, 126 | — | 245 | — — — — — | = | = 371
Zirkon # . 1,85 421 | 1830 Si0,Zr0O, 12,5 — 244 —_ — — — — | = | — 36,9
Korund 1,766 | 3,95 | 102,2 ALO, — — — 198 | — — — — | — | — | 198
Eisenglanz 3,08 | 529 | 1598 Fe,O4 — — — — 62,8 — — —_ | - | — 62,8
Spinell 1,718 | 3,60 | 142,6 ALO,.MgO — — — 1206 | — — 78 | — | — | — | 284
Brucit . 1,567 | 2,39 | 584 MgO. H,O - — — — -— — 78 — — | 60| 138
Periklas 1,66 | 3,67 | 40,4 MgO — — — — — — 73 — | — — 73
Wasser 1,333 | 1,00 | 18,0 H,0 — — — — - — — — | — | 60 6,0
Eis. . . . 1,309 | 0,92 | 18,0 H,O — — — — — — — — | — 160 6,0
Wollastonit . 1,627 | 2,88 | 116,5 Ca0 . SiO, 126 | — — —_ — 127 — | — | — | — | 253
Grossular 1,744 | 3,47 | 451,7 | 3Ca0. Al,0,.3Si0, | 126 | — — 1209 | — | 127 | — — | — 1 — 1 968
Anorthit . 1,582 | 2,76 | 279,1 | CaO.Al,04.2Si0, | 12,6 — — 20,9 — 12,7 — - | - — 58,8
Albit 1,535 | 2,62 |526,7 | Na,O.AlLO,.6Si0, | 126 | — — 1209 | — — — — | 11,0 — [1075
Adular 1523 | 2,57 | 5589 | K,0.ALO,.6Si0, | 126 | — | — [209| — | — | — 172 — | — [1137
Demantoid . .| 1,880 | 3,83 |500,3 | 3Ca0O.Fe,0,.3Si0, | 126 | — | — | — | 423 [ 127 | — | — | — | — |1182
Diopsid 1,683 | 3,30 | 217,3 | MgO.Ca0O.2Si0, | 12,6 — — — — 12,7 | 71 — — | — 45,0
Disthen 1,723 | 3,60 | 162,6 ALO; . SiO, 122 | — — 1204 | — - — — | — | — | 326
Andalusit 1,638 | 3,18 | 162,6 Al,0, . SiO, 12,2 — — 20,4 — — — — | - | — 32,6
Sillimanit 1,666 | 3,24 | 162,6 ALOq . SiO, 125 | — — 1209 | — — — — | — | — | 334
| 125 | 32,6 | 24,4 | 20,7 | 427 | 127 | 75 |17,2 | 11,0 _ 6,0



& GLADSTONESCHE REGEL. 3

Besteht eine Verbindung mit dem Molekulargewicht M aus @, Molekeln
eines Korpers mit dem Molekulargewicht M,, a, Molekeln eines zweiten Bestand-
teiles mit dem Molekulargewicht M, usw. und sind die Refraktionsiquivalente
dieser Bestandteile R|, R, usf., so ist das Refraktionsiquivalent der Verbindung R
gleich @, R, + a,R, + ... Und es 1aBt sich sonach der Brechungsexponent
der Verbindung vorausberechnen. Die Giiltigkeit dieser Regel ist nur eine
angeniherte. Auf die theoretische Seite der Frage einzugehen, ist hier nicht
der Ort.

Fiir kristallisierte Korper entsteht eine Komplikation dadurch, daB der
Brechungsexponent mit der Schwingungsrichtung variiert. Man kann nur einen
Durchschnittsexponenten in die Rechnung einfithren und nimmt bei einachsigen
Ktistallen den Ausdruck (2N, + N,):3 bei zweiachsigen N, + Nﬂ + Ny) 23
als Durchschnittsexponenten.

E. Mallard') hat die Gladstonesche Regel auf Minerale angewendet.
Spiter hat E. A. Wiilfing?) diese Regel weiter gepriift, und in einer Tabelle
die Grundlagen fiir die Berechnung der Refraktionsiquivalente der Grund-
verbindungen der wichtigsten gesteinbildenden Mineralien zusammengestellt,
welche hier mit einigen Kiirzungen reproduziert wird (s. S. 2).

Versucht man mit Hilfe dieser Tabelle den Durchschnittsquotienten einiger
darin nicht aufgenommener Silicate zu berechnen, so bekommt man stets eine
gewisse Anniherung; doch sind die Abweichungen in vielen Fillen zu gro8,
als daB8 sie sich durch Fehler bei der Bestimmung der in die Formel ein-
gehenden GroBen erkliren lieBen. Das Brechungsvermogen ist keine rein
additive Eigenschaft, sondern offenbar konstitutiven Einfliissen ausgesetzt, deren
nihere Verfolgung vielleicht — ahnlich wie bei den Kohlenstoffverbindungen —
Einblicke in die Konstitution der Silicate gewdhren wird. In der Tabelle
duBern sie sich in den merklichen Unterschieden der Werte R fiir polymorphe
Modifikationen derselben Verbindung.

Klinozoisit, H,0.4 Ca0.3Al,0,.6Si0,, Molekulargewicht 910,8, 0 =3,365,
N, = 17124, Ny = 17138, N, = 17175, N = 1,7146 fir Na-Licht nach
einer noch nicht publizierten Untersuchung von J. Kehldorfer an dem eisen-
armsten bisher untersuchten Klinozoisit von der Schwarzenstein-Alpe im Zillertal.
Nach der Tabelle von E. A. Wiilfing ergibt sich R = 193,9, und hieraus
N = 1,7164 in ziemlich guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung.

Zoisit, Formel und Molekulargewicht gleich Klinozoisit; d=3,36, R=1,702
(E. A. Wiilfing, Physiographie). Aus R = 193,9 ergibt sich N = 1,7153.3)

Forsterit, 2MgO.SiO,, M = 141,1, J = 3,243. R berechnet sich nach
E. A. Wiilfings Tabelle = 27,5, hieraus N = 1,631. Die Beobachtung ergibt
Ny = 1,659.

Nephelin, Na,O.Al,0,.2S5i0,, M = 285,0, d = 2,56. R = 56,7 hieraus
N = 1,509. Beobachtung N =.1,540. Unter Beriicksichtigung des gewdhnlich
vorhandenen Kaligehaltes (K:Na = 1:4) ergibe sich M = 291, R = 57,9 und
hieraus N = 1,510. Die Ubereinstimmung wird etwas, aber nicht viel besser.

) E. Mallard, Traite de cristallographie II, 474 (1884).
?) E. A. Wiilfing, Mikr. Physiographie der petrographisch wichtigen Mineralien I,
1. H., 282 (1904). .
%) E. A. Wiilfing gibt 0 = 3,31; dies wiirde eine genaue Ubereinstimmung geben,
nimlich N = 1,699; aber diese Zahl fiir J ist wohl zu niedrig.
1.
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Leucit, K,0.ALO,.4Si0,, M = 438, d = 2,48, aus der Tabelle ergibt
sich R = 87,9 und hieraus N = 1,498. Die Beobachtung ergibt N = 1,508.

Jadeit, Na,0.Al,0,.4Si0,, M=405,8, d=3,34. R aus der Tabelle = 81,7
und hieraus N berechnet 1,672, beobachtet 1,654.

Eine viel bessere Ubereinstimmung zeigte sich bei natiirlichen Gesteins-
glasern.’) Hier handelt es sich nicht um Verbindungen mit stochiometrischer
Formel, sondern um Mischungen von schwankender Zusammensetzung. Um
die Tabelle von E. A. Wiilfing anzuwenden, welche bloB Refraktionsiquivalente
anfithrt, muB die Formel entsprechend umgemodelt werden. Bezeichnet man
mit ¢, ¢, . .. die Molekularquotienten, die man erhilt, wenn man die Gewichts-
prozente der Analyse p, p, ... durch die entsprechenden Molekulargewichte
M, M, ... dividiert, sind ferner R R, ... die Refraktionsiquivalente der
Tabelle, so findet man:

Rigi+Rg + ...
N=—.l+<)——————100 Lt

Nach dieser Formel hat M. Stark a. a. O. die Brechungsquotienten aus
der Analyse einer Anzahl von Gesteinsglisern berechnet und eine gute Uber-
einstimmung mit dem beobachteten Brechungsexponenten gefunden.

N berechnet N beobachet

1. Obsidian, Obsidian Cliff. Yellowstone Park?) 1,487 1,486
2. Obsidian, Liparische Inseln (Mittel)3). . . 1,490 1,489
3. Peles Haar, Hawaii%) . . . . . . . . 1,591 1,594

Die Refraktionsiquivalente sind dabei der Tabelle in H. Rosenbusch,
Mikroskop. Physiologie, 3. Aufl. (Stuttgart 1892) 158 entnommen.

Die groBte Abweichung findet sich beim stark Fe-haltigen Basaltglas von
Hawaii, wie iiberhaupt die Ubereinstimmung der berechneten und beobachteten
N-Werte um so geringer wird, je mehr die schweren Metalle in die Silicat-
formel eintreten.

Die optischen Eigenschaften isomorpher Mischungen.

Am eingehendsten wurden die gesetzmaBigen Anderungen untersucht, die
sich bei isomorphen Mischungen an den optischen Eigenschaften erkennen
lassen. Das allgemeine Resultat aller dieser Untersuchungen ist, daB in liicken-
losen Mischungsreihen kontinuierliche Anderungen der optischen Figenschaften
(sowie aller iibrigen physikalischen Eigenschaften, namentlich des spezifischen
Gewichts) nachgewiesen werden konnen. Dies ist deshalb von praktischer
Wichtigkeit, weil durch Umkehrung der Beziehung aus der oftmals leichter
ermittelbaren optischen Eigenschaft auf die Zusammensetzung der Mischung
geschlossen werden kann. Wichtige GesetzmiBigkeiten, betreffend den feineren
Bau von Mischkristallen, konnten nur auf diesem Wege erkannt werden, da
die optische Untersuchung noch an sehr kleinen Teilen der Kristalle maoglich ist.

Die Untersuchungen erstreckten sich daher auch in erster Linie auf solche
Eigenschaften, die leicht zu ermitteln sind, wie Ausléschungsschiefen, Achsen-

'} M. Stark, Tsch. min. Mit. 23, 536 (1904).

) N.S. Washington, Chemical Analyses of Igneous Rocks (Washington 1903) 149.
%) A. Bergeat, Die Aolischen Inseln, Abh. Bayr. Ak. 20, 263 (1900).

*) E. Cohen, N. JB. Min. etc. 1880, II, 41.
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winkel, Stirke der Doppelbrechung. Seltener schon auf die Brechungs-
exponenten, Dispersion, Absorption usw.

Die tesseralen Kristalle mit ihrem einheitlichen Brechungsexponenten fallen
ganz in den Geltungsbereich des Gladstoneschen Gesetzes. Auch bei den
einachsigen Korpern, sowie bei den rhombischen Kristallen, lassen sich alle
Anderungen durch dieses Gesetz darstellen, obzwar nur wenige Anwendungen
auf Silicate gemacht wurden, denn hier sind die Schwingungsrichtungen vor-
geschrieben und fix.

Bei monoklinen und triklinen Kristallen entstehen Komplikationen durch

die verschiedene Orientierung der Endglieder.
_ Wenn auch in zahlreichen isomorphen Mischungsreihen die kontinuierliche
Anderung der optischen Erscheinungen mit dem Mischungsverhiltnis erkannt ist,
liegen doch nur wenig ernsthafte Versuche vor, jene Abhdngigkeit quantitativ
empirisch zu erfassen, und noch weniger Versuche, theoretisch die Eigenschaften
der Mischungen aus denen der Endglieder und dem Mischungsverhiltnis ab-
zuleiten.

Kalk—Natron—Feldspate (Plagioklase).

Am eingehendsten erforscht und auch theoretisch verfolgt, ist der Zu-
sammenhang chemischer Mischung und optischer Eigenschaften in der Gruppe
der triklinen Kalk—Natron—Feldspate oder Plagioklase.

Durch eine berithmt gewordene Abhandlung hatte G. Tschermak?) der
Ansicht zum Durchbruch verholfen, daB sich die triklinen Kalk—Natron—
Feldspate so verhalten, als ob sie Gemische der in anndhernd reinem Zustande
in der Natur vorkommenden und isomorphen Endglieder Albit NaAlSi;O, und
Anorthit CaAl,Si,O wiren. Mit dieser Annahme lieB sich auch das spezifische
Gewicht der Zwischenglieder aus dem spezifischen Gewicht von Albit und
Anorthit und ihrem Mengenverhiltnis berechnen und die Ubereinstimmung
dieser berechneten Zahlen mit der Erfahrung nachweisen.

DaB auch die kristallographischen Elemente der Mischkristalle in dieser
Reihe sich gesetzmdBig mit dem Mengenverhaltnis der Endglieder &ndern, ist
zwar noch nicht in allen Stiicken nachgewiesen, aber durch die Untersuchungen
G. vom Raths sehr wahrscheinlich gemacht;?) hiernach dndert sich die Lage
der Verwachsungsfliche der Zwillinge nach der &-Achse (Periklinzwillinge)
gesetzmiBig mit der Zusammensetzung und deutet einen allmahlichen Uber-
gang von einem Endglied zum anderen an. Der “Winkel, welchen die Trace
der Verwachsungsebene des Periklinzwillings auf der Fliche M (010) mit der
Trace von P(001) einschlieBt, ist nimlich?®) bei

Albit. . . . . . . +22—13°
Oligoklasalbit . . . . + 9—7°
Oligoklas . . . . . + 5—3°
Andesin. . . . . . + 1°
Labrador . . . . . — 1-—2°
Bytownit . . . . . — 9—10°
Anorthit. . . . . . —14—18°

1 G. Tschermak, Die Feldspatgruppe, Sitzber. Wiener Ak. 50, 566 (1864).

%) Q. vom Rath, Uber die Zwillingsverwachsung der triklinen Feldspate nach
dem sogenannten Periklingesetze und iiber eine darauf gegriindete Untersuchung der-
selben. Monatsber. Berliner Ak. 1876.

%) Nach der Tabelle von Max Schuster, Tsch. min. Mit. 3, 280 (1380).
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Die ersten Untersuchungen iber die optische Orientierung der Plagioklase
lieferte A. Des Cloizeaux.!) Doch schienen diese Untersuchungen keinen
gesetzmiBigen Gang der Erscheinungen aufzuzeigen. M. Schuster?) gelang
dann der Nachweis, daB die Ausloschungsschiefen auf den Spaltflichen M (010)
und P (001), die Orientierung der Achsenebenen, die Position der Achsen
selbst und deren Dispersion eine stetige Anderung erfahren, wenn man vom
Albit durch die verschiedenen Mischungen zum reinen Anorthit fortschreitet;
und dieser Satz hat durch die nachfolgenden Einzeluntersuchungen zahlreicher
Forscher nur Bestitigungen erfahren.

M. Schuster hat nur die Ausloschungsrichtungen auf M und P in
ihrer Abhingigkeit vom Mischungsverhiltnis zahlenmiBig verfolgt. Zur Dar-
stellung benutzt er ein Koordinatensystem. Die Abszisse stellt die Zahl der
Molekularprozente Anorthitsubstanz in der Mischung dar (Albit 0, Anorthit 100).
Als Ordinaten trigt er die Winkel der Ausléschungsrichtung mit der kristallo-
graphischen a-Achse (Trace von M auf P, Trace von P auf M) auf. Die so
erhaltene empirische Kurve suchte er durch eine Potenzreihe darzustellen,
wobei y die (im Uhrzeigersinn +, gegen den Uhrzeigersinn — genommene)
Ausloschungsschiefe, x die Molekularprozente Anorthit in der Mischung be-
deutet. Die vier Konstanten A B C D wurden so gewiahlt, daB die Kurve
der y sich moglichst den Beobachtungen anschlieBt. Seine Formeln sind:

fir P: y= 5—0,1752x 4 0,001457 x2 — 0,00003905 x3,
fir M: y =20 — 0,5062x + 0,008121 x> — 0,00007483 x3.

In den nichsten 15 Jahren wurde die Kenntnis der optischen Orientierung
der Plagioklase durch eine groBe Reihe wichtiger Untersuchungen geférdert,?)
so daB A. Michel-Lévy*) 1894 die Resultate in einer vortrefflichen Publi-
kation zusammenfassen konnte, welcher 1896 und 1904 ein 2. und 3. Heft
nachfolgten, die hauptsichlich praktische Zwecke der Plagioklasbestimmung in
Diinnschliffen erorterten. Die Angaben von A. Michel-Lévy wurden in der
Folge noch wesentlich verbessert,®) so daB die Reihe der Plagioklase jetzt zu
den empirisch am genauesten bekannten isomorphen Reihen gehort.

Neben der experimentellen Erforschung der tatsichlichen Verhiltnisse ent-
wickelte sich alsbald auch das Streben nach theoretischer Ableitung der optischen
Eigenschaften der Mischlinge aus der Orientierung der Endglieder und ihrem
Mengenverhdltnis.

) A. Des Cloizeaux, Ann. chim. phys. [5] 4, 429 (1875).

2y M. M. Schuster, Uber die optische Orientierung der Plagioklase. Tsch. min.
Mit. 3, 117 (1880).

%) Unter diesen sind die wichtigsten: A. Des Cloizeaux, Ann. chim. phys. [5]
9, 433 (1876). — Bull. Soc. min. 6, 89 (1883). — Oligoclases und Andésine (Tours 1884). —
F. Fouqué, Bull. Soc. min. 17, 306 (1894). — E.v. Fedorow, Z. Kryst. 22, 257 (1894);
26, 225 (1895); 27, 337 (1896); 29, 604 (1898).

*) A. Michel-Lévy, Ftude sur la détermination des feldspaths dans les plaques
minces. Paris I, 1894; II, 1896; III, 1904.

3) F. Becke, Tsch. min. Mit. 19, 321 (1900); 20, 56 (1900); Sitzber. Wiener Ak.
108, 434 (1899); Denkschr. Wiener Ak. 75, 97 (1906). — O. Grosspietsch, Tsch. min.
Mit. 27, 353 (1908). — F. Klein, Sitzber. Berliner Ak. 19, 346 (1899). — W.Luczizky,
Tsch. min. Mit. 24, 191 (1905). — H. Tertsch, Tsch. min. Mit. 22, 159 (1903). —
C.Viola, Z. Kryst. 30, 436 (1899); 31, 484 (1899); 32, 113, 318 (1900); Tsch. min. Mit.
19, 243 (1900). — E. A. Wiilfing, Z. Kryst. 36, 407 (1902). — Rosenbusch-Wiilfing,
%ig(rasé((;)g;ische Physiographie der petrogr. wichtigen Mineralien II, 342, 343, Taf. XVIII,
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Den ersten und wichtigsten Schritt tat bald nach dem Erscheinen der
Arbeit von M. Schuster E. Mallard,’) indem er den Weg zeigte, wie man
die optischen Eigenschaften eines Pakets von diinnen doppelbrechenden Lamellen
aus der Orientierung und dem MaB8 der Doppelbrechung der einzelnen Lamellen
und ihrer Zahl berechnen konne. Die Theorie E. Mallards geht von der
Annahme aus, daf diinne Lamellen der Endglieder, deren Dicke klein ist
gegen die Wellenldnge des Lichtes, den Mischkristall aufbauen. In Betracht
kommt auBer der Lage der Ausloschungsrichtung der Endglieder der Unter-
schied der Brechungsexponenten der beiden Wellen, welche, senkrecht zu-
einander polarisiert, die betrachteten Lamellen normal durchsetzen; &, und 4,
seien diese Differenzen fiir Albit und Anorthit; ferner ¢ der Winkel, den die
gleichnamigen Ausléschungsrichtungen in Albit und Anorthit miteinander ein-
schlieBen. Der Winkel J, den die gleichnamige Ausléschungsrichtung in der
Mischung mit der des Albit einschlieBt, berechnet sich dann nach der Formel:

% ist das Mengenverhiltnis von Albit und Anorthit. Dieses Verhiltnis sollte

2
eigentlich das Verhaltnis der Summen der Dicken der Albit- und Anorthit-
lamellen ausdriicken, wofiir bei der Ahnlichkeit des Molekularvolums von Albit
und Anorthit ohne merklichen Fehler das Verhiltnis der Molekularprozente
gesetzt werden kann.

E. Mallard priifte die empirische Kurve M. Schusters in der Art, daB
er in der linearen Gleichung fiir cot 2 den damals unbekannten Faktor %
durch Einsetzen des Wertes ¢ eines Mischungsgliedes (Labrador) ermitteltg;
er fand, daB die lineare Beziehung fiir die iibrigen Glieder der Reihe sich
ziemlich gut bestitigen lieB. Dies veranlaBte M. Schuster?) zu einer Revision
seiner empirischen Kurven, die er dem theoretischen Ergebnis E. Mallards
anpaBte.

Die Berechnung E. Mallards stiitzt sich auf eine allgemeine Hypothese.
Danach ist die Aufgabe aus den Indexellipsoiden3) der Endglieder, die nach
Orientierung und Dimensionen gegeben sind, das Indexellipsoid des Misch-
kristalls abzuleiten. Ist fiir eine bestimmte Richtung o der Radiusvektor des
Ellipsoids der Mischung, ¢, und o, die in dieselbe Richtung fallenden Radien-
vektoren der Ellipsoide der Endglieder, m, und m, die Mengen derselben im
Mischling, wobei m, + m, = 1 vorausgesetzt wird, so soll die Beziehung gelten:

0 =m0, + my0,.

Diese Formulierung liefert nur dann angendhert ein Ellipsoid fiir die
Mischung, wenn die Doppelbrechung der Endglieder schwach ist. Nach

) E. Mallard, Sur l'isomorphisme des feldspaths tricliniques. Bull. Soc. min.
4, 96 (1881).

’§ M. Schuster, Bemerkungen zu E.Mallards Abhandlung »Sur l'isomorphisme
des feldspaths tricliniques. Nachtrag zur optischen Orientierung der Plagioklase.
Tsch. min. Mit. 5, 189 (1882). _

%) Das ist jenes dreiachsige Ellipsoid, dessen drei Halbachsen den drei Haupt-
brechungsexponenten « 8y des zweiachsigen Kristalls entsprechen und dessen auf die
Richtungen der Symmetrieachsen des Ellipsoids bezogene Gleichung lautet:
Ll
o2 ﬁz 7,2 -
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E. Mallard soll diese Formulierung der Vorstellung angepafBit sein, daB die
Mischung aus Kkleinen aber endlichen Teilen (Lamellen) der Endglieder auf-
gebaut ist.

Geht man von der Vorstellung aus, daB die Mischung eine innigere ist
(feste Losung), so wiirden als Bezugsflichen die Fresnelschen Ovaloide?!) zu
nehmen sein, und der Ansatz wiirde lauten:

2 2 2
0% = my 0," + m, 05"

F. Pockels hat in einer Abhandlung,?) die der Priifung der optischen
Eigenschaften isomorpher Mischungen iiberhaupt gewidmet war, darauf hin-
gewiesen, daB die beiden Formeln zu verschiedenen vorausberechneten Aus-
l16schungsschiefen fithren, konnte aber bei dem Mangel ausreichender Kenntnis
der Endglieder und Mischlingsplagioklase zu keinem entscheidenden Urteil
kommen, welche Theorie die Erscheinungen besser wiedergibt.

Einen wichtigen Schritt nach vorwirts machte die theoretische Behandlung
dieser Fragen durch eine Untersuchung von A. Michel-Lévy.®) Sein Aus-
gangspunkt ist die Erfahrungstatsache, daB die optischen Achsen B der Plagio-
klase in der stereographischen Projektion sich ungefihr lings der Isopolari-
sationskurve?) aufreihen, welche die Achsen B von Anorthit und Albit ver-
bindet, das ist die Kurve, die alle jene Pole umfaBt, in denen die Schnitt-
ellipsen am Indexellipsoid von Albit und Anorthit ihre lingeren und kiirzeren
Achsen wechselweise parallel haben. In diesen Schnitten haben Albit und
Anorthit parallele Ausléschungsrichtungen, aber die Schwingungsrichtung der
rascheren Welle im Albit fallt mit der der langsameren Welle im Anorthit zu-
sammen und umgekehrt.

Innerhalb der Isopolarisationskurve wird die optische Achse einer Plagioklas-
mischung mit dem Mengenverhiltnis von Albit und Anorthit m;, und m,
(m, + m, = 1) dort liegen, wo die Exzentrizitit der Schnittellipse der Indikatrix
von Albit durch die entgegengesetzte des Anorthits aufgehoben, die Resultierende
also ein Kreisschnitt an der Indikatrix des Plagioklases wird. Bezeichnet man
die Brechungsexponenten der beiden in der betrachteten Richtung fort-
schreitenden Wellen im Albit mit y," und e, im Anorthit mit y,” und «,,
so miissen fiir diesen Pol die Differenzen y,’— e," und y,”— «, verkehrt
proportional sein den Mengenverhiltnissen®) m, und m,, also

Mmooy
my n —o

!) Das ist die FuBpunktfliche des Fresnelschen Ellipsoids mit den Halbachsen

L —;—, —1—, welche den Lichtgeschwindigkeiten proportional sind.

o’ 7 .

%) F. Pockels, Uber die Berechnung der optischen Eigenschaften isomorpher
Mischungen aus denjenigen der gemischten reinen Substanzen. N. ]B. Min. etc. Beil.-Bd.
8, 117 (1893). Siehe auch Ann. d. Phys. 37, 144 (1889).

) A. Michel-Lévy, Recherches des axes optiques dans un mineral pouvant
étre considéré comme un mélange de deux minéraux determinés. Application aux
plagioclases et la vérification de la loi de Tschermak, Bull. Soc. min. 18, 79 (1895).

4) Der Name wurde von G. Wulff eingefiihrt, der ein einfaches graphisches Ver-
fahren erfand, die Isopolarisationskurven zu finden, wenn die Achsenpositionen der sich
mischenden Korper gegeben sind: Untersuchungen im Gebiete der optischen Eigen-
schaften isomorpher Kristalle. Z. Kryst. 36, 1 (1902).

%) Nach G. Wulff kann es keinem Zweifel unterliegen, daB das Mengenverhiltnis
der Endglieder hier nach Volumteilen anzugeben ist. Da die Molekularvolumina von
Albit und Anorthit sich um weniger als 19/, unterscheiden, ist es erlaubt, statt der
Volumteile Molekularprozente zu benutzen (l. c.).
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Die GroBen y,"— " und y,'— «,” lassen sich fiir jeden Punkt der Iso-
polarisationskurve vorausrechnen, wenn Brechungsexponenten und Orientierung
der Endglieder bekannt sind. Man kann daher den Ort der optischen Achse
fiir jedes beliebige Mischungsverhiltnis vorausrechnen.

Die Hypothese von A. Michel-Lévy beruht auf der Formel ¢ =m, 0, +m, 0,.
Man kann die Rechnung auch mit der Formel ¢% = m, 0,® + m, p,* fithren.
Die Achsenbahn (die Isopolarisationskurve) bleibt in beiden Fillen die gleiche,
da die Schnittellipsen des Ellipsoids und die Schnittovale des Ovaloids die
gleiche Orientierung haben. Nur der Ausdruck fiir das MaB der Doppel-
brechung wird ein etwas anderer. Fiir dasselbe Mischungsverhiltnis geben
die beiden Formeln eine etwas verschiedene Lage der optischen Achse inner-
halb der Isopolarisationskurve.

Diese Rechnungen hat F. Becke!) fiir eine Reihe von Plagioklasen aus-
gefithrt. Er geht aus von einer kritischen Zusammenstellung eigener und
fremder Beobachtungen der optischen Eigenschaften bekannter Plagioklase.

Die Orientierung der optischen Achsen, der wahre Winkel der optischen
Achsen die Ausloschungsschiefen auf den Flichen P (001), M (010) und im
Schnitt senkrecht zu M und P oder zur kristallographischen Achse a, endlich
die Brechungsexponenten sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt.

Die chemische Zusammensetzung ist durch die Molekularprozente Anorthit-
substanz angegeben. Die Genauigkeit dieser Daten ist nicht gleich. Der

Lo,

1770 7-1110
+A-9 ¥ g
+A
Mo < M1
Poor
-A-¥ -A+®
7770 l 770
Fig. 1.

Anorthitgehalt von 5 und 7 ist nicht bekannt, sondern erschlossen. Der
Anorthitgehalt von 1 ist wahrscheinlich zu groB angenommen. Genauer sind
die néueren Ergebnisse von O. Grosspietsch.2) Der Anorthitgehalt von 9

Y F. Becke, Tsch. min. Mit. 25, 1 (1906) u. Denkschr. Wiener Ak. 75, 97 (1906).
%) O. Grosspietsch, Kristallform und optische Orientierung des Albits von Morro
Velho und Groénland [Tsch. min. Mit. 27, 353 (1908)], erhielt folgende Resultate:

Mol.-Proz.: Ab 98,4, An04, Or1,2.
Morro Velho, J Ag —481°% 2 +0643° B¢ —479° 1 —77,8° 2V, 78°32.
Brasilien: Ausloschungsschiefen: M +19,9°, P +3,9°, 1L MP —14,6°"
l Brechungsexponenten: N, 1,52825, Nﬂ 1,53245, N, 1,53872.
Mol.-Proz.: Ab 99,5, An 0,5.
Grénland: Ag —491°% 1 +642° B¢ —478° 1 —765° 2V, 77°18.
: Ausloschungsschiefen: M 420,3°, P +3,6° 1L MP —149°
Brechungsexponenten: N, 1,52825, N, 1,53233, N, 1,53804.
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ist wahrscheinlich etwas kleiner als 100. Der von 6 ist nicht an den optisch
untersuchten Stiicken ermittelt. Ziemlich genau ist der von 2, 3 und 4, wo
sich die optische Untersuchung auf analysiertes Material bezieht.

Was die Genauigkeit der optischen Orientierung anbelangt, so sind Nr. 2,
3, 4, 6, 9 sehr genau bestimmt; der Fehler in der Lage der optischen Achse
diirfte 1° nicht erreichey; 1 und & sind etwas weniger genau; 5 und 7 sind
erheblich weniger genau, da sie nur aus Diinnschliffbeobachtungen, nicht an
orientierten Priparaten abgeleitet wurden.

Die Bedeutung der zur Fixierung der Achse benutzten Winkel 2 und ¢
ergibt sich aus Fig. 1. Die Messungen beziehen sich bei den Brechungs-
exponenten auf Na-Licht (mit Ausnahme von 8, die sich auf weiBes Tageslicht
beziehen). Die Positionsmessungen und Ausléschungsschiefen beziehen sich
auf weies Tageslicht.

Tabelle der optischen Orientierung der Plagioklase.

- A B
NF. Mol}\Proz. 2V,
n i | ® A | ®
1) Albit . . . . . 5 +64,7° | —49,5° | —788° | —479° 78 ©
2 || Oligoklasalbit . . 13 +67 —46 +85,5 +47,5 85,5
3 || Oligoklas . . . 20 | +60 | —42 +70 +44 04
4 || Oligoklas . . . 25 +72 | —40 +60 +41 9
5 Andesin . . . . 37 +80 —43 +36,5 +38,5 90
6 || Labrador. . . . 52 +76,7 —55,7 +15,7 +35 75
7 || Labrador-Bytownit 63 +76 -56 + 8 +23 82
8 || Bytownit. . . . 75 +64 —56 + 1,8 +12,7 94
9| Anorthit. . . .| 100 +57,9 —63,2 - 6,2 -2,6 103,5
Mol.- uslo i rechun enten
NI Pron. Ausl6schungsschiefen Brechungsexponen
An P | M a N, | Ng N,

1 Albit . . . 5 | + 4° | +20,00 | —14° 1,5285 1,5321 1,5387
2 i Oligoklasalbit 13 | + 2 +13 - 8 1,5341 1,5381 1,5431
3 || Oligoklas . . 20 | + 1 + 6 - 05 1,5388 1,5428 1,5463
4 | Oligoklas . . 25 | +07] +3 + 7 1,5417 1,5458 1,5490
5 || Andesin . . 37 |- 14| — 6 +23 — — —
6 | Labrador . . 52 | —- 6,0 —17,3 +21,7 1,5553 1,5583 1,5632
7 |{Labr.-Bytownit| 63 | —10 -22 +35 — — —
8 || Bytownit . . 75 | —18 -31 +38 1,564 1,569 1,573
9 | Anorthit . .| 100 | —40,1 | —37,6 +45 1,57556 | 1,58348 | 1,58849

F. Becke priifte an der Hand der Erfahrung die von E. Mallard und
F. Pockels aufgestellten Theorien und zeigte, daB jede die Erscheinungen mit
einer gewissen Anniherung darstellt, daB die beiden Theorien untereinander
weniger differieren als die Erfahrung von beiden abweicht, daB selbst, wenn
man die minder genau bekannten Glieder beiseite 148t (5 und 7 obiger Tabelle),
noch immer in den Achsenpositionen und in den Ausléschungsschiefen Diffe-
renzen auftreten, die die moglichen Versuchsfehler bedeutend iberwiegen. Er
schlieBt daraus, daB die Voraussetzungen der Theorie (unverindertes Eingehen
der Endglieder in die Mischung) nicht strenge erfillt sind, daB durch die
Anpassung der miteinander verwachsenden Teile der Endglieder, mag man
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sich darunter nun direkt Molekel oder kleine homogene Partien der End-
glieder vorstellen, nach Volumen und Kristallwinkeln Spannungen eintreten,
die sich optisch durch die Abweichungen zu erkennen geben.

Von dem gesamten Zahlenmaterial sollen hier nur die Winkel der optischen
Achsen und die Ausloschungsschiefen nach der Theorie von F. Pockels an-
gegeben und mit der Erfahrung verglichen werden.

; Mol.- | Winkel 2V Ausloschungsschiefe
Nr. | Proz. ’ P M 2
i An |——
beob. | ber. | beob. | ber. | beob. | ber. | beob. | ber.

1| Albit . . . 51 780 | — |+ 320 — 1+19,80) — | —14° —
2 | Oligoklasalbit | 13 | 855 | 805°|+ 2,0 |+ 2,1°/+13 | +17° | — 8 | —104°
3 | Oligoklas. .| 20 | 94 |8 |+ 10|+ 08+ 6 |+138|~ 05|— 6,4
4 [ Oligoklas. .| 25 | 99 | 89,6 |+ 0,7 0 [+ 3 |+11 |+ 7 |— 27
5(Andesin . .| 37 | 90 | 778 |- 14 |— 27 |~ 55|~ 22| +23 |+ 83
6 |Labrador . .| 52 | 75 | 755 |- 6 |- 7,7 |-173 |—=11,9| +27,7| +23,4
7 ||Labr.-Bytownit| 63 | 82 | 785 |-10 |[-129 {-22 | -215|+35 | +319
8 (Bytownit . .| 75 | 94 | 880 |-18 |-20,5|-31 |-—-29,3| +38 | +38,1
9 | Anorthit . .| 100 {1035 — |-400| — |-376| — +45 —

Die neuen Bestimmungen von O. Grosspietsch an sehr reinen Albiten
lassen vermuten, daB8 der Anorthitgehalt des Albits von Amelia etwas zu hoch
angenommen wurde. Es sollten alle Rechnungen mit diesen neuen Werten
wiederholt werden; jedoch wird diese Aufgabe zweckmiBig erst aufgenommen
werden, wenn auch das andere Endglied, der Anorthit, exakter bestimmt ist.
Man verfiigt noch nicht iiber eine genaue optische Untersuchung an einem
analysierten Material von Anorthit.

Kali—Natron-Feldspate.

Isomorphe Mischungen von Kalifeldspat mit vorherrschendem Natron-
feldspat und meist sehr kleinen Anteilen von Kalkfeldspat wurden zuerst von
H. Forstner?) als Natronorthoklas beschrieben, spiter als Anorthoklas oder
Anorthose bezeichnet. Sie haben ein niedrigeres spezifisches Gewicht als Albit,
héheres als Adular; die Ausloschungsschiefen auf 2 (001) sind meist sehr klein, die
auf M (010) liegen zwischen der des Orthoklases (45°) und des Albits (420°9).
Die Brechungsexponenten schwanken zwischen denen von Orthoklas und Albit,
der Winkel der optischen Achsen ist meist wesentlich kleiner als bei Adular.
Eine gesetzmiBige Anderung der optischen GréBen vom Mengenverhiltnis von
K- und Na-Feldspat 1aBt sich nach den Beobachtungen von F.Fouqué,?
C. Riva®’) und G.de Lorenzo* vermuten, doch ist die Reihe noch nicht
genauer gepriift worden.

Die homogenen Mischungen sind nur in vulkanischen Gesteinen gefunden
worden. In den Tiefengesteinen treten an die Stelle Parallelverwachsungen
wirklichen Kalifeldspats mit Albit-Lamellen oder -Spindeln, die bei submikro-

) H. Forstner, Z. Kryst. 1, 547 (1877); 8, 125 (1883).

) F. Fouqué, Bull. Soc. min. 17, 397 (1894).

®) C. Riva, R. Acc. d. Linc. 9 [lI] 170, 206 (1900).

*) G.de Lorenzo u. C. Riva, Mem. Acc. Napoli 10, 1 (1901).
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skopischer Ausbildung Kryptoperthit (Brogger), bei mikroskopischer Auflos-
barkeit Mikroperthit (Becke), bei groberer Struktur Perthit genannt werden.

Mischungen von Anorthit und Kalifeldspat hat E. Dittler experimentell
hergestellt, und optische Anderungen &hnlich jenen in der Plagioklasreihe
nachgewiesen.?)

Kali—Baryt-Feldspate.

Auch bei den isamorphen Mischungen von Kalifeldspat und Barytfeldspat,
Celsian BaAl,Si,O,, hat J. E. Strandmark?) gesetzmiBige Anderungen der
optischen Eigenschaften nachgewiesen, die von ihm und F. Becke? auch nach
ihrer Ubereinstimmung mit der Theorie untersucht wurden. Auch hier zeigen
sich Abweichungen der durch die Erfahrung festgelegten Verhiltnisse gegen
die Theorie, die sich insbesondere darin duBern, daB die optischen Achsen
der Zwischenglieder aus den Isopolarisationskurven der Endglieder Celsian
und Adular um betrichtliche Betrige heraustreten, ferner dadurch, daB8 die
bei den isomorphen Mischungen beobachteten Brechungsexponenten hdoher
sind, als sie nach der Rechnung aus den Endgliedern sein sollten.

Skapolithgruppe.

Die tetragonal kristallisierenden Silicate der Skapolithgruppe wurden von
G. Tschermak® im wesentlichen als isomorphe Mischungen von zwei End-
gliedern erkannt:
Mejonit (Me) Ca,AlSigO,;,
Marialith (Ma) Na,AlSi,O,,Cl.

Mit dem Mengenverhiltnis der zwei Endglieder dndert sich, wie A. Himmel-
bauer?®) in einer sorgfiltigen Untersuchung dargetan hat, gesetzmiBig das
spezifische Gewicht bzw. das Molekularvolum, das kristallographische Achsen-
verhaltnis a:c, die topischen Parameter y und @, die Brechungsexponenten
N, und N, sowie deren Differenz, die GréBe der Doppelbrechung. Aus der
Eintragung der betreffenden GroBen in ein Koordinatennetz, in welchem die
Abszisse, die Molekularprozente Marialithsubstanz der Mischung, die Ordinate
die betreffende GroBe darstellt, leitet A. Himmelbauer fiir alle untersuchten
Grofen lineare Beziehungen auf graphischem Wege ab und findet so durch
Extrapolation die fiir die in reinem Zustande unbekannten Endglieder charakte-
ristischen GroBen.

In bezug auf das Molekularvolum und die Dichte der Endglieder ergibt sich:

Molekulargewicht ~ Molekularvolum Dichte
Mejonit 893,5 317,4 2,815
Marialith 848,6 331,5 2,560

1) E. Dittler, Uber die Darstellung kalihaltiger basischer Plagioklase, Tsch. min.
Mit. 29, 273 (1910).

%) J.E.Strandmark, Bidrag till konnedomen om Celsian och andra Barytfiltspater.
Geol. Foren. Forhandl. 25, 289 (1903); 26, 97 (1904).

%) F. Becke, Tsch. min. Mit. 25, 38 (1906).

*) G. Tschermak, Die Skapolithgrnppe, Sitzber. Wiener Ak. 88, Abt. I, 1142 (1883).

5) A, Himmelbauer, Zur Kenntnis der Skapolithgruppe. Sitzber. Wiener Ak.
119, Abt. I, 115 (1910).
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Auch die zur Berechnung der Geraden verwendeten neueren und besseren
Bestimmungen lassen die gesuchte Beziehung mit keiner groBen Genauigkeit
erkennen, denn wihrend der Unterschied im Molekularvolum bloB 14 Ein-
heiten, d. i. ungefihr 4,4°/, des kleineren Wertes betragt, sind die Abweichungen
der Einzelbeobachtungen von der theoretischen Geraden bis zu 2!/, Einheiten
grofB3, das ist allerdings nur etwa 1°/, des mittleren Molekularvolums aber
nahezu 20°/, oder !/, der ganzen Differenz.

Besser ist die Ubereinstimmung bei den topischen Parametern, und dem
Achsenverhiltnis. Folgende Tabelle mag das illustrieren.

Mol.-Proz. Beobachtet Berechnet

Ma z © } c z } ® L c
Mejonit. . . . . . . 0 — | — | — | 8974|3041 |04302
Mejonit Vesuv . . . . 4 8,078 | 3,945 | 0,4394 | 8,978 | 3,945 | 0,4394
Mejonit Laach . . . . 23 8085 | 3,971 |0,4420 | 8,995 | 3,064 | 0,441
Skapolith Grass Lake . . 31 0005 | 3,968 |0,4407 | 9,003 | 3,972 | 0,442
Skapolith Arendal . . . 54 9,033 | 3,084 | 04410 | 9,024 | 3,994 | 0,443
Marialith Pianura . . . 85 0039 | 4,031 |0,4460 | 0,053 | 4,025 | 0,445
Marialith . . . . . . 100 — — l —— 9,067 | 4,040 | 0,4456

Die optischen Verhiltnisse werden durch folgende Zahlen illustriert, sie
beziehen sich alle auf gelbes Licht von der Wellenlinge 0,6 g, nahezu ent-
sprechend dem Na-Licht.

“Mo].-Proz. Beobachtet Berechnet

} Ma Nw J Ne Nw - Nz Nm Na Nar‘Ns
Mejonit . . . . . 0 — — — 1,5965 | 1,5570 | 0,0394
Mejonit Vesuv. . . 4 1,58068 | 1,55638 | 0,03330 |1,5942]1,5563 |0,0379
Skapolith Grass Lake 31 1,58284 | 1,55120 | 0,03164 |1,5790 1,5513 | 0,0277
Skapolith Bolken. . 32 1,58534 | 1,55641 | 0,02893 |1,5784 | 1,55110,0273
Skapolith Arendal . 54 1,56645 | 1,54642 | 0,02003 | 1,5660 | 1,5465 | 0,0195
Skapolith Gouverneur 55 1,56062 | 1,54402 | 0,01660 |1,5655 | 1,5463 |0,0192
Couzeranit . . . . 72 1,55536 | 1,54288 | 0,01248 |1,5559 | 1,5430 | 0,0129
Marialith Pianura . 85 1,54630 | 1,53949 | 0,00681 |1,5485|1,5404 | 0,0081
Marialith . . . . 100 — — — 1,5395 | 1,5375 | 0,0020

Sodalithgruppe.

Die mannigfaltig gemischte isomorphe Gruppe enthilt ein in ziemlicher
Reinheit auftretendes Endglied, den Sodalith. Dieser hat die niedrigste Licht-
brechung. Die Beimischung eines SO,-haltigen Gliedes mit Na allein (Nosean)
oder mit Na und Ca (Hauyn) bewirkt Erhohung des Brechungsexponenten, die
aber auch bisher zahlenmiBig nicht verfolgt worden ist.

Sodalith 3NaAlSiO,.NaCl ~ Ny, = 1,4827—1,4868
Nosean 3NaAlSiO,.Na, SO, Ny, = 1,4950
Hauyn 3NaAlISiO,.CaSO, Ny, = 1,4961—1,5038.

Die Zahlen fiir 0 gehen damit parallel, sind aber durch die Menge der
Einschliisse gestort.

|
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Topas.

Beim Topas ist eine fluorhaltige Verbindung Al,F,SiO, mit einer hydroxyl-
haltigen Al,(OH),SiO, gemischt und es zeigt sich eine Abhingigkeit der
Brechungsexponenten und des Winkels der optischen Achsen vom Mengen-
verhiltnis des fluorhaltigen und des hydroxylhaltigen Endgliedes der isomorphen
Mischungsreihe. Die an der letzteren Verbindung reicheren Mischungen haben
groBere Brechungsexponenten, kleinere Doppelbrechung, und kleineren Winkel
der optischen Achsen 2E. Die hydroxylreicheren Mischungen sind auBerdem
vielfach mit optischen Anomalien behaftet; deutlicher Aufbau aus Anwachs-
pyramiden, Sektorenteilung, schiefe Ausloschung auf (001) sind héufige Er-
scheinungen. Diese Beziehungen wurden von S. L. Penfield und J. C. Minor
genauer studiert.) Sie geben folgende Tabelle:

Topas von i 2 E (Gelb) 0 Fluor Wasser
Thomas Range . . . . . . ! 125053 3,565 20,37 0,19
Nathrop, Kolorado . . . . . 125 51 3,567 20,42 0,29
Tenagari, Japan . . . . . .| 120 59 3,565 19,50 0,57
Aduntschilon, Sibirien . . . . | 118 46 | 3,562 19,24 0,58
San Luis, Mexiko . . . . . 118 17 3,575 19,53 0,80
Schneckenstein, Sachsen . . . 114 28 3,555 18,50 0,93
Stoneham Maine . . . . . . i 113 50 3,560 18,56 0,98
Minas geraes, Brasilien. . . . “ 84 28 3,532 15,48 2,45

Mit dem Wassergehalt nehmen die Brechungsexponenten zu, die Doppel-
brechung ab:
N, N, N, N,—N,
Thomas Range 1,6072 1,6104 1,6176 0,0104
Minas geraes 1,6294 1,6308 1,6375 0,0081

Eudialytgruppe.

Zusammensetzung R,”R,'ZrSi;O0,;; R”= Ca mit Fe, Mn und CeOH;
R’ = Na, H wenig K.

In dieser Gruppe von Silicozirkoniaten unterscheidet man nach W. Ramsay ?)
zwei Arten: den Eudialyt, der etwas reicher an Kieselsdure und Natron und
den Eukolit, der reicher an Cer-Metallen und Manganoxydul ist.

Der Eudialyt hat etwas niedrigere Brechungsexponenten und positiven
Charakter der Doppelbrechung; Eukolit hohere Lichtbrechung und negativen
Charakter der Doppelbrechung. Es gibt auch Eudialyte (von Lujaur Urt,
Kola), die keinen merklichen Unterschied zwischen N, und N, erkennen lassen.

Turmalingruppe.

Die Turmaline sind isomorphe Mischungen zahlreicher Verbindungen,
welche sich auf folgende zwei Hauptverbindungen zuriickfithren lassen:
HgNa,Al, ;B,Si;,Og; und HyMg,,Al ,BSi,,Oy,. Na wird durch K und Li, Mg
durch Fe und Mn ersetzt, selten Al durch Cr. E.A. Wilfing hat am ein-

1) S, L. Penfield u. J. C. Minor, Z. Kryst. 23, 321 (1894).
?) W. Ramsay, Fennia IlI, Nr. 7, 42 (1890).
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gehendsten den Zusammenhang der optischen Eigenschaften mit der Mischung
studiert') und unterscheidet drei Hauptgruppen:

Lithionreiche Turmaline mit niedrigster Doppelbrechung und mittleren

Brechungsexponenten;

Magnesiareiche Turmaline mit mittlerer Doppelbrechung und niedrigsten
Brechungsexponenten;

Eisenreiche Turmaline mit hochster Doppelbrechung und héchsten
Brechungsexponenten.

Bei letzteren kann man blauschwarze und griinschwarze unterscheiden.
E. A. Wiilfing? gibt folgende Tabelle:

M yg ENa W —Eyq 0
Li-Turmalin . . . | 1,6406—1,6507 | 1,6199—1,6257 | 0,0172—0,0211 | 3,007—3,134
Mg-Turmalin . . . |} 1,6315—1,6536 | 1,6123—1,6290 | 0,0192—0,0246 | 3,036—3,104
Fe-Turmalin, blau . | 1,6517—1,6664 | 1,6281—1,6368 | 0,0236—0,0299 | 3,140—3,212
Fe-Turmalin, griin . | 1,6531—1,6854 | 1,6270—1,6515 | 0,0260—0,0339 | 3,122—3,220

Quantitative Abhingigkeit nachzuweisen, ist bisher nicht versucht worden,
diirfte auch bei der Mannigfaltigkeit der Mischungen und der Geringfiigigkeit
der optischen Variation schwer nachzuweisen sein.

Granatgruppe.

Bei der so starkem Wechsel der Mischungen unterworfenen Granatgruppe
zeigen die vorhandenen Angaben wohl den EinfluB der chemischen Zusammen-
setzung an, doch ist bis jetzt kein Versuch gemacht worden, den Zusammen-
hang ziffermaBig darzustellen.

Grossular (vorherrschend CayAl,Si,O,,) zeigt den niedrigsten Brechungs-
exponenten bei miBiger Dispersion; d = 3,4—3,6.

Pyrop (vorherrschend Mg,;AlLSi,O,,). Der Brechungsexponent etwas hoher
(EinfluB des nie fehlenden Fe-Gehaltes), die Dispersion etwas schwicher als bei
Grossular; ¢ = 3,7—3,8.

Almandin (vorherrschend Fe,AlLSi;O,,) und Spessartin (vorwiegend
Mn,ALSi,0,,) zeigen hohere Lichtbrechung und stirkere Dispersion; d=4,1—4,3.

Kalk-Eisengranat (Demantoid, Melanit, Andradit, vorherrschend Ca,Fe3'Si; O, ,,
oft Ti-haltig) zeigen die hochsten Brechungsexponenten und die stirkste Dis-
persion; d = 3,8—4,1.

Uwarowit (Ca,;Cr,Si,0,,), immer mit merklichen Mengen Grossularsubstanz
gemischt, zeigt Werte, die zwischen Almandin und Melanit stehen; J = 3,4.

Melilithgruppe.

Diese Gruppe von tetragonalen Silicaten ist in der Natur durch das ver-
hiltnismaBig seltene Kontaktmineral Gehlenit, ferner durch den in kiesel-
siurearmen Erstarrungsgesteinen vorkommenden Melilith vertreten. Dazu

1) E. A. Wiilfing, Uber einige kristallographische Konstanten des Turmalins und
ihre Abhingigkeit von seiner Zusammensetzung. Programm zur 82. Jahresfeier der
kgl. wiirttemberg. landw. Akademie Hohenheim (Stuttgart 1900).

?) E. A. Wiilfing in Rosenbusch, Physiographie, 4. Aufl.,, I, 2, 17 (1905).
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kommen die tonerdeirmeren Schlackenkristalle, die den Namen Akermanit
erhielten, und von J. H. L. Vogt am eingehendsten untersucht wurden.l) Der
Genannte faBt die ganze Gruppe als isomorphe Mischungsreihe der beiden
Endglieder:

Akermanit R,”Si;O,, R” = Ca untergeordnet Mg, Fe optisch +

und
Gehlenit  R,;"R,”Si,0,, R”= Al untergeordnet Fe optisch —

wogegen allerdings G. Bodlidnder?) Einwendungen erhoben hat. Die Mittel-
glieder nach J.H.L.Vogts Auffassung (Melilith) werden zum Teil isotrop durch
Kompensation der + und — Endglieder. Mit der Kompensation ist starke
Dispersion der Doppelbrechung verbunden, was zu anomalen, teils iiber-
normalen (bei den —), teils unternormalen (bei den +) Interferenzfarben fiihrt.
Nach J. H. L. Vogt sind Mischungen von 0—30°/, Gehlenitsubstanz positiv,
mit 409/, isotrop fiir mittlere Wellenlingen, gehlenitreichere negativ. Der
EinfluB der Vertretung von R” durch Ca, Mg, Fe, von R” durch Al und Fe
ist noch wenig bekannt.

Aus optischen Untersuchungen erkannte C. Hlawatsch,?) daB der Eintritt
von Fe und Mg qualitativ so wirkt, wie der Eintritt des Gehlenitsilicats, d. h.
negativen Charakter der Doppelbrechung bedingt, wobei aber ein Minimum
der Doppelbrechung im Gelb vorhanden ist.

Olivingruppe.

In der Olivingruppe spielen die Verbindungen Mg,SiO, und Fe,SiO, die
Hauptrolle. Beide treten in der Natur annihernd rein auf (Forsterit und
Fayalit). S.L.Penfield und E. F. Forbes*) haben den gesetzmiaBigen Zu-
sammenhang des Winkels der optischen Achsen mit dem Gehalt an FeO
zuerst dargestellt. M. Stark®) hat die Umrechnung auf Molekularprozente
Mg,SiO, und Fe,SiO, durchgefithrt und einige weitere Fille herangezogen.
Er gibt als Abszisse Molekularprozente Fayalitsubstanz, als Ordinate den
wahren Winkel der optischen Achsen um die negative Mittellinie. Zuletzt
hat Helge Backlund®) die Frage neuerlich studiert und wichtiges Material
namentlich in bezug auf Brechungsexponenten beigebracht. Fiir die Reihe von
0 bis 33 Mol.-Proz. Fe,SiO, zeigt sich ein recht regelméBiger Gang der Brechungs-
exponenten. Das Endglied der Reihe, Fayalit, kann noch nicht als sicher ge-
stellt gelten; bei Hortonolith stimmt die Analyse nicht sehr gut mit der Olivin-
formel (UberschuB von SiO,), ferner ist ein Gehalt von 4!/,°/; MnO vor-
handen, und der EinfuB des Mn,SiO, kann derzeit noch nicht beurteilt werden.

1) J.H. L. Vogt, Beitrige zur Kenntnis der Gesetze der Mineralbildung in Schmelz-
massen und in den neovulkanischen Ergufigesteinen (Kristiania 1892), 69. — N. ]JB.
Min. etc. 1892, II, 73. — Z. Kryst. 21, 170 (1893).

?) G. Bodlinder, N. JB. Min. etc. 1892, I, 53; 1893, I, 15.

s) C. Hlawatsch, Bestimmung der Doppelbrechung fiir verschiedene Farben an
einigen Mineralien, Tsch. min. Mit. 23, 414 (1904).

4 S. L. Penfield u. E. F. Forbes, Uber Fayalit von Rockport Mass. und iber
die opgis?:hen )Eigenschaften der Chrysolith-Fayalitgruppe und den Monticellit. Z. Kryst.
26, 143 (1886).

5) M. Stark, Zusammenhang des Winkels der optischen Achsen mit dem Ver-
hiltnis von Forsterit- und Fayalitsilicat beim Olivin. Tsch. min. Mit. 23, 451 (1904).

) Helge Backlund, Uber die Olivingruppe. Travaux du Musée Géologique
Pierre le Grand, Acad. Imp. St. Petersburg 8, 77 (1909).
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Helge Backlund findet auch die Anderung von 2V nicht sehr regel-
maBig, doch ist zu beriicksichtigen, daB seine 2V-Werte aus den Brechungs-
exponenten berechnet sind, und von den in einigen Fillen beobachteten nicht
unbetrdchtlich abweichen. Die beobachteten 2V Helge Backlunds weichen
von der Kurve M. Starks nicht sehr stark ab.

Die Kurve M. Starks wird hier durch folgende Tabelle ersetzt:

Mol.-Proz.
Fe,SiO, 2V,
Forsterit . . . . . . . . . 2 940
10 91
20 87,5
30 83
50 74
60 69
70 63,5
90 52,5
Fayalit . . . . . . . . . 95,57 49,5

Aus der Tabelle Helge Backlunds gebe ich folgenden Auszug (die
Bestimmungen beziehen sich auf Na-Licht und sind mit C. E. Abbes Kristall-
refraktometer meist mit verkleinerndem Fernrohr gewonnen).

Mol.-Proz,

Vorkommen (Fe, Mn),SiO, N, Ng N, N,—N,
Forsterit, Ural . . . . 0,127 1,6361 1,6519 1,6698 0,0337
" Somma?). . . 2,20 1,6386 1,6544 1,6719 0,0323
Olivin, Wind Matrey . . 7,36 1,6507 1,6669 1,6856 0,0349
»  Kosakov. . . . 9,48 1,6526 1,6691 1,6884 0,0358
»  Kapfenstein . . 9,57 1,6533 1,6705 1,6887 0,0354
» Vesuv IY) . . . 9,88 1,6548 | 1,6719 1,6919 0,0371
” Pallaseisen . . . 12,48 1,6562 1,6726 1,6921 0,0359
»  Kammerbiihl . . 15,42 1,6649 1,6830 1,7015 0,0366
» Vesuv Il . . . 17,25 1,6674 | 1,6862 1,7053 0,0379
»  Itkul (Glinkit). . 19,85 1,6694 | 1,6878 1,7067 0,0373
»  Skurruvaselv?). . 22,53 1,6775 | 1,6974 1,7163 0,0388

Hyalosiderit, Limburg?) . 33,92 — 1,727(6) | 1,742(6) —
Hortonolith?. . . . . 67,45 1,7684 | 1,7915 1,8031 0,0347
Fayalit Rockport . . . 98,407 1,8236 | 1,8642 1,8736 0,0500

Bisher wurde kein Versuch gemacht die empirisch ermittelte Gesetz-
méBigkeit theoretisch abzuleiten.

Pyroxengruppe.

Rhombische Pyroxene.

Beim rhombischen Pyroxen (wesentlich MgSiO, und FeSiO, in isomorpher
Mischung) hat G. Tschermak?® nachgewiesen, daB in der Bronzitreihe mit
Zunahme des FEisengehaltes der positive Achsenwinkel groBer werde, wobei

1) Optische Untersuchung nicht an chemisch gepriiftem Material.

2) MnO zu FeO gerechnet. ) )
%) G. Tschermak, Uber Pyroxen und Amphibol. Tsch. min. Mit. 1872, 17.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 2
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aber noch zu beriicksichtigen bleibt, da der Tonerdegehalt, der Grad der
Zersetzung usw. ebenfalls EinfluB nehmen.

Von J. Mrha') sind die brauchbaren Daten aus der Literatur zusammen-
gestellt und zur Konstruktion einer Kurve benutzt worden. Seine Tabelle
sei hier mitgeteilt.

. Molekularprozente
Fundort : 2V,

| FeSiO,+MnSiO, | MgSiO,
Zdjarberg, Mihren . | 4,1 95,9 69042’
Leiperville, Pennsylvanien. ! 8,2 91,7 7904’
Fiskernds, Gronland. . Lo 8,6 91,4 820 appr.
Kapfenstem Steiermark Z) : 10,1 89,9 83034
Kupferberg, Bayern . . . . . 10,6 89,4 79° 40’
Kraubat, Steiermark . e 14,8 85,1 90°5’
Lauterbach Hessen . . . . . 16 84 94018
Ujordlersuak Gronland . . . 17,3 82,7 85024’
Farsund, Norwegen . . . . . 24,6 75,4 08014’
Bodenmais, Bayern . . . . . 31,8 69,1 103°53’
Aranyer Berg, Ungarn. . . . | 32,4 67,6 10805’
Paul-Insel, Labrador. . . . . i 37,1 62,9 107°
Mont Dore, Auvergne . . . . | 53 47 128036’

Auf die Dispersion ist in dieser Tabelle keine Riicksicht genommen. Ein
Versuch, die empirische Kurve ]J. Mrhas theoretisch aus den Endgliedern der
bekannten Reihe zu rechnen, ist bisher nicht gemacht worden.

Monokline Pyroxene.

Die monoklinen Pyroxene zeigen ziemlich groBe Unterschiede in den
optischen Eigenschaften und in vielen Fillen ist zu erkennen, daB diese Ver-
anderlichkeit mit den wechselnden Mengenverhiltnissen der isomorphen Grund-
verbindungen gesetzmaBig zusammenhédngt. Aber dieser Zusammenrhang ist
ein verwickelter, da die Pyroxene nicht eine einfache Mischungreihe, sondern
sehr mannigfaltige Mischungen darbieten, wobei ein Teil der Grundverbindungen
itberhaupt nicht mit Sicherheit erkannt ist.

Namentlich die gemeinen Augite sind solche komplizierten Mischungen,
und hier ist es noch nicht gelungen, das Gesetz festzulegen, nach dem die
optische Orientierung von der chemischen Mischung abhingt.

Am genauesten — weil am einfachsten — ist die Diopsidreihe bekannt;
die Mischungen der Grenzglieder MgCaSi,O; und FeCaSi,O,. Die Reihe,

I

welche irgend ein Glied der Diopsidreihe mit dem Agirin NaFeSi,O, ver-
kniipft, ist zwar in ihren Grundziigen erkannt, doch fehlt es an der quantlta-
tativen Festlegung (Agirin— Augltrelhe)

In neuester Zeit ist noch eine fernere Reihe hinzugekommen, die Enstatit-
Augitreihe, welche durch Mischung eines Gliedes der Diopsidreihe mit der
monoklinen Modifikation der Verbindung Mg,Si,O, zustande kommt.

110 (1%9]9)Mrha Beitrag zur Kenntnis des Kelyphit. Anhang. Tsch. min. Mit. 19,
?) ] Schiller, Uber den Gabbro aus dem Flysch bei Vitegrad, Bosnien. Tsch.
min. Mit. 24, 316 (1905), in der Tabelle von J. Mrha noch nicht vorhanden.



@ PYROXENGRUPPE. 19

Diopsidreihe.

In der grundlegenden Arbeit iber Pyroxen und Amphibol zeigte
G. Tschermak,') daB in der Diopsidreihe mit der Zunahme des Eisengehaltes
die Ausloschungsschiefe ¢y und die GroBe des wahren Achsenwinkels um die
positive Mittellinie zunimmt.?)

Diopsid, Ala . . . ¢y =38%54 2V = 58°5¢9
Kokkolith, Arendal. . 40 22 58 38
Diopsid, Nordmarken . 46 45 60 0
Hedenbergit, Tunaberg 45 56 62 32

Die Zusammensetzung der optisch untersuchten Vorkommen war nicht
bekannt, und es wurde die Zunahme des Hedenbergitsilicats nur durch die
Zunahme der Farbung erschlossen.

Nachdem ]. Wiik,’) G. Flink,%) F. Herwig, C. Doelter,% die Frage
weiter verfolgt hatten, stellte E. A. Wiilfing") die vorhandenen GesetzmaBig-
keiten fest. Unter Vernachldssigung der in kleinen Mengen vorhandenen Ver-
bindungen (UberschuB von MgSiO, und FeSiO, iiber die Diopsidformel,
Gehalt an Al O,, Fe,O,), sowie durch Vereinigung nahestehender Glieder zu
einem Mittelwert erhdlt er folgende Tabelle (die optischen Daten beziehen
sich auf Na-Licht).

i

}1 Mol.-Proz. | r
i - cy 2V N, l Ny N,
| CaMgsi,0, | CaFeSi,0, | l
Diopsid . . . 91 9 39061/, | 58043 |1,6710]1,6780]1,7000
37 63 44 42" | 60 28 |1,6986!1.7057 | 1,7271
Hedenbergit 10 90 47 10 | 59 52 [1,7320]1.7366 | 17506

Aus diesen Daten, die E. A. Wiilfing nicht fiir ausreichend hilt, um das
Gesetz fiir die ganze Reihe abzuleiten, berechnet E. A. Wiilfing fiir das reine
Fe-freie Diopsidsilicat:

CaMgSi,Of ¢y =37°50", 2VV=58°40", N,=1,6685, N;=1,6755, N,=1,6980.

In der ganzen Reihe ist der Winkel ¢y fiir Rot groéBer als fiir Violett,
die Dispersion der Achsen ¢ > v, so daB die auf (100) austretende Achse
stirker dispergiert ist als die auf (001) austretende. Bei dem sesquioxydhaltigen
Pyroxen von Renfrew (und iiberhaupt bei gesteinsbildenden gemeinen Augiten)
ist die Dispersion ¢y ¢ < v, und die obere Achse B stirker dispergiert als
die untere, 2V fiir Rot groBer als fiir Violett.?)

Fiir Agirin NaFeSi,O, ist derselbe nach vorne gewendete Winkel ¢y fiir

") G. Tschermak, Uber Pyroxen und Amphibol. Tsch. min. Mit. 1871, 17.

?) G. Tschermak gibt den Winkel zwischen der Normalen der Querfliche und
der optischen Elastizitdtsachse ¢ an; in der heute iiblichen Bezeichnung sind die Kom-
plemente der von ihm angegebenen Winkel die jetzt gewGhnlich angefiihrten GroBen cy.

%) J. Wiik, Finska Vetensk. Soc. Forhdl. 24, 33 (1882) und 25, 123 (1883).

4) G. Flink, Z. Kryst. 11, 485 (1886).

) F. Herwig, Programm des Gymnasiums in Saarbriicken 1884.

% C. Doelter, N. |B. Min. etc. 1885, I, 43.

) E. A, Wiilfing, Beitrige zur Kenntnis der Pyroxenfamilie (Heidelberg 1891).

8) E. A. Wiilfing, Tsch. min. Mit. 15, 29 (1895).

2*
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Rot kleiner als fiir Griin, und der 90° iiberschreitende Winkel 2V um y fiir
Rot kleiner als fir Griin. .

Zwischen Diopsid und gemeinem Augit einerseits, Agirin anderseits existieren
isomorphe Mischungsreihen, welche durch Zunahme des Winkels ¢y von 40°
bis iiber 90° Verstirkung der Doppelbrechung und vermehrte Intensitit der
Griinfirbung ausgezeichnet und in alkalireichen Erstarrungsgesteinen verbreitet
sind. Sehr hidufig bilden Glieder dieser Reihe mit stetig zunehmendem
Agiringehalt die #uBersten Hiillen der Gesteinspyroxene. Diopsid—Agirinreihe,’)
Agirin—Augitreihe.?) Untersuchungen iiber den Zusammenhang dieser optischen
Anderungen mit der Menge des eintretenden Agirinsilicats sind noch nicht
ausgefiithrt worden.

Enstatitaugit.

Nachdem H. Rosenbusch?®) schon frither das Vorhandensein von kalk-
armen monoklinen Pyroxenen mit kleinem Winkel der optischen Achsen,
lichter Farbung, polysynthetischer Zwillingsstreifung nach (001) betont hatte,
zeigte W.Wahl#) in einer ausfiihrlichen Untersuchung, daB solche Pyroxene
in Diabasen, in Basalten, Gabbros und Meteoriten eine groBe Verbreitung
haben; sie sind chemisch Mischungen von einem Glied der Diopsidreihe mit
einem kalkfreien monoklinen Pyroxen der Reihe MgSiO,—FeSiO,. Diese
letzteren Verbindungen sind ofter bei synthetischen Versuchen aus dem Schmelz-
fluB in monokliner Form erhalten worden; am ausfiihrlichsten wurde die
Magnesiaverbindung von amerikanischen Forschern behandelt.?)

Nach W.Wahl ist fiir diese Enstatitaugite charakteristisch, daB mit Zu-
nahme der kalkfreien Komponente der Winkel der optischen Achsen Kleiner,
schlielich gleich Null wird, worauf die Achsen in einer zur Symmetrieebene
senkrechten Ebene auseinanderweichen. Gleichzeitig wird die Ausléschungs-
schiefe ¢y kleiner als bei dem Glied der Diopsidreihe, welches das kalkhaltige
Endglied der Mischungsreihe reprasentiert, und die Doppelbrechung wird
niedriger.

Der exakte Zusammenhang der Achsenpositionen, Ausléschungsschiefen,
Brechungsindizes mit dem Mischungsverhaltnis der vier Endglieder CaMgSi,O,,
CaFeSi,Oq, Mg,Si,04, Fe,Si,Of ist noch nicht so aufgehellt, daB er sich
zahlenmiBig festlegen lieBe. Doch ist zu bemerken, daB die Anderungen
sich in groben Ziigen durch die von A. Michel-Lévy vorgeschlagene Kon-
struktion der Isopolarisationskurven darstellen lassen.

Amphibolgruppe.
Rhombische Amphibole.

Aus einer Zusammenstellung von H. Rosenbusch®) ergibt sich, daB das
wechselnde Verhéltnis von FeSiO, zu MgSiO, dhnlich wie bei der Bronzit-

1) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, II, 305, 337, 659 (1890).

%) H. Rosenbusch, Mikroskop. Physiographie I, 3. Aufl. 537.

) H. Rosenbusch, Mikroskop. Physiographie. 4. Aufl. 1, 2, 206 (1905).

4) W.Wahl, Die Enstatitaugite. Min. Mit. 26, 1 (1907).

) E.T. Allen, F.E.Wright, J. K. Clement, Minerals of the composition MgSiQ,;
a case of Tetramorphism. Am. Journ. 22, 385 (1906). Die kristallographischen und
optischen Angaben waren fehlerhaft und wurden spéfer verbessert. Hiernach ist:

Ebene der optischen Achsen normal zu (010); cy = 21,8°; 2V, = groB;

y = 1,658 + 0,003; 8 =1,652+ 0,003; « = 1,647 + 0,003; y—o = 0,0I.

) H. Rosenbusch, Mikroskop. Physiographie. 4. Aufl. 1, 153" (1905).
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reihe mit einer Anderung des Winkels der optischen Achsen verbunden ist;
doch sind hier die Fe-reichen Mischungen optisch + (¢ = y = I. Mittellinie).
Der EinfluB der oft in groBer Menge vorhandenen Tonerde (Gedrit) 14Bt sich
aus den vorliegenden Beobachtungen noch nicht erkennen. Und auch eine
quantitative Beziehung zwischen Mengenverhaltnis der Mg- und Fe-Verbindung
und Achsenwinkel ist nicht ableitbar.

Monokline Amphibole.

Strahlsteinreihe.

In der grundlegenden Arbeit von G. Tschermak iiber Pyroxen und
Amphibol?) wurde bereits festgestellt, daB durch Hinzutreten des Strahlstein-
silicats CaFe,Si,0,, zum Tremolitsilicat CaMg,Si,O,, der Winkel der optischen
Achsen um & verkleinert wird. Diese Beziehung wird auch durch die neueren
Untersuchungen bestdtigt und daneben auch ein Ansteigen der Brechungs-
exponenten mit zunehmendem Eisengehalt nachgewiesen. St. Kreutz?) weist
nach, daB hierbei y langsamer steigt, als die anderen Brechungsexponenten,
daher eine Abnahme der Doppelbrechung. Die Dispersion des Brechungs-
exponenten f steigt bei zunehmendem Eisengehalt. Die Dispersion der Doppel-
brechung (y —e) ist v> ¢ und ziemlich klein. Die Achse A ist in der
ganzen Reihe wenig dispergiert (d.i. die mit ¢ den groBeren Winkel ein-
schlieBende Achse), Achse B ist stirker dispergiert.

Beim Tremolit zeigt Achse A v=9 um «, B ¢ >uv.
» Strahlstein ” A 0 >vU o o, B 0 >
Dispersion von 2V ¢ > v um «.

ey | 2ve | 8 |y=e| o | cao MgO.FeO

Tremolit . . . . . |l155°|79°38 | 1,6155 | 0,0272 | 2,980 | 12,95°/, | 23,97, | 0,617/,

Aktinolith, Zillertal 1 (16,5 [79 49 | 1,6297 | 0,0207 | 3,044 | 12,41 21,74 | 5,26
» " I |17 75 56 | 1,6365 | 0,0264 | 3,061 Dunkler, Fe-reicher
” Arendal . |18 — — — — Noch dunkler

Die optischen Angaben beziehen sich auf Na-Licht. Zur Ableitung
quantitativer Beziehungen sind die Angaben nicht zahlreich genug.

Tremolit—Pargasit-Reihe.

In dieser Reihe tritt zu den Silicaten der Tremolit—Strahlsteinreihe haupt-
sichlich die im Pargasit stark hervortretende Verbindung CaMg,AlLSi,O,,
Leider treten auBer dieser Verbindung und dem Tremolitsilicat CaMg,Si,O,,
nicht nur verschiedene Fe” und Fe”, sondern auch alkalihaltige Glieder hinzu.
St. Kreutz hat eine Anzahl hierher gehériger Glieder chemisch und optisch
untersucht und den EinfluB der Pargasitverbindung in der Weise studiert, daB
er aus der Analyse berechnete:

A. die Gewichtsprozente Pargasitsilicat CaMg,AlSi,O,,.

B. » Tremolitsilicat CaMg,Si, 0O, ,.

C. » des Restes, der sich auf verschiedene, zum Teil

Fe- und alkalienhaltige Glieder verteilt.

) G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 1871, 17.
?) St. Kreutz, Sitzber. Wiener Ak. 117, 1. Abt., 875 (1908).
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a4 | B c | e | 8 r—a | 2V,
Tremolit, Schweiz. . | 542 | 78,06 ] 16,25 | 15025 | 1,6155 @ 0,0272 | 79° 3%
Tremolit, Gouverneur | 5,01 | 83,05 1 11,94 {16 39 | 1,6133 | 0,0248 | 81 33
Tremolit, Russel . . 8,76 | 72,25 18,48 | 19 31 1,6134 | 0,0227 | 86 14
Pargasit, Pargas l 4424 | 42,64 | 13,76 |26 41 | 1,6205 | 00195 [121 9
Pargasit, Grenville . 48,00 | 40,28 l 11,98 |27 34 ! 1,6180 | 0,0190 [ 128 5

Beim Pargasit ist die Dispersion der Achse A v> ¢ deutlich, B o= v
um die Mittellinie «. Die Dispersion der Doppelbrechung ist sehr gering.
Die FEinwirkung des Pargasitsilicats zeigt sich in VergréBerung der Aus-
l6schungsschiefe, Zunahme des Achsenwinkels 2V um «, Abnahme der Doppel-
brechung ganz deutlich, doch ist ein quantitatives Gesetz aus den bisherigen
Beobachtungen nicht ableitbar.

Ebensowenig kann gegenwirtig fiir die Reihe der gemeinen Hornblenden,
Soretit, Syntagmatit, basaltische Hornblenden, Barkevikit usw. ein bestimmtes
Gesetz fiir den Zusammenhang der komplizierten Mischungen mit der optischen
Orientierung formuliert werden.

Gastaldit-Glaukophan-Riebeckit.

In der Reihe der Al-, Fe”’- und Na-haltenden Hornblenden ist eine An-
deutung gegeben iiber stetige Anderungen der optischen Eigenschaften, die
hauptsachlich durch die Anderung des Verhiltnisses der Verbindungen
Na,Al,Si,0,, (Glaukophansilicat) und Na,Fe};Si,O,, (Riebeckitsilicat) bedingt
sind. Diese Reihe ist jetzt noch unvollkommen bekannt, G. Murgoci') hat
sie am ausfithrlichsten behandelt, C. Hlawatsch hat mehrere wichtige Glieder
der Reihe untersucht. GroBe Schwierigkeiten macht hier die Komplikation
der Mischungen, da auBer den genannten Verbindungen auch noch die Meta-
silicate von Mg, Fe”, untergeordnet auch das von Ca vorhanden sind; ferner
sind auch Na-freie Silicate, die Al oder Fe’” enthalten, nicht ausgeschlossen.

Immerhin scheint qualitativ eine Reihe nachgewiesen zu sein, die mit dem
Gastaldit beginnt, der am reichsten ist an dem Glaukophansilicat Na,AlSi,O,,.
Er besitzt eine Orientierung, die sich vom Strahlstein wesentlich durch den
kleinen Winkel ¢y unterscheidet.

Verfolgt man zunichst die Veridnderungen, die durch zunehmende Er-
setzung von Al,O, durch Fe,O, (also gleichbleibenden Na-Gehalt vorausgesetzt),
durch Ersatz des Glaukophansilicats durch Riebeckitsilicat, bedingt werden, so
wird der Winkel der optischen Achsen kleiner, schliefilich gleich Null, dann
weichen bei normalsymmetrischer Achsenlage die Achsen auseinander, indem
# und y ihre Bedeutung wechseln (b = 7).

Wihrend bis hierher die Anderungen sich Schritt fiir Schritt verfolgen
lassen, sind die weiteren Mittelglieder bis zum Riebeckit etwas zweifelhaft,
nicht zum wenigsten, weil das Endglied, der Riebeckit, selbst keineswegs in
seiner Orientierung sicher erkannt ist. Die vorhandenen Angaben lauten zwar
dahin, daB beim Riebeckit eine Mittellinie « nahe der Vertikalachse liege, und
die Ebene der optischen Achsen parallel der Symmetrieebene sei; allein diese
Angaben sind unsicher. Es sind wohl dabei die noch keineswegs geklirten

) G. Murgoci, Contribution to the Classification of the Amphiboles. Univ. of
California Publications, Bull. of the Dep. of Geology 4, 359 (1906).



@ ZOISIT. 23

Abweichungen von den normalen optisch zweiachsigen Kristallen nicht beriick-
sichtigt, die zufolge der sehr starken Absorption beim Riebeckit eintreten und
die z. B. das Zustandekommen einer normalen Interferenzfigur in Schnitten
senkrecht zu den Achsen verhindern.

Wiirde man die gewohnlich gemachten Angaben (Achsenebene 010,
2V ziemlich groB, Winkel ce sehr klein) zugrunde legen, so lieBen die Iso-
polarisationskurven folgendes vermuten: Nachdem die Achsen in der Richtung
senkrecht zur Symmetrieebene auseinandergewichen, miite bei weiterer Zu-
nahme des Riebeckitsilicates die Lage der Achsenebene sich stark dndern, so
daB sie aus der Querlage sich mehr und mehr aufrichtet, gleichzeitig wiirde
der Winkel der optischen Achsen, nachdem er um e« ein Maximum erreicht
hat, wieder kleiner werden, die optischen Achsen wiirden sich an einer Stelle
der Medianzone, die sich innerhalb des spitzen Winkels f befindet, wieder
vereinigen, und sodann unter Kleinerwerden des Winkels ce wieder in der
Symmetrieebene auseinanderweichen.

Die weitere Erorterung dieser Zwischenglieder muB8 wohl unterbleiben,
bis genauere Untersuchungsresultate iiber den Riebeckit und die ihm nahe-
stehenden Mittelglieder unter Beriicksichtigung der Modifikation der Doppel-
brechungsgesetze durch die enorm starke Absorption gewisser Schwingungs-
richtungen vorliegen.

Ob die Reihe von Hornblenden, die W. C. Brogger?) unter dem Namen
Katophorit beschreibt, die zwischen Barkevikit und Arfvedsonit stehen und
sich durch steigende Ausloschungsschiefe ¢y zwischen diese beiden Endglieder
einschalten, mit der eben besprochenen Reihe parallel laufen, miissen weitere
Untersuchungen klarstellen.

Zoisit.

Der rhombisch kristallisierende Zoisit HCa,Al,Si,O,; mit kleiner Bei-
mischung der analogen Verbindung HCa,Fe,Si,O,, zeigt zweierlei Orientierung
der Ebene der optischen Achsen. Stets ist y erste Mittellinie und normal
auf (100). Die Ebene der optischen Achsen ist bald parallel (010), mit staiker
Dispersion des Achsenwinkels ¢ < v und mit indigoblauen (iibernormalen)
Interferenzfarben auf Schnitten parallel (100); bald parallel (001), mit Dispersion
der Achsen p > v von geringerer Stirke und unternormalen Interferenzfarben
in Schnitten parallel (100). Haufig finden sich beide Orientierungen am selben
Kristall in Feldern von variabler Abgrenzung. In manchen Fillen zeigt sich
Felderteilung gesetzmiBig mit dem Aufbau aus Anwachspyramiden verkniipft:
Die Anwachspyramiden der Prismenflichen und der Terminalflichen zeigen
dann Achsenebene parallel (001), die Anwachspyramiden der (010) Achsenebene
parallel (010) oder es zeigt sich durchgehends Achsenebene (010) und in der
Anwachspyramide von (010) groBerer, in der Anwachspyramide der Prismen-
und Terminalflichen kleinerer Winkel der optischen Achsen. Die GroBe des
Achsenwinkels schwankt auBerordentlich und erreicht nach beiden Richtungen
bisweilen 2V = 60°.

Diese Verhiltnisse deutete G. Tschermak als Zwillingsverwachsung nach
Flichen der Zone [100], die unter 45° gegen (001) und (010) geneigt sind,
was aber dem gesetzmiBigen Wechsel der Dispersion nicht gerecht wird.

) W. C. Brogger, Die Eruptivgesteine des Kristianiagebietes I, 32 (1894).
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P. Termier, welcher Zoisite auffand, die ausschlieBlich Achsenebene (001)
zeigten, nahm zwei polymorphe Modifikationen, Zoisit e [Achsenebene (010)]
und Zoisit # [Achsenebene (001)], an, die in manchen Vorkommen miteinander
parallel verwachsen vorkommen sollten.

Die einfachste Erklarung der Erscheinung bietet die Annahme, daB8 der
Aluminiumzoisit die Orientierung des Zoisits e (Termier) besitzt [Achsenebene
parallel (010)] und daB durch Beimischung des im reinen Zustand unbekannten
Eisenzoisits erst Verkleinerung des Achsenwinkels bis zur Einachsigkeit, sodann
Auseinanderweichen der Achsen in der Ebene (001) bewirkt wird.

Die folgende Tabelle macht dieses Verhalten wahrscheinlich:

| Mol.-Proz.
| Al,O; | Fe,04 Al- | Fe- Achsenebene
Zoisit | Zoisit

Zoisit, Bobbio!). . . 30,15 4,60 | 91 9 {(001)
»  Qornergletscher?)| 32,48 | 2,78 | 05 5 |(001) vorwiegend (010) untergeord.
» Ducktown?®) . . 13280 091 | 98 2 [(001) untergeord. (010) vorwiegend
» Mt Pelvas?). . 31,73 037 | 99 1 | (001) ganz unterg. (010) fast allein

Die starke Anderung der Achsenlage bei relativ kleinen Anderungen
des Mischungsverhaltnisses erklirt sich durch die sehr schwache Doppel-
brechung des Zoisits; und insbesondere durch den Umstand, daB offenbar der
Al-Zoisit vielmal schwicher doppelbrechend ist, als das unbekannte Fe-haltige
Endglied.

Die Brechungsexponenten sind nicht mit geniigender Genauigkeit an
analysiertem Material bestimmt, als daB man ihre Anderung mit dem Mischungs-
verhiltnis verfolgen koénnte.

Epidot.

Es ist das Verdienst von Forbes,% zuerst auf die starken Unterschiede
aufmerksam gemacht zu haben, die bei dieser isomorphen Reihe an den optischen
Eigenschaften in Zusammenhang mit dem Ersatz von Al,O, durch Fe,O, in
der Formel HCa,ALSi;O,; zu konstatieren sind. E. Weinschenk®) hat die
Frage dann durch Untersuchung der eisenarmen Epidote (Klinozoisit) aus den
Alpen in groBerem Umfang studiert. Die gesetzmiBige Anderung im Achsen-
winkel, Ausléschungsschiefe, Stirke der Doppelbrechung und Hohe der Doppel-
brechung mit der Zunahme des Eisenepidots in der Mischung zahlenmaBig
darzustellen, hat er vermieden, da die meisten Epidote sehr inhomogen sind,
und nicht nur schichtenweise, sondern auch in den Anwachspyramiden der
Kristallflichen recht verschiedene Mischungen am selben Kristall auftreten.”)

) P. Termier, Bull. Soc. min. 21, 148 (1898).

?) E. Weinschenk, Z. Kryst. 26, 156, 335 (1896).

%) G. Tschermak u. L. SipGcz, Sitzber. Wiener Ak. 82, 141 (1880).

) P. Termier, Bull. Soc. min. 23, 50 (1900).

°) Forbes, Am. Journ. Sc. 1896, 26. — Z. Kryst. 26, 138 (1896).

°) E. Weinschenk, Z. Kryst. 26, 166 (1896).

7) Siehe insbesondere M. Bauer, N. JB. Min. etc. 1880, 2 und W. Ramsay
ebenda 1893, 1.
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Folgende Zusammenstellung zeigt den Gang der optischen Erscheinungen an.

1. Klinozoisit, Schwarzensteinalpe J. Kehldorfer (unveroffentlichte Be-
obachtung ausgefiihrt im min. Institut der Universitdit Wien), sehr lichte
Kristalle; 0 = 3,365 steht dem reinen Klinozoisit am nichsten.

2. Klinozoisit, Geslerwand, E. Weinschenk (1. c.), Al,O, 32,57, Fe,O, 1,68;
0 = 3,37; 3 Mol.-Proz. Eisenepidot.

3. Roter Klinozoisit, Ochsner, E.Weinschenk (l. c.), AL,O, 31,74, Fe,O, 3,52;
0 = 3,399; 6 Mol.-Proz. Eisenepidot.

4. Epidot von Huntington, Forbes (L c¢), ALO, 29,59, Fe,O, 5,67;
d = 3,367; 11 Mol.-Proz. Eisenepidot.

5. QGriiner Epidot, Zillertal, Forbes (l. ¢.), ALO, 28,46, Fe,0, 6,97; 0=7;
14 Mol.-Proz. Eisenepidot.

6. Epidot, Pfarrerb, Zoptau (unveroff. Beobachtung von J. Kehldorfer,
Analyse von Karoline Ludwig), ALQ, 26,11, Fe,0O, 9,07;0 =3,440;
19 Mol.-Proz. Eisenepidot.

7. Griner Epidot, Notodden, Olaf Andersen,’) Al,O, 25,46, Fe,O, 12,03;
0 = 3,386; 23 Mol.-Proz. Eisenepidot.

8. Pistazit, Knappenwand, Sulzbachtal; opt. Untersuchung von C. Klein.?)
Analyse von E. Ludwig, AlLO, 22,63, Fe,O; 14,02; 28 Mol.-Proz.
Eisenepidot.

9. Pistazit, Schwarze Wand, E. Weinschenk (. c)), Al,O, 23,51, Fe,O, 13,92;
27 Mol.-Proz. Eisenepidot; d = ?

10. Pistazit, Rauhbeerstein, Zoptau (unverdff. Beob. von J. Kehldorfer).
Analyse von C. Schlemmer,?) Al,O, 18,88, Fe,O, 17,25; 37 Mol.-Proz.
Eisenepidot.

Alle optischen Angaben beziehen sich auf Na-Licht, wo nichts anderes
angegeben.

Mol.-Proz. ‘
Eisenepidot co 2Ve l N, Ny N, N,-N,
1 0 —11034¢ 114°40° | 1,7124 1,7138 1,7175 0,0051
2 3 -2 98 20 | 1,7176 1,7195 1,7232 0,0056
3 6 0 00 0 | 17238 | 17201 | 17243 | 0,0105
4 11 - 209 90 32 1,714 1,716 1,724 0,008
5 14 — 87 46 1,720 1,7244 1,7344 0,0144
6 19 + 125 79 55 | 1,7228 1,7413 1,7533 0,0305
7 23 Taop B3| S 17532 = | 0035
8 28 + 2 40 73 26 — 1,7575 — 0,0372
9 27 — 73 30 ' 1,7336 1,7593 1,7710 0,0374
10 37 + 4 10 68 46 1,7260 1,7620 1,7796 0,0536

Ein Versuch, aus den extremsten Gliedern die Orientierung der mittleren
abzuleiten, ergab eine recht miBige Ubereinstimmung. Die rasche Anderung
der Achsenlage und Ausléschungsrichtung bei den extremen Klinozoisiten ist

) Olaf Andersen, On Epidote and other minerals from pegmatite veins in
%i'anugite at Notodden, Telemarken, Norway, Archiv for Math. og Naturvidensk. 31,
r. 15 (1911).
?) C, Klein, N.]B. Min. etc. 1874, 1. — E. Ludwig, Tsch. min. Mit. 4, 159 (1882).
Das von C. Klein untersuchte Material ist nicht analysiert. Die zitierte Analyse diirfte
die Zusammensetzung am besten reprisentieren.
3) C. Schlemmer, Tsch. min. Mit. 1872, 258.
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Folge der schwachen Doppelbrechung des Fe-freien Endgliedes. Am meisten
geeignet zur Bestimmung ist die Stirke der Doppelbrechung.

Vesuvian.

Am Vesuvian zeigt der Charakter der Doppelbrechung Schwanken zwischen
positiv und negativ, es gibt auch Vesuviane, die fiir eine bestimmte Spektral-
farbe isotrop, fiir das rote Ende des Spekirums negativ, fiir das violette positiv
sind. Bei den Vesuvianen mit negativer Doppelbrechung ist sie fiir Rot groBer
als fiir Violett; diese haben unternormale Farben; die optisch positiven zeigen
iibernormale Interferenzfarben. Bei den fiir eine Spektralfarbe isotropen kommen
ganz abnorme Interferenzfarben vor.

Das spricht fiir Mischung positiver und negativer Endglieder. Positiv
sind manche fluorfreie Vesuviane. Fluorreiche sind negativ. Wahrscheinlich
ist auch das Eintreten von Fe von bestimmten Anderungen begleitet, doch ist
ein exakt angebbares Gesetz noch nicht gefunden.?)

Chloritgruppe.

Die wichtigste Reihe dieser Gruppe (Orthochlorite) ist durch G. Tscher-
mak2) als isomorphe Mischung von H,Mg,Si,O, (Sp Serpentin) und H;Mg,Al,SiO,
(At Amesit) erkannt. Mg kann durch Fe” und Al zum Teil durch Fe™ ersetzt
sein. Der Blatterserpentin, Antigorit, das eine Endglied der Reihe, ist optisch
negativ, Amesit optisch positiv, die erste Mittellinie immer genau oder an-
nahernd senkrecht zur Spaltfliche (001) der pseudotrigonalen Kristalle. In
der Reihe der Mischungen schlieBt sich der Pennin an den Antigorit, darauf
folgen mit steigendem Amesitgehalt: Klinochlor, Prochlorit, Korundophilit,
Amesit. Beim Pennin sind optisch negative und positive Vorkommen bekannt;
die folgenden Glieder sind positiv; jedoch wird die RegelmiBigkeit der Er-
scheinungen durch den wechselnden Eisengehalt in einer bisher nicht genauer
erforschten Weise beeintrichtigt. Mit der negativen Doppelbrechung sind
itbernormale, mit der positiven Doppelbrechung unternormale Polarisations-
farben verbunden; erstere verraten, daB bei — Doppelbrechung y — e fiir
v > 0; bei + Doppelbrechung ist y — e fir v < o.

Die Lichtbrechung ist bei Antigorit am niedrigsten (8 = 1,570) und steigt
mit Eintritt der Amesitsubstanz (Pennin g = 1,575, Klinochlor 8 = 1,588).

Andeutungen von Anderungen optischer Eigenschaften durch Eintritt
isomorpher Mischungen sind noch bei vielen Silicatgruppen zu bemerken,
aber bisher noch nicht genauer verfolgt worden. Insbesondere in der Reihe
der Zeolithe sind noch solche Beziehungen zu vermuten, z. B. Chabasit, Apo-
phyllit, bei welchen Zeichenwechsel der Doppelbrechung vorkommt. Die Unter-
suchung wird hier sehr erschwert durch die optischen Anomalien, durch die
Anderungen, die an den optischen Eigenschaften durch Anderung des Wasser-
gehaltes herbeigefithrt werden.

) C. Hlawatsch, Bestimmung der Doppelbrechung fiir verschiedene Farben an
einigen Mineralien. Tsch. min. Mit. 21, 107 (1902). — C. Klein, Sitzber. Berliner Ak.
19, 653 (1904).

%) G. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 99, I, 174 (1890) und 100, I, 29 (1891).



© J. KOENIGSBERGER, PARAGENESIS DER KIESELSAUREMINERALIEN. 27

Paragenesis der natiirlichen Kieselsduremineralien.
Von J. Koenigsberger (Freiburg i. Br.).

Die Mineralien bauen in verschiedener Mischung die Eruptiv- und Sediment-
gesteine auf. AuBerdem finden sie sich schon kristallisiert in mehr oder minder
grofien Hohlrdumen der Gesteine. Diese Vorkommen, deren Studium eigent-
lich die Mineralogie ausmacht, sollen hier behandelt werden. Doch ist kein
scharfer Unterschied gegen die Gesteinsmineralien vorhanden; wie bei allen
Einteilungen, die wir versuchen, um uns die Beschreibung der Natur zu er-
leichtern, miissen hier kiinstliche Unterscheidungen gemacht werden, die in der
Natur nicht vorhanden sind. So bilden die oft schén kristallisierten Kontakt-
mineralien, wie Cordierit, Andalusit usw., ferner die Mineralien der Pegmatite
einen Ubergang zu den eigentlichen Gesteinsmineralien. Andererseits kennen
wir Gesteine, die fast nur aus einem Mineral bestehen, wie manche Quarzite,
Anorthosite, Steinsalz-, Schmirgel-, Graphit-, Schwefellager u. a, die in
wenig maichtigen Vorkommen auch geradeso gut als Mineralien bezeichnet
werden konnen.

Um die Paragenesis darzustellen, wollen wir eine umfassende genetische
Einteilung zugrunde legen; ausfithrlicher soll aber nur das behandelt werden,
was auf das gestellte Thema, die Paragenesis der kristallisierten Silicate Bezug
hatl)) Die Einteilung soll genetisch sein und vor allem das Vorkommen in
der Natur beriicksichtigen. Nur rein physikalisch-chemische Bedingungen
einer Klassifikation zugrunde zu legen, wiirde jetzt noch zu viele unsichere
Annahmen erfordern und der mineralogischen Wissenschaft, die von den
Vorkommen in der Natur ausgegangen und eine exakte erklirende Beschreibung
der Natur geblieben ist, nicht entsprechen. In mancher Hinsicht lehnt sich
das hier skizzierte System an das der Erzlagerstatten an. Es ist wohl der erste
Versuch, eine paragenetische Klassifikation der Silicatmineralien eingehender
durchzufithren, dem sicherlich viele Mingel anhaften, und in dem auch dem
Verfasser manches nur provisorisch erscheint.

l. Protogene Mineralbildungen gleichzeitig mit der Erstarrung
des Eruptivgeteins.
1. Auskristallisieren aus dem SchmelzfluB (protomagmatisch) im Gestein.

') Die folgenden Ausfithrungen muften mit Riicksicht auf den zur Verfiigung
stehenden Raum 4duBerst kurz ausfallen. Die Paragenese und Sukzession der Mineralien,
speziell der Silicate, ist ein Gebiet an Umfang der Systematik der Erzlagerstitten zu ver-
gleichen. Der Verf. hofft in einiger Zeit die Paragenesis der Mineralien in einem
Buch (im Verlage von Theodor Steinkopff, Dresden) darzustellen. — Die Literatur zihlt
nach vielen hunderten von Schriften; die bedeutendsten Mineralogen und Geologen haben
Beobachtungen iiber das Vorkommen der Mineralien angestellt und verdffentlicht. Hier
konnten ihre grundlegenden Wahrnehmungen und Schliisse kaum gestreift werden; es
wurde nur versucht, eine Einfithrung in dies Gebiet zu geben. Daher sind alle Autor-
namen im Text weggelassen; in der Literatur sind die wichtigsten Schriften aufgezihlt,
doch ohne Anspruch auf Vollstindigkeit. Was der Verf. selbst beobachtet hat, und wo
er Grund zu haben glaubt, abweichende Ansichten hinsichtlich bekannter Vorkommen
zu duBern, konnte ebenfalls nicht besonders hervorgehoben werden.

Trotz dieser Kiirzungen wurde doch der urspriinglich festgesetzte Raum {iberschritten,
und ich bin Herrm C. Doelter und dem Verleger Herrn Theodor Steinkopff zu
Dank verpflichtet, dies erlaubt zu haben.
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2. Mineralbildungen in Hohlrdumen der Eruptiva (protopneumatolytisch)
a) In Tiefengesteinen und deren pegmatitischen Differentiationen,
b) in Ganggesteinen,
¢) in ErguBgesteinen.
3. Mineralbildung am Kontakt der Eruptiva (Protokontakt),
a) wesentlich SchmelzfluBbildungen (protokontaktmagmatisch),
«) endogen,
f) exogen,
b) wesentlich Produkte der Pneumatolyse (protokontaktpneumatolytisch).
Il. Epigenetische Mineralbildungen, die noch mit der Erstarrung
des Eruptivgesteins zusammenhingen (epigenetischer Kontakt).
1. In Erzgingen (epigenetisch-mineralisch),
2. in Fumarolen (epigenetisch-fumarolar),
3. in Thermen (epigenetisch-thermal).
lll. Protogene Mineralbildungen gleichzeitig mit der Entstehung
der Sedimentgesteine (protosedimentar).
1. GleichmiBig im Gestein verteilt,
2. in Konkretionen.
IV. Epigenetisch-dynamometamorphe Mineralbildungen (nach Ent-
stehung des Gesteins durch tektonische Vorginge bedingt).
1. im Gestein,
2. in Kliften des Gesteins (alpine Formation).

V. Epigenetisch-meteorisch.

I. Protogene Mineralbildungen gleichzeitig mit der Erstarrung des Eruptiv-
gesteins.

1. Protomagmatische Mineralbildungen.

Die Mineralien, die durch Auskristallisation aus dem SchmelzfluB im
Gestein entstanden sind, wurden von C. Doelter im Band I besonders be-
handelt.

2. Protopneumatolytische Mineralbildungen.

Etwa ein Viertel aller kristallisierten Mineralien, die Hilfte bis drei Viertel
aller Silicate, kommen in dieser Gruppe vor. Sie sind demgemaB reichlich in
den mineralogischen Sammlungen vertreten und bilden etwa ein Viertel bis
ein Drittel des Bestandes derselben.

a) In Tiefengesteinen.

Bei der Erstarrung von Tiefengesteinen bildeten sich mehr oder minder
ausgedehnte Differentiationen des Magmas, bei denen das Wasser, mit den
Mineralisatoren (Kohlensiure-, Bor-, Fluor-, Lithium-, Beryll- usw. Verbindungen)
und auch teilweise die Schwermetalle in einzelne Gesteinsriume gedréngt
wurden. Die Umgebung dieser Riume kristallisiert zuletzt, wobei eine mehr
oder minder scharfe Scheidung der basischen und sauren Bestandteile und
eine pegmatitische Struktur eintritt. Der Wasserdampf wird bei der Erstarrung
aus dem Magmarest ausgetrieben, und nimmt, durch Zusammendringung
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immer mehr verdichtet, die meisten Mineralisatoren sowie auch andere
Gesteinskomponenten in sich auf. SchlieBlich sammelt sich der Rest in Hohl-
rdumen an, deren Durchmesser von iiber 10 m bis zu unter 0,1 mm variieren
kann. Mit sinkender Temperatur fand durch chemische Wechselwirkung von Kiesel-
siure-, Kohlensiure-, FluBsaure- usw. lonen und zum Teil durch abnehmende
Loslichkeit bei sinkender Temperatur eine Ausscheidung mit ganz bestimmter
Sukzession und Paragenesis statt. Diese priméren Konzentrationsriume sind die
Gesteinsdrusen, die Fundpunkte der schon kristallisierten und seltenen Mineralien.
Die Ansammlung des Wassers und der Mineralisatoren tritt in Tiefengesteins-
lakkolithen in der Nihe des Daches, aber durchaus nicht immer an der héchsten
Stelle ein (z. B. Nordmarkit, Kristiania). Mit zunehmender Tiefe nimmt die
Zahl der Drusen ab (Granit, Epprechtstein, Fichtelgebirge). Je langsamer die
Gesteine erstarren, um so ausgedehnter sind meist die Differentiationen, die
schlieBlich zu pegmatitischen Linsen oder Pegmatitgingen fithren, wobei der
flisssige Magmarest auf Spalten entweichen kann. In sauren Gesteinen sind
die Ansammlungen von Wasser und Mineralisatoren haufig, in basischen
Tiefengesteinen selten.

«) In Graniten. Die Drusen in Graniten umfassen die reichste Para-
genesis von Silicaten verschiedener Klassen. Was zunichst das Vorkommen
anbelangt, so vollzieht sich ein allmihlicher Ubergang von der einfach miaro-
lithischen Struktur mit mikroskopischen Hohlrdumen zu den Pegmatitlinsen mit
metergroBen Kristalldrusen. Wir konnen mit Riicksicht auf den Umfang dieser
Arbeit nur einige Beispiele herausgreifen.

1. Die Granite von Baveno und Alzo zeigen deutlich, wie die Diffe-
rentiation unter dem EinfluB der auf einen kleinen Raum zu groéBerer Dichte
zusammengedringten Mineralisatoren einsetzt. Im Granitsteinbruch bei Alzo
sieht man den zuerst feinkdrnig erstarrten basischen Teil, der hauptsichlich
Biotitglimmer, kalkreichen Plagioklas, Erze usw. enthilt, und den pegmatiti-
schen grobkornigen Teil, der die Drusen umgibt, mit Quarz und Orthoklas
in schriftgranitischer Verwachsung und Natronplagioklas. Je niher am Hohl-
raum, um so ausgeprégter ist die pegmatitische Struktur; die Orthoklaskristalle
nehmen bedeutende Dimensionen an. Der Ubergang zu den eigentlichen
Drusenmineralien ist kein scharfer, sondern ganz allmahlich. Ebenso wahr-
scheinlich wie die Zeolithe, Fluorit, Calcit, Absatz aus der waBrigen Losung
im Drusenraum sind, ist der unterste Orthoklas aus dem SchmelzfluB kristalli-
siert; doch 148t sich fiir den Quarz, der etwa das Mittelglied bildet, nicht
angeben, welcher Teil aus SchmelzfluB und welcher aus Losung kristallisierte.
Die jetzige duBere Begrenzung entspricht natiirlich der tiefsten Temperatur.
Der innere Bau vermag zuweilen auch dariiber Aufschlufl zu geben, ob er bei
tieferer Temperatur entstanden ist. Wahrscheinlich verliert aber die Unter-
scheidung zwischen Magma und Lésung ihre Berechtigung; das aufgenommene
Wasser und die Mineralisatoren bedingen wohl eine Temperaturerniedrigung
der Schmelze, die mit steigender Wassermenge in eine Losung iibergeht. Damit
parallel geht, was noch wesentlicher, Leichtfliissigkeit und rasche Kristallisation,
vielleicht bedingt durch eine Depolymerisation der Molekiile in der wasser-
haltigen Schmelze.

Ahnlich wie die Paragenesis in den oberitalienischen Graniten ist sie in
andern Graniten, im Fichtelgebirge (Bayern), in Striegau (Oberschlesien). Wir
kénnen hier nicht einmal die wichtigsten Fundstellen, die iiber die Granite
der ganzen Erde verbreitet sind, aufzihlen.
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Die pegmatitische Differentiation ist verschieden stark. An manchen
Stellen ist eine Scheidung des basischen vom sauren Teil, wie man sie bei
Baveno sieht, nicht zustande gekommen. Wir sehen die Drusen von Zonen
umgeben, deren Zusammensetzung von der des Granits nicht verschieden
ist, die sich nur durch Korngr6Be und pegmatitische Struktur davon unter-
scheiden. Andererseits ist bisweilen eine groBere Menge Mineralisatoren mit-
kondensiert. Das umgebende Drusengestein ist dann ein pegmatitischer
Turmalinaplit, der sich in Lingsstreifen und Linsen anordnet.

Die basischen Bestandteile sind in feinkérnigem Mikrogranit in der Um-
gebung ausgeschieden.

Die Paragenesis der Mineralien ist wechselnd. Je nach der Menge der
Mineralisatoren iiberwiegen die Bor-, Fluor-, Beryll-, Lithium-Mineralien, oder
fehlen auch ganz.

Auf beistehendem Schema ist die Sukzession, wie sie bei den meisten
Granitdrusen etwa giiltig ist, fiir die haufigeren Mineralien angegeben. Die
Temperaturen sind nur hypothetisch; es ist nicht moglich, hier auf eine nihere

Bioti!
Erze (Pyrit, Kup Kassiterit) Nivenit,
Hornblende
Katifeidspat Turmalin, Axint, Topas
f und a Quarz
Albit Lepidolith, Muscovit, Petalit
Chionite
Xenotim. Apatit, Monazit
Fiuont Apophyllit
Beryll. Spodumen Skolezit

—
Sphen Laumontit
—
Allantt, Epidot Prehnit
i { Poll
Columbit, Orthit. Zirkon, limenit etc. Chabasit, f ollux
Gadolint, Fergusomt. Heulandit
Desmin
Calcit, Tengerit, Lanthanit
|orste Bildung i | latrte Bildung
1000° 450° 3%0° 250° 150*

Hypothetische Temperaturen

Fig. 2. Paragenesis einiger Silicate, Quarz usw. in Granitdrusen.

Begriindung der Annahmen einzugehen. In diesen Diagramme (Fig. 2) ist oft
die Ausscheidungsdauer eines Minerals durch eine sehr lange Linie gegeben.
Das hat folgende Ursachen: Bei manchen Mineralien ist die Ausscheidung an
sich langsam; die Loslichkeit bzw. der betreffende chemische ProzeB oder das
chemische Gleichgewicht, welches das Mineral zur Ausscheidung bringt, hingt
nur wenig von der Temperatur ab, so bei Sphen, auch bei Albit. Bei anderen
dagegen ist die Ausdehnung des Kristallisationsintervalls nur bei groBen
Mengen vorhanden, so bei Chlorit. Ferner kann bei geringen Mengen ent-
weder die Ausscheidung erst spiter, so bei Apatit und Chlorit, oder auch
nur frither erfolgen, so z. B. bei Turmalin. Hiufig spielen auch noch andere
Einfliisse mit. So zeigt Calcit keine erkennbare RegelmiBigkeit. Hier sollte
nur ein erster Versuch einer allgemeinen Darstellung gemacht werden. Hervor-
zuheben ist, daB in der Hauptmasse der meisten Granite Drusen und pegmati-
tische Bildungen fehlen.

2. Am oberen, schwer zuginglichen Ende des gewaltigen Granitsteinbruchs
von Baveno kann man sehen, wie die pegmatitische Differentiation, die in der
Tiefe nur im kleinen stattfindet, anfingt sich auszudehnen. Eine groBere
langliche pegmatitische Linse, umgeben von basischen feinen Schlieren lagert
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im normalen Granit. In dem Pegmatit liegen die Mineraldrusen mit derselben
Paragenesis und Sukzession, wie frither angegeben.

Ausgedehnter sind die pegmatitischen Ausscheidungen in dem den Alkali-
granit nahestehenden Granit von Florissant und Pikes Peak in Colorado; in
diesen finden sich Drusen. Hier tritt der Orthoklas hauptsichlich als Mikroklin
auf, Quarz als Rauchquarz; es erscheinen Verbindungen seltener Erden, wie
Xenotim, Tysonit u. a.; im iibrigen ist Paragenesis und Sukzession die durch
das Diagramm A dargestellte.

Die Pegmatite im Granit des Monte Capanne auf Elba sind schon eigent-
liche zusammenhingende Ginge. Doch deutet auf ihre Entstehung wihrend
der Erstarrung des Granites die unregelmiBige Scheiben- und Linsenform.
Die Drusen kommen selten, meist in der Mitte der Giange vor. DaB Kassiterit
dort auftritt, weist auf den Ubergang dieser pegmatitisch-magmatischen Aus-
scheidungen, die iiberwiegend Silicate enthalten, zu den pneumatolytischen
Zinnerzlagerstiatten und zu den magmatischen Erzlagerstitten iiberhaupt. Eine
scharfe Trennung zwischen den beiden Haupttypen, Silicatpegmatit und magma-
tischer Erzgang, ist in der Natur nicht vorhanden; doch ist der Ubergang
da, wo beide gleichzeitig vorhanden sind, wie z. B. in Schweden, ein sehr
rascher, dhnlich wie zwischen Tiefengestein und ErguBgestein, oder Tiefen-
gestein und Ganggestein, so
daB eine Unterscheidung be-
rechtigt ist.

3. Aus dem Gesteins-
magma, aus dem sie sich
differenziert haben, treten nur
groBe Pegmatitginge aus, wie
man solche z. B. in Sid-

norwegen und Schweden Fig. 3. Schema eines Pegmatitlinsenganges
findet. (Alkalikalkgranit).
. . . A Mikrogranitische Randzone.
] Es ist dort nicht immer Gl Biotitgorder Muscovitglimmer.
leicht, den Zusammenhang D Drusen.

" . B Hauptmasse Quarz-Orthoklas.
zwischen Nebengestein und

Pegmatiten zu verstehen; das hingt auch sehr von der Ansicht iiber die Ent-
stehung mancher Gneise des ,Urfjelds« in Norwegen ab. Ein Beispiel, bei
dem der Pegmatitgang auf der einen Seite sicher in einem fremden Neben-
gestein, Diorit, verlduft, bietet Ytterby. Die eigenartige Differentiation im
Pegmatit selbst sieht man sehr gut an kleineren Pegmatitgingen am Ende des
Vansjo bei Moss, Norwegen. Sie ist schematisch auf Fig. 3 dargestellt.

Das Salband der Granitpegmatite ist hiufig mikrogranitisch, dann folgt
an beiden Seiten salisch-saures Magma, Quarz-Orthoklas in schriftgranitischer
Verwachsung mit bisweilen 5 m langen Kristallen von Orthoklas und saurem
Plagioklas. Gegen die Mitte hin sind groBe Biotit- und seltener Muscovit-
tafeln ausgeschieden. Dort sind dann vereinzelt Drusen. In der Drusennihe
sind die Gesteinsmineralien schon kristallisiert; sie sind hdufig ganz idiomorph
gegen den die Drusenwandungen bildenden Quarz und die anderen Mineralien.
Es muB also ein Temperaturintervall zwischen beiden liegen. Der Hohlraum
ist bisweilen teilweise von Calcit und Zeolithen erfiillt.

Die Liste der simtlichen in den Pegmatiten der Alkalikalkgranite vor-
kommenden Mineralien wiirde iiber eine Druckseite erfordern, die wichtigsten
sind auf dem friitheren Schema (Fig. 2) dargestellt.
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Bei den Pegmatiten 146t sich die Unterscheidung zwischen Gesteins-
mineralien und Drusenmineralien kaum mehr durchfithren. Die den Pegmatit
bildenden Mineralien sind grof und hiufig von kristallographischen Flichen
begrenzt. Andererseits sind die eigentlichen Mineraldrusen oder Hohlriume
relativ duBerst selten und sehr klein. Wo Drusen in Pegmatiten vorkommen,
finden wir in ihnen stets die auf Wasser und Dimpfe weisenden, zuletzt aus-
kristallisierenden Mineralien, wie Beryll, Parisit, Calcit, Quarz, Fluorit, Bertrandit,
Apophyllit usw. Bisweilen iiberwiegt ein pneumatolytisches Mineral wie Tur-
malin, Yttrofluorit und andere in der Gangmasse.

Weit selbstindiger sind die granitischen Pegmatitvorkommen auf Mada-
gaskar. Beachtenswert ist, daB diese Pegmatite dort als selbstindige Ginge
sehr wechselnder Méchtigkeit meist parallel der Schichtung in Cipolin,
Quarzit usw. eindringen und diese kontaktmetamorph verindern. Sie be-
stehen aus Quarz-Orthoklas, Muscovit, Lepidolith, saurem Plagioklas und
akzessorisch Beryll, Turmalin, Rauchquarz, Triphan, Spessartin usw. AuBerst
selten sind kleine Drusenrdume, deren Wandungen dann teilweise von idio-
morphem, klarem Beryll und Turmalin gebildet werden. Wie selten die
Drusen sind, erkennt man aus dem Wert der beiden letzteren Mineralien, die
klar als Edelsteine angesehen werden. Es gelten dieselben physikalisch-chemischen
Betrachtungen wie auf S.29. Ahnlich den Pegmatiten von Madagaskar und
wie diese schon zu den Alkaligraniten hiniiberleitend sind die Pegmatite und
ihr Mineralvorkommen von Maine in New England U.S.A., Haddam Neck in
Connecticut U.S.A., Barringer Hill Llano Co. Texas, und vielleicht auch die
Granitpegmatite von Miass im Ural.

Ganz analog ist das Bild, das uns_die Mineralvorkommen in den Alkali-
graniten zeigen. Man findet jeden Ubergang von der Granitdruse bis zum
ziemlich selbstindigen Pegmatitgang. Als Beispiel seien die Mineralvorkommen
des Riebeckit-Agirin-Granits von Quincy Mass. U.S.A. angefiithrt. Die pegma-
titische Masse besteht aus Schriftgranit mit Agirin und Riebeckit. Um die
Drusen und an deren Wandung findet man (2) Quarz, auch Rauchquarz,
(1) Albit, (1) Mikroklin, (1) Zirkon, (1) Agirin, (1) Riebeckit, (3) Parisit, (4) Fluorit,
(2) llmenit, Wulfenit. Die Fiillmasse der Hohlrdume ist (5) Calcit und (5) Kroky-
dolit, der dem Asbestvorkommen in den Hornblendegesteinen entspricht.

B3) Die Mineralvorkommen der gewohnlichen Syenite konnen weder an
Reichtum noch an GroBe oder Hiufigkeit mit denen der Granite verglichen
werden. Meist sind es kleine Drusen in einem miarolithischen Gesteine, so im
Plauenschen Grunde bei Dresden, die Wandungen bestehen aus Sphen, Ortho-
klas, Epidot. Calcit, Desmin, Laumontit sitzen auf diesen.

Reicher sind die Drusen der Alkalisyenite, z. B. des Nordmarkits am
Tonsenplads bei Kristiania, (1) Orthit, (1) Sphen, (2) Orthoklas, (1) Amphibol,
(3) Quarz, auch (2) Diopsid, (2) Apatit; von Erzen: (2) Pyrit, (2) Magnetkies,
(2) Bleiglanz, dann (4) Calcit, (4) Harmotom, (4) Heulandit. Die Sukzession ist
nicht ganz konstant, aber angenahert durch die Zahlen ausgedriickt. Die Erze
sind hdufiger als in Granitdrusen.

7) Zu den reichsten Mineralvorkommen gehéren die Drusen und
Pegmatite der Alkali- und Eldolithsyenite; ein groBer Teil der in den
letzten Jahrzehnten entdeckten Mineralien stammt aus den Eldolithsyeniten.

Die Vorkommen von Langesundfjord in Siidnorwegen, vom Ilmengebirge
bei Miass im Ural, von Haliburton und Bancroft in Ontario (Kanada), Iglaiko
und Kangerdluasuk in Gréonland, von der Halbinsel Kola zeichnen sich durch
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die Mannigfaltigkeit seltener Mineralien aus. Wir wollen die gemeinsamen
Zige in Figur und Schema zum Ausdruck bringen. Fig. 4 zeigt die Art
des Mineralvorkommens. Die pegmatitische Struktur und Differentiation kann,
dhnlich wie bei Granit La. «.1, nur auf die Umgebung einer kleiner Druse
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Fig. 4. Schema des Eldolithsyenit-Pegmatits mit Drusen (D).

Der Pegmatit ist aus dem Syenit, der ihn umgiebt, differenziert.
Die dunklen Gemengteile sind schwarz gezeichnet.

beschrinkt sein; diese Fille sind ziemlich selten bekannt, weil dann die Minera-
lien auch klein sind und das Sammeln nicht verlohnen.

Weit héufiger ist («.1 beim Granit entsprechend) ein linsen- bis gang-
formiger Pegmatit im Eldolithsyenit. Man findet dann teils Ginge, die in das
schon erstarrte Gestein hineinreichen und scharf von ihm geschieden sind,
teils tiefer, wo der Gang durch Differentiation aus dem Magma entstanden
ist, einen Ubergang zwischen Pegmatit und Tiefengestein. Der Entstehungsort

Aegirin Lepidomelan, Hjortdalith atc.
e |

Elaolith, Korund Muscovit, Cancrinit, Lepidolith etc.

Orthoklas
Albit
Magnetit, imenit
—_—
Apatit, Xenotim etc

Zirkon Thont, Lavenit, Mosandrit Katapleit etc
——————

surmalin, Melinophan  Datolith Epididymit
— i

Sulfide (Zi g Pyrit)
[ ——
Fluorit, Leukophan
L |
Titanit, Neptunit Anaicim

Natrolith, Thomsonit, Skolezit etc.
Vet
Dosmin o.c.
i
Apophyllit

Fig. 5. Sukzessionsschema der Mineralien in den Pegmatit-
Drusenbildungen des Eldolithsyenits.

mit dem allmahlichen Ubergang kann von dem Gangende 1 m oder 1000 m
entfernt sein; die Erscheinung ist im Prinzip die gleiche.

Die Sukzession ist durch ein Schema (Fig. 5) ausgedriickt, das eine Art
Mittelwert der verschiedenen Vorkommen gibt. Auf dem Schema sind Mine-

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 3
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ralien vereinigt, die zusammen vielleicht gar nicht vorkommen kénnen, wie
Leukophan und Melinophan oder Apatit und Ilmenit usw. Doch ist es mit
Riicksicht auf den Raum nicht moglich, die einzelnen Vorkommen getrennt
zu behandeln.

Der Fall, daB die mineralfiihrenden Pegmatite des Eldolithsyenits das
Muttergestein verlassen, ist vielleicht noch hiufiger wie beim Alkaligranit. Die
Vorkommen von Kanada, Grénland, vom Ural bieten Beispiele hierfiir.

0) Beziiglich der Diorite kénnen wir uns kurz fassen. Mit dem Fehlen
dioritischer Pegmatite hiingt vermutlich auch der Mangel an Drusenbildungen
zusammen. Die Ursache konnte die Abwesenheit von Wasser und Minerali-
satoren im dioritischen Magma sein. Man koénnte aber auch vermuten, dal3
die Komponenten des dioritischen Magmas von diesen Dampfen weniger be-
einfluft werden. Immerhin kommt stellenweise, so im Diorit von Schriesheim
in Baden, miarolithische Struktur vor. Die Wandungen der kleinen Drusen
werden von Amphibol, Oligoklas (?), Sphen, Epidot gebildet, der Hohlraum
von Calcit, Chlorit und Zeolithen ausgefiillt.

¢) Wohl ginzlich fehlen Drusenmineralien und Pegmatite bei
Gabbro, Essexit, Shonkinit, Theralit, Missourit, Ijolit, Peridotit
und Pyroxenit. Dagegen unterliegen diese Gesieine leicht Verdnderungen,
und wir finden in ihnen schone epigenetische Mineralien, die spater behandelt
werden.
b) Ganggesteine.

Auch in den Ganggesteinen fehlen zumeist, soweit mir bekannt,
Drusen. Nur die Aplite zeigen Uberginge zu den Pegmatlten und alsdann
auch Drusen, die von demselben Typus sind wie die frither besprochenen.

¢) ErguBgesteine.

Firr die Paragenese wichtig sind die Mineralvorkommen in den Hohl-
raumen der ErguBgesteine. Man kann sie nicht genau denen der Tiefen-
gesteine gleichstellen; denn in diesen findet ein allmahlicher Ubergang zwischen
Gesteinsmineral und Drusenmineral statt; die Mineralien schlieBen sich sowohl
nach der Kristallisationstemperatur wie auch nach ihrem, wenn man sagen
darf, chemischen Habitus aneinander. Bei den ErguBgesteinen fehlt der Uber-
gang, weil das Wasser wegen der ‘schwicheren Uberlastung einen geringeren
Druck und demgemiB kleinere Dichte hatte. Es wird als Dampf von geringer
Dichte in den Hohlraum gedringt, dessen Wandungen von dem erstarrten
ErguBgesteine gebildet werden. Bei sinkender Temperatur zersetzt es diese
Wandungen und scheidet in bestimmter Sukzession wesentlich durch chemische
Wechselwirkung von Kieselsiure- und Kohlensiureionen auf die Basen bei sinken-
der Temperatur Zeolithe, Calcit usw. aus. Daher sind gerade im Gegensatz zu
den Tiefengesteinen die vom Wasser leichter zersetzlichen basischen Gesteine
am mineralreichsten, die sauren Quarzporphyre am &rmsten. Andererseits
zeigen daher nur die letzteren noch einige Verwandtschaft mit Mineralbildungen
in den Tiefengesteinen.

«) Von den Quarztrachyten und Quarzporphyren haben die Drusen
mit Topas, Granat, Sanidin in Rhyolithen am ehesten Verwandtschaft zu den
Granitdrusen. Die Drusen sind oft langgezogen und konnen als Lithophysen
bezeichnet werden. FEin gutes Beispiel sind die Lithophysen im Rhyolith von
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Nathrop (Colorado U.S. A), vgl. Fig. 6. Das Wasser und die Mineralisatoren
haben auf groBe Strecken eine weitgehende primire Eniglasung des Quarz-
trachyts bewirkt.

In den Gesteinspartien, die Drusen enthalten, kommen die Drusenmineralien
Granat, Quarz, Topas und Sanidin auch im Gestein ziemlich gut ausgebildet
vor. Die Sukzession ist nicht ganz
sicher festzustellen, am groBSten und
zuerst ist meist der Spessartit aus-
kristallisiert, dann Topas, schlieBlich
als letzter Quarz; Sanidin ist sehr
klein. Die Hohlrdume sind, verglichen
mit der Masse der Drusenmineralien,
groB, absolut gemommen viel kleiner
als in sauren Tiefengesteinen.

Geringer ist der EinfluB der
Mineralisatoren auf das Gestein in den
eigentlichen Lithophysen. Zwar ist
die Umgebung der Kammern auch
zum groBen Teil entglast, doch reicht
das Glas bisweilen ganz nahe an den
Hohlraum.

Die Mineralien sind meist sehr
klein. Man findet z. B. in den Litho-
physen des Obsidians an der Obsidian
Cliff Yellowstone Park U.S.A. und des
Obsidians von der Valle di Muria auf
Lipari (Italien) Fayalit (1), Quarz (2),

Tridymit (2), Eisenglanz (3), seltener
Qranat (2) und Topas (2). Die Litho-
physen stehen mineralogisch zwischen

den oben erwihnten Rhyolithdrusen Fig. 6. Topaskliifte in Quarztrachyt von
und den im folgenden besprochenen Nathrop (Colorado).
Andesitdrusen.

@) Die Trachyte haben wohl interessante Einsprenglinge als Gesteins-
mineralien, aber wenig eigentliche Mineralkliifte, in denen fast nur Sanidin
und selten Sphen vorkommt. Reicher sind die Alkalitrachyte; in den Blasen-
rdumen des Sodalithtrachyts z. B. der phlegriischen Felder findet man Sodalith,
Sanidin, Augit, Olivin, auch Hauyn, Titanit, Biotit, Magnetit u. a., alle in recht
kleinen Kristallen, nur Sodalith und Sanidin sind zuweilen gro8.

y) Die Phonolithe enthalten groBere Kliifte und demgemaB Mineralien.
Als Beispiel seien das Vorkommen im Phonolith von Oberbergen am
Kaiserstuhl beschrieben. Auf Fig. 7 sieht man eine groBere Ader, die
sich mehrfach zu Drusen erweitert. Das ist ein hiufiger Fall. Die Drusen
ordnen sich vielfach in Ebenen oder Fkichen an; der Durchschnitt senkrecht
gibt dann Linien oder Adern. Man bemerkt um die helle Ader, die von
Zeolithen erfiillt ist, randlich schwache dunkle Zonen, die sie umgeben. Das
sind Zersetzungszonen. Das Wasser, aus dem die Zeolithe sich absetzten,
hat das ErguBgestein auf eine groBere Strecke hinein umgewandelt.

Es besteht ein Hia‘us zwischen der Erstarrung des ErguBgesteins und der
Calcit—Zeolithbildung in den Drusenriumen, nicht wie bei den Tiefengesteinen

3&
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ein allmahlicher Ubergang. Es kommt fliissiges dichtes Wasser erst bei der
tieferen Temperatur mit Gesteinsmineralien in Berithrung, die dann relativ zu
Wasser nicht stabil sind.

Die Ursache des Hiatus liegt, wie schon frither besprochen, in dem ge-
ringen Druck und damit der geringen Dichte des Wassers bei den hohen
Temperaturen, und dies hingt wieder mit der geringeren itberlastenden Gesteins-
masse zusammen. Dagegen glaube ich nicht, daB die Zeolith- oder Calcitbildung
in den ErguBgesteinen einer gesonderten spéteren pneumatolytischen Periode

entspricht. Das Wasser hitte
kaum in die oft ringsum fest-

Helle zeolith. Adern,

- worin stellenweise

groBere Drusen in
dunkler Zone.

Durch die Ver-
witterung hebt sich
die dunkle Zone
schirfer vom nor-
malen Phonolith ab
als wenn das Ge-

geschlossenen Blasenrdume ein-
dringen konnen.

An den Wandungen sitzt
meist Natrolith (1), innen Calcit
(2), Baryt (2), recht selten Apo-
phyllit (2) und Colestin (2), ganz
selten sind die Kalkzeolithe der
Alpen, wie Desmin, Chabasit,

stein ganz frisch ist

(bis za 8 Tagen alt). Heulandit. Besondere Erwih-

nung verdienen die Analcim-
phonolithe, die zum Teil aller-
dings als Tuffe gedeutet werden
konnen, z. B. von der Endhalde
im Kaiserstuhl, der dhnlich wie
der Analcimbasalt der Isole Cy-
clope bei Catania, in den Hohl-
raumen groBe wasserhelle Anal-
cimkristalle birgt. In diesen Ge-
steinen hat das Wasser schon
bei der Verfestigung des Ge-
steins selbst Zeolithbildung hervorgerufen. Der Analcim ist der einzige
Zeolith, der als primires Gesteinsmineral auftritt. Wie auch die kiinstlichen
Synthesen zeigen, ist er sehr stabil, solange nur Wasser und keine Minerali-
satoren zugegen sind.

Die Dacite konnen iibergangen werden.

0) Die Andesite schlieBen sich ihrer Mineralparagenese nach zum Teil
an die Liparite und Trachyte an.

Man kann hier und bei den Basalten zwei Typen hinsichtlich der
Mineralparagenese unterscheiden: 1. den Typus des dichten Effusivgesteins,
Andesit und Basalt, der zum Teil neovulkanisch ist; 2. den Typus der meist
holokristallinen, haufig Einsprenglinge aufweisenden, mehr kornigen Effusiv-
gesteine. Diese letzteren wurden frither etwa als Melaphyre bezeichnet, und
H. Rosenbusch hat sie vom Standpunkt der chemischen Klassifikation aus
mit den chemisch gleich zusammengesetzten des Typus 1 vereinigt. Es scheint
mir, daB der Typus 2 weniger eine sekundire Metamorphose im Lauf der
geologischen Perioden erlitten hat,’) sondern vielmehr primér durch Minerali-
satoren beeinfluBt wurde.

Block
Fig. 7. Phonolith von Oberbergen.
1. Steinbruch im Dorf.

1 Eine solche hat natiirlich hiufig auBerdem stattgehabt.
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d0 1. In Drusen von Andesit auf Strombolicchio (Sizilien) oder Cerro
San Cristobal (Pachuca, Mexiko) findet man Hornblende (1), Magnetit (1),
Fassait (2), Hypersthen (2), Tridymit (3) und sehr selten Cristobalit (3). Die
Labradorporphyrite fithren Epidot, Chlorit, Calcit.

Die Basaltdrusen und -adern sind durch die Zeolith- und Calcitvor-

kommen berithmt. DaB auch hier primdre Ursachen und nicht spitere, etwa
meteorische, Einfliisse die Blasen- und
Zeolithbildung bewirken, sieht man z. B.
an einem Basaltstrom an der Talisker Bay
auf Skye (Schottland), wo der Drusen-
basalt schlierenférmig in den blasen-
freien Basalt eindringt. Die Mineral-
fundorte dieser Gesteine sind wie diese
selbst iiber die ganze Erde verteilt.
Island, Skye, Farder, Nova Scotia,
Poonah, die Umgebung des Atna haben
die schonsten Mineralien geliefert. Das
Vorkommen langgezogener Drusen oder
Adern ist durch beistehende Photo-
graphie (Fig. 8) des berithmten Zeo-
lithvorkommens von Old Kilpatrick in
Schottland illustriert.

Die Sukzession ist etwa durch
folgende Darstellung veranschaulicht, Fig. 8. Bowling Station Quarry (Old
wobei auch hier eine Generalisierung und Kilpatrick). GroBe Zeolithdrusen.
Schematisierung vorgenommen wurde
(Fig. 9). Quarz, Chlorit sind recht selten, auch Calcit ist nicht haufig.
Das hingt mit der spirlichen Menge von Mineralisatoren spez. Kohlensiure
zusammen. Diese reichte nur hin, um einen Teil des Atzkilks als Calcium-
carbonat zu binden; sie geniigte nicht, um erhebliche Kieselsiuremengen als

Fig. 9. Sukzession und Paragenesis einiger Mineralien in den
Hohlrdumen der Basalte.

Quarz auszufillen. GemiB der basischen Natur des Gesteins ist iibrigens
freie Kieselsiure auch als Chalcedon in den Basaltmineralien nicht hiufig.
Die Menge der Mineralien im Verhdltnis zum Hohlraum ist sehr ver-
schieden; manchmal ist derselbe von schlecht kristallisierten dichten, strahligen,
blitterigen Massen ganz erfiillt. Die Basaltdrusen konnen bisweilen sehr groB
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sein und, wie z. B. das berithmte Doppelspatvorkommen von Helgustadir auf
Island, gewaltige Mengen klaren Kalkspats enthalten. Vielleicht ist {ibrigens
letzterer manchmal nicht aus Lésung, sondern aus umkristallisierten Kalkstein-
einschliissen entstanden.

Den Zeolithfundorten der Basalte nahe verwandt sind die der Palagonite.

0 2. In den melaphyrischen Abarten der Andesite und Basalte
ist die Mineralparagenese durch die Haufigkeit freier Kieselsdure als Achat,
Chalcedon, Quarz gekennzeichnet. Das Gestein wurde hier primir auf groBe
Entfernung hin zersetzt und die Kieselsiure konzentriert.

In den Mandeln des Navit im Nahetal und in denen von Salto Grande
im UruguayfluB ist die Sukzession nicht eindeutig zu bestimmen. Zwar
bilden Quarz (hiufig als Amethyst), Chalcedon und Achat stets die erste
an den Wandungen ausgeschiedene Masse, Calcit, Apophyllit, die letzten
Mineralien, doch scheint, wie schon aus den oft deutlich sichtbaren Zu-
fuhrkanilen folgt, manchmal von auBlen wéihrend der Ausscheidung neue
Losung nachgeflossen zu sein, seltener auch spiter, wodurch dann Pseudo-
morphosen entstanden. Rings um die Achatmandeln ist das Gestein etwas
zersetzt; die in den Blasenrdumen konzentrierte Losung hatte auch die Wan-
dungen des erstarrenden QGesteins angegriffen. Verwandt sind Mineralien im
Basalt von Weitendorf in Steiermark. Zuerst Chalcedon, dann Aragonit, wieder
Chalcedon und Quarz, Calcit, dann zuweilen ein drittes Mal Chalcedon; ob
diese Sukzession einen einmaligen Absatz darstellt, oder auf Eindringen neuer
Losung beruht, ist schwer zu entscheiden.

7) Zu den Basalten gehdren chemisch die Augitporphyre des Monzoni
in Siidtirol, und paragenetisch zeigen sie durch das Vorwiegen der Zeolithe,
der chemischen Beziehung entsprechend die Verwandtschaft zu den Basalten.
Sehr deutlich sieht man um die Druse eine mehr oder minder ausgedehnte
Zersetzungszone des Melaphyr; diese ist wohl primir, weil die Blasen-
raume jedenfalls primdr da waren, und hochstwahrscheinlich deren Mineral-
fiullung und somit auch die Losung, aus der sie auskristallisierten. DaB aber
alle nicht ganz sauren Gesteine instabil gegeniiber wiBrigen Losungen bei
Temperaturen iiber 300° sind, ist durch direkte Versuche nachgewiesen. Die
Fundorte auf der Seisseralp konnen als Typus gelten. Amethyst sitzt der
Wandung zunichst, darauf und zum Teil gleichzeitig Analcim, Calcit, dann
Datolith, Chabasit, Prehnit, Natrolith, seltener Heulandit, zuletzt Apophyllit.
Heulandit durch rotes Eisenoxyd gefarbt, ebenso Prehnit kommt hiufig allein
gesondert vor. Vielfach ist der Kalkspat wohl als EinschluB umkristallisiert
worden. Manchmal sind noch spiter heife kieselsiurehaltige Losungen auf
Spalten aufgedrungen, haben zuweilen einen Weg in die Drusen gefunden,
dort Pseudomorphosen hervorgerufen und Achatmandeln gebildet.

¢) Diabasmandeln oder -vakuolen hingen mit der Variolenbildung zu-
sammen; sie sind nicht primir, sondern vielleicht durch die Metamorphose bei
der Gneisintrusion (so z. B. sicher im Fichtelgebirge) hervorgerufen.

n) Pikrite, Trachydolerite und Tephrite sind in ihren nicht gerade
hiufigen Mineralbildungen den Basalten verwandt. Die Leucitgesteine,
Nephelin-, Melilithgesteine zeigen Leucit, Hauyn usw. wesentlich als Ein-
sprenglinge und primdre Gesteinsmineralien, sind also dort behandelt.

Mineralreich sind die zahlreichen Blasenrdume der Limburgite, z. B. gerade
an der Limburg am Kaiserstuhl in Baden. Dies extrem basische Gestein ist
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durch Wasser besonders leicht zersetzlich. Blasen und Adern, die sich hell
hervorheben (vgl. Fig. 10), durchsetzen das ganze Gestein; sie fithren Aragonit,
Calcit, Nontronit, Magnesit (dicht), Hyalith, Faujasit, Philippsit, Hyalosiderit.

ca. 'y—1m

Fig. 10. Unterer Limburgitstrom unter der Ruine Limburg. Blasenrdume mit
Kalkspat, Hyalith, Aragonit, Philippsit.

Die lamprophyrischen ErguBgesteine scheinen weder leicht angreifbar
zu sein, noch grofere Blasenraume zu enthalten.

3. Protokontakt-Mineralbildungen.

a) Die protokontaktmagmatischen Mineralien, z. B. «) die endo-
genen Cordieriteinschliisse des Glimmerandesits von Cabo de Gata, die
f) exogenen Andalusite in den silurischen Schiefern von St. Brigitte in der
Bretagne oder die Staurolithe in den Glimmerschiefern von Baud (Bretagne)
gehoren zu den Gesteinsmineralien; iiber diese werde ich bei Andalusit be-
sonders berichten.

Einen Ubergang zu der folgenden Klasse der protokontaktpneumato-
lytischen Mineralien bilden y) die Kontaktmineralien im Kalk; denn diese
sind zum Teil in Hohlrdumen auskristallisiert. Man kann annehmen, daB sie
von etwa 900° abwirts teils in Kohlensiure teils namentlich bei tiefer Tem-
peratur in Wasser auskristallisiert sind. Auch spielt wieder die chemische
Wechselwirkung oder Massenwirkung von Kieselsiure und Kohlensdure eine
wesentliche Rolle bei der Ausfillung. Die Hohlriume konnten aber nur durch
Losungen oder Gase offen gehalten sein. Von den zahlreichen derartigen
Vorkommen seien nur zwei, das von Schelingen im Kaiserstuhl (Baden), in
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welchem die Hohlriume fast verschwinden, und die des Fassatales in Sidtirol,
erwihnt. Die Schelinger Kalksteinscholle, eingeschlossen in den Tephrit, ent-
hilt Biotit, Magnesioferrit, Apatit, Forsterit, Quarz, Rutil, Koppit und Dysanalyt.
Sie sind Produkte der Umkristallisation, und nicht einer chemischen Reaktion
zwischen Kalk und Silicaten. — Die Mineralien der kleineren Triaskalkschollen
im Monzonit des Monzoni, z B. im Toal della Foja, ragen in Drusen
hinein: Fassait-Augit, Spinell, Vesuvian, Gehlenit, Monticellit, Granat, sind die
ersten Mineralien, darauf folgt Brandisit, dann Kalkspat. Ein Teil dieser
Mineralien entspricht einer Reaktion zwischen dem Eruptivmagma und dem Kalk.
Der Monticellit, und in geringerem MaB der Fassait, waren dann gegeniiber
der Losung in den Hohlriumen bei sinkender Temperatur nicht mehr be-
stindig. — Die Skapolithvorkommen von Pargas in Finnland und die von
Dipyr in den Pyrrhenden sind mineraldrmer.

Zu dieser Klasse gehoren ferner Lagerstitten sulfidischer und oxydischer
Erze. Traversella, Franklin Furnace, Broken Hill u. a. sind auch durch ihren
Reichtum an kristallisierten Silicaten und Erzen berithmt. Erwihnt sei Anorthit,
Albit, Tremolit, Diopsid, Staurolith, Granat, Epidot, Vesuvian, Wollastonit,
Titanit, Skapolith, Turmalin, Topas.

b) Protokontaktpneumatolytische Mineralbildungen. Die unter
a) behandelten Kontaktlagerstitten sind mit den eigentlich protokontaktpneu-
matolytischen durch Uberginge kontinuierlich verbunden.

«) Die endogene wie exogene Cassiteritparagenese ist zum Teil primdr,
meist aber wohl etwas spiter sekundir entstanden; es ist schwer zu sagen,
ob sie zu den Gesteinsmineralien zu rechnen ist. Turmalin, Quarz, Cassiterit,
Muscovit, Albit, Orthoklas, Wolframit, Columbit, Topas, Chlorit und andere
sind auf Spalten, in kleinen Drusen kristallisiert. Das ganze Gestein ist meist
metamorphosiert, die Granite und Gneise in Greisen verwandelt. Die Spalten-
auskleidungen sind bisweilen so michtig, daB sie eine Art pegmatitischer
Ginge bilden.

Der Kryolith , pegmatit« von Ivigtut in Gronland gehort ebenfalls hierher.
Von Silicaten kommen in ihm, entsprechend dem hohen Fluorgehalt, nur die
stabilsten, Quarz und Orthoklas, vor. Die Temperaturen konnen wir wohl
von 900° an abwirts annehmen, als FluBmittel, und bei sinkender Temperatur
als Losungsmittel haben Wasser, dampfférmige Bor-, Fluorverbindungen sowie
Kohlensiure gewirkt.

Hierher gehéren auch die Kaolintaschen, die Quarz, Turmalin, Kaolin
fithren, z. B. im Granit von Trehudreth bei Bodmin, Cornwallis.

p) Die exogenen, primidren, pneumatolytischen Kontakt-
bildungen sind durch die Fiille schoner Mineralien und interessanter Pseudo-
morphosen Dberithmt. Die Kalkeinschliisse im Leucittephrit der Somma des
Vesuvs fithren in den Wandungen von kleinen Drusen, Biotit, Augit, ¢-Wolla-
stonit, B-Leucit, Forsterit, Humit; an der Wandung schon kristallisiert sitzen
Anorthit, Mejonit, Mizzonit, Sanidin, Hessonit, Vesuvian, Melilith, Sarkolith,
Nephelin, Sodalith, Hauyn, Calcit, Sanidin, Apatit. Hier ist die fumarolische
Pneumatolyse mit Cl und S fiir den Mineralcharakter bestimmend.

In den Kalkkontakten von Norwegen iiberwiegt der EinfluB von Losungen,
die Erze, wie Bleiglanz, Zinkblende u.a., Bor- und Fluorverbindungen enthielten.
Die Metamorphose am Hértekollen bei Sylling in Sitdnorwegen u. a. a. O. er-
zeugte im Kalk Vesuvian, Diopsid, Epidot, Hornblende und lokal Helvin, Fluorit,
Molybdinglanz, Zinkblende, Magnetit, «-Quarz, Feldspate, Wollastonit, Pyroxen,
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epigenetischen Mineralbildung und der Intrusion liegt, bedingt an sich schon
eine niedrigere Anfangstemperatur. Ein wichtiger Unterschied
gegeniiber der unter I. aufgefiihrten Mineralbildung ist, daB die epigenetischen
Bildungen nicht auf einem einmaligen Vorgang bei stetig sinkender Tempertur
beruhen, sondern daB hier aus der Tiefe Losungen nachdrangen, die einen
stetigen Mineraldbsatz durch Abkithlung und chemische Ausfillung zur Folge
hatten. Daher haben die epigenetischen Mineralien im allgemeinen keine
bestimmte Paragenesis und Sukzession. Nur die Teufenunterschiede
sind der Sukzession in Drusen analog.

Ausgesprochen epigenetisch ist die nach der Granitintrusion durch Magnesia-
silicatlosung erfolgte Gesteins- und Mineralumwandlung in Talkstein bei Gopfers-
griin im Fichtelgebirge (Bayern). Zwischen Granit, Phyllit und Kalk sind
lings der Grenzflichen die Verdringungspseudomorphosen ausgebildet. Nicht
nur die Gesteine, sondern auch die im Protokontakt gebildeten Mineraldrusen,
die meist Quarz, selten Fluorit, ferner im Kalk auch Dolomit enthielten, sind
jetzt alle in Talk umgewandelt. Hier ist die Neubildung im wesentlichen bei
einer Temperatur in einer lingere Zeit nachflieBenden Losung erfolgt. Diese
versiegte, und was nicht umgewandelt war, wie in einigen Drusen die untere
Hilfte der Quarzkristalle, blieb erhalten.

In den epigenetischen Erzgingen findet man ausgezeichnet kristallisierte
Silicate, es sei hier nur an Andreasberg, Guanajuato, Gustavsberg, Alston,
Bourg d'Oisans erinnert. Man findet «-Quarz, Orthoklas, Titanit, Rutil, Calcit,
Fluorit, Epidot, Muscovit, Diopsid, Albit, Turmalin, Topas, Baryt, Dolomit,
Siderit, Chlorit u. a. Uranglimmer tritt allein auf Kliften auf.

Charakteristisch fiir die verhéltnismaBig niedere Temperatur von etwa 550°
abwirts sind die Umwandlung des Nebengesteins, die Zersetzung der Plagio-
klase und des Biotits und die Quarz-, Epidot-, Sericitbildung. Dadurch nihern
sich diese Vorkommnisse dem alpinen Mineraltypus.

Zwischen dieser und der folgenden Gruppe stehen die z. T. an der Ober-
flache noch auftretenden Mineralbildungen der Quecksilbererzgruppe. Verhiltnis-
maBig niedrige Temperatur bei der Auskristallisation ist fiir sie charakteristisch.
Wasser von groBer Dichte ist das Lésungsmittel. Steamboat Springs in Nevada
fithrt neben Zinnober noch Pyrit, Markasit, «-Quarz, Calcit.

2. Epigenetisch-fumarolisch.

Es sind meist Oberflichenbildungen von verhiltnismiBig geringer prakti-
scher Bedeutung. Bei dem pneumatolytischen Kontakt von ErguBgesteinen
werden auf Spalten an und in diesen Gesteinen die Mineralien der Fumarolen
gebildet. Man beobachtet kurze Zeit wihrend und nach der Eruption an
Stellen, wo die Hitze am groBten ist, hauptsichlich Chloride, wie NH,CI,
Kupfer-, Bleichloride, ferner die wohl durch Gesteinszersetzung entstandenen
Eisen-, Aluminium-, Magnesium-, Natrium-, Kaliumchloride und die auf
Wechselwirkung beruhenden Oxyde wie Eisenglanz. VerhiltnismiBig lang
dauert die Abgabe von SO,, H,S-Dimpfen, wobei f3-Schwefel, Selen, Arsen-,
Bleisulfide und durch Gesteinszersetzung Gips sowie Kieselsiure abgesetzt
werden. Fig. 11 zeigt die durch Dimpfe gebildeten Schwefelrohren und die
oberflichliche Gesteinsumwandlung auf Vulcano, Sizilien.

Zur letzten Phase gehoren die Borsiure- und FluBsiure- und namentlich
Kohlensdureddmpfe und die festen Produkte ihrer Einwirkung auf das Gestein.
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Noch unsicher ist der Ursprung der Wasserddmpfe, des nicht héaufig
auftretenden Wasserstoffs und Methan. Sie sind vielleicht teilweise meteorischen
Ursprungs.

Alle Diampfe haben geringe Dichte, und die Mineralbildung ist eine
Kondensation, zum Teil stammen die Stoffe aus der Tiefe, zum kleineren Teil
findet eine chemische Reaktion da statt, wo sie vorbeistreichen.

Getrennt von dieser eigentlichen Fumarolentitigkeit sind die Verkieselungs-
prozesse, hervorgerufen durch aufsteigende Losungen von Alkalisilicat, ohne
CO, und SO,, die sonst SiO, ausfillen wiirden. Erst an der Oberfliche, wo
die Luft oder organische Substanzen, z. B. Biaume, die verwittern, Humus-

Fig. 11. Weg am Piano delle fumarole, Volcano 1908.

siure oder Kohlensiure abgeben, wird Kieselsdure gefillt. Wo die Temperatur
hoch und geniigend freie Siuren vorhanden waren, hat sich wasserfreier Chal-
cedon ausgeschieden. So entstanden die ,versteinerten Walder« am Bir el Fahme
bei Kairo, bei Holbrook in Arizona. — Bei niedriger Temperatur unter 100°
und wenn die Verdunstung gegeniiber der Ausfillung iberwiegt, setzt sich
das wasserhaltige Kieselsiuregel als Sinter, Opal usw. ab. An der Quelle
La Tacita (Cerro de los humaredos, Sierra San Andrés, Mexiko) geht an Baum-
stimmen der ProzeB heute in der Natur vor sich. Meist setzt sich die wasser-
haltige Kieselsdure am Ende der Gesteinsspalten, wo die Loésung iiberflieBt
und sich ausbreitet, als Gel ab und zwar hiufig als Kieselsinter (von
dem Algensinter abgesehen) so am Upper Geysir Basin im Yellowstonepark,
am Arcangelo auf Santorin. Mehr im durchtrankten Gestein durch langsame
Verdunstung und Abkiihlung entstand Opal, z. B. Hacienda Esperanza, S. Juan
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del Rio, Queretaro in Mexiko. (Der Hyalith findet sich meist im Blasenraum
basischer Gesteine: 1. im Limburgit des Kaiserstuhls und ist keine eigentliche
thermale Oberflichenbildung.) Hierher gehéren auch die Neubildungen von
Opal, Giobertit, Epsomit, Melanterit usw. im Serpentin von Susaki bei Korinth
durch H,S, CO,, H,O fithrende Fumarolen.

Besonders erwihnenswert sind die Mineralbildungen in den vielleicht
auch durch regionale Fumarolentitigkeit entstandenen, mit Kalk welchsellagernden
und gleichzeitig mit ihm abgesetzten Schwefelflozen Siziliens. Aragonit (1),
Colestin, Calcit (2), ¢-Schwefel, «-Quarz, Gips (2), Melanophlogit werden in
Drusen des Schwefels der Gionagrube bei Roccalmuto in Sizilien gefunden.
Hierbei mag wohl aus chemischen und geologischen Griinden in bestimmten
Schichten der Absatz stattgefunden haben. Allerdings sind diese Fragen keines-
wegs geklart. — Hierher gehoéren wohl auch die Colestin, Gips, Schwefel
fithrenden Schichten von Michigan; der Schwefel mag teilweise sekundar durch
Reduktion von Sulfaten mit Bitumen gebildet sein. Die beiden letztgenannten
Prozesse, die Silifizierung und Sulfurierung, bilden den Ubergang zur folgenden
Gruppe.

3. Epigenetisch-thermal.

Wir miissen die lokalen und regionalen Bildungen unterscheiden. Die
ersteren sind gut studiert und leicht deutbar; sie stehen haufig in nachweis-
barem Zusammenhang mit Erzgingen, und sind vielfach sicher als die zeitlich
und ortlichen letzten Zeichen solcher aufzufassen. Beriihmt ist die Therme
von Plombiéres mit 70°% die jetzt noch Fluorverbindungen und Alkalisilicate
enthalt. Sie hat Quarz, Jaspis, Fluorit, Eisenglanz, Baryt, Halloysit abgesetzt.
Besonders interessant ist die Wirkung auf den Kalkzement und die Ziegel-
steine aus romischer Zeit; Apophyllit, Chabasit, Harmotom, Opal, Aragonit,
Calcit, Fluorit u. a. sind dort entstanden. Noch weit mehr sekundir und eher
zu den kiinstlichen Mineralbildungen sind die an Bronzeréhren in Bourbonne-
les-Bains entstandenen Chalkosin, Chalkopyrit, Philippsit, Tetraedrit, Cuprit,
Atacamit, Chrysokoll zu rechnen.

Noch bei weit niedrigeren Temperaturen als 70° scheinen sich Mineralien
aus dem sehr kohlensiurereichen Mineralwasser von Rohitsch-Sauerbrunn in
Steiermark abgesetzt zu haben. Neben Aragonit (der sich z. B. auch im Berg-
werk von Schwaz bei 25° jetzt bildet) findet man in Rohitsch Quarz und
Calcit; ob letztere sich bei der jetzigen Quellentemperatur von 10° gebildet
haben, ist allerdings noch zweifelhaft.

Aragonit ist namentlich bei etwas hoherer Temperatur (40°) ein fast
regelmaBiger Absatz von Thermen aus Kalkgebirgen. Es ist gelungen, viele
der in den Thermen vorkommenden Mineralien auf synthetischem Wege bei
dhnlichen Temperaturen zu erhalten, so auch Quarz, Aragonit.

Die regionalen thermalen Bildungen sind wohl kaum von einem Teil der
diagenetischen Bildung n zu trennen; es ist nur ein gradueller Temperatur-
unterschied zwischen beiden. Solche Bildungen finden wir namentlich im
Zechstein und in bestimmten Horizonten der siid- und mitteldeutschen Trias.

Meist war es wohl Thermalwasser, das an vielen Stellen zutage trat,
Hohlrdume im Gestein schaffte und z. T. wieder ausfiillte. So findet man
im Buntsandstein bei Waldshut in Baden in einem bestimmten Horizont
Drusenrdume mit Carneol als Unterlage, auf dem (1) a-Quarz bisweilen als
Amethyst, (2) Calcit, (2) Baryt, (2) Fluorit, (2) Dolomit, (2) Bleiglanz,
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Kupferkies, Markasit sitzen. Manchmal ist eine deutliche Sukzession vor-
handen. Oberhalb dieses Horizontes im Wellendolomit findet man eben-
falls als regionale viele 100 qkm sich erstreckende Bildung eine Bleiglanzbank.
Hier mogen vielleicht dieselben Thermen, die im Sandstein die Drusen aus-
fullten, in das Meer gemiindet und dort den Bleiglanz im Kalkstein abgesetzt
haben. Die Verkieselung vieler Fossilien im Muschelkalk in Siidbaden beruht
vermutlich auf #hnlichen Ursachen. Die Thermalwasser selbst mogen ur-
spriinglich vielleicht nur Fluor- und Schwefelverbindungen enthalten haben,
und die weiteren Vorginge beruhten dann hauptsichlich auf chemischen Um-
setzungen im Gestein, dhnlich wie bei Plombieres. Ein berithmtes Beispiel
fir Thermen, die in einem begrenzten Meeresbecken miindeten, sind hochst-
wahrscheinlich die Mansfelder Kupferschiefer.

Doch sind das Fragen, fir deren Losung eine genaue Untersuchung
der geologischen Momente ebenso wichtig ist, wie physikalisch-chemische Ex-
perimente, und die noch offen sind. Vielfach z. B. bei den Colestinbildungen
in den Fossilien am Mokattam bei Kairo kann man kaum entscheiden, ob hier
eine einfache Umsetzung im Meereswasser stattgefunden hat oder ob anderweitig
Stoffe zugefithrt wurden. So haben wir auch hier einen allmihlichen Uber-
gang zu der folgenden Abteilung.

III. Protogene Mineralbildungen gleichzeitig mit der Entstehung der
Sedimentgesteine.

1. GleichmiBig im Gestein verteilt.

Sowohl die Mineralien, die das Sedimentgestein z. T. bilden, wie die in
Hohlungen desselben vorkommenden Kristalle gehéren hierher. Sie sind aber
an anderer Stelle behandelt. Die Salzlagerstitten hat F. Rinne geschildert.

Zu dieser Abteilung zihlen auch die Anhydritvorkommen, die Calcitkristalle
in Hohlraumen der Fossilien, die Bohnerze, Sumpferze, Gipse, Dolomite usw.

2. In Konkretionen.

Die als Konkretionen oder auch in Einzelkristallen auftretenden Mineralien,
wie z. B. Markasit, seien nur kurz erwidhnt. Einige sind gleichzeitig mit, andere
vermutlich nach der Absetzung der Sedimente entstanden.

IV. Epigenetisch-dynamometamorphe Mineralbildungen.
(Alpiner Mineraltypus.)

Chemisch in der Natur der Losungsmittel, aber nicht genetisch und
geologisch, stehen die alpinen Mineralbildungen den epigenetischen Mineral-
bildungen nahe. Sie sind bei verhaltnismaBig niederer Temperatur entstanden;
aus der Tiefe ist Wasser und Kohlensiure, vielleicht mit etwas Chlor auf-
gedrungen. Der wesentliche Unterschied besteht darin, daB sie stets nur
Mineralien enthalten, deren chemischer Bestand durch Lateralsekretion aus dem
Nachbargestein entnommen ist, daB ferner ihre Bildung nicht mit direkt nach-
weisbaren Intrusionen von Tiefengesteinen zusammenhingt, und daB ferner
iie Mineralbildungen nicht auf Gangen lings bestimmter Zonen erfolgten,
sondern die Mineralkliiffte auf viele 100 cbkm Gestein ziemlich gleichmaBig
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verteilt und voneinander getrennt sind. Ein weiterer fundamentaler Unterschied
ist der, daB die alpinen Mineralklifte eine klare eindeutige Suk-
zession besitzen und zwar wesentlich unabhingig vom Gestein
und fast dieselbe wie die der spateren Drusenmineralien (unter 500°)
(Abschnitt I), wihrend diese bei den epigenetischen Bildungen fehlt.

Man kann drei Unterabteilungen unterscheiden, die Kluftmineralien der
sauren Gesteine (Eruptiva und kristalline Schiefer), der basischen Gesteine und
der Sedimente, spez. Kalksteine und Dolomite. Gemeinsam ist allen auBler den
obenerwihnten Eigenschaften noch die langliche Gestalt der Hohlrdume, die
deutliche oft sehr starke Zersetzung des Gesteines um die Kliifte. Parallel
gehen die bekannten dynametamorphen Neubildungen von Epidot, Quarz,
Albit, Orthoklas, Muscovit, Chlorit usw. im Gestein, auf die wir hier nicht
eingehen wollen.

Am héufigsten und reichhaltigsten sind diese Mineralvorkommen in den
Alpen von dem Dauphiné im Westen bis zum Ankogl im Osten; aber wohl
auch Vorkommen in den Vereinigten Staaten wie die in kristallinen Schiefern von
Alexander Co., N.-Carolina und in der Tétra auf PaB Rohatka in Granit.
Ob die Quarze in Kalkstein von Herkimer Co., New York und die in kalkigen
Zwischenflozen des Anthrazit bei Ystrad, Cardiff, England, hierher oder zu
den exogenen Fernkontakten zu stellen sind oder auf lokaler Wirmeentwicklung
beruhen, ist unsicher.

a) In sauren Gesteinen.

Fiir alle sauren Gesteine ist das einen groBen Teil der Kliifte ausfiillende
helle Quarzband charakteristisch.

Epidot Adular |
—_ —

Erze i
- —
Adular Axinit (selten) 1 a Quarz
Xenotim |
1
a Quarz Danburit (selten) Anatas | o, 1
Anhydrit (selten)
i Caicit
Al Turmalin | u. 1l Brookit It
—_—
Muscovit I Turnerit (1 u. i1t
Rutil 01 u. N
Chlorit Magnetit |
—_—
Erze | Albit
Apatit Laumontit
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phen Apatit It u. Il Calcit It u,
Fluorit | (selten 11) Skolezit |
—_— i

Eisenspath Il u. Il
Eisenglanz Desmin —_—
et

Hamatit |

Rutil | “.I-l:'_l_n_d‘“ Chabasit
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Fig. 12. Paragenesis der alpinen Kluft- Fig. 13. Paragenesis der Kluftmineralien in
mineralien in Graniten und Orthogneisen Glimmerschiefer I, Sericitschiefer, Chlorit-
(Typen I u. II). schiefer II, Sericitschiefer III.

@) Die verschiedenen Granite und Orthogneise haben — was moglicher-
weise auch mit der Stirke des Metamorphismus derselben zusammenhingen
mag — etwas verschiedene Mineralparagenese. Auf dem beifolgenden Diagramme
Fig. 12 ist die Paragenesis von Aare, Montblanc usw. Granit, Urserengneis usw.
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mit I, die von Gotthard-, Tessiner, Zillertal-Gneisgraniten und Glimmergneisen
mit II bezeichnet. Zu bemerken ist, daB Apatit und Eisenglanz, ferner Muscovit
und Fluorit sich gegenseitig auszuschlieflen scheinen. Im iibrigen gilt das

Fig. 14. Kristallhohle in Anatas, Quarz, Schiefer (Sericit selten Rutil Brookit).

S. 30ff. Gesagte. Ein charakteristischer Fundort von I ist am Tiefengletscher,
Furka, Schweiz, von II Floitenturm, Zillertal, Tirol und an der Fibbia, Gott-
hard, Schweiz.

f) Die Glimmerschiefer und Glimmergneise I und Sericitgneise, Sericit-
schiefer II und Sericitphyllite Il zeigen gewisse Ahnlichkeit in ihrer Mineral-
assoziation (vgl. Schema Fig 13); namentlich fallt das Vorwiegen der Titanoxyde
auf, die vermutlich in diesen Paragesteinen urspriinglich als sehr feine Dach-
schiefernadeln (Rutil) im Gestein zersprengt waren.

Fig. 15. Paragenesis der Kluftmineralien in Syenit und Diorit II.

Charakteristische Fundorte von I sind am Kollergraben im Binnental,
Schweiz, an der Grieswiesalp in der Rauris, Osterreich; von Il im Grieserntal
im Maderanertal, Schweiz, ferner bei Le Puys bei St. Cristophe, Dauphiné und
von Il am Rhein bei Sedrun, Schweiz. Fig. 14 zeigt ein Vorkommen des
Typus II mit dem fiir alle sauren Gesteine charakteristischen Quarzband.
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7) Syenit I und Diorit Il bilden iri ihren Mineralassoziationen den Uber-
gang zu den basischen Gesteinen. Zu den Syeniten seien auch ihre aplitischen
und lamprorhyrischen Gang-
gesteine gerechnet. Typische
Mineralfundorte von I in der
ersten Muotta des Gletscher
von V. Giuf bei Sedrun,
Schweiz, von Il im Ruseiner-
tobel, Disentis, Schweiz.

Die Amphibolite haben
dieselben Assoziationen wie
die Diorite II. Die Paragenesis
ist in Fig. 15 dargestellt.

b) In basischen Gesteinen.

. . . Das Fehlen des Quarz-
Fig. 16. Paragenesis der alpinen Mineralien fiir Griin- bandes unterscheidet sie sofort

schiefer, Peridotite, Hornblendeschiefer, Chlorit-
schiefer 1, Gabbro 11, Serpentin 111. von den Vorkommen der sauren

Gesteine.
«) Gabbro, Peridotit, Serpentin, Lavezstein, Hornblendeschiefer, Griin-
schiefer, Tremolaschiefer usw. haben sehr verwandte Mineralassoziationen, die
auf beifolgendem Diagramm Fig. 16 dargestellt sind.

Fig. 17. Sphen-Albitort im Ofenstein Maigelsgletscher.
Wand des Grats gegen V. Cornera. Aug. 1903.

Im Serpentin ist z. B. der Fundort am Wilschen Ofen, Binnental, Schweiz,
gelegen, im Hornblendeschiefer der vom Teiftal, Ried, Uri, Schweiz. Sie sind
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V. Epigenetisch-meteorische Bildungen.

Unter dem EinfluB des von der Oberfliche nach unten dringenden kalten
Wassers, das etwas Sauerstoff, Kohlensiure, oft Humussiuren usw. gelost ent-
hilt, verwittern die Gesteine und die in ihnen befindlichen Mineralien. Es ent-
stehen aus den Plagioklasen kaolinahnliche Substanzen und die sog. Boden-
zeolithe, zumeist amorphe Substanzen. Die Bildungen von Laterit usw. konnen
nur erwihnt werden.

Ferner werden Salpeter und Salze gelost und abgesetzt. Die Sulfide,
Telluride, Carbonate usw. des Ausgehenden der Erzginge werden zersetzt und
je nach dem Schwermetall werden daraus Oxyde oder Elemente entstehen.
Aber auch Erzverbindungen, wie Sulfate und Carbonate des Kupfers, Bleis usw.
konnen sich dabei bilden, ebenso Chloride, Phosphate usw., schlieBlich durch
Wechselwirkung sogar wieder Sulfide. Die Silicatbildungen wie Chrysokoll,
Kieselzinkerz usw. beruhen eher auf einer letzten thermalen Einwirkung;
dasselbe gilt wohl fiir die sogenannte Umkristallisation des Sandsteins und
viele Gipsbildungen.

Anhang.

Die synthetischen Mineralien mit der natiirlichen Paragenesis verglichen.

Hier seien nur kurz einige Anhaltspunkte fiir die Entstehungsbedingungen
und Kristallisationstemperaturen der natiirlichen Mineralien aus den Experi-
menten im Laboratorium gegeben. Die Gesteinsmineralien und Mineralien
der Salzlagerstitten scheiden als nicht zum Thema gehorig aus.’) Ebenso
sollen die Synthesen und Hochofenprodukte, die sich auf die Protokontakt-
mineralien und einen Teil der protokontaktpneumatolytischen Bildungen be-
ziehen, hier nicht erdrtert werden. — Fir manche Mineralien gibt der so-
genannte Stabilititsbereich eine obere Temperaturgrenze ihrer Bildung. So
haben Le Chatelier?) die optische und dilatometrische, O. Miigge®) die
kristallographische Verinderung des Quarzes bei 575° festgestellt, F.E. Wright?)
und E. S. Larsen haben ausgedehnte Versuche an Quarzen verschiedener Vor-
kommen ausgefithrt. Aus diesen und anderen Versuchen folgt, daB der Quarz
in der pegmatitischen Grundmasse iiber 575° der in den protopneumatoly-
tischen Drusen mit freien Enden kristallisierte allenthalben unter 575 entstand.
Auch viele Quarze der Gruppe II Protokontakt sind unter 575° auskristallisiert,
ebenso wie simtliche der Gruppen IIl und IV. Ahnliche Betrachtungen, wie
F. E. Wright und E. S. Larsen sie fiir Quarz angestellt haben, gelten fiir
Leucit; unregelmiBige Zwillingsbildungen im Innern deuten auf primére Ent-
stehung der B-Form iiber 560°; die meisten Leucite scheinen urspriinglich
der §-Form anzugehoren, und daher ist Leucit als Drusenmineral sehr selten.

1) Aus diesem Grunde konnen die petrographisch grundlegenden Experimente
und Betrachtungen von A. Michel-Lévy und F. Fouqué, von J. Morozewicz, von
C.Doelter, von A.L.Day, E. T. Allen, F. E. Wright, von J. H. L. Vogt u. a. hier
nicht verwertet werden.

?) Le Chatelier, C. R. 108, 97 und 1047 (1889).

%) O. Miigge, N. JB. Min. etc. 1907, 181.

‘) F. E.Wright und E.S.Larsen, Am. Journ. 27, 421 (1910).
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Der Schwefel fumarolischer Entstehung an der Oberfliche (Gruppe III)
ist meist aus monoklinem umgewandelt, der (iiber 100°) hohen Temperatur
der Fumarolendiampfe entsprechend. Der Schwefel in der Tiefe hingegen ist
rhombisch, so bei den regionalen Schwefellagern; dies mag sehr wesentlich
durch den Druck bedingt sein, doch kann dieser kaum iiber 200 Atmosphiren
betragen haben, und daher miissen wohl die mit dem rhombischen Schwefel
gleichzeitigen oder spiteren Mineralien (vgl. S. 44) unter 150° auskristallisiert
sein. — Dieselben Betrachtungen wie fiir Leucit gelten fiir den natiirlichen
Tridymit, der stets als #-Form?') iiber 170° und fiir Cristobalit, der als
B-Form iiber 175°") entstanden sein muB.

Sehr wichtig sind ferner die optischen Anomalien bei Granat. Es ist
kaum zweifelhaft, daB die Mineralien sich iiber der Temperatur, bei der die
optischen Anomalien bzw. die sie bedingenden Spannungen verschwinden,
gebildet haben miissen. Das gilt fiir Granat, Vesuvian usw.; leider weiB man
iiber die betreffenden Temperaturen wenig. Relativ scharf ist der Existenz-
bereich des Markasits begrenzt, der sich bei 250°2) ziemlich rasch in Pyrit
umwandelt. Ob aber Pyrit stets iiber 250° entstanden sein muB8, ist unsicher,
er scheint jedenfalls unter 250° stabil zu sein. Bei Calcit und Aragonit steht
wohl so viel fest, daB bei hoherer Temperatur nur Calcit stabil ist. Eisenglanz ,
wie er in der Natur vorkommt, muB wohl unter 650°2) entstanden sein. Sehr
wesentlich ist auch hiufig der EinfluB der Losungsgenossen bzw. geringer Bei-
mengungen, so namentlich bei den drei Titanoxyden: ein Eisengehalt begiinstigt
die Bildung des Rutils, ein Magnesiagehalt vielleicht die des Anatas. Fiir die
Erze ergeben sich aus der Messung des elektrischen Leitvermogens ver-
schiedene Temperaturgrenzen, worauf wir aber hier nicht eingehen konnen.

Eine wichtige Grenze konnten auch die sogenannten Schmelz- oder besser
Glasungstemperaturen der Mineralien geben, bei denen sie aus dem festen
kristallisierten Zustand in den amorphen iibergehen, was am besten aus dem
Verschwinden der Doppelbrechung ersichtlich ist. Diese Temperatur héngt
aber, worauf C. Doelter aufmerksam gemacht hat, sehr von der KorngréBe
ab (vgl. Bd. I, S. 642). Dies bedingt, daB diese Temperaturen, falls sie als
Maximaltemperaturen der Kristallisation gelten sollen, bisher zu hoch bestimmt
worden sind. Fiir Spodumen haben K. Endell und R. Rieke?®) die Glasungs-
temperatur an feinem Pulver zu etwa 950° gemessen. Fiir Quarz und
Orthoklas diirften K. Endell und R. Rieke die entsprechenden Temperaturen
etwa bei 1200° bzw. 1150° liegen. Es ist aber kaum zweifelhaft, daB diese
Temperatur fiir manche Silicate noch erheblich tiefer liegt.

Weit unsicherer als die Schliisse aus den Umwandlungstemperaturen sind
die aus den Stabilititsfeldern der Mineralien, wenn die Temperaturen unter
1000° liegen, es sich also um Losungen handelt; und dies ist wohl bei fast
allen Mineralien der vier hier behandelten Gruppen der Fall (mit Ausnahme
eines Teils der Protokontaktmineralien). Nach der Ansicht von E. Baur,*) der
Versuche mit sehr hoch konzentrierten waBrigen Losungen bei etwa 520° anstellte,
konnte man Stabilititsdiagramme, z. B. fiir Quarz, Orthoklas und Alkalialuminat,

) E. Mallard, Bull. Soc. min. 13, 1¢9 und 175 (1890).
?) ]. Koenigsberger und O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. II, 20 (1906) und
O. Miigge, N. JB. Min. etc. Bl.-Bd. 32, 491 (1911).
3)°K. Endell u. R. Rieke, Z. anorg. Chem. 74, 33 (1912).
4) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 42, 567 (1903).
41
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aufstellen. Nach der Ansicht und den Versuchen von W. J. Miiller und dem
Verf.)) ist das im allgemeinen nicht moglich. Vielmehr ist nach unserer
Ansicht bei Temperaturen unter 1000° in erster Linie die Anwesen-
heit sogenannter Mineralisatoren entscheidend. Die Minerali-
satoren begiinstigen die Entstehung der stabilen Formen. Diese
Mineralisatoren, insbesondere Kohlensiure, sind meist nicht Katalysatoren,
sondern wirken direkt chemisch auf das Gleichgewicht. Die Quarzausscheidung
ist im wesentlichen wohl, wie sich auch aus den zahlreichen schénen Ver-
suchen von G. Spezia? und aus unseren Beobachtungen ergibt, durch das
sich verschiebende Gleichgewicht zwischen Kieselsdure, Kohlensiure bzw. Bor-
siure usw. und den Alkali- bzw. Aluminiumhydroxyden bedingt. Die wesent-
liche Eigenschaft der Mineralisatoren ist vermutlich leicht bewegliche Sdure-

ionen, die keine Komplexe oder Kolloide bilden, zu enthalten, so COa, Fl,

BOa, Cl usw. Sind diese Mineralisatoren da, so finden wir zwischen 1000°
und 350° Quarz,') sonst Tridymit.?) Unter 250° Quarz, oder sonst (mit
wenig und ohne Mineralisatoren) Opal, Chalcedon usw.!™ %) Daher in den
ErguBgesteinen, in denen, wie hervorgehoben, wegen mangelnder Uberlastung,
der CO,-Druck und dadurch die Dichte nur klein sein konnte, Quarz
selten, meist nur mit Topas usw. vorkommt, dagegen hiufig Chalcedon, Opal,
Tridymit usw.

Ahnliches gilt qualitativ in wéBriger Losung fiir Augit (Fassait, instabil)
und Hornblende, Orthoklas (stabil) und Leucit bzw. Kalianalcim?) (instabil).

Die instabile Modifikation ist, wenn wasserfrei, meist die bei hoherer
Temperatur stabile, sonst ein Hydrat bzw. Zeolith, der nur bei tieferer Tem-
peratur stabil ist, oder ein Kolloid.?)

Die Kalknatronplagioklase sind aus wiBriger Losung nicht synthetisch
erhalten worden: sie werden aber von ihr zersetzt. Der reine Natronplagioklas,
Albit, ist erhiltlich. Dazu stimmt auch durchaus das Vorkommen in der
Natur. Nicht stabil in wiBriger Losung sind ferner fast alle Silicate in basischen
und femischen Gesteinen, wie z. B. die Biotit-, Olivin-, Augitgruppe.

Hinsichtlich Orthoklas, Albit und Quarz weisen die Vorkommen in der
Natur wie die Synthesen auf niedrige Minimaltemperaturen: fiir Orthoklas und
Albit 320%% fiir Quarz nach P. Quensel 100°%% Im allgemeinen geben die
Synthesen nur einen moglichen Weg; wir wissen aber nicht mit Sicherheit,
was der Vorgang in der Natur war. Daher wurde darauf verzichtet, die ge-
lungenen Synthesen der einzelnen Mineralien, die selbstverstandlich sehr wichtig
sind und die Anregung zu allen spiteren Versuchen gegeben haben, hier an-
zufithren, zumal dies in den betreffenden Einzelartikeln geschieht.

Wir glauben, daf8 in den meisten Féllen in der Natur siure-
haltiges Wasser als Dampf von mehr oder minder groBer Dichte
die Mineralien in den Hohlrdumen geldst enthielt und abgeschieden
hat. Die Siureionen waren die lonen der Kohlensiure, Borsiure, FluBsiure usw.
Also darften in den meisten Fillen nur Synthesen aus waBrigen Losungen

) J. Konigsberger und W. J. Miiller, ZB. Min. etc. 1906, 339, 353, sowie neuere
noch nicht publizierte Versuche.

?) G.Spezia, Atti R. Acc. Torino 40, 254 (1905); 41, 158 (1906); 44 (Nov. 1908) u. a.

%) Vgl. F. Cornu und H. Leitmeier, Koll.-Zeitschr. 4, 288 (1909).

*) Noch nicht publizierte Versuche von W. J. Miiller und dem Verf.

% P. Quensel, ZB. Min. etc. 1906, 733.



© LITERATUR. 53

der Natur entsprechen. (Es ist hier von Gesteinsmineralien abgesehen, fiir die
das nicht gilt) Hierzu kommen als seltenere Fille die Wirkung wasserarmer
Dampfe, wie sie z. B. oft in den Fumarolen zutage treten.

Die Bildungsmoglichkeiten der Zeolithe und der mit ihnen vergesell-
schafteten Mineralien sind weniger zahlreich. Unzweifelhaft muB das Wasser
hierbei eine wesentliche Rolle gespielt haben. Die Gleichgewichte und die
Stabilitatsbedingungen sind insbesondere von J. Lemberg?) und C. Doelter?)
untersucht und erortert worden. Den weitesten Existenzbereich hat, wie die
Natur und das Experiment®) zeigt, wohl Analcim, etwa von mindestens 500°
bis 1800 Vielleicht entspricht erst bei sehr hoher Temperatur seine Kristall-
form den optischen Eigenschaften. Fiir die Zeolithbildung ist das Vorhanden-
sein von Kalk und Natron wesentlich, reine Kalizeolithe bilden sich kaum
und fehlen demgemiB auch fast vollig in der Natur.?)

Natrolith hat nach C. Doelter einen engeren Temperaturbereich von etwa
180° an abwirts. Damit stimmt auch, daB der in der Natur etwa gleichzeitige
Apophyllit von L. Wohler®) bei 180° umkristallisiert werden konnte. Auch
Levyn und ein philippsitdhnlicher Zeolith sind von H. Sainte Claire Deville®)
bei etwa 200° erhalten worden. Man wird den Existenzbereich der meisten
Zeolithe von etwa 220°—130° ansetzen konnen, wobei angenihert die Regel
von F. Cornu gilt, daB die Zeolithe mit zunehmendem Wasscrgehalt bei ab-
nehmender Temperatur einander folgen, genauer, es nimmt der Molekular-
quotient des Wassers zu der Summe der iibrigen Molekularquotienten zu. Die
Daten fiir die Zeolithe geben wertvolle Anhaltspunkte fiir den mit ihnen gleich-
zeitigen Calcit und die andern Mineralien.

Literatur,
betreffend Paragenese der Silicate und des Quarzes.

A. Werke allgemeiner Art.

Die Lehrbiicher und Handbiicher der Mineralogie behandeln die Mineral-
paragenese meist kiirzer; nur C. Hintze hat in seinem Handbuch der Minera-
logie (Leipzig 1897—1912) bei jedem Mineral die Paragenese, soweit sie in
der Literatur angegeben, mitgeteilt. Die Lehr- und Handbiicher iiber Erz-
lagerstitten und nutzbare Mineralien erértern naturgemidB die Paragenese
der Silicate und des Quarzes nur nebenbei oder gar nicht und sind dem-
entsprechend auch hier nur kurz erwdhnt; auch in dem bis jetzt erschienenen
Teil der wichtigsten Lagerstitten der »Nicht-Erze« von O. Stutzer sind sie
nicht eingehender beriicksichtigt. — In den meisten Schriften von G. vom Rath,
von A. Lacroix sind Bemerkungen iiber Mineralparagenese enthalten. Sie
bilden eine Grundlage fiir die Darlegungen im Texte, aber nur die wichtigsten
sind im folgenden angegeben, da der dem Verf. zur Verfiigung gestellte Raum

) J. Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 993 (1885); 578 (1887).

%) Vgl. die Zusammenfassung C. Doelters, Tsch. min. Mit. 25, 80 (1906); dort
auch weitere Literatur. )

%) de Schulten, Bull. Soc. min. 5, 150 (1880). — G. Friedel, Bull. Soc. min. 19,
14 und 95 (1896) und 21, 5 (1898).

4 Noch nicht publizierte Versuche von W.]. Miiller und dem Verf.

%) L. Wohler, Ann. chem. pharm. 65, 80 (1847).

) H.Sainte Claire Deville, C. R. 54, 324 (1862).
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schon iiberschritten war. Schriften vor 1840 sind im allgemeinen nicht auf-
gefithrt. Von Publikationen, die in Zeitschriften erschienen sind, ist nur ein
Auszug aus den oft recht langen Uberschriften gegeben.

A. Breithaupt, Die Paragenesis der Mineralien (Freiberg 1849).

J. R. Blum, Die Pseudomorphosen des Mineralreichs (Stuttgart 1843). Nachtrige 1847,
1852, 1863, 1879.

G. Bischof, Lehrb. der chem. u. phys. Geologie. 2. Aufl. (Bonn 1863—1871).

O.Volger, Studien zur Entwicklungsgeschichte d. Mineralien (Ziirich 1854).

O.Volger, Entwicklungsgesch. d. Talkglimmerfamilie (Ziirich 1855).

]. Roth, Allgemeine u. chem. Geologie. 3 Bde. (Berlin 1879—1887).

F. Fouque et Michel Levy, Synthese des mineraux et des roches (Paris 1882).

C. Doelter, Aligemeine chemische Mineralogie (Leipzig 1890).

St. Meunier, Les Methodes de synthése en mineralogie (Paris 1891).

P. Groth, Fiihrer durch die Mineraliensammlung des Bayrischen Staates (Miinchen 1891).

R. Brauns, Chemische Mineralogie (Leipzig 1896).

C. Doelter, Physikalisch-chemische Mineralogie (Leipzig 1905).

W. H. Emmons, Genetic Classification of minerals. Econ. Geol. 3, 611 (1908).

W. Lindgren, Ore deposition etc, Econ. Geol. 2, 105 (1907).

G. vom Rath, Mineralog. Mitteilungen, vgl. W. Bruhns u. K. Busz, Sach- u. Orts.
verzeichnis zu den min. u. geol. Arbeiten von G. vom Rath (Leipzig 1893).

A. Lacroix, vgl. hauptsichlich Bull. soc. min. und C. R. von 1888 ab.

Lehre von den Erzlagerstitten,
worin die Paragenesis der Silicate erwihnt wird.

R. Beck, Lehre von den Erzlagerstitten (Berlin 1903).

F. Beyschlag, P. Krusch, J. H. L. Vogt, Lagerstitten d. nutzbaren Mineralien u. Ge-
steine (Stuttgart 1909/10/12).

J. F. Kemp, The ore deposits of the United States and Canada (New York 1900).

E. de Fuchs et H. de Launay, Traite des gites mineraux et métalliferes. 2. Bd.
(Paris 1893).

E. Po%epny, Die Genesis der Erzlagerstitten (Wien 1895).

A.W.Stelzner u. A. Bergeat, Erzlagerstitten (Leipzig 1904/06).

B. Spezielle Literatur.

Die speziell Paragenese der Mineralien behandelnden Biicher beschreiben
entweder die Mineralien und ihr Vorkommen in einem bestimmten politisch
oder geographisch abgegrenzten Gebiet (I), oder die Paragenese bestimmter
Vorkommen (II). Es ist unmdglich, die Literatur vollstindig oder auch nur
zum groBeren Teil anzufithren. Die iltere geologische und petrographische
Literatur bis etwa 1840 enthilt sehr viele mineralparagenetische Angaben.
Ich habe mich mit einer Auswahl begniigen miissen, vermutlich sind mir
manche wichtige Arbeiten entgangen. Fiir die Mineralien der Erzlagerstitten
ist die Literatur nicht angefiihrt, da hieriiber in den betreffenden Handbiichern
Néheres zu finden ist.

I

C. Leonhard, Topographische Mineralogie (Heidelberg 1843).
J. R. Blum, Pseudomorphosen des Mineralreichs (Stuttgart 1843—1852).

Deutschland.

H. Traube, Die Minerale Schlesiens (Breslau 1888).

E. Schulze, Lithia hercynica [Harz] (Leipzig 1895).

O. Luedecke, Die Minerale des Harzes (Berlin 1896).
A.Frenzel, Miner. Lexikon d. Kgr. Sachsen (Leipzig 1874).
G. Leonhard, Mineralien Badens. 3. Aufl. (Frankfurt 1870).
A. Knop, Der Kaiserstuhl im Breisgau (Leipzig 1892).

Th. Haege, Mineralien d. Siegerlandes usw. (Jena 1888).
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F.v.Sandberger, Ubersicht der Mineralien Untetfrankens usw. (1892).

Alb. Schmidt, Tabell. Ubersicht d. Miner. im Fichtelgebirge u. Steinwald (Bayreuth-
Wunsiedel 1903).

W. Bruhns, Nutzbare Miner. usw. im Deutschen Reich (Berlin 1906).

A. Putch, Mineralien d. Eifel u. angrenz. Gebiete (Aachen 1905).

Osterreich.

V.v. Zepharovich, Mineralogisches Lexikon des Kaisertums Osterreich. Bd. III, herausg.
von F. Becke (Wien 1859—1893).

Hatle, Minerale Steiermarks (Graz 1885).

K. Schirmeisen, System. Verzeichnis mahrisch-schlesischer Mineralien usw. (Briinn 1903).

F. Slavik, Zur Mineralogie Mihrens. ZB. Min. etc. 1904, 303.

A.Sigmund, Die Minerale Niederosterreichs (Wien 1908).

V. Neuwirth, Wichtigste Mineralvork. im Gebiet des Hohen Gesenkes (1900).

H. Commenda, Ubersicht der Mineralien Oberdsterreichs (1886).

H. Ho6fer, Mineralien Kirntens (Klagenfurt 1870).

A. Brunlechner, Mineralien d. Herzogt. Kirnten (Klagenfurt 1884).

H. von Kochel, Die Mineralien d. Herzogt. Salzburg (Wien 1859).

E. Fugger, Mineralien d. Herzogt. Salzburg (Salzburg 1878).

W. Voss, Mineralien d. Herzogt. Krain (Laibach 1895).

F. Berwerth u. F. Wachter, Mineralien d. Rauris (Wien 1898).

L. Liebener u. J. Vorhauser, Mineralien Tirols (1852).

C. Doelter (Monzoni), Tsch. min. Mit. 17, 176 (1875); 19, 67 (1877). — ]. k. k. geol.
R.A. 1875, Heft 2.

G. vom Rath (Monzoni), Z. Dtsch. geol. Ges. 27, 372 (1875).

F. Becke (Zillertal, Floiten), Tsch. min. Mit. 23, 84 (1904).

F. von Richthofen, Geogn. Beschreib. von Predazzo usw. 1860.

M. Toth, Mineralien Ungarns (Budapest 1882) (ungar.).

Schweiz.
A. Kenngott, Die Mineralien der Schweiz usw. (Leipzig 1866).
L. Lavizzari, Escursioni nel Canton Ticino (Lugano 1863).

Italien.

A. d’Achiardi, Mineralogia della Toscana (Pisa 1872/73).

G. vom Rath, Geogn.-min. Fragmente aus Italien. Sitzber. niederrh. Ges. (Bonn
1867—1873).

L. Fantappié, Minerali nuovi etc. regione cimina. 1899.

Spanien,

S. Calderon u. C. A. Tenne, Mineralfundstitten der iberischen Halbinsel (Berlin 1902).
S. Calderon, Los minerales de Espana. 2. Bd. (Madrid 1911).

Frankreich.

A. Lacroix, Minéralogie de la France et de ses colonies (Paris 1893—1910).

GroBbritannien.

J. H. Collins, Mineralogy of Cornwall and Devon (London 1876).

Greg and Letsome, Manual of the Mineralogy of Gr. Britain and Ireland (London
1858).

M. F. Heddle, The Mineralogy of Scotland. Ed. by Goodschild (Edinburgh 1901).

Skandinavien und Arktik.

G. Flink, Beitrige z. Miner. Schwedens. Ark. Kemi, Miner. Geol. 3, Nr. 11 (1908).
Hj. Sjogren, Contributions to Swedish Miner. (Upsala 1892—1893).

O. B.'Boeggild, Mineralogia Groenlandica (Kopenhagen 1905).

G. Flink in Meddelser von Gronland (Kopenhagen).

Die Abhandlungen im Guide du Congrés géologique internat. (Stockholm 1910).
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RuBland und Balkan.

G. Rose, Miner -geogn. Reise nach dem Ural usw. (Berlin 1837—42); Guide du Con-
gres geol. internat. St. Petersburg.

N. v. Kokscharow, Materialien zur Mineralogie Ruflands (St. Petersburg 1853—1891).

S. P. Popoff, Materialien zur Mineralogie der Krim. Bull. des. Natur. de Moscou 1907;
ferner in Abhandlungen im Guide du VII. Congr. geol. intern. St. Petersburg
1897.

G. Zlatarski, Mineralien v. Bulgarien (in bulgar. Sprache) (1882).

A. Cordella, La Grece sous le rapport geolog. et mineralogique (Paris 1878).

Asien.

E. Tietze, Mineralreichtiimer Persiens (Wien 1879).
A. H. Schindler, Uber die Mineralreichtiimer Persiens usw. (1881).
J. Mouchkétoff, Les richesses minérales du Turkestan russe (Paris 1878).

Ceylon und Indien.

F. Griinling, Mineralvorkommen v. Ceylon. Z. Kryst. 33, 209 (1900).
A.C. Dixon, Rocks and minerals of Ceylon. Journ. Roy. Asiat. Soc., Ceylon Branche,
6, Nr.22 (1880).
F. R. Mallet, Mineralogy (Manual of the Geology of India Part. IV) (Kalkutta 1887).
A. Frenzel, Mineralogisches aus dem Ostindischen Archipel, Tsch. min. Mit. 3, 289
(Leipzig 1880).
Japan.

Ts. Wada, Minerals of Japan. Engl. von T. Ogawa (Tokio 1904).
K. Jimbo, Notes of the minerals of Japan (Tokio 1899).

Siid-Amerika.

Domeyko, Mineralogia (Chile, Bolivien, Peru, Argentinien) (Santiago 1879—1884).
G. Bodenbender, Minerales etc. Rep. Argentina (Cordoba 1899).

G. Raimondi, Mineraux du Pérou. Trad. f. Martinet (Paris 1878).

E. Hussak, Contrib. mineralogicas etc. (Sad Paulo 1890).

Vereinigte Staaten.

L. C. Beck, Mineralogy of the State of New York (Albany 1842).

G. F. Kunz, American gems and precious stones (Washington 1883 u. New York 1890).

L. W. Hobbs, Contrib. Min. Wisconsin. Bull. Univ. Wisc. Science, Ser. 1, 109 (1895).

F. A. Genth, On the mineralogy of Pennsylvania (Harrisburg 1875—1876).

F. A. Genth, Miner. North Carolina Bull. geol. Surv. U.S. 74 (Washington 1891); Cali-
flox;)ni;l Mines and minerals publ. by the Californ. Miners Assoc. (S. Francisco
899).

G. P. Merill, The non-metallic minerals etc. (New York 1904).

Die weitere Literatur ist hauptsichlich in den Verdffentlichungen des Geol. Surv. U.S.
Washington enthalten.

Kanada.

G. Chr. Hoffmann, Minerals occurring in Canada. Geol. Surv. of Canada Ann. Rep.
1888/89 (Ottawa 1893).

W. H. Merritt, The minerals of Ontario (1888).

Die weitere Literatur ist hauptsichlich in den Veroffentlichungen des Geological Survey
of Canada enthalten.

Australien.
A. Liversidge, The minerals of New South Wales (London 1884).
A. Liversidge, New Zealand minerals Otagi Museum (Dunedin 1877).
Afrika.

Hohnel, Rosiwal, Toula, Suess, Beitrige zur geol. u. miner. Kenntnis d. &stl.
Afrika (Wien 1891).
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IL.
Protopneumatolytische Vorkommen.

a) und b) Tiefengesteine und Ganggesteine.

1. Granit (jeweils Alkali- und Alkalikalkreihe).

S. L. Penfield, Mt. Antero, Colorado. Am. Journ. Sc. 40, 488 (1890).
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L. Duparc, M. Wunder, R. Sabot, Mineraux Pegmatites Antsirabé a Madagascar
(Genéve 1910).

A. Lacroix, Matériaux mineraux Madagascar (Paris 1902—1903).
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G. Linck, Pegmatite des Veltlin, Jenaer Zt. f. Nat. 33, 315 (1899).
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A. Lacroix, Pegmatite von Madagascar, Bull. Soc. min. 1902, 25 u. 85.

M. Weber, Pegmatite Lithiongranit, Z. Kryst. 37, 433 (1903).

Thiirach, Granit Spessart, Geogn. Jahresh. Kassel 5, 72 (1893).

2. Syenit.

W. C. Brogger, Miner. Syenitpegmatitgdnge Siidnorwegens, Z. Kryst. 16, 2 (1890).

E. Zschau, Mineral Syenit Plauenscher Grund, (Dresden 1857) und N. JB. Min. etc.
1852, 652.

F. Zambonini, Syenit von Biella, Z. Kryst. 40, 206 (1905).

V. Ussing, Mineral. im gronlindischen Nephelinsyenit Meddelser om Groenland 14
(Kopenhagen 1894).
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A. Lacroix, L'action de fumerolles volcaniques sulfurées sur la serpentine. C. R. 8. mars
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(1908).
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(Freiburg 1. B. 1910).

L. Desbuissons, La vallée de Binn (Lausanne 1909).

H.Baumhauer, Mineralien des Binnentals. Bull. Murith. Soc. sc. Valais (Sion 1905).

E.v.Fellenberg, Mineral. Westl. Aarmassiv. Beitr. z. geol. Karte d. Schweiz, Lief. 21
(Bern 1893).

F. Wiser, N. JB. Min. etc. 1835—1870.

G. Piolti, Sull'origine della magnesite di Casellette [Val di Susa] (Torino 1897).

G. Seligmann, Danburit Scopi etc. Verh. Nat. Ver. Rheinl. 40, 100 (1883).

A. Lacroix, Glacier de la Meige (N. A.). C.R. 122, 1429 (1896).

Th. Engelmann, Dolomit d. Binnentals v. Campolungo (Bern 1877).

E. Weinschenk, Dolomit. Ridnaun. Tsch. min. Mit. 21, 72 (1903).
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L. Michel, Min. Tone Nyon, Bull. Soc. min. 15, 27 (1892).

H. Wichmann, Schwarzkopt Fusch, Tsch. min. Mit. 8, 338 (1897).

O. Pohl, Anatas, Turnerit Prigratten. Tsch. min. Mit. 21, 472 (1903).

F. Berwerth, Gneis, Ankogl, Oberkirnten, Tsch. min. Mit. 20, 356 (1901).

E. Weins(clisl&;)k, Bemerkenswerte Minerallagerstitten d. Westalpen, Z. Kryst. 32, 261
J. Morozewicz, Miner. Tatragebirge Kosmos, 34, 580 (1909) Lwow.

W. E. Hidden (Alexander Co. New York), Am. Journ. 21, 159 (1881).

G. vom Rath (dass.) Z. Kryst. 10, 487 (1885).
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Konstitution der Silicate.
Von C. Doelter (Wien).

Viele Arbeiten iiber diesen Gegenstand liegen vor, ohne daB wir bisher
zu einem befriedigenden Resultate gelangt wiren. Dieser im allgemeinen
wenig giinstige Erfolg erklart sich aus den zahlreichen nicht geringen Schwierig-
keiten, welche sich der Erkenntnis der chemischen Konstitution entgegenstellen,
die z. T. in der schweren Zersetzbarkeit und in der Unl6slichkeit der Silicate,
dann aber andererseits auch in den Schwierigkeiten des Experimentes iiber-
haupt liegen. Obgleich nicht gerade wenig Experimentaluntersuchungen vor-
liegen, so ist doch ihr Resultat verhiltnismaBig kein sehr groBes, was vielleicht
auch darin liegen mag, daB diese Untersuchungen nicht immer systematische
waren. Jedenfalls sind derlei Arbeiten im Vergleiche mit analogen Unter-
suchungen anderer Gruppen weit zeitraubender und weniger Erfolg ver-
sprechende, so daB auch die Zahl der sich mit solchen beschiftigenden Forscher
keine gerade bedeutende ist. Nicht geringe Schwierigkeiten gibt aber auch
die Deutung der Versuchsresultate, wie auch die Untersuchung der erzielten
Substitutionsprodukte.

Im allgemeinen ist im Anfang die Theorie den systematischen Unter-
suchungen vorausgeeilt, aber gerade diese ersten Theorien waren, wie begreiflich,
auf zu unsicheren Boden gestellt, um zu Resultaten fithren zu konnen.

Geschichtlicher Uberblick.

Es soll unten besonders auf die neueren Ansichten eingegangen werden.
J. Berzelius, J. W. Dobereiner und Smithson hatten nahezu gleichzeitig
im Jahre 1811 dem Gedanken Ausdruck gegeben, daB die Silicate Salze
einer Kieselsdure seien. Man betrachtete als Kieselsaure das Siliciumoxyd
und dachte auch bereits fiir die Alumosilicate an Doppelsalze (Siliciumoxyd
wurde iibrigens damals und auch noch durch lingere Zeit spater nicht SiO,
sondern SiO, geschrieben).

Eine Umwilzung der Ansichten fand durch A. Laurent?) statt, welcher
nicht mehr eine, sondern mehrere Kieselsiuren unterschied. E. Frémy?) fand

1) A. Laurent, C. R. 23, 1055 (1846).
%) E. Frémy, C. R. 40, 1149 (1856).
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die Existenz der Zinnsiuren, durch welche die Annahme der Polykieselsiuren
eine grofe Stiitze fand.

Diesen schlossen sich die wichtigen Arbeiten von A. Wurtz?!) iiber die
Kieselsdureester an, welche der Verfasser als ein Bindeglied zwischen organischer
und anorganischer Chemie bezeichnete.

Wihrend schon E. Frémy verschiedene Zinnsiuren nachgewiesen hatte,
war durch die Arbeiten von A. Wurtz die Moglichkeit der Polykieselsiuren
gegeben, wihrend man bisher nur eine Kieselsiure gekannt hatte. Ahnliche
Ansichten duBert Sterry Hunt. Weitere Arbeiten, welche jedoch zum groBten
Teil die bestehenden Ansichten weiter entwickelten, sind die von Golo-
winski, Odling und A. Streng. F. Weltzien,? welcher auf den Poly-
kieselsduren basiert, schloB sich der Typentheorie an. Es seien noch die
Namen von Schiff, Lawrow, Stideler genannt.

Die Unterscheidung des Konstitutionswassers von dem Kristallwasser, auf
welche namentlich A. Damour®) und Bédeker,) dann auch A. Laurent?)
sowie C. F. Rammelsberg®) aufmerksam machten, war sehr wichtig; doch
war diese Unterscheidung oft einigermaBen willkiirlich, wodurch der Hypothese
viel Spielraum gegeben war.

Durch die Feldspatarbeit von G. Tschermak?) wurde ein sehr groBer
Fortschritt ermoglicht, denn viele Silicate mit komplizierten Formeln erschienen
nun einfach zusammengesetzt. Die Anwendung der Mischungstheorie schuf
ganz neue Gesichtspunkte. Ihre Anwendung auf Pyroxene, Skapolithe, Glimmer,
Chlorite und andere komplizierte Gruppen ermoglichte eine einfachere An-
schauung.

Unermiidlich suchte C. F. Rammelsberg durch zahlreiche Analysen Licht
in die verworrenen Verhiltnisse zu bringen. Allerdings hielt er zum Teil an
den alten Ansichten von ]. Berzelius fest, weshalb er nur eine Kieselsiure
annimmt; von der Metakieselsiure ausgehend, unterscheidet er Bisilicate und
Trisilicate.

Fiir die wichtige Gruppe der Alumosilicate vertrat C. F. Rammelsberg
die Ansicht, daB sie Doppelverbindungen darstellen, bestehend aus einem ein-
fachen Silicat, RSiO, und einem Alumosilicat, z. B. AL,Si;O,. C. F. Rammels-
berg suchte derart die komplexen Silicate in einfache aufzulésen, wobei er
jedoch stets auch die isomorphen Mischungen in ihre Komponenten aufzulésen
bestrebt war.

Bisher hatte man nur wenig Strukturformeln aufzustellen sich bemiiht;
durch die Fortschritte der organischen Chemie angeeifert, traten dann die Be-
strebungen, Konstitutionsformeln herauszufinden, haufiger auf. K. Haushofer®)
stellte bereits 1874 fiir alle wichtigeren Silicate Strukturformeln auf, welche
jedoch, da sie auf keiner Grundlage beruhten, weniger Wert haben konnten,
obgleich er bereits die Umwandlungs- und Zersetzungsprozesse heranzog.

Y A. Wurtz, Ann. chim. et phys. 69, 369 (1863). — Lecons de philos. chim.
Paris (1864). .

®) F. Weltzien, Syst. Ubersicht d. Silicate (GieBen 1864).

$) A. Damour, C. R. 40, 942 (1855).

4) Bodeker, Natiirl. Silicate (Gottingen 1857).

%) A. Laurent, Ann. chim. et phys. 21, 54 (1847).

8 C.F.Rammelsberg, Zeitschr. Dtsch. geol. Ges. 21, 115 (1869).

) G. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 1864, 566; 1869, 145.

8) H. Haushofer, Konstit. d. natiirl. Silicate (Braunschweig 1874).
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Seine Formeln zeichnen sich iibrigens durch groBe Kompliziertheit aus. Die
Strukturformeln von V. Wartha') und von Safar8ik® sind an die der
organischen Chemie angepaft.

Weitere Versuche unternahm V. Goldschmidt,® wodurch manche neue
Gesichtspunkte erdffnet wurden.

Andere Arbeiten beschaftigen sich insbesondere mit den Alumosilicaten,
und mit der Rolle des Aluminiums in den Silicaten. Wahrend frither Al,O,
als Basis allein betrachtet wurde, haben doch mehrere Forscher friihzeitig er-
kannt, daB infolge der amphoteren Stellung des Aluminiums, die Tonerde
auch als Sdure wirken kénnte; namentlich waren es Bonsdorff4) sowie
Th. Scheerer,%) welche diese Ansicht aufstellten, obgleich schon frither ge-
legentlich diese Meinung ausgesprochen wurde. D. A. Brauns® hat sie in
einer zu wenig gewiirdigten Schrift entwickelt und auch V. Wartha hat sie
verfochten.

J. Lemberg, welcher niemals fiir seine Versuche Formeln gab und nicht
einmal seine Reaktionen durch solche darstellte, hat jedenfalls sehr viel dazu
beigetragen, die Konstitution der Silicate zu kliren; der experimentelle Weg
ist von nun an wichtiger als der rein theoretische geworden. Diesen ver-
folgten St. J. Thugutt, F. W. Clarke und seine Mitarbeiter E. Schneider
und G. Steiger.”) Leider sind die Schwierigkeiten, welche sich der experi-
mentellen Erforschung entgegenstellen, zu groB, um ein rasches Resultat zu
ermoglichen.

In theoretischer Hinsicht sind noch die Ansichten von P. Groth®) an-
zufiihren, sowie auch die Arbeit von W. Vernadsky?) iiber die Struktur der
Silicate; letztere wird hier noch ausfithrlich zu behandeln sein, da ihr eine
wichtige Hypothese zugrunde liegt, namlich daB die Tonerde an die Kiesel-
sidure gebunden sei.

Ich erwdhne noch die Namen L. Bombicci, W. Pufall, C. Simmonds,
R. Gans, F. Zambonini, auf welche spiter zuriickzukommen sein wird.

Vor ganz kurzer Zeit, wihrend des Niederschreibens dieses Aufsatzes,
erschien ein sehr ausfiihrliches Werk iiber Silicate von W.Asch und D. Asch,)
welches einen vortrefflichen Uberblick auf die bisherigen Forschungen gewihrt
und welches eine neue originelle Strukturtheorie bringt. Wenn auch gegen
diese sich vielfach Widerspruch erheben diirfte, so muB anerkannt werden,
daB sowohl durch sachgemaBe Kritik alterer, stark hypothetischer Ansichten,
als auch durch vielfache Anregungen dem Werke eine gewisse Bedeutung zu-
kommt, um so mehr als auch die Literatur sehr gut beniitzt wurde, dann aber
auch die vorliegenden experimentellen Arbeiten als Basis der Theorie an-
genommen wurden.

') V. Wartha, Liebigs Ann. d. Chem. 162, 330 (1873).

?) Safarsik, Abh. bohm. Ak. [6], 7 (1874).

3 V. Goldschmidt, Z. Kryst. 18, 25 (1889).

*) Bonsdorff, Ann. chim. et phys. 20, 28 (1822).

8) Th. Scheerer, Pogg. Ann. 70, 545 (1847).

¢ D. A. Brauns, Habilit.-Schrift, (Halle 1874).

) G. Steiger, Literatur siehe S. 87.

8) P. Groth, Tabellar. Ubers. d. Miner. (Braunschweig 1898).

9 W. Vernadsky, Z. Kryst. 34, 37 (1901).

19 W. Asch u. D. Asch, Die Silicate in chem. u. techn. Beziehung (Berlin 1911).
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auch damit im Zusammenhange stehen, daB bei seinen Versuchstemperaturen
die Stabilitit dieses Silicats groBer war als die anderer, Natrium—Aluminium-
silicate. Daher miiten diese Versuche noch durch solche bei hoherer Temperatur
erginzt und versucht werden, ob bei solchen sich nicht etwa Analcim bildet.

Sehr wichtig sind die Pseudomorphosen; wenn sich jedoch aus diesen
bisher nicht so viele Schliisse ziehen lieBen, so hingt dies wieder damit zu-
sammen, daB wir nur die Anfangsprodukte und die Endprodukte der Reaktionen,
nicht aber die Reagenzien kennen und auch etwaige Zwischenreaktionen, die
in vielen, ja wohl in den meisten Fillen eingetreten sind, uns entgehen.

Im allgemeinen kann man aus den vorhandenen Experimentaluntersuchungen,
wie auch aus den Pseudomorphosen immerhin den SchluB ziehen, daB die
experimentell erhaltenen Verbindungen, z. B. in den frither erwihnten Fillen,
das Natrolithsilicat die stabile Verbindung ist, und aus der Stabilitit lassen
sich weitere Schliisse ziehen. Nur ist es notwendig, bei verschiedenen Tempera-
turen Versuchsreihen auszufithren, denn die Stabilitit hingt ja z. T. von
dieser ab.

DaB der Satz von der Abhingigkeit der erhaltenen Reaktionsprodukte
von der Temperatur richtig ist, wird auch durch die Versuche bei hoher
Temperatur bewiesen, namentlich jenen, bei denen es sich um Ausscheidung
aus SchmelzfluB handelt. Es wire aber unrichtig, diese itberhaupt nicht bei den
Fragen, welche die Konstitution der Mineralien betreffen, zu beriicksichtigen;
gewisse Schliisse lassen sich aus der Stabilitit im Schmelzfluf} ziehen; nur
muB man hier noch die Kristallisationsfahigkeit beriicksichtigen, namlich den
Umstand, daB manche Silicate infolge zu geringen Kristallisationsvermogens,
auch wenn sie stabil wiren, nicht kristallisieren konnen.

Meiner Ansicht nach miissen beide Versuchsmoglichkeiten, sowohl auf
nassem Wege, wie auch aus SchmelzfluB beriicksichtigt werden, schon deshalb,
weil ein prinzipieller Unterschied zwischen Schmelzen und Lésungen iiber-
haupt nicht besteht. Im SchmelzfluB finden nun Reaktionen statt, welche zur
Bildung gewisser stabiler Mineralien fithren, so ergibt der Granat, wenn er
kalkhaltig ist Anorthit (CaAl,Si,Op), der Albit (NaAlSi,Og) Nephelin, der Talk
Enstatit usw. (vgl. S. 99); diese Reaktionen im SchmelzfluB ergeben auch
fiir die Konstitution der betreffenden Silicate Beziehungen, welche verwert-
bar sind.

Ferner ist die Umsetzung von Silicaten wichtig, wie Glimmer, Hornblende,
Leucit und anderer bei hoher Temperatur unter dem EinfluB von Gasen,
wie F, Cl; sie zeigen ebenfalls Konstitutionsverwandtschaften an, wie die Bildung
von Leucit aus Kaliglimmer, von Biotit (Magnesiaglimmer) aus Hornblende,
Meionit aus Augit, von Spinell aus Augit und andere (vgl. Bd. I, S. 698).

Auch andere Zersetzungen in Gasen, wie sie von F. W. Clarke und
G. Steiger,') von P, Silber?) u. a. ausgefithrt wurden, sind wichtig,

Im ganzen sind die von uns bisher geiibten Methoden noch keine sehr
zahlreichen und sind daher auch die erzielten Resultate keine besonders
giinstigen. Es miiBten, um die einschligigen Fragen zu l6sen, wohl neue
Methoden ersonnen und umfassende Versuchsreihen durchgefithrt werden.

1) F. W. Clarke und G. Steiger, Am. Journ. chem, 9, 11, 345 (1900); 13, 27,
343 (1902). — Z. anorg. Chem. 29, 338 (1902).
?) P. Silber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14, 941 (1885).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. 1l. 5
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Zusammensetzung von Silicaten aus isomorphen Komponenten.

Namentlich seit der Erklirung der verschiedenen Plagioklase als Misch-
kristalle zweier Komponenten, Albit und Anorthit durch G. Tschermak wurde
der Versuch, auch andere komplexe Silicate auf analoge Weise als Mischkristalle
zweier oder mehrerer Komponenten zu erklaren, von verschiedenen Seiten
unternommen.

Dabei miissen aber jene Fille unterschieden werden, bei welchen eine
vollkommene Analogie mit den Feldspaten, niamlich die Kenntnis der Kom-
ponenten selbst vorlag, und solche, bei welchen die Komponenten unbekannt
waren und nur aus den Mischungen konstruiert werden konnten. Erstere
Fille sind nicht sehr zahlreich. Wir konnen in diese Kategorie einreihen die
Diopsidgruppe, einen Teil der Granate, die Olivine.

In anderen Fillen, wie bei den Pyroxenen, Amphibolen, Glimmern, Skapo-
lithen u. a., war oft nur ein Glied, also eine Komponente bekannt und die
zweite muBte aus den Analysen erst konstruiert werden. Noch komplizierter
gestaltete sich die Aufgabe, wenn drei oder mehr Komponenten wie z. B. bei
den Pyroxenen angenommen werden muBten oder gar dann, wenn der Fall
vorlag, daBl keine der Komponenten isoliert werden konnte wie z. B. bei den
Turmalinen.

Daraus ist ersichtlich, daB die Frage, welche bei den Feldspaten sehr
einfach lag, in anderen Fillen, wie bei den zuletztgenannten Gruppen, duBerst
kompliziert und deren Losung immer mehr hypothetisch wurde. Wenn
daher in den einfachen Fillen eine einfache und eindeutige Beantwortung er-
folgen konnte, war dies bereits bei den Pyroxenen beispielsweise nicht mehr
der Fall und in noch komplizierteren Gruppen, wie bei den Turmalinen waren
viele Deutungen méoglich.

Allgemeines iiber Isomorphie. — Wir miissen hier eine Abschweifung auf
das Gebiet der Isomorphie machen und diesen Begriff prazisieren. Urspriinglich
war man der Ansicht, daB Isomorphie nur durch das Vorkommen von sog.
vikariierenden Elementen zustande kommen konnte, so daB auch nur bei ganz
analoger Formel Isomorphie denkbar war. Schon aus dem Vergleiche von
Stoffen, welche wie die Feldspate unzweifelhaft isomorph waren, geht jedoch
hervor, daB Isomorphie auch in anderen Fillen moglich ist. Immerhin war
aber die Anschauung, daB Isomorphie bei nicht analoger Formel unmoglich
sei, derart eingewurzelt, daB G. Tschermak (dessen Feldspattheorie ja anfangs
heftigen Anfechtungen ausgesetzt war, welche z. T. darin begriindet waren,
daB eine analoge Formel bei den Feldspaten CaAl,Si,Oy und Na,ALSi,O,,
nicht vorlag) zur besseren Anschauung der Isomorphie sich veranlaBt sah, die
Analogie durch Verdoppelung der Formel von CaAlSi,O, hervortreten zu
lassen. Seither haben wir die Erfahrung gemacht, daB Isomorphie auch in
Fillen moglich ist, wo eine solche Analogie nicht in dem MaBe vorlag, wie
in den vor finfzig Jahren bekannten Fillen. Freilich stelite noch im Jahre
1890 A. Arzruni die beiden Silicate Albit und Anorthit nicht zu den iso-
morphen, sondern zu den morphotropen Verbindungen.

Wir sind wohl berechtigt, aus dem Tatsachenmaterial den SchluB zu
ziehen, daB insbesondere isomorphe Mischkristalle nicht nur bei Verbindungen
moglich sind, deren Formelanalogie ganz klar ist, sondern auch in Fillen, in
denen eine solche nicht vorliegt.})

) C. F. Rammelsberg, N. JB. Min. etc. 1884, 1I, 67.
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Wir unterscheiden heute verschiedene Grade der Isomorphie, wobei
bei geringerer Verwandtschaft eine Mischbarkeit auch ohne vollstindige Analogie
moglich erscheint.

Mischbarkeit. Das Vorkommen jener Verbindungen, welche man als
massenisomorphe bezeichnet hat, wie z. B. die komplexen borowolframsauren
Salze, dann die anomalen Mischkristalle, bei welchen eine Analogie der Formel
nicht mehr eintrifft, zeigt, daB wenn sich zwar Mischkristalle leichter und
ofter bilden, wo Stoffe sich mischen, die eine dhnliche chemische Konstitution
besitzen, doch auch Fille denkbar sind, in welchen Mischkristalle solcher
Komponenten entstehen, die nur eine geringere chemische Ahnlichkeit in ihren
Formeln aufweisen. Besonders zeigt uns dies das Studium der festen
Losungen. Nach den neueren Forschungen zu urteilen, sind nicht nur
in der Natur feste Losungen sehr verbreitet, sondern insbesondere die
synthetischen Arbeiten haben uns gezeigt, daB Stoffe feste Losungen
bilden kénnen, welche keine Formelanalogie aufweisen.

Schon W. Briigelmann!) hatte zu beweisen versucht, daB sehr ver-
schiedene Verbindungen zusammen kristallisieren konnen. Wenn auch viele
seiner Versuche nicht exakt waren, so diirfte doch die Ablehnung seiner An-
schauungen, welche zum Teil deshalb erfolgte, weil damals die Ansicht, daR
nur analoge Stoffe zusammen zu kristallisieren imstande seien, eine allgemeine
war, nicht ganz begriindet gewesen sein. Die vielen spéter erfolgten Versuche
zeigten dann, daB solche feste Losungen moglich seien. Ein sehr gutes
Beispiel ist der Nephelin, welcher nach der Formel NaAlSiO, in der Natur
nicht vorkommt und der nur bei Zusatz von Leucitsilicat KAISi,Oq stabil
erscheint.?)

Solche Kalisilicathaltige Nepheline habe ich3) bereits im Jahre 1886
dargestellt, es sind feste Losungen von Leucitsilicat in vorherrschendem Nephelin-
silicat. Neuerdings zeigten A. Day und Mitarbeiter,¥) daB der Akermanit
4Ca0.3Si0, nur dann stabil wird, wenn ihm kleinere Mengen von CaO und
MgO beigemengt werden. Auch in einer anderen Klasse von Verbindungen,
den Sulfiden, zeigt der Magnetkies FeS im reinen Zustande keine Stabilitit,
sondern nur wenn er kleinere Mengen von S in fester Losung enthilt, und
der in der Natur vorkommende Magnetkies hat dementsprechend die Formel
Fe,;S;,-

Insbesondere durch die in den letzten Jahren ausgefithrten synthetischen
Arbeiten wurde die allgemeine Verbreitung von Mischkristallen bekannt, welche
ein Silicat aufweisen, das ein anderes nicht analoges zweites Silicat oder sogar
ein Oxyd, wenigstens in kleineren Mengen in fester Losung aufzunehmen
imstande ist. Ich verweise in dieser Hinsicht auf die Arbeiten von R. Wallace,?)
von N. V. Kultascheff,®) von H. van Klooster”) (s. Bd. I, S. 749ff.).

) W. Briigelmann, Uber Kristallisation (Leipzig 1886); vgl. auch Chem. ZB.
1882 und 1883.

?) Nach J. Thugutt wire statt dieses Silicats K,Al,Si;O,, vorhanden, was ja auch
moglich wire.

8) C. Doelter, Z. Kryst. 8, 321 (1884).

4 A. Day, Tsch. min. Mit. 26, 169 (1907).

% R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 3 (1908).

8 N. V. Kultascheff, vgl. Bd. I, 750.

") H. van Klooster, Z anorg. Chem. 69, 135 (1910).
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Man hat sogar die Ansicht ausgesprochen, daf ein Silicat wie CaSiO,
imstande sei, CaCl, und CaF, in fester Losung aufzunehmen, ebenso MnSiO,
Schwefel, was, solange es sich nicht um gréBere Mengen handelt, nicht un-
moglich erscheint.!) Dann wire auch auf die zahlreichen isodimorphen
Mischungen hinzuweisen; so kann Diopsid CaMgSi,O4 gréBere Mengen von
MgSiO, in fester Losung aufnehmen, und dieser Fall ist kein vereinzelter
(s. Bd. 1, S. 785).

Wenn nun solche feste Losungen von Stoffen, die keine Analogie der
Formel oder nur eine geringe zeigen, méglich sind, so kann man nicht mehr
behaupten, daB zur Erklirung von Silicaten mit komplizierter Formel nur
solche Verbindungen heranzuziehen seien, welche analoge Formel besitzen,
wenn dies auch weitaus der hiufigere Fall sein mag.

Mischkristalle von Verbindungen, bei welchen die Summe der Valenzen die
gleiche ist. — Wenn gegenwirtig aus dem Beispiele der Feldspate, die ja chemisch
nicht analog genannt werden konnen, da ja der Anorthit als Orthosilicat, der
Albit als saures Silicat gedeutet wird, sich zeigt, dall genaue Formeliiberein-
stimmung nicht unbedingt notwendig ist, so glaubte doch, wie schon erwihnt,
der Begriinder der Feldspattheorie, G. Tschermak, die damals notwendig
erscheinende Analogie durch Verdoppelung der Formel hervortreten lassen zu
miissen und darauf hinzuweisen, daf durch diese Verdoppelung die Summe der
Valenzen bei beiden Feldspatkomponenten dieselbe ist. In der Folge hat man
stets in jenen Féllen, in welchen man als Mischungskomponenten hypothetische
Silicate wie bei Pyroxenen, Amphibolen, Glimmern, Chloriten und Skapo-
lithen, um nur die wichtigeren Gruppen zu nennen, aufzustellen gezwungen
war, ausschlieBlich solche Silicate als Komponenten angenommen, bei welchen
diese Bedingung der gleichen Valenzsumme erfiillt war.

Es bedeutete nun gegeniiber der éilteren Anschauung einen betricht-
lichen Fortschritt, daB statt der Vertretung von nur isomorphen Elementen
auch die durch Atomgruppen moglich erschien; spiter nahm man jedoch auch
die Vertretung von solchen Atomgruppen an, welche nicht eine solche greif-
bare Analogie der Formel, wie die von G. Tschermak aufgestellten, zeigten,
sondern man machte die weitere Hypothese, daB auch Vertretung von Atom-
gruppen, die eine oder zwei freie Valenzen enthielten, moglich sei. So nimmt
P. Groth?) bei manchen Silicaten eine Gruppe Al—OH an, ferner wurde
auch die Gruppe H—O als einwertige Gruppe als Vertreterin einwertiger
Metalle eingefiihrt, ebenso die Gruppe B—O und andere.

Solche Vertretungen sind nun allerdings nicht unméglich, in manchen
Fillen sogar wahrscheinlich, aber es ist doch im allgemeinen durch die An-
nahme, daB isomorphe Mischungen nur solcher Komponenten méglich seien,
welche gleiche Valenzsummen aufweisen, eine Hypothese eingefiihrt, deren
Notwendigkeit nicht begriindet erschiene, wenn sich die immerhin wahrschein-
liche Ansicht bewahrheitet, daB feste Losungen auch in anderen Fillen méglich
sind. Das experimentelle Material ist heute noch nicht so groB8, daB man mit
Sicherheit die Behauptung aufstellen konnte, daB viele Silicate aus Komponenten
bestehen, welche iberhaupt keine solche vollkommene Analogie der Formel
zeigen, aber sie ist wahrscheinlicher geworden. Zur Priifung der Frage, wie
weit man berechtigt ist, hypothetische Komponenten aufzustellen, welche die

) A.Woloskow, Ann, d. I'Inst. polytechn. St. Pétersbourg 15, 421 (1911).
) P. Groth, Tabell. Ubersicht der Mineralien (Braunschweig ]898).
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gleiche Valenzsumme aufweisen, steht uns, namentlich soweit es sich um
Silicate handelt, die aus SchmelzfluB herstellbar sind, das Experiment zu Gebote.

Die Zusammensetzung der Tonerde—Augite. — Wihrend C. F. Rammels-
berg!) die Tonerde—Augite als Mischungen von CaMgSi,Oy mit AlLO, er-
klirte, was nach den damaligen Anschauungen sehr unwahrscheinlich erschien,
stellte G. Tschermak die plausiblere Ansicht auf, daB die Komponenten
CaMgSi,O; und MgALSIO, seien. Nach den heutigen Ansichten erscheint
die Rammelsbergsche Ansicht nicht mehr so unwahrscheinlich wie damals.
Die Tschermaksche Ansicht verlangt, daB in den Pyroxenanalysen stets der
Gehalt an Mg grofler sei als in CaMgSi,O,, also daB Mg > Ca sei.

Die Frage, ob die Pyroxene Mischungen von Diopsid mit Al,O, und
Fe,O, sind oder ob diese letzteren Oxyde nicht als feste Losungen, sondern in
Silicaten wie MgAIl,SiO, enthalten sind, 14Bt sich sowohl auf analytischem
als auf synthetischem Wege losen. Wenn die erste Hypothese die richtige ist,
so mufB in allen Analysen die Mg Menge groBer sein als die Menge des Ca.
Nachdem schon G. Tschermak,? welcher diese Ansicht zuerst vertreten hat,
darauf hingewiesen hat, daB bei vielen Pyroxenen Ca < Mg sei, habe ich?3)
eine groBere Anzahl von Pyroxenanalysen ausgefiihrt, um die genannte Hypo-
these zu priifen. Ich kam zu derselben Ansicht wie G. Tschermak, muBte
aher noch andere Silicate annehmen. Im weiteren Verlaufe meiner Unter-
suchungen®) stellte es sich heraus, daB die Ansicht nur dann mit den Tat-
sachen in Einklang steht, wenn man eine gro8e Anzahl von Silicaten annimmt,
welche selbstindig nicht in der Natur vorkommen, ndmlich:

MgALSIiOq
MgFe,SiOy,
CaAl,SiOy,
CaFe,SiOy,
FeFe,SiOj.

Insbesondere die natronhaltigen Pyroxene nétigen, wenn wir sie durch die
genannte Hypothese erkliren wollen, zu einer betrachtlichen Komplikation. Im
ganzen kann man sagen, daB durch die Analysen die genannte Ansicht zwar
immerhin erklirlich erscheint, daB jedoch dies nur méglich ist unter Annahme
einer groBen Anzahl derartiger isomorpher hypothetischer Silicate. ~Wenn
trotzdem die meisten Forscher sich dieser Tschermakschen, von mir weiter
entwickelten Ansicht angeschlossen haben, so war fiir sie wie auch fiir mich
der Hauptgrund in der Unwahrscheinlichkeit der Rammelsbergschen Hypo-
these gelegen, da man ja zu jener Zeit eine Mischbarkeit eines Silicats mit
einem Oxyd als unméglich hielt.

Dariiber belehren uns jedoch viele Schmelzversuche, daB solche Mischungen
moglich sind. So gelang es R. Wallace,5) nicht-isomorphe Oxyde, wie Na,O
und Al,O, zusammen zu schmelzen und Mischkristalle zu erhalten. Nephelin
(NaAlSiO,) kann nach ihm bis zu 50°/, NaAlO, aufnehmen. Ebenso nimmt

1) C.F.Rammelsberg, Mineralchemie (Leipzii1875) u. N. JB. Min. etc. 1884, II, 67.
%) G. Tschermak, Min. Mitt. Beil. Jahrb. k. k. geol. R.A. 1871, 1. )
%) C. Doelter, Min. Mitt. Beil. Jahrb. k. k. geol. R.A. 1877, 279 und Tsch. min.
Mit. 1, 49; 2, 193 (1879).
4) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 3, 450 (1881).
8) R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 1 (1909).
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Natriumsilicat bis zu 19,7°/, SiO, auf. N. Kultascheff?) hatte nur die Grenze
von 6,5°, gefunden. R. Wallace stellte auch Sillimanite (ALSiO;) mit
schwankendem Gehalt an AL,O, her. Auch E. S. Shepherd und G. Rankin?)
fanden, daB Korund (AL,O,) mit kleineren Mengen von Sillimanit Misch-
kristalle bilden kann. [Vgl. auch H. W. Footes und W. M. Bradleys Ansicht
iiber Nephelin.?)]

Nach H.van Klooster?) kann Li,SiO, bis 20,3°/, SiO, aufnehmen.
Andere Fille wurden frither angefithrt. Ebenso kann ein Doppelsalz wie
CaMgSi, O, in fester Losung CaSiO, oder MgSiO, aufnehmen, wie aus den
Arbeiten von E.T.Allen und W. P. White®) sowie jenen von J.H.L.Vogt®)
oder von G. Zinke?) hervorgeht. Demnach erscheint die Hypothese von
C. F. Rammelsberg nicht mehr unmdglich.

Solche feste Losungen sind nicht-isomorphe Mischkristalle im strengeren
Sinne, man darf aber die Tonerde oder Kieselsdure nicht als Verunreinigung
ansehen.

Ein besserer Weg als der der Berechnung der Analysen, welcher wegen
der vielen hypothetischen Silicate, die bei der Berechnung beizuziehen sind,
schwierig ist, ist der synthetische. Es ist nun versucht worden, das Silicat
MgALSiO, darzustellen. Versuche, welche ich® unternahm, zeigten, da8 es
allerdings gelingt, Mischungen von Diopsid mit MgAILSiO, und MgFe,SiO,
darzustellen; immerhin wire noch der Einwand moglich, daB es sich um eine
feste Losung von Diopsidsilicat und MgSiO, mit Al,O, und Fe,O, handelt.

Die Frage wurde auch von J. Morozewicz® synthetisch zu I6sen ver-
sucht, welcher sich, wie ich, zu der Ansicht bekennt, daB das Silicat MgAL,SiO,
existenzfahig ist, da er Mischkristalle mit diesem Silicat und Diopsid herstellen
konnte und zwar bis zu einem Gehalte von 73°/, MgALSiO,; damit ist also
die Moglichkeit der Existenz von Mischungen des Diopsids mit diesem Silicat
gegeben.

Es wurden dann in meinem Laboratorium noch weitere Versuche aus-
gefithrt, wobei sich herausstellte, daB eines der hypothetischen Silicate, nimlich
CaAlLSiOg, nicht ganz kristallisiert, also nicht stabil ist; auch MgALSiO, scheint
fiir sich allein nicht stabil zu sein. Dies wiirde allerdings nicht beweisen,
daB die genannten Silicate in Mischung mit dem Diopsidsilicat nicht existenz-
fahig wéren, denn auch in der Natur scheint nur die Mischung mit vor-
wiegendem Diopsid stabil zu sein, da ja nur solche Pyroxene vorkommen, in
welchen das Silicat CaMgSi,O, bedeutend vorwiegt. Darin stimmen Beob-
achtung und Experiment iiberein.

Um die duBerst verwickelte Frage zu losen, wurden systematische Ver-
suche unternommen, um die Aufnehmungsfihigkeit des Al,O, durch Diopsid
zu bestimmen; es ergab sich, da vom Diopsid bis zu einem Prozentsatz von
ungefdhr 30°/,, AL,O, wie auch Fe,O, aufgenommen werden kann. Ebenso

) N. Kultascheff, Z. anorg. Chem. 35, 187 (1903).

?) E.S. Shepherd u. G. Rankin, Am. Journ. 28, 293 (1909); Z. anorg. Chem.
68, 370 (1910).

%) H.W. Foote u. W. M. Bradley, Am. Journ. 31, 25 (1911).

4) H. van Klooster, Z. anorg. Chem. 69, 135 (1910).
®) E. T. Allen u. W. P. White, Am. Journ. 29, 1 (1909).
%) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 482 (1905).
) G. Zinke, Unveréffentlichte Mitteilung.
8 C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1884, II, 51.
) ]. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18. 1 (1899).
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kann auch MgSiO; Tonerde in diesem Verhiltnis aufnehmen und eine feste
Losung bilden. Das reine Silicat MgALSiO, synthetisch herzustellen ge-
lang nicht. Dieses Silicat entspricht chemisch ungefihr dem wasserfreien Pris-
matin, dessen Zusammensetzung jedoch nicht ganz feststeht.

Auf dem Wege der Sinterung erhielt E. Dittler aus einer Mischung
von MgO, AlL,Q,, SiO, rhombische Prismen mit Doma, welche optisch zwei-
achsig, positiv sind, Brechungsquotient "= 1,649, also nicht viel verschieden
von dem des Enstatits (1,665). Vielleicht bildet sich ein tonerdehaltiger Enstatit.
Geschmolzen gibt dieselbe Mischung Glas, in welchem viele Spinelle und
zwillingslamellierte, gerade ausloschende Nadeln liegen, mit 7’ in der Lings-
richtung, wie bei Pyroxen.

Die Synthesen fithren also zu dem Resultat, daB Diopsid sich sowohl
mit einem Silicat MgAI,SiO, mischen kann, als auch mit ALO, bzw. Fe,O,.

Man wird in solchen Fillen, wie in den bisher betrachteten, eine Entscheidung
nicht mit Sicherheit treffen konnen, und nur jener Hypothese den Vorzug
geben, welche die einfachste ist. Wenn nun die Aufnahmefahigkeit der Sesqui-
oxyde durch das Diopsidsilicat feststellbar ist, so wire diese Ansicht die wahr-
scheinlichere.

Jedenfalls wird man sich zwar nach wie vor zu der Ansicht bekennen
miissen, daB solche Verbindungen sich leichter mischen, welche dhnlich kon-
stituiert sind, ohne deshalb nur solche Komponenten fiir moglich zu halter,
bei welchen die Summe der Wertigkeit der Atome gleich sein muB. Jeder-
falls sollte man nicht als Basis der Annahmen die Analysenberechnungen allein
nehmen, namentlich wenn mehr als zwei Komponenten vorhanden sind, weil
dann die Berechnung zu viel Freiheiten zulBt und eine solche Berechnung
nicht mehr eindeutig sein kann.

Das Kapitel der festen Losungen erfihrt eine wichtige Bereicherung
durch Arbeiten von Grandjean,!) welchem es nicht nur gelang, verschiedene
schwere Stoffe, wie Quecksilber, Kalomel, auch Jod- und Bromdimpfe, von
Zeolithen adsorbieren zu lassen (vgl. S. 94), sondern welcher auch die Ad-
sorption von Jod durch Mikrosommit, also einem wasserfreien Silicat, experi-
mentell durchfithrte; Grandjean ist der Ansicht, daB die Chloride, Sulfate,
Carbonate, welche die Silicate der Nephelin- und Sodalithgruppe enthalten,
ebenfalls ,parasitische« Stoffe sind. Wdre dies richtig, so hitte man eine
wesentliche Vereinfachung der betreffenden Formeln zu erwarten. Jedenfalls
zeigt diese Arbeit, daB man die Mineralien dieser Gruppe nicht als atomistische
Verbindungen ansehen kann.?)

Kristallographisch-chemische Beziehungen.

Fiir die Theorie der Silicate, ihre Konstitution betreffend, sind auch die
kristallographischen Beziehungen von Wichtigkeit, weil sie z. B. Isomorphie
andeuten konnen. Allerdings hat man mitunter, um die kristallographischen
Beziehungen besser hervortreten zu lassen, d. h. um Isomorphie oder Morpho-
tropie nachzuweisen, den chemischen Formeln etwas Zwang angetan, weil man
noch zu sehr zu der Vorstellung neigte, daB nur Kérper mit analogen Formeln
solche Beziehungen aufweisen kénnen,

) Grandjean, Bull. Soc. min. 33, 31 (1910).
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Derartige Arbeiten, in welchen die kristallographischen Ahnlichkeiten dur‘ch
entsprechend analoge chemische Konstitution erkldrt werden, sind. namentlich
die von W. C. Brogger und H. Biackstrém, dann von F.]. Wiik, wahrend
eine neulich erschienene Arbeit von F. Lowinson-Lessing auf einer anderen
Basis beruht. )

W. C. Brogger und H. Bickstrom?) betrachten die Granate und reihen
dieser Gruppe eine Anzahl von Silicaten an, welche reguldr kristallisieren.
Die reguliren Silicate sind nach ihnen (mit Ausnahme des Faujasits) durch-
weg Orthosilicate. Im weiteren Sinne gehoéren zur Granatgruppe die tetra-
edrischen Silicate mit analogen Konstitutionsformeln: Eulytin Bi,(SiO,),, Zunyit
[((OH),.F,.CI)AL]. AlL(SiO,);, Danalith R,S.Be,(SiO,);, Helvin R,Mn,SBe,
(SiO,),. Hierauf folgen die eigentlichen Granate, zu denen auch Sodalith und
Hauyn gehoren. Ersterer, Na,. (Al. Cl).AlL(SiO,),, ist ahnlich wie die Granate
konstituiert. Bei Hauyn wird eine Atomgruppe NaSO, angenommen, welche an
Al gebunden ist und das Cl im Sodalith vertritt. Die Ultramarinformel wird
geschrieben Na,[Al.(Na.S,)].AL(SiO,),.

TI

Diese Theorie beruht also darauf, daB das Al des Granat (R,AlSi;O,,)
durch Be im Helvin ersetzt wird, wihrend im Sodalith R durch Al.CI ersetzt
wird usw. Es wird also der Versuch gemacht, die kristallographischen Ahnlich-
keiten durch analoge Konstitutionsformeln zu erkldren.

Eine groBere Arbeit iiber die kristallochemische Theorie der Silicate stammt
von F.J. Wiik,?) in welcher auch Strukturformeln, welche mit den kristallo-
graphischen Verhaltnissen in Einklang zu bringen versucht werden, gegeben
wurden. F. J. Wiik nimmt jedoch z. T. auch Molekularverbindungen an. Er
will besonders die Ahnlichkeit der Mineralien in kristallographischer Hinsicht
mit den chemischen Formeln in Einklang bringen. So haben die kristallo-

graphisch Z4hnlichen Silicate, welche nachstehend angefiihrt werden, auch durch
folgende Formeln Ahnlichkeit:

Prehnit H,Ca,AlLSi;O,,, Euklas H,Be,AlSi,O,,,

Datolith H,Ca,B,Si,O0,, Zoisit H,Ca,ALSi,O,, + 2CaAlSi,O,,

Homilit FeCa,B,Si,0,,, Epidot H,Ca,(Al, Fe),Si,0,, + 2 CaAl,Si,O,,
Gadolinit FeBe,Y, Si,0,,, Orthit H,(Ca, Fe),(Al,, Ce,, Fe,)Si,0, ,+ 2 CaAl,Si,0,.

Auch zwischen Lievrit und Epidot kann die kristallographisch-chemische
Beziehung in der Formel zum Ausdruck gebracht werden. Ferner haben die
Silicate: Danburit, Leukophan, Melinophan und Skapolith darin chemische

w TIT

Ahnlichkeit, daB in allen ein Kern: CaR,Si,O, vorhanden ist, an welchen sich
im Leukophan, Melinophan und Skapolith noch die Molekiile CaSi,O; bzw.
CaSiO, anschlieBen. Dabei wird allerdings eine Vertretung von Al, durch Be,
angenomtren.

F. Lowinson-Lessing?® hat diejenigen Fille im Auge, in welchen ein
Silicat betrachtet wird, das mit einem anderen Salze verbunden ist oder iiber-
haupt mit einem Nichtsilicat (z. B. Wasser). FEr schlieBt an Ssurawitch an,
nach welchem wasserhaltige Verbindungen im Vergleich zu den betreffenden
wasserfreien Verbindungen eine niedrigere Symmetrie zeigen, und zeigt, daf

) W.C. Brogger u. H. Bickstrom, Z. Kryst. 18, 211 (1891).
?) F. ). Wiik, Z. Kryst. 23, 304 (1894). ( )
%) F. Léwinson-Lessing, ZB. Min. etc. 1911, 440.
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Mineralien, welche aus einer silicatischen Verbindung und einer nicht silicatischen
bestehen, eine hohere Kristallsymmetrie besitzen als das betreffende einfache
Silicat. So wird in der Nephelingruppe durch Angliederung der Molekiile:
NaCl, CaSO,, Na,SO,, Na,S die Symmetrie vergroBert, da die Sodalithe regulir
sind. Helvin, welcher das Orthosilicat (Fe, Mn),SiO, enthalt, wird statt rhom-
bisch, wie das reine Silicat, regulir. Weitere Beispiele sind Melinophan:
2BeSiO, . Ca,SiO, . NaF, dann Leukophan u. a.

F. Lowinson-Lessing stellt den Satz auf: Im Gegensatz zu dem Hinzu-
treten des Wassers oder der Bildung der Doppelsalze, welche die Symmetrie
erniedrigen, wird bei Hinzutreten eines Salzes zu einem Silicat das so gebildete
komplexe Silicat hohere Symmetrie besitzen.

Falls sich die Sitze von Ssurawitch und von F.Lowinson-Lessing
als allgemeine GesetzmiBigkeiten bestitigen wiirden, so konnte man durch
derartige Vergleiche auf die Konstitution von Silicaten riickschlieBen.

Abgesehen von den kristallographisch-chemischen Beziehungen, welche
jedenfalls in vielen Fillen von Wichtigkeit sind, lassen sich oft die optischen
Eigenschaften ebenfalls verwerten; als Beispiel méchte ich anfiihren die Topas-
gruppe, fiir welche lange Zeit behauptet wurde, daB kein Wasser vorkommt.
S. L. Penfield hat nun einen kleinen Wassergehalt gefunden, welcher mit den
ilteren Untersuchungen im Widerspruch steht; die optischen Eigenschaften
indern sich aber, wie in dem Artikel iiber Zusammenhang zwischen optischen
Eigenschaften und chemischen von F. Becke ausgefiihrt wurde, gerade mit
dem Hydroxylgehalte der Topase, ebenso wie auch bei Apophyllit mit dem
Fluorgehalte; dies deutet auf feste Losungen.

Schliisse aus den Schmelzkurven.

Nimmt man das Schmelzdiagramm eines Systems aus zwei Komponenten
auf, so werden sich Verbindungen dieser durch Maxima in der Kurve kund-
geben. Ist dagegen eine feste Losung vorhanden, so muB ihr Schmelzpunkt
auf der Schmelzkurve liegen. Ein Doppelsalz, welches keine feste Losung ist,
wiirde sich auch auf erstere Weise zeigen miissen, weil sein Schmelzpunkt nicht
auf der Kurve der festen Loésungen zu liegen kidme. Dies erfordert natiirlich
sehr genaue Bestimmungen der Schmelzpunkte, was aber bei Silicaten, wie wir
gesehen haben (vgl. Bd.1, S.628ff), nicht immer moglich ist, da infolge geringer
Schmelzgeschwindigkeit der Schmelzpunkt durch ein Schmelzintervall vertreten
sein kann. Wenn jedoch eine genaue Bestimmung der Schmelzpunkte durch-
fithrbar ist, so miissen sich Verbindungen auf der Schmelzkurve merklich machen.

Allerdings kann es Fille geben, wo eine in der Natur vorkommende Ver-
bindung kiinstlich nicht herstellbar ist, sei es, daB sie schlecht kristallisiert
oder aber, daB sie in reinem Zustand nicht stabil ist, wie A. Day und Mit-
arbeiter’) an dem Beispiel des Akermanits gezeigt haben, welcher nur bei
Zusatz von MgO und FeO kristallisiert. Auch den reinen Gehlenit konnten
E.S.Shepherd und G. Rankin bei ihren Untersuchungen?) nicht darstellen.
Dagegen fanden sie in dem System CaO—Al,O,~SiO, ein Silicat 2 CaO. Al O, . SiO,,

1) A. Day, Tsch. min. Mit. 26, 265 (1907). — Vgl. Bd. ], S. 751.
%) E.S.Shepherd u. G.Rankin, Journ. Ind. and Eng. Chem. 3, 211 (1911);
Z. anorg. Ch. 71, 19 (1911).
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welches schon frither von O. Boudouard!) hergestellt worden war, das aber
in der Natur fehlt.

Immerhin haben wir darin ein Mittel, um in gewissen Fillen zu unter-
scheiden, ob eine feste Losung vorliegt oder nicht.

Die Rolle des Wassers in den Silicaten.

Seit langer Zeit unterscheidet man in Silicaten, wie in anderen Salzen,
Konstitutionswasser und Kristallwasser. Praktisch ist ja die Unterscheidung
nicht immer leicht, doch trifft dies auch bei anderen Verbindungen zu. In
manchen Fillen, insbesondere bei den Zeolithen, haben wir jedoch einen
Wassergehalt, welcher weder zu dem einen noch zu dem anderen zu zahlen
ist; es ist wahrscheinlich adsorbiertes Wasser, welches nach den Untersuchungen
von G. Friedel?) u.a. durch Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol und andere
fliichtige Stoffe ersetzt werden kann. E.Sommerfeldt3) hat gezeigt, daB der
zweite Hauptsatz der mechanischen Warmetheorie auf die Zeolithe nicht an-
wendbar ist. Ich halte die Konstitutionsformeln, welche fiir diese Verbindungen
gegeben wurden, wobei das Wasser, welches meistens nur zum kleinen Teil
Konstitutionswasser und zum groBten, wie erwihnt, wahrscheinlich Adsorptions-
wasser ist, trotzdem ginzlich als zur Konstitution der Verbindung gehorig be-
trachtet wurde, als im Grunde unrichtige.

Es ist daher in den Silicaten nur jenes Wasser in die Formel einzu-
beziehen, welches mit Sicherheit als Konstitutionswasser bezeichnet werden
kann. Man nimmt gewohnlich diesen Wasseranteil als Hydroxyl HO in der
Formel an, was wohl auch richtig sein diirfte, wenn wir vielleicht absehen
von jenem komplizierteren Falle der fluorhaltigen Silicate, bei welchem die
Entscheidung nicht immer so einfach liegt. Da HO eine freie Valenz zeigt,
so wird meistens dasselbe als einwertig in die Formel eingefithrt, was wohl
vielfach zutreffen diirfte, wenn auch nicht immer.

Leider ist gerade die praktische Unméglichkeit, das Kristallwasser von dem
Konstitutionswasser zu sondern, eine Quelle grofter Unsicherheit fiir die
Konstitutionsformeln der Silicate. Die Unterscheidung ist oft ganz willkiirlich;
denn eine solche Willkiir liegt darin, daB man Wasser, welches nicht bei 110°
oder 150° entweicht, als Konstitutionswasser bezeichnet, und Konstitutions-
wasser darf man nur dann annehmen, wenn bei Erhitzung gleichzeitig die
Verbindung zerstort wird. Oft wird mit groBer Willkiir vorgegangen, und ein
Teil des Wassers als Kristallwasser, ein anderer als Konstitutionswasser an-
genommen, nur weil ein Teil bei hoherer Temperatur entweicht.

Beziiglich des Wassers liegen also nicht geringe praktische Schwierigkeiten
vor um zu entscheiden, ob Konstitutionswasser vorliegt oder Kristallwasser.
Selbst in einfachen Fallen, wie beim Zinksilicat (H,ZnSiO,), sind die Ansichten,
ob Kristall- oder Konstitutionswasser vorliegt, geteilt.

Dort, wo wie in vielen Fillen beide Arten von Wasser vorkommen, ist
die Schwierigkeit noch gréBer, so daB sich allgemeine Regeln nicht geben lassen.

Aber selbst das adsorbierte Wasser ist nicht so einfach von dem Kristall-
wasser zu unterscheiden, wie man urspriinglich annahm. Noch vor kurzem

) O.Boudouard, C. R. 144, 1047 (1907).
?) G. Friedel, vgl. S. 93.
%) E. Sommerfeldt, Habil.-Schrift (Tiibingen 1902); ZB. Min. etc. 1903, 752.
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war fiir diese Unterscheidung die Entwisserungskurve maBgebend. Hydrate
zeigen bei bestimmten Temperaturen einen in multipeln Proportionen ausdriick-
baren Verlust an Wasser und die verschiedenen Hydrate lassen sich durch
die Formeln:

RSiO, .H,0, RSiO,.2H,0 usw.

beispielsweise ausdriicken; die Kurve Temperatur—Wassergehalt 148t sich durch
eine Treppenkurve ausdriicken. Bei Adsorptionswasser erhilt man dagegen
einen allméhlichen Wasserverlust und die Kurve zeigt keine Spriinge, sondern
verlduft regelmaBig ohne Knickpunkt. Dies hat man bei Gelen und bei Zeolithen
beobachtet. Auch das geloste Wasser kommt in Betracht (vgl. F.Zambonini.)?)

Nach neuen Forschungen von G. Tschermak scheint jedoch dieser
theoretische Verlauf nicht allgemein so stattzufinden und miifiten unsere An-
sichten hierin modifiziert werden.

Aus all diesem geht hervor, daB wir gerade bei wasserhaltigen Ver-
bindungen nicht leicht in der Lage sind, die Natur des Wassers zu erkennen,
und infolgedessen bewegen sich unsere Spekulationen bei solchen Verbindungen
hiufig auf hypothetischem Boden.

Rolle des Chlors und des Fluors.

Nicht geringe Schwierigkeiten bereitet die Erklirung des Vorkommens
dieser Elemente in den Silicaten. Man muB dabei zwei Falle unterscheiden.
In dem ersten ist das Cl oder das F nur in sehr kleinen Mengen vorhanden wie
in Glimmern, Skapolithen und man hat hier, vielleicht nicht mit Unrecht,
vermutet, daB sie dann als Verireter des Sauerstoffs auftreten, wobei jedoch
in den speziellen Fillen verschiedene Ansichten geduBert wurden. Auch in
einem wichtigen Falle, nimlich dem des Topases, hat man eine isomorphe
Vertretung des Silicats Al,SiO; durch das analoge Fluorsilicat ALSiF,, an-
genommen, wihrend andere wieder an eine Bindung mit HO denken.

In anderen Fillen wie bei Sodalith, kann man sich denken, daB eine
Molekiilverbindung eines Silicats mit einem Fluorid, hier NaCl, vorliegen
konnte; W. Vernadsky nimmt an, daB Fluor oder Chlor wie auch Wasser
als ,Additionsprodukt« gebunden sei (vgl. S. 77).

In einigen neueren Arbeiten, wie in jener von B. Karandeeff,?) wurde
durch Schmelzversuche der Beweis zu fithren gesucht, daB z. B. CaSiO, mit
CaCl, oder auch mit CaF, Mischkristalle zu bilden imstande sein soll. Durch
Nachversuche von R. Ball4, sowie von F. Tursky, welche auf meine Ver-
anlassung ausgefiihrt wurden, hat sich ergeben, daB hier teilweise ein Irrtum
vorliegt, da bei jenen Schmelzversuchen sich zumeist keine feste Losung von
CaF, oder von CaCl, in CaSiO, bildete, sondern beide Komponenten sich
gesondert ausschieden; wenigstens in merklichen Mengen kann dies nicht der
Fall sein, bei kleinen Mengen ist es aber nicht ausgeschlossen, daf dies zutrafe.
Man muB allerdings von der Ansicht, da8 F und Cl in groBen Mengen als
feste Losungen im Silicat sich vorfinden, abgehen.

) F. Zambonini, Atti. R. Acc. Napoli 14, (1908).
%) B. Karandeeff, Z. anorg. Chem. 68, 188 (1910).



76 C. DOELTER, KONSTITUTION DER SILICATE. o]

Die Alumosilicate.

Bei den Alumosilicaten haben wir bedeutend gréBere Erklirungsschwierig-
keiten, wie bei den einfachen Silicaten, welche sich auf die Rolle des Al be-
ziehen. Folgende Moglichkeiten liegen vor?):

I. Aluminium spielt die Rolle der anderen Elemente, also etwa wie

Ca, Mg, Na.
II. Es sind zwei Silicate vorhanden, etwa ein Silicat von Na, Mg, Ca usw.,
dann ein selbstindiges Alumosilicat, wobei man sich also eine Molekiil-
verbindung oder ein Doppelsalz zu denken hatte.
III. Endlich kann man sich auch denken, daf eine Doppelverbindung
eines Silicats vorliegen koénnte, namlich eines einfachen Silicats von
Na, Ca, Mg und eines Aluminats solcher Metalle.

IV. Die Silicate, welche neben Ca, Mg, Na und analogen Elementen noch
Al enthalten, sind Salze komplexer Sduren, welche Al und Si enthalten.

Die unter I. geduBerte Ansicht hat heute viele Anhdnger. Wir haben
uns dabei zu denken, daB Al ebenso mit Si und mit O verbunden ist wie
die ein- und die zweiwertigen Metalle. Auf dieser Annahme basieren die
meisten Konstitutionsformeln, z.B. die von P. Groth, welcher sich in vielen
Fallen in der Atomgruppe AlO, Al enger an O gebunden denkt; ebenso teilen
F.W. Clarke und W. C. Brogger diese Ansicht.

II. Diese Hypothese kann entweder so formuliert werden, wie es J. Ber-
zelius getan, welcher die Alumosilicate als echte Doppelsalze auffaBte, oder
als Molekularverbindungen. Die Annahme von Doppelsalzen, die auch zum
Teil von C. F. Rammelsberg geteilt wird, hat heute wenig Anhinger, obgleich
unzweifelhafte Doppelsalze unter den Silicaten existieren; aber einer Ver-
allgemeinerung dieser Annahme auf die zahlreichen Alumosilicate stehen doch
gewichtige Bedenken entgegen. So die Abspaltung von SiO,; auch sind die
Kieselsduren, welche sich aus denselben ergeben, hypothetisch; ferner sind die
als Doppelverbindungen angenommenen Salze von verschiedener Basizitit, was
sehr unwahrscheinlich ist. Bei manchen Alumosilicaten erscheint die Hypo-
these iiberhaupt undurchfithrbar, z. B. bei dem Silicat MgO . Al,O,.SiO, oder
bei Margarit [vgl. W. u. D. Asch,? S. 89]. Abgesehen davon ist der Begriff
und das Wesen der Doppelsalze noch zu unklar, um bei so zahlreichen Vor-
kommen in Betracht gezogen werden zu konnen. Weitere Einwiirfe siehe in
dem erwihnten Werke von W. u. D. Asch.

Hierher gehort auch die analoge Hypothese, wonach diese Silicate Molekiil-
verbindungen wiren. Im einzelnen stimmen jedoch diejenigen Forscher, welche
diese Ansicht vertreten, nicht in allem iiberein.

V. Goldschmidt3 gab Formeln, welche sich der Typentheorie bei
organischen Stoffen ndhern. Der allgemeine Typus wire

nSio, + pH,

worin unter H zu verstehen wire: Kristallwasser, KF im Apophyllit, NaCl im
Sodalith; auch RSO,, SiO, kénnen als derartige Nebenmolekiile auftreten. Hierin

) Vgl. auch bei W. u. D. Asch die Literatur. Die Silicate in chem. u. technischer
Hinsicht (Berlin 1911).

%) W.u. D. Asch, L. c

%) V. Goldschmidt, Z. Kryst. 17, 31 (1890).
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weicht er wohl nur wenig von den anderwirts ausgesprochenen Ansichten ab.
Mehr ist dies jedoch der Fall, wenn in Alumosilicaten, wie Albit, die Gruppen

IIQAI2 und Si,
angenommen werden. So ist Albit
o
1 (= Asgz} = NS;
: }Os I Si,

Si,
Na,Al, H,Al,

Nephelin ist Si2}08; Kaolin ist Siz}o8 +2H,0.

Fiir diese Annahmen gibt es keine unmittelbaren Beweise, wenn sie auch
als unrichtig nicht nachzuweisen sind.

Auch D. A. Brauns?) hat eine Silicattheorie auf Grund von Molekular-
verbindungen aufgestellt. Er vergleicht die Silicate mit Alaunen und bezeichnet
sie als Doppelsalze; so stellt er eine Reihe

K,;SiO, . ALSi O,
auf, zu denen der Leucit und Beryll gerechnet wird. Daneben werden Ver-
bindungen
R,SiO, -+ ALSi,O,,
aufgestellt, zu welchen Nephelin, Sodalith gehoren.

Glimmer ist I
RSi,O0, + ALSi,O,,.

Weitere Versuche sind auch von L. Bombicci? gemacht worden.

Ich mo6chte unterscheiden zwischen den Fillen, wo ein Beweis fiir die Zu-
sammensetzung aus selbstindigen Molekiilen gefiihrt werden kann, und solchen,
bei welchen diese Hypothese auf unsicherer Grundlage zuriickgefithrt werden
kann. So sprechen mancherlei Umstinde dafiir, daB Chondrodit, wie dies
z.B. E. Mallard ausfiihrte, eine Molekularverbindung ist.

Ebenso diirften Sodalith und Hauyn, vielleicht auch die meisten Zeolithe
Molekularverbindungen sein, indem sie zerlegbar sind in einen Feldspatkern
und Kieselsiure. Auch die Granate konnen vielleicht als Doppelverbindungen
angesehen werden, da sie sich im SchmelzfluB in zwei einfachere Silicate zer-
legen lassen. Das berechtigt zwar noch nicht, ganz allgemein die Alumo-
silicate fiir Molekularverbindungen zu erkldren, und etwa den Orthoklas zu
zerlegen in

KAISi,O4 = KAISIO, + 2SiO,
= KAISi, O, + SiO,.

Dafiir miissen bestimmte Reaktionen als Beweise anzufiithren sein und es
wird im allgemeinen schwer halten, solche zu finden.

Eine gewisse Wahrscheinlichkeit spricht bei solchen Verbindungen fiir
molekulare Bindung, welche nicht aus Silicat, sondern aus einem solchen und
einem anderen Salz bestehen, wie z. B. der Cancrinit, der aus einem Silicat

1) D. A. Brauns, Habilitationsschrift (Halle 1874).
?) L. Bombicci, Teoria d. assoz. appl. const. silicati (Boiogna 1868).
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und einem Carbonat besteht, oder bei Sodalith und den frither erwahnten
Silicaten (Naheres siehe S. 84).

IIl. Eine andere Hypothese ist jene, nach welcher wir die Alumosilicate
als Mischungen von Silicaten einfacherer Konstitution mit Aluminaten zu be-
trachten haben, wobei man sich sowohl isomorphe Mischungen oder besser
Doppelsalze dieser denken kann. Fiir diese Auffassung sprechen manche
Synthesen, bei welchen aus Silicat 4+ Aluminat ein Alumosilicat sich bildet.
Diese Reaktion kann sich sowohl im SchmelzfluB als auch in waBriger
Losung vollziehen; als Beispiel fir letzteren Vorgang kann die Analcim-
bildung aus Natriumsilicat und Natriumaluminat gelten, sowie einige z. B.
von E. Baur?) ausgefithrte Synthesen, bei welchen Natriumaluminat der Aus-
gangspunkt war.

Fiir feste Losungen konnte man sich aber nur dort entscheiden, wo sich
eine Alumosilicatreihe bildet, bei der das Aluminat und das Silicat in wechselnden
Verhiéltnissen vorkommen wiirden, was jedoch zumeist nicht der Fall ist. Man
wird daher eher an Doppelsalze denken. Es diirfte in manchen Fillen diese
Annahme nicht von der Hand zu weisen sein und die Verfolgung dieses
Themas koénnte immerhin einigen Erfolg versprechen. Bei manchen Spaltungen
von Alumosilicaten bilden sich in der Tat Aluminate, so z. B. aus dem Glimmer-
kern Spinell, wie W. Vernadsky?) und J. Morozewicz®) nachgewiesen haben.
Ferner ist die Abscheidung von Aluminiumhydraten bei der Einwirkung von
Wasser oder von Carbonatldsungen auf Alumosilicate durch St. Thugutt
nachgewiesen.

W. Vernadsky schlieBt aus verschiedenen Reaktionen, daB bei der Zer-
storung der Alumosilicate sich Aluminate und nicht Silicate bilden; nach seiner
Ansicht, welche unten ausfiihrlicher besprochen werden soll, sind die Hydroxyl-
gruppen nicht an die Siliciumatome, sondern an die Aluminiumatome ge
bunden. Die genannten Reaktionen liessen sich jedoch auch anders deuten
(vgl. S. 81).

Diese Hypothese diirfte daher immerhin einige Beachtung verdienen, sie
ist jedoch von der Méglichkeit, welche vorhin besprochen wurde, in gewissem
MaBe abhingig, ndmlich ob Doppelsalze dieser Art iiberhaupt moglich sind.
Allerdings kann die Konstitution aller Alumosilicate nicht so gedeutet werden;
fir KAISi;Oy (Orthoklas) paBt sie nicht, da wir hier auBer dem Kalium-
aluminat noch freie SiO, annehmen miiBten; wir kommen dann zu den friiher
angegebenen Schwierigkeiten.

Moglich wire jedoch die genannte Annahme fiir einige Fille, wo bei
der Zersetzung nur Aluminat oder Tonerde entsteht.

IV. Wir gelangen jetzt zu der Annahme, welche in der letzten Zeit ins-
besondere von W. Vernadsky ndher begriindet und verteidigt wurde, daB
eine komplexe Alumokieselsdure existiert. Der erste, welcher sie in dieser
Form aufgestellt hat, diirfte W. Gibbs gewesen sein, wihrend schon Bons-
dorff, Th. Scherer u. a. zu dem Schlusse gekommen waren, daB Aluminium
in den Silicaten sauren Charakter habe. Denselben Gedankengang hatten auch
D. A. Brauns, sowie V. Wartha.

) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 52, 567 (1903).
?) W. Vernadsky, Z. Kryst. 1. c.
% ). Morozewicz, l. c
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Jedenfalls gebithrt W. Vernadsky das Verdienst, auf den prinzipiellen
Unterschied zwischen den einfach zusammengesetzten Silicaten und den kom-
plexen Alumosilicaten aufmerksam gemacht zu haben. Alumosilicate sind nach
ihm als Anhydride, Hydrate, Salze von komplexen Siuren zu betrachten.

Hypothese einer Tonkieselsdure.

Diese besonders zu beriicksichtigende Theorie ist oben angefiihrt worden.
Sie setzt voraus, daB es eine komplexe Siure gibt, die Alumokieselsiure,
welche bei Vertretung des Wasserstoffs durch ein- oder zweiwertige Metalle
die Silicate ergibt, welche wir als Alumosilicate bezeichnen.

In neuerer Zeit war es namentlich W. Vernadsky,') welcher sie ndher
zu begriinden versuchte. Er macht darauf aufmerksam, daB man nicht die
Al-freien Silicate mit den Al-haltigen zusammenwerfen darf. Einfache Silicate
konnen streng als Salze und komplizierte Additionsprodukte von Salzen an-
gesehen werden, wihrend die Versuche, auch Alumosilicate bekannten Kiesel-
siuren zuzuweisen, nach ihm als miBlungen anzusehen sind, da die meisten
als Salze komplizierter Polykieselsiuren betrachtet werden miifiten. Die Natur
der Tonerde ist zweideutig, sie kann sowohl als Saure, welche Salze, die
Aluminate bildet, als auch als schwache Basis angesehen werden. Al,O, darf
nicht als Analogon von MgO, ZnO usw. gelten.

Die Verbindungen von Aluminiumoxyd und Phosphorsiure, Oxalsiure,
Salzsiure usw. haben einen eigenartigen Charakter und zeigen viele Eigen-
schaften von sog. komplexen Siuren. Es ist wahrscheinlich, daB die Alumo-
silicate als Anhydride, Hydrate, Salze von komplexen Alumokieselsduren zu
betrachten sind.

W. Vernadsky fithrt namentlich mehrere Reaktionen als Beweise gegen
die basische Natur der Tonerde in Alumosilicaten an; W. Vernadsky unter-
scheidet 1. Alumosilicate und 2. Additionsprodukte zu jenen. Die allgemeine
Formel derselben schreibt W. Vernadsky

mMO . nALO, . pSiO,,

wobei er bemerkt, daB die Beziehungen zwischen m, n, p sehr bestindig und
regelmiBig sind. Dabei ist immer m = n. Wo dies etwa nicht zutrifft, haben
wir es mit Additionsprodukten zu tun. Das Verhiltnis zwischen SiO, und
AL O, ist sehr einfach. Wenn m=n=1 ist, dann ist p=1, 2, 4, 6, 8, 10, 12.

Nach ihren Umwandlungen sind die Salze von der Formel: R;Al,SiO,
ganz verschieden von allen anderen. Diese erste Gruppe ist die mit Chlorit-
kern, alle anderen sind die mit Glimmerkern. Beide gehen niemals ineinander
iiber. Dagegen gehen alle Silicate mit Glimmerkern leicht ineinander iiber;
bei der Verwitterung geben sie Tone, was bei den Silicaten mit Chloritkern
niemals der Fall ist. Der Ubergang von Silicaten mit Glimmerkern in solche
mit Chloritkern kann nur durch Additionsprodukte von besonderer Struktur
geschehen. Eine merkwiirdige Eigenschaft besitzen die Chromsilicate, wenn
sie in isomorpher Mischung mit Alumosilicaten sich befinden; Chromsilicate
mit Chloritkern sind rot oder rosa, die mit Glimmerkern sind griin. Die
Struktur dieser Gruppen hat Ahnlichkeit mit Aluminaten. Der Aluminat-
charakter ist viel ausgesprochener als der Silicatcharakter. Die Hydroxyl-

1) W. Vernadsky, Z. Kryst. 34, 50 (1901).
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gruppen sind mit den Al-Atomen der Alumosilicate verbunden, jedoch bilden
diese Al-Atome einen sehr bestindigen Kern mit Si-Atomen. Nur schwer kann
dieser Kern zerstort werden, was auch bei den natiirlichen Zersetzungen zu-
trifft.  Die Bestidndigkeit des Kerns ist charakteristisch fiir cyklische Ver-
bindungen.

Fiir diese beiden Kerne stellt W. Vernadsky!) folgende Struktur-
formeln auf:

OH
OH
| O/A‘\
/Al\ (0]
O\ | SO i |
/Si< 0=Si  Si=0
O\ | >0 | |
A N
|
OH ‘}‘
OH
Chloritkern Glimmerkern

Die beiden Kerne unterscheiden sich durch die Stellung der Si-Atome,
wodurch der Chloritkern mit den Orthosilicaten, der Glimmerkern mit den
Metasilicaten Ahnlichkeit hat; sie unterscheiden sich jedoch beide von diesen
durch die Stellung ihrer Hydroxylgruppen und durch die kettenartige Natur
des Chloritkerns.

Zu den Alumosilicaten mit Chloritkern gehéren u. a. Pennin, Klinochlor,
Prochlorit, Thuringit, Cronstedtit, Vermiculit, dann die Melilithgruppe.

Zu den Alumosilicaten mit Glimmerkern gehéren: Glimmer, Feldspate.
In anderen Fillen haben wir es mit Additionsprodukten zu tun, z. B. bei der
Nephelingruppe, der Hauyngruppe (Ultramarin). Beispiele von Additions-
produkten sind auch die Granate und der Epidot, sie enthalten den Glimmer-
kern. Wichtig sind besonders die Tone, sie sind Additionsprodukte zu der
Glimmersdure. Was nun die einfachen Aluminiumsilicate anbelangt, so sind
sie zum Chloritkern gehorig.

Die beiden Gruppen unterscheiden sich namentlich durch die Struktur
des Kernes, im Chloritkern findet sich keine doppelte Bindung bei den Si-
Atomen. Die Silicate dieser Gruppe sind zu wenig untersucht. Das Silicat
R,ALSiO, spielt hier eine Hauptrolle. Fiir die Existenz dieses Silicats, welches
auch, wie wir gesehen haben, aus den Pyroxenanalysen gerechnet wurde (vgl.
S. 69), haben wir noch keinen sicheren Beweis und wire vor allem dieser
zu erbringen. Die allgemeine Formel dieser Silicate wire nach W. Vernadsky:

m R,ALSIO, . 4,

worin A ein Additionsprodukt bedeutet.

Zu den Silicaten mit Glimmerkern gehoren auch die Feldspate; jene Silicate
sind sehr verbreitet. Es gibt viele Additionsprodukte; die allgemeine Formel ist

m RZAl25i2+302n+1.A.

') W. Vernadsky, I. c. und Bull. Acad. St. Petersbourg 3, 1183 (1909).
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Die Verbindungen werden durch das Additionsprodukt (4) chromatisch;
wenn das Additionsprodukt weif3 ist, zeigt es ein Absorptionsspektrum. Hierher
gehoren die Ultramarine, Granate, Cancrinit. Die Formel der Granate ist
nach W. Vernadsky R,AlLSi,Oq.R,SiO,, was mit meinen ilteren Versuchen’)
itbereinstimmt.

Diese Hypothese, mit welcher wir uns noch spiter zu beschiftigen haben
werden, wird von vielen anderen Forschern als Ausgangspunkt angenommen,
so von K. Zulkowski, von W. Pukall, R. Gans; ich verweise noch auf
die Ausfithrungen S. 88.

W. und D. Asch? machen darauf aufmerksam, daB durch die Hypothese
komplexer Sauren eine Reihe von Reaktionen verstindlich werde, welche sonst
nicht erklarlich sind, so die Abspaltung von SiO,, die der Abspaltung komp]exer
Anhydride entspricht, dann der gleichzeitige Gehalt an SiO, und ALO, in
den Reaktionsprodukten der Alumosilicate und der Ubergang der einen Alumo-
silicate in die anderen, sowie der genetische Zusammenhang derselben und
der Ubergang der meisten in gewisse stabile Verbindungen, endlich der Saure-
charakter der Alumosilicate.

Dagegen machen die genannten Forscher auch eine Reihe von Einwinden.

Ferner sind nach W. und D. Asch Tatsachen vorhanden, die darauf hin-
weisen, daB die Kieselsiure, sobald sie mit Al verbunden ist, sich chemisch
anders verhalte als in den tonerdefreien Silicaten und daB sie im Sinne
W. Ostwalds als ,komplexe« zu betrachten sind, so die Verdringung der
SiO, aus ihren Salzen durch Wolframsiureanhydrid,®) dann die Tatsache, daf3
bei Einwirkung der Hydrate der Alumosilicate auf Carbonate bei hohen Tempera-
turen an Stelle des CO, ein Rest auftritt, der neben SiO,, AL,O, enthilt.

Kaolin zeigt den Charakter einer Sdure und zerstért die Haloidsalze K],
KBr unter Bildung von salzartigen Alumosilicaten. Die Substitutionsreaktionen
der Alumosilicate, bei welchen der Alumokieselkern nicht zerst6rt wird, lassen
sich nach W. Vernadsky auf das Schema

MX + MAIS = M,X + MAIS

zuriickfithren, wo X ein Sdureanhydrid, M, M, verschiedene Metalle und AlS
den Aluminiumkieselkern darstellt.

W. und D. Asch, welche eine Anzahl von Tatsachen anfiithren, die fiir
die Existenz einer Alumokieselsiure sprechen, fithren jedoch auch einige Ein-
winde gegen dieselbe an. So hat P. G.Silber?) bei der Zersetzung des Nephelins
(NaAlSiO,) durch Chlorwasserstoff festgestellt, daB nur ein Drittel des Na
(auch gegen Silberlosung) abgegeben wird, wiahrend der Natriumrest unverandert
bleibt. Ferner verhalten sich die Aluminiumatome chemischen Agenzien gegen-
iiber nicht immer gleich, und hat J. Thugutt festgestellt, daB aus dem
Nephelinhydrat

4(Na,0. AL,0, . 25i0,) . 5H,0

nach geniigend langer Digestion mit 2°/, Kaliumcarbonatlésung nur der dritte
Teil der Tonerde in Losung geht, wihrend ein Kaliumnatrolith

K,0.AlQ,.3Si0,.H,0
') C. Doelter u. E. Hussak, N. JB. Min. etc. 1884, I, 18.
?) W. u. D. Asch, L c
%) P. Hautefeullle Bull. Soc. min. 1, 3 (1878); vgl. auch S. 144.
4) P. G. Silber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14, 941 (1881).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 6
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zuriickbleibt. Ahnliches trifft nach St. J. Thugutt bei kiinstlichen Sodalithen,
sowie bei Kaolin ein (vgl. S. 83).

Weniger stichhaltig sind die anderen von W. und D. Asch gemachten
Einwiirfe.

Uberblicken wir die bisher erdrterten Ansichten, so muB betont werden,
daB allerdings wohl keine allen Tatsachen gerecht zu werden scheint. Es muB
jedoch hervorgehoben werden, daB das Tatsachenmaterial noch kein geniigendes
ist, um eine definitive Theorie, oder wenigstens eine solche, die dem heutigen
Standpunkt der Wissenschaft entsprechen wiirde, aufzustellen. Es ist ja wahr-
scheinlich, daB wir bei fortschreitendem Experimentieren zu besser fundierten
Anschauungen kommen diirften. Die bisherigen Ansichten sind zum Teil rein
hypothetische ohne geniigenden experimentellen Befund, zum Teil dienten zu
ihrer Begriindung die allerdings zahlreichen und auch einwandfreien Versuche
von J. Lemberg, welche jedoch nur zum kleineren Teil zum Zwecke der
Erkennung der chemischen Konstitution ausgefiihrt waren. Von den Versuchen
F. Clarkes werden manche, da sie speziell zur Untersuchung der chemischen
Konstitution ausgefithrt wurden, gut brauchbar sein, sie sind aber noch
nicht zahlreich genug. Besonders die sonst sehr plausiblen Ansichten von
W. Vernadsky sind zu wenig experimentell gepriift worden, und gerade diese
Hypothese wiirde weiter zu verfolgen sein. Die Pseudomorphosen koénnen
uns in dieser Hinsicht weniger vorwirts bringen, dagegen wiren derartige Vor-
génge experimentell zu verfolgen und besonders kiinstliche Pseudomorphosen
quantitativ zu studieren.

Einen anderen Weg, der viel versprechend ist, hat G. Tschermak be-
treten und er kann vielleicht fiir die Grundfrage der Konstitution der Silicate,
namlich ob es Polykieselsduren gibt, entscheidend werden. Wenn nun auch
seine Methodik wenig Anklang bei den Chemikern gefunden hat, so haben
seine Untersuchungen doch gezeigt, daB man aus Silicaten physikalisch ver-
schiedene Kieselsiuren gewinnen kann, und das berechtigt wohl auch zu dem
SchluB, daB es verschiedene Kieselsiuren geben kann.

Diese zu isolieren, ist jedenfalls von groBter Bedeutung. Die Hauptfrage
liegt allerdings bei den Alumosilicaten, es handelt sich hier darum, ob die
Tonerde als ein siurebildender Bestandteil aufzufassen ist oder ob Al sich
so verhilt wie Na, Mg, Ca usw. Diese Frage ist auch in gewisser Hinsicht
unabhidngig von der Frage nach der Zusammensetzung der Polykieselsiuren,
es sei denn, daB es gelingt, durch deren Kenntnis allein, die Alumosilicate zu
erkldren, in welchem Falle dann die frither erérterte Frage, ob das Aluminium
den ein- oder zweiwertigen Metallen gleichzusetzen ist, zu bejahen wire.

Nach den jetzt vorhandenen Daten méchte ich mich zu der Ansicht be-
kennen, daB die Alumosilicate nicht mit den iibrigen zusammenzuwerfen seien,
da viele Tatsachen dafiir sprechen, daB z. B. die Tone sauren Charakter be-
sitzen; so scheint gegenwirtig die von W. Vernadsky vertretene Ansicht, daB
in den Alumosilicaten Kerne existieren, doch eine zum weiteren Studium
gut brauchbare Hypothese zu bilden, wenngleich bei dem noch unvollstindigen
Tatsachenmaterial ein abschlieBendes Urteil nicht gefillt werden kann.

Bei der Einteilung der Silicate wurde in diesem Werke der genannten
Anschauung Rechnung getragen und daher zuerst die einfachen Silicate und
gesondert die Alumosilicate behandelt.
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Die Ansichten St. J. Thugutts iiber Alumosilicate.

St. J. Thugutt,!) welchem wir eine groBe Zahl von Experimentalunter-
suchungen nach der Methode von ]. Lemberg verdanken (vgl. S. 63), hat den
Nachweis in manchen Fillen gefithrt, daB in den Alumosilicaten dem einen Teil
der Tonerde in den Silicaten: Nephelin, Sodalith und Kaolin eine abweichende
Rolle zukommt, als dem anderen Teil. Aus den Versuchen von ]J. Lemberg
hatte sich dies nicht ergeben, da bei seinen Versuchen sich stets nur ein Aus-
tausch bzw. eine Abspaltung der starken Basen, ein Austritt oder eine Addition
von Kieselsiure herstellen lieB, wihrend die Tonerde, an Kieselsiure in be-
stimmten Verhiltnissen gebunden, sich analog einem sehr bestindigen Radikal
verhielt. Den Ausgangspunkt der Untersuchung bildeten die Silicate der
Sodalithgruppe. J. Thugutt, welcher die Mineralien genau chemisch erforscht
hat, ist dabei zu dem Resultate gelangt, daB in denselben das Alumosilicat
Na,Al,Si,0,, und ein Natriumsalz (Chlorid, Sulfat, Carbonat) zu einem Molekiil
vereinigt sind. Schon ]J. Lemberg hatte nachgewiesen, daB die Glieder der
Sodalithreihe als Abkémmlinge eines Natronnephelinhydrats von der Zusammen-
setzung 4 (Na,AlLSi,Og) . 5H,0 aufzufassen sind.

J. Thugutt hat dann nachgewiesen, daB im Natronnephelinhydrat
4(Na,ALSi,O;) . 5H,0 ein Drittel Natron sich anders verhdlt als der Rest.
Dieses eine Drittel wird leicht an gasférmige Salzsiure abgegeben und kann
auch, wie die Experimente von P. G. Silber zeigen, gegen Silbermetall
ausgetauscht werden. Ferner spielt auch die Tonerde in dieser Verbindung
eine zweifache Rolle. Das in Form von Natriumaluminat abspaltbare Drittel
hat ausgesprochenen Siurecharakter; wie sich der Rest verhilt, 148t sich nicht
bestimmt sagen, wahrscheinlich ist er als Alumokieselsiure vorhanden.

Man muB daher J. Thugutt zufolge die Verbindung schreiben:

4(2Na,AlLSi,O,,.Na,AlL,O,) . 15H,0.
Durch destilliertes Wasser wird bei Erhitzung durch 296 Stunden aus dem-
selben Natrolith und Natriumaluminat gebildet.

Auch der von J. Thugutt dargestellte kiinstliche Natronanorthit Na,Al,Si,O,
148t bei analogen Versuchen mit 29/, iger Kaliumcarbonatldsung nur ein Dritte!
seines Natriums sowie des Aluminiums in Form von Aluminat in Loésung
gehen, wihrend Kaliumnatrolith zuriickbleibt.

Auch der Kaliumnephelin (KAISiO,), der iibereinstimmend mit dem Kaii-
glimmer zusammengesetzt ist, zeigt, daB beide Mineralien gleich konstituiert
sind, also beide ein Drittel Tonerde und Alkali anders gebunden enthalten,
wie die iibrigen zwei Drittel. Beide sind folgendermaBen konstituiert:

Glimmer: K,H,Al,SigO,,.H,Al,O,
Katinephelin: 2(K,Al,Si;O,,) . K,ALO,.
Dadurch erklart sich auch der wechselnde Kieselsduregehalt der Glimmer. Fiir
das saure Endglied des Kaliglimmers ergibt sich die Formel:
R,ALSi,O,,,
fiir das basische Endglied:
2(R,A1,S1,0,) - RyALO,,

) St. J. Thugutt, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 9, 555 (1894).
6‘
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welche seiner Ansicht nach in der Natur frei als Pyrophillit oder Razumoffskyn
auftritt. Ebenso wire der Leucit das Kaliumsalz einer sehr bestandigen Ton-
kieselsaure HAISi,O,.n H,O, welche in der Natur frei als Anauxit HAISi,O4.H,0
auftritt, wihrend J. Lemberg sich Leucit und Analcim Zhnlich den Feld-
spaten, aus zwei Endgliedern, einem basischen RAISiO, und einem sauren
RAISi;Oq, dhnlich wie es A. Streng!') fiir den Chabasit bestehend dachte.

Die eben ausfiihrlich besprochenen Anschauungen Thugutts sind aller-
dings keine in allen Punkten iiberzeugenden, und man kann manche seiner
Silicate, wie z. B. die Glimmer, besonders auch den Nephelin, vielleicht leichter
als feste Losungen erkliren; sie besitzen jedoch eine groBSe Bedeutung, indem
gezeigt wurde, daB3 ein Teil des Natriums, bzw. des Kaliums, sowie auch der
Tonerde sich anders verhilt, wie der Rest, und es ist die Annahme, daB Aluminat
leicht aus den betreffenden Silicaten abgespalten werden kann, von groBer
Wichtigkeit. Die allerdings noch immer hypothetische Ansicht, daB eine Ton-
kieselsiure, die sich auch frei in der Natur findet, existiert, wird durch seine
Experimentaluntersuchungen bedeutend gestiitzt.

Ansichten iiber die Tonmineralien.

In neuester Zeit ist es allerdings durch die Untersuchungen von J. Stremme?2)
nicht unwahrscheinlich geworden, daB manche Tonmineralien, welche J. Thugutt
als Tonkieselsiuren auffaBt, vielleicht auch eine andere Deutung erfahren
konnten.

Schon P. Groth?3) machte 1889 die Annahme, daB die Tone lockere
Verbindungen von amorpher Kieselsaure mit amorpher Tonerde seien. Seither
haben die Mineralgele eine groBe Bedeutung erlangt, wir sehen manche Silicate,
welche frither als kryptokristallin betrachtet wurden, nunmehr als Gele an,
also nicht, wie friither als Verbindungen mit festem Wassergehalt. So ist auch
von Shinzo Kazai% behauptet worden, es seien die Tone kolloide Ver-
bindungen eines Tonerdesilicats Al O, .3SiO,.H,0, welche mit mechanisch
mitgerissener Tonerde und Kieselsdure verunreinigt seien.

Dagegen hat allerdings J. Stremme Einwiirfe®) gemacht. Es ist jedoch von
Thugutt®) die Ansicht . Stremmes, daB jene Tonmineralien Gelgemenge von
Kieselsiuregel mit Tonerdegel seien, angegriffen worden. Er macht auch darauf
aufmerksam, daB die Moglichkeit, Hydrogele von beliebigem SiO,- und AlL,O,-
Gehalt darzustellen, nicht der Existenz bestimmter chemischer Verbindungen,
z. B. vom Typus des Orthosilicats H,AlSi,O; widerspricht. Er wendet sich
gegen die Ansicht, als seien Allophan, Halloysit und Montmorillonit Gemenge
von Tonerdehydrogel mit Kieselsiuregel. Kolloider Zustand und chemische
Individualitit sind ganz gut vereinbar; auch hat er in den genannten Mineralien
durch Farbeversuche die Abwesenheit freier Tonerde gezeigt”) Vor ganz
kurzer Zeit hat H. Stremme den Nachweis gefiihrt, daB Kaolin kein Gel ist

1) A. Streng, Ber. Oberhess. Ges. Naturkunde 16, 74 (1879).
%) ]. Stremme, ZB. Min. etc. 1908, 622, 662.

) P. Groth, Tabell. Ubers. 3. Aufl. 1889, 102.

4) Shinzo Kazai, Inaug.-Dissert. (Miinchen 1896).

%) J. Stremme, ZB. Min. etc. 1908, 1. c.

¢) St. J. Thugutt, ZB. Min. etc. 1912, 35.

) Vgl. auch J. Weyberg, ZB. Min. etc. 1905, 138.
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und in seiner Zusammensetzung der Tonkieselsiure 2H,O . Al O, .2Si0, ent-
spricht.?)

Die Frage, ob jene Tonmineralien chemische Individuen sind oder nicht,
ist filr unsere theoretischen Ansichten von fundamentaler Wichtigkeit, da ja
gerade diese, wie wir auch noch spiter bei Besprechung der Theorie von
W. und D. Asch sehen werden, eine Stiitze fiir die Ansicht bilden, daB es eine
Tonkieselsdure gibt.

Leider kann gegenwirtig eine Entscheidung nicht gefillt werden, wenn
auch die Méglichkeit zugegeben werden muB, daB es kolloide Aluminium-
Siliciumverbindungen im Sinne von St. J. Thugutt geben kann, welche Siure-
charakter besitzen konnen. DaB Veruneinigungen bei den natiirlichen Gelen
vorkommen, wiirde dem nicht widersprechen. Es fehlt uns jedoch das nétige
Analysenmaterial bei den Tonmineralien, um die Frage definitiv lésen zu
konnen.

Wenn wir die Ansichten von P.P.v. Weimarn?) beriicksichtigen, nach
welchen der kolloide Zustand sich nicht prinzipiell von dem kristallinen unter-
scheidet, so werden wir auch nicht von vornherein aus dem Gelcharakter
eine chemische Verbindung ausschlieBen diirfen.

Ahnliche Betrachtungen gelten fiir die von G. Tschermak vermittelst einer
eigenen Methode gefundenen Kieselsiuren. (Eine eingehende Schilderung dieser
Methode und den aus den gefundenen Resultaten erlaubten Schliissen wird
spiter gegeben werden). Jedenfalls konnen wir auch hier sagen, daB der
kolloide Zustand die Moglichkeit von bestimmt definierbaren Verbindungen
nicht ausschlieBt. Eine andere Frage ist es allerdings, ob diese Kieselsiuren
in den betreffenden Silicaten auch als solche vorhanden sind; denn eine Ab-
spaltung von Wasser wihrend des gewdhnlich bei erhohter Temperatur vor
sich gehenden Abscheidungsprozesses der Kieselsiure wire moglich.

Ganz sicher konnen wir zwar nicht behaupten, daB einem durch Zer-
setzung gewonnenen Hydrat auch in der wasserfreien Verbindung eine analoge
Saure entspricht. Wenn jedoch die durch Zersetzung gewonnene Siure in
allen 4hnlichen Fallen dieselbe ist, und wenn auBerdem aus ihrer Formel
durch Ersatz von Metallatomen ohne Zwang die Formel der Verbindung
resultiert, so ist man zu dem SchluB berechtigt, daB das isolierte Saurehydrat
die Konstitution des Salzes ergibt.

Bei Silicaten, welche Tonerde enthalten, tritt jedoch in allen Fallen die
weitere Frage auf, ob man berechtigt ist, ohne weiteres das Aluminium als
Ersatz von Wasserstoff- oder Metallatomen betrachten zu diirfen. Diese Frage
wird, wie aus den bereits angefiihrten Ansichten der kompetenten Forscher
hervorgeht, sehr verschiedentlich beantwortet.

Die Ansichten von F. W. Clarke.

F. W. Clarke hat zahlreiche Untersuchungen an aluminiumfreien wie
auch an aluminiumhaltigen Silicaten ausgefiihrt, wobei er die Silicate besonders
durch Salzsiure zersetzte und den auf diese Art abgespaltenen Teil mit dem
unzersetzten Rest verglich.

1) H. Stremme, Fortschr. d. Miner. etc. 2, 127 (1912).
) P. P. v. Weimarn, Dispersoid-Chemie (Dresden 1911).
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Schon frither hat er eine Theorie der Konstitution der Silicate gegeben.
F. W. Clarke hat bei der Aufstellung seiner Konstitutionsformeln keinen grund-
legenden Unterschied zwischen einfach zusammengesetzten Silicaten ohne Alu-
minium und den Alumosilicaten gemacht; so kann Al an OH oder SiO,, und
SiO, sowohl an Al als auch an NaAl, gebunden sein. Er ist jedoch bei den
Experlmentaluntersuchungen an Glimmern und Chloriten, welche er gemeinsam
mit G. Steiger?!) und zum Teil mit E. A. Schneider? machte, doch zu dem
Resultate gelangt, daf in den genannten Silicaten die Gruppe

RAIO,
zu unterscheiden 1st Diese Gruppe lst an RSiO, gebunden. So ist z. B.
11

der Clintonit: AlO, R SlO H, + (AIO, R),SIO Die Gruppe RAIO; kann
gedacht werden als -—R O—AI=0, oder

N
——Al\O /R.

Bereits frither hatte F. W. Clarke?®) fiir einfachere Silicate, z. B. Topas,
Eukryptit (LiAISiO,), Kaolin und Ultramarin und andere Konstitutionsformeln
gegeben. Er geht dabei von mehreren (drei, vier und fiinf) Molekiilen SiO, aus,
welche einerseits an Al manchmal auch an Atomgruppen AlO,, andererseits an
Metallatome und H-Atome gebunden sind, oder an Atomgruppen.

Auch in anderen Abhandlungen,?) z. B. der mit G. Steiger ausgefiihrten
Untersuchung, wird meistens ein Kern von SiO,, welcher mit Aluminium
einerseits, mit Alkalimetallen andererseits verbunden ist, angenommen. Bei
Leucit und bei Analcim soll cin Molekil SiO, neben zwei Molekiilen Si O,
vorkommen, welche an Atome von K und Na, zum Teil an solche von Al
gebunden sind. Die Formeln gestalien sich ziemlich kompliziert.

Wertvolle Untersuchungen hat G. Steiger?®) geliefert, indem er Silber-
nitrat und Thalliumnitrat auf einige natiirliche Silicate einwirken lieB, wahrend
er in einer fritheren Untersuchungsreihe die Einwirkung von NH,Cl auf
Alkali- und Erdalkalisilicate versucht hatte.

Bei Analcim bildete sich folgende Reaktion:
NaAlSi,O, . H,O + AgNO, = AgAISi,O, . H,0 + NaNO,.

Das Thalliumsalz ergab ein wasserfreies Produkt mit 24 Thalliumoxyd, 23 Ton-
erde und 100 SiO,, also einen Thalliumleucit. Leucit ergab dasselbe Molekiil
wie bei Analcim.

Aus Natrolith, Skolecit und Mesolith ergaben sich mit Silbersalz bzw.
Thalliumsalz die Verbindungen:

R,A1,Si,0,, . 2H,0 TI,ALSi 0,
R,AL,Si,0,, . H,0 R,Al,Si,0,, . H,0

) F. W. Clarke u. G. Steiger, Am. Chem. Journ. [9] 8, 245 (1899); 9, 117 u.
345 (1000); 13, 28 (1902).

%) F. W. Clarke u. E. A. Schneider, Z. Kryst. 18, 390 und 19, 466 (1891).

%) F. W. Clarke, Am. Chem. Journ. [2] 10, 1 (]888) — Bull. geol Surv. U.S.
125, 1 (1895).

4) F. W. Clarke u. G. Steiger, Am. Chem. Journ. 8, 245 (1899).

% G. Steiger, Bull. geol. Surv. U.S. 1895, N. 262, 751.
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G. Steiger schlieBt daraus, daB diese drei Silicate sich aus der Formel
R,ALSi,O,,. H,O ableiten lassen.

Wahrend durch frithere Untersuchungen, wie die von J. Thugutt, von
P. Silber u. a. nachgewiesen wurde, daB ein Teil des Aluminiums und auch
der Alkalimetalle sich bei gewissen Zersetzungen anders verhilt, wie der Rest
dieser Elemente, hat C. Simmonds?!) durch Versuche, welche bei hoher
Temperatur, bei Rotglut, ausgefiithrt worden sind, nachgewiesen, daB in einer
Reihe von Silicaten bei Erhitzung im Wasserstoffstrom sich nicht der ganze
Sauerstoff gleich verhilt, sondern, daB ein Teil der Sauerstoffatome sich anders
verhdlt. Wahrscheinlich ist ein Teil der O-Atome mit dem Metall direkt ver-
bunden. Er leitet daraus Strukturformeln ab, z. B. fiir Orthosilicate:

ROS __OR
o/ "“\oRr

AL, O, und SiO, konnen sich in Silicaten, z. B. in der Chloritgruppe nach
Molekiilen ersetzen.

Die folgenden Forscher gingen nicht stets von den natiirlichen Silicaten,
sondern auch von kiinstlichen Silicaten, welche zum Teil nicht den in der
Natur vorkommenden entsprechen, aus.

K. Zulkowski,? welcher die technisch verwertbaren Silicate (Glas,
Zement u. a.) untersuchte, ist der Ansicht, daB sowohl Kieselsiure wie auch
Tonerde in ihren Verbindungen hauptsichlich als Metaverbindungen auftreten,
wihrend nach ihm die Orthosilicate selten sind. Dies entspricht jedoch, so-
weit es sich um natiirliche Silicate handelt, nicht den Tatsachen, da Ortho-
silicate haufig vorkommen. Er glaubt, daB bei der Betrachtung der Konstitution
auch von den Tonerdehydraten auszugehen wire.

R. Gans® kam zu anderen Resultaten; er hat sich mit den Zeolithen
befalt, welche er in Tonerdedoppelsilicate und Aluminatsilicate einteilt. Die
letztere Gruppe halten die Alkalien und alkalischen Erden an die Tonerde
gebunden, wihrend in den anderen diese wahrscheinlich an die Kieselsdure
gebunden ist. Beziiglich der Bindung der Tonerde an die Kieselsiure ist es
wahrscheinlich, daB ein Hydroxylwasserstoff des Kieselsdurehydrats durch
Gruppen Al(%r\g) oder Al(OH), ersetzt sei. Ersteres findet bei den Aluminat-
silicaten, letzteres bei den Tonerdesilicaten statt. Es existiert noch eine dritte
Gruppe, zu welcher Natrolith und Analcim gehoren, in welchen vielleicht die
Tonerde mit der Kieselsiure dreifach gebunden ist und die Basen an beide
gebunden sind.?)

W. Pukall,®) welcher eine Reihe einfacher Silicate durch Einwirkung
von Natriumsilicatlésung auf verdiinnte Loésungen von Metallsalzen dargestelit
hat, hat auch ein wasserhaltiges Aluminiumsilicat von der Formel Na,O. AlLO,.
2Si0,.2H,0 dargestellt. Er verwendete Natriummetasilicat und Natriumaluminat
und bekam ein Produkt, welches sich in Natriumhydroxyd loste. Filtriert man

1) C Snmmonds, Journ. Chem. Soc. 83, 1449 (1903). — Ref. Z. Kryst. 41, 393
(1906). — Auch Journ. Chem. Soc. 85, 681 (1904)

?2) K. Zulkowski, Chem. Industrie, 1899, N. 13, 280; siehe auch Sitzber. Wiener
Ak. 109, 851 (1900).

" R. Gans, ]. preul. geol. L.A. 20, 179 (1905); 27, 63 (1906).

4) Vgl. J. Singer, 3. 04.

®) W. Pukall, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 2095 (1910).
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die Losung durch ein Tonfilter und erwirmt, so bildet sich ein kristallinischer
Niederschlag von der erwihnten Zusammensetzung. FEr schlieBt aus seinen
Versuchen, daB, wo Kieselsiure und Tonerde unter dem EinfluB sehr kon-
zentrierten und iiberschiissigen heien Alkalis zusammenkommen, als End-
produkt eine Verbindung entsteht, welche 1 Mol. SiO,, 1 Mol. Al,O,, 1 Mol.
des Alkalioxyds und 2 Mol. H,O enthilt.

W. Pukall schlieBt aus den Versuchen auf die Existenz einer Aluminium-
kieselsdure : 2H,0 . AL,O, . 2Si0%, fir welche er eine Strukturformel gibt. Diese
Séure stimmt nach H. Stremme?) mit der Zusammensetzung des Kaolins iiberein.

Gegen die Strukturformel W.Pukalls wendet sich W. Manchot,? welcher
der Ansicht ist, daB diese Formel mit unseren bisherigen Erfahrungen iiber
Silicate nicht vereinbar sei. Dadurch wird jedoch der Wert der synthetischen
Darstellung des betreffenden Silicats nicht geschmailert.

Die Hexit-Pentit-Theorie.

Vor ganz kurzer Zeit erschien ein Werk von W. Asch und D. Asch,3)
in welchem nach kritischer Besprechung der bisherigen Theorien, aus welcher
hervorgeht (wobei man allerdings den Verfassern des Werkes im allgemeinen
zustimmen wird), daB keine der bisher verfochtenen Anschauungen allen Er-
fordernissen einer wahrscheinlichen Theorie gerecht wird, eine durchaus neue
Ansicht aufgestellt wird.

W. Asch und D. Asch kniipfen an die schon frither von W. Vernadsky
geduBerte Idee an, daB die Alumosilicate cyklische Verbindungen seien und
kommen offenbar durch Ubertragung der Theorien der organischen Chemie,
welche sich dort als richtig erwiesen haben, zu der Ansicht, daB auch in
den Alumosilicaten ringférmige Kerne vorhanden sind. Da sie, wohl nicht
mit Unrecht, von der ja schon frither ausgesprochenen Ansicht ausgehen, daB
die Alumosilicate nicht, wie viele meinen, mit den anderen Silicaten, welche
tonerdefrei sind, zusammengeworfen werden diirfen, indem sie auch einen
innigen Zusammenhang zwischen Al und Si annehmen, so unterscheiden sie
Siliciumringe, wobei an die Siliciumatome O-Atome und OH-Atome gekettet
sind, dann auch analoge Aluminiumringe. Die Alumosilicate wiirden nach
ihrer Ansicht aus der abwechselnden Verkettung von Siliciumringen und
Aluminiumringen bestehen.

Dabei werden zweierlei Si-Ringe und auch zweierlei Al-Ringe unter-
schieden.

Die Ringe mit Si-Atomen werden, je nachdem sechs oder fiinf Silicium-
atome vorhanden sind, als Hexite und als Pentite bezeichnet. Wir wollen
auf die Konstitution dieser Hexite und Pentite niaher eingehen, obgleich voraus-
geschickt werden moge, daB die gewiBl sehr geistreichen Ausfithrungen doch
auf stark hypothetischer Grundlage beruhen.

Die strukturchemische Deutung derkomplexenKieselaluminium-
sduren unter Zugrundelegung der Hexit—Pentithypothese des Si-
liciums und Aluminiums durch W. Asch und D. Asch. — Die er-

1) H. Stremme, Fortschr. d. Min. (Jena 1912).
?) W. Manchot, Ber. Disch. Chem. Ges. 43, 2603 (1910).
8) W.u.D. Asch, Die Silicate in chemischer u. technischer Beziehung (Berlin 1911).

o
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verbindungen Al—OH, und ein Unterschied wire nur darin, daB in den je-
weiligen Formeln zwischen den Si=O-Gruppen noch sechs Atome von O
eingelagert sind. Auch Pentitkerne haben wir ja in der organischen Chemie
wie z. B. beim Pyridin.

Die Priifung der Aschschen Hypothese gestaltet sich jedoch ganz anders
schwierig, wie bei den Ringen der organischen Chemie, wo wir in der Lage
sind, einzelne Atome oder einfache Atomgruppen, wie CH durch andere Atom-
gruppen zu ersetzen und hier, bei der Priifung der Theorie ist der Vorgang
naturgemaB unvergleichlich schwieriger, als bei den Kohlenstoffverbindungen.
Wir konnen bei letzteren schrittweise vorgehen, z. B. den Ersatz der CH-Gruppen
durch COOH-Gruppen, durch C.CH,- oder durch NO,-Gruppen, wie auch
durch ein einzelnes Element genau erforschen und Substitutionen ausfiihren,
welche bei Silicaten nur in ganz vereinzelten Fillen méglich gewesen sind.

Es besteht eben zwischen Silicaten und den Kohlenstoffverbindungen ein
fundamentaler Unterschied, der sich namentlich in folgendem &uBert:

Die Silicate sind ableitbar von Siuren, in welchen sich Wasserstoff durch
die einzelnen Metalle vertreten 14Bt, wie z. B. H durch Na oder Ca durch Mg,
bei welchen jedoch meistens, wenn Si angegriffen wird, eine vollstindige Zer-
setzung eintritt, so daB es nicht moglich ist, schrittweise ein Atom Si oder
eine der vermeintlichen Si=O-Gruppen durch eine andere zu ersetzen. Es
gelingt dann nicht wie beim Benzolring, allmihlich Atomgruppen zu ersetzen,
sondern es tritt dann eine radikale Zerstorung der ganzen Verbindung ein,
welche eine weitere Priiffung unmoglich macht.

Die bei den in Frage kommenden organischen Verbindungen zahlreich
vorkommenden Fille von Isomerien scheinen bei Silicaten selten, was einen
wesentlichen Unterschied bedingt. Man kann sogar behaupten, daB solche
Isomerien zwar nicht ganz fehlen, aber doch sich wenigstens auf wenige Fille
beschranken, wie z. B. bei der Sodalithgruppe, der Andalusitgruppe Al,SiOj,
wo sie tibrigens auch noch z. T. zweifelhaft sind.

Versuchsreihen, welche Substitutionen ergeben wiirden, wie sie in der
Benzolreihe vorkommen, sind nur in ganz geringem MaBe vorhanden, so daB
zur Prifung dieser, wie auch anderer dhnlicher Hypothesen noch nicht, wie
ja schon eingangs hervorgehoben wurde, das notige Tatsachenmaterial vorliegt,
um eine kritische Priiffung vorzunehmen. Die Versuche J. Lembergs, auf
welche sich der Verfasser beruft, sind ja auch schon von anderen Forschern
diskutiert worden, wobei diese zu Deutungen, die von jenen Aschs ginzlich
verschieden sind, gelangt sind.

Es miiBten wohl vor allem neue ad hoc gemachte Versuchsreihen vor-
liegen, um das Zutreffen der Ringhypothese zu priifen. Die Deutung der
Versuche J. Lembergs, auf welche sich die Hexit—Pentithypothese stiitzt, kann
also eine verschiedene sein und wir haben kein sicheres Mittel, um eine Ent-
scheidung zu treffen.

Die hier in Betracht kommende Hypothese stiitzt sich, wie auch jene von
W. Vernadsky!) auf die engere Bindung des Siliciums und des Aluminiums,
d. h. auf die Existenz einer komplexen Tonkieselsiure. Wenn nun auch diese
Hypothese durch manche Tatsachen wahrscheinlich erscheint, so miifite doch
diese Vorfrage erledigt sein, um die Konstitution der Alumosilicate erkennen

) W. Vernadsky, l. c. siehe S. 70.



92 C. DOELTER, KONSTITUTION DER SILICATE. o]

zu lassen. Aber selbst, wenn wir diese als definitiv gel6st betrachten wiirden,
so konnen wir fast mit derselben Wahrscheinlichkeit die Ansicht W. Vernadskys
annehmen, welcher sich ja auch auf experimentelles Material beruft. Kurz, die
Beweise, welche in dem Werke von W. Asch und D. Asch angefiithrt sind,
erscheinen nicht als derart zwingende, daB wir uns veranlaBt sehen wiirden,
diese Losung auch nur als wahrscheinlich zu betrachten.

Es lassen sich aber dann gegen die genannte Theorie, wenn sie auch be-
stechend wirkt, weitere Detaileinwinde anfithren. Ich halte es durch zahl-
reiche Untersuchungen, sowoh! analytischer, als auch synthetischer Natur mit
Sicherheit fiir nachgewiesen, daB viele Mineralien mit komplizierter Formel
aus isomorphen Mischungen bestehen, oder als feste Losungen aufzufassen
sind. Diese, von vielen Forschern angenommene, so einfache Deutung wird
von den Urhebern der Hexit—Pentithypothese verworfen, was einen Riickschritt
bedeutet. So versuchen sie mit ihrer Theorie die Formel des Andesins zu
erkliren, welchen sie als eine einheitliche Verbindung betrachten und auch
durch ihre Hypothese erklaren wollen. Dies zeigt, da8 man durch eine solche
Annahme alles zu erkliren imstande ist, weil eben zu viel Freiheiten bei
dieser Erklirung in Anwendung kommen.

Ferrisilicate und Borsilicate.

Die Isomorphie von Al,O, mit Fe,O, und auch mit B,O, 1iBt es als
wahrscheinlich scheinen, daB in vielen Fillen die Tonerde durch Eisenoxyd
vertreten werden kann und ebenso auch durch Borsesquioxyd. Fiir Eisen-
oxyd ftritt haufig der Fall ein, daB ein Teil der Tonerde durch das isomorphe
Fe,O, vertreten wird; ich erinnere an die Pyroxene, an Epidot, an die Granate
und viele andere Silicatgruppen.

Ferner haben wir auch einzelne Silicate, in welchen kein Aluminium vor-
kommt, die aber Eisenoxyd in &dhnlicher Art enthalten, wie die Alumosilicate
Tonerde fiithren. Zu diesen gehért beispielsweise der Liévrit, der Akmit, der
Melanit und einige seltenere Silicate. In einigen dieser Falle, wie bei Melanit
und Akmit, existiert stets ein Parallelsilicat, in welchem statt der Tonerde Eisen-
oxyd vorhanden ist oder umgekehrt. Dies zeigt wohl, daB die Annahme be-
rechtigt ist, daB Fe,O, und Al,O, eine analoge Stellung einnehmen. Aller-
dings fehlt das Analogon in den Mineralien der Tongruppe, bei welchen
jedoch auch ein Eisengehalt als Vertreter des Tonerdegehaltes vorkommen kann.

Ahnlich wie Eisenoxyd kommt in manchen Silicatgruppen ein Gehalt an
Mangansesquioxyd, oder auch an Chromoxyd vor. Im Uwarowit, dem Chrom-
granat, spielt offenbar das Cr,O, dieselbe Rolle wie in den anderen Granaten
das Aluminiumsesquioxyd oder das Eisenoxyd und, da auch in anderen Mine-
ralien, wie in der Spinellgruppe, Cr,O,, Fe,O; und Al,O, sich vertreten, so
diirfte dies wohl auch in den Silicaten zutreffen. In kiinstlichen Zeolithen
gelang es F. Singer, Al,O; durch Fe,O; und B,O,, nicht aber durch Cr,O,
zu ersetzen.

Borsilicate. Schwieriger als in den soeben besprochenen Fillen ge-
staltet sich die Theorie der Borsilicate; es gibt gewiBl eine Anzahl solcher
Silicate, in welchen Bor als ginzlicher oder teilweiser Vertreter des Aluminiums
angesehen werden kann. Wir konnen dann das, was von der Rolle des
Aluminiums gesagt wurde, auf das Bor anwenden. Nehmen wir die Existenz
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einer Tonkieselsiure, die ja einigermafen wahrscheinlich ist, an, so sprechen
die Analogien fiir eine dhnlich zusammengesetzte Borkieselsdure. S.L.Penfield
und H.W. Foote haben eine solche im Turmalin angenommen; nun ist aller-
dings gerade dieses Mineral so kompliziert zusammengesetzt, daB die Zusammen-
setzung der betreffenden Sdure nicht leicht zu erforschen sein wird und bleibt
daher die von den Genannten berechnete Saure Si O,,(B.OH),Al;H, einiger-
maBen unsicher.?)

Leichter gestaltet sich die Sache bei einfacheren Borsilicaten, wie im
Danburit, in welchem das Verhiltnis von Si:B =1 ist. Auch im Homilit
haben wir dasselbe Verhiltnis und auch im Datolith, wie die Formeln dieser
drei Verbindungen zeigen.

Im Cappelenit ist es 1:2; im Howlith (H;Ca,B;SiO,,) dagegen 1:5;
im Axinit 1:1.

Vergleichen wir nun das Verhiltnis von Al:Si in den Alumosilicaten mit
dem Verhiltnis von B:Si in den Borsilicaten, so ergibt sich folgendes:

Al:Si B:Si
1:1 1:1
1:2 2:1
2:3 2:7
1:3 1:4
8:1 5:1

Daraus wiirde hervorgehen, daf8 ein Teil der Alumosilicate dasselbe Ver-
héltnis zeigt, wie die Borsilicate, daB auch noch solche Arten existieren, bei
welchen die Menge von Si ein Mehrfaches der Menge an Al ist, daB jedoch
andererseits nur ganz selten Alumosilicate existieren, in denen die Zahl der
Al-Atome groBer ist als die der Si-Atome. In dieser’ Hinsicht zeigt sich also
ein gewisser Unterschied der beiden Arten von Verbindungen.

So wie man fiir Aluminium die Gruppe Al.OH angenommen hat, was
F. Clarke, P. Groth? u. a. tun, so haben diese Autoren auch die Gruppe
B.OH angenommen, fiir welche Hypothese allerdings ein Beweis nicht er-
bracht werden kann, wenn auch die Moglichkeit nicht geleugnet werden soll.
Aber auch P. Groth hat fiir den Howlith angenommen, daB hier Borsiure
neben Kieselsaure in einer Doppelverbindung als Siure zu fungieren vermag.

Die Konstitution der Zeolithe.

W. u. D. Asch?) stiitzen sich bei ihren Ausfithrungen auch auf die Rolle
des Wassers und verwenden bei ihrem Beweismaterial auch die Wasser ent-
haltenden Zeolithe. Nun sind aber gerade diese Verbindungen solche, welche,
wie wir mit einiger Sicherheit behaupten kénnen, keine reinen Atomverbindungen
sein konnen. Allerdings sind schon frither manche Forscher diesen, meiner
Ansicht nach irrtimlichen Weg gewandelt.

a8 ') S.L.Penfield u. H.W.Foote, Am. chem. Journ. [4] 7, 97; Z. Kryst. 31, 315
1899)

2‘) P. Groth, L c
%) W.u. D. Asch, l.c S.89.
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Die Zeolithe diirften, wie ich glaube, nach den Forschungen von G. Friedel?)
und neuerdings besonders auch von Grandjean?) nicht als reine Atom-
verbindungen betrachtet werden, sondern hier wird die zuerstvon G.Tschermak
ausgesprochene Hypothese, welche, nachdem sie von mir experimentell gepriift
wurde, sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat,®) in Betracht kommen. Nach
dieser bestehen die meisten Zeolithe aus einem Feldspatkern und einer Kiesel-
sdure (Meta- oder Ortho-Kieselsiure), welch letztere Wasser zu adsorbieren
imstande ist.

Jedenfalls sind die Zeolithe, wie aus den Untersuchungen von G. Friedel,
G. Tammann,*) F. Rinne® u. a. hervorgeht, Silicate, in welchen das ganze
oder wenigstens ein Teil des Wassers Adsorptionswasser ist, welches nicht
chemisch gebunden ist, sondern das je nach der Dampftension in verschiedenen
Mengen vorhanden ist, und welches auch durch andere fliichtige Stoffe (wie
Schwefelkohlenstoff, Ather, Benzol), Jod, ja auch durch Quecksilber oder Kalomel
ersetzbar ist. Es ist daher viel naheliegender, die Zeolithe nicht als reine Atom-
verbindungen aufzufassen. In keinem Falle ist es gestattet, das Wasser als
Konstitutionswasser in die Formel aufzunehmen und unter dieser Annahme das
Hydroxyl als an Si- oder Al-Atome gebunden anzunehmen.

F. Singer,%) welcher eine groBe Zahl von Zeolithen dargestellt hat, die
zum groBten Teil kristallisiert waren, ist es gelungen, eine ungemein groBe
Zahl von zeolithartigen Korpern darzustellen, welche auch fiir die Frage nach
der Konstitution der Silicate Interesse bieten, obgleich seine Untersuchungen
vorwiegend fiir technische Zwecke dienen sollten. Er zersetzte zur Darstellung
kiinstlicher Zeolithe Natrontonerdesilicatschmelzen durch Wasser. Dibei erhielt
er Zeolithe, in welchen der Kieselsiuregehalt beliebig wechselte. Leider fehlt bei
seinen Arbeiten die mikroskopische Untersuchung auf Homogenitit, so daB
nicht nachgewiesen ist, ob homogene kristallisierte Zeolithe vorlagen oder
nur Gemenge.

Ferner ist ihm gelungen, das ALO, durch analoge Sesquioxyde zu er-
setzen, namentlich durch V,O;, B,O,, ferner durch Fe,O,, Mn,O,; dagegen
lieBen sich Chromzeolithe nicht herstellen; ebenso ersetzte er das Natrium
durch andere Metalle. Es wire natiirlich von groBter Wichtigkeit, wenn es
sichergestellt wire, daB es Silicate gibt, bei welchen sich die Kieselsiure als
Additionsprodukt erweisen wiirde.

Der gegenwirtige Standpunkt der Konstitutionsfrage.

Ich will nun, nachdem im vorhergehenden die fritheren Anschauungen
wiedergegeben worden sind, dazu iibergehen, die heute geltenden Ansichten
zu schildern und auch meine eigenen Ansichten zu geben. Dabei muB aber
gleich betont werden, daB auch heute die Anschauungen sehr stark voneinander
abweichen und da wir im allgemeinen nicht vor gefestigten Theorien stehen,

}) G.Friedel, Bull. Soc. min. 19, 94 (1896); 26, 178 (1903).

?) F. Grandjean, Bull. Soc. min. 33, 5 (1910); C. R. 149, 866 (1909).
%) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1890, I, 118.

‘) G. Tammann, Z. f. phys. Chem. 27, 327 (1898).

®) F. Rinne, N. JB. Min. etc. 1897, II, 30.

%) F. Singer, Inaug.-Diss. (Berlin 1910).
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weil ein fortwiahrender Wechsel dieser eintritt, und die Ansichten noch im
Werden begriffen sind, es sich mehr um ein Momentbild handeln kann, wie
wir uns gegenwirtig die Konstitution der Silicate vorstellen. DaB dieses
Bild jedoch in fortwihrender Verinderung begriffen ist, wird uns nicht wundern
konnen, da es ja von den veranderlichen Anschauungen in der anorganischen
Chemie abhingig ist. Auch kénnen wir hier zumeist nicht jene Methoden
anwenden, welche sonst in der Chemie zu giinstigen Resultaten gefiihrt haben,
so daB alles weit mehr hypothetisch ist. Die Analogieschliisse, auf welche wir
angewiesen sind, konnen recht triigerische sein. Wir konnen in manchen
Fillen mehrere Strukturformeln aufstellen, von denen oft keine, als feststehend
betrachtet werden darf, sondern fiir die nur mehr oder weniger groBe Wahr-
scheinlichkeit vorliegt.

Insbesondere die Alumosilicate, welche in so sehr verschiedener Weise
aufgefaBt werden konnen, bereiten uns auBerordentliche Schwierigkeiten, die
gegenwirtig geradezu als uniiberwindbare bezeichnet werden miissen.

Als Ausgangspunkt unserer Ansichten mochte ich den Satz aufstellen, daB
sehr viele Silicate feste Losungen sind, und zwar nicht ausschlieBlich
von ganz analoger Zusammensetzung. Jedenfalls wird durch die Zerlegung
komplexer Silicate in einfachere Komponenten die Konstitution derselben be-
deutend vereinfacht.

Vorerst miissen wir uns iiber die Fragestellung im klaren sein. Wir
miissen diejenigen Silicate, welche als selbstindige mit Sicherheit erkannt
werden kénnen, von jenen trennen, welche als ein physikalisches Gemenge
einfacherer Silicate erkannt werden konnen. Solange wir nicht wuBten, dafB
es isomorphe Mischkristalle auch unter den Mineralien geben kann, war die
Frage weit komplizierter als heute, wo wir wissen, daB viele Silicate nichts
anderes sind als Gemenge mehrerer Komponenten. Heute wird es nur wenige
Forscher geben, die sich etwa das Problem stellen wiirden, welches die
Konstitution des Labradorits ist, da wir ja wissen, daB dieser, wie viele andere
Silicate aus zwei Komponenten besteht.

Die Auflosung sehr komplexer Silicate in ihre Komponenten, wobei wir
nicht immer nur zwei, sondern oft mehrere Komponenten in Betracht ziehen
miissen, ist eine Art Vorfrage, welche wir zu losen haben, ehe wir an die
Hauptfrage nach der Konstitution dieser Komponenten zu schreiten haben.

Die Silicate haben die Eigenschaft, in vielen Fillen feste Losungen nicht
nur mit analog konstituierten Silicaten zu bilden, sondern sie kdnnen auch
einfache Oxyde, wie Al,O, oder SiO,, auch CaO, MgO aufnehmen. Es laBt
sich nicht immer bestimmen, ob hier einfach feste Losungen vorliegen, was
in einzelnen Fillen sehr wahrscheinlich ist (wie in dem Falle des CaSiOy,
welches SiO, aufnehmen kann und homogene Kristalle dieser Zusammen-
setzung Dbildet, die sich in ihren kristallographischen und optischen Eigen-
schaften sehr dem Metacalciumsilicat nidhern) oder ob nicht in manchen Fillen
Additionsprodukte aus Silicat und Oxyd entstehen (vgl. S. 79).

Diese Tatsachen zeigen, daB aus den Analysen nicht ohne weiteres der
Formel nach analoge Silicate berechnet werden diirfen, sondern dies ist nur
dann gestattet, wenn, wie bei den Feldspaten und Zhnlichen Fallen, die Existenz
dieser Komponenten wirklich nachgewiesen werden kann. Diese Tatsache, da83
Natrium- und Calcium-, vermutlich auch andere Silicate, nicht ausschlieBlich
analog zusammengesetzte Verbindungen, sei es als feste Losungen, sei es in
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anderen Fillen als Additionsprodukte, aufnehmen, erschwert die Deutung der
Analysen bedeutend.

Auch die Experimente, welche auf der partiellen Zersetzung von Silicaten
durch Siuren, Wasser und verdiihnten Salzlosungen beruhen, fithren nicht
immer zum Ziele, da sie nicht immer zur Abspaltung des Additionsproduktes
fithren, sondern sich, wie bei den Versuchen von St. J. Thugutt,!) das bei
der jeweiligen Temperatur stabilste Produkt bildet.

Daraus geht auch hervor, daB umfassende Versuchsreihen notwendig sind,
um zu beweisen, daf es sich nicht um solche feste Losungen oder Additions-
produkte handelt.

Ferner bin ich der Ansicht, daB nicht, wie dies frither ziemlich allgemein
der Fall war, nur eine Kieselsdure anzunehmen ist, und alle iibrigen Silicate
als saure oder basische Salze dieser aufzufassen sind, sondern daB es mehrere
Kieselsduren geben kann, deren Natur jedoch vorlaufig schwierig festzustellen
ist, da die experimentell gewonnenen Kieselsiuren im unzersetzten Silicat
vielleicht auch eine andere Zusammensetzung haben konnten; jedoch ist
auch die Isolierung dieser Polykieselsiuren von groBem Wert. Solange wir
jedoch nicht sicher wissen, ob nicht in Analogie mit komplexen Wolfram- und
Molybdénsauren auch komplexe Alumokieselsiuren moglich sind, kénnen wir
auch durch diese Isolierung keinen ausschlieBlichen Anhaltspunkt zur Beurteilung
der Konstitution erlangen.

Auch die Auffassung der Silicate als Molekiilverbindungen ist noch theo-
retisch zu wenig gefestigt, um diese unbedingt als Basis zur weiteren Er-
kenntnis nehmen zu konnen.?) So kommen wir wieder zu dem Schlusse, daf3
gegenwirtig alle Theorien auf hypothetischer Basis beruhen. Das wird uns
allerdings nicht abhalten, diese Theorien zu verfolgen, da wir auch auf diesem
Wege, wenn wir auch starke Bedenken gegen diese verschiedenen Hypothesen
hegen, immerhin zu einem Fortschritt gelangen und sogar negative Resultate
von Wert sein konnen.

Gegenwirtig konnen wir infolge der frither geduBerten Schwierigkeiten
gerade bei einer Anzahl von Silicaten, welche sich sonst sehr gut zur Auf-
lésung der strittigen Fragen eignen wiirden, experimentelle Untersuchungen
wegen der vorkommenden Komplikationen nicht mit Aussicht auf Erfolg aus-
fithren.

Daher eignen sich, solange wir auf dem jetzigen, noch so unvollkommenen
Stande der Forschung stehen, mehr einfachere Silicate zu den genannten
Zwecken. Jedenfalls werden wir jedoch die einfachen Silicate, wie jene vom Typus

II 11
RSiO,, R,SiO,,

deren Konstitution geringe Schwierigkeiten bietet, gesondert von den kom-
plexen Silicaten betrachten und auch die chlor- und fluorhaltigen, ferner
die wasserhaltigen, dann natiirlich auch die borhaltigen besonders zu be-
trachten haben.

Wir werden mit den ganz einfach zusammengesetzten beginnen und die
Silicate im allgemeinen zu diesem Zwecke in folgende Abteilungen abtrennen:

1) St. J. Thugutt, Lc
%) Vgl. S. 83.
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Einfache wasserfreie Silicate.?)
Wasserhaltige tonerdefreie Silicate.
Einfache Alumosilicate.
Komplexe wasserfreie Alumosilicate.
Komplexe wasserhaltige Alumosilicate.
Silicate mit Eisenoxyd.
. Borsilicate.
Hieran reihen sich die Verbindungen an, welche auBer Kieselsiure noch
eine andere Sdure enthalten: Schwefelsdure, Kohlensiure, Titansdure, Zirkon-
sdure usw.

Nt LN~

Einfach zusammengesetzte Silicate.

Obgleich eine solche Unterabteilung vielleicht manchem nicht geniigend
definiert erscheint, so folge ich doch darin W.Vernadsky,? welcher darunter
die in der Natur hiufigen Ortho- und Metasilicate versteht. Da jedoch die
Moglichkeit vorliegt, daB noch weitere Al-freie Polysilicate vorkommen, so
wiren auch diese hier einzureihen.

Nach W.Vernadsky? u. a. sind die Strukturformeln fiir diese folgende:

Orthosilicate Metasilicate
RO OR RO
>Si< \si=0
RO OR RO~

wobei R ein einwertiges Metall ist.
P. Groth?) schreibt diese Siuren:

OH
~ OH
si<SH s&{on
9H OH

Hier besteht also keine wesentliche Schwierigkeit.
W. Vernadsky unterscheidet jedoch auBer diesen Silicaten noch die
Additionsverbindungen der Orthokieselsiure; er gibt ihnen die Formel:

I
nR,SiO,.mA,

dabei wiegt hier das einfache Orthosilicat gegeniiber dem Additionsprodukt A
bedeutend vor. Hierzu rechnet er fluorhaltige Silicate, dann den Serpentin,
Kieselzink, die Noumeitgruppe, Chrysokollgruppe. Wir konnen alle Silicate,
welche Cl, F, S usw. enthalten auch als Molekiilverbindungen betrachten;
jedentfalls ist es gut, sie besonders zu behandeln.

Vielleicht konnten wir von der Aufstellung dieser besonderen Gruppe ab-
sehen, weil sich dieselbe zum Teil unter die anderen Abteilungen einreihen
14Bt, wihrend ein anderer Teil wasserhaltige Silicate sind, wie der Serpentin,
Noumeit, Chrysokoll. Bei diesen letztgenannten ist die Erklirung etwas
schwieriger, da sie, zum Teil Gele sind (wenigstens der letztere), bei welchen
das Wasser daher kein Konstitutionswasser, sondern Adsorptionswasser ist.
Jedenfalls bediirfen sie noch einer niheren Untersuchung. Fiir den Serpentin

1) Die wenigen chlor- und fluorhaltigen Silicate werden bei 1, 3 und 4 behandelt.

?) W.Vernadsky, Lc |
3) P. Groth, Tabellar. Ubers. usw. (Braunschweig 1898).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 7
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hat S. Hillebrand?!) die Ableitung aus einer besonderen Siure, der Serpentin-
saure H,Si,Og, aufgestellt. Nach derselben ist der Serpentin H,(MgOH),Si,O,,,
wiahrend Chrysokoll H (MgOH),(MgO.Mg)Si, O, , wire; beide sind HyMg,Si, O,
und demnach isomer.

Metasilicate. Fir diese hat W. Vernadsky eine kettenartige Verbindung
behauptet.

Charakteristisch ist fiir die Metakieselsdure die Gruppe:

0=Si<

Die Metasilicate haben eine zweifache Bindung der Si-Atome; die Orthosilicate
eine einfache Bindung der Si-Atome.

Fiir die Metasilicate, z. B. fiir das Calciummetasilicat, hat G. Tschermak?)
eine ringformige Anordnung vorgeschlagen, die wohl anschaulicher und richtiger
sein diirfte als die W.Vernadskys, namlich:

St
&
Si Si

\Ca/

Si bedeutet Si=O und der Strich bedeutet —O—

Im flissigen Zustand tritt keine Polymerisation ein und ist daher fiir
diesen die Formel CaSiO,. Dagegen fand G. Tschermak fiir Pektolith und
Wollastonit ein anderes Verhalten und er nimmt eine Polykieselsiure von der
Formel HgSi;O, an.

Sehr wichtig wire es, wenn sich die Ansicht G. Tschermaks bestitigen
wiirde, daBl im Olivin keine Orthosiure, sondern eine Metakieselsiure vorhanden
ist; dann konnte man allerdings auch behaupten, daB er kein Orthosilicat,
sondern ein basisches Salz der Metakieselsiure wire. Aber letztere Ansicht ist
vom heutigen Standpunkt vielleicht nicht ganz aufrecht zu halten; frither ging
man ja nur von dieser Kieselsiure aus, und alle Silicate waren neutrale, basische
oder saure Salze derselben, wihrend wir jetzt mit mehr Recht mehrere Kiesel-
sduren annehmen.

Man konnte aber, vorausgesetzt, daB im Olivin Metakieselsiure enthalten
ist, auch die Hypothese aufstellen, daB hier ein Additionsprodukt im Sinne von
W.Vernadsky vorlage:

Mg,SiO, = MgSiO, . MgO .

Solche Additionsprodukte sind ja moglich und sie erleichtern unsere An-
sichten zur Erklirung. In manchen Fillen sind allerdings die Additions-
produkte in Form von festen Lésungen vorhanden.

Dies 1aBt sich allerdings zumeist nur fiir die im SchmelzfluBl entstehenden
Verbindungen nachweisen, wihrend es fir die aus wéaBrigen Losungen ent-
stehenden schwerer zu erweisen ist, wenn auch dafiir Wahrscheinlichkeit
vorliegt Doch konnen uns die Pseudomorphosen dariiber Aufschliisse geben;
Der Nephelin geht in der Natur in Natrolith iiber, was, wenn man die Formeln

) S. Hillebrand, Sitzber. Wiener Ak. 115, 698 (1900).
?) G. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 115, 228 (1906).
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vergleicht, als Addition deutbar ist. Umgekehrt gibt Natrolith im SchmelzfluB
Nephelin und SiO,.

Man kann zahlreiche feste Losungen von Silicaten mit SiO, darstellen.
So gelang es mir sogar, die Verbindung CaSiO, mit 13°/; SiO, darzustellen,
deren Eigenschaften wenigstens in optischer Hinsicht dhnliche wie die von
CaSiO, waren.

Sehr wichtig sind Talk und Serpentin; beziiglich dieser so einfachen
Silicate herrscht indessen trotzdem keine Ubereinstimmung. F.W. Clarke und
E. A. Schneider?!) haben experimentelle Untersuchungen an denselben aus-
gefithrt und mit trockener und mit wéBriger Salzsiure erhitzt. Beziiglich der
Untersuchung mit Chlorwasserstoffgas hat jedoch R. Brauns?) gerechtfertigte
Bedenken geduBert.

F.W. Clarke und E. A. Schneider kommen zu dem Resultate, daB sich
Talk entweder als ein saures Metasilicat Mg,H,(SiO,), oder als basisches Salz
einer hypothetischen Siure H,Si,O, deuten lieBe, doch spricht die Stabilitit
des Talkes gegen HCI gegen letztere Ausicht. Sodalésung extrahiert aus Talk
15,36°, SiO,, entsprechend der Formel:

MggH,(Si0,), = 3(MgSi0,) + Si0, . H,O.

Durch diese Reaktion erscheint die Ansicht von F.W. Clarke und
E. A Schneider, daB ein saures Metasilicat vorliege, gerechtfertigt. Ich be-
trachte auf Grund dieser Versuche den Talk als ein Metasilicat plus Kieselsiure.

Es wire von Interesse, zu erfahren, ob es mdglich wire, auf synthetischem
Wege diese Addition zu erreichen. Umgekehrt zeigte sich mir bei einem
Versuch der Umschmelzung eine Umwandlung in Enstatit.

Nach T. G. Bonney und C. Raisin®) bildet sich der Antigorit (glimmer-
artige Varietdt des Serpentins) aus Augit. Serpentin enthilt nach S. Hille-
brand?) eine eigene Serpentinsaure H,Si,O,,. F.W.Clarke u. E.A.Schneider?)
schrieben die Formel des Serpentins:

Hy(MgOH)Mg,(Si0,), oder Mg,H,Si,0,(MgOH).

Erwdhnt sei, daB schon G. A. Daubrée® durch Umschmelzung des
Serpentins Olivin plus Enstatit erhielt. Auf Grund dieses Versuches wire
Serpentin eine Angliederungsverbindung von Metasilicat und Orthosilicat, doch
liegt eine weitere experimentelle Basis dieser sonst plausiblen Ansicht nicht vor.
W. Vernadsky betrachtet den Serpentin als Mg,SiO,.nA (vgl. S. 97). Er
wendet gegen die frither erwihnten Zersetzungsversuche ein, daB durch sie
kein verschiedener Charakter der Magnesiumatome nachgewiesen wurde, wie
auch R.Brauns hervorhebt. Dagegen scheint es vielleicht berechtigt, aus dem
Versuche G. A. Daubrées, welcher zu wenig gewiirdigt worden ist, einen
verschiedenen Charakter der Si-Atome anzunehmen. Auch seine Entstehung,
sowohl aus Pyroxen als auch aus Olivin, rechtfertigt die Ansicht, daB hier
eine Anlagerung von Orthosilicat und Metasilicat vorliegt. Die friiher er-

1) F. W. Clarke u. E. A. Schneider, Am. Journ. 46, 303, 405 (1890).
?) R. Brauns, Z. anorg. Chem. 8, 348 (1895).
%) T. G. Bonney u. C. Raisin, Quart. J. Geol. Soc. 61, 690 (1905).
4) S. Hillebrand, Sitzber. Wiener Ak. 115, 697 (1906).
) F. W. Clarke u. E. A. Schneider, Z. Kryst. 18, 395 (1891).
% G. A. Daubrée, C. R. 62, 661 (1866).
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wihnte, aus Serpentin isolierte Siure miite dann in die zwei Kieselsiuren
zerlegbar sein?

Die Frage, wie Serpentin, Talk konstituiert sind, 1aBt sich, wenn wir
dabei an Strukturformeln denken, nicht leicht 1ésen, da allerdings solche, und
zwar mehrere, aufstellbar sind, jedoch eine Wahl zwischen den méglichen
Strukturformeln nicht getroffen werden kann. Es wire nur zu entscheiden,
ob reine Atomverbindungen, oder ob Additions- bzw. Anlagerungsverbindungen
vorliegen. Letztere Annahme erscheint jedenfalls die einfachere, und da sie
eine gewisse Wahrscheinlichkeit hat, so halte ich sie auch fiir die am wenigsten
hypothetische.

Erwihnt sei noch, daB auch W. Vernadsky eine Strukturformel fiir
Serpentin gegeben hat.

Orthosilicate.

Trotzdem hier ein sehr einfacher Fall vorliegt, so sind die Ansichten iiber
die Konstitutionsformel nicht iibereinstimmend. Die Ansicht W.Vernadskys
iiber die Orthokieselsiure wurde bereits friither erwahnt, er schreibt sie:

OR

|
RO—Si—OR
|
OR

W.Vernadsky?) nimmt fiir eine Reihe von Orthosilicaten eine Zusammen-
setzung aus m-Molekillen R,SiO, und einem Additionsprodukt an, von
welchem eine kleinere Zahl von Molekiilen an jene gebunden sein soll.

P. Groth?) gibt dem Olivin die Formel:

S O>Me
51<O
\0>Mg
S. Hillebrand?) gibt die Formel:
. g—o1—Mg
(MgOMg),Si,O,  oder Mg—Si—Mg
Mg—Si—Mg

Der Strich — bedeutet ein Atom O; Si bzw. Si bedeutet Si=O.

Diese beruht auf der Ansicht von G. Tschermak, welcher aus Olivin
nicht die Orthokieselsiure, sondern Metakieselsiure isolierte. Bekanntlich
scheidet sich aus diesem Mineral nicht eine gallertartige Kieselsdure, sondern
eine pulvrige Kieselsiure ab.

) W.Vernadsky, l.c., 46.
2 P.Groth, l.c., 103.
8) S. Hillebrand, Sitzber. Wiener Ak. 115, 697 (1906).
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Alumosilicate.

Es wurde bereits ausgefithrt, daB, wegen der amphoteren Stellung der
Tonerde, die Ansichten beziiglich der Bindung der Tonerde wenig gefestigt
sind. Al kann entweder mit Si verbunden sein, wenn eine Tonkieselsdure
existiert, oder es kann ein Aluminatkern vorkommen, also eine engere Bindung
des Al an Metalle; endlich wire auch noch die Mdglichkeit gegeben, da8 ein
Teil des Al an Si, ein anderer an die Metalle K, Na, Ca, Mg gebunden ist.
Weniger wahrscheinlich erscheint mir die Ansicht, daB das Aluminium als
einfacher Vertreter der eben genannten Metalle bzw. des Wasserstoffs gedacht
werden milsse.

Von den Alumosilicaten ist ein Teil sicher nichts anderes als feste
Losungen von einfacher zusammengesetzten Silicaten. So sind auBer den
triklinen Feldspaten, fiir welche ja die Mischungstheorie schon lingst an-
genommen ist, wohl auch die Glimmer, Skapolithe, Chlorite, Granate und
andere isomorphe Mischungen, teils mit bekannten, in der Natur vorkommenden
Komponenten, teils mit Komponenten, die nur aus den Analysen berechnet
werden konnen, in welchem Falle die Unsicherheit dann allerdings beziiglich
ihrer Zusammensetzung wichst. Diese Unsicherheit ist noch gré8er, wo wir nicht
dhnlich zusammengesetzte Komponenten, sondern bei denen wir feste Losungen
annehmen konnen, die ganz verschiedene Zusammensetzung haben konnen
(vgl. S. 67). DaB auch solche existieren, zeigen die synthetischen Versuche.
Sehen wir von diesen Silicaten ab, und betrachten wir nur diejenigen, bei
welchen diese Hypothese nicht zutrifft, so haben wir entweder nur Atom-
verbindungen, oder nach A. Werner Komplexe.

Es tritt nun die Frage auf, ob auch die einfacher zusammengesetzten

I
Alumosilicate, wie NaAlSiO, und R,AlSi,O; ebenfalls weitere Komplexe sind,
oder ob sie von einer Siure derivieren, welche Ortho- oder Meta- oder eine
andere Polykieselsiure sein kann, in der der Wasserstoff z. T. durch ein Metall,
wie K, Na, Ca oder auch durch Al, Fe vertreten ist. Diese Frage ist jetzt
noch unentschieden.

Beziiglich der Alumosilicate stellt W. Vernadsky den Satz auf, daB das
Verhiltnis zwischen den Hydroxylgruppen (bzw. den Metallgruppen) und der
Tonerdegruppe immer konstant, dagegen zwischen diesen ersteren und der
Kieselsduregruppe schwankend ist; er geht dabei von der Formel

mRO . nAl,0, . pSiO,

aus; wo jenes Verhalten nicht gleich ist, was allerdings auch vorkommt, (siehe
die Tabelle S. 106), erklirt sie W. Vernadsky durch Additionsprodukte.

W. Vernadsky macht auch darauf aufmerksam, daB bei verschiedenen
Reaktionen das Verhaltnis von RO zu Al O, unverindert bleibt, dagegen die
SiO,-Molekiile sich abspalten oder anlagern.

Bei den Alumosilicaten ist allerdings das Verhiltnis R: Al in vielen Fillen
gleich 1; manche Fille, in welchen Abweichungen stattfinden, lieBen sich wohl
durch feste Losungen u. dgl. erkliren. Es gibt aber doch Fille, wo eine
groBe Abweichung von jener Regel stattfindet, so bei Gehlenit, Milarit, Lawsonit.

I
Granat lieBe sich gut als ein aus R,AlLSi,O4 4+ R,SiO, bestehendes Silicat
erkliren, wofiir nicht nur meine Experimente (vgl. Bd. S.697), sondern auch die
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von J. Morozewicz,!) dann die Arbeiten von H. Bickstrom u. W.C. Brégger?)
sprechen wiirden. Auch manche Synthesen sprechen dafiir, daB das Silicat
I

R,ALSi,O, in ihnen enthalten ist, auch konnen sie in das Nephelin- oder
Glimmersilicat iibergehen. Die Verwandtschaft mit Chlorit kann verschieden
gedeutet werden.

Auch den Ausfithrungen von W. und D. Asch liegt zum Teil die Idee
zugrunde, daB8 jene Silicate, welche nicht ganz einfache Verbindungen sind,
also die Alumosilicate, Additions-, oder im Sinne A. Werners Anlagerungs-
verbindungen sind. Es sei auch auf die geringe elektrolytische Dissoziation
der Silicatlosungen hingewiesen, welche darauf hindeutet, daf es sich nicht
um einfache Salze handelt.

So werden wir auBer dem Wasser, den Chloridmolekiilen im Sodalith,
dem Carbonat im Cancrinit, welche Additionsprodukte sind, auch Anlagerungen
zwischen Silicat und Aluminat, von Silicat und Kieselsiure fiir moglich er-
achten. 'Ob nun diese Anlagerungen einfach so erfolgen, da die Neben-
molekiile: Aluminat, Tonerde, Chlorid, Carbonat, Kieselsdure usw. durch Neben-
valenzen an das Hauptsilicat gekettet sind, 148t sich vorlaufig nicht entscheiden.
Es zeigt die hier wiederholt besprochene Eigenschaft der Silicate, feste Losungen
zu bilden, die Moglichkeit, auch Molekularverbindungen zu bilden.

Anlagerungsverbindungen. — Es ist sehr wahrscheinlich, daB viele Silicate
von komplexer Zusammensetzung, teils aus festen Losungen, teils aus Molekiil-
verbindungen aufgebaut sind. Es ist unwahrscheinlich, daB die Silicate solche
komplexe Atomverbindungen sind, wie sie von manchen Autoren, z. B. K. Haus-
hofer, angenommen worden sind. Auch das Vorkommen von komplexen
Atomgruppen ist unwahrscheinlich, sofern sie nicht durch bestimmte chemische
Reaktionen begriindet sind. Ich halte daher die Auflosung komplexer Formeln
in einfache durch Angliederung fiir richtiger.

Uber Molekiilformeln sind unsere Anschauungen jetzt auch wesentlich
andere als frither. So machte P. Groth?®) gegeniiber der Formel des Sodaliths
als Silicat -+ NaCl den Einwurf, daB dann in der Lésung des Minerals das
Chlornatriummolekiil ausscheiden miifte. Nach den heutigen Vorstellungen
kann dieser Einwurf nicht mehr stichhaltig sein, denn auch in fester Losung,
welche wir als physikalische Gemenge auffassen, wiirde NaCl nicht unbedingt
in Losung zu gehen brauchen, noch viel weniger in einer Verbindung, in
welcher wir uns das Nebenmolekiil durch eine Nebenvalenz gebunden denken;
nur bei mechanischen Mischungen wiirde die genannte Bedingung eintreten
miissen. Wir konnen uns daher recht gut denken, daB NaCl an ein Silicat
gebunden ist, und ein wesentlicher Unterschied zwischen rein atomistischer
Verbindung und einer Molekular- oder Angliederungsverbindung ist auch kaum
mehr vorhanden. Ebenso ist eine Angliederung eines Aluminats an ein Silicat-
molekill in diesem Sinne denkbar, wie sie z. B. in den Thuguttschen Formeln
(vgl. S. 83) zum Ausdruck gelangt.

Bei derartigen Anlagerungsverbindungen hat man es mit Verbindungen
zu tun, die durch Zusammentritt zweier dhnlicher Salze entstehen, welche eine
Bindung durch chemische Affinitit in der Form von Nebenvalenzen zeigen.

) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 1 (1899).
%) H. Backstrom u. W. C. Brogger, Z. Kryst. 18, 209 (1891).
) P. Groth, Ubersicht usw. (Braunschweig 1898).
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So schreibt A. Werner z. B.

HO OH
HO>A1< SBa.
HO OH

Ich verweise auch auf das von A, Werner angefithrte Platinchlorid.

Bei Alumosilicaten ist bei Besprechung der Struktur hiufig der amphotere
Charakter der Tonerde vernachldssigt worden. In saurer Losung bildet sie
nach A. Werner?') Aquosalze

MOH + HX = (MOH,)X,

in alkalischer Losung Hydroxosalze

H OH
MOH + Of¢ = (M<gp K-

Analogie der Silicate mit Molybdaten und Wolframaten. — Ahnlich wie
Silicate scheinen sich Molybdate und Vanadate, vielleicht auch Verbindungen
von Phosphaten mit Molybdaten zu verhalten (vgl. dariiber die Arbeiten von
Friedheim.?)

Ch. de Marignac®) hat komplexe Silico—Wolframsiuren dargestellt,
sowie auch deren Salze. Diese erinnern zum Teil an die Verbindungen von
Kieselsaure und Tonerde.

Bei W. und D. Asch¥ findet sich eine ausfithrliche Aufzeichnung der
verschiedenen komplexen Verbindungen des Wolframs. Sie unterscheiden eine
grofle Zahl von Verbindungen des Wolframs mit Molybdin, Bor, Silicium,
Phosphor, Aluminium. Manche dieser Verbindungen &hneln sehr unseren
Alumosilicaten. So bei den Molybdaten die Parmentiersche Verbindung®)

K,O . Al,0, . 10 MoO, . 15H,0,

oder die von D. Klein dargestellten:
2Ba0.B,0,.11WO,.16H,0
2K,0.2H,0.12W0,.16H,0
4K,0.B,0,.12W0O,.21H,0,

oder die von Ch. de Marignac hergestellten Siuren

4H,0.12W0;,.SiO,
8H,0.20WO, . 2Si0,

und deren Salze. Im Ardennit diirfte ein dhnlicher Typus vorliegen, wie bei
den komplexen Molybdinvanadaten. Diese sind, wie W. und D. Asch mit
Recht hervorheben, Analoga der Alumosilicate, so die Salze

6Na,0.3V,0;.6WO,
2R,0.V,0;.4WO,
und hnliche. Die genannten Autoren verwerten jene Analogien fiir ihre
Hexit—Pentittheorie.

1) A. Werner, 1. c. 234.

*) Friedheim, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23, 1510 (1891); siehe auch F. Uhlfers,
Journ. prakt. Chem. 76, 143 (1907).

8) Ch. de Marignac, C. R. 55, 888 (1862).

4 W. u. D. Asch, 1. c

®) F. Parmentier, C. R. 55, 888 (1862).
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Wenn eine Tonkieselsiure (vgl. S.80) existiert, so werden wir in bezug
auf ihre Konstitution wohl an &hnliche Verhiltnisse wie bei der Kiesel-
wolframsiure denken kénnen, welche A. Werner schreibt:

[Si(O. WO, . WO,)]H,.
A. Werner schreibt Molybdinsalze als Additionsprodukte von Molybdat
mit Molybdansiureanhydrid. = A. Werner faBt das Ammoniummolybdat

(NH,)¢Mo,0,, + 24H,0 als Orthomolybdat auf, dessen sechs Sauerstoffatome
je ein Molekiil Mo angelagert haben:

(MoOg)R, + 6 M0O, .
Die Perwolframate
. RW;0,,
werden geschrieben:
(WO4)R, . 6 WO,.

Die Bildung dieser Salze deutet A. Werner dadurch, daB Siureanhydrid-
molekiile sich an Salze oder Siuren anlagern, ein Vorgang, welcher wohl bei
Silicaten insofern empfehlenswert erscheint, als dadurch komplizierte Formeln
vereinfacht werden. Wir haben daher, auch in Ubereinstimmung mit W. Ver-
nadsky, Additionsprodukte aus einfachen Orthosilicaten + SiO,. Wir kénnen
aber auch Additionsprodukte annehmen, wobei sich an einfache Ortho- oder
Metasilicate Aluminate oder Al,O, anlagern.

Ebenso kénnen wir auch Aluminiumsilicate schreiben:

Nephelin . . . . . NaAlISiO, = Na(SiO,)Al

Jadeit und Analcimsilicat NaAlSi,O; = Na(SiO,)SiO, . Al
Anorthit. . . . . . CaALSi,O5 = Ca(SiO,),Al,
Albit. . . . . . . NaAlSiOy = Na(SiO,)(SiO,),Al.

Basische Silicate wiren dagegen Silicate mit UberschuB von ALC,.

Isomerien. — Von den Alumosilicaten 148t sich sagen, daB, da sie zumeist
eine kompliziertere Zusammensetzung haben, ihre Bildungsweise wenig Auf-
schluB iiber ihre Konstitution gibt. Schwierig ist auch die Erkenntnis der
Isomerien, auf welche erst in neuester Zeit das Augenmerk gerichtet wurde,
da man frither itberhaupt an solche nicht dachte. Sie werden sich besonders
als Koordinationsisomerien und als Polymerien, namentlich aber als letztere
zeigen. Die anderen Arten von Isomerie (vgl. A. Werner, L. c. S. 251) werden
wenig in Betracht kommen.

J. Thugutt?) hat auf Metamerien in der Sodalithreihe aufmerksam ge-
macht, von denen er drei unterscheidet. P. Groth nimmt eine solche bei Anda-
lusit und Disthen an, welche aber problematisch ist; jedenfalls steht Silimanit
nur im Verhiltnis der Polymorphie zu jenen (vgl. C. Doelter, Uber Léslich-
keit von Disthen und Andalusit).?)

Neulich haben W. und D. Asch?) Isomeriefille erortert und dabei zweierlei
Arten unterschieden.

Wabhrscheinlich scheinen mir Polymerieerscheinungen, wie sie A. Werner
nach G. Tammann bei Phosphaten annimmt; hiufiger diirften Koordinations-

1) J. Thugutt, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 9, 581 (1894).
?) Ebenda, 18941, 265.
3 W. u. D. Asch, L c 65.
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isomerien sein. A. Werner unterscheidet bei isomeren Salzen der Kiesel-
wolframsiure und der Wolframkieselsiure Strukturisomerien, vielleicht kommt
derlei bei Silicaten vor. Sehr wichtig wiren Leitfihigkeitsmessungen von
Silicatlosungen.

Kerne. — In vielen der neueren Arbeiten iiber Konstitutionsformeln von
Silicaten wird angenommen, daB ein Kern, ein einfaches Alumosilicat existiert,
an welchen sich entweder ein zweites, oder SiO,, oder ein Aluminat anlagert.
Leider 148t sich iiber die Natur des Kernes nicht immer etwas Sicheres aus-
sagen; man kann ein einfaches Alumoorthosilicat oder Alumometasilicat an-
nehmen, was mir am wahrscheinlichsten erschiene, oder bereits komplexere
Alumosilicate, wie den hypothetischen Glimmer- oder Chloritkern W. Ver-
nadskys, oder den aus den Experimentaluntersuchungen von J. Thugutt sich
ergebenden Kern:

R,ALSi;O,,,
welcher vielleicht wire:
R,[AI(SiO,)], . SiO,.

W. Vernadsky?!) nimmt vom theoretischen Standpunkte auch auBer dem
Glimmerkern noch einen Chloritkern an (vgl. €. 80). Ich méchte ihm darin
zustimmen, doch vermag ich iiber den im Chlorit vorhandenen Silicatkern
mangels experimenteller Untersuchungen vorldufig nichts auszusagen. Der
Chlorit hat eben eine ziemlich verwickelte Konstitution, so daB er sich vielleicht
weniger als die frither genannten Silicate zur ErschlieBung der chemischen
Konstitution der Silicate eignet, wenigstens solange nich: mehr Experimental-
untersuchungen iiber ihn vorliegen.

Um Einblick in die Konstitution der Silicate zu erlangen, ist es jedenfalls
vorteilhaft, solche Silicate zu wahlen, welche einfach zusammengesetzt sind,
wie Anorthit, Analcim, Leucit, Muscovit, Albit, abgesehen von jenen, die kein
Aluminium enthalten, wie Serpentin, Olivin, Diopsid, Talk usw., welche iibrigens
so einfach zusammengesetzt sind, daB wir schon heute iiber ihre Konstitution
begriindete Hypothesen machen konnen. Der Schwerpunkt der Frage liegt
aber in den Alumosilicaten, von welchen mir die frither genannten als be-
sonders geeignet erscheinen, wobei allerdings die Moglichkeit der experimen-
tellen Untersuchung auch von der leichteren Zersetzbarkeit Losungen gegeniiber
abhingig ist.

Im folgenden seien die Atomverhiltnisse der wichtigeren Silicattypen
zusammengestellt:

I
R Al Si

O
Nephelin. 1 1 1 4
Anorthit . 1 1 1 4
Leucit 1 1 2 6
Muscovit 1 1 1 4
Albit . . . . . 1 1 3 8
Petalit . . . . 1 1 4 10
Epidot . . . . 5 3 3 13

1) W. Vernadsky, Z. Kryst. 34, 37 (1901).
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Sapphirin 10 12 2 27
Milarit . 3 1 6 15
Gehlenit . 6 2 2 10
Granat 6 2 3 12
Euklas 3 1 3 5
Lawsonii . 3 1 1 5
Beryll 3 1 3 9°?
Biotit . 6 2 3 12
Amesit 8 2 1 9

Die Analysen des Sapphirins, Amesits und des Berylls sind nicht sichere.
Bei Silicaten, welche kein Metall neben Aluminium aufweisen, ist das Verhiltnis:

Al:Si=1:1 oder 1:2 oder 2:1.

Man kann bei Silicaten folgende Klassen unterscheiden:

1. Das hiufigste Verhaltnis R:Al:Si ist 1:1:1, dann folgt 1:1:2,
welches in ungemein vielen Silicaten wiederkehrt. Seltener ist das Verhiltnis
1:1:3, auch 3:1:3 ist selten. Dann folgt 3:1:1, und Ausnahmen sind
wohl die ganz seltenen Verhiltniszahlen: 3:1:6, dann 6:2:3.

Granat kann wohl, was nicht unwahrscheinlich ist, ein komplexes Silicat
sein. Der abnorm zusammengesetzte Petalit, LiAISi,O,,, ist iiberhaupt wegen
Mangels ganz genauer Analysen unsicher, und dasselbe behaupte ich auch vom
Beryll, da die Bestimmung des Berylliums sehr schwierig ist, so daB man
leicht zu viel Beryllium bekommen kann. Daher ist das Verhiltnis vielleicht
1:1:3, wie im Albit. Es bleiben dann die Proportionen:

1:1:1, 1:1:2, 3:1:1, 3:1.6, 1:1:3, 3:1:3, 6:2:3, 8:2:1.

Man kann diese zerlegen in solche, die zwischen 1:1:1 und 1:1:2
liegen, und solche, die weniger Al enthalten zwischen 3:1:6 und 6:2:3.

Ganz merkwiirdige Zahlen wiirden die Chlorite ergeben, wenn man sie
nicht in jsomorphe Komponenten zerlegt; so zeigt dann der Pennin (nach der
Formel von P. Groth?') das Verhiltnis 23:2:4, was wohl schon die Not-
wendigkeit der Zerlegung in Komp: nenten zeigt.

Vergleicht man jedoch die wichtigeren Silicattypen nicht nur dem Zahlen-
verhiltnisse nach, sondern beriicksichtigt man auch die Natur des Metalles,
so findet man, daB das Metall (abgesehen vom Aluminium) in sauren Silicaten
(welche mehr Saure enthalten als einem Metasilicat entspricht) nicht beliebig
ist. In diesen haben wir nur K, Na und Li, in den Alumometasilicaten haben
wir Ca, Mg, Fe, Mn, seltener Na oder K, ausnahmsweise kommt, wie in
NaAlSiO, auch in einem Orthosilicat noch Na vor. In sauren Silicaten kommen
weder Ca noch Mg vor. Nehmen wir jetzt die basischen Silicate vor, so fehlt
hier K, Na, Li. Wir haben nur Mg, Ca, Fe, Mn und auch Be. Diejenigen
Silicate, welche am meisten Basis enthalten, bei welchen das Verhiltnis R:Si
groBer ist als 3:1, sind die Magnesiasilicate. Demnach neigen die Magnesium-
Aluminiumsilicate zu gréBerer Basizitit. Saure Silicate gibt es unter ihnen nicht.2)

Wenn die Silicate nur durch die Siure in der Konstitution sich unter-
scheiden wiirden, so wire kein Grund dazu vorhanden, daB nicht auch basische
Na oder K-Silicate vorkommen, oder daB umgekehrt saure Silicate Mg und Ca

) P. Groth, L. ¢ 134.
%) Es lassen sich auch saure Silicate mit Mg, Fe, Ca nicht herstellen.
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enthalten sollten. Wahrscheinlich hingt dies damit zusammen, da MgO, CaO
stabiler sind als Na,O, K,O, Li,O, d. h. diese kénnen als Additionsprodukte
nicht existieren, was bei den anderen der Fall ist. Es zeigt dieses Verhalten,
daB8 es nicht unwahrscheinlich ist, daB die basischen Salze zusammengesetzt
sind aus einem Meta- bzw. Orthosilicat plus Basishydrat, eventuell Basisanhydrid,
und dies spricht fiir die Ansicht, aais wir es mit Additionsprodukten zu tun
haben. Auch die Tendenz zur Aluminatbildung scheint bei Ca und Mg
grofler zu sein, wie bei den anderen genannten Metallen.

Es gibt unzwelfelhaft eine Anzahl von Silicaten, denen das Silicat R ALSi,O4
zugrunde liegt, und welche aus diesem plus Kieselsdure bestehen. In Tonen
welche allerdings ihrem Wesen nach noch nicht geniigend aufgeklart sind, so-
lange wir nicht wissen, ob nicht zum Teil auch mechanische Mischungen von
Gelen vorliegen, haben wir ebenfalls das erwihnte Silicat, wobei R = H ist.

Einige Silicate, namlich die frither erwihnten, in welchen das Verhiltnis
von R:Al groBer ist wie 1, lassen sich aber nicht so deuten. Es gibt nun
sicher solche Silicate, in denen das Verhiltnis von R:Al nicht konstant ist.
Einige zeigen 2:1; oder 3:1, der Amesit sogar 8:2. Das sind also basische
Silicate mit UberschuB von RO Soll man diese als basische Salze auffassen,
oder, wie bei Olivin, wenn wir ihn als Metasilicat auffassen (nach den Unter-
suchungen G. Tschermaks) als Metasilicat mit einem Additionsprodukt
von MgO?

Diese Silicate, welche zwar selten’ sind, wiirden nach der einen oder der
anderen Hypothese zu erkliren sein. W. Vernadsky nimmt noch das Silicat
RALSiO; zu Hilfe, dessen Existenz jedoch selbst im Pyroxen nicht sicher ist.
Er erklirt dadurch die Zusammensetzung der Chlorite. Vielleicht ist es richtiger,
hier einen Aluminatkern anzunehmen (vgl. S. 83).

Die Chloritgruppe. — Einer der am schwersten zu entritselnden Falle
ist der der Chloritgruppe, iiber welche sehr divergierende Ansichten gedufBert
wurden. Am besten befriedigt wohl die Ansicht, daB es sich hier um iso-
morphe Mischungen handelt. G. Tschermak?) hat eine Anzahl von Silicaten
als Mischungsglieder aufgestellt. Nach seiner Ansicht sind die Komponenten
das Amesitsilicat und das Serpentinsilicat. Beide sind sehr basische Silicate,
deren Mischungen wohl die variable Zusammensetzung der Chlorite erkldren
konnen, ohne daB dafiir ein sicherer Beweis geliefert wird, immerhin stimmen
die Analysen mit dieser Annahme.

Das Amesitsilicat zeigt das seltene Verhiltnis R: Al:Si = 8:2:1, hat also
einen UberschuB von Basis. Es ist eine Verbindung von Magnesiummetasilicat
mit Magnesiumaluminat plus Wasser, oder von Magnesiumaluminat mit HSiO;,
wobei H zum Teil durch Mg ersetzt wird.

W. Vernadsky? bedient sich bei der Erklarung der Chlorite des Tscher-
makschen Pyroxensilicats MgAl,SiOy. Clarke?® hat groBe Verdienste um
die Erforschung der Chlorite, da er zahlreiche Versuche ausgefiihrt hat. Aus
ihren Versuchen s:hlossen F. Clarke und E. A. Schneider, daB die Formel

1
des Ripidoliths sich durch R,(SiO,),R, darstellen 14Bt, welche der Olivinformel

entspricht.
In den Konstitutionsformeln, welche Clarke gegeben hat, wird jedoch die
1) G Tschermak, Sitzber, Wiener Ak. 99, 174 (1890); 100, 29 (1891).

%) W. Vernadsky, I c
%) F. Clarke, Am. Journ. 43, 100 (1892). — Z. Kryst. 23, 515 (1894).
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Hypothese gemacht, daB Atomgruppen MgOH, Al.2(OH) existieren, welche
natiirlich darin nicht sicher nachweisbar sind.

Das Tschermaksche Amesitsilicat wird von F. Clarke u. E. A.Schneider?)
nicht als H,(MgOH),AlSiO,, sondern als OMg,(AlH,0,),SiO, aufgefaft.

Die Amesitsubstanz der Chloritreihe wire das basische Aquivalent des
Clintonitmolekiils der Glimmergruppe. Glimmer und Chlorite bilden zwei
parallele Reihen:

AL (SiO,), Mg,(SiO,),
Normales Orthosilicat Glimmer Chlorite

1 I
Muscovit R,Al(SiO,), R,Mg, .(SiO,), (Aphrosiderit)

I I
Biotit ReAL(SiO,), R, Mg, (SiO,),
(Orthochlorite)

I 1
Phlogopit R,AISIO,), R,Mg(SiO,),
11 I
Clintonit Al<8>R O<%}§>Si04 =R, (Amesit).

1
SiO,=R,
W. und D. Asch? schlieBen 4us den Formeln der Orthochlorite auf
15 Typen, welchen sie die Formeln geben:

mMO. 2(3R,0,.10Si0,).nH,O
mMO. 2(3R,0,.12Si0,).nH,O
mMO. 2(3R,0,. 15Si0,).nH,0O
mMO. 2(3R,0, . 18Si0,).nH,0
mMO.5(5R,0,. 6Si0,).nH,0
mMO.2(5R,0,.128i0,).nH,0
mMO.2(5R,0,.18Si0,).nH,O0
mMO. 2(5R,0,.22Si0,).nH,O0
mMO.2(6R,0,. 6Si0,).nH,O
mMO.2(6R,0,.10Si0,).nH,O0
mMO. 2(6R,0, . 12Si0,) . nH,0
mMO. 2(6R,0, .16Si0,).nH,0
mMO.2(6R,0, . 18Si0,).nH,O0
mMO. 2(8R,0,.12Si0,).nH,0
mMO. 2(9R,0,.12Si0,).nH,O.

Der Amesit, welcher ganz selbstindig nicht existiert, da er stets etwas
Serpentinsilicat beigemengt hat, diirfte, vorausgesetzt, daB seine empirische Formel
H,Mg,ALSiO,
ist, sich zerlegen lassen in ein Aluminat, und ein wasserhaltiges Magnesium-

metasilicat, nach der Formel:
MgAl O, . MgSiO, . (H,0),.
Das Serpentinsilicat: H,Mg,Si,O, kann wieder betrachtet werden als
MgSiO; . Si(OH),(MgO), oder Mg,SiO, . MgSiO,(H,0),.
(Eine dhnliche Calciumverbindung, wie Talk, ist der Apophyllit, dessen
Formel CaSiO,.SiO(OH), ist. DafBl das Silicat CaSiO, mit SiO, als feste
Losung homogen kristallisiert, wurde bereits friiher erwdhnt (s. S. 99)].

) F.Clarke u. E.A.Schneider, Am. Journ. 42, 242 (1895). — Z. Kryst. 23, 518 (1894).
2) W. u. D. Asch, L. c. 342,
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Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, daB auch das Silicat MgALSiO, von
anderen, z.B. von W. Vernadsky, fiir die Chlorite hefangezogen wird, welches
in festen Losungen existenzfihig ist. Ich habe eine Reihe von Schmelzversuchen
mit Chlorit, Talk, Serpentin ausgefithrt, welche zeigen, daB hier das Metasilicat
MgSiO,, Enstatit den Kern bildet. Solche Versuche kénnen natiirlich nicht
als Beweise fiir die Konstitution angesehen werden, sie besitzen jedoch insofern
eine Wichtigkeit, als man doch daraus auf die Stabilitit etwa vorhandener
Verbindungen schlieBen kann. Bei der Behandlung mit Losungen bildet sich
schlieBlich auch nur die unter den gegebenen Verhiltnissen stabile Verbindung.

Wichtig ist die von G. Friedel und Grandjean?) durchgefiihrte Synthese
des Chiorits, bei welcher das Ausgangsmaterial Augit war, welcher neben
Spinell ein chloritartiges Mineral ergab, als der Pyroxen bei 550° mit einer
Losung von Natriumaluminat behandelt wurde. Sie weist auf einen genetischen
Zusammenhang von Chlorit, Spinell und Pyroxen hin.

Die Theorie, daB in den Alumosilicaten das Aluminat als Kern vorhanden
sei, findet in mehreren Tatsachen Unterstiitzung.

Aus Schmelzfliissen scheidet sich mitunter Spinell oder eine &hnlich
zusammengesetzte Verbindung aus, wodurch die Annahme eines Siurecharakters
der Tonerde bewiesen wird. Ferner haben wir ja in vielen Fillen eine Abspaltung
von Aluminat bei Behandlung der Alumosilicate mit Wasser oder verdiinnten
Salzlosungen. Hierbei konnen sie Tonerdehydrate bilden. Auch bei Abspaltung
mancher Alumosilicate bei hoheren Temperaturen bilden sich Aluminate.

Nach Sv. Arrhenius steigt bei hoher Temperatur die Aziditit des Wassers,
so daB er annimmt, daB dann Wasser die Kieselsdure verdringen kann. Nach
J. Koenigsberger und W. J. Miiller?) steigt jedoch auch die Aziditit der
Kieselsaure bei hoher Temperatur bedeutend, bei niedrigeren ist Kieselsdure
eine schwache Siure. Wichtig wire es, zu erfahren, ob z. B. Al,O,.SiO, als
Silicat aufgefaBt werden muB, ferner ob nicht in manchen Silicaten eine Bindung
zwischen Silicat und Aluminat besteht, besonders in solchen, die nur bei
niedrigeren Temperaturen stabil sind.

Vergleich der Siliciumverbindungen mit den Kohlenstoff-
verbindungen. — Man hat manchmal die Konstitution der Silicate durch
Vergleich mit den Kohlenstoffverbindungen zu l6sen gesucht; viele Struktur-
formeln lehnen sich an jene der organischen Chemie an; so sind auch die
Strukturformeln von W. und D. Asch dem Benzolring nachgeahmt. Da C und
Si im periodischen System einander so nahe stehen, so ist dies einigermafen
berechtigt. Da die einschlagigen Verbindungen des Kohlenstoffs keine Salze
sind, so wire auch zu erwigen, ob der Salzcharakter der Silicate so ausgepragt
ist, wie gewohnlich angenommen wird.

Den Theorien von W. und D. Asch liegt die oben erwihnte Anschauung
zugrunde, daB es sich bei Silicaten weniger um die Sdure handelt, als um
Anlagerungen von Al- und solchen von Si-Oxyd; eine Anlehnung an die
organische Chemie bei den Konstitutionsfragen wire jedenfalls nicht ohne
Wert, doch sind bisher solche ,Kerne« oder ,Ringe« nicht mit Sicherheit
nachweisbar gewesen.

) G. Friedel u. Grandjean, Bull. Soc. min. 32, 150 (1909).
?) ]. Koenigsberger u. W. J. Miiller, ZB. Min. etc. 1906, 360.
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Die natiirlichen Kieselsdureverbindungen.

Analysenmethoden von Quarz, Chalcedon, Opal.
Von M. Dittrich (Heidelberg).

Hauptbestandteile: SiO,, H,O.

Kieselsdure. Die Bestimmung erfolgt nach AufschluB der Substanz mit
Natriumcarbonat, wie Bd. I, S. 565 angegeben.

Wasser. Dasselbe kann durch Ermittelung des Glithverlustes bestimmt
werden.

An dieser Stelle seien die Abinderungen nachgetragen, welche Verfasser
mit W. Eitel?) an den Methoden ausgearbeitet hat, welche gestatten, das Wasser
in Absorptionsapparaten aufzufangen (siehe Bd. I, S. 591 u.ff.).

Zu 1.: Statt des bisher angewendeten Kaliglasrohres, welches leicht springt
und nur ein maBiges Erhitzen gestattet, verwendet man besser ein Rohr aus
geschmolzenem Bergkristall; dieses gestattet Erhitzen mit vollster Gebliseflamme
und noch starker bis gegen 1200° Das Rohr (Fig. 19) besitzt eine Lange von
40 cm und eine innere Weite von 12 mm bei 0,5 mm Wandstirke. Auf der
einen Seite ist dasselbe konisch ausgezogen und dariiber ist das Wasser-
absorptionsrohr aufgeschliffen; die Zufithrung der trockenen Luft erfolgt eben-
falls durch ein in das Quarzrohr eingeschliffenes Rohrenstiick aus geschmolzenem
Bergkristall, welches an seinem Ende dem Durchmesser des Erhitzungsrohres
entsprechend erweitert ist (Gummistopfen geben, infolge der hohen im
Innern des Rohres herrschenden Temperatur, Wasser ab und Glasschliff
stiicke zersprengen infolge ihres groBeren Ausdehnungskoeffizienten das Quarz-
glasrohr).

Die Befestigung der Schliffstiicke an dem Erhitzungsrohr geschieht durch
Messingspiralfedern, welche durch Hakchen, die an dem Rohr und den Schliff-
stiicken angebracht sind, gehalten werden. Zur Trocknung mufB die Luft ein
Trockensystem passieren, welches aus einer zu einem Drittel mit konzentrierter
Schwefelsdure gefiillten, mit Glasschliff versehenen Waschflasche und zwei
U-Rohren besteht, die letzteren sind mit Bimsstein oder Glaswolle beschickt
und mit konzentrierter Schwefelsiure durchfeuchtet; alle Glasteile sind unter-
einander durch Glasschliffstiicke mit Metallfedern verbunden.

Zur Erzeugung des Luftstromes wird, da ein Aspirator sich nicht bewihrt
und die Lufttrocknung durch den eben beschriebenen Apparat nicht geniigt,
ein mit Schwefelsdure gefiillter Luftgasometer verwendet. Dieser besteht aus
zwei Kugeln von ca. 3 Liter Inhalt, welche durch ein weites Rohr miteinander
in Verbindung stehen, und von denen die eine etwas oberhalb der anderen
gelagert ist. An der tieferen Kugel ist ein seitliches Ansatzrohr mit einem
Dreiwegehahn angeschmolzen, welches die Verbindung mit dem oben er-

) M. Dittrich und W. Eitel, Uber Verbesserungen der Ludwig-Sip&czschen
Wasserbestimmungsmethode in Silicaten. Sitzber. Heidelberger Ak., Stiftung Hein-
rich Lanz, naturw.-math. Kl Jahrg. 1911, 21. Abh.; und M. Dittrich und W. Eitel,
Uber die Bestimmung des Wassers und der Kohlensiure in Mineralien und Gesteinen
durch direktes Erhitzen in Rohren aus geschmolzenem Bergkristall. Ebendaselbst,
Jahrg. 1912, 2. Abh.
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wihnten Trockenapparate bzw. mit der Luftzufithrung herstellt.

ist auf Ringen, mit Ausschnitten und
Gummiunterlagen, auf einem Stativ
montiert, welches der Vorsicht wegen
noch in einen groBen emaillierten
Topf gestellt wird. Nach Fillung
der unteren Kugeln mit ca. 5 kg
konzentrierter reiner Schwefelsiure
wird mit Hilfe einer Fahrradluftpumpe
in die untere Kugel Luft eingepreBt,
welche noch durch ein vorgeschaltetes
lingeres mit Atzkalistiicken beschicktes
U-Rohr geleitet, und dadurch gleich-
zeitig von Kohlensiure befreit wird.
Durch das Einpressen der Luft steigt
die Sdure in die hoher gelegene
Kugel, und die in der unteren Kugel
ziemlich komprimierte Luft wird, be-
sonders bei langerem Stehenlassen
iiber der Saure, intensiv vorgetrocknet;
die vollstindige Trocknung versieht
dann der oben erwihnte Trocken-
apparat. ZurVerbindung des Trocken-
apparats mit dem Schwefelsiuregaso-
meter einerseits und dem Quarzglas-
rohr anderseits werden dickwandige
Gummischliuche benutzt und beide
Apparate vor der strahlenden Hitze
durch Asbestschirme geschiitzt. Zur
genauen Regelung der Geschwindig-
keit des Luftstromes dienen einge-
schaltete Schraubenquetschhihne.
Zum Zuriickhalten von Chlor,
Schwefel usw. wird, bei groBeren
Mengen derselben, in das Erhitzungs-
rohr kurz vor dem konischen Ende
eine zwischen Quarzwolle liegende
Schicht eines Gemisches von durch
schwaches Erhitzen im Porzellantiegel
von Wasser und Kohlensiure be-
freitem Bleioxyd oder Bleisuperoxyd
gegeben, welche wihrend des Ver-
suches mit einer kleinen darunter ge-
stellten Flamme erwirmt werden; sind
nur kleinere Mengen solcher fliichtigen
Anteile zu erwarten, so bewihrte sich
auch eine etwa 6 cm lange Silber-
spirale aus engmaschigem Drahtnetz.

Der Apparat

Das FErhitzen der Substanz erfolgt in einem kleinen Platinschiffchen von
6 cm Linge und etwa 2—3 g Fassungsvermogen. Das Rohr liegt ohne weitere
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Unterlage auf einem kleinen Verbrennungsofen und kann mit einem aus
7 Bunsenbrennern bestehenden Reihenbrenner und auch mit einem kraftigen
sechsfachen Geblase erhitzt werden. Die Enden des Rohres kénnen durch
Asbestscheiben gegen die allzu heftig strahlende Hitze geschiitzt werden.

Zur Ausfithrung einer Bestimmung wird das Rohr zundchst unter Durch-
leiten von Luft und Vorlage eines Chlorcalciumschutzrohres mit kleinen Flammen
vorgetrocknet und hierauf erkalten gelassen. Nun wird ein gewogenes Wasser-
absorptionsrohr und ein Schutzrohr vorgelegt und von neuem unter Luft-
durchleiten mit vollen Flammen etwa !/, Stunde erhitzt. Nach Abdrehen der
Brenner wird erkalten gelassen und das Absorptionsrohr gewogen; dasselbe
darf, wenn die Trocknung richtig funktioniert, keine oder eine ganz geringe
Zunahme (hochstens 0,2—0,3 mg) zeigen.

Wenn dies erreicht ist, wird das Schiffchen mit der darin abgewogenen
Substanz in das vollkommen trockene Rohr hineingeschoben und nach Vorlage
der Absorptionsréhre werden die Flammen unter dem Schiffchen angeziindet.
Die Hohe derselben kann natiirlich bei leicht zersetzlichen Substanzen nur
eine geringe sein; bei schwer zerlegbaren wendet man die vollen Flammen
an und bei ganz schwierig ihr Wasser abgebenden Substanzen erhitzt man,
wenn der Reihenbrenner etwa !/, Stunde gewirkt hat, nach 5—10 Minuten
mit dem vollen Geblase; das ausgetriebene und etwa schon in dem Erhitzungs-
rohr sich absetzende Wasser treibt man mit Hilfe einer kleinen Flamme in
das Absorptionsrohr hinitber. Nach erfolgter Erhitzung werden sofort die
Flammen abgedreht und das Rohr durch Gegenblasen von Luft abkithlen
gelassen, wobei der Strom der durchgeleiteten Luft etwas verstirkt werden
muBl, um ein Riickwartsstromen der sich abkithlenden Luft zu vermeiden.
Auch miissen sofort die Metallfedern an der Schiffstelle am Absorptionsrohr
entfernt und dieses leicht gelockert werden, damit das stark ausgedehnte Glas
sich beim Abkithlen nicht Gber dem Quarzglas zusammenzieht und dadurch
sich festsetzt. Nachdem alles erkaltet ist, wird das Absorptionsrohr abgenommen
und nach einiger Zeit' zur Wigung gebracht.

Der in dem Schiffchen hinterbleibende Riickstand wird ebenfalls gewogen;
sein Gewichtsverlust dient zur Feststellung des Gliihverlustes.

Zur Erzielung hoherer Temperaturen, als mit dem Gasgebldse moglich
ist und wodurch nicht immer, z. B. aus Hornblende, das gesamte Wasser aus-
getrieben wird, empfiehlt es sich, die Erhitzung mit einem elektrischen Wider-
standsofen, wie solche von W. C. Heraeus in Hanau zu erhalten sind, vor-
zunehmen. Fiir diese Zwecke ist ein Rohrenofen von 20 cm Rohrlinge und
einer Rohrweite von 20 oder 30 mm zu empfehlen. Bei Einschalten des vollen
Widerstandes steigt die Temperatur in etwa !/, Stunde auf 900° und man
kann damit ohne Schwierigkeit Temperaturen bis ither 1300° erzielen. Die
Temperatur wird entweder mit Hilfe eines eingeschalteten Thermoelements
und eines Galvanometers jedesmal gemessen, oder man bringt sich an dem
Widerstand Marken an, welche ungefihr den gemessenen Temperaturen ent-
sprechen. Der Ofen wird bei solchen Versuchen ziemlich warm, die dicke
Asbestschutzhiille 148t sich aber bequem noch mit der Hand anfassen, eine
lastige Hitzewirkung, welche der Gasofen oder das Gasgeblise verbreiten, ist
nicht zu spiiren (siehe Bd. I).

Bei den Temperaturen bis 1000° wird das Quarzglasrohr nur wenig an-
gegriffen, dagegen entglast es unter Umwandlung in Tridymit beim Erhitzen
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auf iiber 1200° was ein Briichigwerden der Réhren zur Folge hat. Es muB
deshalb ofters der schadhaft gewordene mittlere Teil der Rohre durch ein
neues Stiick ersetzt werden.

Neuerdings kommt fiir solche hohen Temperaturen (bis 1400°) ein Rohr
aus Platiniridium mit angeschweiften Nickelenden zur Anwendung.

Zu 3. Verbesserungen der Sipoczschen Methode. Hier wurde eben-
falls ein Quarzglasrohr benutzt und als Schmelzmittel trockenes Natrium-
carbonat.

Das Quarzglasrohr besitzt eine Linge von 45cm, einen Durchmesser von
22 mm und 0,5 mm Wandstirke, es ist dhnlich wie das oben beschriebene
Rohr an dem einen Ende zur bequemen Anbringung des Absorptionsrohres

M Y »

5 ¥
Fig. 20. Verbesserte Wasserbedienungsmethode nach L. Sipécz.
Einleitungsrohr. e Quarzglasrohr. f Platinschiffchen. g Platinhiille.

konisch ausgezogen, wihrend die Zuleitungsrohre fiir die trockene Luft, eben-
falls von Quarzglas, an ihrem Ende dem Durchmesser des Quarzrohres ent-
sprechend erweitert, in das Quarzrohr eingeschliffen ist (Fig. 20).

Die Befestigung der Schliffstiicke an der Absorptionsrohre und dem
Quarzrohr geschieht wie oben beschrieben durch Messingspiralfedern, ebenso
erfolgt die Erhitzung der Rohre wieder auf einem kleinen Verbrennungsofen
mit einem aus 7 Bunsenbrennern bestehenden Reihenbrenner, dessen Hitze
schlieBlich durch ein 6 faches Geblise verstirkt werden konnte. Noch vorteil-
hafter wendet man einen elektrischen Widerstandsofen an, den man erst etwa
!/, Stunde auf 900° und spater !/, Stunde auf 1000° erhitzt.

Zur Aufnahme der Substanz und des Schmelzmittels wird, wie dies bereits
L.Sipdcz getan hatte, ein Platinschiffchen mit iibergreifendem Deckel von 12 cm
Linge verwendet. Zum Schutze gegen UberflieBen der Schmelze oder Um-
kippen des Schiffchens umgibt man dasselbe zweckmiBig mit einer an dem
Quarzrohr innen anliegenden Hiille aus diinnem Platinblech, welche durch
angelotete Versteifungen aus Platiniridiumdraht gegen Verbiegungen gut ge-
schiitzt ist.

An Stelle des hygroskopischen Natrium—Kaliumcarbonats wird ferner reines
Natriumcarbonat verwendet; dasselbe 148t sich leicht wasserfrei erhalten und nimmt
auch beim Liegen kaum Feuchtigkeit aus der Luft auf. Es besitzt einen wesent-
lich hoheren Schmelzpunkt als das Natrium—Kaliumcarbonat und wirkt infolge-
dessen viel energischer aufschlieBend ein. Das fiir die Versuche zu verwendende
Natriumcarbonat muB vorher in einem Platintiegel im Luftbad (Nickelbecher
nach P. Jannasch, welcher mit Asbest iiberdeckt ist) 2!/,—3 Stunden auf
270—300° erhitzt werden, dann ist 2s wasserfrei und nicht mehr hygros-
kopisch.

Fiir die Trocknung der Luft wird der gleiche Apparat wie oben ver-
wendet.

Die Ausfiihrung einer Wasserbestimmung nach der so abgednderten
Ludwig-Sip6czschen Methode gestaltet sich nun folgendermaBen: Zunachst

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 8
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Siliciumdioxyd (SiO,).

Von C. Doelter (Wien).
(Hierzu Taf. 1.)

Das Siliciumdioxyd oder Anhydrid der Kieselsiure (bzw. der Kieselsiuren)
hat die Formel SiO, und kommt in der Natur in drei Kristallarten oder festen
Phasen vor; auch kiinstlich hat man keine weiteren Kieselsdureanhydride dar-
stellen konnen.

Die drei Kristallarten sind: Quarz, Tridymit und Cristobalit.
Jede dieser Phasen zeigt jedoch zwei weitere Modifikationen, welche optisch
unterscheidbar sind, indem bei bestimmten Temperaturen sich eine optische
Umwandlung vollzieht, so daB, wenn wir diese Modifikationen auch als
Kristallarten rechnen wiirden, im ganzen sechs Kristallarten vorhanden wiren.
Da die drei letztgenannten Arten nur bei hoher Temperatur existenzfihig sind,
und bei TemperaturermiBigung sich wieder in die urspriinglichen Arten
zuriickverwandeln, kennen wir in der Natur nur die drei genannten Mineralien.

Der Chalcedon, welcher dem Quarz zuzurechnen ist, stellt eine eigene
Varietit des Quarzes vor, die durch gewisse morphologische und durch ihre
Aggregationsart bedingte physikalische Eigenschaften gekennzeichnet ist, auch
genetisch verschieden ist und daher besonders zu betrachten sein wird.

Quarz geht bei der Temperatur von 800° wie genaue Messungen von
A.Day?) und Mitarbeitern beweisen, in Tridymit oder Cristobalit iiber. Es kann
jedoch der genannte Umwandlungspunkt iiberschritten werden, so daB bestehender
Quarz auch bei hoher Temperatur existenzfihig ist, wiahrend er umgekehrt auch
bei niederen Temperaturen sich bilden kann. Wir haben daher einen dhnlichen
Fall wie bei Calciumcarbonat oder bei Kohlenstoff, was haufig als Pseudo-
gleichgewicht bezeichnet wird; man kann auch sagen; daB ein gemeinsames
Existenzgebiet existiert, wobei die metastabile Form neben der stabilen vor-
kommt.

Wihrend bisher angenommen wurde, daB sich Quarz bei Temperatur-
erhéhung in Tridymit bei ca. 900° umwandelt, haben A. Day und Mitarbeiter
diese Umwandlung eingehend untersucht, wobei sie den Umwandlungspunkt
mit 800° bestimmten. Kurze Zeit darauf fanden jedoch F. E. Wright und
E.S. Larsen,?) daB sich nicht Tridymit, sondern Cristobalit bei der Um-
wandlung des Quarzes bilden soll und E. S. Shepherd und G. A. Rankin?)
erkliren ebenfalls, daB iiber 800° der Cristobalit die stabile Phase sei. Da
andere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand nicht existieren, so 148t sich
daher nicht sagen, wo das Stabilititsfeld des Tridymits wire. Nach K. Endell?)
bildet sicu Cristobalit aus Quarzglas zwischen 1200—1400° Vgl. auch
P.]. Holmquist.?)

) A. Day, Tsch. min. Mit. 27, 169 (1907).

?) F.E. rlght uw. E.S.Larsen, Am. Journ. 27, 421 (1909); Z. anorg. Chem.
68, 341 (1910).

8) E.S.Shepherd u. G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 71, 22 (1901).

4) K. Endell, St. u. Eisen 1912 Nr. 10 2.

% P.]. Holmqulst Geol. Foren Forh. 1911, 245.

8‘
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Uber das Verhiltnis des Quarzes zu Tridymit duBerten sich J. Konigs-
berger und O. Reichenheim’) dahin, daB die Umwandlung von Quarz in
Tridymit monotrop ist; reversibel wird sie, wenn man einen chemischen ProzeB
zu Hilfe nimmt. SiO, scheidet sich bei langsamer Abkiihlung zwischen 200
und 420° als Quarz aus, durch langes Erhitzen wird dieser in Tridymit um-
gewandelt. Bei 110° wird letzterer durch Natriumcarbonat gelost, aus welcher
Losung wieder Quarz gewonnen werden kann. Sie sind der Ansicht, daB8
beide vielleicht im Verhiltnis der chemischen Isomerie sein kénnen.

K. Endell?) bemerkt daB die Umwandlung sehr trige verlauft und bei
1450° keine Verinderung von groBeren Quarzschichten bemerkbar war.

J. Kénigsberger?® hat jedoch nachgewiesen, daB Quarz in einer Lava,
welche sicher iiber 1000° erhitzt war, unverdndert blieb; andererseits geben
A. L. Day und E. S. Shepherd an, daB ein Quarzkristall bei 1400° noch
keine Verinderung zeigte. Aus Beobachtungen von A. Lacroix schlieBt
J. Kénigsberger, daB Quarz auch iiber 800" stabil ist.

Nach J. Kénigsberger kann die Umwandlung in $-Quarz ein Temperatur-
maB abgeben, die in Tridymit (Cristobalit) jedoch nicht, da Quarz sicher iiber
800, vielleicht bis 1050° existenzfihig ist.

Die zwei Modifikationen des Quarzes. Quarz zeigt bei 570° nach
H. Le Chatelier, bei 575° nach F. E.Wright und E. S. Larsen, eine Um-
wandlung, welche sich in Verinderung der optischen Eigenschaften auBert
(vgl. S. 129). Nach O. Miigge ist die gewohnliche Modifikation, der «-Quarz,
welcher bei geringer Temperatur stabil ist, trapezoedrisch-tetartoedrisch, wiahrend
die zweite Art (8-Quarz) gleichfalls hexagonal (bzw. trigonal), jedoch trapezoedrisch-
hemiedrisch ist. Die Achsenverhiltnisse beider sind identisch. Wurde ein
Quarz auf hoéhere Temperaturen als 575° erhitzt, so trigt er Kennzeichen an
sich, die durch weitere, geeignete Behandlung zum Vorschein gebracht werden
konnen. Man ist nach F. E. Wright und E. S. Larsen in der Lage, aus
diesen Kennzeichen die e«-Modifikation von der §-Art zu unterscheiden.?)

Allerdings darf nicht vergessen werden, da Umwandlungspunkte hiufig
iiberschritten werden koénnen.

Bei der genannten Temperatur &ndern sich auch andere Eigenschaften wie
die Zirkularpolarisation, dann tritt auch eine Dilatation auf, wie H. Le Chatelier
zuerst nachwies,®) doch ist sie nach K. Endell? nicht meBbar.

Dagegen konnte in der elekirischen Leitfihigkeit, wahrscheinlich weil
sie bei niederen Temperaturen sehr gering ist, kein Unterschied beobachtet
werden.

Auffallend ist die bei manchen Experimenten, wie jenen von E. Baur,
von J.Konigsberger und W. Miiller, beobachtete Tridymitbildung bei ziemlich
niederer Temperatur. Auch R. Bruhns erhielt Tridymit durch Einwirkung von
FluBsiure auf Kaliumfeldspatpulver bei 300°.%) Daraus geht hervor, daB der

) J. Kénigsberger u. O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. 1906 1I, 45.

%) K. Endell, St. u. Eisen 1912 Nr. 10, 2.

%) ]. Kénigsberger, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 32, 101 (1911).

%) F.E.Wright' u. E. S. Larsen, Am. Journ. 27, 421 (1909); Z. anorg. Chem.
68, 338 (1910).

) H. Le Chatelier, C. R. 109, 264 (1889).

%) Siehe die Literatur bei Tridymit.
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Quarzverwachsungen, Quarz mit etwas Anorthoklas,
dargestellt von J. Kénigsberger. dargestellt von J. Kénigsberger.
ca. 40fach vergr.

Quarz, zweispitzig Kleine Quarzaggregate,
mit Flissigkeitseinschlufi, dargestellt von J. Kénigsberger.
nach J. Konigsberger. ca. 40fach vergr.
Kiinstlicher Quarz Kinstlicher Quarz,
von G. Spezia. dargestellt von G. Spezia.
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von F. E.Wright und E.S. Larsen mit 800° bestimmte Umwandlungspunkt
des Quarzes in Tridymit nicht der Punkt ist, unter welchem Tridymit nicht
mehr existenzfahig ist. Wir haben hier wie in manchen anderen Fillen einen
Beweis dafiir, daB die betreffenden Verbindungen weit unter dem optisch
ermittelten Umwandlungspunkte zur Ausscheidung gelangen konnen, so daB
fir die Genesis diesem Umwandlungspunkte keine Bedeutung zukommt, da
er in beiderseitigem Sinne iiberschritten werden kann.

Daraus geht hervor, daB schon bei niederer Temperatur Tridymit wenigstens
metastabil ist. In der Natur ist zwar kein Beispiel fiir Tridymitbildung aus
wéBrigen Losungen, welche den erwihnten Versuchsbedingungen entsprechen
wiirden, bekannt geworden, dagegen beobachtete G. A. Daubrée?’) bei noch
viel niedrigerer Temperatur Tridymitbildung, nimlich in den Wasserleitungs-
rohren von Plombiéres; da die Temperatur der Therme 73° ist, so ist die
Entstehung hier besonders merkwiirdig.

Eine besondere Kristallart des Siliciumdioxyds, der von F. Maskelyne
aufgefundene Asmanit, erwies sich spiter als Tridymit.

Verschiedenheiten der Kieselsiurearten in physikalischer Hinsicht. FEine
Zusammenstellung der Dichten ergibt fiir die drei Kristallarten und die amorphe
Kieselsdure ungefihr:

Quarz Tridymit Cristobalit Opal Quarzglas ?)
2,65 2,31 2,3 2,2 2,2

H. Le Chatelier® hat die Dilatation der Quarzvarietiten bei der FEr-
hitzung erforscht und fand, daB Quarz, Tridymit, und Chalcedon eine
plétzliche Ausdehnung erfahren, wihrend dies bei amorpher Kieselsdure nicht
der Fall ist.

Nach E. Mallard*) sind Cristobalit und Tridymit bei den hochsten
Temperaturen bestindig, wihrend Quarz und auch Opal und Chalcedon bei
hoheren nicht mehr existenzfihig sind.

E. Mallard unterscheidet zwei Familien des SiO,, die eine (Quarz,
Chalcedon) ist bei niederer Temperatur stabil und zeigt eine Dichte von un-
gefdhr 2,6, wihrend die zweite (Tridymit, Cristobalit) bei hoher Temperatur
stabil ist und eine Dichte von 2,3 hat.

E. Mallard? hat auch gefunden, daB zwischen den Parametern des
Quarzes und des Tridymits eine Beziehung existiert, da, wenn man den Para-
meter der Hauptachse des Tridymits mit %/, multipliziert, man nahezu die-
selben Zahlen wie fiir Quarz bekommt.

Mit dem Verhiltnis des Cristobalits zum Quarz und namentlich zu Tri-
dymit haben sich E. Mallard und besonders auch J. Beckenkamp?®) beschiftigt.
Mallard hilt den Cristobalit fiir ein aus Tridymitlamellen aufgebautes Mineral.
Beckenkamp kommt 1901 zu dem Schlusse, daB Tridymit und Cristobalit
identisch seien, und zwar regulir-tetartoedrisch, doch sind noch zwei andere
Erklarungsarten moglich. Die Formen der beiden Kristallarten, sowie des

A. Daubrée, Ftudes synth. d. géol. expérim. (Paris 1878), 175.
A.Schulze, Ann. d. Phys. 14, 386 (1904).

5 G.

F.

H. Le Chatelier, C. R. 1i1, 225 (1891).
E.

.

%)
%)
Y
%)

Mallard, Bull. Soc. min. 23, 177 (1891); C. R.. 110, 964 (1890).
Beckenkamp, Z. Kryst. 34, 587 (1901); 42, 450 (1907).
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Quarzes fithren ein gemeinsames rektangulires Raumgitter. Nach Beckenkamp
diirfte eine umkehrbare Umwandlung zwischen Tridymit und Cristobalit zu
entdecken sein, wihrend ein durch Temperaturerhdhung hervorgebrachtes Zer-
fallen der Cristobalitgruppe in ihre Bestandteile, in die Tridymitgruppe, in
der Umwandlung Brookit—Rutil ein Analogon hitte.

Wegen der Isomorphie von Si, Ti, Zr und des Verhaltens von Cristobalit
und Tridymit bei héherer Temperatur hdlt Beckenkamp es fiir wahrscheinlich,
daB eine dem Rutil entsprechende tetragonale Form des SiO, mit einem Wert
der Hauptachse zwischen 0,563 und 0,577 moglich ist.

Eine sowohl von Quarz als auch von Tridymit etwas abweichende Modi-
fikation des Siliciumdioxyds erhielt E. H. Benrath?') bei Entglasungsversuchen
von kalk- und natronhaltigen Glasern; er hielt sie fiir Quarz. ]J. Morozewicz?)
hat diese Versuche wiederholt und erhielt weile, ziemlich groBe, prismatische
Kristallchen mit abgeschmolzenen Enden, welche gut entwickelte pinakoidale
Spaltbarkeit, gerade Ausldschung, weiBe Interferenzfarben und negativen optischen
Charakter zeigten. Alle diese Eigenschaften stimmen mit einem Schmelz-
produkt iiberein, welches schon frither F. Fouqué und A. Michel-Lévy?)
beschrieben hatten und als besondere Modifikation der wasserfreien Kieselséure
betrachten. Moglicherweise liegt hier Cristobalit vor.

Quarz (Si0,).
Trapezoedrisch-tetartoedrisch. a:c=1:1,09997 (nach Kupffer).

Varietiten: Bergkristall, Iris, Morion, Rauchquarz, Rauchtopas,
Goldtopas, Citrin, Prasem, Amethyst, Rosenquarz, Milchquarz,
Fettquarz, Sternquarz, Stinkquarz, Zellquarz, Eisenkiesel, Saphir-
quarz (Siderit).

Analysenmethode des Quarzes. Fiir diese siehe Bd.I unter Analytische
Methoden von M. Dittrich, dann S. 110.

Analysen.

1. 2. 3. 4. 5.
(MgO) . . Spur Spur 0,43 — Spur
(CaO) . . » ” 0,57 — 0,46
(MnO) . . 0,25 — —
(ALO,) . . " 0,25 1,57 0,5 1,24
(Fe,O5) . . " 0,50 1,0 Spur
Sio, . . . 99,37 97,50 94,36 98,5 98,13
Glithverlust . — — 0,30 — —

99,37 98,50 97,13  100,0 99,83

1. Durchsichtiger, farbloser Quarz; anal. von Buchholz, nach A.Des Cloizeaux,
Man. de Minér. I, 18 (Paris 1862).

2. Amethyst; anal. von H. Rose, nach A. Des Cloizeaux, ebenda S. 18.

3. Brauner Faserquarz aus Siidafrika; anal. von C.F. Rammelsberg, Mineral-
chemie (Leipzig 1875), 163.

1) E. H. Benrath, Beitrige zur Chemie des Glases, Inaug.-Diss. (Dorpat 1871), 52.
?2) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 161 (1899).
%) F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synth. d. minéraux et roches (Paris 1881).
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4. Prasemquarz; anal. von Buchholz, Gehlens Journ. Chem. Phys. 6, 151, nach
C. Hintze, Handbuch S. 1349.

5. Hiittenprodukt, der Olsberger Hiitte; anal. von Schnabel, nach C. Hintze,
1. c.1 I, 1442. Es ist mir jedoch wahrscheinlicher, daB hier kein Quarz, sondern Tridymit
vorlag.

Wie aus der diirftigen Zusammenstellung hervorgeht, gibt es nur sehr
wenig Quarzanalysen. Technische Analysen stark unreiner Quarze, welche
jedoch wenig Wert wegen ihrer Verunreinigung haben, sollen hier nicht an-
gefithrt werden, um so mehr, als sie meistens unvollstindig sind. Vgl. z.B.
J. v. John, Quarz von Bruck in Steiermark, J. k.k. geol. RA. 45, 17 (1896).
Uber umgewandelten Quarz siehe S. 121.

Beimengungen des Quarzes. In verschiedenen Quarzen ergab sich als nur
in Spuren vorkommend, namentlich bei gefirbten, die Gegenwart von Titan
(E. Weinschenk),?) Eisenoxyd und Mangan.

A. Nabl?) konstatierte im Amethyst Rhodaneisen, Schwefel und Stickstoff.

Kohlenwasserstoffe) wurden in manchen Quarzen gefunden und zur Er-
klirung der Farbe herangezogen.

S. Curie und S. E. Gleditsch?) fanden namentlich in durchsichtigen
Varietiten Lithium.

E. Witlfing%) hat ermittelt, ob Rauchquarz bei der Erhitzung einen
Gewichtsverlust erleidet; er wandte Quarzzylinder an, statt Pulver, wodurch
der durch Absorption von Wasserdampf verursachte Fehler wegfillt. Die
Gewichtsdifferenz bei Stiicken von iber 50 g war 0,12103 bzw. 0,12063 g.
Die Gewichtsverluste sind also bei den zwei Quarzen nur 0,0008 und 0,0003 °/,.
E. Wiilfing schlieBt mit Recht, daB die Entfirbung des Quarzes bei 300°
unter Gewichtskonstanz erfolgt.

C. F. Rammelsberg®) erwihnt in seiner Mineralchemie unter » Amethyst«
nach C. Heintz, daB dunkler Amethyst aus Brasilien 0,01°/, Mn enthielt.
In einem hellen fand C. Heintz: 0,02°/, Fe,O,, 0,02°/, CaO und 0,04°/, Na,O.
In einem Amethyst wurden 0,0027"/, Kohlenstoff gefunden. Eisenkiesel enthalt
nach C. F. Rammelsberg: 3,93°, Fe,O,, 0,42%, Al,O, und 0,73°/, H,O.

Rosenquarz enthélt nach N. Fuchs 1—1,5%, Titanoxyd. Beziiglich des
Gehaltes an Rhodaneisen konnten L.Wohler und K. v. Kraatz-Koschlau?)
keinen Schwefel nachweisen. A. Nabl®) hat seine ersten Versuche wiederholt
und fand in einem Amethyst 0,025°/, Stickstoff.

Weitere Untersuchungen beziehen sich auf die Gegenwart von Wasser,
Kohlensidure und Kohlenwasserstoffen. Dabei darf jedoch nicht ver-
gessen werden, daB manche der in Spuren gefundenen Bestandteile, nament-
lich die eben genanaten, aus den mit Sicherheit konstatierten Fliissigkeits-
einschliissen stammen. Forster®) fand bei Destillation von 4500g Rauch-
quarz in einer mit Wasserstoff gefiillten Retorte 0,5—0,6 g kohlensaures
Ammoniak. L.Wohler und K. v. Kraatz-Koschlau”) haben diese Versuche

1) E. Weinschenk, Z. anorg. Chem. 12, 375 (1896).

%) A. Nabl, Tsch. min. Mit. 19, 273 (1900); Sitzber. Wiener Ak. 108, 48 (1899).
3 J. Kénigsberger, vgl. S. 120.

4 8. Curie u. S. E. Gleditsch, C.R. 147, 345 (1908).

®) E.Wiilfing, Festschrift fir H. Rosenbusch (Stuttgart 1906), 52.

% C.F. Rammelsberg, Mineralchemie (Leipzig 1875).

) L.Wohler u. K. v. Kraatz-Koschlau, Tsch. min. Mit. 18, 304 (1899).

) A. Nabl, L. c

) Forster, Pogg. Ann. 143, 177 (1873).

7
8
9
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wiederholt. Sie fanden in Rauchtopas: 0,04°/, Kohlenstoff und 0,0073°,
Wasserstoff. Die Gliihverlustbestimmung ergab 0,15°/,. Brasilianischer Amethyst
ergab 0,09/, Glithveriust. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:
CO, 0,034°/, (C = 0,009°,),
H,O 0,044 °/, (H = 0,005°,).

Weitere Untersuchungen sind von J. Koénigsberger?) ausgefithrt worden.
Er fand nur unwigbare Mengen von Natrium und Lithium, welche Elemente
sich nur spektralanalytisch nachweisen lieBen (vgl. S. Curie S. 119). Ferner
wurde FEisenoxyd gefunden. Titan konnte er nicht nachweisen. Der Gliih-
verlust betrug nur 1,5 mg, also ein Drittel des von L. W&hler und K. v. Kraatz-
Koschlau gefundenen; es war jedoch hier frither konstatiert worden, dafi die
Kristaile von Rauchtopas keine Einschlisse von Wasser und von Kohlensiure
enthielten. Aus seinen Versuchen schlieft J. Konigsberger, daB die Haupt-
fehlerquelle bei der Bestimmung des Glithverlustes die Absorption von Wasser-
dampf an der Oberfliche des Pulvers ist. Weitere Bestimmungen ergaben fiir
3 g Rauchquarz 0,4 mg CO,, der Glithverlust betrug 0,5 mg. Die Versuche
von J. Konigsberger zeigen, daB die Farbung des Rauchquarzes nicht von
organischer Substanz herriihrt.

E.Weinschenk? konstatierte auch Spuren von Mangan in einem Blau-
quarz und in einem Rosenquarz.

Im Citrin fand A. Nabl3) durch Vergleich mit dem Absorptionsspektrum
Eisenoxyd, wahrend er nach der gleichen Methode im Amethyst Rhodaneisen
gefunden hatte. DaB die fliichtigen Bestandteile nicht die Ursachen der
Farbungen sind, zeigen die weiter unten besprochenen Versuche mit Radium-
strahlen (vgl. S. 142).

Fliissigkeitseinschliisse. Viele dieser Bestandteile riihren offenbar von Ein-
schliissen her, durch die wohl auch der geringe Glithverlust, wenigstens zum
groBeren Teil, verursacht werden kann. Man vermutet in Granitquarzen Wasser,
flissige Kohlensiure und auch Chlornatrium,*) nach E.Weinschenk?) viel-
leicht auch NH,CL

Spuren von Chlor hat 1853 Fiirst Salm-Horstmar®) nachgewiesen, er
fithrt diesen Gehalt auf die Gegenwart der Natrium- und Kaliumchloride zuriick.

Viele Fliissigkeitseinschliisse mit Libelle werden als Einschliisse von fliissiger
Kohlensiure gedeutet, bei dem Siedepunkt der letzteren (32°) verschwindet
die Libelle, kehrt jedoch bei Temperaturerniedrigung zuriick.

DaB Kohlensiure und zum Teil fliissige Kohlensdure in Quarzen ent-
halten ist, wurde von H.Vogelsang®) sehr wahrscheinlich gemacht. Ch.Sorby
ist der Ansicht, daB neben Chloralkalien auch Sulfate von K, Na und Ca
vorhanden sind; auch freie Sdure vermutet er. Viele sollen aber nur reines
Wasser enthalten, was schon H. Davy') vermutet hatte.

) J. Kénigsberger, Tsch. min. Mit. 19, 149 (1900); vgl. auch ]. H. Pratt, 15,
412 (1890).

?) E. Weinschenk, Z. Kryst. 26, 396 (1896).

%) A.Nabl, lLc

4) F.Zirkel, N.]B. Min. etc. 1890, 802; s. auch H. Rosenbusch u. E. A. Wiilfing,
Mikroskop. Physiographie usw. (Stuttgart 1905), 4. Aufl., 93.

%) Fiirst Saim-Horstmar, Stud. Gotting. Bergminn. Freunde 6, 250, nach
N. JB. Min. etc. 1853, 54.

¢ H.Vogelsang, Pogg. Ann. 137, 69 (1869); auch H. Geissler u. H.Vogel-
sang, Pogg. Ann. 137, 56, 265 (1869).

) H. Davy, Phil. Trans. 1822, 367.
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Der Gehalt an fliissiger Kohlensiure wurde auch von C. W.Hawes') nach-
gewiesen und von A. W.Wright,?) welcher in einem Quarz von Brancheville
98,32°/, CO, und 1,68°/, N fand (auch SO,, NH,, F, CI sollen vorkommen).

Petroleum und Asphalt kommen ebenfalls vor nach Ch. L. Reese,?) sowie
nach G. Tschermak.?)

Nach H. Sjogren?®) enthilt ein Gangquarz von Salangen Methylbisulfid
oder Athylsulfhydrat; nach J. Harrington® H,S und CO,.

J. Kénigsberger und W. J. Miiller?) haben eine analytische Unter-
suchung von Fliissigkeitseinschliissen des Quarzes von Bichistock (Schweiz)
vorgenommen und folgende Zusammensetzung gefunden:

H,0 83,4 SO, 0,5 K 07
co, 95 Cl 1,6 Li 0,2
co, 18 Na 2,0 Ca 0,3.

Ahnlich sind andere Einschliisse aus dem Biotitprotogin des Tiefengletschers
zusammengesetzt, nur der Kohlensduregehalt variiert. Das Verhiltnis Wasser
zu Kohlensdure war fiir Quarz vom Alpigengletscher 92:8 bis 91:9.

Loslichkeit.

Bei Zimmertemperatur und normalem Druck erweist sich Quarz in Wasser,
HCl, H,SO,, HNO, unl6slich. Bei Erhéhung der Temperatur, namentlich
iber 100% und bei erhohtem Druck wird jedoch Quarz merklich l6slich.
Stirker loslich als in Sauren ist Quarz in Alkalien. Die Resultate der Ver-
suche sollen hier einzeln aufgefiithrt werden.

Als Losungsmittel des Quarzes bei gewohnlicher Temperatur kennen wir
nur die FluBsiure. Eingehende Studien iiber die Zersetzungsgeschwindigkeit
des Quarzes durch FluBsiure hat O. Miigge®) gemacht, wobei namentlich die
Zersetzungsgeschwindigkeit von Kristallflichen unter Beriicksichtigung ihrer Lage
zu den Kristallachsen gemessen wurde. Er tritt auch der von W. R. Whitney?)
und von W. Nernst!?) vertretenen Ansicht entgegen, daB die Auflosungs-
geschwindigkeit nur bedingt sei durch die Diffusionsgeschwindigkeit des an der
Grenzfliche fest-fliissig in gesattigter Losung befindlichen Stoffes in das Innere
der Losung hinein und nur die Oberflaichendimensionen, nicht aber die Be-
schaffenheit der Oberfliche in Frage kommen. Die Zersetzungsgeschwindig-
keit auf verschiedenen Flachen ist abhingig von der als ungleich anzunehmenden
Geschwindigkeit, mit der das SiO, von verschiedenen Flichen aus in Losung
geht. Da SiO, sehr viel Hydrate bilden kann, so konnen iiber verschiedenen
Kristallflichen verschiedene Hydrate entstehen. Die Neigung der Kieselsiure
zur Bildung hydroxylarmer, hochatomiger Hydrate nimmt stark zu, wenn die
Temperatur abnimmt.

1) C. W. Hawes, Am. Journ. 21, 203 (1881).

2) A. W. Wright, Am. Journ. 21, 209 (1881).

%) Ch. L. Reese, Journ. Am. Chem. Soc. 20, 795 (1898).

4) G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 22, 202 (1903).

%) H. Sjogren, Geol. Foren. Forh. 27, 113 (1905); N. JB. Min. etc. 1906, 165.
% J. Harrington, Am. Journ. 19, 345 (1905).

) J. Konigsberger u. W. J. Miiller, ZB. Min. etc. 1906, 76.

8) O. Miigge, Festschrift fiir H. Rosenbusch (Stuttgart 1906), 96.

%) W.R. Whitney, Z. f. phys. Chem. 23, 689 (1899).

1) W. Nernst, Z. f. phys. Chem. 47, 52 (1904).
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Loslichkeit in Wasser. Quarz ist bei hoherer Temperatur, wenn auch nur
wenig, 16slich, wihrend er bei Zimmeriemperatur und dem Druck von 1 Atm.
als unloslich gelten kann. Die Einwirkung des Druckes ist jedoch geringer
als die der erhohten Temperatur.

Da Quarz zu jenen Stoffen gehort, die bei der Aufldsung Kontraktion
zeigen, so muB nach dem zweiten Hauptsatze der Thermodynamik seine Los-
lichkeit mit dem Druck zunehmen. F. Pfaff') gelang es, die Loslichkeit bei
18° C unter erhohtem Druck zu bestimmen. Bei dem Druck von 290 Atm.
losen 4700 Teile 1 Teil Quarz. Seine Versuche wurden an feinstem Pulver
ausgefiithrt. G. Spezia?) verwendete bei seinen Versuchen Kristallplatten, muBte
also zu anderen Resultaten gelangen, da er eine normal gesittigte Losung ver-
wendete. Er konnte daher keine Loslichkeit wahrnehmen, als er bei Tempe-
raturen von 25 und 27° C, unter Drucken von 1750 und 1850 Atm. durch
mehr als 5 Monate Versuche an Quarzplatten ausfithrte, was C.Viola®) jedoch
dadurch erklirte, daB eben die Loslichkeit an Platten viel geringer ist.

Ferner hat G.Spezia Versuche bei Temperaturen zwischen 153 und 323°C
und Drucken zwischen 8,8 und 1161 Atm. ausgefithrt, und konstatiert, daB der
EinfluB des Druckes gering ist. Er erhielt bei Platten von 0,8540 und 0,8521 g
nach 60 Tagen bei Drucken von 1161 bzw. 88 Atm. Verluste von 0,5 und
0,8 g, wenn die Temperatur im ersten Falle 1539 im zweiten 175° betrug.
Den groBiten Verlust zeigte eine Platte von 0,8266 g bei einer Temperatur
von 268° und 52 Atm., nidmlich 26,8 mg. Das Maximum der Léoslichkeit
war in der Richtung der Hauptachse, das Minimum senkrecht zur Achse.

Frither hatte E. Delesse?®) bei 160° geringe Loslichkeit qualitativ nach-
gewiesen.

Loslichkeit in Natriumsilicatlosung. G. Spezia‘®) arbeitete mit Losungen,
die 0,83—2,82°/, Na,SiO, enthielten, welche er bei verschiedenen Temperaturen
und Drucken auf Quarzplatten einwirken lie (besser ware allerdings die An-
wendung von feinstem Pulver gewesen). Bei Temperaturen zwischen 145 bis
160° C ergab sich merkliche Loslichkeit, wihrend bei 18—20° und einem
Drucke von 6000 Atm. sich nach 8 Tagen keine Spur von Loslichkeit zeigte.
Quarzlamellen im Gewichte von 0,8320 und 0,8322 g verloren bei 290—310°C
in einer Losung, die 2,182°/; Na,SiO, enthielt, nach 24 Stunden 0,2012 und
0,2714 g. Die erste Lamelle war parallel, die andere senkrecht zur Achse.
Bei 145—160° verlor eine Lamelle von 0,8476 g nach 7 Tagen 4 mg in einer
Losung mit 0,43°/, Na,SiO,.

Loslichkeit in Natriumtetraborat. Die Loslichkeit in Boraten ist genetisch
wichtig wegen des Vorkommens des Quarzes mit borhaltigen Mineralien sowie
auch wegen des Auftretens von Kieselsdure in Boraxquellen. Wihrend
Schweizer® fand, daB gelatinose Kieselsiure keine Einwirkung auf Borax
habe, fillt nach Doveri”) Borsiure aus Losungen von kieselsauren Alkalien

1) F. Pfaff, Allg. Geologie 1873, 311.

?) G. Spezia, Acc. Torino 31, 196 (1895) u. 33, 289, 876 (1898). Ref.: Z. Kryst.
28, 200 (1897) bzw. 32, 511 (1900).

%) C. Viola, Z. Kryst. 29, 243 (1898).

1) E. Delesse, Bull. Soc. géol. 1873, 311.

?) G.Spezia, Atti R. Accad. Torino 35, 750 (1900); Z. Kryst. 35, 505 (1902).

%) Schweizer, Ann. d. Pharm. 76, 267.

) L. Gmelin, Handb. d. anorg. Chemie II, Teil 1, (Heidelberg 1906), 741.
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gelatindse Kieselsdure aus. G. Spezia!) stellte fest, daB gelatinose Kieselsiure
in siedender, bei 151° gesittigter Boraxlosung etwas loslich ist. Die weiteren
Versuche wurden an einem Prisma ausgefiihrt, dessen groBte Flichen (165 qmm)
senkrecht zur Hauptachse waren. Das Prisma im Gewichte von 1,0678 g
verlor nach viertigiger Behandlung bei 290—315° 0,257 g, es entstehen Atz-
figuren, welche deutlicher in verdiinnten als in konzentrierten Lésungen sind.
Die Loslichkeit fingt erst bei 160° an, merklich zu werden. Q. Spezia ist
der Ansicht, daB sich bei der Einwirkung ein Natronborosilicat bilde, welches
sich bei niederer Temperatur zerlegt.

Wie bei den Versuchen mit Natriumsilicat wurde auch hier die Einwirkung
des Druckes gepriift; es wurde eine 5°/,ige wilBrige Boraxlésung bei einer
Temperatur von 12—16° angewandt und der Druck betrug 6000 Atm., die
Versuchsdauer 20 Tage, ohne da8 ein Gewichtsverlust zu konstatieren gewesen
wire; es wirkt demnach auch hier nur die Temperaturerh6hung, nicht aber
der Druck. Die erhaltenen Zahlen sind:

Gewicht der Prismen Oberfldche Druck Zeit Gewichtsverlust

in Grammen in gqmm Temperatur in Atm. inTagen proqcm in mg
1,0678 384 290—315° 76—106 4 66,9
1,0666 382 12—16 6000 20 0

M. Glasenapp? hat Untersuchungen iiber die Umwandlung von Quarz
in 16sliche Kieselsdure bei dem Prozesse der Bildung kiinstlicher Kalksand-
steine ausgefiihrt. Bei diesen wurde gereinigter Sand mit Kalkbrei gemischt
und halbfeucht in Formen gepreBt, dann rasch bis 80—100° erhitzt und schlieB-
lich in Autoklaven bei derselben Temperatur unter Anwendung eines Uber-
druckes von 5—10 Atm. wihrend 8 Stunden behandelt. Es zeigte sich, daf
ein Teil des Quarzes aufgeschlossen war und um so mehr, als der Druck
hoher war, was jedoch, da im Apparat der Druck sich mit der Temperatur
verschob, eigentlich eine Folge der Temperaturerhohung war.

Bei 158° und 5 Atm. ergab eine Mischung von 90 Gewichtsteilen Sand
und 10 CaO: 3,06°/, losliche Kieselsaure. Bei 183° und 10 Atm. dagegen
7,58°/,. Eine Mischung von 80 Teilen Sand und 20 CaO gab bei diesen
Temperaturen und Drucken: 3,41°/, und 11,14Y/,.

Nach F. Rinne, welcher die Produkte mikroskopisch untersuchte, hat
sich bei dieser Einwirkung ein zeolithartiger Korper, dem Plombierit verwandt,
gebildet.

Die Einwirkung von schwefliger Sdure, welche W.B.Schmidt?) versuchte,
erwies sich als duBerst geringfiigig.

Loslichkeit in Baryt-, Strontian- und Kalkwasser. E. Jordis und
E. H. Kanter®) priiften die Einwirkung dieser Losungen auf staubfein ge-
mahlenen Quarz, wobei sich zeigte, daB Kalkwasser 3—20mal so stark wirkt,
wie die beiden anderen. Die Reaktion geht duBerst langsam vor sich, so daB
sich auch nach 16 Tagen kein Gleichgewicht einstellte.

Loslichkeit in Phosphorsdure. Nach Angaben von Al Miiller?) greift
sirupartige Phosphorsiure Quarz beim Erhitzen an und bildet Kieselsiurehydrat.

1} G. Spezia, Atti R. Accad. Torino 36, 631 (1901).

?) Nach F. Rinne, ZB. Min. etc. 1904, 335. M. Glasenapp, Ton-L-Z. 1900, 903.
8) W. B. Schmidt, Tsch. min. Mit. 4, 13 (1882).

4 E.Jordis u E. H. Kanter, Z. anorg. Chem. 43, 314 (1905).

5) Al. Miiller, Journ. prakt. Chem. 95, 43 (1865); 98, 14 (1806).
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Einwirkung von Kalilauge. Quarzpulver wird nach C. F. Rammelsberg’)
von heiBer Kalilauge im Gegensatze zum Chalcedon nur wenig angegriffen
(s. unten).

Loslichkeitsversuche von G. Lunge und G. Millberg. Beim Kochen von
Quarzpulver mit 30°/,iger Kalilauge fand C. L. Rammelsberg,?) daf diese
pro Stunde 2,5°/, SiO, loste. R. Frémy?) fand Alkalicarbonate einfluBlos auf
Quarz, wihrend dieser von kaustischen Alkalien gelost wird. Entgegengesetzter
Ansicht war jedoch A. Michaelis,!) er verwendete eine 10°/,ige Natronlauge.
Auch war er der Ansicht, daB Natriumcarbonatlgsungen Quarz nicht angreifen.
G. Lunge und Schochor-Tscherny?®) fanden Quarz durch Atzalkalien an-
greifbar, Um diese Widerspriiche zu klaren, haben G. Lunge und G. Mill-
berg® umfassende Versuche mit verschiedenen Kieselsaurevarietaten ausgefiihrt.
Als Ausgangsmaterial diente durch Auskochen gereinigter feinst gepulverter und
gebeutelter Bergkristall.

Bei einstiindiger (A) und zweistiindiger (B) Digestion von Pulver, welches
durch Seidengaze von etwa 2000 Maschen pro Quadratzentimeter durchgegangen
war, erhielten sie folgende Zahlen fiir gelostes SiO,:

A. 15°/,ige Kalihydratlssung . . . 0,58—0,70°/, SiO,
B- ” ” . . . 1'81_2 ” ”

Bei staubfeinem Pulver erhielten sie mit verschiedenen Laugen nach
zweistiindigem Kochen folgende Zahlen:

10°/,ige Kalilauge . . . . . . . 21,36%, SiO,
5°/oige » e e e e e e 16,84 ” ”
10°/,ige Natronlauge . . . . . . 1980,
5°/,ige " oo o .. 16200
159/,ige Natroncarbonatlésung . . . 1092,
10°/,ige » .. . 852,
50/0 lge ” . e 5,90 ” ”
10/0 ige » . e 2,10 » »
15¢/,ige Kaliumcarbonatlésung . . . 9,10 »
100/0ige ” . e 6,96 ” ”
5°/oige ” D 6,36 ” ”

Durch 32stiindiges Kochen mit 159/ iger Kalilauge wurde der ganze
Bergkristall zersetzt, wihrend mit 15° iger Natronlauge nach 30 Stunden
dieses Resultat erreicht wurde. Das grobere Pulver wird durch Kochen mit
konzentrierten Losungen von Natrium- und Kaliumcarbonat gar nicht an-
gegriffen, wihrend von dem staubfeinen Pulver schon durch Digestion auf
dem Wasserbad mehrere Prozente in Lésung gehen und beim Kochen bis 119/,,.
Bereits 1°/,ige Natriumcarbonatlésung wirkt merklich Iésend, beim Kochen
16st sich ungefihr dreimal so viel, als beim Digerieren auf dem Wasserbad.

Die Zahlen fiir Opal siehe unten.

C.F.Rammelsberg, Pogg. Ann. 112, 177 (1861).

C.F.Rammelsberg, Pogg. Ann. 112, 182 (1861).

R. Frémy, Ann. chim. phys. [3] 38, 327.

.é\j. Michaelis, Die hydraulischen Mortel, 1869, 28; Chem.-Ztg. 1895, Nr. 22.
G.

Y
%)
8
.
5) G. Lunge u. Schochor-Tscherny, Z. f. angew. Chem. 1894, 481.
8 G.Lunge u. G. Millberg, Z. {. angew. Chem. 1897, 393.
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Gemenge von Opal und Bergkristall in gleichen Mengen ergaben mit
109/ iger Kalilauge fiir Quarz 6,72°%,, fiir Opal 6,30%,. Jedenfalls ist eine
quantitative Trennung von Quarz und Opal durch eine solche Behandlung
nicht méglich. Mit 10°/,iger Natriumcarbonatlosung wurde aus einem Ge-
menge von 0,25 g Quarz und 0,35 g Opal ein Riickstand von 0,2993 g er-
halten; gréberes Quarzpulver wird bei dieser Behandlung nicht angegriffen.

Gemenge von Quarz und gefdllter und getrockneter Kiesel-
siure. Bei 0,50 g Bergkristallpulver und 0,250 g gefillter Kieselsure,
15 Minuten lang mit 5°/,iger Sodalosung digeriert, 16st sich bis auf !/, mg
aller Quarz. Bei 0,50 g staubfeinem Quarzpulver und 0,250 g Kieselsaure
losten sich 0,66°/, Quarz. Bei gemischt-kérnigem Quarz mit Kieselsiure
gemengt, stellt sich mit Sodalosung die Ldslichkeit heraus, die sich ergab,
wenn in der Mischung ein Drittel staubfeines Pulver auf zwei Drittel des
nicht angreifbaren gréberen Pulvers kommt. Man kann daher bei der Auf-
schlieBung von feinst gebeutelten Materialien durch Salzsiure und Trocknen des
Riickstandes bei 110° den Quarz von der aus Silicaten abgeschiedenen Kiesel-
sdure durch !/,stindige Behandlung mit 15%/yiger Sodalésung trennen, wobei
der Fehler 0,2°/, der Gesamtkieselsiure betragt, welcher die abgeschiedene
Kieselsdure entsprechend zu hoch, den Quarz zu niedrig ergibt.

Uber Einwirkung von Nitratlosungen auf Quarz siehe H. E. Patien.?)

'A'tzung des Quarzes. Aus zahlreichen Atzversuchen geht hervor, daB bei
Rechts- und Linksquarzen die Atzfiguren in ihrer Anordnung verschieden sind.
Ferner konstatierte S. L. Penfield, daB Atzfiguren mit kalter und warmer FluB-
siure keinen Unterschied zeigen. G. Mollengraff erhielt mit verdiinnter
FluBsiure und mit trockenem Ammoniumfluorid kleine Unterschiede. Ferner
fand A. Bomer etwas wechselnde Atzfiguren, je nach Konzentration und
Temperatur der angewandten FluBsiure (siehe auch O. Miigge, S. 121).

Uber weitere Versuche mit Atzmitteln siehe auch C. Hintzes Handbuch
der Mineralogie.?) (Besonders O. Miigge, Festschrift fir H. Rosenbusch,
vgl. S. 121.) Hier seien, weil sie auch natiirlichen Vorgingen entsprechen,
noch die Atzungsversuche mit Kaliumcarbonat, Atzkali, Natriumsilicat und
Natriumtetraborat erwahnt.

G. Mollengraff?3) hat mit Losungen von Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat
und auch mit beiden gemengten Losungen bei 125° gedtzt und in allen Féllen
erhielt er Atzfiguren. Er schlieBt daraus, daB wiBrige Losungen von Alkali-
carbonaten imstande sind, Quarz zu itzen; die in der Natur vorkommenden
regelmiBigen Vertiefungen auf Quarzen sind wahrscheinlich durch Atzung
vermittelst alkalischer Carbonate der Bodenwisser entstanden.

Mit Atzkali erhielt H. Baumhauer%) Atzfiguren, welche von denen mit
FluBsiaure oder auch mit Alkalicarbonaten verschieden waren. G. Spezia®)
hat auBer den Versuchen mit Natriumsilicat bzw. Tetraborat, auch solche mit
Wasser bei hohem Druck und erhohter Temperatur ausgefihrt und dabei
Atzfiguren erhalten.

) H. E. Patten, J. of Phys. Chem. 14, 612 (1909). — Chem. ZB. 81, 1359 (1910).
?) C. Hintze (Leipzig 1898) I, 1310.

%) G. Mollengraff, Z. Kryst. 14, 175 (1888); 17, 138 (1890).

4) H. Baumhauer, Wied. Ann. 1, 157 (1888).

% G. Spezia, Vgl. S. 122.
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G. Friedel?) dtzte mit Kaliumbisulfatschmelze, wobei sich das interessante
Resultat zeigte, daB bei 600° die Atzfiguren eine Verdnderung der Symmetrie
zeigen, entsprechend der optischen Umwandlung des Quarzes bei 570°.

Schmelzloslichkeit.

In Schmelzen ist auBer Borax und Soda und anderen AufschluBmitteln,
die vom petrographischen Standpunkt aus wichtige Schmelzloslichkeit in Silicaten
zu erwihnen. FEinige derartige Versuche wurden von mir ausgefithrt. Der
Quarz ist in anderen geschmolzenen Silicaten nur schwer 16slich, es mufl
daher das Eutektikum in der Nahe der Quarzkomponente liegen. Eisenreicher
Augit loste den Quarz, wihrend ihn Sanidin, Albit, Labrador wenig losten,
etwas mehr losten ihn Hornblende und Magnetit. Da diese Versuche mit
groBeren Kornern ausgefiithrt wurden, so kommt dabei die Schmelzgeschwindig-
keit in Betracht, welche bei Quarz sehr klein ist, so daB auch der Schmelz-
punkt groBerer Bruchstiicke und von feinem Pulver jedenfalls sehr ver-
schieden ist.?)

A. Heath und J. W. Mellor?® untersuchten die Loslichkeit von Quarz
(auch von Kaolin) in Kalifeldspat, und fanden, daB bei 1300° der Feldspat
zirka 15°/, Quarz lésen kann. Uber das Eutektikum Quarz—Feldspat siehe
Bd. 1 S. 770.

Schmelzpunkt. — Da der Quarz sich schon unter 900°C in eine
andere Kristallart, Tridymit, nach E. Shepherd und G. A. Rankin in Cristo-
balit umwandelt, so bestimmt man eigentlich den Schmelzpunkt dieses Um-
wandlungsproduktes.

R. Cusack?) 1450° A.Day" 1600°
A. Brun?9) 1780 C. Stein® 1600—1750
P. Quensel® 1570 W. Roberts-Austen 1775°

Der wahrscheinlichste Schmelzpunkt dirfte 1600° C sein, doch liegt zwischen
dem Weichwerden und dem eigentlichen Schmelzen ein ziemlich groBes
Intervall! (iiber 1009. Quarz gehort also zu den Mineralien mit unscharfem
Schmelzpunkt. Nach giitiger Mitteilung von K. Endell fingt Quarz, wenn
man allerfeinstes Pulver durch 4 Stunden bei 1470° erhitzt, bei dieser Tem-
peratur zu schmelzen an.

Verdampfung. C. Stein fand, daB kurz iitber dem Schmelzpunkt der
Quarz (1750% zu sublimieren beginnt. Der von ihm angegebene Temperatur-
punkt 1600° bezieht sich auf den Schmelzbeginn. Nach P. Schiitzen-
berger®) soll Quarz bereits in einem Windofen zu sublimieren anfangen,
dhnliches berichtet E. Cramer.'?) Nach A. L. Day und E. S. Shepherd!}) ver-
fliichtigt. sich Quarz beim Schmelzpunkt des Platins.

1) G. Friedel, Bull. Soc. min. 25, 117 (1902).

2) C. Doelter, ZB. Min. etc. 1902, 200.

) A. Heath u. J. W. Mellor, Trans. Engl. Ceram. Soc. 7, 80 (1909). — Chem. ZB.
81, 1065 (1910).

4) R. Cusack, Proc. R. Dublin Soc. r, 399 (1897).

%) A. Brun, Exhalais. volcan. (Genf 1910), 33. — Arch. sc. phys. etc. (Genf 1903).
%) P. Quensel, ZB. Min. etc. 1906, 657.

) A. Day u. E.S. Shepherd, Tsch. min. Mit. 26, 169 (1907).

8 C. Stein, Z. anorg. Chem. 55, 159 (1907).

%) P. Schiitzenberger, C. R. 116, 1230 (1893). .

19) E, Cramer, Z. angew. Chem. 1892, 484.

1y A. L. Day u. E.S. Shepherd, Science 23, 670 (1906).
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Verhalten vor dem Lotrohre. — Unschmelzbar, mit Soda und Kaliumbisulfat
in der Lotrohrhitze zu Glas schmelzbar. In Borax und Phosphorsalz kaum
angreifbar. In Kalihydratschmelze 16slich.

Physikalische Eigenschaften.

Dichte. Fiir reinen Quarz J = 2,653 nach Schaffgotsch. Nach
S. L. Penfield!) 2,660 fiir reinen Quarz von Herkimer (New York). Neuere
Untersuchungen von Earl of Berkeley? ergaben aus 18 Bestimmungen
2,6480 —2,6489.

Hirte 7. F. Auerbach?® bestimmte die zur Trennung der Teilchen
fithrende Eindringungsbeanspruchung.

Elastizitit. — Uber Elastizitit, Druckfestigkeit und ZerreiBungsfestigkeit
siche namentlich die Arbeiten von W.Voigt?), siche ferner die Untersuchungen
von K. Rinne®) iiber Druckfestigkeit, und die von E. A. Schulze®) iiber
Bruchfestigkeit.

C. E. Guye und Freedericksz") fanden bei Untersuchungen der inneren
Reibung bei tieferen Temperaturen, daB die Elastizititsmoduln des Quarzes,
im Gegensatz zu jenen der Metalle mit sinkender Temperatur abnehmen.

Optische Eigenschaften.

Quarz ist optisch einachsig, positiv mit schwacher Doppelbrechung. Uber
den Wert der Brechungsquotienten bei verschiedenen Wellenlingen existiert
eine iiberaus umfangreiche Literatur, welche hier nicht betrachtet werden
kann, da dies auBerhalb des Rahmens des Werkes liegt. Es mogen hier nur
die mittleren Werte nach P. Groth®) angefithrt werden (nach Bestimmungen
von J. W. Gifford):

N, = 1,5385126—1,6758953
N, = 1,5474212—1,690000687,

(von Wellenlinge 7950, Rb, bis Wellenlinge 1852,2 Al). Ferner sind fir uns
wichtig die Verdnderungen des Wertes der Brechungsquotienten bei Temperatur-
veranderung, sowie die Unterschiede der verschieden gefirbten Quarzvarietiten.
Im ibrigen sei auf das Werk von C. Hintze verwiesen, in welchem die
Literatur zusammengestellt ist.

EinfluB des Fiarbemittels auf die optischen Eigenschaften. —
C. Hlawatsch® hat die Brechungsquotienten eines farblosen Quarzes mit
jenen von Rauchtopas verglichen, und erhielt folgende Werte:

N, N,

a

Quarz farblos 1,54433 1,55305
» rauchgrau 1,54388 1,55317
» gegliht  1,54436 1,55344.

1) J. D. Dana, Mineralogy (New Yyork 13892), 186.

%) Earl of Berkeley, Journ. chem. Soc. 91. 56 (1907).

%) F. Auerbach, Wied. Ann. 58, 369 (1896). — Ann. d. Phys. 3, 116 (1900).

4) W. Voigt, Wied. Ann. 31, 474, 701 (1884); 48, 668 (1893).

5) K. Rinne, ZB. Min. etc. 1902, 263.

%) E. A. Schulze, Ann. d. Phys. 14, 384 (1904).

") C.E. Guye u. V. Freedericksz, Arch. sc. phys. et nat. 26, 136. — C. R. 149,
1066 (1909). — Chem. ZB. 81, 596 (1910).

8) P, Groth, Chem. Kristallogr. (Leipzig 1907), I, 88.

9 C. Hlawatsch, Z. Kryst. 26, 606 (1896).
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H. Dufet?) war der Ansicht, daB bei Rauchquarz zumeist ein niedrigerer
Brechungsquotient vorhanden zu sein pflegt, als bei farblosem Quarz, bei
Amethyst ein hoherer.

Vor kurzem hat E. Wiilfing?) genaue Untersuchungen vorgenommen, um
die Brechungsquotienten von Quarzen verschiedener Provenienz zu bestimmen,
wobei sich sehr geringe Unterschiede fiir verschiedene Firbungen zeigten, auch
der Unterschied vor und nach dem Glithen zeigt sich erst in der vierten Dezimale.

Als Mittelwerte ergeben sich

N, = 1,54421 + 0,00003
N, = 1,55331 % 0,00004
N, — N, = 0,00910 % 0,00003.

Zirkularpolarisation. — Quarz zeigt Zirkularpolarisation, welche in
der Richtung der Hauptachse proportional der Dicke der Platte ist (Literatur
siehe bei C. Hintze, Handbuch der Mineralogie?).

Optische Anomalien. — Durch Druck werden einachsige Kristalle
optisch zweiachsig, ebenso durch Erwiarmen. Auch im elektrischen Feld zeigen
Quarzplatten wie bei Druckwirkung Anomalien; die optische Wirkung ist
groBer bei der Einwirkung des elektrischen Feldes als bei einer gleich groBen
mechanisch hervorgerufenen Deformation, wie W. Pockels bestimmte.

Absorption. — Der auBerordentliche Strahl wird stirker absorbiert als
der ordentliche (siehe Literatur u.a. bei C. Hintze, Handbuch der Mineralogie?).

J. Kénigsberger untersuchte die Absorption fiir Ultrarot.?)

Ultraviolette Strahlen durchdringen den Quarz. J. Kénigsberger®) fand
Bergkristall vollkommen durchsichtig; bei Rauchquarz ist die Absorption bis
0,322 u fiir den ordentlichen Strahl gering, fiir den auBerordentlichen Strahl
stirker. V.v. Agafanoff® fand fiir die Durchidssigkeit bis zu der Cd-Linie
an einer Quarzplatte von 55mm den Wert 26, an einer Amethystplatte von
59mm den Wert ven 15,

H. Rubens und E.F. Nichels®) studierten die Absorption der Rest-
strahlen. H. Rubens und E. Aschkinass”) bestimmten das Reflexionsvermdgen
fiir die Reststrahlen von Steinsalz und Sylvin.

Rontgenstrahlen. — Nach C. Doelter®) ist Quarz fir diese Strahlen
halbdurchlissig, er liegt zwischen dem durchlissigeren Korund und Calcit;
verglichen mit einer Stanniolschicht, ergibt sich der Quotient 28—32 (Platten-
dicke durch Dicke einer gleichen Stanniolschicht). O. Zoth®) erhielt dafiir 33,
siche dessen Skala. Vgl. auch J. Precht.!’)

Uber Pyroluminiscenz siehe auch V. M. Goldschmidt, Chem. Ztg.
BL 1906 I, 1372

Phosphorescenz. — Hahn'!) beobachtete zum Teil gelbes, zum Teil
weiBlliches Licht am Bergkristall, gelbliches am Amethyst. Siehe auch K.v.Kraatz-

1) H. Dufet, Bull. Soc. min. 13, 271 (1890).

?) E. Wiilfing, Festschrift fiir H. Rosenbusch (Stuttgar* 1906), 50.
%) C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 1, 1300 (Leipzig 1898).

4) J. Konigsherger, Inaug.-Dissert. (Berlin 1897). — Wied. Ann. 61, 687 (1897).
%) V.v. Agafanoff, N. JB. Min. etc. 1894 II, 342,

% H. Rubens u. E. F. Nichols, Wied. Ann. 50, 418 (1887).

") H. Rubens u. E. Aschkinass, Wied. Ann. 65, 241 (1898).

) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1896", 92, 105.

9 0. Zoth, Wied. Ann. 58, 344 (1896).

19) ]. Precht, Wied. Ann. 61, 91, 349 (1897).

) Hahn, Inaug.-Dissert. (Halle 1874).
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Koschlau u. L. Wohler (S. 120). Mit Radium beobachtete ich auch Lu-
miniszenz. J. Calafat y Léon?') zihlt der Quarz unter den Mineralien auf,
welche Thermoluminiszenz zeigen.

Veriinderung des Quarzes bei Temperaturerhdhung. — E. Mallard und
H. Le Chatelier? fanden an Quarz bei Temperaturerhdhung auf 570° eine
plotzliche Anderung der Doppelbrechung (vgl. S. 116). Damit im Zusammen-
hange steht die von H. Le Chatelier beobachtete Anderung der Zirkular-
polarisation. Die Anderung ist eine sprunghafte. Aus diesen Erscheinungen,
die O. Miigge® im Zusammenhang mit den Atzfiguren (vgl. S. 125) verfolgt
hat, wurde auf die Existenz von zwei Quarzarten, welche man als «-Quarz
und #-Quarz bezeichnet hat, geschlossen. Es bildet sich bei der genannten
Temperatur eine zweite Kristallart, welche nach O. Miigge trapezoedrisch ist.
O. Miigge zeigte, daB viele natiirliche, in Gesteinen auftretende Quarze,
namlich jene, welche aus Eruptivgesteinen entstanden sind, f-Quarze sind. Die
pyrogenen Quarze sind durch dessen Zerfall aus «-Quarzen entstanden, wobei
sich Zwillingsbildung zeigt. Bekannt ist ja, daf die Quarze der Porphyre
und Trachyte sich durch Fehlen des Prismas auszeichnen. Im Gegensatze
dazu stehen jene Quarze, welche unter 570° gebildet sind, wie die in Spalten,
Hohlrdumen und auf Erzlagerstitten vorkommenden, dann auch die synthetisch
aus wiBrigen Losungen erzeugten. 0. Miigge bemerkt, es sei von besonderem
Interesse, daB die beiden Kristallarten des Quarzes zwei nahe verwandten
Symmetrieklassen angehéren und in ihren geometrischen Konstanten bis auf
die Linge der Achse ¢ véllig iibereinstimmen. O. Miigge weist auch darauf
hin, daB die Deformation in geometrischer Hinsicht von jener, welche bei
einer bloBen Ausdehnung durch Wirme stattfindet, nur quantitativ ver-
schieden ist.

F. Rinne und R Kolb#* haben konstatiert, daB der Brechungsquotient z,
far die Linie 2, von 570—580° um 0,0024, der Brechungsquotient 7, um
0,0026 fallt; die Doppelbrechung, dicht vor dem Umschlag betragt fiir D,
0,0078, bei 580° dagegen 0,0076.

Anderung der Brechungsquotienten mit der Temperatur. —
Temperaturerh6hung vermindert die Stirke der Doppelbrechung. Der Wert
von dzn/d® wurde von R.Fizeau®% sowie von P. Dufet®) bestimmt. Der
Letztgenannte erhielt

d dl
= (1223 4376) X 10°,  — 72 = (6248 + 0,56} x 107

fir die Verdnderung der Brechungsquotienten mit der Temperatur des ordent-
lichen und des auBerordentlichen Lichtstrahls. R. Fizeau hatte etwas niedrigere
Zahlen erhalten.

Die Anderung der Dispersicn mit der Temperatur, welche G. Miiller?)
untersuchte, ist zwischen —11 und 26° fast unmerklich.

) J. Calafat y Léon, Bol. soc. esp. Hist. nat. 8, 184 (1908. — Ref. Z. Kryst.
49, 619°(1911).

%) E. Mallard u. H. Le Chatelier, Bull. Soc. min. 13, 120 (1890).

%) O. Miigge, N. ]B. Min. etc. Festband, 188 (1910).

%) F.Rinne u. R. Kolb, N. JB. Min. etc. 1910, II, 152.

) R. Fizeau, Ann. chim. phys. 2, 142 (1864). — Pogg. Ann. 123, 515 (1864).

%) P.Dufet, C. R. 98, 1265 (1884). — Bull. Soc. min. 7, 182.(1884); 8, 170 (1885).

) G. Miiller, Publik. d. astro-phys. Observ. 4, 151 (1885). — Ref. Z. Kryst. 13,
423 (1888); siehe auch C. Pulfrich, Wied. Ann. 45, 609 (1892); dann ]. W. Gifford,
Rep. Brit. Assoc. 1899, 661; nach C. Hintze, 1 c. II, Nr. 83.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 9
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J. O. Reed?) bestimmte die Anderung des absoluten Brechungsquotienten
von 61°—4359

E. Mallard?® fand bei 570° C eine plotzliche Abnahme der Doppel-
brechung (vgl. S. 128). Siehe auch T.]. Mitchell3)

Weitere Untersuchungen sind von Fr. E. Wright und E. S. Larsen?)
auagefiinrt. Ich gebe hier die Zahlen:

N,~N, N,—N,
E. Mallard u. Fr. E. Wright u

Temp. @ H. Le Chatelier E.S.Larsen
15¢ 0,00917 0,00910
100 0,009045 0,00902
220 0,008865 0,00882
535 0,008145 0,00811
570 0,00804 0,00797
590 0,007765 0,00760
665 0,00777 0,00762
1060 0,00800 0,00787

F. Rinne und R. Kolb% haben sehr umfangreiche Messungen der
Brechungsquotienten fiir die Linien von A bis G in einem Temperaturbereiche
zwischen — 140 und 765° ausgefithrt. Tridgt man die erhaltenen Zahlen auf
der Ordinate, die Temperaturen auf der Abszisse auf, so sind die Kurven bis
zirka 410° fast horizontal, von da an bis 570° fallen sie stirker ab, um dann
wieder zu steigen. Fiir s, ist die Kurve etwas steiler als fiir »,/. Die Ver-
minderung von n, iibertrifft fir miBig hohe Warmegrade die von n,. Die
Zahlen fiir die Doppelbrechung sind fiir die Linie D,:

23° 115° 212° 305° 410° 550° 570°
0,0091  0,0091 0,0080 0,0087 0,0085 0,0081 0,0078

Far die iiber 570° sich bildende B-Modifikation des Quarzes steigt die Doppel-
brechung. von 570° an nur schwach an.

Anderung der Zirkularpolarisation mit der Temperatur. —
V. v. Lang® fand, daB die Anderung nach der Formel:

o = 8, (1 + [0,000149 + 0,000003] O)

vor sich geht, wenn J, derselbe Winkel fiir irgend eine Farbe bei 0° C ist.
Fiir den Drehungswinkel mit Bezug auf dieselbe Dicke gilt die Formel:

do = d, (1 4 [0,000141 4 0,000003] ).
L. Sohnke) stellt die Formel auf:
do = 9, (1 + 0,0000999 O + 0,000000318 ©?.

1y J. O. Reed, Wied. Ann. 65, 707 (1898).

%) E. Mallard, Bull. Soc. min. 13, 126 (1890).

%) T. J. Mitchell, Ann. d. Phys. 7, 472 (1902).

4) Fr. E. Wright u. E. S. Larsen, Z. anorg. Chem. 68, 348 (1910). — Am.
Journ. (4) 27, 421 (1909).

®) F. Rinne u. R. Kolb, N. ]JB. Min. etc. 1910, II, 145.

) V. v. Lang, Sitzber. Wiener Ak. 71, 712 (1875).

) L. Sohnke, Wied. Ann. 8, 516 (1878).

~ @
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E. Gumlich?) stellt fiir 0—100° die Formel auf:
do = d, (1 -+ 0,000131 A & 0,000000195 O%),

Weitere Zahlen gaben J. Joubert?) bis 1500°C, ferner E.Soret u. E.Sarasin.?3)
Genaue Untersuchungen wurden dann von H. Le Chatelier*) ausgefiihrt,
welcher fand, da8 auch fir das Drehungsvermégen bei 570° C eine sprung-
hafte Anderung eintritt, daher die Anderung vor 570° und nach diesem
Temperatulpunkte sich nach zwei verschiedenen Formeln vollzieht, nidmlich

erstens nach
2,17
0o =0, (1 + =5+ 10, 0+ 35+ 09,

zweitens iitber 570° C nach der Formel’

do = 0, [ (1,165 + —= 105 (O — 570)

Weitere Untersuchungen sind die von E.Gumlich,% von Ch. Soret und
Ch. E. Guye,®) von M. G. Levi.”) Letzterer hat bis zu Temperaturen von
—180° das Drehungsvermogen gemessen, wihrend Ch.Soret und Ch. E.Guye
bis —71° kamen. Nach M. G. Levi veridnderte sich das Drehungsvermogen
von 99'/,% (bei der Temperatur von 12° C) auf 102° bei —180° C.

Thermische Eigenschaften.

Der Ausdehnungskoeffizient betrigt fiir die mittlere Temperatur von
40° pro Grad, nach R. Fizeau?):

Senkrecht zur Achse Parallel zur Achse
—_ - de 9. . — g Ao -9
e =T781x107, ET—OQO{)X]O ¢ = 1419 X109, ﬁ-—23,8><10 .

Benoit? erhielt
«= (71107 + 17.120) x 10°% o = (13162,7 + 25126 ©) x 10°°.

H. Le Chatelier!®) hat genauere Untersuchungen bei Temperaturen von
270—1060° sowohl bei Quarzen parallel als auch senkrecht zur Achse aus-
gefiithrt (dann fiir Sandstein, Feuerstein, verkieseltes Holz), und dabei die
wichtige Tatsache konstatiert, daB zwischen 480 und 570° eine bedeutendc
Steigerung der Ausdehnung eintritt, speziell Sandstein ergab ganz ver-
schiedene Zahlen 0,99 und 1,134. Es muB also bei der Temperatur von

1) E.Gumlich Wied. Ann. 64, 333 (1898).

?) ]J. Joubert, C. R. 87, 499 (1878)

% E. Soret u. E. Sarasm Arch. sc. phys. et nat., Genéve, 8, 5 (1882). — C.R.
95, 635 (1882).

4 H. Le Chatelier, Bull. Soc. min. 13, 121 (1890). — C. R. 109, 264 (1889).

9 E. Gumlich, Z. f. Instrumentenkunde 16, 97 (1896).

%) Ch. Soret u. Ch. E. Guye, Arch. sc. phys et nat. Genéve, 29, 242 (1892).

) M. G. Levi, Att. R. Ist. Veneto 160, 559 (1901).

8) Nach K. LlebISCh Phys. Knstallograph1e (Leipzig 1891), 94, 102.
| %) Benoit, Travaux et Mémoires intern. 6, 119, 121 (1888); (nach C. Hintze,
. ¢ 1310).

1) H. Le Chatelier, C. R. 108, 1046 (1889).

gt
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570° eine plotzliche Anderung in den Dimensionen des Quarzes eintreten
und von da an erfolgt wieder eine kleine Kontraktion. Die Zahlen sind:

| . . .
® i cQaarzknstallJ_ c Sand§tein Feuer§tein Ver;(;g?gltes
L 2 l .o 2 (geglitht) (geglitht) | (oegliiht)
270° 020 — | o042 — — — —
480 053 055 | 082 0,86 0,77 0,95 0,90
570 093 093 | 130 145 {?’33 1,30 1,27
660 095 099 | — 159 1,40 135 1,31
990 086 | — 155 134 140 134
1060 — 089 | — 155 133 ~ =

E. Reimerdes?) hat die axiale Ausdehnung des Quarzes zwischen 5°
und 230° bestimmt und erhielt:

1078(692,5 + 1,689 6).

K. Scheel?) stellt folgende Formel nach Versuchen bei —140° C bis
100° auf:
lo=1,(14+7.0,85%x 100 + 0,009386 x 107 G2 —0,00000720.107¢ A3),

Altere Bestimmungen sind in derselben Schreibweise:

lo=1,(1+ 710 x 10°6 + 0,00885 x 1062 R. Fizeau,?)
lo=14,(1+ 7,161 x 10O + 0,00801 X 10°°@?) Benoit,?
lo=1,(1+ 6,925 X 10°¢6O + 0,00819 X 1076 ©% E. Reimerdes.})

Die Wairmeleitfahigkeit wurde von H. de Sénarmont5 und von
W.Rontgen® bestimmt. Der Quarz ist thermisch positiv, wobei nach
H. de Sénarmont die Hauptachse die groBere Achse des Ellipsoids ist; das
Verhiltnis der Achse ist 1,25—1,3. W.Ro6ntgen fand fiir das Achsenverhiltnis
1,274—1,337.

In absolutem kalorimetrischem MaB bestimmte A. Tuchschmidt?) die
Leitfahigkeit zu: 1,576 und 0,957 parallel und senkrecht zur Achse. In C.G.S.~
Einheiten ergeben sich folgende Zahlen (nach A. Tuchschmidt, C. H. Lees
und D. Forbes):

parallel zur Achse: 0,030 (C. H. Lees?9),
0,026 (A. Tuchschmidt?),
0,001 (D. Forbes?);

senkrecht zur Achse: 0,016 (C. H. Lees),
0,016 (A. Tuchschmidt),
0,004 (D. Forbes).

) E. Reimerdes, Inaug.-Disseration (Jena 1896). Auch bei C. Pulfrich, Z. Kryst.
31, 376 (1899) und Mc. Al. Randall, Phys. Rev. 20, 10 (1905).

) K. Scheel, Ann. d. Phys. 9, 853 (1902). — Verh. d. Disch. phys. Ges. 5,
3 (1907). — Beibl. Ann. Phys. 31, 775 (1907).

%) Nach K. Liebisch, Phys. Krist. (Leipzig 1891), 941, 102.

4) Benoit, Travaux et Mém. intern. 6, 119 121 (1888); nach C. Hintze, 1. c. 1310.

®) H. de Sénarmont, C. R. 25, 259, 707 (1847); 26, 501 (1848); auch Jannetaz,
Bull. Soc. min. 15, 138 (18902).

% W. Réntgen, Z. Kryst. 3, 21 (1879).

) A. Tuchschmidt, Inaug.-Dissert. (Ziirich 1883). — K. Liebisch, I. c. 164.

8) C. H. Lees, Proc. Roy. Soc. 50, 421 (1892). — Phil. Trans. 183, 481 (1893).

) D. Forbes, Proc. Roy. Soc. Edinb. 8, 62 (1875).
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Die verschiedenen Modifikationen des Quarzes als geologische Thermometer.

Die eben dargelegte Anderung des Quarzes ist keine reine optische, denn
R. v. Sahmen und G. Tammann!) konnten sie auch im Dilatometer nach-
weisen, dabei wurde gefunden, daB die Ausdehnung des Bergkristalles mit
der Temperatur nicht plétzlich sondern langsam zunimmt etwa wie bei Wachs.

Fr. E. Wright und S. Larsen?) haben die frither erwihnten Arbeiten,
namentlich von O. Miigge, iber diesen Gegenstand fortgesetzt; sie fanden
die Umwandlungstemperatur bei 575° und weisen auch auf die Anderung der
Warmekapazitit von Quarz, welche von W. P. White konstatiert wurde, hin.
Die latente Umwandlungswirme ist 4,3 & 1 cal, doch ist diese Zahl etwas
unsicher. Diese Forscher stellen behufs Unterscheidung der beiden Quarz-
arten vier Kriterien auf. 1. Die Kristallform (Gegenwart von trigonalen
Trapezoedern, unregelmiBige Entwicklung der Rhomben deuten auf die «-Form).
2. Charakter der Zwillingsbildung (aus den Atzfiguren erkennbar). 3. Ver-
wachsung von Rechtsquarzen und Linksquarzen sind hiufiger bei der e-Form
4. Platten von «-Quarz, die in /-Quarz iibergegangen sind, zeigen hiufig
Spalten.

Fr. E. Wright und E. S. Larsen haben diese Kriterien auf eine groBe
Anzahl natiirlicher Qarze angewandt und gefunden, daB Ader- und Mandel-
quarze, sowie gewisse groBe Pegmatitquarzmassen und Pegmatitadern unter
575° gebildet sind, wihrend Schriftgranit- und Granitpegmatitquarze, sowie
Granit- und Porphyrquarze iiber 575° entstanden sind.

V. M. Goldschmidt macht darauf aufmerksam, daB zwischen Tridymit
(bzw. Cristobalit) und Quarz eine so groBer Dichteunterschied besteht, daB
der Umwandlungspunkt durch Druck sehr stark nach oben verschoben wird;

da g (Bd. 1, S. 671) sehr groB ist. Es kann daher Quarz in Tiefengesteinen

iiber 800° kristallisieren (vgl. S. 155).
J. Konigsberger zeigte, daB der Umwandlungspunkt Quarz-Tridymit
keine zuverlissige Grenze fiir Temperaturbestimmung gibt (vgl. S. 116).

Spezifische Widrme. Untersuchungen dariiber liegen vor von H. Kopp,
A. Bartoli, R. Weber, Pionchon und ]J. Joly fiir Temperaturen zwischen 0
und 1200°% Neuere Untersuchungen liegen vor von W. P. White,3) welcher
fand, daB die spezifische Warme bei 100° 0,1840 betrigt, wihrend sie bei
1100° 0,2640 betrug. Die &lteren Angaben siehe in Bd. I, 700.

Weitere Untersuchungen, die spezifische Warme betreffend, sind vor kurzem
von P. Laschtschenko*) ausgefiihrt worden, sie erfolgten mit einem Berthelot-
schen Calorimeter. Bei 200° ist der Wert von ¢ = 0,225, bei 550° 0,2350,
bei 580Y ist ¢ = 0,2361, bei 892° 0,2476. Auch fiir Chalcedon wurden die
Werte bestimmt, sie weichen merklich von dem Werte fiir Quarz ab (vgl. bei
Chalcedon).

F. Koref%) bestimmte die spezifische Wirme bei tiefen Temperaturen; fiir

) R. v. Sahmen u. G. Tammann, Ann. d. Phys. [4] 10, 879 (1902).

?) Fr. E. Wright u. E. S. Larsen, Z. anorg. Chem. 68, 338 (1910).

3) W. P. White, Am. Journ. 28, 334 (1909).

4) P.Laschtschenko, Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 42, 1604 (1910). — Referat
Chem. ZB. (1911} 1189.

5) F. Koref, Ann. d. Phys. 36, 62 (1911); Molekularwirme siehe W. Nernst,
ebenda 395.




134 C. DOELTER, QUARZ. o]
— 193,7° bis 78,5° ist ¢ = 0,0874; von 0°bis — 77,2 ist ¢ = 0,1461. Die
Molekularwirme fillt fiir diese Temperaturen von 8,81 auf 5,27, vgl. auch
W. Schulz, ZB. Min. etc. 1912, 481. J. Cunningham?) berechnete die
latente Schmelzwirme des Quarzes mit 135 cal.

Elektrische Eigenschaften.

Quarz ist bei Zimmertemperatur Isolator.

Dielektrizititskonstante. — In der Richtung der optischen Achse erhilt
man verschiedene Werte gegeniiber den Werten in der Richtung senkrecht
dazu. C. Hintze?) stellt sie zusammen:

DC (parallel) DC (senkrecht)
4,6 (Romich u. Nowak),
4,55 4,49 (J. Curie),
5,057 4,6936 (R. Fellinger).
5,0561 g 4,6046 (R. Fellinger).
4,60 432 (W. Schmidt).

Vgl. auch W. Voigt,®) F. Paschen,?*) H. Starke.5)

Neuere Bestimmungen von W. M. Thornton %) ergaben

DC parallel . . . . 4,600
DC senkrecht . . . 4,5485

F. Hasenohrl?) fand, daB die Dielektrizitatskonstante mit der Temperatur
nach folgender Gleichung sich verindert:

parallel zur Achse: DC = 4,926 [1 —0,00110 (0 —10)—0,000024 (6 —10)?],
senkrecht zur Achse: DC = 4,766 [1—0,00099 (©®—10)].

Pyroelektrizitit. — Uber diesen Gegenstand haben wir eine groBe Zahl
von Arbeiten, welche jedoch, da dieser Gegenstand dem Hauptthema des
Werkes zu ferne liegt, nicht aufgezahlt werden konnen. Siehe die ziemlich
umfangreiche Literatur in C. Hintze, Handbuch der Mineralogie.

Die durch Druck auf Flichen, die senkrecht zu polaren Nebenachsen
angeschliffen sind, hervorgebrachte Piezoelektrizitit wurde von G. u. P. Curie,
durch .C. Hankel, G. Kundt, W. Réntgen und andere studiert (siche
C. Hintze, Handbuch der Mineralogie I, 1309).

Elektrische Leitfdhigkeit bei hoherer Temperatur.

Sekundire elektrische Leitfihigkeit des Quarzes. — Durch die Arbeiten
von E.'Warburg und E. Tegetmeyer®) ist nachgewiesen, daB der Quarz in
der Richtung der Hauptachse eine bedeutende elektrische Leitfahigkeit besitzt,
wihrend in der Richtung senkrecht zur Hauptachse ein solche nicht existiert.

) J. Cunningham, nach J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlosungen. (Kristiania
1904) II. — Proc. R. Dublin Soc. 9, 298.

?) C. Hintze, L. c. I, 1304.

%) W. Voigt, Ann. d. Phys. 9, 111 (1902).

4) F. Paschen, Wied. Ann. 54, 1672; 60, 455 (1897).

%) H. Starke, Wied. Ann. 60, 629 (1897).

® W. M. Thornton, Proc. Roy. Soc. 82, 422 (1909); Chem. ZB. 1909, 1193.

) F. Haseno6hrl, Sitzber. Wiener Ak. 106, 77 (1899).

8 E. Warburg u. E. Tegetmeyer, 32, 442 (1887); 35, 463 (1888).
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In der letztgenannten Richtung war auch bei 300° keine Leitfahigkeit wahr-
nehmbar. Dagegen geht aus den Untersuchungen dieser Forscher hervor,
daB Bergkristall in der Richtung der Hauptachse bei 300° elektrolytisch leitet,
ungefdhr so gut wie gewohnliche Glaser; ferner, daB bei der Elektrolyse einer
senkrecht zur Achse geschnittenen Platte, wenn Natriumamalgam die Anode
bildet, Natrium nach MaBgabe des Faradayschen Gesetzes durch die Platte
hindurchwandert, wahrend ihr Gewicht unverindert bleibt. Es muB daher der
Bergkristall notwendigerweise Natrium oder ein durch Natrium ersetzbares
Metall (Lithium) enthalten. Wahrscheinlich ist die Gegenwart von Na,SiO,
in dhnlicher Verbreitung wie ein Salz in seinem Lésungsmittel. Die elektro-
lytische Leitung in der Richtung der Hauptachse geht ebenso vor sich, wie im
festen Glase, bei welcher SiO, unverindert stehen zu bleiben scheint, wihrend
Na in der Richtung des positiven Stromes zu wandern scheint. Die Menge
des Na,SiO, ist nach Untersuchung von Baumann hochstens 1/2300 des
Gewichtes des Bergkristalls. Damit im Zusammenhang steht die Tatsache, daB
Bergkristall in der Richtung senkrecht zur Achse stirker durch FluBsiure an-
gegriffen wird als parallel zur Achse, auch lassen sich Platten senkrecht zur
Hauptachse leichter schneiden als ihr parallel. Nach E. Warburg und E. Teget-
meyer nimmt das in Quarz enthaltene Na,SiO, an der Kristallstruktur teil.

Spiter fand E. Tegetmeyer, daB neben Na im Bergkristall auch noch
Lithium vorkommt und daf auBer Natrium auch Lithium bei der Elektrolyse
durch den Quarz wandert. Uber die Art und Weise, wie das Na,SiO, im
Quarz enthalten ist, sind die Ansichten verschieden.

P. Curie’) fithrte sie auf Wasser oder eine Salzldsung, welche in orien-

tierten Kanélen parallel zur Hauptachse verteilt ist, zuriick. FEine intramolekulare
Verteilung einer Fliissigkeit wird von ]. Beckenkamp? angenommen, nimlich
daB die Atome (richtiger lonen) des Elektrolyten zwischen den Kristallmolekiilen
eingelagert seien, wahrend J. Beierinck? eingeschlossene Opalhiutchen
vermutet.
: E. Tegetmeyer®) hat zur Entscheidung der Frage neue Versuche aus-
gefiihrt, wobei er zu dem Resultate gelangt, daB8 der Bergkristall in der Richtung
seiner Achse als homogener Korper leitet und daB die leitende Substanz,
welche in groBer Verdiinnung an der Kristallstruktur teilnimmt, in ihm ein
viel groBeres molekulares Leitungsvermdgen besitzt als im Glase. Auf die
Erkldrungsweisen der Frage, wie die leitende Substanz im Quarz gelagert ist,
komme ich noch zuriick.

Spezifischer Widerstand des Quarzes. — Dieser wechselt natiirlich mit der
Temperatur. Nach E. Tegetmeyer betrug der spezifische Widerstand bei
einem Bergkristall (4), auf Quecksilber von 0° bezogen 3,55 x 101°. War die
Platte vorher auf 1000° erhitzt worden, so war die Zahl 5,78 X 10'® und fiir
eine auf 1600° erhitzte 5,18 x 10%. Bei einer Platte (B) war der spezifische
Widerstand bei 264° 5,97 X 101° und wenn die Platte vorher bis 1600° ge-
glitht war, so war er 4,17 x10'%, der Unterschied war also kein groBer.

A. Joffé®) hat bei seiner Untersuchung iiber die elastische Nachwirkung

) P. Curie, Lum. électr. 29, 221, 255, 318 (1888).

2) J. Beckenkamp, Z. Kryst. 15, 511 (1889).

%) ]. Beierinck, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 443 (1897).
‘) E. Tegetmeyer, Wied. Ann. d. Phys. 41, 18 (1890).

®) A. Joffé, Ann. d. Phys. 20, 919 (1906).
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bei Quarzkristallen sich auch mit der elektrischen Leitfihigkeit befat und
kommt zu dem Resultate, daB sie sehr klein sei, in der Richtung der optischen
Achse viel groBer als in der dazu senkrechten; sie wird durch Bestrahlung
mit Radium-, Rontgen- und ultravioletten Strahlen stark vergréSert. Der Ein-
fluB der Bestrahlung ist gréBer auf die Leitfihigkeit parallel als auf die senk-
recht zur Achse.

A. Schaposchnikow?) ist der Ansicht, daB Quarzkristalle in der Richtung
ihrer optischen Achse dem Ohmschen Gesetz nur bei mittleren Intensititen
des elektrischen Feldes und kurzer Stromdauer folgen. Bei Feldstirken iiber
4000 Volt pro Zentimeter, weisen sie bedeutende Abweichungen auf. Der
Sattigungsstrom stellt sich bei Quarz erst nach langer Zeitdauer ein. Er glaubt,
daB A. Joffés Ansicht richtig sei, wonach die elektrische Leitfihigkeit der
Quarzkristalle jener der Gase ahnelt.

M. v. Pirani und W. v. Siemens? untersuchten die Leitfdhigkeit von
Quarz (auch von Porzellan) bis 1300° und fanden bei 1000° den spezifischen
Widerstand von 4,10* Ohm /qcm [ em.

Elektrische Leitfihigkeit des Quarzes bei hoherer Temperatur.’) — Wie
schon aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist, werden wir zu unterscheiden
haben zwischen der Leitfahigkeit in der Richtung der Achse und derselben senk-
recht dazu. Messungen bei hoher Temperatur wurden von mir%) ausgefithrt, nach
der hier verwendeten Methode ist jedoch erst bei einer Temperatur von iiber
400° der Widerstand meBbar. Die Anordnung des Versuches ist die bei
Silicaten (Bd. I, S. 712) beschriebene.

Bei Platten parallel zur Achse erhielt ich (Fig. 21)

SO L *

S $
T T

Widerstand in 7000 Ohin
N
53

"3
T

1 1 1 1 1 1 1 1
500° 600° 700° 800° 900° 7000°  1700°  7200°
Fig. 21. Leitfdhigkeit des Bergkristalls senkrecht zur Achse.

1) A. Schaposchnikow, Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 42, 376, (1910).
?) M. v. Pirani u. W. v. Siemens, Z. f. Elektroch. 15, 969 (1909).
%) Siehe auch K. Exner u. Felix Exner, Z. Dtsch. phys. Ges. (1901), 3.
*) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 117, 862 (1908); 119, 73 (1910).
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T { £ | 7 log W
430° 61,400 1,428 x 107® 4,778
505 10,200 1,290 4,009
605 4,080 1,143 3,661
690 3,356 1,042 3,525
780 6,690 0,952 3,825
830 12,300 0,909 4,090
880 20,300 0,869 4,307
980 52,500 0,800 4,720
1080 20,300 0,741 4,307
1180 7,540 0,689 | 3,877

Von 430° an fillt zuerst der Widerstand, nachdem jedoch, um die
Polarisation zu bestimmen, mit einem Akkumulator ein Strom durchgeschickt
worden war, dndert sich die Leitfihigkeit und verhilt sich der Stoff wie ein
metallischer Leiter. Der Widerstand steigt mit der Temperatur bis 980°,
worauf ‘der Quarz sich wieder wie ein Elektrolyt verhilt: der Widerstand fallt
rapid. Erhitzt man dann diesen Quarz nochmals, so hat er andere Eigen-
schaften; bei einem neuerlichen Versuche fillt jetzt der Widerstand regelmiBig,
wie die folgenden Zahlen beweisen.

1
6 Ohm T log W
730 490,000 1,000 x 107 5,6002
930 107,600 0,833 5,0318
1030 23,300 0,769 4,3674
1130 13,500 0,714 4,1303
1230 4,180, 0,667 3,6212
1280 2,580 0,645 3,4116
1305 1,860 0,635 3,2695

Wenn man die Resultate dieses letzten Versuches graphisch nach der Formel
14

logW=7+C

darstellt (vgl. Bd. I, S. 729), so erhilt man eine annihernd gerade Linie. Der
Grund dieses merkwiirdigen Verhaltens hingt offenbar mit der frither be-
sprochenen Anwesenheit des Natriumsilicats zusammen, welches bei meiner
Versuchsanordnung elektrolysiert wird, wobei, wie aus den Versuchen von
E. Warburg und E. Tegetmeyer hervorgeht, Na an der Anode abgeschieden
wird. Nach Erreichung des Siedepunktes des Natriums fingt dieses an sich
zu verfliichtigen, wodurch die Leitfihigkeit sich verringert. Bei zirka 900°
zeigt dann der Quarz nicht mehr die Pseudoleitfihigkeit, sondern die eigene
des Siliciumdioxyds.

Sowohl aus meinen Versuchen als auch aus denen von E. Tegetmeyer
geht hervor, daB optische Verinderungen, welche H. Le Chatelier und
O. Miigge u. a. beobachteten, keinen merklichen EinfluB auf die Leitfihigkeit
ausiiben, da wir gesehen haben (S. 135), daB sogar Erhitzung auf 1600° nur
eine kleine Verringerung des Widerstandes hervorbrachte, und bei meinen
Versuchen ein Knick in der Kurve bei 575 nicht bemerkbar ist, wahrschein-
lich ist der Unterschied iiberhaupt nicht vorhanden oder ein sehr geringer.
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DaB die Leitfahigkeit in der Richtung parallel zur Achse eine andere ist,
geht aus den Versuchen von E. Warburg und E. Tegetmeyer hervor. Ich
erhielt ebenfalls eine viel geringere Leitfahigkeit. Erst iiber 900° konnte eine
Messung gemacht werden, die Zahlen sind

1
o : T 14 i log W
930 0,8304 x 10°% 101100 ‘ 5,0048
1030 ‘ 0,7674 x 10® 56667 | 4,7533
1150 i 0,7027 x 10° 16596 | 4,2200
1200 . 0,6789 x 10° 9417 i 3,9734
1300 } 0,6357 x 10° 4900 | 3,0902

Bei einem zweiten Versuche war der Widerstand bei 1400° 3150 Ohm.
Wihrend bei Quarzen parallel zur Achse die Polarisation schon unter 800°
sehr merklich ist, war diese bei den Quarzen senkrecht zur Achse erst bei

1280° merklich.
Bei einer Quarzplatte, parallel zur Achse erhielt ich fiir zwei Versuchs-

serien folgende Zahlen (Fig. 22):
770 _

700 .
90 |
&0 |
70 L
60 |

1 L 1 1 1 1 L 1 ]
850° 900°950°7000°1050° 1100 °1150 °1200 °12507300°
Fig. 22. Elekirische Leitfahigkeit von Quarz parallel zur Achse.

2, Ohm 2] Ohm
930 | 101,110 930 115,000
1030 | 56,667 1020 36,512
120 21,847 1140 11,970
1230 | 7,543 1250 6,940
1310 4084 1390 3,220
- = 1400 3,150
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Bei 1140° war die Polarisation sehr gering, dagegen bei 1280° schon
merklich.

Bei einem anderen Quarz parallel zur Achse sank der Widerstand all-
mihlich von 101000 Ohm bei 920° auf
4084 Ohm bei 1305° herab. (Siehe Fig. 23.) 2

Leitfdhigkeit des Quarzglases.)) — Auch i
das Quarzglas ist leitend. Die Zahlen waren r
fiir eine Platte, welche wie alle fritheren 1cm? sl
Flache und eine Dicke von 1 mm hatte, folgende ;_

Temperatur Widerstand in Ohm

922 132,800 “ |
988 73,330
1050 66,923 2L
1154 14,202
1207 10,000 0!
Bei 1015° war kein Polarisationsausschlag sl

merklich. Bei 1100° =zeigten sich Spuren. !

Merkwiirdig ist es, daB fiir das Quarzglas keine s

niedrigeren Widerstinde als fiir kristallisierten .

Quarz zu konstatieren waren, wihrend sonst i .

Glas, als amorpher Korper, einen geringeren 2 N .

. . p © 4000 o . o - o
Widerstand zeigen sollte. 00" 11507 12007 12507 1300

Bei logarithmischer Darstellung (vgl. Bd. 1, Fjg 23 Elektrische Leifihigkeit
S.719) ist die Temperaturwiderstandskurve eine des Quarzes parallel zur Achse.
gerade Linie.

Rauchquarz. Zwei Rauchquarze, senkrecht zur Achse geschnitten, ver-
hielten sich ganz verschieden; der eine zeigt groBe Widerstinde, die von 770
bis 1305° sich allmidhlich verringern; der zweite zeigt bei 850° einen Wider-
stand von nur 12750 Ohm, welcher bei 1300° auf 960 Ohm fillt; die Polari-
sation erreicht bei diesem schon bei 1250° einen groBen Betrag, wie bei den
frither erwihnten™Quarzen, wihrend bei dem ersten, trotz des verhaltnismaBig
groBeren Widerstandes, doch auch der Betrag des Polarisationsausschlags be-
deutend war. Man ersieht daraus, daB der Rauchquarz in der Richtung der
Achse eine sekundire Leitfahigkeit besitzt. Jedenfalls verhalten sich die Quarze,
was ihre Leitfahigkeit anbelangt, sehr verschieden, wohl nach der vorhandenen
Menge und nach der Verteilungsart der Beimengung, welche die groBere Leit-
fahigkeit bedingt. Nur wenn reiner Quarz vorliegt, ist groBer Widerstand,
verbunden mit geringem Betrag der Polarisation, zu beobachten.

Die Tatsache, daB, wie viele Arbeiten beweisen, Quarz eine viel groBere
Leitfahigkeit in der Richtung der optischen Achse besitzt, als senkrecht dazu,
zeigt, daB das leitende Medium seiner Natur nach derart verteilt ist, daB es
mit einem Stoff verglichen werden kann, welcher in feinsten Kanilen parallel
zur Achse verteilt ist. Es sind allerdings verschiedene Hypothesen dariiber
gemacht worden, von E.Warburg und E. Tegetmeyer, von P. Curie, von
J. Beckenkamp u.a. Es ist wahrscheinlich, daB wir es nur mit submikro-
skopischen Kanilen zu tun haben, falls solche vorhanden sind. Der vorhin
S.135 erwihnte Versuch zeigt, daB durch Elektrolyse bei ca. 800° die starker

1) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 107, 870 (1908).
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leitende Substanz sich verfliichtigen kann und dadurch die Leitfahigkeit sich
stark vermindert.

Man wird vielleicht nicht fehl gehen, wenn man diese Tatsachen in Ver-
bindung bringt mit einer von F.Wallérant?) aufgestellten Hypothese, daf
Quarz, auch Bergkristall, eine unsichtbare Faserstruktur besitzen soll. Wallé-
rants Hypothese gewinnt dadurch eine Stitze. Diese Struktur hingt vielleicht
mit jener Faserquarzstruktur, die mikroskopisch bei Lutecit auftritt, zusammen.

A. Schaposchnikow ?) untersuchte die Leitfihigkeit von durch ultra-
violette-, Rontgen- oder Radiumstrahlen ionisiertem Quarz.

Art der Elektrizititsleitung im Quarz. Die Frage, ob Quarz metallische
oder elektrolytische Leitung, also Elektronen- oder lonenleitung besitzt, ist
nicht leicht zu entscheiden. Bei niederen Temperaturen, etwa bis 900°, haben
wir natiirlich die durch fremde beigemengte Substanz verursachte lonenleitung,
erst bei hoheren Temperaturen konnen wir die eigene Leitung der Quarz-
substanz erforschen. J. Konigsberger?®) ist der Ansicht, daB die Leitfahigkeit
des Quarzes metallisch sei, da er die Erhéhung der Leitfdhigkeit mit der
Temperatur nicht als sicheres Zeichen von Ionenleitung ansieht. ~Andere

Forscher sind der Ansicht, daB er elektrolytische Leitfihigkeit besitze (vgl. Bd. 1,
S. 728). :

Die Entscheidung kann durch Polarisationsversuche und durch Verfolgung
der Temperatur-Widerstandskurve bis in den fliissigen Zustand getroffen werden.
Da jedoch der Schmelzpunkt des. Quarzes sehr hoch, bei ca. 1600, liegt, so
kann, wegen technischer Schwierigkeiten, die Verfolgung der Kurve bis zur
Verfliissigung nicht ausgefithrt werden, so daB uns dieses wichtige Merkmal
fehlt. Was die Polarisation anbelangt, so habe ich einige Versuche ausgefiihrt.
Bei der Quarzplatte senkrecht zur Achse (s. S. 135) ergab der Polarisations-
versuch bei 1180° einen ziemlich betrachtlichen Ausschlag, entsprechend
0,089 Milliamp. bzw. 0,67 Volt. Bei 1230° war ebenfalls ein merklicher
Ausschlag von 0,071 Milliamp. und 0,31 Volt (diese Zahlen waren bei einer
neuerlichen, dritten FErhitzung erhalten worden). Diese Resultate deuten auf
lonenleitung. Dagegen war bei einem Quarz parallel zur Achse die Polari-
sation eine geringe,

Der Rauchquarz senkrecht zur Achse zeigte wieder starke Polarisation.
Eine Entscheidung ist also nicht méglich, wenn auch die Wahrscheinlichkeit,
daB lonenleitung vorliegt, vorhanden ist.

J. Konigsberger schlieBt namentlich aus dem optischen Verhalten im
ultraroten Licht auf Elektronenleitung.

Magnetismus.

Quarz in Platten senkrecht zur optischen Achse ist diamagnetisch, wie
Tumlircz®) erkannte, Spiter hat J. Konigsberger®) die Magnetisierungs-

1) F. Wallérant, Bull. Soc. min. 20, 52 (1897).

?) A. Schaposchnikow, J. d. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 423 (1911); Beibl. Ann.
Phys. 36, 620 (1912).

%) J. Konigsberger, Z. f. Elektroch. 15, 99 (1909).
4) Tumlircz, Sitzber. Wiener Ak. 91, 301 (1885).
%) J. Konigsberger, Wied. Ann. 66, 698 (1808).
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konstante fiir verschiedene Quarzvarietiten gemessen. Weitere Arbeiten riihren
von W. Kénig') und von E. Stenger?) her.
Uber Piezomagnetismus vgl. W.Voigt.3)

Radioaktivitit.

Quarz kann als solcher im reinen Zustand nicht radioaktiv sein; da jedoch
kein Quarz rein ist, sondern, wie wir gesehen haben, stets Einschliisse hat,
so ist durch Verunreinigungen die Radioaktivitit erklarlich.

Nach den Untersuchungen von R. J. Strutt*) enthalten die Quarze Helium
und Argon. Hier seine Werte:

Angew ST Weh Argon | Cramme | Gramme | g
Fundort Menge in Radium Urg;;gm- per gr
In gr I(I)Dgrgr c.mm |C.TM | per 100 gr per 100 gr U;04
Madagaskar (aus
Adern) . . . 1250 | 0,192 | 24 3,16 | 1,39%x1071 | 4,29%x 1078 9
Ilfracombe . . . 1187 | 0,121 | 1,43 2,5 745x 1071 | 231x107% | 10,4
Brasilien. . . . 1015 | 0,073 | 0,74 2 — — —
Quarzsand . . . 300 | 0,183 | 0,55 ? 1,94x10 | 6,0 x1073 6,0
Feuerstein, Bran-
don, Norfolk . 1275 | 0,023 | 0,295 | 1,9 430x107 | 1,33x10* 0,246

Die Heliummenge in Quarz betrigt per Kilo 2 Kubikmillimeter (gegen-
tiber 1,500,000 im Samarskit) und das Verhiltnis von Helium zu Uran-
oxyd ist 10.

Farbungen der Quarze.

Manche Quarzvarietiten sind nur durch mechanische Einschliisse anderer
fein verteilter Mineralien gefirbt, wie der Prasem durch Strahlsteinnadeln, der
Saphirquarz durch Krokidolithfasern, der Eisenkiesel durch Himatit usw.

Wichtiger ist die Farbung durch ein Pigment bei Rauchtopas, Citrin,
Amethyst und Rosenquarz.

Uber die betreffenden Farbemittel ist viel debattiert worden. Wichtig zur
Entscheidung der Frage nach dem Firbemittel ist das Verhalten in der Hitze,
die Bestrahlung durch ultraviolette- und Radiumstrahlen.

Verhalten der gefirbten Quarze bei Temperaturerhdhung. Alle Quarz-
varietiten erleiden in ihrer Firbung durch die Hitze eine Verinderung.

Analytische Untersuchungen. A. Nabl®% wies im Amethyst FEisen und
Schwefel in Spuren nach und vermutete als Firbemittel Rhodaneisen.
Mangan, welches frither oft vermutet wurde, ist nicht mit Sicherheit nach-
gewiesen. K. Simon®) untersuchte ohne Erfolg auf Wasser; er fand Spuren

1) W. Kénig, Wied. Ann. 31, 273 (1887).

%) E. Stenger, Wied. Ann. 35, 331 (1888). .

) W.Voigt, Gottinger Nachr. 1901, 1. — Ann. d. Phys. 9, 111 (1902).

4) R. ]J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 80 A, 588 (1908).

) A. Nabl, Tsch. min. Mit. 19, 237 (1900). — Sitzber. Wiener Ak. 108, 118 (1891).
8 K. Simon, N. JB. Min. etc. 26, 249 (1908).
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von CO,. K.v.Kraatz-Koschlau und L.Wohler') fanden fir Amethyst
0,09°/, Glithverlust, was nach K. Simon zu hoch ist; er fand Zahlen, welche
mit den frither von ]. KAnigsberger? gefundenen iibereinstimmen. Ver-
schiedene Vorkommen geben verschiedene Gewichtsverminderungen, am ge-
ringsten sind sie bei Goldtopas.

Die frither erwihnten Untersuchungen von E. Wilfing?®) zeigen, daB
das Pigment in nahezu unwigbaren Mengen vorhanden ist; allerdings waren
Bestimmungen mit der Mikrowage hier wiinschenswert. E.Wiilfing verglich
die Farbe der Mineralien mit der einiger organischer Farbstoffe und fand,
daB Amethyst von Uruguay vergleichbar einer Lésung von Methylviolett war,
welche in 1 Liter Wasser 0,1 g enthielt. 1 kg des Minerals wiirde enthalten
3 mg, bzw. 15 mg Kaliumpermanganat bzw. Methylviolett.

Amethyst. Diese Varietit wird sowohl in Luft, in Sauerstoff als auch in
reduzierenden Gasen farblos; nach W. Hermann wird sie in Stickstoff hell-
gelblich. Nach K. Simon liegt die Entfarbungstemperatur im H-Gas zwischen
300—400°; ein Amethyst, auf 750° erhitzt, zersprang. Er beobachtete, wie
W. Hermann,* hie und da gelbliche Farbung. Die Entfirbungstemperatur
ist bei Amethyst aus der Auvergne etwas hoher, oft itber 550°.%)

Rauchquarz. Diese Varietit wird beim Glithen in Sauerstoff und redu-
zierenden Gasen farblos, im Stickstoffstrom nach W. Hermann ebenfalls.
K. Simon hat fiir Sauerstoff und Wasserstoff die Entfarbungstemperaturen
gemessen. In H beginnt die Entfirbung bei 300°, bei 380° ist alles entfarbt;
im O-Gas ist bei 300° alles entfarbt.

Citrin wird in Sauerstoff wie in reduzierenden Gasen farblos.

Rosenquarz wird in Sauerstoff und in Wasserstoff farblos, wihrend er
nach W. Hermann in Stickstoff und in Ammoniakgas sich nicht verdndert.

Verinderungen der Farben der Quarze durch Bestrahlung mit Radiumstrahlen,
Ronigenstrahlen und ultravioletten Strahlen.

Farbloser Bergkristall wird durch Radium- und durch Rontgenstrahlen
braunlich, welche Fiarbung durch darauffolgende Bestrahlung mit ultravioletten
Strahlen etwas zuriickgeht und bei Erhitzung auf etwa 200° wieder schwindet.
Villard®) beobachtete bei Einwirkung von Kathodenstrahlen Dunkelfarbung.

Amethyst,’) welcher eine tiefe Farbung zeigt, wird durch Radium nicht
mehr veriandert, blasser Amethyst wird dagegen stirker violett, entfirbter
Amethyst nimmt seine urspriingliche Firbung wieder an. Ahnlich, wenn auch
schwicher, wirken Rontgenstrahlen; ultraviolette Strahlen haben auch nach der
Radiumbestrahlung keinen EinfluB. Die Farbung durch Radium findet auch
in einer Stickstoffatmosphire statt; mit schwachen Radiumpriparaten erzielte
K. Simon® nach Entfirbung durch Glithen nur schwache Gelbfarbung, in

1) K. v. Kraatz-Koschlau u. L. Wohler, Tsch. min. Mit. 18, 304, 447 (1899).

?) |, Konigsberger, Tsch. min. Mit. 19, 148 (1900).

%) E. Wilfing, L. c, vgl. S. 127,

%) W.Hermann, Z. anorg. Chem. 60, 369 (1908).

5) K. Simon, N. JB. Min. etc. Blbd. 26, 249 (1908).

% Villard, C.R. 126, 1564 (1898).

) Vgl. die Literatur in C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910);
C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 117, 819, 1275 (1908).

8 K. Simon, L ¢
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anderen Fillen schwach violette. EinschlieBen in eine H-Atmosphire ver-
hinderte die Farbung durch Radiumstrahlen nicht.

Rauchquarz firbte sich durch Radiumstrahlen stirker, wenn er hellbraun
war; durch Glithen entfirbter Rauchquarz nimmt seine urspriingliche Farbung
wieder an, jedoch mit schwicheren Radiumpriparaten nur schwach oder gar
nicht. Rontgenstrahlen firben ebenso wie Radiumstrahlen. Die Fiarbung durch
Radium nach der Entfirbung durch Glithen erfolgt auch in einer N- oder
O-Atmosphére. Ultraviolette Strahlen haben nach der Radiumbestrahlung nur
sehr geringe Wirkung.

Citrin verhélt sich &dhnlich, Radiumstrahlen firben ihn braun, Réntgen-
strahlen braungelb, entfirbter wird schwarzbraun. In Gegenwart einer Sauerstoff-
atmosphire war die Radiumwirkung geringer.

Rosenquarz wird durch Sonnenlicht, mehr durch Bogenlicht, schwach durch
die Quecksilberlampe bldsser, wobei er in letzterem Falle etwas triib wird;
Rontgenstrahlen fiarben ihn schwach gelbbraun, Radiumstrahlen braun. Durch
Radium wird er in einer Stickstoffatmosphire stirker rosa, in einer Sauerstoff-
atmosphédre schwachbraun. Durch Radiumstrahlen braun gefirbter Quarz wird
im Bogenlicht heller braun; die Vorkommen vom Fichtelgebirge und von
Madagaskar verhalten sich nicht gleich, letzteres verindert sich weniger.

Radiumstrahlen erzeugen in hellem Rauchquarz und in Bergkristall
auch dichroitische Streifensysteme (auch in Platten senkrecht zur Achse), die
kristallographische Orientierung zeigen, in anderen Fallen dagegen Sektoren
von verschiederier Farbe.)) ~Merkliche Verinderungen des Brechungsquotienten
und der Stirke des Drehungsvermogens konnten bei Versuchen, welche ich
ausfithrte, nicht wahrgenommen werden.?%)

Aus Versuchen, welche ich mit H. Sirk ausfiihrte, ergab es sich, daB bei
der Verfarbung des Quarzes hauptsichlich die y-Strahlen, aber auch die
(7-Strahlen mitwirken.3)

Natur des Firbemittels. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daB die
Quarzvarietiten einc sekundére Farbung aufweisen, die durch radioaktive Begleit-
mineralien oder durch radioaktive Gewasser verursacht sind, in den meisten
Fallen wohl durch Einwirkung nach dem Entstehen; Citrin, Rauchtopas, Rosen-
quarz scheinen dasselbe Farbungsmittel in verschiedener Konzentration zu ent-
halten, wihrend der Amethyst sich etwas von diesen unterscheidet. Durch
die Bestrahlungsversuche ist die bis vor kurzem verbreitete Ansicht, daB orga-
nische Substanz das Farbemittel sei, widerlegt,¥) da diese Firbung nach dem
Glithen nicht wiederkehren konnte. Auch die Hypothese des Rhodaneisens %)
(vgl. S. 119) ist unwahrscheinlich. Fiir Amethyst vermutet man Mangan, was
nicht unmoglich ist, aber auch nicht geniigend gestiitzt ist. Wir haben es bei
den Quarzen mit einem labilen Firbemittel zu tun, welches schon bei 300°
unbestindig wird und wahrscheinlich kolloid ist. Es ist nicht ausgeschlossen,
daB, wenn wir vom Amethyst absehen, keine fremdartige Beimengung nétig

) N. Egoroff, C.R. 140, 1029 (1905); C. Doelter, Das Radium und die Farben
(Dresden 1910), 124; C. Doelter u. H. Sirk, Sitzber. Wiener Ak. 119, 1098 (1910).

) Unveroffentlichte Mitteilung.

%) C. Doelter u. H. Sirk, Sitzber. Wiener Ak. 120, 88 (1911).

%) Schneider, Pogg. Ann. 96, 282 (1855) und K.v.Kraatz-Koschlau u.
L. Wohler, L c.

*) A. Nabl, Tsch. min. Mit. 19, 273 (1900).
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war, um die Farbe hervorzubringen, sondern eine Elektrolyse oder lonisation
der im farblosen Quarz enthaltenden Substanz die Ursache der Firbung ist,
wobei auch die im Quarz nachgewiesene Anwesenheit von Natriumsilicat,
vielleicht auch Lithium eine Rolle spielen wird (vgl. S. 134). Die ndheren
Umstinde sind uns unbekannt. Tm Amethyst, welcher sich etwas abweichend
verhilty, kann vielleicht auBerdem noch ein anderer beigemengter Stoff in
Betracht kommen.

Die Frage, ob die Fiarbung der Quarze durch Beimengungen verursacht
wird, oder in der Natur der Quarzsubstanz selbst gelegen ist, kann also noch
nicht entschieden werden, es ist aber moglich, da auch Beimengungen, die
vielleicht bei den verschiedenen Quarzvarietiten nur quantitative Unterschiede
zeigen, dabei mitwirken. Die Ansicht, daB organische Stoffe Ursachen der
Firbung seien, ist heute nicht mehr haltbar.

Die meisten Quarzfirbungen in der Natur diirften durch Radiumstrahlung
erzeugt sein.

Synthese.

Synthesen aus SchmelzfluB. Die erste gelungene Synthese aus Schmelz-
fluB verdanken wir P. Hautefeuille))) Er setzte zu amorpher Kieselsiure
Natriumwolframat -als Kristallisator zu und lieB die Schmelze lingere Zeit bei
750° C. Wenn er die Temperatur zwischen 850—950° schwanken lieB, bildete
sich zwischen 850—900° Tridymit, unter 850° bildeten sich auch Quarz,
bei langer Einwirkung vermehrte sich die Quarzmenge und nach zwei Monaten
war sie der des Tridymits gleich. Die erhaltenen Kristalle sind spitze
Rhomboeder (2 R) mit untergeordnetem Prisma. F. Fouqué und A. Michel-
Lévy?) sind der Ansicht, daB das Produkt eine besondere Varietit des Quarzes
darstelle, auch ist die Dichte 2,61 abweichend; &hnlicher Ansicht ist auch
E. Mallard (vgl. S. 117). Als P. Hautefeuille statt Natriumwolframat des
Lithiumsalz anwandte, waren noch spitzere Rhomboeder (4 R) gebildet. Zusatz
von Borsiure ergab noch spitzere Rhomboeder; jedenfalls liegt hier ein Beweis
fiir den EinfluB der Losungsgei.ossen, vielleicht auch der Temperatur vor.
Die so erhaltenen Kristalle weichen von den natiirlichen in ihrem Habitus ab.

Bei einem anderen Versuche wurden Kieselsiure, Tonerde, Alkaliphosphat
mit etwas Fluorid zusammengeschmolzen.?) Die Reaktion fand unter 700°
statt. FEr erhielt ein Gemenge von Quarz und Orthoklas, der Quarz zeigte
auch die Flichen des Prismas. P. Hautefeuille und J. Margottet?) ver-
wendeten Lithiumchlorid als Mineralisator; um SiO, kristallisiert zu erhalten,
muB man ein Gemenge von Li,O und LiCl anwenden, da LiCl allein keinen
EinfluB hat. Es bildete sich sowohl Quarz als auch Tridymit; letzterer ent-
steht iiber dem Schmelzpunkt des Silbers, Quarz unter diesem; das Stabilitéts-
gebiet fiir Quarz ist ausgedehnter als bei dem fritheren Versuche. Die er-
haltenen Kristalle haben den Habitus der Gangquarze.

Wichiig, namentlich zur Erklirung der Entstehung der Quarzgesteine,
waren die Versuche von J. Morozewicz;% er kniipfte zunichst an die Ver-

1) P. Hautefeuille, C. R. 86, 1133 (1878). — Bull. Soc. min. 1, 1 (1879).
?) F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synthese des minéraux, 89.

8) P. Hautefeuille, C. R. 93, 686 (1880).

4) P. Hautefeuille u. J. Margottet, Bull. Soc. min. 4, 244 (1881).

®) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 163 (1899).
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suche von H. E. Benrath?) an, welcher die Entglasung studiert hatte. Letzterer
hatte auch die Behauptung aufgestellt, daB sich Quarz in Kalknatronglisern
auf dem Wege des Schmelzflusses gebildet habe; schon aus den Untersuchungen
von F.Fouqué und A. Michel-Lévy? geht jedoch hervor, daB sich aus
trockenem SchmelzfluB kein Quarz bildet und J. Morozewicz erhielt bei der
Wiederholung der Versuche Benraths keinen Quarz, sondern wie die fran-
zosischen Forscher eine andere Art der kristallisierten Kieselsiure, wohl Tridymit.
J. Morozewicz beobachtete bei der Umschmelzung des Tatragranits Tridymit-
bildung. Quarz erhielt er durch Zusammenschmelzen von einer Mischung,
welche in ihrer Zusammensetzung einem Liparit entsprach, dem 1°/, Wolfram-
sdure beigesetzt worden war. Es waren durchsichtige Dihexaeder entstanden.
Da ich bei Wiederholung dieses Versuches mit etwas groBeren Mengen von
Wolframsdure keine Quarze erhielt, so zweifelte ich an der Quarznatur jener
Kristéllchen; da jedoch P. Quensel?) in meinem Laboratorium #hnliche deut-
liche Kristillchen erhielt, so unterliegt es keinem Zweifel, daB J. Morozewicz
Quarz erhalten hatte; der Versuch gelingt mit so kleinen Mengen von Wolfram-
sdure offenbar nur dann, wenn, wie bei den Versuchen von J. Morozewicz,
die Dauer der Abkiihlung sehr groB ist (14 Tage). Die Abkithlungstemperatur
betrug 800—1000° C. Will man in kiirzerer Zeit Quarzkristaile erhalten, so
muB man groBere Mengen des Mineralisators hinzusetzen.

Jedoch konnen auch in kiirzerer Zeit Versuche zum Ziele fithren, bei
denen wie bei den Untersuchungen von P. Quensel von einer Mischung von
Kieselsdure und Oligoklas ausgegangen wird.

P. Quensel erhielt durch Zusammenschmelzen einer Mischung von
74 Teilen Oligoklas und 26 Teilen Quarz mit Mengen von Wolframsiure, die
zwischen 1%, und 6°/, schwankten, stets Quarzkristillchen, und zwar bei Ver-
suchsdauern zwischen 4 und 120 Stunden. Er machte die wichtige Beobach-
tung, daB WO, beschleunigend auf die Kristallisationsgeschwindigkeit wirkt;
je mehr WO, zugegeben wird, in um so kiirzerer Zeit bilden sich die Kristalle;
ferner wird durch den EinfluB der Wolframsiure die GroBe und der Flichen-
reichtum der Kristalle vergroBert. Die Rolle der WO, ist eine zweifache: es
wird der Erstarrungspunkt ermiBigt, so daB das Stabilititsgebiet des Quarzes
(unter 800") erreicht wird; ferner wird die Viscositit verringert, wodurch die
Kristallisationsgeschwindigkeit und das Kristallisationsvermégen vergroBert werden.
Im Gegensatze zu P. Hautefeuille, welcher stets neben Quarz auch Tridymit
erhalten hatte, erhielt P. Quensel nur Quarz; wenn er jedoch, wie jener,
Na,WO, im UberschuB verwendete, erhielt er auch Tridymit. Bei Wieder-
holung der Versuche von P. Hautefeuille erhielt er, wenn ein Uberschul
von WO, vorhanden war, stets Tridymit oder nur Glas. Da diese Versuche nur
einige Stunden dauerten, wihrend die von P. Hautefeuille mehrere Wochen
dauerten, so ist bei den Versuchen des letzteren wahrscheinlich der zuerst
gebildete Tridymit langsam in Quarz umgewandelt worden; man muB daher
schlieBen, daB ein Gemenge von Oligoklas und Kieselsiure, welches in diesem
Falle dem eutektischen entsprach, fiir die Quarzbildung sehr giinstig war und
daB ein UberschuB von Natriumwolframat nicht giinstig wirkt. In solchem

) H. E. Benrath, Beitrige zur Chemie des Glases, Inaug.-Diss. (Dorpat 1871);
N. JB. Min. etc. 1871, 228.

2) F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, L c., 89.

%) P. Quensel, ZB. Min. etc. 1906, 658.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 10
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Falle scheint zwischen der Kieselsiure und dem Wolframat eine chemische
Reaktion vor sich gegangen zu sein. P. Quensel ist der Meinung, daB der
Oligoklas bei der Quarzbildung eine Rolle gespielt habe und daB ein be-
stimmtes Gleichgewicht zwischen Kieselsiure und Alkalien bestehen muB, damit

sich Quarz bilde; dies wire demnach ein Analogon zur Dolomitbildung von
G. Linck (vgl. Bd. I, S: 394).

P. Quensel hat dann auch Versuche gemacht, welche bezweckten, amorphe
Kieselsdure in Quarz umzuwandeln unter Benutzung der Wolframsiure als
Schmelzmittel. Dabei ergab es sich, daB bei fiinffacher Menge von WO, sich
stets nur Glas bildete; bei Anwendung einer Menge von Wolframsiure, welche
gerade geniigte, um alles geschmolzen. zu erhalten, entstand Tridymit, wihrend
Quarz iiberhaupt nicht erhalten wurde. Was die obere Temperaturgrenze der
Quarzbildung anbelangt, so ist sie nach P. Quensel mindestens 1000°, wihrend
J. Konigsberger?!) sogar 1050° annimmt (siehe S. 115).

In Tiefengesteinen wird jene Temperatur nicht unbedeutend zu er-
hohen sein.?)

P. Quensel?®) hat auch versucht, die Wolframsdure durch andere Kristalli-
satoren zu ersetzen. Die isomorphe Molybdinsiure4) wirkt in derselben Weise;
Borsaure dagegen hat einen hindernden EinfluB auf die Quarzbildung.
Wasser wirkt giinstig.

Was den EinfluB des Wassers anbelangt, so hatten F. Fouqué und
A. Michel-Lévy®) einen Versuch mit Granitpulver und Wasser gemacht,
welcher jedoch wegen Entweichens des Wassers nur ein pordses glasiges
Produkt ergab, welches sie als Trachyte micacée bezeichneten. P. Quensel

lieB durch sein Gemenge (vgl. S. 144) Wasserdampf durchstromen und erhielt
Quarzkristalle, Dampf wirkt so wie WO,.

A.Day und Mitarbeiter®) erhielten neben Tridymit in Schmelzfliissen
auch Quarz bei Zusatz von 80°/, KCI und 20°/, LiCl unter 760°.

Frither hatte schon K. Bauer”) bei Umschmelzungsversuchen eines Diorits
von Kaaden (Bohmen) Quarz erhalten; er hatte ein Gemisch von Diorit,
Orthoklas, Albit, Glimmer, Hornblende mit einem Gemenge von NaCl, K,WO,,
Natriumphosphat und Borsiure zusammen geschmolzen und zwischen 800—900°
erstarren lassen. G. Medanich®) erhielt bei Umschmelzung von Granit mit
Dinatriumhydrophosphat, Borsiure und Zinnchloriir Quarzkérner mit Glas-
einschliissen [vgl. auch K. Petrasch?)].

Synthese auf nassem Wege. C.Schafhiutl,’) welcher iiberhaupt die erste
Synthese auf nassem Wege ausfithrte, hat derart den Quarz dargestellt. Er
erhitzte im Papinschen Topf 8 Tage lang gelatinose Kieselsiure und erhielt
so den Quarz in der gewohnlichen Form (Prisma mit Pyramide). Nach einer

) J. Konigsberger, N. JB. Min. etc. Beil-Bd. 32, 115 (1911).

) V. M. Goldschmidt, Die Kontaktmetamorphose im Kristianiagebiet. (Kri-
stiania 1911).

%) P. Quensel, ZB. Min. etc. 1906, 732,

%) E. Parmentier, Ann. scientif. de I'Ecole norm. sup. 1882,

®) F.Fouqué u. A. Michel-Lévy, l.c., 81.

® A.Day, Tsch. min. Mit. 27, 182 (1907).

) K. Bauer, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 12, 535 (1899).

%) G. Medanich, N. JB. Min. etc. 19031 28,

°) K. Petrasch, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 17, 498 (1903).

1) C.Schafhiutl, Miinch. geol. Anz. 1845, 557.
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ganz ahnlichen Methode operierte H. de Sénarmont,!) nur bei etwas
hoherer Temperatur; er verwendete eine verschlossene Glasréhre und erhitzte
bei angeblich 350°; statt reinen Wassers gebrauchte er Wasser mit einer
Zugabe von einer kleinen Menge Salzsiure oder auch Kohlensiure. Seine
Resultate waren dieselben wie die von K. Schafhiutl.

G. A. Daubrée? erzeugte den Quarz bei verschiedenen Versuchen un-
absichtlich, als er in Glasrohren Silicate bei 320° behandelte. Auch durch
Erhitzen des Thermalwassers von Plombiéres hat er Quarzkristillchen erhalten,
auBerdem bildete sich bei allen diesen Versuchen Chalcedon, wie F. Fouqué
und A. Michel-Lévy?) konstatierten.

Nach G. Maschke,*) welcher in zugeschlossenen Rohren aus Glas,
Natriumsilicat erhitzte, soll sich bei zirka 180° Quarz bilden, wihrend unter
dieser Temperatur zuerst das Kieselsiureanhydrid kristallisiert, endlich sich
das Kieselsiurehydrat bildet. Es gelang ihm nicht bei gewohnlicher Tem-
peratur Quarz zu erhalten, er ist jedoch der Ansicht, daB unter hohem Druck
sich Quarz und auch Tridymit bei niederer Temperatur bilden konnten.

Ch. Friedel und A. Sarasin®) erhielten Quarzkristalle, als sie in ver-
schlossener Rohre Kieselsduregel, oder Kaliumsilicat mit etwas Tonerde und
Wasser bis zur beginnenden Rotglut erhitzten. Im ersten Falle war das Prisma
stark entwickelt, im anderen jedoch nur wenig.

A. Day und Mitarbeiter®) erhielten Quarz auf nassem Wege, und zwar
als Nebenprodukt bei dreitdgigem FErhitzen einer Mischung von Magnesium-
Ammoniumchlorid, Natriumsilicat und Wasser in einer Stahlbombe auf 400
bis 450°C. Die Kristalle sind oft faBformig mit kurzen terminalen Rhomboeder-
flichen; selten war das positive Rhomboeder allein entwickelt. Beobachtet wurden
drei Formen (1010), (1120), (1011). Der Winkel (1010):(1011) = 37°48’
weicht merklich ab von dem des natiirlichen Quarzes (38°13’). Hirte 7.
0 = 2,650. Brechungsquotienten n, = 1,554, n, = 1,344.

K. v. Chroustchoff?) hat ebenfalls auf wiBrigem Wege Quarz dar-
gestellt und zwar mit dialysierter Kieselsiure und Wasser bei 250° Weitere
Resultate erhielt er aus 10°/,iger Kieselsiureldsung, welche er in Glasballons,
die er mit einem eigens konstruierten VerschluB versehen hatte, monatelang
erhitzte.

W. Bruhns?®) lief nach der Daubréeschen Methode Wasser auf Glas-
pulver wirken, wobei er als Kristallisator etwas Fluorammonium zusetzte und
nur 10 Stunden erhitzte; seine Kristalle waren Siulen mit dem Rhomboeder (r)
und dem kleiner ausgebildeten Rhomboeder z, von 0,5—0,8 mm.

Wunderschone Quarzkristalle erzeugte G. Spezia,®) deren Linge 1 cm

l)SH. de Sénarmont, Ann. chim. phys. 28, 693 (1849); 32, 129 (1851); C.R. 32,
409 (1851).
(’) G. A. Daubrée, Etud. synth. sur le métamorphisme (Paris 1860); Ann. d. mines
[6] 12, 287 (1857).

%) F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, l.c, 831.

*) G. Maschke, Z. Dtsch. geol. Ges. 7, 438 (1855), sowie besonders Pogg. Ann. 145,
549 (1872).

%) Ch. Friedel u. A. Sarasin, Bull. Soc. min. 2, 113 (1879).

% A. Day, Tsch. min. Mit. 26, 224 (1907).

) K. v. Chroustchoff, N. JB. Min. etc. 18871, 205.

8) W. Bruhns, N. }JB. Min. etc. 1889, 62.

% G.Spezia, AttiR. Accad. Torino 40, 534 (1905) [Ref. Z. Kryst. 43, 417 (1907)];
41, 132 (1906) [Ref. Z. Kryst. 44, 652 (1907)].
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iiberstieg; sie sind den auf Spalten und in Drusen ausgebildeten natiirlichen
so dhnlich, daB man sie fiir solche halten wiirde, wenn nicht der Silberfaden,
auf welchen sie gezogen sind, sie als Kunstprodukt dartun wiirde. G. Spezia
hatte bei seinen frither erwihnten Losungsversuchen kleine Quarzkristalle er-
halten; er hat nun die Bedingungen studiert, welche zur Quarzbildung am
giinstigsten sind. Er fand, daB die Auflosung und die Neubildung des Quarzes
durch Druckerhohung nicht gefordert werden, wohl aber durch Temperatur-
erhbhung. Eine verdiinnte Na,SiO,-Losung (mit 2°/, Na,SiO,) 16st bei Tem-
peraturen von 164—338° den Quarz und bringt ihn wieder zum Absatz; die
Bildung der neuen Quarze geschah nicht etwa bei der Abkiihlung, welche
sehr rasch stattfand (in einer Stunde sank das Thermometer von 338° auf 97°9),
sondern bei der hoheren Temperatur. Ferner wurde die Art des Wachstums
der Quarzkristalle beobachtet; dabei zeigte es sich, daB fiir die Kristallentwick-
lung die Schnelligkeit der Bildung sehr wichtig ist. Bei rascher Kristallisation
bildet sich nur ein Rhomboeder und der Kristall entwickelt sich mehr nach
der Hauptachse; langsamer Absatz begiinstigt die Ausbildung zweier Rhomboeder
(100 und 221), daher schlieBt er, daB natiirliche Quarzkristalle mit gleicher
Entwicklung der beiden Rhomboeder sich langsam bilden; jene Kristalle, welche
mehr nach der Richtung der Hauptachse ausgebildet sind, sollen durch rasche
Kristallisation entstanden sein (das wiirde aber, meiner Ansicht nach, auf die
aus Schmelzlésungen gebildeten keine Anwendung haben).

In einer spiteren Arbeit wurden diese Versuche fortgesetzt.!) Es wurde
eine Losung verwendet, welche auf 100 Teile 12,7 Teile NaCl und 1,9 Teile
Na,SiO, enthielt. Der Versuch dauerte 5 Monate, die Temperatur der Losung
war 168—180° und die des Absatzes 327—340° Von zwei Prismen, einem
kleinen und einem groBen, wuchs das erstere so an, daB es zu einem voll-
kommen an beiden Enden ausgebildeten Kristall anwuchs, das andere enthielt
pseudobasale Flichen.

Die Einwirkung des Zusatzes von NaCl besteht in der Entwicklung der
Riefung und in groBerer Durchsichtigkeit. Weitere Versuche mit 11,339/,
NaCl und 1,24°/, Na,SiO, bezogen sich auf das Studium des Einflusses der
Lage der Hauptachse zum Konvektionsstrom auf das Wachstum deformierter
Kristalle, auf die Entwicklung der plagiedrischen Flichen. Es zeigte sich, da8
die VergroBerung des Prismas eintritt, wenn der Diffusionsstrom mit der
Richtung der groBten Ausdehnung zusammenfallt. Das Chlornatrium begiinstigt
besonders die Bildung von Linksformen; ein EinfluB auf den allgemeinen
Habitus scheint nicht einzutreten. Bei Quarz scheint der EinfluB der Losungs-
genossen, welche gewi8 sehr verschieden waren, doch von keinem groSen
EinfluB gewesen- zu sein, wahrscheinlich weil die Unterschiede im Wachstum
nach der Achse und den anderen Richtungen sehr groBe sind wie die Auf-
losung selbst.

E. Baur?) hat bei vielen Versuchen Quarz erhalten, als er in Autoklaven
bei Temperaturen bis 520° Losungen, in welchen Kieselsiure und Kalium-
aluminat enthalten waren, erhitzte.

Besonders die Mischungen von der Zusammensetzung

5Si0, . 2KAIO, bis 5Si0, . 25KAIO,
ergaben neuen Orthoklas, auch Quarz. Analoge Mischungen mit NaAlO, er-

) G.Spezia, Atti R, Accad. Torino 44, 1 (1909).
®) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 52, 567 (1903).
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gaben Quarz und Albit, eine Mischung 5Si0O, . 2,3NaAlO, nur Quarz. Auch
bei Fortsetzung dieser Versuche bildete sich Quarz bei Mischungen: 0,7SiO,
mit 0,3 KAIO,, dann bei 0,6 SiO,, 10,4 Wasserglas, 1,0 CaAl,O,, ferner
7,8 Wasserglas mit 1,0 CaCO, und 0,7 SiO, mit 0,6 NaAlO,.?)

Sehr bedeutungsvoll sind die Versuche von J. Kénigsberger und
W. J. Miiller.?) Sie arbeiteten mit ihrem Bd. I, S. 616 beschriebenen Apparat,
welcher ein Abfiltrieren der Produkte der Bodenkorperreaktionen gestattet.
Sie fanden, daB Quarz bis 420° in Gegenwart von Losungen der Alkali-
carbonate, -chloride und freier Siuren die stabile Form ist. Die Loslichkeit
von Quarz in Wasser ist auch bei hohen Temperaturen sehr gering. Er
kristallisiert in gr6Beren Mengen bei Abkiihlung infolge Verschiebung dés
Gleichgewichts, z. B. zwischen Kieselsdure Alkalihydrat und einer schwachen
Séure (Kohlensiure, Borsiure). Wichtig ist auch die Verschiebung des Gleich-
gewichts zwischen Alkalihydrat und Kieselsiure; unterhalb 200° scheidet sich
nur amorphe Kieselsiure ab. Neben Quarz bildet sich Chalcedon und Tri-
dymit, wenn keine Carbonate zugegen sind. Bei den ilteren Versuchen ist
Quarzbildung durch Bodenkorperreaktion eingetreten. Nach ihnen ist bei den
ersten Versuchen von E. Baur die Bildung labiler Verbindungen erfolgt (s.Taf. I).

A. L. Day und Mitarbeiter haben3) auch auf nassem Wege Quarz erhalten,
als sie eine Mischung von Magnesium—Ammoniumchlorid, Natriumsilicat und
Wasser bei 400—450° in einer Stahlbombe erhitzten.

Quarzbildung durch Sublimation. — In der Natur ist diese wohl nicht
hiufig, kann aber namentlich auf gewissen Erzlagerstitten doch vorkommen.
Zur Erklirung der Zinnlager wird hiufig ein Versuch von G. A. Daubrée?)
herangezogen. Er lieB bei Rotglut Wasserdampf auf Fluorsilicium einwirken,
die Reaktion vollzieht sich nach der Formel

2H,0 + SiF, = 4HF + SiO,.

Diese Reaktion ist vom Standpunkt der chemischen Dynamik durch
E. Baur®) studiert worden. Es ergab sich dabei das iiberraschende Resultat,
daB diese Reaktion in Wirklichkeit mit einem kleinen Betrage endotherm ist.
Durch Bestimmung der Dampfdichte der FluBsiure und durch das Studium
der Destillation der KieselfluBsiure konnte das Material zur Auswertung der
Massenwirkungskonstante der Reaktion erhalten werden. Der Ausdruck

Csir, X C?,0
C*ur
worin die indizierten C die molare Konzentration bedeuten, muBl einen kon-

stanten Wert haben. Als wahrscheinlicher Wert von K ist bei der mittleren
Versuchstemperatur von 104° C

K=

K=163.107,
bei der Temperatur von 2709 ist
K =540.10"%

1) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 72, 120 (1911).

%) J. Kénigsberger u. W. J. Miiller, ZB. Min. etc. 1906, 370.

%) A. Day, Tsch. min. Min. 26, 225 (1907). .

4) G. A. Daubrée, C. R. 29, 229 (1849); 39, 135 (1854). — Ann. d. Miner. 16,
129 (1849).

%) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 48, 483 (1904).
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Aus diesen Daten gelangt E. Baur zu der Gleichung
SiO, + 4HF = SiF, 4+ 2H,0 + 28300 cal.

Dieser Vorgang ist demnach nicht klargestellt. Ich vermute, daB in der
Natur der Quarz sich durch kompliziertere Prozesse bildet, vielleicht auch
nicht aus Fluorsilicium, sondern durch FluBsiure. Jedenfalls hat sich in diesem
Falle der Quarz nicht bei hohen Temperaturen gebildet.

Junge Quarzbildungen. — AuBer den im Laboratorium durch Synthese er-
haltenen Quarzbildungen haben wir eine Anzahl von Neubildungen zu nennen,
welche sich bei metallurgischen Prozessen, in Wasserleitungsrohren u. dergl.
zufallig bildeten (vgl. Bd. ], S. 10).

In Hochofen sieht man beim Ausbrechen den sog. Eisenamianth, welchen
W.Vauquelin’) fir Kieselerde hielt, der aber nach L. Gmelin?® auch
Cyanstickstoff enthdlt, auch Graphit. Siehe auch S. 117, die Analyse von
Schnabel. Wahrscheinlich liegt eher Tridymit vor, den auch E. Mallard?)
in einem Holzkohlenrcheisen erkannte.

C. W. C. Fuchs*) erwihnt nach Jeffreys feine haarformige Bildungen,
welche sich in einem Topferofen beim Einleiten von Wasserdampf bildeten.

G. A. Daubrée®) hat Chalcedon als jungen Absatz auf Ziegelsteinen
romischer Thermen zu Plombiéres beobachtet, auch A. Lacroix® konstatierte
auf Spalten im romischen Zement von ebendort Quarzkristalle. Ferner fand
derselbe Neubildung von Quarzkristallen in den Quellen von Mauhourat und
von Olette (Pyrenien), in dem Mineralwasser von Lamalou, in den Tuffen
der Limagne. F. Rinne”) fand neugebildeten Quarz als Absatz heifer Quellen
in der Minnahassa auf Celebes.

Umwandlungen des Quarzes. Pseudomorphosen. — Quarz bildet sich sehr
oft aus anderen Mineralien. Wir kennen daher viele Pseudomorphosen vor
Quarz,?) d. h. Umwandlungen, bei welchen sich aus Mineralien von sehr ver-
schiedener Zusammensetzung Quarz bildete. Carbonate, wie Calcit, Dolomit,
Siderit und Zinkspat wandeln sich durch komplizierte Prozesse in Quarz um,
wobei Verdrangung der urspriinglichen Substanz stattfindet. Haufig sind die
Umwandlungen von Baryt, welche in vielen Fillen mehr Umbhiillungspseudo-
morphosen sind, ebenso nach Gips, nach Bleivitriol. Die Pseudomorphosen
nach FluBspat sind Umhiillungen oder auch komplexe Umwandlungsprozesse.

Von Phosphaten sei die Umwandlung des Apatits in Quarz erwéhnt.

Wolframate, wie Scheelit und Wolframit wandeln sich in Quarz um,
ebenso das Bleimolybdat (PbMoO).

Von Oxyden seien erwihnt: der Eisenglanz (Fe,O,), der Franklinit, der
Korund (Al,O4) und das Wismutoxyd (WO,).

Viele Metallsulfide haben die Eigenschaft, sich in Quarz durch komplizierte
Verdrangungsprozesse oder durch Umhiillung umzuwandeln, so manche Kiese

1) W.Vauquelin, Ann. d. chim. 73, 102 (1810). — Ann. chim. phys. 31, 332 (1820).

?) L. Gmelin u. H. Box, Pogg. Ann. 108, 25, 651 (1859).

%) E. Mallard, Bull. Soc. min. 13, 172 (1890).

4) C. W. C. Fuchs, Die kiinstl. Mineralien, (Haarlem 1872).

%) Nach F. Fouque u. A. Michel-Lévy, L c. 88.

¢) A. Lacroix, Minéralogie de France 3, 102 (1901).

) F. Rinne, Z. Dtsch. geol. Ges. 52, 327 (1900).

%) Siehe R. Blum, Pseudomorphosen (Stuttgart) und J. Roth, Chem. Geol. (Berlin
1879), 1, 173—411.



& VERWITTERUNG DES QUARZES. 151

wie Schwefelkies, Magnetkies (FeS), Bleiglanz, Zinkblende (ZnS) und Anti-
monit (Sb,0,).

Endlich gibt es viele Silicate, welche bei Zersetzung Quarz geben. Ich
nenne den Augit (selten), den Beryll, das Kieselzink, Rhodonit, insbesondere
sind jedoch die Zeolithe zu erwihnen, so Chabasit, Stilbit, Desmin (Mesotyp),
Apophyllit, Laumontit und Mesolith. Man sieht also, daB unter den vielen Silicaten
besonders die Zeolithe es sind, welche zur Umwandlung in Quarz neigen,
was kein Zufall ist, sondern von der leichteren Zersetzbarkeit und der chemischen
Konstitution herriihrt.

Endlich sei noch die Umwandlung des Steinsalzes in Quarz erwihnt.

Wichtiger als die Prozesse, welche zur Umwandlung in Quarz fiihren
und welche zum Teil mechanische Prozesse, wie bei der Umbhiillung sind, er-
scheinen uns jene chemischen Vorginge, welche zur Umbildung des Quarzes
und zur Entstehung von Pseudomorphosen nach Quarz fithren. Da jedoch
dieses Mineral schwer 16slich und zersetzbar ist, so werden im allgemeinen die
Quarze wenig Umwandlungsprodukte liefern. Es werden in der einschligigen
Literatur namentlich folgende Umwandlungen angefiihrt?):

In Kalkspat, Brauneisen, Roteisen (Fe,O,), in Zinnerz (SnO,). Haufig
sind Umwandlungen in gewisse Silicate und zwar in wasserhaltige, welche
wahrscheinlich durch die Loslichkeit von Quarz in Alkalicarbonaten und Alkali-
silicaten hervorgerufen wurden. Am hiufigsten scheint die Umwandlung in
Speckstein (Steatit) zu sein, welche an mehreren Fundorten beobachtet wurde.
Wahrscheinlich ist es, daB, wie F. Sandberger?) meint, sich zuerst Kieselsiure-
hydrat bildete, welches dann Magnesia aufnahm; es ist aber auch leicht moglich,
daB durch Alkalicarbonate sich Silicat tildete, welches sich dann in Magnesia-
silicat umwandelte.

AuBer Steatit ist anch der Chlorit zu nennen.3) Interessant ist auch die
Beobachtung, daB Losungen, welche Zeolithe bildeten, den Quarz angreifen,
wie J. Roth bemerkt.

Verwitterung des Quarzes. — Wegen seiner Unloslichkeit und Widerstands-
fahigkeit ist Quarz schwer verwitterbar, trotzdem gibt es eine Anzahl von
Umwandlungsprodukten, wie die Pseudomorphosen nach Quarz zeigen. S. Cal-
deron*) hat sich kiirzlich mit der Verwitterung und molekularen Umwandlung
des Quarzes befat und behandelt die Losung und Korrosion dieses Minerals.
Kieselsiure ist schon in reinem Wasser im Verhiltnis 1:10,000 loslich. Ver-
groBert wird die Loslichkeit durch Sauerstoff, Kohlensiure, Alkalien und
organische Stoffe, dann durch kleine Mengen im Wasser enthaltener Schwefel-
und Salpetersiure. Eine besondere Wirkung wird den Humussiuren zu-
geschrieben. Selbstverstindlich ist die Widerstandskraft des Quarzes von allen
Kieselsiurevarietiten gegeniiber den Agenzien die groBte, die des Opals die
geringste.

Wichtig sind auch die Paramorphosen, d. h. die polymorphe Um-
wandlung. E. Mallard5) beschrieb die Umwandlung von Tridymit in Quarz.

1 ]. Roth, 1. ¢ I, 292.
) F. Sandberger, Sitzber. Bayr. Ak. 1872, 12.

%) ]. Roth, L c. 292.
4) S. Calderon, Assoc. Espaii. p. el. Progr. d. 1. Ciencias. 24. Oct. 1908. Ref.

Z. f. Kryst. 49, 299 (1911) und Bol. R. Soc. espai. d. Histor. natur. November 1908.

Ref. Z. f. Kryst. 49, 300 (1011).
%) E. Mallard, Bull. Soc. min. 23, 177 (1891).
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Der Tridymit stammt aus einem Trachyt, ist also bei hoher Temperatur ge-
bildet und wird bei Temperaturerniedrigung instabil.

Bei niedrigerer Temperatur wird dagegen die amorphe Kieselsdure stabil
und wir bekommen Umwandlungen des Quarzes in erstere, namentlich die
in Kascholong. F.Sandberger?!) beobachtete die Umwandlung des Quarzes
von Olomuczan; die Analysen ergaben nach Sievers:

MgO . . . . . 0722 0,04
CaO . . . . . 076 0,39
(ALO,, Fe,0,) . . 0,76 0,35
SiO, . . . . . 9825 0866
HO . . . . . 087 1,44

Beziiglich Umwandlung von Chalcedon in Quarz siehe unten bei Chalcedon.

Umwandlung des Opals und Holzopals. — G. Spezia? hat diese Mineralien
in Quarz umgewandelt; ein Pechopal von Baldissero wurde zu einem Prisma
geschnitten und in Wasser, welches etwas Natriumsilicat enthielt, 7 Tage lang
bei 280—290° C erhitzt. Das Prisma zeigte nach dem Versuche eine zucker-
kornige Struktur und bestand aus kleinen Quarzen, wie etwa der Quarzit.
Auf zhnliche Art gelang die Umwandlung eines Holzopals von Tokay,?) welche
in dem frither beschriebenen Apparat bei einer Temperatur von 280—300° C
ausgefithrt wurde; es erfolgte eine vollstindige Umwandlung des Holzopals
in Quarz. Um zu priifen, ob der Druck von EinfluB sei, wurde ein anderes
Prisma bei 112—116° unter einem Druck von 6000 Atm. 4 Monate lang
behandelt; eine Umwandlung hatte nicht stattgefunden.3)

Paragenesis.

Da Quarz sich auf sehr verschiedene Art bilden kann, so wird zu unter-
scheiden sein zwischen jenen Quarzen, welche aus SchmelzfluB, jenen, die
durch Pneumatolyse sich bilden und schlieBlich den in Schiefergesteinen ent-
standenen sowie jenen, welche sich auf Spalten und in Hohlrdumen ver-
schiedener Gesteine abgesetzt haben.

In Schmelzfliissen bilden sich in der Natur Quarze mit Feldspaten einer-
seits, mit Amphibolen und Pyroxenen, auch Glimmern, andererseits. Dabei
zeigt es sich, daB es namentlich die sauren Feldspate sind, welche vorzugs-
weise mit Quarz zusammen vorkommen, wie iiberhaupt Quarz sich in saueren
Gesteinsmagmen vorwiegend bildet. Die Feldspatvertreter in den Eruptiv-
gesteinen, Nephelin und Leucit meiden den Quarz.

Von den anderen Bestandteilen ist die Hornblende hiufiger dem Quarz
beigesellt als der Pyroxen, der Alkaliglimmer mehr als der dunkle Magnesia-
glimmer. Auch die Eisenoxyde sind weniger dem Quarz vergesellschaftet,
wenn sie auch zusammen vorkommen.

Wir beobachten auch, daB gewisse Mineralien der Eruptivgesteine, wie
Hauyn, Sodalith nie mit Quarz zusammen vorkommen. Immerhin kommen,
wenn auch in Ausnahmefillen, Quarze in Basalten, also in den basischsten
Gesteinen vor.

1) F. Sandberger, N. JB. Min. etc. 1867, 833.
?) G. Spezia, Atti B. Accad. Torino 33, 1 (1898).
%) G. Spezia, Atti B. Accad. Torino 37, 393 (1902).
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Fiir die Genesis des Quarzes ist auch wichtig sein Vorkommen in
Meteoriten. G. vom Rath fand ihn im Meteoreisen von Toluca, nachdem ihn
G. Rose in der Rostrinde schon frither gefunden hatte. Auch andere Forscher
bestitigten dies. AuBerdem wurde er im Meteoreisen von Beaconsfield (Australien)
und auch in mehreren anderen Meteoreisen gefunden, wahrend sein Vor-
kommen in steinigen Meteoriten noch nicht sicher nachgewiesen ist.

DaB Quarz in Silicatmeteoriten, welche basisch sind, im allgemeinen
nicht vorkommt, ist klar, nachdem wir sahen, daB Quarz auch in basischen
Eruptivgesteinen gewohnlich nicht vorkommt.

In Schiefergesteinen finden wir Quarz mit Glimmer, den Mineralien der
Chloritgruppe, Hornblende und Feldspaten zusammen. Ferner haben wir die
Quarze der Erzlagerstitten, und zwar finden wir Quarz auf den verschiedensten
Lagerstitten, so von Gold, Silber, Blei, Kupfer, Zink und Zinn.

Bemerkenswert ist das so hiufige Zusammenvorkommen von Gold mit
den Quarzen.

Uber die Paragenesis des Quarzes siehe besonders den Aufsatz von
J. Konigsberger (S. 27 usf.).

Genesis.

Aus der Aufzihlung der synthetischen Versuche geht hervor, daB die
drei Wege, auf denen in der Natur Mineralien entstehen, der SchmelzfluB, die
Sublimation und der wiBrige Weg zur Quarzbildung fithren koénnen und das
Studium der natiirlichen Vorkommen zeigt, daB dies auch in der Natur der
Fall ist.

Die Genesis eines Minerals ist aber noch nicht geniigend charakterisiert,
wenn wir ganz allgemein angeben, ob es auf diesem oder dem anderen Wege
entstanden ist; wir verlangen auch die nihere Kenntnis der Temperatur- und
Druckverhiltnisse, sowie der Natur der Losungen, aus denen sich das Mineral
absetzt; wir miissen also das Existenzfeld der betreffenden Verbindung kennen.
Bei Quarz ist dies um so wichtiger, als hier eine zweite in der Natur nicht
seltene Kristallart, der Tridymit, auftritt, und wir daher bestimmen miissen,
unter welchen Druck- und Temperaturverhiltnissen die eine oder die andere
Phase entsteht.

Betrachten wir zuerst das genetische Verhaltnis der wasserfreien Kiesel-
sdure SiO, zu der wasserhaltigen, dem Opal. DaB letzterer bei hohen Tempera-
turen nicht vorkommen kann, bedarf keines besonderen Beweises und wir
koénnen behaupten, daB der Opal sich bei der gewohnlichen Temperatur der
Erdoberfliche, und nicht viel iiber dem Siedepunkt des Wassers absetzen kann.
Die bemerkenswerten Versuche G. Spezias zeigen, daB schon bei Temperaturen
von 160° die Umwandlung des Opals eine vollstindige ist, doch kann sich
in der Natur diese Temperatur bedeutend ermaBigen. Es tritt die Frage auf,
ob Quarz sich auch unter 100° bilden kann. Dazu wiren sehr langdauernde
Versuche notwendig. Aus den vorliegenden 1aBt sich zwar nicht behaupten,
daB die Umwandlung der wasserhaltigen Kieselsiure experimentell gelungen
sei, da auch Chalcedon bei gewdhnlicher Temperatur nicht synthetisch gebildet
wurde; aus den natiirlichen Vorkommen, z. B: von Quarz auf Kohle, in Kalk-
steinen, schlieBen wir, daB schon unter 100° sich Quarz bilden kann. Wir
haben hier ein Analogon zu der von van't Hoff studierten Umwandlung des
Gipses in Anhydrit, welche ja, je nach den Losungen, also besonders je nach
dem Tensionsdruck bei sehr verschiedenen Temperaturen und jedenfalls weit
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unter dem Umwandlungspunkt (Siedepunkt des Gipses) vor sich gehen kann.
Bei Quarz ist uns bisher nur wenig bekannt, welche Losungen die Ent-
wisserung der Kieselsiure beschleunigen, bzw. die Umwandlungstemperatur
herabsetzen.

Da einzelne Versuche, wie der P. Quensels (sieche unten S. 154), bei
welchem sich Quarz schon unter 90° bildete, zeigen, daB der Quarz sich also
schon bei dieser Temperatur. bilden kann, so werden wir wohl annehmen konnen,
daB zwischen 0—200° sowohl Opal als auch Quarz existenzfihig sind. Da in
der Natur wasserhaltige Stoffe bei hoheren Drucken nicht vorkommen, was aller-
dings auch damit zusammenhingt, daB in tieferen Schichten hohere Temperatur
herrscht, so ist es trotz der negativ ausgefallenen Versuche von G. Spezia
wahrscheinlich, daB der Druck die Bildung der wasserfreien Kieselsiure einiger-
maBen beférdert. Am meisten werden jedoch die Wasser entziehenden Losungs-
genossen wirken, iiber deren Natur wir aber im unklaren sind.

Es ist wahrscheinlich, daB die Gegenwart von Calciumcarbonat die
Quarzbildung begiinstigt, und auch gegeniiber Opal das Gleichgewicht ver-
schiebt. Bei mehreren Versuchen von E. Baur?) bildete sich Quarz, als
Calciumcarbonat zugesetzt worden war; Opal erhielt er nur in den Fallen, wo
dieses fehlte. Auch in der Natur finden wir hiufig Quarz mit Calcit zu-
sammen, dagegen Opal nicht.?) Jedenfalls ist der EinfluB der Losungsgenossen
wichtig und weiter zu unersuchen und waren namentlich Versuche iiber den
EinfluB der Carbonate auszufiihren.

J. Kénigsberger macht darauf aufmerksam, daB sich Quarz bei allen
dlteren Versuchen, namentlich denen G.A.Daubrées, nicht bei der Abkithlung,
sondern bei der chemischen Einwirkung gcbildet hat. Die Synthesen be-
ruhen auf Bodenkoérperreaktionen. Er betont, daBl aus Losungen sich Tridymit
bei der selben Temperatur bilden kann; Quarz wird sich in Gegenwart von
Kristallisatoren bilden (vgl. S. 52).

Da8 Quarz sich bei niederen, aber auch bei hoheren Temperaturen
bilden kann, zeigen viele natiirliche und auch zuféllig in Wasserleitungsrohren
und dergleichen entstandene Quarze; so beobachtete H. Leitmeier?® vor
kurzem in dem Fiillschachte des Mineralwassers von Rohitsch-Sauerbrunn neu-
gebildeten Quarz. Dabei muB es wundernehmen, daB der Quarz bei den
Synthesen, wo er zu erwarten gewesen ware, nicht auftritt. ]J. Kénigsberger
und W. J. Miiller erhielten ihn, ebenso geht aus den zahlreichen Versuchen
von E. Baur hervor, daB sich zwar bei seinen Versuchen, bei welchen Kalium-
aluminat und Kieselsiure die Ausgangspunkte waren, Quarz bildete, daneben
aber auch der Tridymit zur Ausscheidung gelangte, wahrend bei seinen neuen
Versuchen Tridymit sich nicht mehr bildete. E. Baur schlieBt daraus, dafl der
diagnostische Wert von Umwandlungstemperaturen darunter leidet, da sich
instabile Formen hiufig erhalten.

Bei 90° ungefihr erhielt P. Quensel einen kleinen Quarzkristall in Gegen-
wart einer Losung von Eisenglanz, was vielleicht so zu erklaren ist, daf im
Eisenglanz moglicherweise Kornchen von Quarz enthalten waren, die als Keime
dienten. Diese Lésung von Eisenoxyd kann auch als Kristallisator gedient haben

) E. Baur, Z. anorg. Chem. 72, 139 (1911).

%) ]. Kénigsberger u. W. J. Miiller bekamen Tridymit nur bei Fehlen der
Carbonate 1. c. 371.

%) H. Leitmeier, Z. Kryst. 47, 104 (1909).
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und dirften Losungsgenossen die Bildungstemperatur wohl herabsetzen, wo-
durch sich die in der Natur so hiufige Quarzbildung bei gewohnlicher
Temperatur erkldren lieBe. Natiirlich wirkt auch die in der Natur in ganz
anderem MaBe als bei den Laboratoriumsexperimenten zur Verfiigung stehende
Zeit, wahrend dem Druck, nach den Experimenten von G. Spezia, weniger
EinfluB zuzuschreiben sein wird.

Wenn die kiinstliche Bildung des Quarzes bei niedriger Temperatur bisher
auch nicht sicher gelungen ist, so zeigen die Paragenesis und dann die im Quarz
vorhandenen Einschliisse, da8 sich Quarz auch bei gewéhnlicher Temperatur bilden
kann. Die im Quarz vorkommenden Einschliisse wurden von G. Tschermak?)
zusammengestellt, wobei er den groBen Reichtum von Einschliissen hervorhob.
Namentlich zeigen gewisse Vorkommen ein gleichzeitiges Wachsen von Quarz
und Carbonaten, wodurch die Bildung bei niederer Temperatur bewiesen wird,
dasselbe gilt fiir die schon frither erwahnten Einschlisse von Asphalt und
natiirlich von fliissiger Kohlensaure.

Aus den S. 149 erwidhnten Beobachtungen iiber junge Quarzbildungen
geht hervor, daB sich schon aus Thermen, deren Temperatur nicht iiber
50° C betragt, Quarz ausscheiden kann; da aber auch bei diesen Temperaturen
der Opal stabil ist, so hidngt es von der Natur der Losung ab, ob sich Quarz
oder Opal bilden wird. Wir haben daher ein gemeinsames Gebiet, falls wir
nur Temperatur und Druck in Betracht ziehen, welches sich von 0 bis iiber
160Y ausdehnen wird. P. Quensel nahm die Grenze von 200° nach oben
an, was vielleicht zu hoch ist, da Opal sich doch kaum viel iiber 100° stabil
zeigen wird, wenn er auch bei einigen Versuchen wie jenen von E. Baur
sich iiber dieser Temperatur bildet.

In einigen Fallen hat sich Quarz bei gewohnlicher Temperatur gebildet
und zwar durch Zersetzung von quarzhaltigen Gesteinen, indem diese wahr-
scheinlich durch Losungen von Alkalicarbonaten zersetzt wurden und aus
diesen Losungen sich zuerst wasserhaltige Kieselsiure bildete, welche sich dann
in wasserfreie umwandelte.

Entstehung von Quarz aus SchmelzfluB. — Auf diesem Wege kann sich
SiO, entweder als Quarz, als Tridymit (oder Cristobalit) und auch als Quarz-
glas ausscheiden. Wir haben die Bedingungen ausfindig zu machen, unter
welchen sich Glas, Quarz oder Tridymit (Cristobalit) bildet. Diese hinger
namentlich von der Temperatur ab.

Durch die S. 143 erwihnten Versuche ist das Stabilititsfeld des Quarzes
geniigend bekannt und wir koénnen die obere Grenze mit zirka 8—900° C
angeben. Dabei ist zu berherken, daB die Umwandlungstemperatur, welche
von A. Day und Mitarbeitern mit 800° bestimmt wurde, nicht unbedingt auch
die Existenzgrenze der Ausscheidung des Quarzes sein muB, weil Uber-
schreitungen derselben in beiden Richtungen vorkommen. Aus den Beob-
achtungen in der Natur geht hervor (z. B. jenen von A. Lacroix am Mont Pelé),
daB iiber 900° sich kein Quarz bildet und auch bei den Synthesen wurde
itber dieser Temperatur kein Quarz beobachtet. Die giinstigste Temperatur
der Ausscheidung scheint 800° zu sein oder etwas darunter.

Diese niedere Ausscheidungstemperatur ist wohl der einzige Grund, warum
sich Quarz in Eruptivgesteinen immer zuletzt ausscheidet, welches auch die
Zusammensetzung des Magmas sein mag.

1) G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 22, 198 (1903).
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Da Quarz sich bei zirka 800¢ in Tridymit umwandelt, so kann aus
Schmelzfliissen kein Quarz entstehen, bevor die Temperatur der Schmelze sich
nicht bis zu dieser Temperatur erniedrigt hat; doch diirften Uberschreitungen
der Umwandlungstemperatur in beidem Sinne vorkommen. Aus Beobachtungen
in der Natur und auch aus experimentellen Untersuchungen geht hervor, daB
die Temperatur um 800° herum die fiir die Quarzbildung giinstigste ist; iiber
1050° diirfte er sich nicht mehr ausscheiden kénnen.

Es gibt aber Gesteine, wie beispielsweise den Quarzporphyr, in welchen
sich der Quarz als erstes Ausscheidungsprodukt zeigt; in diesem Falle haben
wir es jedoch mit einer Ausscheidung einer fritheren Erstarrungsperiode zu
tun, welche als EinschluB des Magmas gelten kann. In Tiefengesteinen ver-
schiebt sich die obere Grenze, infolge des Druckes, wenn auch nicht sehr viel.?)

Was nun die Ausscheidung des SiO, kristallisiert oder als Glas anbelangt,
so hiangt dies nicht von der Temperatur, sondern von der Viscositit der
Schmelze ab. Denn bei den Temperaturen, welche die Ausscheidung ermog-
lichen, kann sich Quarz nur dann ausscheiden, wenn durch Kristallisatoren
die Viscositat so gering ist, daB die Kristallkeime sich vergréBern konnen.
Den EinfluB der Wolframsiure haben wir in dieser Hinsicht bereits betrachtet.

DaB sich in den Gesteinen, wie z. B. in der Grundmasse der Quarz-

porphyre Quarz durch Entglasung (Bd. 1, S. 680) eines Glases bildet, ist
denkbar, aber nicht sichergestellt.

Sublimation. Es sind in der Literatur Angaben iiber Bildung von Quarz,
und Tridymit verbreitet. So erwihnt J. Roth in seiner chemischen Geologie,
daB nach Angaben von G. vom Rath und A. Scacchi diese nebst anderen
Silicaten sich in vulkanischen Gesteinen sublimiert fanden. Doch handelt es
sich wohl nicht um Sublimation der Substanz SiO,, sondern um Bildung
durch gegenseitige Einwirkung von Gasen, durch deren Reaktion Quarz ge-
bildet wurde. A. Scacchi?) hielt Quarze, welche sich in den Trachyten vom
Monte Spina fanden, fiir Sublimationsprodukte. G. vom Rath?® beobachtete
auf Kliften einer trachytischen Lava von Lipari Quarzkristalle. Es handelt
sich vielleicht um eine Entstehung, wie sie bei den Versuchen von G.A. Daubrée
durch Einwirkung von Fluor- oder Chlorsilicium auf Wasserdampf vor sich ging.

Endlich ist noch die Bildung des Quarzes in Glimmerschiefern und
anderen Schiefern zu erwihnen.

Uber die Bildung von Quarzen in Gingen siehe auch die Abhandlung
von J. Konigsberger, S. 46.

Entstehung durch Pneumatolyse. DaB Quarz sich hiaufig, namentlich in
Pegmatitgingen und auf Erzgingen, oft in Gesellschaft von Turmalin sowie
auch auf den Zinnerzlagerstatten auf diesem Wege bildet, ist bekannt. Wie
sich in der Natur die genetischen Prozesse abspielen, ist jedoch noch ziemlich
unklar, denn wir sahen frither, daB der Versuch von G. A. Daubrée zur
Erklirung nicht geeignet ist. Die Temperaturen solcher Fumarolen sind nicht
sehr hoch und erreichen nicht die Rotglut; aus den Studien von F.E.Wright
und E.S. Larsen kann man den SchluB ziehen, daB gerade solche Quarze
nicht die bei 575° auftretende Umwandlung in Quarz zeigen und daher

1) V. M. Goldschmidt, Die Kontaktmetamorphose im Kristianiagebiet (Kristi-
ania 1911). -

?2) Nach J. Roth, l.c I, 418.
%) G. vom Rath, Z. Dtsch. geol. Ges. 18, 629 (1866).
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unter 575° entstanden sind. Die einzelnen Prozesse, die zur Quarzbildung
fithrten, bleiben uns jedoch unbekannt.

Bei der Entstehung des Quarzes soll auch nicht vergessen werden, daB
die Kieselsiure eine ungemein schwache Sdure bei gewohnlicher Temperatur
ist und daher Silicate bei dieser Temperatur gegeniiber anderen Siuren un-
stabil sind. Wenn bei niederen Temperaturen sich verhiltnismiBig wenig
Silicate, dagegen viel Quarz bildet, so hingt dies wohl mit dieser geringen
Aziditat der Kieselsdure zusammen.

Vorkommen von Quarzglas in der Natur. Quarz kann in Gesteinen glasig
erstarren, die sauren vulkanischen Gldser enthalten wohl mitunter unreines
Quarzglas. Da auch Sandsteine bei der Berithrung mit vulkanischen Gesteinen
oft gefrittet sind, so diirfte sich hier ein unreines Quarzglas bilden.

Ein Quarzglas stellen wohl zum Teil die Blitzrohren dar, oder es ist
ein solches als Bindemittel dieser Blitzréhren (Fulguriten) enthalten. So erkannte
C. W. Giimbel,’) daB die Blitzrohren aus der Libyschen Wiiste aus ge-
schmolzenem, glasig erstarrtem Quarz bestehen, wobei sich einzelne kristallisierte
Quarzkérner noch erhalten hatten. A.Wichmann,?) welcher eine grofie Zahl
solcher Blitzrohren untersuchte, fand, daB sie im Innern glasig waren, wihrend
sie auBen noch Quarzkorner zeigten. Das Glas war ein Quarzglas, welches
jedoch oft sehr unrein war, indem nur wenige, wie das von der Sonner Heide
oder das von Elspeet in Holland, SiO,-Mengen von 96,44°/, bzw. 94,269,
enthielten, wihrend andere sehr stark verunreinigt waren; doch geht aus Ver-
suchen von A. Wichmann hervor, da8 das Glas nicht nur aus geschmolzenem
Quarz bestand. Der Versuch, Sand eines Fulgurits zum Schmelzen zu bringen,
gelang nicht, wahrscheinlich war die Temperatur nicht hoch genug.

Chemisch-Technisches iiber Quarzglas.
Von M. Herschkowitsch (Jena).

Unter Quarzglas versteht man eine aus reiner Kieselsiure SiO, bestehende,
amorphe, durchsichtige, farblose, glasartige Masse. Vom Opal, der ebenfalls
amorph ist, unterscheidet sich das Quarzglas ganz wesentlich dadurch, daB es
wasserfrei ist, und wenn man gelegentlich auch ganz wasserfreie Opale?®) be-
obachtet haben will, so haben doch letztere die Eigenschaft, in feuchter Luft
Wasser anzuziehen, wihrend fiir Quarzglas dies nicht der Fall ist.

Zur Herstellung des Quarzglases bedient man sich fast ausschlieBlich des
elektrischen Ofens in mannigfaltiger Form und nur in beschrinktem MaBe des
Sauerstoffgeblises. Als Ausgangsmaterial dient entweder Bergkristall oder Quarz-
sand; in letzterem Falle ist das erschmolzene Gut stark mit Blasen durchsetzt
und besitzt infolgedessen ein milchigtriibes Aussehen.

Die Bedeutung des Quarzglases fiir Wissenschaft und Technik ist erst
seit zwei Dezennien erkannt worden, obwohl seine Entdeckung im Jahre 1839

1) C.W. Giimbel, Z. Dtsch. geol. Ges. 34, 647 (1882).
) A.Wichmann, Z. Dtsch. geol. Ges. 35, 849 (1883).
%) C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 1, (Leipzig 1908), 1504.
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erfolgte.  Allerdings hat der Entdecker des Quarzglases Gaudin?) weder
eine ausfiihrliche Beschreibung der Eigenschaften desselben gegeben, noch hat
er auf irgendwelche Anwendungsmoglichkeiten hingewiesen. Er hat nur be-
sonders hervorgehoben, daB der im Knallgasgeblase geschmolzene Quarz keine
Doppelbrechung zeigt. Es sei hier noch besonders erwihnt, daB Gaudin
gleichzeitig mit der ersten Mitteilung iiber seine Entdeckung der Akademie
der Wissenschaft in Paris Quarzfiden bis zu 4 FuBl vorgelegt hatte. Diese
Entdeckung geriet scheinbar in Vergessenheit und wurde im Jahre 1869 von
Arm. Gautier?) zum zweiten Male entdeckt. ~Aber auch Arm. Gautier
konnte der Entdeckung eine praktische Bedeutung nicht verschaffen, auch dann
nicht, als er im Jahre 1878 auf der Weltausstellung in Paris Kapillarréhren und
Spiralen aus Quarzglas ausgestellt hatte. Die Arbeitsmethode Arm. Gautiers
— das Knallgasgeblise — beschrankte die Herstellung der Quarzglasgegen-
stinde auf nur sehr geringe Dimensionen. Es blieb C. V. Boys?®) vorenthalten,
im Jahre 1889 eine praktische Anwendung des geschmolzenen Quarzes zu
findei und zwar fiir rein wissenschaftliche Zwecke. Er empfiehlt die von
ihm hergestellten Quarzfiden wegen ihres auBlerordentlich geringen Ausdehnungs-
koeffizienten zum Aufhingen von Magneten und Spiegeln fiir Galvanometer.
Er lenkte dadurch die Aufmerksamkeit der Physiker auf diese wertvolle Sub-
stanz und seitdem erschienen zahlreiche Studien iiber die Eigenschaften des

geschmolzenen Quarzes sowie iiber die Methoden seiner Darstellung und
Verarbeitung.

Es sollen hier zunichst die gewonnenen Kenntnisse iiber die physikalischen
und chemischen Eigenschaften des Quarzglases im Zusammenhange angefiihrt

werden, ohne Riicksicht auf die chronologische Reihenfolge der beziiglichen
Veroffentlichungen.

Der Ausdehnungskoeffizient des Quarzglases ist duBerst gering. Zwischen
0° und 1000° sind von verschiedenen Forschern*) etwas abweichende Resultate
gefunden, die im Mittel den Wert 5,5.1077 ergeben. Als Vergleich sei be-
merkt, da (F. Hennig) ein Porzellanstab von 1 m Linge von 16° auf 1000°
erwarmt, sich um 4,271 mm ausdehnt, dagegen ein Stab aus Quarzglas nur
um 0,531 mm.

Die Ausdehnung des Quarzglases zeigt eine merkwiirdige Eigentiimlichkeit.
So fand Karl Scheel,® daB Quarzglas beim Erwarmen von —190° auf —46°
sich zusammenzieht, statt sich auszudehnen; von da ab findet bei weiterem Er-
wirmen eine Ausdehnung statt, die aber bei + 16° die vorhergegangene Kon-
traktion noch nicht kompensiert, so daB beim Erwirmen eines meterlangen
Stabes von —190° auf +16° eine Verkiirzung desselben um 0,041 mm statt-
findet. Bei —46° besitzt das Quarzglas also ein Dichtemaximum. Jedoch
verhdlt sich in dieser Hinsicht Quarzglas verschiedener Herkunft recht ver-
schieden. Derselbe Forscher untersuchte spiter®) gleichzeitig Quarzglas von

) Gaudin, C. R. 8, 678 (1839).

?) Arm. Gautier, C. R. 130, 816 (1900).

3) C. V. Boys, Ch. N. 55, 162 (1887).

*) H. Le Chatelier, C. R. 130, 1703 (1900). — H. L. Callendar, Ch. N. 83,

151 (1901). — L. Holborn u. F. Hennig, Ann. d. Phys. 10, 446 (1903). — F. Hennig,
Ann. d. Phys. 22, 631 (1907).

) Karl Scheel, Ber. Disch. phys. Ges. 9, 3 (1907).
% Karl Scheel, Ber. Dtsch. phys. Ges. 9, 718 (1907).
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W. C. Heraeus und C. Zeiss und fand folgende Unterschiede: Ausdehnung
pro Meter fiir das Quarzglas von

W. C. Heraeus C. Zeiss
von —190° bis 16° — 0,041 mm — 0,015 mm
» 0° , 100° + 0,047 » + 0,050

Das Dichtemaximum?) fiir das Quarzglas von C. Zeiss lag bei — 84°.
P. Chappuis? fand fir ein von ihm selbst erschmolzenes Quarzglas
den Betrag der Ausdehnung von 0° bis 100° 0,050 mm pro Meter.

Die auBerordentlich geringe Ausdehnung, verbunden mit der Unempfind-
lichkeit gegen schroffen Temperaturwechsel, sowie die minimale thermische
Nachwirkung®) des Quarzglases berechtigte zu der Hoffnung, im Quarzglas
eine Substanz zur Anfertigung von Gasthermometern fiir hohe Temperaturen
gefunden zu haben. Diese Hoffnung ist aber nicht in Erfiillung gegangen
und zwar einmal wegen der Gasdurchlassigkeit des Quarzglases bei hoheren
Temperaturen, zweitens wegen seiner Neigung zur Entglasung. So fand
M. Berthelot,*) daB ein mit Methan CH, auf 1 Atm. gefiilltes und zu-
geschmolzenes Quarzglasrohr beim Erhitzen auf 1300° wihrend 1 Stunde nur
noch den Druck von !/, Atm. aufwies. Der Inhalt des Rohrs bestand nun-
mehr nicht aus CH,, sondern CO,, N, und etwas O,. Es fand also bei
dieser Temperatur ein Verbrennen des CH, durch das Eindringen der Luft
sowie eine teilweise Diffusion der Verbrennungsprodukte statt. Auch Wasser-
stoff diffundiert sehr leicht.®) Fiir Sauerstoff fand G. Belloc® eine merkliche
Diffusion schon bei 600°.

Ganz besonders leicht diffundiert Helium.”) Die Diffusion findet schon
bei 220° statt, wenn auch kaum merklich, dagegen schon sehr betrichtlich bei
510° Es sei noch bemerkt, daB die Diffusionsgeschwindigkeit scheinbar dem
Drucke proportional ist. Wenn auch manche Gase, wie CO, und HCI, durch
das Quarzglas bis 1300° nicht diffundieren,®) so ist doch die Anwendung
derselben fiir Gasthermometer fiir sehr hohe Temperaturen infolge der oben
erwahnten Luftdurchlassigkeit nicht moglich. Erwihnt sei noch, daB Quarz-
glasrohren bei 1300° und einem inneren Druck von 3 Atm. merklich er-
weichen;®) dagegen bleiben sie auch bis 1400° volumbestindig, wenn sie
keinem Uberdrucke ausgesetzt sind.1®) Immerhin 148t sich das Quarzglas fiir
Quecksilberthermometer bis ca. 700° verwenden und ist also in dieser Hin-
sicht dem besten Glase weit iberlegen.?) A. Dufour?!?) hat Quarzglas-
thermometer mit Zinn als Thermometersubstanz fiir Temperaturen von 2400
bis 580° vorgeschlagen.

1) Veréleich G. W. C. Kaye, Phil. Mag. 20, 718 (1910).
2) P. Chappuis, Verh. Naturforscher Ges. Basel 16, 173 (1903).
%) A. Kithn, Chem. Ztg. 34, 339 (1910).
4 M. Berthelot, C. R. 140, 821 (1905).
) P. Villard, C. R. 130, 1752 (1900). — P.Chappuis (siche Anmerkung 4). —
M.Berthelot, C. R. 140, 817 und 1159 (1905).
% G. Belloc, C. R. 140, 1253 (1905).
) A. Jacquerod u. F. L. Perrot, C. R. 139, 789 (1904).
8 M. Berthelot, C. R. 140, 1159 (1905).
°) M. Berthelot, C. R. 140, 817 (1905).
1) R. Abbeg, Z. f. Elektroch. 8, 861 (1902).
1) A, Kiihn, Chem. Ztg. 34, 339 (1910).
%) A. Dufour, C. R. 130, 775 (1900).
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Die Erweichungstemperatur des Quarzglases ist nicht genau bestimmt, sie
liegt jedenfalls unter 1600°. Auch die Schmelztemperatur, oder, wie es richtiger
heiBen muB die Umwandlungstemperatur des Quarzes in den amorphen Zu-
stand, wird von verschiedenen Forschern nicht iibereinstimmend angegeben
und diirfte wohl in der Nihe von 1750° liegen.?)

Der Anwendung des Quarzglases fiir Zwecke, wo hohe Temperaturen in
Betracht kommen, ist eine Grenze gesetzt, die weit unter seiner Erweichungs-
temperatur liegt. Die Ursache liegt in der schon erwihnten Neigung zur
Entglasung, indem das Quarzglas beim Erhitzen oberhalb 1000° in Tridymit
iibergeht und triibe und brockelig wird.?) Ich selbst fand,®) daB ein etwa
2 mm dickes Plattchen amorphen Quarzes nach fiinfstindigem Glithen im Platin-
tiegel iiber dem Geblisebrenner vollstindig undurchsichtig wurde, wéhrend
mehrere kleine Stiickchen natiirlichen Quarzes, die gleichzeitig im selben Tiegel
mit erhitzt waren, keinerlei Anderung zeigten. Die undurchsichtig gewordene
porzellanartige Masse war rissig, zeigte deutlich Doppelbrechung und besa83
ein hoheres spezifisches Gewicht, als der amorphe Quarz. Das spez. Gew.
des amorphen Quarzes betrug 2,204,*) das des porzellanartig gewordenen 2,330
gegen 2,651 des natiirlichen Quarzes.

Wenn das Quarzglas auch nicht geeignet ist, dauernd Temperaturen iiber
1000° ausgesetzt zu sein, was seine technische Verwendung sehr einschrankt,
so kann es doch voriibergehend bei 1000° gebraucht werden. So ist man
durch dasselbe in den Stand gesetzt worden, die Destillation und Siedepunkts-
bestimmungen verschiedener Metalle und deren Verbindungen auszufiihren.5)
Die Durchsichtigkeit der QuarzgefiBe gibt die Moglichkeit, das Auftreten von
Spuren der an den kilteren Stellen sich ansetzenden kondensierten Dampfe zu
beobachten und somit die Temperatur der beginnenden Verdampfung der be-
treffenden Metalle zu bestimmen. Fiir umkehrbare Reaktionen, deren Studium
ein plotzliches Abkiihlen des Reaktionsgemisches erfordert, ist das Quarzglas
hochst wertvoll und durch nichts zu ersetzen.®)

Was die chemische Widerstandsfihigkeit des Quarzglases betrifft, so fanden
F. Mylius und A. Meusser,”) daB dasselbe von Kali- und Natronlauge von
Ammoniak und alkalischen Salzen insbesondere in der Hitze stark angegriffen
wird, dagegen bleiben verdiinnte Siuren auch bei 100° und konzentrierte
Schwefelsiure ohne Einwirkung. Wasser kann dauernd in einem Quarzglas-
gefiB im Sieden erhalten werden, ohne die Leitfihigkeit zu dndern. Uber der
freien Flamme lingere Zeit erhitzt, zeigt es Spuren von Korrosion. Im Auto-
klaven bei 180° tritt eine merkliche Einwirkung des Wassers ein.?)

1) H. Heraeus, Z. f. Elektroch. 9, 847 (1903). — W. Hempe!, daselbst, 9, 850
(1903). — G. Stein, Z. anorg. Chem. 55, 159 (1907). — A. Lampen, Journ. Amer.
chem. Soc. 28, 846 (1900).

?) T.]. Austin u. J. W. Meller, Chem. ZB. II, (1907), 369. — Marcello v. Pirani,
u. W.'v. Siemens, Z. . Elektroch. 15, 969 (1909). — G. W. C. Kaye, Phil. Mag. 20,
718 (1910).

%) M. Herschkowitsch, Z. f. phys. Chem. 46, 408, (1903).

4) Vgl. W. A. Shenstone, Nat. 64, 65 (1901). — P. Chappuis, Verhandl. Natur-
forscher Ges. Basel 16, 173 (1903). — D. Pataneli, Chem. ZB. II, (1905), 698.

%) F. Krafft, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 1690 (1903). — A. Schuller, Z. anorg.
Chem. 37, 69 (1903).

%) M. Berthelot, C. R. 140, 905 (1905).

) F. Mylius u. A. Meusser, Z. anorg. Chem. 44, 221 (1905).

$) With. Mich-elis, Koll.-Z. 5, 9 (1909).
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Die optischen Eigenschaften des Quarzglases sind fiir die Optik von
auBerordentlichem Wert. Der wichtigste Vorzug, den es vor dem natiirlichen
Bergkristall hat, besteht darin, daB es keine Doppelbrechung besitzt. Die Un-
empfindlichkeit. gegen schroffen Temperaturwechsel ist von nur untergeordneter
Bedeutung. Versuche, optisch brauchbares Quarzglas herzustellen, sind schon
in den 80er Jahren im Jenaer Glaswerk unternommen worden, sind aber damals
mangels technischer Mittel ohne Erfolg geblieben. Erst im Jahre 1899 gelang
es mir, in einem elektrischen Ofen nach Art des Moissanschen optisch
homogenes Quarzglas herzustellen. Freilich waren die Glasstiicke nur sehr
klein, etwa 40 mm im Durchmesser bei einer Dicke von 10 mm. Obwohl die
Technik des Quarzglasschmelzens im letzten Jahrzehnt eine erstaunliche Ent-
wicklung erreicht und Erfolge aufzuweisen hat, die schier unglaublich sind,
so ist man in der Herstellung optisch brauchbaren Quarzglases lange nicht
soweit gekommen. Kostet doch jetzt noch das Kilo ca. 1500 Mk. und Platten
von 100 mm Durchmesser sind kaum zu haben, wihrend Quarzglas fiir andere
technische Zwecke, — wegen seines milchig-triiben Aussehens Quarzgut ge-
nannt,’) — in beliebigen Formen und Gr6Ben zu haben ist, z. B. Abdampf-
schalen von 500 mm Durchmesser, Muffeln von 1 Meter Linge usw. zu einem
Preise, der kaum denjenigen des Porzellans iibersteigt.

Die Ursache liegt, von dem wirtschaftlichen Gesichtspunkte ganz ab-
gesehen, darin, daB optisch homogenes Quarzglas, d. h. vollstindig blasen-
und spannungsfreies ungleich schwieriger herzustellen ist, als das sogenannte
Quarzgut. Schon die Beschaffung eines einwandfreien Materials fiir die Schmelz-
gefiBe bildet gewisse Schwierigkeiten. Die wohl am meisten gebrauchten
GefiBe bestehen aus gepreBter Kohle oder Graphit. Sie haben aber den
Nachteil, daB sie in der Nihe der Schmelztemperatur des Quarzes reduzierend
auf denselben wirken.?) Diesem Ubel 1Bt sich nur teilweise dadurch ab-
helfen, daB man fiir geniigende Oxydation sorgt?®) oder indem man den
SchmelzprozeB unter hohem Druck ausfithrt. R. S. Hutton und J. E. Petavel4)
verwendeten zum Erschmelzen von Quarzglas einen elektrischen Ofen, in dem
sie die Schmelze unter einen Druck (Luft bzw. Wasserstoff) von 2500 Ib./q.-Zoll
gleich rund 150 Atmosphdren halten konnten. Der hohe Druck hat zwar
den Erfolg, daB die Verdampfung der SiO, eine geringere wird, und da die
Reduktion zu SiC zwischen SiO,-Dampf und der Wandung des Kohletiegels
stattfindet, so ist eine Verminderung der Verdampfung der SiO, einer Ver-
minderung der Carbidbildung gleichbedeutend. Niemals aber kann letztere
auf diese Weise vollstindig beseitigt werden. Einen ganz andern Weg schligt
W. C. Heraeus?®) ein, indem er die Kohletiegel durch solche aus geschmolzener
Zirkon- oder Thorerde ersetzt. Dieses Verfahren diirfte nur mit gewissen
Einschrinkungen Anwendung finden, da nach meiner Erfahrung Thoroxyd in
der Nihe des positiven Pols des elektrischen Bogens Thorcarbid bildet und
zerbrockelt; das Zirkonoxyd bildet unter diesen Umstinden zwar kein Carbid,
ob aber ein Anbacken der Schmelze unter allen Umstinden vermieden wird,

scheint mir zweifelhaft.5)

1) A. Voelker, Z. f. angew. Chem. 23, 1857 (1910).

) A, Lampen, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 846 (1906).
% R. S Hutton Ch. N. 85, 159 (1902).

Y9 R. S. Hutton u. ]. E. Petavel Proc. Roy. Soc. 79, 155 (1907).
5 W. C. Heraeus, D.R.P. Kl 32a Nr. 179570.
8 G. Stein, Z. anorg. Chem. 55, 159 (1907).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. II. 11
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Eine weit groBere Schwierigkeit liegt darin, daB der geschmolzene Quarz
eine duBerst zéhflissige Masse darstellt, die hartnickig die einmal eingeschlossenen
Gasblasen festhdlt. Ein Uberhitzen der Schmelze, um sie diinnfliissiger zu
machen, fithrt nicht zum Ziele, da der Siedepunkt des Quarzes nahe bei
der Schmelztemperatur liegt, was schon Gaudin in seiner ersten Mitteilung
iiber Quarzglas hervorhebt. Zur Erzielung blasenfreien Quarzglases sind ver-
schiedene Vorschlige gemacht worden, die z. T. sich widersprechen. So soll
nach J. Bredel?) das Erschmelzen im Vacuum, nach A.Day u. E.S.Shepherd?)
dagegen das Schmelzen unter Druck zum Ziele fithren. Ob das Vacuum in
dieser Hinsicht von Nutzen sein kann, ist in Anbetracht der Zahfliissigkeit der
Masse sehr fraglich; so haben R. S. Hutton und J. E. Petavel in der oben
zitierten Arbeit festgestellt, daB der Druck die Quarzschmelze weder diinn-
flissiger noch blasenfreier macht. Ein anderer Vorschlag® von ]. Bredel
soll hier nur erwihnt werden. Danach soll das Herstellen von Quarzwolle,
Pressen derselben und nachtrigliches Erschmelzen durch Erhitzen von unten
blasenfreies Material ergeben.

Zu wirklich blasenfreiem Quarzglas kann man gelangen, indem man als
Ausgangsmaterial ausgesuchte Bergkristallsticke nimmt, die frei von Rissen,
Blasen und Zwillingsbildungen sind, und schmilzt diese einzeln fiir sich.
Leider gelingt es nicht, groBere Stiicke Bergkristall zum Schmelzen zu bringen,
ohne daB dieselben beim Erwirmen in kleinere Stiicke zerspringen. Dies
liegt in der Eigentiimlichkeit der Ausdehnung des Bergkristalls begriindet. Wie
H. Le Chatelier®) fand, wichst mit zunehmender Temperatur nicht nur die
Differenz der Ausdehnungskoeffizienten des natirlichen Bergkristalls in den
beiden Richtungen parallel und senkrecht zur optischen Achse bis 5709,
sondern es findet bei dieser Temperatur ein Sprung in den beiden Ausdehnungs-
koeffizienten statt mit einer bedeutenden Zunahme der schon bestandenen
Differenz, was zu einem Springen oder ReiBen der erwarmten Stiicke fithrt.
Spitere %) Beobachtungen bestitigen das Vorhandensein dieses Umwandlungs-
punktes, jedoch fanden R. v. Sahmen und G. Tammann,% daB bei ver-
schiedenen Exemplaren des Bergkristalls die Umwandlungstemperatur etwas
differiert. Die genannten Forscher machten noch die sehr interessante Beob-
achtung, daB die Ausdehnung nur trige der Temperaturerhdhung folgt, analog
etwa der Erscheinung beim Schmelzen von Wachs. ,Als ob«, sagen sie wort-
lich, »der Stoff nicht chemisch homogen wire.«

Um das Springen des zu schmelzenden Bergkristalls zu vermeiden, habe
ich vorgeschlagen, dieselben vorsichtig bis etwas unter die Umwandlungs-
temperatur zu erwdrmen und sie dann rasch in den inzwischen iiber die
Schmelztemperatur des Quarzes erhitzten elektrischen Ofen einzufithren. Spiter
hat W. C. Heraeus") vorgeschlagen, den zu schmelzenden Quarz erst langsam
iber die Umwandlungstemperatur zu erwirmen und dann rasch zum

1) J. Bredel, D.R.P. Kl. 32a Nr. 164619.

%) A. Day u. E. S. Shepherd, Science 23, 670 (1906).
%) J. Bredel, D.R.P. Kl 32a Nr. 159361.

‘) H. Le Chatelier, C. R. 108, 1046 (1889).

. %) E.Mallard u. H.Le Chatelier, C.R. 110, 399 (1890). — O. Miigge, N. JN.
Min, etc. Festband, 181 (1907). — Gerh. Stein, Z. anorg. Chem. 55, 159 (1907). —
G. W. C. Kaye, Phil. Mag. 20, 718 (1910).

% G. Tammann, Ann. d. Phys. 10, 879 (1903).
') W. C. Heraeus, D.R.P. 175385.
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Schmelzen zu bringen. Welches von beiden Verfahren zweckmaBiger ist, mag
ich nicht beurteilen. Auf diese Weise erhaltene Quarzglasstiicke lassen sich
durch Erweichen und Aneinanderdriicken zu einem Stiick vereinigen; allerdings
sind die vereinigten Stellen nicht immer blasen- und spannungsfrei.

Die Brechungsexponenten des Quarzglases fiir verschiedene Wellenlingen
sind von verschiedenen Autoren bestimmt.!) Es seien hier nur die von
J. W. Gifford gefundenen Werte angefiihrt. Zum Vergleich seien auch die
entsprechenden Werte fiir den natiirlichen Quarz erwahnt.

Wellenla i Quarz 1

ellenlange m pp ordentlicher Strahl auflerord. Strahl Quarzglas
6708 Li . . . . 1,5414590 1,5504717 1,4560717
6438 Cd. . . . 1,5423085 1,5513532 1,4567710
546,1 Hg. . . . 1,5461684 1,5553393 1,4601545
5086 Cd. . . . 1,5482355 1,5574790 1,4619030
480,0 Cd. . . . 1,5501317 1,5594492 1,4635705
4359 Hg. . . . 1,5537968 1,5632274 1,4667412
404,6 Hg. . . . 1,5571506 1,5667107 1,4696753

Die Durchldssigkeit des amorphen Quarzes fiir ultraviolettes Licht ist von
V. Schumann? im Jahre 1899, spiter von H. Trommsdorf®) bestimmt.
Sie ist geringer als die des natiirlichen Quarzes; fiir Wellenlingen von 193 up
abwirts hort sie vollstindig auf.

Die Durchléssigkeit far ultraviolettes Licht hat V. Schumann in der
Weise bestimmt, daB er Licht von verschiedener Wellenlinge auf photo-
graphische Platten wirken lieB, indem er das Licht einmal durch eine Platte
aus amorphem Quarz, ein anderes Mal durch eine Luftschicht gleicher Dicke
durchschickte und die Zeiten gleich starker Wirkung bestimmte. Das Ergebnis
war wie folgt:

Wellenlange Zeitdauer in Sekunden fiir
in pu amorphen Quarz Luft

361 20 18—19
275 20 16—17
257 20 15—16
231 20 12—13
214 20 11—12
199 180 1—2

Es ist noch zu bemerken, da Exemplare aus verschiedenen Schmelzen
in bezug auf die Lichtdurchlassigkeit sich etwas verschieden verhalten. Dies
mag zum Teil auf chemische Verunreinigungen des natiirlichen Quarzes?)
zuriickzufithren sein. A. Pfliiger®) fand, daB auch natirlicher Quarz ver-

) M. Herschkowitsch, Z. f. phys. Chem. 46, 413 (1903). — J. W. Gifford u.
W. A. Shenstone, Proc. Roy. Soc. 73, 201 (1904). — J. W. Gifford, Proc. Roy. Soc.
84, 193 (1910).

%) Private Mitteilung an C. Zeiss, Jena.

%) H. Trommsdorf, Inaug.-Dissertation, Jena (1901); s. auch H. Kriess, Z. f.
Instrumentenkunde 23, 197 (1903).

4) J. Kénigsberger u. W. J. Miiller, Chem. ZB. (1906'), 782.

%) A. Pfliiger, Phys. Z. 5, 215 (1904).

11*
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schiedener Herkunft in verschiedenem MaBe fiir das Ultraviolett durchlissig
ist. Auch die Brechungsexponenten sind fiir absolut klaren Quarz verschiedener
Herkunft nicht ganz identisch.?)

Die Hirte?) des Quarzglases betrigt in absoluten Zahlen 223 kg/qmm,
die des natiirlichen Quarzes | zur Achse 308, 1 zur Achse 230. Die Zahlen-
werte der FElastizitit sind fir den amorphen Quarz 6970 kg/qmm, die des
natiirlichen Quarzes | zur Achse 10620, | zur Achse 8566.

Der Torsionsmodul®) bei 15° betrigt 3,001.10'! Dynen pro qcm.; bei
1060° ist die Torsionskraft fast gleich Null.

Die Kompressibilitat4) ist gleich 1,925.107% Der spezifische Wider-
stand5) bei 727Y ist gleich 4.10* Ohm. Zum Vergleich sei erwihnt, daB
Porzellan bei gleicher Temperatur einen Widerstand von nur 1,7.10* Ohm hat.

Die Dielektrizititskonstante®) wurde berechnet gleich 3,20 bis 3,40.

Solange man bemitht war, das Quarzglas und die daraus erblasenen
GefiBe moglichst blasenfrei herzustellen, waren sowohl die Schwierigkeiten
der Herstellung als auch der Preis so enorm, da von einer wirklich techni-
schen Verwertung kaum die Rede sein konnte. Erst als man sich entschlossen
hat, das mit dem Namen Quarzgut bezeichnete, wegen der vielen Blasen wenig
durchsichtige Glas herzustellen, trat ein neuer ungeahnter Aufschwung in der
Entwicklung der Quarzglastechnik ein. Man kann mit Recht behaupten, daB
in diesem EntschluB ein vollstindig neuer erfinderischer Gedanke von weit-
tragender Bedeutung liegt, denn erst dadurch ist das Quarzglas in weitem
Umfange der Technik dienstbar gemacht worden. Diese Entwicklung datiert
etwa vom Jahre 1901 und ist in erster Linie W. A. Shenstone, H. S. Hutton,
J. F. Bottomley und A. Paget,") A. Voelker und L. Bolle?) und andern
zu verdanken; nicht minder aber den erfolgreichen Bemiihungen der Kon-
strukteure zweckdienlicher Ofen, vor allen H. Moissan,®) W. Borchers,?)
E. Ruhstrat'®) und J. Bronn.»)

Die zahlreichen patentierten Verfahren zur Herstellung von Quarzglas
bzw. Quarzgut im groBen laufen darauf hinaus, weiBen Quarzsand im elektri-
schen Ofen zu Barren zu schmelzen, die dann im wesentlichen nach drei
verschiedenen Methoden weiter verarbeitet werden. Nach R. Kiich!?) werden
die Barren gebohrt oder derart gepreBt, daB ein dickwandiger, an einem Ende
geschlossener Zylinder entsteht, der nach Art der Glasmacher an einem Blase-
rohr aus Quarz angeheftet und am Knallgasgeblise verarbeitet wird. Nach dem
gemeinsamen Verfahren von R.S. Hutton, ]. F. Bottomley und A. Paget
(Thermal-Syndicate Walsend-on-Tyne) werden die Barren unmittelbar nach dem
Erschmelzen in eine iiber dieselbe gestiilpte Form im Schmelzofen mittels

1) H. Buisson, C. R. 142, 881 (1906).

) F. Auerbach, Ann. d. Phys. 8, 116 (1900). — F. A. Schulze, Ann. d. Phys.
14, 384 (1904).

%) Frank Horton, Proc. Roy. Soc. 74, 401 (19052.

4) A. Schidlof u. Alfthan-Klotz, Chem. ZB. II, (1909), 1186.

® M. v. Pirani u. W. v. Siemens, Z. f. Elektroch. 15, 969 (1909).

%) F. A. Schulze, Ann. d. Phys. 14, 384 (1904).

) A. Voelker, Z. f. angew. Chem. 23, 1860 (1910).

8 H. Moissan, Der elektrische Ofen (Berlin 1900), deutsch von Th. Zettel

% W. Borchers, Die elektrischen Ofen (Halle 1907).

1) E. Ruhstrat, D.R.P. 113817.

11) ], Bronn, Der elektrische Ofen (Halle 1910).

12) R. Kiich, D.R.P. 172466.
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Druckluft oder iiberhitzten Dampf eingeblasen. Nach A. Voelker (Deutsche
Quarzgesellschaft, Beul-Bonn) wird in die durch die Art des Schmelzens ent-
stehende Vertiefung im noch fliissigen Barren ein vergasender Korper, z. B.
CaCO, oder nasses Holz eingefithrt, wihrend der Barren durch die Enden
einer umgelegten Form oder durch zwei entsprechend geformte Zangen ge-
halten wird. Durch den entstehenden Gasdruck wird die geschmolzene Masse
aufgetrieben und an die Wandung der Form fest angepreBt.’)

Zum SchluB sei noch hervorgehoben, daBl das Quarzgut in allen seinen
Eigenschaften mit Ausnahme der Lichtdurchlassigkeit dem eigentlichen Quarz-
glas fast gleichwertig ist.?) Es ist scheinbar nicht in seiner ganzen Masse
amorph. Wahrscheinlich enthilt es vereinzelt Tridymit und, wie aus der Mit-
teilung von W. Ssokolow?) hervorzugehen scheint, auch Asmanit (vgl. S. 195).
Dies mag die Ursache sein, daB das Quarzgut schroffem Temperaturwechsel
gegeniiber weniger widerstandsfihig ist, als amorpher Quarz. Auch die obere
Temperaturgrenze der Anwendbarkeit des Quarzguts ist etwas niedriger als
die des amorphen Quarzes. Die Hoffnung, daf diese Nachteile sich beseitigen
lassen werden, ist nicht unbegriindet.

Die Arbeiten von W. Nernst iiber die Molekularwirme von Quarzglas
und die von K. Schulz iiber die spezifische Warme konnten, da der Satz
bereits 1911 vollendet war, nicht erwihnt werden; am Schlusse des II. Bandes
werden sie bei den Nachtrigen Beriicksichtigung finden.

Chalcedon SiO;(xH,0).
Von H. Leitmeier (Wien).

Synonyma. Es existiert eine groBe Anzahl von Namen fiir Mineralien,
die sich vom Chalcedon als solchem nur durch etwas verschiedenes optisches
Verhalten unterscheiden. Fiir die Mehrzahl von ihnen hat man indessen be-
reits erkannt, daB kein Grund vorliegt, sie vom Chalcedon abzutrennen, so
daB wir die meisten dieser Ausdriicke nunmehr unter die Synonyma des
Chalcedons einzureihen berechtigt sind. Es sind dies: Quarzin und Lutecin,
deren Identitit mit Chalcedon F.Wallérant?) erkannt hat; dann Lussatit,
der nach F. Slavik® und A. Lacroix® zum Tridymit, nach H. Rosenbusch?)
zum Quarzin, also Chalcedon, gehért; »Pseudochalcedonit« werden optisch
negative Chalcedone genannt, fiir die auch der Name Chalcedonit gebraucht
wurde. Nach H. Hein®) ist auch der Quarzin optisch positiv, und F. Cornu
und H. Leitmeier?®) fanden Chalcedone, die aus dichten Gefiigen von optisch
positiven und negativen Fasern bestanden.

1y Wegen der zahlreichen Verfahrungspatente sei auf das oben erwihnte Werk von
J. Bronn und die Abhandlung von A. Voelker hingewiesen.

?) Sammelreferat, Z. f. angew. Chem. 20, 1372 (1907).

%) W. Ssokolow, Chem. ZB. II, (1909), 1890.

%) F. Wallérant, Bull. Soc. min. 20, 52 (1897).

%) F. Slavik, ZB. Min. etc. 1901, 690.

&) A.Lacroix, Min. d. France 3, 168 (1901).

) H. Rosenbusch, Physiographie der gesteinsbildenden Mineralien II, 390 (1905).

8) H. Hein, N.]B. Min. etc. Beil.-Bd. 25, 182 (1908).

9 Unverdffentlicht.
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Eine noch groBere Anzahl Namen sind fiir einzelne Varietiten in Ge-
brauch; sie sind groBtenteils nach den Firbungen und namentlich auch in
Hinblick auf ihre technische Verwendung geschaffen worden; sie entstammen
zum Teil noch dem Altertume. Es soll hier nur ganz kurz darauf ein-
gegangen werden. Als Carneol bezeichnet man die sehr geschitzten, schwach
durchscheinenden, roten Steine; die braunlicheren werden auch Sarder genannt.
Plasma und Chrysopras heilen griine Varietiten; erstere ist dunkler, die
zweite lichter und durchscheinend; als Heliotrop werden griine Steine mit
roten Punkten unterschieden. Undurchsichtige, verschieden gefirbte Varietiten
werden oft unter dem Namen Jaspis zusammengefaBt und hierbei wiederum
nach lagenférmig abwechselnder Farbung bezeichnet, wie Bandjaspis und Basalt-
jaspis, die aber zum Teil metamorph verinderte Gesteine darstellen. Von
manchen Autoren werden die Jaspisarten zum Quarz selbst gestellt. Ver-
schieden gefarbte, in geringem MaBe kantendurchscheinende Chalcedone, die
hiufig Versteinerungsmittel sind, werden als Hornsteine bezeichnet. Feuer-
steine sind graue und braungraue Kieselmassen organischen Ursprungs.
Die Ausdriicke, wie Onyx, Sardonyx, Carneolonyx, Chalcedononyx u.a,,
dienen zur Bezeichnung kiinstlich gefirbter oder in der Firbung verbesserter
dunkler bis schwarzer Steine. Niheres iiber alle diese Varietiten findet sich
in dem Handbuche von C. Hintze und in der groBen Edelsteinkunde von
M. Bauer. Uber die Einreihung dieser Varietiten zum Quarz oder Chalcedon
liegen sehr widersprechende Angaben vor.

Andere Ausdriicke beziehen sich auf die duBere Form des Vorkommens,
so der Name Federchalcedon. Der Kascholong, der frither zum Opal ge-
stellt worden ist, ist nach H. Leitmeier!) ein triiber Chalcedon.

Als Enhydros, Hydrolith, Wasserstein, Libellenstein, hat man Chalcedone
bezeichnet, die im Innern Wasser enthalten. Die Chalcedonschalen sind meist
grau gefarbt, durchscheinend und koénnen oft sehr diinn sein. Sie wurden
zuerst aus ltalien bekannt (schon von Plinius); spiter hat man sie in gréBeren
Mengen in Uruguay gefunden. Der Inhalt besteht gewohnlich aus fast reinem
Wasser. Ich habe in einem solchen Enhydros, das ca. 25 ccm fafite, nur
sehr geringe Spuren von SiO, nachweisen konnen; von Eisen war auch nicht
die geringste Menge zu erkennen. A. Liversidge? hat den Inhalt eines
Enhydros von Spring Creek, Beechworth in Victoria, der im Innern Quarz-
kristalle als Wandbekleidung besaB, untersucht, und fand Natrium-, Magnesium-,
Calciumchlorid, die Sulfate derselben Elemente und Kieselsiure.

Allgemeines.

Man hatte frither, hauptsichlich nach den Untersuchungen von J. N. Fuchs,3)
angenommen, daB der Chalcedon ein Gemenge von wechselnden Mengen von
Quarz und Opal darstelle. H. Rose®) und C. F. Rammelsberg® nehmen
nur geringe Mengen von Opal in den Chalcedonen vorhanden an, und letzterer
bemerkt, daB die groBere Loslichkeit des Chalcedons in keinem Zusammen-

) H. Leitmeier, ZB. Min. etc. 1908, 632.

*) A. Liversidge, Records of Austr. Museum 1892, 2. — Ref. Z. Kryst. 24,
624 (1895).
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