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I6ste es aus absol. Alkchol zu kurzen derb-domatischen Prismen um. Es
schmolz unscharf von 160—190° zu einem braunen Harz, bei 100° getrocknet
von 160—175° (unt. Zers.).
Verlust bei 100°/15: 9.19,, 15%,.
CooT1,,0.N, (441). Ber. C 62.58, H 6.11. Gef. C 62.31, H 6.30 (M.).

402. Erich Thilo: Chemische Untersuchungen von Silikaten, VII.
Mitteil.!): Uber das bei der thermischen Zersetzung von Talk ent-
stehende Magnesiummetasilikat.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 28. Oktober 1937.)

Bei der thermischien Zersetzung des Talkes entsteht neben Wasser nach
der Gleichung Mg,[$i,0,,] (OH), = 3MgSiO; + Si0, + H,0 ein Gemisch von
Magnesiummetasilikat und Kieselsiure, aus dem sich die Kieselsdure mit
verd. Natronlauge leicht herauslésen 14Bt. Das zuriickbleibende Metasilikat
wurde von &dlteren Autoren?) teils fiir Enstatit, meist fiir Klinoenstatit ge-
halten. H. Haraldsen?) zeigte aber auf Grund rdntgenographischer Unter-
suchungen, daf} dieses Metasilikat, das von etwa 9000 an aus dem Talk zu-
nichst amorph entsteht und bei zunehmender Glithdauer und -temperatur
krystallin wird, weder die Struktur des Enstatits noch die des Klinoenstatits
hat und daB es eine neue bisher nicht bekannte Modifikation des MgSiO,
darstellt. Weiter fand Haraldsen, daB sich dieselbe MgSiO,-Modifikation
auch aus MgO und SiO, beim Erhitzen auf 1300~1400° bildet.

Da diese Modifikation, fiir die der Name Metatalk vorgeschlagen sei,
offenbar der Triger der keramisch wertvollen Eigenschaften und der frither
{1. c. 2) beschriebenen chemischen Reaktionen des Talkes ist, wurden jetzt
Versuche unternommen, um festzustellen, in welcher Beziehung diese Modifi-
kation zu den in der Natur vorkommenden Arten des MgSiO,, dem Enstatit
und XKlinoenstatit, steht.

Zu diesem Zweck wurden von allen im folgenden angegebenen Priaparaten
Debye-Aufnahmen mit ungefilterter FeKa-Strahlung in einer , Kristalloflex-
Feinstrukturkamera von Siemens gemacht. Zur Aufnahme wurden die pulv-
rigen Priparate mit Collodium auf Glasstibchen gebracht und etwa 1 Stde.
Dei 30 KVolt mit 10 Milliampére belichtet. Die Kamera hatte einen Radius
von 57.3 mm, so daB die auf den Filmen gemessenen Linienabstidnde direkt
den doppelten Reflexwinkeln (2 9) entsprechen. Mit einem Lineal wurden
alle erkennbaren Linien auf 0.1 mm vermessen und dann nach der Hadding-
schen Formel auf die Stdbchendicke korrigiert. Durch Vergleichsaufnahmen
mit reinen Substanzen, durch Aufnahmen mit NaCl-Zusatz und durch Ver-
gleich mit aus der ILiteratur bekannten Werten, speziell denen von Harald-
sen, zeigte sich, da3 die so korrigierten Linienlagen auf 4 0.2 mm mit allen
gemessenen und theoretisch berechneten Werten iibereinstimmten. Die so
ermittelten 29-Werte sind zusammen mit den zugehorigen, visuell geschitzten
Intensititen fiir eine Auswahl von Priparaten in der Tabelle zusammengestellt
und so angeordnet, dall gleiche Reflexionswinkel in einer Reihe stehen.

1) VI. Mitteil. vergl. B. 70, 2267 [1937].

) Die dltere Literatur vergl. bei E. Thilo, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 22§,
49 [1935]; auBerdem: U. 8. Bureau of Standards, Journ. Franklin Inst. 220, 505
[1935] u. R. H. Ewell, . N. Bunting u. R. F. Geller, Journ. Res. nat. Bur, Standards
15, 551 [1935]. %) Neues Jb. Mineral.,, Geol,, Paliont. Beil.-Bd. Abt. A. 61, 139 [1930].
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Tabelle 1: YLinienlagen (2 9) auf Filmen
(T's bedeuten: sst = sehr stark, st = stark, s = schwach,

! ? ! 8 E' 4 " 8 Ta,lk26h950° SiOg-ZMgO Olivin8+SiO T ?k Tla.?k
Talk Talk Talk Talk ECrvistobalhit oo | dan iase 11 | oose NoOT e
Mautern 2h 9850 871000° | 96k 1250° ‘Dmasstem 100 12700 [HO u. I\f&xOH 50h 1170° | +10% LiP it 109 Li.F

E | Metatalk beh, HOl beh, 4b 790° o 76’00
sehr sehr | \ I
diffus | diffus i ‘
st 23.7 sss 23.9 | s 23.8 L85 23.6(q)
i sss 24.2 sss 24.4
sss 24.5 | st 24.8 lsss 24.7 | ss 24.7  lsss 24.9 i
| z
’ sss 26.5 | s 26.5
! 8s 26.8 | ss 26.7 s 26.9
st 27.3 lsst 27.6 | st 27.4 [sst 27.5  [sst 27.7
; i i ss 28.9(q)
1 H
i ss 31.1 s88 30.2(q)
$8 31.5 | ~ 31.7 | ss 31.5 Jsss 31.3 | ss 314 '
$31.8 [ ss32.1 |st32.0 | 5320 |ss321 | s322
§32.7 88 32.5 . ; i
] | st 33.9
st34.8 1 s34.4 ! s 34.4 |sss?34.5 s 343
isss 34.8 $s$ 349 ?| $348 21
sst 35.3 sst 35.3 sst 35.4 lsst 35.5 st 35.6 st 35.5 sst 35.6
| st 359 st 35.8 ‘ :
sst 36.1 | :
i ! st 36.8 ?
sss 38.3 37.9 sss 38.1 ss 38.1 ss 38.3
ssd 38.6 sst 38.7 sst 38.9 | st 39.0 s 39.0
$539.3 §..39.2 1, st39.1 | st39.4
st 39.6 | ss 40.1 ss 39.7  lsss 39.7
‘ ; ! ss 40.8(0)| s41.0?
s41.4 sss 414 | s41.3 | s41.3
: s41.6 | s41.5 ss 41.6 st 41.6 s 42.0
ss 43.3 | ‘ 55843.0TAT
s44.0LiF
s 44.8 st 44.4 st44.6 | st 445 ss44.8 s 44.7 44.9 1
i ; J
| ss 45.0 st !
st 45.9 s 45.7 ! \‘Sst 45.7 s85745.7 | st 45.9 | st 45.9 st 45.7 45.8 l
ss 46.1] s 46.4 ss 46.4 d 46.1 46.5 J
ss 48.9 s$ 48.6 ss 48.7 $s48.9LiF| $49.0TiF
st 49.4 st49.6 | s49.8 s 49.7
$550.3LiF! s850.71iF
ss 51.1 ss 51.3 | 85 51.3 ss 51.3
s 51.0 ss 51.9 ss 51.5
1 s 52.2
ss 52.6 ? ss 52.5
ss 52.9 sss 52.9 sss 53.1 ss 53.0  |sss 53.2
s 54.6 ss 54.2 | ss 54.2 | s54.3 |ss54.3 | ss54.3 ss 54.5 s 54.7 }
ss 55.2
88 56.0 8s 56.0 | ss 55.9 [sss 56.0 [sss 56.0 ss 56.0 [sss 56.0  |[sss 56.3
s 57.3 585 256.9(c)lsss ?57.2(c)|sss 57.2  |sss 57.3
ss 58.3 s 58.4
st 58.8 st 58.8 | st 58.6 st 58.9
s§59.1 | s594
st 60.1 sss 60.0 (c)| ss 60.2(c})] sss 60.0
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von S$i0, und MgO-Si0,-Verbindungen.
ss = sehr schwach, sss = duBerst schwach; d = diffus; ? vor der Zahl = unsieher.)

11 12 13 | 14 15 16 17 18 19
%S fgg 0, i 8i0 1 8i0, + MgO +]1‘2;];(t)&t?11 Klinoenstatit| Tonstatit
* 0 Enstabib. o {'. ; 2 . Olivin ; ’r o s Enstabit | - oy
Al o P el

41 790° | ansg.
! ‘ \
! (‘ sss 21.4  isss 21.6 ’
88 23A4(q)‘5 fsss 23.9 Uss 237 :
[ : i
f ‘ s 24.7 ?
sss 25.2 ss 25.1 s 25.1 ss 25.4 | sss 25.1
| ' sss 25.7  'sss 25.6
; st 26.1 ‘ st 26.0 :
f s 26.8 ?
558 P27.4 ss28.1 |ss27.5 sd27.3
i i ss 28.7 58 28.8 s 28.6
s 294 ss 29.4 ‘
sss 20.9  lsss 20.8 1 ss 29.9
sss 30.6(q) sst 30.4 st 30.4 sss 30.8 ?
; sss 31.3 ?
$$ 32.0 | s31.9 ss 32.0 ss 31.9 ss 32.0 |ss 32.0 s 31.9
s 32.8 ss 32.6 i i
s 33.9 s 33.8 |sst 33.7 |[sst 33.6 lsss?33.7 | st 341 s 33.9
ss 34.5 |
ss 34.8 ?
sst 35,6 jsst 35.4 st 35.3 ss 35.3 |sst 354  |sst 35.3
8$ 36.9 ? sss 36.9 ? | s 37.2  |s88736.9
ss 38.4 s 38.3 sss 37.7 s 37.6 |st37.8 st 37.6
sssd 38,97 ss 39.0
sst 392 |sst 39.1 lss39.1 |st39.2 | st39.0
ss 401 lsss?39.9 !
‘ st 40.9 st 40.6 i st 40.8  |sss 40.3
sd?41.3 ?
s 41.7 ss 41.7  |sssd41.7 ss 41.9 ss41.7 |sss 41.8 ! ss 41.7  ssd 41,7
st 44.8 st 44.6 sss 44.5 .
st 44.8 sd 44.5
sssd45.3 | ss45.1 st 45.3 st 45.1 st 45.1
st 45.5 ] ;
s 40.0 sss 45.6 (¢}
s 46.2 ] st 46.1 J st 46.4 st 46.3 st 46.1 st 46.2 st 46.4 s 46.1
s 46.3
ss 47.0 $8?747.9 Isss 48.0  jss?47.6 ?
s 48.91LiT 58548.61iT sss 48.7 sss 48.5 ss 48.5 r sss 48.6
; ss 49.5 ss 49.3  Isss 49.0  |sss 49.4
ss 50.514T° s 50.1 st 50.1 ;
st 50.5 st 50.6 st 50.3
ss 51.1 LS 51.1  Jsss 51.0 ss?50.9 ? sss 51.1 2
ssd 252.0 ! st 52.0 ss 51.8
sd 52.8 lsss?52.5 l'ss 526
sss 53.1 | sss 53.3 ss 53.0 ss 53.2 s8 53.5 ?
s 54.6 st 54.3 || s 54.0 “ st 54.1 sss 54.2  |sst 54.4 s 54.0
ss 55.1 5 55.0 ‘
ss 56.1 s 56.1 [|sss 56.1 ? | sss 56.6 |
ss 57.1 s 57.1 : '
s 57.6 s 57.7 sss 57.0 s 57.4 ss 57.1
st 58.5 lsst 58.4 sss 58.1 (e)
s58.6 | s5806 ss 58.6 s 58.8 s 58.6
st 59.3 Jsst 59.2 i sss 59.5 ? 888 ?259.7 ? 88 59.7 (e)
} ss 60.3 | s 60.0 ss 60.2 s 60.2




2376 Thilo: Chemische Untersuchungen von Silikaten (VII.). [Jahrg. 70
i L o2 s | 4 | s 6 | 7 | 8 9 | 10
\ ss 60.6 ’ ss 60.6 ‘ 4
1 sss 61.5 | 5SS 619} $8 62.1 pos 62.3 |
\ . } ' $s 61.6 |
st 62.3 s 62.1 | | st 62.3 | i 1‘
| \ ; ) ‘ 5631 |
‘ ’sss ?63.9 l 455 763.9 | ; :
! 5646 | 5 64.6 ‘ g
| $65.0 ? |sss 64.9 ?
b 5654 | $65.3 |s3565.5 | ss 65.7 |sss 65.6 i $635.6 !
\ ' $ 66.1 }) 555 66.3
\ 1 isss 66.8 -i . l
. 5$5 67.3 | sss 67.4 | “sss 67.4 |555267.3(0)
! ss 68.1 ; ‘ $567.8 |
ss 68.5 ? 683 | 568.6 s 68.7] s68.4 11 ;
\ $5 69.1 \[sss 69.2 !
70.1 s 70.3 |sss 69.7 | st 69.8 |sss 69.9 | ss 69.9 [ 885 69.9 | ;
st i | ; sd 70.2 '\
71.6 l sss 71.5 | \ 555 271.5 sss 71.6 ' ,
| 58 72.0 i |
L8722 §72.2 | st72.6 is72.6 |st723 |
i \ $73.5 1 $73.2 g ]
: sss 74.1 | st 73.8 lsss 73.8 s 74.0 st 74.1 s 74.0 |
| i ss 75.2 ss 75.2 |sss 75.1 | ss 751 | ss752
] $s 76.2 C o st76.2IiT
st 76.9 ] 5 76.9 lsss 76.5 sss 76.6 |
i s 78.0 jsst 78.2 78.0{c)}! ss 78.2(c)
st 78.8 1 $78.8 lsss 79.2 sss 79.1 | ss 79.1  {sss 79.5
$80.0 | | st | ‘
: st 80.7 | st 80.9 [sst 80.6 | 80.9 st 80.9 80.8 }
' ! st
\ ] f l 81.4 J! st 81.5
; ! ‘] | s 82.0(0)
ss 82.3 | ds2.5 | 58 82.5 ! $823 | s826
| ! $83.3 $833 | s83.1 ‘ $83.5 |
s 83.7 ! | ; ‘
l 588 84.6 56 84.7 s 84.3 ? 848
x | st 85.1 s9s 85.1(c)] ss 85.1(c
86.7)/ “ s 86.1 : $586.2 | 7865
]w | ss 87.5 ss 87.5 |
st i ‘ s 87.7 sss 87.7(0)] ss 87.8(0)
88.9‘1 s 88.1 t | s 88.2 s 88.2
sss 89.6 s 89.7 ‘ $ 89.8 s 89.8
ss 904 | st 90.4 :
\ | $91.0 s91.1 | $91.2 |ss91.3
! ssd 91.6 ss 91.8(0)
5931 85 93.1 |58 93.2 | st 93.2 ] s 93.0 |sss 93.0 | ss 92.7
s 94.1 § |
| st 94.6 st 94.6 |std 95.0 5 94.8
\ lsss 95.7 sss 95.8 5 95.3 $ 96.1
$ 96.6 i st 96.6 {
| ! $968 | 597.0
\ 385 ?97.3
i st 98.3 ss 98.2(c)
| ss 98.7 !
| |
‘ s 100.0 st 99.9 | s99.9 $100.0 | s99.7 ‘ $8 99.9
1 da1011 | 51015
| $103.6] s103.7] st 103.7 $103.9 | $103.9 E
i 106.4 \
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n_ 1w 3 1 ) 15 | 16 17 18 1 19
| |
i |
1 | ss 61.2 ?
;ssd 61.7 sss 61.8  [sss 61.9
sss 62.0  [sss 61.9
$58 763.0
388d63.2 ‘sss 263.3 l 588 63.0  lsss 63.3
! st 64.4  |sst 64.5 sss 64.4  |sss?64.7  |sss 64.5
88 64.9  8sd 65.0
§ 65.8 Ylsss 65.5 588 765.7 ? 388 65.5 Jssd 65.6 |sss 65.4
$66.3 flsss 66.4
st 66.7
{ sst 67.3 st 67.0 st 67.1
s 68.0 s 68.1 |sss 67.8
s8s 68.6 ?
s 69.5 s 69.4 ss 69.6
s 70.5 ss 70,7 58 70.4
st 70.8 st 70.6  jsss 70.8 s 70.8
i sss 71.6 sss 71.6 ?
i |
sd 72.4 (st 72.5 s 72.6 s725 1ss723 [st724 ’ 5721
5$5273.5 ss 73.0 s 73.5 ss 73.3 .
sd 74.0 $74.2 |ss741  sss 74.4 s88 73.9 |st74.2 |st739
$75.3 sss 75.1 8s 75.2  {sss 74.9
s76.41i1 58 76.2 88 76.1 ss 76.0
) st 77.7 |sst 78.0 [sss?78.1 sss 78.1
$79.2 std791 | s78.8 \| s79.0 | 85793 |st791 |sd78.9
579.9 f| s$79.6 flss8 79.6 [ss8 79.6
st 80.8 st 80.6 st 80.6 s 80.3 ?
sst 81.5 jsst 81.5 sst 81.5 s 81.2
st 82.1 st 81.8 st 81.8
s B2.5 st 82.5 st 82.5 s 82.2
sss 82.9 588 ?783.4  [sss783.2
s 83.7 st 83.8
58 84.6  Isss 84.6 sss 85.0  [sss 84.6 [sss 84.5
ss 85.0 [sss 84.9
ss 86.4 s 86.2 s 86.1 s 86.3
st 88.0 st 87.9 ss 87.6 s88?87.7
st 88.3 s %8.1 ss 88.4 Jsst 88.3
s 89.3 ss 89.3 st 89.1 st 89.1
sst 89.7  |sst 89.9  Jsss 89.7 $s 89.3  Isst 89.6 st 89.3
s5 01,0 sss 91.0  Isss 91.3  [sss 91.3 ss 91.2 5 91.2 $90.9
59017 | st 91.8 st 91.7 s 9L.6
ss8 92.9 lyss 92.9 s 92.8 ss 92.6
sss 94.2 ? ss 94.2 ss 94 .4 ss 942 (ssd 94.3
st 95.0 st 94.8 s 94.8 ss 94.8
st 95.9 st 95.9 ss 96.2 $s 96.0 555d96.0(e)
st 96.9 st 96.9 sss 97.0  [sss 96.8 s 96.7
s 97.8 st 97.8 $97.6 | s 97.9
?? 98.7 558 99.6  |sss 98.4
ss 99 4
s 99.7
st 99.8 st 99.9 st 99.9 ss 99.6
st 100.6 s 100.4
s 101.8 |ss101.4 [st101.1 | st101.2
ss 102.2
sss 103.4
s 104.1 {sss 104.1 s 104.1 s 104.4 sss 104.8
51064 | 5106.9 | ] st 106.0

Rerichte d..D Chem. Geselischaft,. Tahrg, LXX,
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1) Talk-Umwandlung.

Ifiir die folgenden Versuche wurde der sehr reine, a.a. O.2) niher be-.
schriebene Talk aus Mautern, Steiermark, verwendet.

Zunschst ergab sich — in Ubereinstimmung mit Haraldsen —, daB3
die Linien des Talkes (Spalte 1) beim Erhitzen auf 935° verschwinden oder
stark verwaschen werden (Sp. 2), teils aber schon neue, auch verwaschene
Linien auftreten. Dasselbe gilt fiir kurzes (3 Min.) Erhitzen bei 1000° (Sp. 3).
Nach lingerem Erhitzen auf diese oder héhere Temperatur (Sp. 4) sind alle
Talklinien verschwunden und dafiir die Linien des , Metatalkes™ voll und
scharf entwickelt. Wie ein Vergleich mit dem Diagramm des Cristobalits
(Sp. 5) ergibt, stimmen viele Metatalklinien mit denen des Cristobalits nahe
iiberein, Da bei der thermischen Zersetzung des Talkes neben dem Meta-
silikat 15.5%, Kieselsiure entstehen, die bei den angewendeten Temperaturen
in Cristobalit {ibergehen konnen, muBte entschieden werden, ob von den
vermessenen Linien nicht einige dem Cristobalit angehérten. Dazu wurde
Talk durch 2-stdg. Hrhitzen auf 950° vollstindig zersetzt und dieses Produkt
2-mal mit viel 2-proz. Natronlauge je 1 Stde. auf dem Wasserbade behandelt,
um die freie Kieselsiure zu entfernen. (Fine Bestimmung der in Loisung
gegangenen SiO,-Mengen ergab 1.1 Mol. 8i0, pro Mol. angewandten Talk.)
Dieses so vorbehandelte, mit 1-proz. Salzsiure (die Metakalk kaum angreift)
und viel heiem Wasser ausgewaschene Praparat wurde anschlieBend 10 Stdn.
auf 12700 erhitzt. Das hiervon erhaltene Diagramm (Sp. 6) stimmt fast voll-
stindig mit dem von direkt geglithtem Talk iiberein; es ist als das Diagramm
des reinen, cristobalitfreien Metatalkes anzusehen und wurde als Standard
verwendet.

Von den Linien des Metatalks stimmen zwar manche mit denjenigen des
Ynstatits (Sp. 12) und des Klinoenstatits (Sp. 18) iiberein. Da aber in dem
Diagramm charakteristische Linien von FEnstatit und von XKlinoenstatit,
die miteinander auch viele Ahnlichkeit haben, fehlen, und da das Metatalk-
diagramm erst recht nicht als eine Kombination von Linien des Enstatits
und Klinoenstatits zu deuten ist, mull es — wie es schon Haraldsen tat —
als das Diagramm einer eigenen MgSiO,-Modifikation angesehen werden.

2) Bildung von Metatalk aus MgO und Olivin mit SiO, durch
Reaktion im festen Zustand.

In seiner Arbeit (1. ¢.) gab Haraldsen an, dafl aus MgO und SiO, beim
Frhitzen duf 1300-—1400° auch das hier als Metatalk bezeichnete Mg-Meta-
silikat entsteht. Zur Nachpriifung wurde reinstes MgO mit reinem aus SiCl,
durch Hydrolyse hergestelltem SiQO, in einer Achatreibschale fein vermischt
und auf 12509 erhitzt. Das Rontgenbild des mnach 24-stdg. Frhitzen auf
1250° erhaltenen Produktes zeigte hauptsichlich Linien (Sp.15), die ein-
deutig denen des Olivins entsprechen. (Zum Vergleich wurde ein Olivin
verwendet, der durch Auslesen der helleren Teile aus einer Olivinknolle
von Dockweiler erhalten war und folgende prozentische Zusammensetzung
hatte: SiO, 42.72; MgO 47.73; FeO 8.90; NiO 0.34; CoO 0.02; CaO 0.05,
Sesquioxyde auller Ye 0.44.) Neben den Olivinlinien sind einige schwache
andere vorhanden, die auf Metatalk paBten. Um die Metatalkbildung bei
dieser Reaktion eindeutig sicherzustellen, wurde dasselbe Priparat noch ein-
mal 24 Stdn. auf 1250° erhitzt und dann mehrere Stdn. mit n/1-Salzsiure
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und anschliefend ‘mit 2-proz. NaOH auf dem Wassetbade behandelt. Das
Diagramm dieses Praparates (Sp. 7) stimmt bis auf zwei schwache, durch ,,?*
gekennzeichnete, nicht unterzubringende und eine sehr schwache, dem
Olivin (0) zuzuschreibende Linie mit dem des Metatalks {iberein und enthilt
geringe Mengen von Cristobalit (c). Hs bilden sich also aus SiO, und MgO
durch Reaktion im festen Zustand, wie auch von W. Jander und J. Wuhrer?)
beschrieben, hauptsdchlich Olivin und daneben ein Metasilikat. Dieses hat
aber, wie gezeigt, nicht die Struktur des ,,natiirlichen* MgSiO,, wie Jander
und Wuhrer angeben, sondern ist identisch mit Metatalk. :

Talls die Bildung des Metatalkes aus SiO, und MgO in Analogie zu den
Angaben von Jander und Wuhrer iiber primir entstehendes Orthosilikat
verlauft, muBite nach Mg,Si0, + Si0, = 2MgSiO, auch aus Olivin und
Siliciumdioxyd Metatalk entstehen. Dies ist der Fall, wie das Diagramm
(Sp. 8) eines Priparates beweist, das durch 50-stdg. Erhitzen eines Gemisches
von Olivin mit Si0, im Mol.-Verhiltnis 1:1 auf 1170° und Auskochen des
Produktes mit Salzsdure erhalten worden war., Die Linien dieses Diagrammes
stimmen auf Metatalk, dem sehr wenig Cristobalit (c) beigemengt ist. Drei
schwache Linien (o) zeigen noch etwas Olivin an, zwei sehr schwache (?)
sind nicht mit Sicherheit unterzubringen.

3) Versuche, Enstatit in Metatalk umzuwandeln.

I'ir die Versuche, Enstatit in Metatalk umzuwandeln, wurde der vor
kurzem®) ndher beschriebene Enstatit verwendet. Beim bloBen Irhitzen
von reinem Enstatit auf eine T'emperatur von 1250° wandelte sich der Enstatit
schon nach 7 Stdn. vollstindig in Klinoenstatit, die oberhalb 1150° stabile
Modifikation des MgSiO.f), um. Bei noch lingerem FErhitzen wurde keine
Anderung des Rontgendiagrammes mehr beobachtet. Das Diagramm (Sp. 18)
eines 70 Stdn. auf 1250° erhitzten Enstatites wurde daher als Vergleichs-
diagramm von Klinoenstatit fiir weitere Versuche verwendet.

Da sich der Metatalk beim Erhitzen bis 1270° nicht in Klinoenstatit um-
wandelt, konnte daran gedacht werden, daBl unter gewissen Umstinden eine
Umwandlung von Enstatit in Metatalk méglich wire. Eine solche Umwandlung
ist aber, wie folgende Versuche erweisen, bisher nicht gelungen. Weder durch
Zusatz von MgO noch von Si0O,, also den Komponenten, die auch bei der
Bildung von Metatalk aus Talk wirksam sein kénnten, 148t sich durch Er-
hitzen eine Umwandlung von Enstatit in Metatalk erzielen. Im ersten Fall
(Sp. 17) entsteht bei 48-stdg. Erhitzen auf 1250° ein Gemisch von Olivin und
Klinoenstatit, aus dem sich durch kurzes Behandeln mit 6-proz. Salzsiure
der Olivin nur zum kleinen Teil entfernen 148t. Drei sehr schwache
Linien (?) des Diagramms lassen sich nicht unterbringen. Aus Enstatit mit
Zusatz von 109, SiO, bildet sich nach 100-stdg. Erhitzen auf 12500 in der
Hauptsache Klinoenstatit (Sp. 19). 4 schwache Linien lassen sich als Enstatit
deuten, wihrend 7 andere nicht mit Sicherheit einer der hier heran-
gezogenen Vergleichssubstanzen zugeordnet werden kénnen. Ahnlich wie

4) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 226, 225 [1936].

5) E. Thilo, B. 70, 2267 [1937].

) vergl. O. Andersen u. N. L. Bowen, Ztschr, anorgan. allgem. Chem. 87, 283
{1914]; N. L. Bowen, ebenda 90, 54 [1914]; N.L, Bowen u. J. F. Schairer, Amer.
Journ. Science [5] 29, 151 [1935).
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beim gegliihten Talk (15.5%, SiO,) ist auch hier die Si0O, (10°,) nicht sicher
zu erkennen.

Auch durch Zugabe von Metatalk zum FEnstatit — wobei an Keim-
wirkung gedacht wurde — lieB sich die Umwandlung Fnstatit — Metatalk
nicht erreichen. Aus Gemischen von Enstatit mit gewohnlichem Talk, mit
rein hergestelltem noch amorphen oder auch mit schon krystallisiertem
Metatalk entstanden beim Hrhitzen auf 1250° stets nur Gemische von Metatalk
mit Klinostatit; auch nach 100-stdg. Erhitzen waren die Klinoenstatitlinien
in ihrer Stirke unverdndert.

4) Umwandlung von Metatalk in Enstatit.

Da somit eine Umwandlung von Fustatit in Metatalk allein oder nach
Zugabe von Metatalk oder seinen Komponenten nicht erfolgt, wurde nmge-
kehrt versucht, den Metatalk in Iinstatit bzw. Klinoenstatit umzuwandeln.
Dies gelang leicht durch Zugabe von 10% LiI als Mineralisator zu ver-
schiedenen Talkpriparaten. Aus entwissertem Talk bildete sich nach 4-stdg.
Frhitzen auf 970° ein Gemisch (Sp. 9), das in der Hauptsache Enstatit und
daneben noch Spuren von Metatalk und Li¥ enthielt. 3 Linien waren nicht
mit Sicherheit zu identifizieren. Ganz 4hnliche FErgebnisse wurden beim
Erhitzen von wenig Lil® mit Talk, aus dem unach dem Fntwissern bei 950°
die Si0, mit NaOH herausgelost war (Sp. 10), und ebenso mit lange hoch-
gegliihtem Talk (Sp. 11) erhalten. In den Diagrammen dieser Priparate
waren keine Linien von Metatalk zu erkennen, aber neben den Enstatitlinien
einige schwache Linien, die moglicherweise dem Quarz angehéren. Nach
Quarz (und nicht Cristobalit) wurde deshalb gesucht, weil sich amorphes
Siliciumdioxyd beim Erhitzen mit LiT' auf 800° in Quarz umwandelte (Sp. 13
und 14).

Ob auf analoge Weise aus MgO + SiO, und aus Olivin - SiO, bei Zusatz
von LiF auch Metatalk entsteht, liel sich bisher nicht eindeutig entscheiden.
Die erhaltenen Priparate gaben sehr linienreiche Diagramme, und diese
zeigten neben Linien von anscheinend vorhandenem Metatalk, Olivin und
Quarz noch solche anderer Verbindungen, die wahrscheinlich Mineralien der
Amphibolfamilie angehéren, da einige Linien mit denen von Anthophyllit,
Mg, [Siz0y] (OH, F),, iibereinstimmen. In diesen Fillen hatte also das ILiF
offensichtlich nicht nur als Mineralisator gewirkt, sondern sich auch direkt
an der Reaktion beteiligt, was nach den Versuchen von D. P. Grigoriev
und E. W, Iskiill?) mit F-haltigen Amphibolschmelzen durchans als méglich
erscheint.

5) Zusammenfassung.

Das nach Haraldsen aus dem Talk Beim Glithen entstehende MgSiO, ==
Metatalk entsteht auch aus Olivin + $i0, und aus MgO + SiO, bei 12500
durch Reaktion im festen Zustand. In Gegenwart von IiF als Mineralisator
wandelt sich der Metatalk bei 790° in Enstatit um; amorphes $5i0, unter
gleichen Bedingungen in Quarz. Fine Umwandlung von Finstatit in Metatalk
findet bei 1250% auch nach Zugabe von MgO, Si0, oder Metatalk nicht statt;
der Iinstatit geht dabei vielmehr stets in Klinoenstatit iiber.

7y Amer. Mineralogist 22, 169 [1937].
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6) Anhang. Die Umsetzungsprodukte von Talk mit schmelzenden
Chloriden.

AngchlieBend wurden noch Réntendiagramme der frither ({(a.a.O.%)
beschriebenen Reaktionsprodukte des Talkes mit schmelzenden Chloriden
zweiwertiger Metalle aufgenommen. Es ergab sich, daBl aus Talk mit MgCl,
bei etwa 800° nur Metatalk entsteht, mit CoCl, und MnCl, ein Gemisch von
Metatalk mit Enstatit und vielleicht auch Klinoenstatit.

Der Forschungsgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
bin ich fiir Unterstiitzung durch Geldmittel und Apparate zu Dank verpflichtet.

403. Alexander Spassow: Uber das Acylieren des Acetessigesters
in Gegenwart von Magnesium.
[Ans d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitdt Sofia.]
(Tingegangen am 21. Oktober 1937.)

Zur Darstellung von acylierten Acetessigestern wird gewohnlich die
klassische Methode von 1. Claisen?) angewandt, wobei Natrium-acetessigester
mit dem entsprechenden Siurechlorid umgesetzt und hauptsichlich das
(-Derivat erhalten wird. Bei manchen Siurechloriden entsteht aber in nicht
unbetrichtlicher Menge auch das O-Derivat. Dieses hat mehr theoretisches
Interesse, wihrend die C-Acyl-acetessigester infolge der bei ihnen méglichen
verschiedenen Spaltungen vielseitige Anwendung in der organischen Synthese
finden.

In einer fritheren Arbeit?) habe ich gezeigt, daf} die Hydroxylgruppe der
Alkohole, auch wenn sie sich an einem tertiiren Kohlenstoffatom befindet,
in den meisten Fallen sehr leicht und glatt veresterbar ist, wenn man den
Alkohol mit Sdurechlorid in Anwesenheit von Magnesium umsetzt.

Der Acetessigester, in seiner Enolform, enthilt ebenfalls eine freie
Hydroxylgruppe. Obwohl diese im Gegensatz zum neutralen alkoholischen
Hydroxyl sauren Charakter hat, reagieren die Sdurechloride sehr leicht auch
mit Acetessigester, wenn man in Gegenwart von Magnesium acyliert.
Die so gewonnenen acylierten Acetessigester sind C-Acyl-Derivate von der
C}%:88>CH.C02.CZH5. Die Bildung von O-Detivaten bei
der Reaktion konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden.

Die Reaktion zwischen Acetessigester und dem Siurechlorid wird durch
Erhitzen in Benzol-L6sung ausgefithrt. Sie verliuft unter Entwicklung von
Chlorwasserstoff und Wasserstoff und ist in ziemlich kurzer Zeit beendet.
Schematisch ist der Reaktionsvorgang folgender:

allgemeinen Form

CH,.C(OH):CH.CO,.CH; + R.CO.Cl > CH£'88>CH.C02.C2H5 + HCL 1)
2HCQ! + Mg = MgCl, + X, @

.Die Reaktion zwischen Acetessigester und Benzoylchlorid verliuft kom-
plizierter. Das ist jedoch auf sekundire Reaktiomen zwischen dem nach

1) A. 296, 162 [1893]; auch L. Bouveanlt u. A. Bongert, Bull. Soc. chim. France
27, 1038, 1046 [1902]. 2 B. 70, 1926 [1937].



