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63. Erich Thilo und Gerhard Rogge: Chemische Untersuchungen 
von Silikaten, VIII. Mitteil. *) : uber die thermische Umwandlung des 
Anthophyllits Mg,Si,02,(OH)2. tfber die Polymorphie des Magnesium- 
metasilikates und iiber den Mechanismus der Urnwandlung von Antho- 

phyllit und Talk beim Erhitzen**). 
Bus d Chem Institnt d 1-niversitat Berlin; vorgetragm in d. Sitzung am 

I f ) .  Januar 1938.j. 
(1;ing:egang:en am 18. Januar 1939 ) 

Die bisher *) bei der thermischen Umwandlung des Talks Mg,Si,O,,(OH), 
geinachten Beobachtungen haben noch zu keiner einheitlichen Deutung der 
dabei vor sich gehenden Prozesse gefiihrt . Tim neues Material beizubringen, 
ersdiien es zunachst niitzlich, das Verhalten des seiner Zusammensetzung 
nach dem Talk nahestehenden Xinerals, des Anthophyllits Mg,Si,O,,(OH),, 
unter ahnlichen Redingungen zu untersuchen. Es war zu erwarten, daB der 
seinem Krystallbau nach einfachere Anthophyllit - er enthalt als Anionen 
im Gitter nur Doppe lke t t en  aus SO,-Tetraedern,  wahrend der Talk 
u ne n d l  i c h a u  s ge de  h n t  e SO,-Te t r a e de r s c h ic  h t e n als Bnionen ent- 
halt - einen besseren Einblick in den Umwandlungsmechanismus gestatten 
wiirde, als es bei dem komplizierter aufgebauten Talk der Fall ist. DaW diese 
Vermutung zutrifft und daB es inijglich ist, zumindest bei einigen der bisher 
bekannt gewordenen Umwandlungen von wasserhaltigen Silikaten, einen 
Einblick in den TJm~~andlungsmechanisni~is z u  erhalten, sol1 im folgenden 
gezeigt werden. 

I. Die thermische Umwandlung des Anthophyllits. 
1) Das  Ausgangsmater ia l  u n d  seine Zusammensetzung.  
Fur die Untersuchungen wurde ein Anthophyllit Mg,Si,O,,(OH), aus 

Upper Providence, U. S. A,, verwendet (Lieferung der Fa. F. K r a n t  z, Bonn). 
Das Mineral besteht aus ziemlich weichen, rosettenartig verwachsenen Nadeln 
von 5-10 mm Lange. Es ist in eine Gangart von Eisenoxyd eingebettet und 
enthalt Einschliisse von Magneteisenstein. Zur Aufbereitung wurde der 
Anthophyilit in einer Porzellanreibschale zerkleinert und 2-ma1 15 Min. mit 
heiBer 2.5-n. Salzsaure behandelt. Der Riickstand bestand aus weiflem, 
faserigem Material und aus groben, durch Fe,O, verunreinigten Bestandteilen. 
Der Riickstand wurde mit Wasser geschlammt und der feine weil3e Anteil 
mit Aceton nachgewaschen und getrocknet. Er erwies sich unter den1 
Mikroskop als einheitlich und w~irde daher als rein angesehen und fur die 
Versuche benutzt. 

Die chemische Analyse ergab die in Tafel 1 angegebene Zusammen- 
setzung. Zur Berechnung des Atomverhaltnisses wurde von der wasserfreien 
Substanz ausgegangen, da, wie spater gezeigt wird, der Gesamtwassergehalt 
nicht vollstandig als Konstitutionswasser vorliegt, sondern z. TI. schon vor 
dem eigentlichen Zersetzungspunkt des Anthophyllits abgegeben wird. 
In  einem Mol. entwassertem Anthophyllit Mg,Si,O,, wurden 23 Sauerstoff- 
atome angenommen und darauf die iibrigen Bestandteile bezogen. Die Aus- 
rechnung ergab die ebenfalls in Tafel 1 angegebenen Atomverhaltnisse. 
Beriicksichtigt man, da13 das Aluminium an Stelle des Siliciums im Gitter 

*) VII. Mitteil. vergl. I?. Thilo, R .  70, 2373 [1937]. **) D 11. 
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eingebaut sein wird, so geben diese beiden zusammen angenahert 8 Atonie 
(Si: 7.6; A1: 0.35; Summe: 7.95). Nagnesiuni, Eisen und die anderen Kationen 
zusamnien 7 Atome (Mg: 5.96; Fe: 0.87, Ca: 0.064; Ni: 0.023; K:  0.051; 
Summe: 6.97). Die von B. E. War ren  und D. I. Modelll) fur den Antho- 
phyllit angegebene Formel Mg,Fe (Si80,,) (OH), stimmt also auf das henutzte 
Material recht gut. 

T a f e l  1. 

Ergebnis der Analyse: 
I 1. Best. 

Mno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
TiO, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

F .......................... 

Sunime.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 100.54 

Wasserverlust iiber GOOo . . . . .  . I  2.30 

2. Best. 

3.77 yo 
0.29 

55.99 
7.52 
2.15 
0.17 
- 
- 

0.42 
29.42 

4.70 
- 

100.5 0 

2.30 

Verhidtnis der i l t o m e  
auf 23 0-Atome bezogen 

0.051 
7.6 
0.87 
0.35 
0.023 
._ 

- 
0.064 
5.96 

(2.041 
__ 

1 .oo 

2) Die Wasserabgabe  beini Erh i tzen .  
Erhitzt inan den Anthophyllit, so gibt er bis 500° kontinuierlich langsam 

Wasser ab. Bei 520° verliert das Mineral dann sprunghaft nahezu die Halfte 
seines Wassergehalts. Gleichzeitig verfarbt sich die Substanz und wird 
einheitlich rotburaun. 

-1" 4 

3 .I I 

Das im Antcophyllit enthaltene zweiwertige Eisen hat 

Abbild. 1. l.:ntwCsseriingslrurven von A4nthophyllit. 

sich auf Kosten des  Wassers 
oxydiert. Der Gewichtsverlust 
ist deshalb kleiner als dem 
Wassergehalt entspricht. Beim 
weiteren Erhitzen tritt die iir- 
spriingliche Kontinuitat in der 
Wasserabgabe wieder ein, bis 
bei etwa SOOO eine erneute, 
starkere Wasserabgabe statt- 
findet. Rei 900° ist die Ent- 
wasserung vollstandig. Die 
Entwasserungskurve ist in 
Abbild. 1 21s Kurve I ge- 

zeigt. Die Kurre TI (uberhoht gezeichnet) stellt den Differential- 
quotienten A X/A t fur jeden Punkt der Kurve I dar. Man sieht deutlich 
bei 520° und bei 800° die beiden Maxima der Wasserabgabe. Die Zahlenwerte 
fur die Bestimmung der Wasserabgabe sind in Tafel 2 angegeben. Die Probe 
wurde bei der jeweils angewandten Temperatur auf 0.2 nig konstant gemacht. 

l )  Ztschr Kt-istnllogr 7.i, 161 19301 
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Temper atur 

t 20 
42 5 
490 
555 
620 
730 
800 
890 
950 

T a f e l  2. 
I3 eo b a  c 11 t u ii crs w e  r t e z u r E n  t w a  s s e r  u ngs k u  r v e. 

Gewichtsverlust 
in mg I in % 

3 5 0.29 
3 .s 0.14 
0.6 0.05 

13.2 1.06 
1 .o 0.13 
4.2 0.33 

14 0 1.72 
9.3 0.54 
0.7 0.06 

I Summe der 74 Dauer des 
Erhitzens 

0.29 
0.43 
0.48 
1.54 
1.65 
2.00 
3.12 
3.86 
3.92 

2 Stan. 
0 , >  

20 ,) 
39 I ,  

25 ,) 
66 ), 

50 , , 
4.5 ,, 

I 9 - ,, 

Die Entwasserungsisotlieriiien des Anthophyllits (s. Abbild. 2) erwiesen 
sich als vollkommen analog zu denen, die K. Spangenberg  und H. Achen- 
bach2) am Hydrargillit und spater E. Thi lo  und H. Schi inemann3) am 
Pyrophyllit beobachteten. Bei 
1050O ist die Entwasserung be- 
reits nach 20 Min. vollstandig, 
wahrend bei 950° schon 2 Stdn. 
erforderlich sind und bei 8.500 ein 
Endwert iiberhaupt nicht er- 
reicht wird. 

Die Entwasserungskurve 
(8bbild. 1) zeigt zwei Maxima 
der Wasserabgabe. Eine ganz 
ahnliche Erscheinung bemerkten 
E. Posn jak  und N. I,. Bowen4) 
am Tremolit (Mg,Ca,( Si,O,,) abbild. 2 
(OH) 2), dem kalkhaltigen I7er- Entwasserungsisothermen roil Anthophyllit 
wandten des Anthophyllits. 
Sie erklarten die Sonderheit damit, da13 das bei 500O entweichende 
Wasser als im Mineral adsorbiert und nur das bei 800° entweichende 
Wasser als Konstitutionswasser anzusehen sei. Dieselbe Erklarung durfte 
beim Anthophyllit aus zwei Grunden ebenfalls zutreffen. Erstens zeigt 
ein bis gerade uber das Maximum der ersten Wassergabe hinaus erhitzter 
Anthophyllit im Rontgenbild dem nicht erhitzten gegeniiber keinerlei Unter- 
schiede. Zum zweiten entspricht dem zweiten Sprung bei 800O in der Ent- 
wasserungskurve sehr gut gerade der fur ein Mol. Kons’titutionswasser 
theoretisch erforderliche Wert von 2.3%. In Abbild. 3 ist dies durch die 
punktierte Linie dargestellt. Da die Oxydation des Eisens bereits wahrend 
der Abgabe von Wasser bei 500° vollstandig herbeigefiihrt ist (s. unten) . 
braucht sie bei der Berechnung des wahren Wasserverlustes iiber GOO0 nicht 
mehr beriicksichtigt zu werden. Die gefundene Gewichtsabnahme bei dieser 
l’emperatur ist daher direkt als Wassergehalt anzusehen. 

Die Menge des adsorbierten Wassers ist bei Anthophylliten verschiedener 
Fundstatten keineswegs konstant. Die ini folgenden Abschnitt noch naher 

z ,  Chem d Erde, 111, 1031 3, Ztschr anorgan allgeni Chem 230, 321 11937; 
Amer Journ. Scicnce 22, 203 [1931] 
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beschriebenen, aus Kontrollgriinden ebenfalls untersuchten Mineralien 
wiesen folgende Gliihverluste auf : 

A,: 5.11y0 A,: 3.82% A,: 6.17% A,: 5.62';;. 

Da die Gesamtwasserbestimmung durch den Gliihverlust wegen der 
Oxydation des zweiwertigen Eisens stets zu klein erscheint, wurde der wirkliche 
Gesamtwassergehalt durch Erhitzen im Wasserstoffstrom bestimmt. Es 
ergab sich ein Verlust von 4.70%. TJnter der Annahnie, da13 alles im Antho- 
phyllit enthaltene FeO beim Gliihen zu Fe,O, oxydiert wurde, erhalt m m  fiir 
den Gliihverlust statt 3.72 yo einen solchen von 4.56 74, wenn auf zweiwertiges 
Eisen zuriickgerechnet wird. Falls das FeO heim Entwassern im Wasserstoff- 

T a f e l  3. 
L i n i e n l a g e n  auf d e m  F i l m  d e s  b e i  1050" g e g l i i h t e n  A n t h o p h y l l i t s  P4. 

Intensitaten sind angegehen durch: 
sst = sehr stark st = stark s = schwach 
ss = sehr schwsch sss = PuWerst schmach d = diffus 

Anthophyllit 
50 Stdn.1050' 

ss 25.1 
- 
- 

s 31.9 
- 
- 

s 34.0 

sst 35.5 
__ 

- 
- 

s 38.1 

sst 39.3 

s 40.6 

s 41.8 

I 

- 

- 

- 
- 

std 44.7 
std 45.8 
- 
- 
- 

__ 
-_ 
- 

s 54.4 
s 55.1 

ss 56.1 
ss 57.4 
s 58.4 
s 59.3 

s 65.8 
- 

Enstatit 
(B amle) 

ss 25.0 
- 
- 

s 32.1 
- 
-~ 

s 34.0 
ss 34.8 

sst 35.5 
- 
- 

sss 37.8 
ss 38.4 

sst 39.2 
sss 39.9 
- 
- 

s 41.7 
- 
__ 

st  44.8 
st  45.7 
st 46.1 
. -  

I 

- 

- 

s 54.4 
s 55.0 

ss 56.0 
ss 57.2 
s 58.3 
s 59.2 

sss 63.6 
ss 65.6 

lnthophyllit 

s 24.8 
s t  30.6 
si 31 .o 

ss 32.5 
st  33.5 

sst 34.4 

s t  36.1 
sst 37.0 

- 

- 

- 

- 
__ 

ss 39.1 
s 39.9 

s 41.2 

s 42.3 
s 44.0 
s 44.7 

sss 45.4 

ssd 49.1 
ssd 50.1 
ssd 51.1 

sd 53.0 

_. 

- 

- 

sa 53.3 

__ 
- 

ss 55.8 
ss 57.0 
ss 58.1 

s 63.7 
- 

- 

Anthophyllit 
10 Stdn. 1050' 

__ 
ss 68.4 
ss 69.4 

ss 70.7 

ss 72.7 

s 74.0 
ss 75.1 

._ 

- 

I 

- 
_- 
__ 

st 79.2 
. __ 
- 

sst 81.5 
sst 82.7 

ss 84.7 
ss 86.4 

st 88.3 

- 

_- 

- 
- 

sss 91.2 
sss 93.1 

__ 
I 

st 95.5 

s 97.1 

st 99.9 
s 101.8 

ss 103.5 

- 

_- 

Enstatit 
(3 amle) 

ss 66.2 
s 68.0 
s 69.5 

s 70.4 

ss 72.5 

ss 74.2 
ss 75.3 

I 

I 

_. 

__ 
- 
- 

s 79.1 
-_ 
- 

st 81.5 
st 82.5 

sss 84.7 
ss 86.2 

st 88.3 
s 89.3 

SS 91.2 
ss 92.9 

- 

- 

- 

_-. 

__ 
st  35.8 
s 96.6 

ss 97.4 
sss 98.4 
st 99.8 
s 101.5 
s 104.0 

lnthophyllit 

ss 66.1 
s 67.1; 

ss 69.9 

ss 71.6 

s t  73.6 

s 75.5 
ss 76.5 
s 77.6 

ss 78.7 

st 79.7 
sst 80.4 

- 

- 

- 

_- 

1 

__ 
- 

sss 83.7 
ss 84.7 

sst 86.2 
sss 87.7 

.- 

- 
ss 90.5 
-- 
- 

st 93.4 
ss 94.3 
ss 95.8 
st 96.0 

s 98.4 
sss 100.u 

sss 103.9 

-_ 

- 
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strom bis zum Metal1 reduziert worden ware, so hatte man einen Hochst- 
gewichtsverlust von 6.240/; zu erwarten. Da die erste Annahnie niit dein im 
Wasserstoffstrom bestimmten \K7ert gut iibereinstimmt, kann man annehmen, 
dafi der wirkliche Wassergehalt gleich dem Gliihverlust in1 Wasserstoffstrom ist. 

3) Die Vorgange in1 Krys t a l lg i t t e r  beiin Entwassern .  
Uni festzustellen, welche Umwandlungen das Gitter des Anthophyllits 

beim Entwassern durchmacht, wurden von verschiedenen vollstandig und 
unvollstandig entwasserten Proben deb ye-Scherrer-Aufnahinen gemacht 
und mit geeigneten Standardaufnahmen verglichen. 

Die benutzte Rontgenapparatur war eine ,,Siemens Krystalloflex Fein- 
strukturanlage". Die Kamera hatte einen Durchmesser von 57.3 mm. 
Gearbeitet wurde mit ungefilterter K-Eisenstrahlung und Schlitzblende. 

Talk 
p, 

Anthophyllit 

p2 
35 Min. 950° 
3.2% H,O 

Verlust 
10 Min. 1000° 

4 Stdn. 10000 
MI p3 

3 Sldn. 950° 

24Stdn. I l lOo 
p4 MZ 50 Stdn. 1O5On 

PS 
Enstotit 

10Stdn. 12700 
Mesoensta fit 

(I b 
Abbild. 3. Vorghnge beim Erliitzen r o n  a) Antliophyllit, 1)) Talk. 

Bei 30 kV Spannung und 10 MA wurde dmchschnittlich 1 Stde. belichtet. 
Als Substanztrager dienten diinne Glasstabchen von 0.3 mm Starke. Die in 
den Tafeln angegebenen Zd-Werte sind stets nach der Formel von Hadd ing  
auf die Stabchendicke korrigiert. Den Standardsubstanzen wurde zur Eichung 
NaCl beigeinischt . 

Der Vorgang der Entwasserung ist in Abbild. 3a durch die Wiedergabe 
der E'ilme von verschieden lange gegliiliten Proben dargestellt. Es zeigt sich, 
dal3 sich der Anthophyllit bei der Wasserabgabe zersetzt und sich dabei in 
Enstatit umwandelt. P, ist ungegliihter Anthophyllit, P, ist (Zuni Vergleich) 
Enstatit aus B a d e  (Norwegen). I), ist 35 Min., P, 3 Stdn. bei 950° gegliiht 
und P, schliefilich 50 Stdn. bei 1050O. Wie man sieht, treten die Linien des 
Enstatits mit zunehmender Gliihdauer immer starker hervor, und gleichzeitig 
verschwindet der Anthophyllit. Man kann bei diesem Ubergang kein Auf- 
treten einer amorphen Phase beobachten. Das neue Gitter (des Enstatits) 
scheint sich danach bei dem Wasseraustritt aus dein Gitter des Anthopliyllits 
direkt zu bilden. Da13 das wirklich der Fall ist, wird in Teil 111 der Arbeit 
bewiesen werden. Die auf Film P, gemessenen Interferenzen sind in Tafel 3 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 23 
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% Suninie . . . . . . . . . .  

Mol. SiO, . . . . . . . . . . .  
Mol. MgO . . . . . . . . . . .  
Mol. Fe,O, . . . . . . . . . .  

yh freies Sic),. . . . . . . .  

I!michteile auf 1 1101. 
lheorie . . . . . . . . . . .  

I__ 

, %  

denen voiii natiirlichen Bnstatit und voni Antliophyllit gegeniibergestellt. 
Man sieht, daB die Aufiiahiiieii ron P, und voni Enstatit aus Ranile weit- 
geliendst iihereinstimiiieii. Eine 1,inie (40.0) ist niclit uiiterzubringen. 

3.06 

0.34 
0.17 
0.02 

0.87 

0.12 

4) Die An gr e if b a r  ke i t de s e 11 t w a sser t e 11 Ant  li oph yll i t  s (1 ti r cli 
K a 1 i 1 a 11 ge. 

Wie durcli die Rontgeiiaufiialiiiien festgestellt wtirde, tritt beiiii Erliitzen 
des Anthophyllits auf 900° nur e ine neue Krystallart auf, naiiilich der 
Rnstatit. IXese Bilduiig miif3 unter gleichzeitiger Ahspaltung von Kieselsiiure 
nach deni Schema 

Mgi(Si802,) (OH), --i 731gSi0, + SiO, + H,O 

vor sicli gehen, und es wurde dalier versucht, die tatsaclilich frei ge\\oi-tiene 
Kieselsaure zu bestimiiien. 

%u diesem %week ivurde eine geivogene ilIenge clcr gegliiliteri Substanz in eiiicr 
Platinscliale zwcimal je uf clein TV:rsserb:tde beliaiidclt, 
wobci der Verdampfuiigsverlust stets erganzt ivurde. Die alkalisclien Losungen wirtleii 
(lurch einen Platintricliter mit l'apierfilter in iiberscliiissige Salpetersaure filtriert, UIII 

cine Aufnaliiiie ~ o i i  Kieselsaure aus rlem Glase zu wrmeiden. AnsclilieIkiiil :in dic 
Kalilauge-Beliandluiig mirdeii die Substanzen wiederuni I/, Stde. init vcrd. Salpeter- 
sLure auf dem TVasserbade erliitzt, uiii aucli die bei. der I,augebeliandluiig u. LT. frci- 
merdendeii Kationen 7-11 losen. lieide I'iltrate, der :ilkalischen und der saureii 13el1r1ndlung, 
wurdeii vereiiiigt uiid liieriii Kieselsiiure, ISiscii miti Magnesium bestininit. 

Die I,ijsungsversuclie wmdeii an versclii,eden Iange und verschieden 
hoch gegliihten Yrobeii ausgefiihrt. Die Ergebnimjse zeigt Tafel 4. In den ersten 
drei Reilien sind die Prozente an gelijster Kieselsaiure, an Eisenoxj-(1 und 
Megnesiumoxyd angegeben. Maii erkeniit (Reihe 4), dal3, walirend der unge- 
gliilite Antliophyllit iiiir zu et1z.a 3 $6 in I , i is~~ig geht, der gerade entwasserte 

Stde. mit 4-pro". Kalilaug 

18.77 

1.58 
1.45 
0.22 

0.78 

'L'afel 4. 

15.87 12.40 

1.74 1.30 
0.87 0 54 
0.12 0 13 

4.53 4.10 
-- 

~~~ 

% S O , .  . . . . . . . . . . . .  2.03 S . l S  
:h MgO . . . . . . . . . . . . .  3.40 2.17 

. . . . . . . . . .  

8.30 

1 .03 
0.26 
0.07 

9.14 

1.18 
0 30 
0.05 

4.22 

0.58 

I I---I 
5 .00 

0.69 I 0.11 I 0.62 I 0.57 

42 Stdu. 100 Stclu. 
1100" 1100" 

Atithophyllit sich ZLI -19 '%, lijst mid bei weitereni Erhitzeii die I,,iisliclikeit 
deutlidi abnininit. In den n8chsten drei Rejlien sind die gelijsteii Anteile 
in Molzalilen wiedergegeben. Zur Berechnung des wirklichen Kieselsame- 
Uherscliusses (,,?$ freies SiO,") wurde eine, der geliisten MgO-I~e,O,-hfeiige 



h-r. 2/1939] con Silikaten (VI I I . ) .  347 
~~~ ~~~~ -~ ____  .~ _____~___~c__~. ~- 

im Verhaltnis des Enstatits (1 : 1) aquivalente Menge Kieselsaure in Abzug 
gebracht. Die so erhaltenexi waliren Prozentzahlen fur die freigewordene 
Kieselsaure sind in der vorletzten Reihe angegeben, und in der letzten Reihe 
schlieWlich sind diese Prozentzalilen nuf Bruchteile des theoretisch geforderten 
einen 8101. Kieselsaure umgerechnet (1 Mol. : 7.25 %). Man sieht, daW bei den 
Ianger gegliihten Produkten stets eine gleichbleibende Menge ,,freier Kiesel- 
saure" von etwa 0.6 Mol. gelost wird. Eine Ausnahine bildet nur der in der 
zweiten Spalte angegebene bei 990O eben entwasserte Anthophyllit. Hier ist 
kein Kieselsatire-UberschuB zti beobxhten, sondern die Substanz lost sich 
im Verhaltnis des Anthophyllits, jedoch in vie1 starkerem BSa13e als dieser. 
Die Rfintgenaufnahiiie dieser Substanz zeigte selir verschwommeiie Enstatit- 
linien. Man kann diesen Befund des I,osungsversuches wohl ohne Bedenken 
daniit erklaren, daW die ebeii sich bildenden Enstatitkrystalle noch auoerordent- 
licli klein sind und deshalb dem Angriff der angeweildeten Reagenzien nocli 
ebenso wenig Widerstand entgegensetzen wie die freigewordene Kieselsaure. 

Merkwiirdig erscheint iiur die Tatsache, daB sich aus den auf iiber 990O 
gegliiliten Substanzeii nur 0.6 Mol. und nicht 1 Mol. Kieselsaure losen. Dies 
erklart sicb aber sehr einfach, wenn inan bedenkt, daB der Anthophyllit neben 
den Hauptbestandteilen - FeO, MgO, SiO, -- auch noch 0.3% K,O und 
2.29 % Al,O, enthalt. Diese Metalloxyde werden sich bei einer Uinordnung 
des Gitters selbstverstandlich auch an irgendwelchen Reaktionen beteiligen 
und dabei siclier einen Teil der freigewordene~i Kieselsaure binden. DaLl 
nun die hierbei festgelegten Mengen Kieselsaure tatsachlich in der beobachteten 
GroWenordnung von 2.5 "/o (7.25 Theorie - 4.75 yo beobachtet) liegen 
konnen, zeigt folgende Berechnung. Niirimt man an, daB sich aus K,O und 
A1,0, niit der freien Kieselsaure eine Verbinduizg init der Zusamniensetzung 
des Feldspates (K,O . A1,0,. 6Si0,) bildet, so werden hierzu 4.33 % SiO, be- 
niitigt. Es diirften sich von dem einen Mol. freier Kieselsaure deinentsprecliend 
nicht 0.G Mol., sondern niir 0.4 Mol. losen. Nimrnt nian an, daW sich eine Ver- 
bindung Al,O, .SO, (Sillimanit) bildet, so werden hierzu nur 1.35 76 SiO, 
verhraucht. Es niiiBten sich dann 0.8 Mol. ireie Kieselsaure losen. Man sielit, 
daW der beobachtete Wert recht gut in die durch diese Uberlegung gegebenen 
GrenzenhineinpaBt, und soinit die Annahine berechtigt ist, dafl bei der Reaktion, 
die beiin Entwassern stattfindet, tatsachlich primar 1 hIo1. Kieselsaure 
frei wird. 

5) Die Veranderungen des  An thophy l l i t s  beim Erh i t zen  b is  1300n. 
Bei 900O bildet sich aus deiii Antliophyllit, \vie gezeigt, Enstatit. Beim 

weiteren Erhitzen bis 1150 O geschieht niclits Neues. Lediglich die Enstatit- 
krystalle werden groWer und die Rontgenaufnaliinen dadurch scharfer. Beim 
Erhitzen iiber 1180n wird aber dann das Gitter ein zweites Ma1 umgebildet. 
Es tritt eine aiidere Modifikation des Magnesium-metasilikats auf, namlich 
die zuerst von H. Haraldsen5)  beim Erhitzen des Talks beobachtete Form 
des MgSiO,. Beim Erhitzen bis 1300O tritt dann keine weitere Gitteranderung 
ein. Die Linien der Riintgenaufnahine der iiber 1180O gebildeten Modifikation 
sind in Tafel 5 in Vergleicli gesetzt zu den Linien des noch Kieselsaure ent- 
haltenden gegliihten Talks 'j). Einige Linien sind nicht unterzubringen. Das 

5 ,  H. H a r a l d s e n ,  Neues Jahrb. Mineral., Geol., PalCont., Bei1.-Bd. 61 Abt. A, 
139 [1930]. 6, I$. Thi lo ,  B. 70, 2374 [1937], Spalte4 der Tafel. 
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ist aber keineswegs verwunderlich, da ja der gegliihte Anthophyllit nicht 
mehr vollig rein ist, sondern, wie schon im vorigen Abschnitt angedeutet, 
noch andere Verbindungen enthalten muB. 

T a f e l  5. 
L i n i e n l a e e n  d e s  17 S t d n .  h e i  1250O z e g l i i h t e n  A n t h n p h y l l i t s .  
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Die an sich so uberraschende Bildung von Enstatit urid bei libherer 
Temperatiir der H a r  aldsenschen Modifikation des MgSiO, lieB zunachst 
den Gedanken an eine Verunreinigung des Zuni Versuch benutzten Antho- 
phyllits durch Enstatit aufkonimen. Zur Kontrolle aurden vier 1% eitere 
Anthophyllite herangezogen. Die ersten drei stammten aus : A, : Hermann- 
schlag, Mahren; A,: Grainsville, Georgia, U. S. A., und A,: New-Jersey, 
U. S. A. Iler vierte Anthophyllit stainnit aus der Saniinlung der Fiiinland- 
Exkursion 1930 der Deutschen  Mineralogischen Gesellschaft. Fur die 
freundliche Uberlassung einer Probe sei Hrn. Prof. Seifer t an dieser Stelle 
noclimals gedaiikt . Alle vier Mineralien zeigten, mas eine primare Beimischung 
von Bnstatit Zuni ,4nthophyllit ausschliefit, das gleiche Terhalten der Enstatit- 
bildung und des weiteren Uberganges in die MgSi0,-Modifikation von Ha- 
r a l  dse n. Diese eigenartige UmJmndlung gab die Veranlassung zur naheren 
Untersuchting der Beziehungen der hlodifikationen des Magnesium-ineta- 
silikats zueinander, von der iin folgenden bericlitet werden soll. 



Nr. 2/19391 con Xilikaten (V I I I .  ). 349 

11. Die Polymorphie des MgSiO,. 
1) Das Verhal ten von ~i2gO-SiO,-Mischungen beiin E r h i t z e n  u n d  
die ther inische Urnwandlung des  Ta lks  be i  Tempera tu ren  his  

1250O. 
Vergleicht man das eben beschriebene Verhalten des Anthophyllits 

&lg,Si,O,,(OH), iiiit dein friilier *) beschriebenen Verhalten des ahnlich zu- 
saminengesetzten Talks Mg,Si,0,0(OH)2 bei ilirem Brhitzen, so fallt folgendes 
auf : Aus deiii Anthophyllit entsteht primar, nach Ausweis der Rontgen- 
aufnahmen, durch direkte Uin-wandlung des Krystallgitters von 900O ah En- 
statit, der sich bei hoherem Erhitzen von 1180° ah in die von Hara ldsen  
zuerst beobachtete Modifikation des MgSiO, uinlagert. Beim Talk dagegen 
bildet sich iiber zunachst nicht genau definierte Zwischenstufen (siehe S. 352 
u. S. 358) das Haraldsensche Metasilikat. Einen ersten Hinweis fur eine 
neutungsniogliclikeit dieses Tatbestandes liefert die rein chemische For- 
nmlierung der mit den beiden Mineralien vor sich gehenden Umwandlungen : 

1) Mg,Si,O,,(OH), --f 7MgSi0, + SiO, + H,O. 
2) Mg,Si,O,,(OII), +. GhIgSiO, -t 2Si0, + 2H,O. 

11x1 Fall des Rnthophyllits werden bei der Bildung von 7MgSi0, nur 
1 Mol. SiO, und 1 Mol. H,O frei, wahrend bei der Talk-Zeisetzung auf 6 Mol. 
MgSiO, 2Mol. SiO, und 2Mol. H,O atis dem Gitterverband ausgestofien 
werden mussen. D. h., die Metasilikat-Bildung ails dein Anthophyllit mu0 
eine kleinere Unianderung in1 Gitter hervorrufen, als es die Metasilikat- 
Hildung beim Talk erfordert. 

Es lag nahe, anzunehmen, da13 der Talk bei der Wasserabgabe zunachst 
vollstandig in seine Komponenten MgO und SiO, zerfallt, wahrend die Meta- 
silikat-Bildung aus dem Anthophyllit init einer relativ geringfiigigen Um- 
lagerung im Gitter vor sich geht. Gegen diese Annahrne, die, wie im letzten 
Teil dieser Arbeit gezeigt werden aird, den Sachverhalt allem Anschein 
nach richtig u-iedergibt, sprach zunachst eine von Jander7)  ausgesprochene 
und vielfach bestatigte Regel, nach der sich aus freiem MgO und freiem SiO, 
bei der Reaktion im festen Zustand primar stets Olivin, das Magnesium- 
orthosilikat pllg,SiO,, bildet. Eine solche Bildung von Olivin ist aber bei 
der thermischen Umwandlung des Talks nie beobachtet worden. Uin z u  
einer richtigen Deutung des Umwandlungsmechanismus der beiden genannten 
wasserhaltigen Mg-Silikate ZU kommen, war es daher notwendig, zunachst 
den Giiltigkeitsbereich der Jan  der schen Regel festzustellen. Tatsachlich 
ergab diese Untersuchung, daB sie keine allgeineine Giiltigkeit beanspruchen 
kann . 

Wohl entsteht aus MgO und SiO, stets dann zunachst Olivin, weiin 
beide Komponenten in Pulverform miteinander mechanisch vermengt und 
dann erhitzt werden. Zuni Beweis dessen a urden reinstes MgO (am MgCO,) 
und SiO, (durch Hydrolyse aus SiCl,) im Verhaltnis 1 : 1 etwa 5 Stdn. in 
der Achatmiihle verrieben und die Mischung anschlieBend 6 Stdn. auf 1050O 
erhitzt. Sowohl cine nach 1 Stde. wie auch eine nach 6 Stdn. Gliihen ah- 
genomniene Probe zeigten einwandfrei das Rontgenbild von Olivin. 

Aber schon K. Hi ld  u. G. Tromel*) kamen bei Untersuchungen an 
CaO-SiO,-Mischungen zu dem SchluB, dafl der ,,Grad" der Verteilung einen 

7, W. J a n d e r  u. I. W u h r e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 226, 225 [1936]. 
8, Ztschr. anorgan allgem. Chem. 215, 333 [1933]. 
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grol3en EinfluB auf den Verlauf der Reaktion ausubt. Rei ,,grober Ver- 
mischung" von CaO und SiO, fandeii sie beiiii Glihen die Bildung von Calcium- 
orthosilikat Ca,SiO,, das dann erst sekundiir langsani in d7-s Metasilikat, 
den Wollastonit (CaSiO,), iiberging. War die Verteilung der Komponenten 
feiner, so ging die Uinbildung des Ortho-silikats rascher vor sich, und zwar 
uni so rascher, je feiner die Verteiluiig war. Bei feinster Verteilung aber 
bildete sich aus der pllischung innerlialb von 5 Min. direkt W'ollastonit. Ahnlich 
konnte der Fall bei der Talk-Umwandlung liegen, fells aiis dem Talk zunachst 
die Koinponenten in feinster ,,niolekularer" Verteilung entstehen. Tat- 
sachlich erhielten wir auch bei Verwendung fein verteilter MgO-SiO,-Mi- 
schungen, wie sie in Fallungen vorliegen, die beim Tiersetzen von Mg-Salz- 
Losungen mit Natriumsilikat entstehen, ganz entsprechende Ergehnisse. 

Diese Pallungcn wurdcn folgendermaflen hergestellt : 2 g Magnesiumsulfat 
(MgSO, . 7  H,O) und eine aquivalente Menge Natriumsilikat (Na,SiO,. 8 H,O) Trurden 
in je 200 ccm Wasser gelost und bcidc 1,osungen moglichst schnell miteinandcr vcrmischt. 
Der sich langsam absetzcnde weiae, sclileimigc Nicderschlag wurdc nach 10 Stdn. Stehen 
in einem Cltrafiltertiegel abgesaugt und mit Wasser so lange gcwasrhen, bis das Wascli- 
wasser keine Sulfatreaktion mehr gab. Die Fallung wurde bei 1200 getrocknct und dann 
gepulrert. (Uieses Ver- 
haltnis 1 : 1 im Xederschlag ist allcrdings niir tlann zu erreichen, wenn die Komponenten 
in aquivalenten Mengen angem-cndct wcrden. Rei einer Vermischsng von MgSO, uncl 
Na,SiO, im MolrerhBltnis 1 : 5 entsteht z. B. eine Fallung der Zusammensctzung 
MgO : SiO, = 1 : 1.358.) 

Mit der Fallung 1 : 1 wurden nun verschiedene Gliihversuche angestellt. 
Nech 15 Stdn. Gliihen bei 500° zeigt die Rontgenaufnahme der Substanz 
noch keine I,inien; die Substanz ist also noch amorph. Eine neue Probe 
wurde 6 Stdn. bei 950" gegliilit. Das Kiintgenbild zeigte niehrere recht gut 
ausgebildete Linien. Das gleiche Bild entsteht auch bei auf 1000° gegluhten 
Stibstanzproben. Die fur diese Linieii charakteristische Struktur sei init $1, 
bezeichnet. Beini Erhitzen uber 1000° bis 1300" bildet sich aus M, eine neue 
Krystallart, die die Bezeichnung M, erhalten moge. Die Unterschiede auf 
den Rontgenfilmen der beideii Substamen sind iiicht erheblich, aber doch 
sicher verschieden (s. Abbild. 3b). Die Lagen der 1,inien der Strukturen Mi 
iind M, sind in Tafel 6 zusmmen mit den I,inien von Kliiioeiistatit aiigegeben. 
Es fallt auf, daB des M-Bild linienarm, das von M, aber verhaltnisniaflig 
linienreicli ist ; beide sind einander jedoch reclit ahnlich. N, 1ir.t d3erdeit1, 
sofern inan nur die I,a ge der Linien betrachtet, groBe Ahnlichkeit mit deiii 
Bild von Klinoenstatit. E:s unterscheidet sich aber deutlich voiii Rontgen- 
bild des Klinoenstatits dadurch, dal3 die Intensitatsverteiliing der 1,inien bei 
beiden vollig verschieden ist. AiiBerdeiii sind die De bye-  A~~fnehmen r o n  
M, und M, stets im genzen vie1 schwacher ausgebildet als die voin Klino- 
enstatit. 

Aus deli1 Auftreten der Krystallarten Ill, und hl, beini Gliiheii feiii rer-  
teilter ?11gO-SiO,-Mischungen folgt, daB sich aus den Komponenten nicht 
unbedingt der Olivin Mg,SiO, zu bilden braucht. 

Uin den1 Vorivurf zu begegnen, daB in der Pallung von vornherein eine 
Verbindung der Zusammensetzung MgSiO, vorliege, die nur zii krystallisiereii 
brauche, wmde eiiie, iiach dein oben angegehenen Verfahren hergestellte, 
noch unfiltrierte Pallung in der Hitze mit Kohlendioxyd zersetzt. Eine 
miigliche, nllerdings aiiiorplie Verbindung MgSiO,, wird dabei gespalten, denn 

Die Analyse crgab das Verhdltnis MgO : SiO, = 1.000:0.999. 
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die Suspeiision iiiiiiiiit eme, dei Uildung x - m i  41gC0, eiitspi eclieride Nenqe 
CIO, avf ,  so daLl 31s feste Suhstanz iiun sichei eiiie feinst verteilte Mi5chuiig 
\-on MgCO, uiid SiO, . nH,O voiliegi Die feste, gut nusgewaschene Substam, 
die liiit Salzsaure lehliaft CO, entwickelt, zeigte beiiii BrhitLen die gleiclie 
Bildung von M, und &I2, v ie  die niclit iiiit CO, heliendelte, ohne daB auch 
mir Andeutungen fui das iluftieteii T-on Oliyiii roilagen 

Uiii die Fi Rge YU Maren, oh sich 3~15 Illiscliungen iiui tlziiii Metasilik,it 
bildet, n exin NgO . SiO, im Verhaltnis 1 . 1 vorliegt, \I ui de eine Fallung 
liergestellt, die einen gi oWen i\lagnesiuiiiuhei-seliu~ enthielt nu5 dieser I~allting 
elitstelit beim Glulien bei 1050°, sowolil ~iach 1/4 Stde v ie  auch tiacli 2 Stdn 
Gluhdatiei , einn aiidfrei Olivin neben hlegnesiuiiioxq d 

Au.; dcn angefuhrten Versuchen iiiul3 deher gesclilo5seii TI ei den, &I3 die 
J aiidersche Regel in bemg auf den Reektion\verlauf uher die priiiiare 
Ortliosilikat-Bildung \\ olil fur ,,giohe" &lischurigeti zutrifft, d2.Q sie ebei 
ilire Gdltigkeit verliert, wenn die Koinponenteii iii geiiugend feitier Ver- 
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teilung vorliegen. DaB die als MI und &I, bezeichneten Substanzen wirklich 
Metasilikate sind, geht, wie unten gezeigt wird, daraus hervor, daW sie sich 
direkt in als Metasilikate bekannte Substanzen uiiilagern lassen uncl in HC1 
unloslich sind. 

Nach diesem Befund taucht naturgemao die F r q e  auf, in welchem 
Verhaltnis die beiden eben beschriebenen Krystdarten pvl, und h2, zu der sich 
nach Hara ldsen  aus dem Talk bildenden Form des hlgSiO, stelien. Uin dies 
festzustellen, wurden Talkproben zunachst auf 950O und dann auf 1000° 
erhitzt und von diesen Proben Deb ye- Aufnabmen geinaclit. Dabei ergab 
sich das merkwiirdige, bisher iiberseliene Resultat, de13 atich beiin Gliilien 
von Talkg) auf 950° ein Stoff mit einer Striiktur auftritt, die mit M, identiscli 
ist. Bei iiber 10000 erhitztem Talk entsteht dann ebenfalls, \vie aus den 
I;allungen, ein Stoff mit 114,-Struktur (s.' Abbild. 3b). Erst bei 3250O geht 
das M, ans Talk in Produkte iiiit dein Rontgenbild der Haraldsenschen 
Modifikation iiber. 

Urn das Verstandnis des lieiteren zu erleichtern, iiiuW ziinachst die 
Naniengebung der Har a1 dse nschen MgSi0,-Modifikation hesprochen werden. 
Fur diese Substanz sind bisher zwei Nainen vorgeschlagen worden. Zunachst G, 

der Name Metatalk, und spater von W. Bussem uiid C. SchusteriuslO) 
der Name Protoenstatit. Reide Namen sind aber, \vie ini nichsten Abschnitt 
gezeigt werden wird, irrefiihrend. Weitere Untersuchungen ergaben nanilich, 
daB die hlgSi0,-Modifikation voii Ha  r a 1 dse ii innerlialb gewisser Tein- 
peraturgrenzen vollkonimen stabil ist, und daW ilir Existenzgebiet zwischen 
dein des Enstatits und dem des Klinoenst:.tits liegt. E:s sei deshalb diese 
Modifikation, urn ihre Mittelstelliing zu kennzeiclinen, von nun an als Me s 0- 

en s t  a t  it bezeichnet. 
Das nachstliegende Problem war nun : Weshalb mandelt sich 91, atis 

Talk bei 1250O in Mesoenstatit um, wahrend M, aus der Fallung his 1300° 
unverandert bleibt ? Der Verdacht fie1 auf eine ?Y2ineralisatorwirkung der 
Tierunreinigungen des Talks. Besonders die Anwesenheit des Eisens a1 s 
Hauptvernnreinigung koniite fur die stattfindende IJinrvandlung in Meso- 
enstatit verantwortlich sein. Urn diesen Verdncht zu hestatigen, wurde eine 
eisenhaltige Pallung hergestellt. AfgSO,. 7H,O und FeSO,. 7H,O wurden in 
eineni derartigen Verlialtnis gelost, daB sich Mg : Fe in der Fallung wie 6 : I 
verhielten. &lit einer aqtiivalenten Menge von Na,SiO, gefallt, entstand eiii 
blaugriiner Niederschlag, der beiin Trocknen ockerbraune Farbe annahin. 
Mit dieser Substanz wurden ebeiifalls Gluhrersuche bei verscliiedeneii Tem- 
peraturen durchgefiihrt. Es zeigte sich, da13 bei 950° M, und daneben T?e,O, 
auftreten. (1)as Fe,O, stainint aus den1 beiin Trocknen entstandenen drei- 
wertigen Eisen.) Uber 1.000 O entstand M,, ebenfalls neben E'e,O,. Nach den1 
Gluhen bei 1100O aber liatte sich dieses Produkt niit hi,-Struktur bereits in 
reinen Mesoenstatit vern-andelt; in die Form also, die sich aus den1 Talk erst 
bei 1250 O bildet. Der groBere Risengehalt hat hier offensichtlidi die Uin- 
waiidlungsteinperatur stark herabgesetzt. DaO Hara ld  sen bei seinen Ver- 
suchen mit Talk die beiden Formen MI und M, nicht beobachtet hat, diirfte 
wohl sicher auf dem relativ groBen FeO-Gehalt (1.41%) des von ihm be- 

') Der bier verwendete Talk war der schon friiher benutzte (ThiloIQ)),  sehr (cisen- 
arme Talk mit nur 0.67 %, FeO-Gehalt. 

lo) WiSS. Veriiff. Siemenswerken, 13d. XVII, 1, 64 [1935]. (Iliese Arbcit wird irn 
folgenden als ,,B. u. S." zitiert.) 
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nutzten Minerals beruhen. - Auf eine ahnliche Reeinflussung des Tim- 
wandlungspunktes von Metasilikaten durch den Eisengehalt weisen iibrigens 
N. I,. Bowen und I. F. Schairer l l )  hin. Sie stellten fest, daB Timwandlungen 
in der Enstatit-Hypersthen-Reilie vom Eisengehalt abhangig sind, und zwar 
derart, da13 es fur jeden Eisengehalt eine tiefste Temperatm gibt, unterhalb 
welcher keine Umwandlung mehr stattfindet. - Um festzustellen, oh diese 
Eigenscliaft nur dem Eisen zukornmt oder ob auch andere Ionen ztim gleichen 
Erfolg fiihren, wiirde eine neue Mischung hergestellt, die nur an Stelle von 
Eisen eine entsprechende Menge Aluminium enthielt . Aiis dieser Pallung 
entstand bei 1250° kein Mesoenstatit, sondern nur ill,, dessen Gitter der reinen 
M,-Modifikation gegenuber allerdings stark aufgeweitet war, was aber bei dem 
grooeren Ionenradius von A1 gegenuber dem von Si, an dessen Stelle es in das 
Gitter eintreten diirfte, erklarlich ist. 

2) Die Beziehungen der  MgSiO,-Modifikationen zueinander .  
Iin vorigen Abschnitt wurden drei Poriiien beschrieben, in denen das 

Mg-Metasilikat auftreten kann. E’iir diese drei Krystallarten wurden die Be- 
zeichnungen MI, M, und Me s o e n s t a t i t  eingefiilirt . Sie bilden sich beim 
Zerfall des Talks und aus gefallten MgO . SO,-Praparaten je nach Teniperetur 
und Reimischung. Mit dieseri Krystallarten sind aber die Moglichkeiten f iir 
das Auftreten des Mg-Metasilikates noch nicht erschiipft. Der rhoinbische 
E n s t a t  i t ,  die Form, in der das MgSiO, normalerweise in der Natur vorkommt, 
wmde bereits iiii ersten Teil der Arbeit erwahnt. Es wmde dort seine Bildung, 
aus Anthophyllit durch Erhitzen iiber den Entwasserungspunkt hinans, be- 
schrieben. SclilieUlich ist noch der K l inoens t a t i t  als weitere Modifikation 
bekannt. Er wurde bisher nieist als die einzige, bei allen Teniperaturen 
stabile Form des Mg-Metasilikats angegeben, in die sich sowohl der Enstatit 
(E. T. Allen, 12. E. Wright  und I. K.  Clementlz)), als auch der Meso- 
enstatit (R. ti. S.IO)) inonotrop umwandelt. N. T,, Rowen ti. I. P. Schairer13) 
halten dagegen den Rnstatit fiir die unterhalb 1140 O stabile &IgSiO,-Modi- 
fikation und die Reziehung Enstatit +Klinoenstatit fiir enantiotrop. 

Zur Klarung der Rezielmngen dieser fiinf verschiedenen Forinen zueinander 
n urden nun die im folgenden beschriebenen Versuche angestellt, bei denen 
sich eindeutig ergab, daB die drei Formen Enstatit, Mesoenstatit und Klino- 
enstatit jede fur sich stabile Mndifikationen mit scharfen Uinwandlungs- 
ptinkten sind. Es wurde ztmachst iintersuclit, wie sich die am langsten be- 
kannten Formen, der Enstatit und der Klinoenstatit, beim einfachen Xr- 
hitzen verhalten. Als Enstatit wurde der im ersten Teil schon erwiihnte 
Enstatit aus B a d e  bentitzt. Bei der Aufarbeitung durch Schlanimen wurden 
zwei Ikaktionen erhalten, eine gob-krystallisierte und eine feine Fraktion, 
deren Rontgenhilder beide das Vorliegen von reinem Enstatit anzeigten. 
Trotz dieser Identitat verliielten sich aber beide Fraktionen beini Erhitzen 
verschieden. Der grobe Enstatit wandelte sich bei einer Temperatur uber 
1270O direkt in Klinoenstrttit uni. 14us der leichten Fraktion entstand jedoch 
bei 125OO Mesoenstatit, also die bei der Umwandlung des Talks und bei den 
Faillungen ebenfalls bei 12.500 auftretende Modifikation ; erst bei hoherer 

11) Amer. Joum. Science 151 94. 177 119321. 
12) Amer. Journ. Science [4] 22, 385 [1906]. 
13) Amer. Journ, Science 29, 151 [1935]. 
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l'emperetur (1300O) oder nech Zugabe geeigneter Ifineralisatoren xtndel t  
sich eber dieser Mesoenstetit auch in Klinoenstetit uln. Uas IieiQt : Aus 
grobeiii Enstetit bildet sich bei geniigend hohen Temperaturen direkt die 
bisher allein als stabil engesehene Modifikat ion des MgSiO,, der Klinoellstetit ; 
die Form des Nesoenstetits wird iibersprungen. Aus feinein, vielleicht zu111 
kleinen Teil zersetzten Enstatit, hildet sich zunachst der bislier fiir iiistabil 
geheltene Nesoenstatit, aher schliefllich itis diesem ebenfalls Klino 
Ein ahnliches Verhalten ist seit langeni fiir die Uniwandlung vieler 
und besonders fur die LTmw;r.ndlung der Si0,-3Iodifikatioiien ineinander, 
nach den Untersuchungen von C. IS. Feiiner l4) ,  bekennt. Beini i3rliitzen 
\-on Quarz auf eine Teiliperatiir oberlialb seines Uni\c.andlungspunktes bildet 
sicli niclit der bei der betreffenden l'emperatur stabile Tridymit, sondern die 
bei hoheren Temperaturen stabile Cristohelitform. Der Tridynit ist aus deiii 
Quarz ntir iiiit Hilfe eines Pvlineralisztors darzustellen. Als geeigneter Mi- 
nerr.lisator fiir die SiO,-?llodifikatioiieii ist dcs T,ithiuinfluorid bekrmnt. 

Es n w d e  daher versuclit, auch aus der grohen Enstetit-Praktion mit 
%usetz von 3 :h 1,iP Xlesoenstatit herzustellen. n e r  Versncli gelang, und es 
stellte sich ferner her~.us, daB bei I,iI:-Zusatz die TTninencllung des ihstati ts  
in die Mesoforin bereits bei wesentlich tieferer Teniperatur \Tor sich geht. 
Schon bei 990n und 470 LiIJ-Zusatz bildete sicli in kurzer Zeit (2 Stdn.) Meso- 
enstatit. Der Mesoenstatit blieb bis 1260 O unveriindert und n-andelte sich 
trotz der Gegenxirt von 1,ithiumfluorici erst bei 'I'emnperaturen iiber 1270O 
langsani in Klinoenstatit iini. I>a soiiiit der Mesoenstatit eine MgSi0,- 
Modifikatioii z n  sein scliien, die ilir Existenzgebiet zwisclien deiii Enstatit 
und dein Klinoenstatit hat, wurde versuclit, ob aucli eine Riickverm-endlung 
ties Klinoenstatits und ties Mesoenstatits iiiiiglich sei. Diese findet statt.  
Klinoenstatit wmde niit 3 (;< I,iF verinischt uiid 6 Stdn. auf eine Teniperatur 
von 1150 O gebracht. Kach dieser Zeit war die Uniwandlung in Mesoenstatit 
vollstandig. Ebenso wurde ein iiiit 4 7; 1,iF verinischter Mesoenstatit anf 
790-8100 erhitzt. Kach inehreren Stunden war auch hier eine Riickverwand- 
lung in Nnstatit eingetreten, wes ja a i d i  schon friilier (vergl. T h i l o  *)) 
beobachtet m-urde. Durch diese Befunde ist erwiesen, daB, entgegen aideren 
Bnnahmen, n i c h t  nur  d e r  K l i n o e n s t a t i t ,  sor idern a u c h  d e r  En- 
s t a t  i t n n d d e  r Me s o e n s t a t  i t  s t a b i le , i n  e i r i  a n de  r 11 inn, a n d e 1 b a r e 
e n a  n t io  t r ope  o clif i ka  t i one  n de  s Illg- Me t as il i ka t s d a r  s t el le  n. 

Noch nicht gekljrt ist bisher lediglich die Frage, wie die beini Zerfall 
des Talks zuerst gebildeten Krystallarten &I, uiid M, in das System Enstatit- 
3lesoenstatit-Klinoenstatit einzuordnen sind. Hierbei verscliafften ebenfalls 
(>liiliversuche init LiP-Zusatz Klarheit. Sowohl h2, wie auch >I, geben beini 
JWiitzeii init 3 ${) I,iF bei 100OO Mesoenstatit. Die Riickverwandlung von 
Enstatit oder Mesoenstatit in MI oder >I2 mit I,iF gelang bisher nicht; 111, 
tind &I, stellen elso vielleicht ~iirklich instabile E'ormen des Mg-Metasilikats dar. 

Neben Versuchen iiiit LiIJ als lllineralisator wnrden auch solclie mit 
Na,WO,-Zusatzen ausgefiihrt. Bei kleinen Zusatzen von 3-----5 andert sicli 
gegeniiher den Brgebnissen niit LiIJ nichts, soweit es sich uin die Umm-andlting 
roii  Mesoenstatit in Klinoenstatit und umgekehrt hmdelt. Die Unmand- 
lung Mesoenstatit --f Enstatit lie13 sicli niit Na,WO, bislier aber niclit 
eindeutig feststellen. Wiirden, xvie es C. N. F e n n e  ri4) bei seiner TTimvandlung 
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des Quarzes angibt, die uinzuwandelnden Stoffe iiiit einein groL3en i'herscliiifl 
an Na,WO, geschmolzen, so trat Reaktion mit der Schinelze ein. 

Eine andere Art der Beeinflussung der Uniwandlungstendenz, wie sie bei 
dem Mineralisat or in Frage kommt, scheint bei den eisenhaltigen Fallungen 
7-orzuliegen. Die UniTvT,ndlungsteinperet~ir der gegluhten hlgSiO,-Fallungen 
in die lllesoforni konnte (s. S. 352) durch Zugabe von Eisen sterk herebgesetzt 
werden. Hier wird das Eiseii wohl direkt in dr-s Gitter eintreten, T T ~ S  atis eineni 
Versuch hervorzugelien scheint, bei deiii zii einer gegluhten Fallung, die ?-ti\ 
M, bestatid, nachtraglicli etwas Eisenoxyd beigeniischt wurde. Beini daranf- 
folgenden Gliilien fand keine Uinwandlung in Alesoenstetit statt. Andere 
Versuche, die Uiiirvandlung durch Beiinischen von Kalifeldspat oder von 
Natriumsilikat zu beschleunigen, fiihrten bisher zu keinein Erfolg und wurden 
nicht weiter verfolgt. 

Um eine Eingrenzungsiiiogliclikeit fur die Teiiiperaturen z u  erlialten, 
bei denen sich die verschiedenen MgSi0,-Modifikationen ineinender uin- 
wandeln, wmde eine Reihe ron  Erhitzungsversuchen durchgefiihrt, deren 
Ergebnisse z. T1. in Tafel 7 angefuhrt siiid. (Es hedeuten: E = Enstztit; 
M = Mesoenstatit ; K = Klinoenstatit ; 0 = Olivin, und niit &Il iind 312 
sind die auf S. 350 beschriehenen MgSiO,-Modifikztionen bezeichnet.) 

Ausgang 

11 
31 
IC 
E 
x 
M 

1?: 
15 
M 

Zusatz 

ohnc 
ohne 

3% 1,iF 

Ta fe l  7 .  

Temp. in0 

780 
800 
850 
900 
900 
900 

900 
1000 
1000 
1020 
11.50 
1150 
1150 
1150 
1170 
1250 
1250 

1270 
1300 
1300 

Zeit Stdn. 

4 
4 
4 
3 

28 
28 

4 
1 

> 

I 

3 

1 
4 
0 
5 0 
24 

2 

3 

Fkgel-mis 

E 
E + ,\I 

E 
E 
E 
E 

K 
K 

K k31 

Aus dieken Versccheii ergab sich, deW dei Mesoenstatit b t i  Teiiiperatuieii 
x w r i  900n 211 ahwarts bei Zusatz von LiP in Enstatit ubergeht Yon 990° 
aufwarts his 1250 entsteht 2.m alleii lTgSiO,-Modifiketionen Mesoenstatit 
Von 1270n aufwirts bildet sich stets Klinoenstetit Versuche, iiinerhalb de5 
Teniperaturgebietes zwisclien 900 uiid 990 eine Uiiiwandlvng \Ton Meso- 
enstatit in Enstatit, oder von Enstatit in Mesoenstatit herbeitnfuhren, waren 
hisher erfolglos Die Uinmandlungsgesch~~,indi~keit und dei TJnterschied in1 
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Energieinhalt von Mesoenstatit und Enstatit sind offenbar so klein, daW diese 
Unirvandlungen in der Nahe des Umwandlungspunktes, der bei etwa 900O 
liegen durfte, erst nach langereni Erliitzen stattfinden. 

Aus diesen Versuchen laRt sich demgemafl der  Umwandlungspunkt  
E n s t a t i t  + Mesoens ta t i t  zu nahe  he i  900°, der  Umwandlt tngspunkt  
Mesoens ta t i t  + Kl inoens ta t i t  zu nahe  be i  1270° angeben.  

Es lag nicht im Rahnien dieser Arbeit, diese Umwandlungspunkte ge- 
nauer festzulegen. Uni dies tun zu konnen, mare es vorerst notwendig, den 
EinfluB zu ermitteln, den geringe Mengen von Fremdbestandteilen im MgSiO, 
auf die Umliandlungen haben. Weitere Versuche miissen dariiber Auskunft 
geben. 

Die Heziehungen zwischen den ?vlgSiO,-l\llodifikationen sind der Uber- 
sichtlichkeit halber in Abbild. 4 noch einnial graphisch wiedergegeben. AuWer- 
dem gibt Ahbild. 5 die Modifikationen im Rbntgenbild wieder. Die Lagen 
der Debye-Linien sind ails den Tafeln 3 und 6 zu ersehen. 

T ilk 10500 
F,i1lurir + M1 + M, 

Sbbild. 4. Die 

a 

b 

C 

d 

e 

Abbild. 5 .  Debye-  
Aufnahmen yon 

a) Enstatit, b) Meso- 
enstatit, c) Klinoen- 
statit, d) MI-IvIodifi- 
kation, e )  M,-Modifi- 
katioii des MgSiO,. 

Heziehungen der MgSiO,-Slodifikation zueinanticr 

Zur Darstellung der einzelnen Modifikationen 
haben sich die folgenden Verfahren bisher am ge- 
eignetsten erwiesen : 

AZesoenstatit lafit sich leicht ausEnstatit durch 
6-stdg. Erhitzen mit 3 1,iV auf eine Temperatur 
von 11500 herstellen; K l inoens t a t i t  bildet sich ails 
Enstatit oder aus Mesoenstatit mit 3 "/, LiF-Zusatz 
durcli 24-stdg. 5;rhitzen auf 1300O; E n s t a t i t  aus 
Mesoenstatit durch Erhitzen mit 5 % 1,iP hei 790° 
Die instabilen Pormen M, und M, lassen sich nur aus 
Pallungen oder durch Zersetzen von eisenarmeni Talk 
bei 9500 bzw. l l O O o  erhalten. 

Nachdem so die Beziehungen der MgSi0,-Modi- 
fikationen zueinander klargelegt sind, sei kurz auf 
die 13eobachtungen derjenigen Autoren eingegangen, 
die zur Identifizierung der MgSi0,-Praparate eben- 
falls Rontgenaufnahmen benutzten. Beziiglich der 
alteren Literatur sei auf die Zusainiriensttllnngen bei 
Doelter15), W. E:itel16) und in der Arheit von 
B. u. S. lo) verwiesen. Nach Beobachtungen von 
0. Krause  u. A. Lerotixl7) und solchen von B. u. S. 
(s. Tafel 1, S. 89)lO) sol1 sich aus Talk bei 
900---1000 O Klinoenstatit bilden. Nach den hier 
beschriebenen Befunden kann dies aber nicht inog- 

15) Handbuch der Mineralchemie. 
16) Physikalische Chemie der Silikate 1929, S. 289 f f .  
17) Ber. dtsch. keram. Ges. 10, 94 [1929]. 
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lich sein. Eine Deutung dieses scheinbaren Widerspruches kann imn 
darin sehen, daW sich aus Talk bei den genannten Temperaturen die oben als 
MI und M, bezeichneten Modifikationen bilden, die leicht mit Klinoenstatit 
verwechselt werden konnen, weil (wie S. 350 beschrieben) die Rontgeno- 
gramme von M, und M, und Klinoenstatit in bezug auf die 1,age der Linien 
sehr ahnlich sind. Es ist daher zu verniuten, daW in den von den genannten 
Autoren als Klinoenstatit angesprochenen Substanzen tatsachlich die instabilen 
Modifikationen M, und M, vorgelegen haben. Analoges diirfte fur die von B. 
n. s. (Tafel 3, S. 9O)lO) bei Teinperaturen his 1200O aus MgO und Quarz- 
pulver hergestellten Stoffe gelten. 

I%ir eine Zuordnung einer der Modifikationen M,, M, oder Mesoenstatit 
zu einer der von Allen, Wright  und Clementlz) angegebenen MgSi0,- 
Modifikationen liegen bisher nicht geniigend Unterlagen vor. Moglicherweise 
ist aber eine der beiden Mi- und M,-Modifikationen mit der P'-Modifikation 
von Allen, Wright  und Clementlz) identisch, denn nach M. Pulfrichls) 
bildet sich diese P'-Modifikation aus dem Talk beim Erhitzen bis 120O0, was 
ja fiir die M,-Modifikation ebenfalls zutrifft. 

Schwerer wiegend scheint ein Argument zu sein, das aus dem Befund 
von B. u. S.I0) gegen die hier vertretene Behauptung der Enantiotropie der 
drei Hauptmodifikationen abgeleitet werden konnte. Nach B. u. S. kann 
niimlich eine Umwandlung von Mesoenstatit (von ihnen Protoenstatit genannt) 
in Klinoenstatit auch bei Zininiertemperatur stattfinden, woraus B. 11. S. 
auf die Monotropie zwischen Mesoenstatit und Klinoenstatit schlossen. Sieht 
inan sich aber die Versuchsergebnisse von B. 11. S. naher an, so findet man, 
daB nur solche Mesoenstatite bei Ziminertemperatur spontan in Klinoenstatit 
iibergehen, die vorher iiber 13000 erhitzt waren, und die Autoren geben selbst 
an (S. 77), daU langsam abgekiihlte Mesoenstatite diese Umwandlung nicht 
zeigen. D. h., dz!3 sich nur ein solcher Mesoenstatit freiwillig in Klinoenstatit 
umwandelt, der vorher auf eine Temperatur oberhalb seines Uinwandlungs- 
punktes von 1270O erhitzt iind dann auWerdem nicht zu langsam abgekiihlt 
worden ist. Wahrend nun B. 11. S. aus diesem Befund auf hletastabilitat des 
Mesoenstatits schlieUen, kommt man auf Grund der jetzt beobachteten 
Riickwandelbarkeit des Klinoenstatits in Mesoenstatit zwangslaufig zur Be- 
hanptung der Stabilitat des Mesoenstatits zwischen -900O und 1270O. Die 
Instabilitat der hocherliitzten und nicht langsam abgeki&ten Mesoenstatit- 
proben kann niit der Annahine erklart werden, da!3 der an sich stabile Meso- 
enstatit beim Erhitzen ii b e r seinen Umnwandlungspunkt durch Energie- 
aufnahine in ein metastabiles Gebilde iibergeht und daB nun diese Form 
aus bisher nicht naher angebbaren Griinden - wobei u. U. die von B. u. S. 
aufgefundene, die Krystallchen umhdlende Glashaut eine wesentliche Rolle 
spielen niag - sowohl an der Umwandlung in die fur den hoheren Energie- 
inhalt charakteristischen Klinoenstatit-Modifikation als auch -- bei schneller 
Abkiihlung - an einer Abgabe der iiberschiissigen Energie an die Uingebung 
gehindert ist. Erst irgendein, ebenfalls nicht naher zu definierender AnlaB, 
z. B. Pulvern, kann spater auch bei gewohnlicher Temperatur Ursaclie sein 
zu einer Mobilisierung der aufgespeicherten Energie, was sich dann genial3 
der Ost waldschen Stufenregel darin auBert, daQ die UberschuluBenergie zu- 
nachst zur Bildung der den1 haheren Energieinhalt entsprechenden Klino- 

I* )  Ber. dtsch. keram. Ges. 18, 177 j19371. 
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enstatit-Modifikation verbraucht wird. DaB diese, bei Zimnierteinperatur 
nicht stabile Klinoenstatit-Modifik2.tion dann bestehen bleibt, hat nichts 
Merkwiirdiges mehr an sich, denn es ist ja eine allgemeine Erscheinung, be- 
sonders bei Silikaten, daB auch an sich instabile Pormen bei genohnlicher 
Temperatur beliebig lange bestellen bleiben. 

Bin weiteres Argument gegen die tatsachliche Stabilitat cfer Mesoenstatit- 
Modifikation konnte vielteicht darin erblickt werden, daB diese Perm in der 
Natur bisher nicht aufgefunden w-mde. Die Begrundung fiir das eventuelle 
Kichtauftreten diirfte aber darin liegen, daB, \vie S. 355 angegeben, der 
Mesoenstatit schon bei verhaltnismaigig tiefer Temperatur (8000) , besonders 
bei Gegenwart von Mineralisatoren, in Enstatit iibergeht. Das Vorkommen 
von Kliiioenstatit in der Natur scheint in Ubereinstiminung init den oben 
heschriebenen Ergebnissen an sclinclle Alikiihlung von hocherhitztem MgSiO,- 
haltigen Schnielzen gebunden zu scin. Der Hauptfundort fiir Klinoenstatit 
sind dementsprechend die Meteorite. 

111. Der Mechanismus der Umwandlung von Talk und Anthophyllit 

In  Abschnitt I1 wurde angedeutet, da13 sich der Talk Mg,Si4Ol0(OH), 
und der Anthophyllit Mg,Si,O,, (OH), bei ihrer thermischen Umwandlung 
schoii allein darum verscliieden verhalten miifiten, weil bei der Bildurlg 
eines Metasilikates aus den1 Talk der ge- 
saniten Kieselsaure aus dem Gitterverband austreten muQ. Da auBerdeni 
bei der Zersetzung von Talk als erste riintgenographiscli nachweisbare Phasen 
dieselben Produkte M, und M, entstehen, die auch beim Erhitzen molekular 
verteilter Mischungen von MgO und SiO, gebildet werden, erscheint die An- 
nahme begriindet, daB auch bei der Unibildung des Talks zunachst ein 
aniorphes Gemenge seiner Koinponenten MgO und SiO, entstelit 

Versucht inan dies auf der Grundlage der Krystallstruktur des Talks zu 
verstehen, so komint man zu folgcnden Ergebnissen : 

Das Gitter des Talks ist aus Schichten aufgebaut, die aus zwei Lagen 
von SiO,-Tetraedern bestehen, die voneiiiander durch eine Schicht von Mg- 
lonen getrennt sind (Vergl. z R die Abbild. bei E. Thi lo lg  ) Die Si0,- 

beim Erhitzen. 

aus dem Anthophyllit nur 

k'iu -& * 
**-,hi -* -6 *- *- A- -ih, 

d -A -A A 6 

dbbild G Zcrfall cka Scliiclitcii~iiions 1 oni Talk 

,, letrcederschiclit ist neg,ztiv geladen und bildet zusaninien mit Hydroxyl- 
gruppen des hnionengeriist des Tdks. Dieses ist in Abbild. 6a wiedergegeben. 
I)ie Si-Teilchen liegen jeweils euf den &ken der Sechsecke uiid sind von je 

1 9 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 225, 49 [1935]. 
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vier 0-Teilchen umgeben, derart, daB drei davon jeweils 2 Si-Teilchen mit- 
einander verbinden ; die vierten 0-Teilclien liegen oberhalb der Si-'l'eilchen. 
AuBerdem gehort zu jedeni Si-Sechseck noch je eine Hydroxylgruppe. Da 
der Bau dieses Anions symmetrisch ist, ist wohl anznnehmen, da0 sowohl 
der Wasseraustritt als auch der Austritt von einem Viertel der Si-Teilchen 
aus dein Schichtenanion symmetrisch erfolgt. In Abbild. Cia ist der Austritt 
des H,O so zu denken, daW aus zwei benaclibarten OH-Gruppen 1 Mol. H,O 
und 1 0"-Ion entsteht, das die Si-0-Si-Bindung (durch kleine Querstriche 
angedeutet) zwischen den beiden OH-Ionen aufsprengt. Die zusaininen mit 
je 2 0-Atomen austretenden Si-Teilchen sind durch volle Kreise gekenn- 
zeichnet. Nech erfolgtein Austritt des H,O und SiO, bleiben von deni Anion 
lauter gleiche Teilstucke (Abbild. 6b) zuriick, die die Zusamniensetzuiig Si,O,6- 
mit 6 negativen Ladungen und 2 freien Valenzen (durch Pfeile angedeutet) 
haben. Diese sehr kleinen Bruchstiicke werden leicht beweglich sein und sich 
zu irgendwelcheii ringformigen Anionen oder langen, kompliziert und unregel- 
maBig gebauten Anionenketten der Zusaniiiiensetzung (SiO,"), verbinden, die, 
zusaninien mit den Ng"-Ionen, ein zunachst aniorphes Gebilde - nahr- 
sclieinlich von gleicher Art wie die oben beschriebenen Faillungen - clar- 
stellen, das erst bei Energiezufuhr in &!Il, M, und schlieBlich in die Struktur 
cfes Nesoenstatits iibergehen kann. 

Die Beobachtungeii stininien iiiit dieseni Erklarungsversuch gut ubereiii, 
h f  den Rontgenaufnahmen von kiirze Zeit auf 1000° erhitztem Talk (s .  All- 
bild. 3b, 8. 345) 1aWt sicli deutlich eiiie amorphe Phase durch das Auftreteri 
von iiur 5 sehr rerwaschenen 1,inien feststellen. Die neuen Linien von &!I, 
bilden sich erst nach und nach. Loslichkeitsversuche sprechen ebenfalls dafiir. 
1111 Augenblick des Zerfrtlls ist der Talk necli friiheren Beobaclituiigenlg) 
recht gut lijslich. Langei- gegliihte Proben zeigen die groBe Liislichkeit nicht 
mehr, aus ihnen laBt sich gerade ein No1 SiO, herauslosen. Es bilden sicli 
dann offenbar schon zu groWe Krystalle von MI. 11, selbst ist, \vie an den syi- 
thetischen Produkten festgestellt werclen 
konnte, augerst scliwer liislich. Ton eincr 
bei 9500 gegliihten I:allung liisten sich bei 
1-stdg. Behandlung init Natronleuge imr 
insgesaint 304,. Die atlf 500O erhitzte 
Fallung, die ja (s. S. 350) nocli aniorph 
war, lost sicli drtgegen bei der gleichen 
Behandlung nocli fast vollstandig. 

rl 

Aiiders gestaltet sicli die Entn asse- $4 5+U2 
rung des Anthophyllits. Zuin Versucli 

Silicium-Sauerstoffgerust des A4nthophyl- 
lits in der gleichen Weise wie zuvor fur 
den Talk scheinatisch in Abbild. 7a abbi]d, 7 ,  Umu.andlullg dcs I)~~~~.- 
wiedergegeben. Die SO,-Tetraeder bilden kettenanions V O ~ I ~  ilnthophyllit in die 
iiii Ahthophyllit iinendlich lange Doppel- rinfaclie Anionenkette vom E:nstatit 
ketten, deren B ~ L I  a u  der Abbildung er- 
sichtlicli ist. Auf jede Doppelkette koiainit parallel m r  Zeichenebeiie je eine 
zweite zit liegen, die von der ersten durch die Mg-lonen getrennt ist. I)ie 
Hydroxylgruppen liegen jeweils in der Mitte der Sechsecke der Si-0-Bander. 

cler Klarung dieser Vniwandlung ist das - 
-c 

~ 
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Beiin Erhitzen des Anthophyllits wird sich auch aus je zwei benachbarten 
Hydroxylgruppen ein Mol. Wasser bilden, und das verbleibende Sauerstoffion 
wird dann dam verwendet werden, jede zweite, zwischen den beiden Hydroxyl- 
platzen gelegene Si-0-Si-Brucke zu sprengen. Gleichzeitig niit dei- Wasser- 
abgabe m-ird, wie in Teil I gezeigt, ein Mol. Kieselsaure frei. Tritt dieses 
Mol. Kieselsaure-an der anderen, bisher nicht aufgesprengten Si-0-Si-Bindung 
im Ring aus, so bleiben Kettenstiicke der Zusammensetzung Sii0,,14- niit 
14 negativen 1,adungen und zwei freieii Valenzen ubrig, wie sie in Abbild. 7b 

a 

b 

C 

Abbild. 8. a) Drehaufnahme cincr Arithophyllitfascr (Faserachse-nreliachse). b) Dreh- 
aufnahme einer dnrch Gliihen der Axithopliyllitfaser k i  1050" hergcstellten Dnstatitfaser. 
c) I~rehaufnahmc einrr (lurch Gliihcii tier Zcnstatitfaser bci 12.W Iiergcstellten Meso- 

enstatitfaser. 

durch verstirkte Linien angedeutet siiid. Rucken diese Kettenstucke, die 
sicherlich weniger beweglich als die kurzen Talkbruchstiicke sind, durcli 
seitliche Verschiebung aneinander, dann eiitstehen gerade, f u r  den Bau des 
Enstatits und offenbar niir fur den des Enstatits cliarakteristische un- 
endliche Ketten. Solange diese Kettenausbildung noch nicht vollstandig stctt- 
gefunden hat, muW, aie  es auch S. 347 fur kurL gegliihten Anthophyllit he- 
schrieben wurde, die Lbslichkeit noch zienilich go13 sein. Sind aher die un- 
endlichen Ketten erst eininal ausgebildet, dann findet keine Losung niehr statt. 

Valls die eben entwickelte Vorstelluiig den wirklichen Vorgang bei der 
Uniwandlung des Anthophyllits in Enstatit richtig wiedergibt, inuflte es 



iiioglich sein, auf rontgenographiscliem Wege einen Beweis hierfiir zu erbringeix. 
Nach dem beschriebenen Mechanismus iniil3te j a die Kettenrichtung in den 
ails den1 Anthophyllit entstehenden I{nstatitkrystallen dieselhe sein, \vie in1 
.\nthophyllit selbst 

1)eW das wirklich dei Fall ist, koniite dmcb 1)rehaufnahme einer Antlio- 
phyllitfaser und eiries m s  derselben Faser durch Erhitzeri hergestellten Xn- 
&tits einwandfrei bewiesen werden. 

tiiiii dicke untl 
etwa 3 cin lange Paser des Aiithophyllits aus Finnland (s. S. 349) verwendet 
Diese Faser wurde, nachdeni sie durch Tranken mit Collodiumlosung ixe- 
chanisch etww stabiler gernacht war, an Stelle der sonst verwendelen Glas- 
stabchen in die Kaniera eingesetzt und wahrend der Aufnahme (1 Stde. 50 Min.) 
gedreht. Das erhalteiie Kontgenbild (Abbild. 8a) entspricht einer reinen 
Tkehkrystall- oder Schichtlinien-Aufnahme. DaB die E'aser- urid daniit auch 
,lie Dreh-Achse bci dieser Aiifnahme init der Richtuug der Doppelketten im 
.hthophyllit iibereinstimmte, ergab die Berechnurig der Identitktsperiode c 

dem Schichtlinienabstand. Sie wurde zu c -= 5.29 A gefunden; in Uber- 
einstimniung init den Angaben von B. E. Warren u. D. I. Modelll). ~ ~ a c l i  
tleren IJntersuchung die Identititsperiode des Aiithophyllits in Richtntig der 
Ihppelketten c - 5.27 L% ist. 

Die eben zur Aufnahme benutzte Faser wurde iiuii auf einein Toil- 
plattchen in1 Ofen 18 Stdn. auf 30500 erhitzt, wobei der Anthophyllit in En- 
statit iibergeht, und dmn nach Praparation mit Collodiumlosung wieder in 
(lie Kamera gebracht und wahrend der Aufnahme (21/2 Stdn.) gedreht. Dab 
erhaltene Rontgenbild gibt Abbild. 8 b wieder. Man erkennt zunachst das 
Vorliegen einer reinen 1)rehaufnahnie. n h., in der Paser liegen die Kry- 
htallchen wie in einem Einkrystall streng parallel. Die Aquatorhien stiminten 
eindeutig mit 1,inien des Enstatits iiberein, und die Tdentitatspariode der 
Drehachse berechnet sich ails dem Schichtlinienabstand zu 5.25 8. Da diese 
Eantenlange eindeutig mit der von B. E. Warren u. D. I. Modell?O) fiir die 
L U ~  SO,-Kettenrichtung im Enstatit parallelen Elementarkante c = 5.20 A 
bestinimten ubereinstimnit, ist init Sicherheit zu folgern, daB bei der Urn- 
wandlung van Anthophyllit in Enstatit die Richtung der SO,-Tetraeder- 
ketten erhalten bleibt und der oben angegehene ~ ~ ~ n i ~ ~ a n d l u n ~ ~ i ~ i e c l i ~ i i i s n i i ~ s  
(la5 liichtige trifft. 

I'm nuti niiBerdeiii nocli etwas uber die Bezieliungen zwischeii der 
tiuktur des Enstatits mid des Mesoenstatits zu erfahren, wurde die eben 

in Enstatit umgem~andelte Xnthophyllitfaser noch einmal 5 Stdn. auf 1250° 
erhitzt, wobei, s. S. 347, die Umwandlung r o n  aus Anthophyllit gebildetem 
Enstatit in Mesoenstatit erfolgt. Nacli dieser Behandlung XI ar die vorher 
elastische Faser ade r s t  zerbrechlich geworden und verriet schon de durch , 
da13 eine tiefergehende Umnandlung in1 Krystallgitter stattgefunden haberi 
n id te .  Die in derselben Weise wie vorher hergestellte Drehaufnahnie (Ab- 
bild. 8c) bestiitigte diese Vermutung. Das erhaltene Bild ist das einer ty- 
pischen sogenannten Fnseraufnahnie In der Faserachse liegen keineswegs 

Fur diese Versuche wirde eine gut ausgebildete, etua 

%") Ztschr. Kristallogr. ?'a, 1 [1030]. 
Bericlite tl. r), ('hem. Gesellsch-ift Jahig LXXII.  
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mehr alle krystallographisch gleichen A4chseii parallel zaeinander. Deutlicli 
verraten die schwachen Deb  ye - Ringe auf der Aufnahnie, (la0 schon ein 
erheblicher Grad von Unordnung in der ,,Faser" herrscht. Die trotzdeni 
noch deutlich erkennbaren Schichtlinien haben ihren Grund vielleicht in der 
durch die friihere Faserrichtung rein mechanisch aufgezwungenen Ordnung. 
Aus der schwach ausgebildeten ersten (neuen) Schichtlinie errechnet sich die 
Identitatsperiode der Drehachse z u  10.48,x entgegen 5.25 ..A heim Enstatit 
Dieselbe Identit atsperiode aus dein Abstand der zweiten Schichtlinien be- 
rechnet, liefert denselben Wert von 10.48 8. Die Identitatsperiode der Dreh- 
achse hat sich also beim Ubergzng Enstatit + Mesoenstatit verdoppelt. DalJ 
die erhaltene Aufnahme tatsachlich eine Aufnahme von Mesoenstatit ist, 
geht daraus hervor, daB alle Xquatorreflexe mit Linien von Deb ye- Aufnahmen 
des Mesoenstatits iibereinstimmen. Da eine vollstandige Indizierung der 
Deb ye- und der zuletzt genannten Faser-Aufnahnie nicht gelungen ist, 
kann uber den bei der Urnwandlung von Enstatit in Mesoenstatit ablaufenden 
Mechanismus noch nichts Nalieres ausgesagt 14-erden. 

Z u b a ni me u fa ss u n g. 
Es murde gezeigt, daB sich der Anthophyllit beiin Erhitzeii auf 90OU 

unter Abgabe von Wasser und Freiwerden von einem Mol. SiO, nach der 
Gleichnng 

Mg,Si,O,,(OH), fMgSiO, 'j- SiO, + H,O 

in Eiibtatit uiiiwandelt. Beiiii weiteren Erhitzeii auf 1050 O lzgert sich 'iier 
Enstatit in die von Hara ldsen  entdeckte Modifikation des ?yZgSiOs urn,  fur 
die der Name Xesoenstatit vorgeschlagen wird. Wahrend der Anthophyllit 
direkt in Enstatit iibergeht, erleidet der Talk Ng,Si,Olo(OH), beini Ekhitzen 
auf 900" zunachst einen vollstandigen Zerfall in seine Komponenten MgO 
und SiO, (und Wasser), BUS denen sich bei Iangereni Erhitzen auf 900O eine 
als 31, und bei 10200 eine als M, bezeichnete MgSi0,-Modifikation bildet, 
die schlieWlich von 1250" eb ebenfsills in Mesoenstatit iibergeht. Ganz analog 
verhalten sich durch FaUung von Ng-Salzlosungen mit Na,SiO, und an- 
schlieflender C0,-Behandlung hergestellte a morphe Faillungen von MgSiO,. 
Es wird gezeigt, daW die drei MgSi0,-Xodifikationen Enstatit, Mesoenstatit 
und Klinoenstatit stabile, enantiotrope modifikationen des ;13agnesium-meta- 
silikats sind. Der Enstatit ist bis ,90Oo, der Mesoenstatit zwiscben -900O 
und ,1270°, der Klinoenstatit oberhalb ,1270O stabil. Die Modifikationen 
MI und M, sind vielleicht metastabile ForEen des XgSiO,. Es wird der 
Umwandlungsmechanismus des Talks und des ,4nthophyllits zuf der Grund- 
lage ihres Krystallbaues diskutiert und der vorgeschlagene Mechenismus niit 
Hilfe von Drehkrystzllaufnahmen bewiesen. Die Urnwandlung Enstatit - F 

Mesoenstatit wird ehenfalls mit Drehkrystallzufnahmen verfolgt. 




