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loste es aus absol. Alkohol zu kurzen derb-domatischen Prismen urn. Es 
schniolz unscharf von 160-190° z u  einem braunen Harz. bei 100O getrocknet 
von 160-175O (unt. Zers.). 

Verlust bei 100°/15: 9.10/,, 15%. 
C,,H,,O,N, (441). Ber. C 62.58, H 6.11. Gef. C 62.31, H 6.30 (M.) 

402. E r i c h T hi 1 o : Chemische Untersuchungen von 
Mitteil.') : Uber das bei der thermischen Zersetzung 

stehende Magnesiummetasilikat . 
[AUS d. Chem. Institut d. Universitat Bcrlin.] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1937.) 

Silikaten, VII. 
von Talk ent- 

Bei der therinisrlien Zersetzung des Talkes entsteht neben Wasser nach 
der Gleichung Mg,[Si,Olo] (OH) = 3 MgSiO, + SiO, + H,O ein Gemisch von 
Magnesiummetasilikat und Kieselsaure, aus dem sich die Kieselsaure mit 
verd. Natronlauge leicht herauslosen lafit. Das zuriickbleibende Metasilikat 
wurde von alteren Autoren2) teils fiir Enstatit, meist fur Klinoenstatit ge- 
halten. H. Haraldsen,)  zeigte aher auf Grund rantgenographischer Unter- 
suchungen, dafi dieses Metasilikat, das von etwa 90Qo an aus dem Talk zu- 
nachst amorph entsteht und bei zunehinender Gluhdauer und -teinperatur 
krystallin wird, weder die Struktur des Enstatits noch die des Klinoenstatits 
hat und daB es eine neue bislier nicht bekannte Modifikation des MgSiO, 
darstellt. Weiter fand H a r  a1 ds  e n ,  daB sich dieselbe MgSi0,-Modifikation 
auch aus MgO und SiO, beim Erhitzen auf 13O0-140O0 bildet. 

Da diese Modifikation, fur die der Name Meta t a lk  vorgeschlagen sei 
offenbar der Trager der kerainisch wertvollen Eigenschaften und der friiher 
(1. c. 2) bescliriebenen cheinischen Reaktionen des Talkes ist, wurden jetzt 
Versuche unternommen, uni festzustellen, in welcher Beziehung diese Modifi- 
lration zu den in der Natur vorkommenden Arten des MgSiO,, dem Enstatit 
uiid Klinoenstatit, steht. 

Zu diesem Zweck wurden von allen im folgenden angegebenen Praparaten 
Deb  y e- Aufnahnien mit ungefilterter FeKa-Strahlung in einer ,,Kristalloflex- 
Feinstrukturkaniera" von Siemens gemaclit. Zur Aufnahme wurden die pulv- 
rigen Praparate mit Collodium auf Glasstabchen gebracht und etwa 1 Stde. 
bei 30 KVolt mit 10 Milliamph-e belichtet. Die Kamera liatte einen Radius 
von 57.3 mni, so da13 die auf den Pilmen gemessenen Linienabstande direkt 
den doppelten Reflexwinkeln (2 9) entsprechen. Mit einem Lineal wurden 
alle erkennbaren Linien auf 0.1 mm vermessen und dann nach der Hadcling- 
schen Formel auf die Stabchendicke korrigiert . Durch Vergleichsaufnahmen 
mit reinen Substanzen, durch Aufnahmen mit NaC1-Zusatz und durch Ver- 
gleich mit aus der Literatur bekannten Werten, speziell denen von Hara ld-  
sen ,  zeigte sich, daB die so korrigierten Linienlagen auf If 0.2 mm mit allen 
gemessenen und theoretisch berechneten Werten ubereinstimmten. Die so 
ermittelten 29-Werte sind zusammen mit den zugehorigen, visuell geschatzten 
Intensitaten fur eine Auswahl von Praparaten in der Tabelle zusammengestellt 
und so angeordnet, daB gleiche Reflexionswinkel in einer Reihe stehen. 

l) VI. Mitteil. vergl. B. 70, 2267 [1937]. 
a) Die altere Literatur vergl. bei E. Thi lo ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 225, 

49 [1935]; aul3erdem: U. S. B u r e a u  of S t a n d a r d s ,  Journ. Franklin Inst. 220, 505 
[1935] u. R. H. Ewel l ,  I3. N. B u n t i n g  u. K. P. Gel ler ,  Journ. Res. nat. Bur. Standards 
15, 551 [1935]. ") Neues Jb. Mineral., Geol., Palaont. Bei1.-Bcl. Abt A 61, 139 [1030]. 
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'1' o 11 SiO, u n  d ,MgO-SO,-V er  b i n  du  iig e 11. 

ss = sehr schwnch. sss = BuDerst schwacl d = diffus: ? vor tler Zahl = unsicher.) 
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1) T a 1 k -  U mw a n  d lu  n g. 
Fur die folgenden Versuche wurde der selir reine, a. a. 0.2) naher be- 

schriebene Talk aus Mautern, Steiermark, verwendet. 
Zunachst ergab sich - in Ubereinstimmung mit Hara ldsen  -, daB 

die Linien des Talkes (Spalte 1) beiin Erhitzen auf 9350 verscliwinden oder 
stark verwaschen werden (Sp. 2) ,  teils aber schoii neue, auch verwaschene 
Linien auftreten. Dasselbe gilt fur kurzes (3 Min.) Erhitzen bei 1000° (Sp. 3). 
Nach langerem Erliitzen auf diese oder hohere Temperatur (Sp. 4) sind alle 
Talklinien verschwunden und dafiir die Linien des , ,Metatalkes" voll und 
scliarf entwickelt . Wie ein Vergleich mit dein Diagranini des Cristobalits 
(Sp. 5) ergibt, stimnien viele Metatalklinien mit denen des Cristobalits nahe 
iiberein. Da bei der tliermischen Zersetzung des Talkes neben dem Meta- 
silikat 1.5.50/, Kieselsaure entstelieii, die bei den angewendeten Temperatmen 
in Cristobalit iibergelien konnen, muBte entschieden werden, ob von den 
vermessenen Linien niclit einige dem Cristobalit angehorten. Dazu wurde 
Talk durch 2-stdg. Erhitzen auf 950° vollstandig zersetzt und dieses Produkt 
2-ma1 niit viel 2-proz. Natroiilauge je 1 Stde. auf dein Wasserbade beliandelt, 
uni die freie Kieselsaure zu entfernen. (Eine Bestimmung der in I,osung 
gegangenen Si0,-Mengen ergab 1.1 Mol. SiO, pro Mol. angewandten Talk.) 
Dieses so vorbehandelte, niit 1-proz. Salzsaure (die Metakalk kaum angTeift) 
uiid viel heiBeni Wasser ausgewaschene Praparat wurde anschlieBend 10 Stdn . 
auf 1.270O erhitzt. Das hiervon erlialtene Diagramm (Sp. G) stimnit fast voll- 
staiidig init dem von direkt gegliilitem Talk iiberein; es ist als das Diagramm 
des reinen, cristobalitfreien Metatalkes anzusehen und wnrde als Standard 
verwendet . 

Von den Linien des Metatalks stininien zwar manclie niit denjenigen des 
Enstatits (Sp. 12) und des Klinoenstatits (Sp. 18) iiberein. Da aber in dem. 
Diagramni charakteristisclie Linien von Enstatit und von Klinoenstatit 
die niiteinander aucli viele Lhnlichkeit haben, fehlen, und da das Metatalk- 
diagramni erst recht nicht als eine Kombination von Linien des Enstatits 
und Klinoenstatits zu deuten ist, mu13 es - wie es schon Hara ldsen  ta t  - 
als das Yiagramm einer eigenen MgSi0,-Modifikation angesehen werden. 

2) Ri ldung von  Meta t a lk  aus MgO und Olivin init SiO, d u r c h  

In  seiner Arbeit (1. c.) gab Hara ldsen  an, dal3 aus MgO und SiO, beim 
Erhitzen auf 1 300-1400O auch das hier als Metatalk bezeichnete Mg-Meta- 
silikat eiitsteht. Zur Naclipriifung wurde reinstes MgO mit reinem aus SiCl, 
durcli Hydrolyse hergestelltem SiO, in einer Acliatreibschale fein vermischt 
und auf 12500 erhitzt. Das Rontgenbild des nacli 24-stdg. Erhitzen auf 
1250O erhaltenen Produktes zeigte liauptsachlich Linien (Sp. 15), die ein- 
deutig denen des Olivins entsprechen. (Zum Vergleich wurde ein Oliviii 
verwendet, der durch Ruslesen der helleren 'I'eile aus einer Olivinknollc 
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 au13er E'e 0.44.) Neben den Olivinlinien sind einige schwache 
andere vorhanden, die auf Metatalk paSten. Um die Metatalkbildung bei 
dieser Reaktion eindeutig sicherzustellen, wurde dasselbe Praparat noch ein- 
ma1 24 Stdn. auf 1250O erhitzt und d a m  mehrere Stdn. mit n/l-Salzsaure 

Reak t ion  im fe s t en  Zus tand .  
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und anschlie13end niit 2-proz. NaOH auf dem Wasserbade behandelt. Das 
Diagramm dieses Praparates (Sp. 7) stimmt bis auf zwei schwache, durch ,,?" 
gekennzeichnete, niclit unterzubringende und eine sehr schwache, dem 
Olivin (0) zuzuschreibende Linie mit dem des Metatalks uberein und enthalt 
geringe Mengen von Cristobalit (c). Es bilden sich also aus SiO, und MgO 
durch Reaktion im festen Zustand, wie auch von W. Jande r  und J. Wuhrer4)  
beschrieben, liauptsaclilicli Olivin und daneben ein Metasilikat. Dieses hat 
aber, wie gezeigt, nicht die Strulrtur des ,,natiirlichen" MgSiO,, wie J ande r  
und W u h r  er angeben, sondern ist identisch niit Metatalk. 

Ik~lls die Bildung des Metatalkes aus SiO, und MgO in Analogie zu den 
Angaben von Jande r  und Wuhre r  iiber primar entstehendes Orthosilikat 
verlauft, inu13te nach Mg,SiO, + SiO, = ZMgSiO, auch aus Olivin und 
Siliciumdioxyd Metatalk entstehen. Dies ist der Fall, wie das Diagramm 
(Sp. 8) eines I'riiparates beweist, das durch 50-stdg. Erhitzen eines Gemisches 
von Olivin mit SiO, im MoL-Verhaltnis 1 : l  auf 1170O und Auskochen des 
Produktes niit Salzsiure erhalten worden war. Die Linien dieses Diagrammes 
stinimcn auf Metatalk, dem sehr wenig Cristobalit (c) beigemengt ist. Drei 
schwache Linien to) zeigen noch etwas Olivin an, zwei sehr schwache (?)  
sind niclit init Sjcherheit unterzubringen. 

3) Versuche ,  E n s t a t i t  i n  Meta t a lk  umzuwandeln.  
IXir die Versuche, Enstatit in Metatalk umzuwandeln, wurde der vor 

k?rLem6) naher beschriebene Enstatit verwendet. Beim blooen Erhitzen 
von reineni Enstatit m f  eiiie Teniperatur von 1250O wandelte sich der Enstatit 
schon nach 7 Stdn. vollstandig in Klinoenstatit, die oberhalb 1150O stabile 
Modifikation des MgSiOS6), uni. Bei noch langerem Erhitzen wurde keine 
Anderung des Iiontgendiagranimcs mehr beobachtet. Das Diagramm (Sp. 18) 
eines 70 Stdn. auf 12500 erhitzteii 2nstatites wurde daher als Vergleichs- 
diagramin von Klinoenstatit fiir weitere Versuche verwendet. 

Da sicli der Metatalk beim Erhitzen bis 1270O nicht in Klinoenstatit um- 
wandelt, konnte daran gedacht werden, da13 unter gewissen Umstanden eine 
Uinwandlung von Enstatit in Metatalk moglich ware. Eine solche Umwandlung 
ist aber, wie folgende Versuche erweisen, bisher nicht gelungen. Weder durch 
Zusatz von MgO noch von SO,, also den Komponenten, die auch bei der 
Bildung voii Metatalk aus Talk wirksam sein konnten, 1a13t sich durch Er- 
hitzen eine Umwandlung von Enstatit in Metatalk erzielen. Im ersten Fall 
(Sp. 17) entsteht bei 48-stdg. E'rhitzen auf 1250O ein Gemiscli von Olivin und 
Klinoenstatit, aus dem sich durch kurzes Behandeln mit 6-proz. Salzsaure 
der Olivin nur zuni kleinen Teil eritfernen 1a13t. Drei sehr schwache 
Linien ( ?) des Diagramnis lassen sich nicht unterbringen. Aus qnstatit mit 
Zusatz von 10% SiO, bildet sich nach 100-stdg. Erhitzen auf 1250O in der 
Hauptsache Klinoenstatit (Sp. 19). 4 schwache Linien lassen sich als Enstatit 
deuten, walirend 7 andere nicht mit Sicherheit einbr der hier heran- 
gczogenen Vergleichssubstanzen zugeordnet werden konnen. Ahnlich wie 

4 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 226, 225 [1936]. 
5 )  E. T h i l o ,  B. 70, 2267 [1937]. 
6 )  vergl. 0. Andersen  u. N. I,. Bowen,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. '87, 283 

[1914]; N. I,. B o w e n ,  ebenda 90, 54 [1914]; N. L. Bowen u. J .  F. Schai re r ,  Amer. 
Journ. Science [5] 29, 151 [1935]. 
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beiiii gegliihten Talk (15.5°/0 SiO,) ist auch hier die SiO, (10%) niclit siclier 
zu erkennen. 

Atich durcli Zugabe von Metatalk zum Enststit - wobei an Keim- 
wirkung gedaclit wurde - lief3 sich die Urnwandlung Bnstatit --f Metatalk 
nicht erreichen. Aus Geniischen von Enstatit iiiit gewiihnlicheni Talk, mit 
rein hergestelltein noch ainorpheii oder atich niit schon krystallisiertein 
Metatalk entstanden beiiii Erliitzen aui 1250° stets iiur Gemische voii Metatalk 
niit Klinostatit ; auch nach 100-stdg. lirhitzen waren die Klinoenstatitlinien 
in ihrer Starke unverandert. 

4) Urnwandlung von  Meta t a lk  i n  E n s t a t i t  
I)a soiiiit eine Uinwandl~ing von IZnstatit in Metatalk allciii oder nacli 

Zugabe von MetaValk oder 5einea Koniponenteii nicht erfolgt, wurde uiiige- 
kehrt versucht, den Metatallr in IhL,tatil bLw Klinocnstatit ummwandeln 
Dies gelang leicht durch Zugnbe von lO%, LiF 31s Mineralisator z u  ves- 
schiedenen l’alkprapnraten A L I ~  cntwassertein Talk bildcte sich iiacli 4-stdg 
F:rhiti.en auf 9700 ein Geniisch (Sp O ) ,  das in der Hanptsache Gnstatit und 
daiieben noch Spuren von Metatallr und 1,iF eiithielt. 3 Linien waren niclit 
init Sicherheit 711 identifizieren GanL ahnlichc Ergehnisse wurden brim 
Brhitzen vori weiiig Lilt mit ’I*nlk, ails tlem iiacli den1 Iintwa5sein bci 950° 
die SiO, init NaOH herau5gelost war (Sp lo), iind ehenso niit lange hocli- 
gegluhtein ’I’alk (Sp 1 1 ) erhalten In  den 1)iagraniiiien dicscr I’rapaiate 
waren keine Liiiien voii Metatalk LLI erkeniien, aber neben den Enstntitlinien 
einige s c l ~ ~ l ~ e  Linien, (1 ie iiioglicherweise dein Quai L nngehoren Nacli 
Quarz (und nicht Cristobalit) wurde deshalb gssuclit, weil sich amorphes 
Siliciunidioxyd beiin IMiitLen mit Li P atnf 800O in &Liar/, umwandelte (Sp 13 
und 14). 

Ob auf analoge Weise aus MgO + SiO, und atis Olivin f SiO, bei ZusatL 
v o ~ i  I,iF auch Metatalk entsteht, lieU sich bisher nicht eindeutig entscheiden. 
Die erhaltenen Praparate gaben selir liiiienreiclie Diagranime, und diese 
zeigteii neben Liiiien von anscheinend vorliandcnein Metatalk, Oliviii und 
Quarz noch solche anderer Verbinduiigen, die wahrscheinlich Miiicralien dei 
Ainphibolfainitie aiigehoren, da einige I,inien mit dcnen von Aiithoghyllit , 
Mg, LSisOzz] (ON, I?),, iiberein.;timmen In diesen Fallen hatte also das LiF? 
offensichtlich niclit iiur als Mineralisator gewirkt, sondern sich aucli direkt 
an der Reaktion beteiligt, was nach den Vcrsuclien von 13 I?. Grigoriev 
und W I s  ku117) mit li‘-haltigen Ariiphibolschnielzen dmchaus als inoglich 
ei scheint . 

5) Zusaiiiiiienfassung. 
Das nach H a r  a ldsen  atis dem Talk beim Gliihen entstehende MgSiO, -= 

Metatalk entsteht auch atis Olivin -t SiO, uiid nus MgO + SiO, bei 1250° 
durch Realrtioii im iesten Zustand. In Gegenwart von Lif? als Mineralisator 
wandelt sich der Metatalk bei 790O in Bnstatit uiii; amorphcs SiO, unter 
gleichen Bcdingungen in Quarz. %e Urnwardlung von Ihstatit in Metatallr 
fiiidet bei 1 250O auch nach Zugahe von MgO, SiO, oder Metatalk nicht statt ; 
der 1Snstatit gelit dabei viebnehr stets in Klinoeiistatit iiber. 

’) Amer. Mineralogist 22, 169 [19371 
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6 )  Anhang. Die  Unise tzungsprodukte  von  T a l k  m i t  schmelzenden 
Chloride n. 

Anschlieljend wusden no& Rijntendiagramme der friiher (a. a. 0.2) 
bcschIiebenen Reaktionsprodukte des Talkes init schmelzenden Chloriden 
zweiwertiger Metalle aufgenonimen. Es ergab sich, daW aus Talk mit MgC1, 
bei etwa 800O nur Metatalk entsteht, rnit  CoC1, und MnCl, ein Gemisch von 
Metatalk niit Enstatit iind vielleicht auch Klinoenstatit. 

Iler 17  o r  s c h u  n gsg e rn e i n s c h a f t d e s 1) e u t s ch e n Wi s s ens  c h a  f t 
bin icli fiir Unterstutzung durch Geldmittel und Apparate zu Dank verpflichtet. 

$03. Alexander Spassow: Uber das Acylieren des Acetessigesters 
in Gegenwart von Magnesium. 

1 A u s  (1. Organ.-chem. Laborat. d. Univcrsitat Sofia.] 
(Bingegangcn am 21. Oktobcr 1937.) 

Zur Ilarstellung von acylierten Acetessigestern wisd gew,ohnlich die 
klassische Methode von I,. Clais en1) angewandt, wobei Natriuin-acetessigester 
init den1 entsprechenden Saurechlorid unigesetzt und hauptsachlich das 
C-Dei-ivak erhalten wird. Bei manchen Saurechloriden entsteht aber in nicht 
unbetrachtlicher Menge auch das 0-Derivat. Dieses hat mehr theoretisches 
Interesse, wahrend die C-Acyl-acetessigester infolge der bei ihnen mSglichen 
vesschiedenen Spaltungen vielseitige Anwendung in der organischen Synthese 
finden. 

In  einer friiheren Arbeit z, habe icli gezeigt, daW die Hydroxylgruppe der 
Alkohole, auch wenn sie sich an einem tertiaren Kohlenstoffatorn befindet, 
in den meisten Pallen sehr leicht und glatt veresterbar ist, wenn man den 
Alkohol mit SBurechlorid in Anwesenheit von Magnesium umsetzt. 

Der Acetessigester, in seiner Bnolform, enthalt ebenfalls eine freie 
Hydroxylgruppe. Obwohl diese im Gegensatz zum neutralen alkoholischen 
Hydsoxyl sauren Charakter hat, reagieren die Saurechloride sehr leicht auch 
niit Acetessigester, wenn man i n  Gegenwart  von  Magnesium acyliert. 
Die so gewonnenen acylierten Acetessigester sind C-Acyl-Derivate von der 

CH’ ’ “\CH. CO, . C,H,. Die Bildung von 0-Derivaten bei allgemeinen Form R . CO/ 
des Reaktion konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

Die Reaktion zwischen Acetessigester und dern Saurechlorid wird durch 
Erhitmi in Benzol-Losung ausgefiihrt . Sie verlauft unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff und Wasserstoff und ist in ziemlich kurzer Zeit beendet. 
Schematisch ist der Reaktionsvorgang folgender : 

CH,.C(OH):CH.CO,.C,H, + K . C O . C l +  C ~ : ~ ~ > C H . C O , . C , H ,  + HCl (1) 

2HC1 + Mg = MgCI,+ H, (2) 

Die Reaktion zwischen Acetessigester und Beruoylchlorid verlauft korn- 
plizierter. Das ist jedoch auf sekundare Reaktionen zwischen dem nach 

I) A. 276, 162 [1893]; auch I,. B o u v e a u l t  u. A. B o n g e r t ,  Bull. Soc. chim. France 
27, 1038, 1046 [1902]. ,) B. 70, 1926 [1937]. 


