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Einigo synthetisehe Versueho an Silieaten 
von 

C. Doelter, 

k. M. k. Akad: 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 6. Feb rua r  !913.) 

Ich setze die synthetischen Untersuchungen an Mineralien, 
fiber welche ich bereits im Band 121 dieser Sitzungsberichte 
Mitteilungen braehte, fort. 

Bei diesen Untersuchungen hat mich Herr Dr. H. Michel ,  
Assistent am mineralogischen Institut der Universit/it, auf das 
eifrigste untersttRzt und hat er namentlich die optische Unter- 
suchung der erhaltenen Produkte selbst/indig ausgeKihrt, woKir 
ich ihm hier meinen w/irmsten Dank ausspreche. 

Berylliumsilieate. 
Bei der Zusammenstellung der Berylliumsilicate ftir mein 

Handbuch der Mineralchemie fiel mir die geringe Anzahl von 
Synthesen der Berylliumsilicate auf. Eigentlich kennen wir nur 
eine, allerdings in meisterhafter Weise vollendete Synthese eines 
Berylliumsilicats, das ist die von P. H a u t e f e u i l l e  ausgefiihrte 
ktlnstliche Darstellung des Smaragds. Es mu6 allerdings bemerkt 
werden, daft die fibrigen Berylliumsilicate z. T. viel schwieriger 
darzustellen sind, weil sie kleinere Mengen von Konstitutions- 
wasser enthalten. Solche, welche viel Wasser enthalten, wie 
Bertrandit, sind nicht herstellbar, well die Hydratisierung 
des wasserfreien Silicats nicht gelingt. Es scheint jedoch, dal] 
man Mineralien, welche kleine Mengen von Wasser enthalten, 
doch auch im Schmelzflusse erhalten kann, wenn man Fluoride 
zusetzt. Ich mbchte als Beispiel die Glimmer anffihren, welche 
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ich seinerzeit  synthet isch dargestel l t  habe, ohne dab eine 
Hydra t i s ie rung versucht  wurde.  Tro tzdem.  also kein Wasse r  in 

der Schmelze vorhanden  war,  gelingt die Darstel lung der 

Glimmer, welche doch bekannt l ich einen nicht unbedeutenden,  
in den verschiedenen Varietgten schwankenden  Gehalt  an 

Wasse r  fiihren, welcher  oft 5~ tibersteigt. 
Ebenso habe  ich ein Produkt  hergestellt ,  welches  dem 

Epidot  gleichkommt,  je4och start  Hydroxy l  Fluor  enthtilt. Es  

scheint  also, dab es mSglich ist, in der Verb indung  einen Teil 
oder das ganze  Hydroxy l  durch Fluor  zu ersetzen,  ohne daft 

die wesent l ichen Eigenschaf ten  des Stoffes sich /indern. 

Ich m6chte  daran  erinnern, dal3 in den T o p a s e n  wahr-  

scheinlich das Umgekehr t e  stattfindet, daft Fluor zumTei l  dutch 
Hydroxy l  ersetzt  werden  kann. Ferner  haben neuere Unter- 

suchungen,  z. B. die von F. Z a m b o n i n i ,  zu  dem Resultat  
geftihrt, daft in vielen Mineralien das Wasser ,  welches  man ffir 

Kons t i tu t ionswasser  hielt oder zum Teil  ftir Krystal lwasser ,  

kein solches war, sondern  gel6stes  Wasser .  In solchen Fhllen 

wird man daher  auch eine wasserfreie  Verb indung  herstellen 
ktinnen, welche alle E igenschaf ten  der wasserf f lhrenden nattir- 

lichen Verbindung besitzt. 

Ich gehe  fiber zu der Beschre ibung  der Versuche.  

Phenaki t .  

G. A. D a u b r ~ e  I liel] bei Rotglut einen Strom von Chlor- 

silicium auf  Beryl lerde einwirken und glaubte, Phenaki tkrysta l le  
erhalten zu haben,  was  jedoch durch St. C l a i r e - D e v i l l e  -~ 
berichtigt  wurde ;  er fand, dab die Krystal le  eher  dem Silicat 

BeSiO8 en t sp rachen  als dem Orthosilicat Be.~SiO4. E b e l m e n  

schmolz  Kieselsgure mit Beryllerde und Borax zusammen  und 
erhielt ein Produkt.  welches vielleicht Phenakit  sein ktinnte, 

was  aber zweifelhaft  ist. 
W e g e n  des hohen Schmelzpunktes  der Beryllerde ist es 

zu empfehlen, em leicht schmelzbares  Beryl l iumsalz  zu ver- 

wenden :  als solches hat sich mir das Nitrat bew/ihrt, wobei  

1 C. R. 39,  135. 
'~ C. R. 52,  1304. 
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auf 1 g SiO~ die ftinffache Menge des wasserha l t igen  Beryll ium- 

nitrates verwendet  wurde,  auf3erdem wurde  noch e twas  
Ammoniumfluor id  zugesetzt ,  um den Schmelzpunkt  zu er- 

niedrigen. 
T ro t zdem war  die Schmelze bei z irka 1300 ~ Fourquignon-  

ofen nicht dfinnflfissig geworden.  Bei der Erka l tung  ergab es 
sich, dal~ in der Schmelze kurzs/iulige Pr ismen vorhanden  waren,  
welche aus  dem Pr isma und einem Rhomboeder  als Kopffl~ichen 

bestanden.  Herr  Dr. H. M i c h e l  hat die Winkel  verglichen und 
land, daft sie Winkeln  der natfirlichen Krystalle entsprechen.  
Der Winkel  zwischen  Prisma und Rhomboeder  betr&gt 110 his 

113 ~ . 

/- 

Die optischen Eigenschaf ten  des erhaltenen Beryll ium- 

silicates s t immen sehr gut mit jenen, welche  an den natfirlichen 
Krystal len erhalten wurden,  fiberein. Her r  Dr. H. M i c h e l  fand 

ftir sie Brechungsquot ienten  

No, ~< 1 "650 N: > 1"650, 

Doppelbrechung positiv, ziemlich schwach,  ungefghr  0"015.  

Eine chemische Unte r suchung  konnte leider nicht durch- 
geffihrt werden,  well die Krystalle durch eine glasige Masse 

verbunden  sind und wegen  der ger ingen Gr61~e der Krystal le  es 
nfcht gelang, diese von der Glasmasse  zu  isolieren. Daneben 

finden sich noch langnadelige Kryst~illchen, deren Identit/it  mit  
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Phenakit nicht zu erweisen ist. Merkwtirdig sind Durch- 
wachsungen, die mit Zwillingsbildungen grol3e .~hnlichkeit 
haben und 6frets auftreten. 

Euklas. 

Dieses Mineral ist bisher nicht dargestellt worden. Es 
wurde der Versuch gemacht, einen Euklas darzustellen, in 
welchem ein Teil oder vielleicht das ganze Wasser durch Fluor 
vertreten wird. 

Es wurde ein Gemenge yon Berylliumcarbonat, Tonerde 
und Kieselsfiureanhydrid, der Formel des~ Euklases entsprechend 
hergestellt und dieses Gemenge abwechselnd mit Schichten von 
NaF in einen Magnesittiegel (welcher yon Fluor nicht an- 
"gegriffen wird) eingebracht. 

Der por6se Tiegel kann nebstbei noch den Zweck er- 
leichtern, durch Diffusion Wasser aus der feuchten Luft durch- 
zulassen, falls die Temperatur nicht zu hoeh ist. Das Wasser 
des Euk lases  entweicht ja erst bei hoher Temperatur. Der 
Versuch wurde im Fourquignonofen ausgeftihrt und dabei 
nur die Sinterungstemperatu r erreicht. 

Es bildeten sich kleine Krystalle, welche einerUntersuchung 
unterworfen werden konnten. Herr Dr. H. Miche l  berichtet 
darfiber folgendes: 

Die Krystiillchen sind langs~ulig, tafelig, die Brechungs- 
quotienten liegen htiher als 1 �9 650; zwei Fl~ichen (die die tafelige 
Ausbildung bedingen) stehen um 180 ~ voneinander ab; in 
dieser Zone ist starke Riefung zu bemerken. "Die Doppel- 
brechung dieser T/ifelchen ist sehr schwach, in der Lgngs- 
richtung schwingt stets 7 t, die Ausl6schung ist eine gerade. 

Diese Daten lassen wohl keine sichere Identifizierung mit 
Euklas zu, sie sprechen aber auch nieht dagegen. Eine ein- 
gehendere, namentlich kon0skopische Prtifung war wegen der 
Zartheit der Produkte leider nicht m6glich. 

Leukophan. 

Es wurde ein Gemenge yon BeCOa, CaCO3, SiO 2 und 
Natriumbifluorat in den yon der Formel verlangten Mengen 
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im Fourquignonofen geschmolzen.  Die erhal tene Schmelze ist 

sehr  dtinnfltissig, greiff alle TiegeI leicht und rasch an und 
erstarr t  ziemlich rasch, ohne daf3 eine auch noch so l angsame  

Kfihlung die bedeutende  Unterkt ihlung und rasche  Ers ta r rung  
verhindern k6nnte. Im gebildeten Produkte  sind rhombische  

Kryst~illchen nachweisbar ,  deren grSllter Brechungsquot ien t  
7 "~ 1 '5932  betr/igt und deren kleinster Breehungsquot ient  
a - - 1  "5695 betr~.gt (bes t immt nach der  Immers ionsmethode) .  

Leider konnte  der Achsenwinke l  nicht bes t immt werden.  Der 

optische Charakter  ist negativ, die Doppe lbrechung  stark. Alle 
diese Merkmale  verweisen auf  Leukophan.  

iJber die Polymorphie des Magnesiummetasilicats. 
l )ber  diesen Gegens tand  ist viet gearbei te t  worden,  sowohl  

was  die Un te r suchung  natfirlicher Vorkommen anbelangt,  als 

auch auf synthet ischem Wege.  Arbeiten fiber diesen Gegens tand  
rtihren her yon F o u q u 6  und M i c h e l - L 6 v y ,  E b e l m e n ,  

A. d e s  C l o i z e a u x ,  J. V o g t ,  W. W a h l ,  St. M e u n i e r ,  
M. S c h m i d t ,  G. Z i n k e ,  F. Z a m b o n i n i  sowie,  was  Ausftihrlich- 

keit betrifft, besonders  hervorzuheben,  yon E. T. A l l e n ,  

Fr. W r i g h t  und J. K. C l e m e n t .  1 
Letztere Arbeit ~ behandel t  den Gegens tand  nach  alJen 

Richtungen und bringt auch theoret ische Ktarheit  in diese 

Frage. Man k6nnte demnach versucht  sein, dutch  diese Arbeit 
die Sache ftir abgeschlossen  zu halten, wenn  nicht durch die 

krit ischen Arbeiten yon F. Z a m b o n  ini  3 berecht igte  Zweifel an 
den Resultaten der genannten  Autoren mSglich w~iren. AuBer- 
dem haben diese einen wichtigen Faktor,  welcher  bei allen 

derartigen Umwand lungen  eine wicht igere Rolle zu spielen 

scheint, als angenommen  wurde,  die Erhi tzungsgeschwindigkei t ,  
bez iehungsweise  Abktihlungsgeschwindigkei t  e twas  vernach-  

l~issigt. 
Nach den genannten  amer ikanischen Forschern  existieren 

(nachdem bereits F. F o u q u 6  und M i c h e l - L 6 v y  sowie andere  

1 Siehe die Litcratur in C. Doelter, Mineralchemie, Bd. I, p. 785, Bd. II, 
p. 325. 

~o Am. ~!ourn., 27 (1909). 
3 Z. f. Kryst., 46 (1909). 
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gezeigt  hatten, daft es auch ein monokl ines  Magnes iummeta -  
silicat gibt), vier Krystal lar ten dieser Verbindung,  yon welchen  
zwei  dem Pyroxen,  zwei  d e m  Amphibol  angehSren;  auBerdem 

fanden E. T. A t l e n ,  W. W h i t e ,  F. W r i g h t  und E s p e r  L a r s e n  

sp~.ter noch eine dritte, ~ui3erst s e r e n e  zu Pyroxen  gehSrige 
Krystallart ,  welche /ihnlich wie Olivin krystallisiert.  

Sehen wit  yon den amphibolar t igen Krystallarten ab, so 

haben  wir  nach den optischen Studien von F. W r i g h t  drei 
pyroxenar t ige  Modifikationen, von wetchen die wichtigeren der 

auch in der Natur  vo rkommende  rhombische  Enstat i t  und der 
schon  seit l~ingerer Zeit, namentl ich durch die Arbeiten yon 
F o u q u ~, Mic h e l - L 6 v y  bekannte  monokline Magnes iumaugi t  

sind. Dag eine' solche, wenigs tens  in Mischungen vorkommt,  

wissen wit  aus  den Pyroxenana lysen ;  W. W a h l  hat daftir den 
Namen  Klinoenstati t  vorgeschlagen.  

Nach den genann ten  amer ikanischen  Forschern haben die 
beiden Krystal lar ten einen Umwandlungspunk t ,  welcher bei 

1260 ~ bis 1290 ~ liegt, wenn  man dutch mehrere Tage  erhitzt, 
wtthrend bei rascher  kurzer  Erhi tzung eine weir hShere 

T e m p e r a t u r  n6tig ist; bei 1500 ~ vollzieht sich nach ihnen die 
U m w a n d l u n g  sofort. Die Beobachtung,  daft die Umwand tung  

davon abhiingt, ob das Pr/iparat kurze  Zeit oder lange Zeit 
erhi tz t  wird, s t immt mit Beobachtungen  an anderen Stoffen gut  
tiberein. 

Nach Fr. "Wr i gh t  und J. K. C l e m e n t  lassen sich die 

beiden Krystallarten, sowohl was  die Beobachtungsquot ien ten  
als die spezif ischen Gewichte  anbelangt ,  gut  unterscheiden.  Sie 
erhielten 

Enstat i t  . . . . . . . .  3"i75 Dichte, 

Monokliner Pyroxen . 3 '192 Dichte. 

Ferner  gaben  sie folgende Achsenverh/i l tnisse : 

a : b :  c - -  1 " 0 3 0 8 : 1 : 0 " 5 8 8 5  ftir Ensta t i t  und 
a : b : c - -  1 " 0 3 3 0 : 1 : 0 " 7 7  ftir KIinoenstatit.  

Ftir Klinoenstati t  erhielten sie: 

N , - -  1 ' 647  N ~ - -  1"652 ~V~ -~_ 1 �9 658. 
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Fflr En~tatit .erMelten sie die Wer te :  

Bei nattirlichem : 

Bei  k t i t~s t l i chem : 

N ~ = - 1 . 6 4 o  N~ ..... 1.640 ~,\:;:_1-652. 

Dagegen kam F. Z a m b o 1] i n i zu dem Resultat, da6 zwischen 
den beiden Modifikationen ein wirk!icher Unterschied nicht 
besteht, dab beide ~ul~erst nahestehende Krystallformen, gleiche 
Spaltungsverh~tltnisse, gleiche Dichte und gieiohe Brochungs-  

quotienten besitzen. 
Es wtirde den Raum dieser Abhandlung bedeutend t'lber- 

schreiten, auf die Details der yon Z a m b  o n i n i  gegebenen Daten 
n;ther e inzugehen;  sicher ist, daf3 die Bes t immungen yon 
Ft. \ V r i g h t  und J. K. C l e m e n t  n ich te inwandf re i  sind, so daft 
die M6glichkeit vorhanden ist, dab in diesem Falle n i c h t  P o l y -  
m o r p h i e ,  sondern nut  die yon ( ; r o t h  eingeKihrte P o l y s y n l -  
m e t r i e vorliegt. 

Sehr wichtig flu" diese Frage, ob Polymorphie oder nur 
Po!ysymmetr+e vorliegt, war es nun zu konstatieren, ob beide 
Krystallarten ein g'esondertesTc~mperaturexistenzgebiet besitzen, 
sowie einen scharfen Umwandlungspunkt ,  was naKirlieh ftir 
Polymorphie  sprechen wtirde. 

Durch die bier anzuKihrenden Versuche hat es sich nun ge- 
zeio~ ~ ,  dal~ ein scha r fe rUmwandhmgspunk t  nicht existiert und dal3 
t'lberhaupt in den meisten Fglien beide KrystalIarten zusammen 
vorkommen in innigster Verwacbsung und dab die Abktihlungs- 
verhttltnisse yon der gr06ten Bedeutung  sind, was nicht ftir 
Polymorphie spricht. Es scheint vielmehr der Enstat i t  ein 
submikroskopisch verzwillingter monoMiner Pyroxen  (Klino- 
enstatit) zu sein. 

Wghrend die eben genannten  Forscher  der Ansicht sind, 
da6 nut  die Tempera tur  ftir die Ausbildung der einen o d e r  
der anderen Form maegebend sei, sind such andere Faktoren.  
bereits frtiher herangezogen worden. J. V o g t  ist der Ansicht, 
da6 in der Bronzitreihe, also bei Mischungen vor~ MgSiOa mi t  
FeSiOa, d e r E i s e n g e h a l t v o n  Bedeutung  sei und M. S c h m i d t  

Chemie-Heft Nr. 7, 74 
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hatte bereits konstatiert, dab bei rascher  Abktihlung sich Klino- 
enstatit und bei langsamer Enstat i t  bildet. Dagegen schlol3 
F. Z i n k e  aus zwei Versuchen eher das gegenteilige Resultat, 
insbesonders  bei einem Versuch im Moissanofen erhielt er 

Enstatit. Hier dtirfte jedoch, wie ich vermute, der Enstati t  sich 
durch Sublimation gebildet haben;  j edenfalls spricht der Versuch 
gegen die Ansicht yon Al l en ,  W r i g h t  und Mitarbeiter, weil 
hier die Bildungstemperatur  eine iiberaus hohe war. 

Was  die Abktihlungsgeschwindigkeit  anbelangt, so kann 
man allerdings leicht TS.uschungen unterworfen sein, wie ich 
aus Erfahrung weil3; die Beobachtung  der Zeit der AbMihlung 
genCtgt nicht, sondern es muB festgestellt werden, welches die 
Zeit ist zwischen dem Beginn des Festwerdens und der letzten 
Krystal!ausscheidung;  es kann die Abk/.ihlungszeit yon zirka 100 ~ 
tiber dem Beginn des Festwerdens  bis zum Anfang desselben sehr 
grol3 sein und doch, wenn dann nicht wtihrend der Krystallaus- 
scheidung ein sehr langsamerTempera turabfa! l  eintritt, von einer 
kleinen Abktihlungsgeschwindigkeit  nicht gesprochen werden. 

Es mul3 auch nebenbei  bemerkt  werdm~, dab eine langsame 
Abktihlung, wie sic in der Natur stattfindet, in unseren Ofen 
nicht zu erreichen ist und dab unsere langsmrm Abktihlung 
doch im VerhS.ltnisse zu der in der Natur stattfindenden noeh 
verh/iltnismgl3ig eine rasche ist. 

Die Versuche wurden sowohl an nattirlichem Bronzit als 
auch an ktinstlichem, dutch Zusammenschmelzen yon MgCO a 
mit SiO~ dargestelltem Magnesiummetasilicat ausgeftihrt. Dabei 
wurde versucht, ob Bronzit  oder Enstatit  bei hoher  Temperatm" 
einen Umwandlungspunkt  hat und eine andere Krystallform 
besitzt. Es  wurde eine Reihe solcher Versuche ausgef/ihrt, 
wobei das Pulver zum Schmelzen oder zum Sintern gebracht 
und rasch oder auch langsam gektihlt wurde. Die Erhitzung 
auf den Sinterungspu~kt,  welcher  bei Bronzit vol~ Kraubath bei 
zirka t275 ~ liegt, dauerte 4 bis 5 Stunden. 

Bei der zweiten Versuchsreihe wurde der Er~statit (be- 
ziehungsweise Klinoenstatit) geschmolzen trod mehr oder 
weniger langsam abgektihlt. Die drei ersten Versuche wurden 
an Bronzit  ausgef/.ihrt, wobei 1. im Kurzschlul3ofen geschmolzen 
und mi tWasser  abgeschreckt,  2. ebenso geschmolzep, trod im Ofen 
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abgektihlt, 3. wieder  im Kurzschlufiofen erhitzt und langsam 

erkalten lassen, 4. im Hertiusofen erhitzt his 1400 ~ geschmolzen  
und mit te!langsam gektihlt  wurde. 

Ferner  wurde  das ktinstliche MgSiO 3 im Kurzschlul~ofen 

geschmolzen  und 1. rasch, ferner 2. langsam gekiihlt. 
Bei zwei  wei teren  Versuchen  wurde  ein Mineralisator zu- 

gesetzt ,  und zwar  Natriumwolframat.  Beim ersten Versuch wurde  

langsam, beim zweiten schnell abgekfihlt. 

V e r s u c h e  m i t  B r o n z i t  v o n  K r a u b a t h .  

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  ist durch zwei  Analysen yon 
H. H S f e r  und yon R e g n a u l t  bekannt.  

D ie seAna ly s engeben  einen Gehalt  von 6 " 5 6 %  FeO (Reg-  

n a u l  t), bez iehungsweise  7" 4 2 %  FeO (H. H 6 fe r) an. Der Achsen- 
winkel wurde  yon T s c h e r m a k  in C)I mit 2 V a . ~  106o52 ' be- 

s t immt;  wenn  derWinke l  2 V in 01 ungeftihr 107 ~ betriigt, ist der 

innere wirkliche Winkel  der optischen Achsen nahe bei 90 ~  
Beobachtungen  von d e s  C l o i z e a u x ,  wie T s c h e r m a k  angibt). 

Der Bronzit von Kraubath  ist also optisch nahezu  neutral. 
Das Ausgangsmater ia l  wurde  vorher  einer Priifung unter-  

worfen, wobei  sich ergab, daft der Bronzit  mit geringen Mengen 

eines monokl inen Pyroxens  ve rwachsen  erscheint. Bei allen Ver- 
suchen wurde  darauf  geachte t 'und  gefunden,  dab ein solcher Ge- 

halt an monokl inem Pyroxen yon Haus  aus im Bronzit  vorhanden 

ist. Das Pulver schmolz im Kohleofen bei 1.375 bis 1450 ~ Die 

Sehmelze wurde  nun 1. in Wasse r  geworfen - - rasche K t i h l u n g - -  
oder 2. im s t romlosen Ofen belassen - -  mittlere Ktihlung - -  oder 

3. im ab und zu angeheizten Ofen belassen - -  langsame Ktihlung. 

Es  ergab sich nun, daft sich in ersterem Falle randlich ein 

l Jberzug  von Bronzi tsubstanz an der h m e n w a n d  des Tiegels 
ergab, der aus einem Aggregat  feinster Nadelehen bestand, die 

mite inander  parallel aggregier t  waren,  infolge der vielfachen 

l Jber lagerung  dieser feinsten Ntidelchen in selbst dt innen 

Schliffen tritt Kompensa t ion  der von den einzelnen N~idelchen 

bewirkten In ter ferenzerscheinungen auf  und nu t  an besonders  
gtinstigen Stellen Igl3t sich der monokl ine  Charakter  dieser 

Fasern  oder N/idelchen erkennen. Ngthere Daten lassen sich 
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wegen  der Zartheit  der Nadeln nicht geben. Immer  stehen diese 
Aggregate  mit ihrer L'Fmgsrichtung senkrecht  zur  Tiegelwand.  

Wird so abgek0.hlt, dab die Schmelze  in dem s t romlosen 

Ofen belassen wird, so zeigt sich im Schliff ein holokrystal l ines,  

grobk/Srniges Aggrega t  von Klinobronzit und Bronzit. Dabei ist 

zu beobachten,  daft lJberg~tnge zwischen Enstat i t  und Klino- 
en'statit derart sich einstellen, dal3 die anfftnglich grobe Ver- 

zwil l ingung der Individuen yon K!inoenstati t  nach (100) immer 

feiner wird, bis sie schlief31ich nicht mehr  w a h r g e n o m m e n  wird 

und scheinbar  rhombische  Formen entstehen. "Die yon vielen 

Autoren fflr Klinoenstati t  angegebene  und charakter is t i sche 
symmetr ische  Ausl6schung in den Zwill ingslamellen nach (100) 

auf  der b-Flhche yon 2(3 bis 28 ~ wurde  vielfach beobachtet .  Die 

ursprf ingl ichgebi ldetengrob verzwil l ingten Klinoenstatite wirken 
gewissermaBen impfend auf die noch nicht erstarrte Schmelze 

ein und so setzen sich immer  feiner verzwi]l ingte Partien an. 

Dasselbe Resultat  wird erha!ten, wenn man das Pulver im 

elektrischen Her 'ausofen erhitzt mad dann einer mittelraschen 

Abkfihlung unterwirft. Auch in die.,~em Falte ist neben Bronzit 

noch Klinobronzit  zu beobaehten  : 

Wird  die Abkflhlung drittens so bewerkstelligt,  dal3 ab und 

zu wieder  Strom durch den Ofen geschickt  wird, wobei  slier- 

dings nie die Schmeiz tempera tur  erreicht werden daft, so wird 
die Menge des Klinobronzits  immer kleiner, bis schlieBlieh 

sich ausschlief31ich reiner Bronzi t  bildet. 

Zur  Kontrolle wurden  eine Reihe yon Versuchen gemacht,  

bei denen dutch Sinterung Krystalle erhalten wurden.  Hier war  
also das Pulver dutch  15.ngere Zeit bei einer Tempera tu r  gehalten, 

die t~ber der yon E. T. A l l e n  und Mitarbeitern ffir Enstati t  

angegebenen  Ex i s tenzgrenze  (zirka 12,90 ~ lag, go dab sich 

bei Richtigkeit ihrer Ansicht v o n d e r  Exis tenz  einer Polymor-  

phie zwischen Enstat i t  und Klinoenstatit  immer h/i.tte Klino- 
bronzit,  nicht Bronzit  bilden mtissen. 

Dabei ergab sich abet  stets, dat3 die H a u p t m a s s e  der 

ents tandenen Krystalle rhombisch war, w'ahrend sich nur in 

sehr  geringen Mengen monokl iner  PyrOxen gebildet hatte, 
der tei!weise \vohl such  prim~ir ist und bereits im nicht erhitzten 

Bronzit  gefunden wurde ;  doehisk  bemerken~;',ve~t, dal3 immer 
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sich eft? Gehalt  an Klinobronzit  einstellt. Von Bedeutung  sind 

diesc Ver~;uche um so mehr, weii, wcm~ die Abk~ihlu~:'g auch 

rasch erfbIgte, im Produkt  t rotzdem rhombischer  Pyroxen  in 
der t iberwiegenden Mehrheit  war,  und zwar,  da das Pulver 

2 bis 3 Stunden auf  der S in te rungs tempera tur  belassen 

wurde.  Die dutch Sinterung aus  feinstem Pulver gebildeten 

Krystalle sind deutlich neugebildet,  sie t~berschreiten in ihrer 
Gr/3fie die Korngr/Sfie des Pulvers betriichtlich. Dabei ist beach-  

tenswert) dab irk dem Falle, als rasch bis zur Sinterung.~stemperatm ' 
erhitzt wird und dann rasch ab?'ektihlt wird, sich reici~Iicher 
Ktinobronzit  einstellt. Es  mul3 durch die hohe Tempera tu r  zu einer 

Lockerung  der Molektile kommen,  die, wenn rasch abgektihlt  

wird, ohne daft man das Pu!ver dutch 1/ingere Zeit aut der 
S in terungs tempera tur  ltil3t, monokline,  grob polysynthet isch  

verzwi!lingte Klinobronzite liefern. 
Es  zeigt sich also beim Bronzit  yon Kraubath,  da[3 bei 

rascher  Abk/ihlung Klinobronzit, bei l angsamer  Abl.:/_ihhmg 

dagegen Bronzit  sich bildet, dab dabei die T e m p e r a t u r  keine 

Rolle spielt, wohl abet  die AbkCihlungsgeschwindigkeit .  Nament-  
lich die Sin terungsversuche  beweisen,  dab es kein Exis tenz-  

gebiet des Klinoenstatits zwischen 1200 bis 1500 ~ gibt, wie 
dies die Amerikaner  angeben, sondern daft bei lt tngerem 

Belassen des Pulvers atff dieser Tempera tu r  sich gleichfalls 
rhombischer  Pyroxen bildet. Nur bei raschem Durcheilen dieses 

Interva!les kommt  es zur Ausbi ldung von grob verzwillingten 

und daher  noch als monoklin e rkennbaren  Formen.  

V e r s u e h e  mi t  e i n e m  M g S i O  3. 

Da jedoch der Bronzit  vo~ Kraubath einmal FeSiO:~ 

in g'r6t3erer Menge enth/ilt, dann abet  sicher wegen  des Gehaltes 

an monokl inem Pyroxen,  der nach seinem optischen Verhalten 

kein Klinoenstatit  ist, auch noch andere Subs tanzen  f/.ihrt, 

wurden  Versuche mit reinem M g S i O  3 ausgeftihrt ,  bei denen 
in gleicher Weise  auf  die Abkt ih lungsgeschwindigkei t  geachte t  

wurde.  Desgleichen wurde  durch Para l le lversuche der EinfluB 
von Fluf3mitteln (Natriumwolfl:amat) auf dig Ensta t i tb i ldung 

gepr/.ift. I)iese Versuche hatten folgendes Ergebnis :  
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Ganz in der gleichen Weise  zeigte sich, dal3 durch rasche 
Abkiihlung ~ul3erst feinfaserige Aggregate entstehen, deren 
Faserr ichtung auf der Tiegelwand senkrecht  stehen. Bei diesen 
feinfaserigen Bildungen ergibt sich die gleiche Schwierigkeit  
wie bei dem dutch Abschrecken des Kraubather  Bronzits 
erhaltenen Produkt. Es findet eine vielfache lJberlagerung der 
f e inen  Nadeln start und dadurch erscheint das ganze Aggregat, 
das auch mit der stiirksten Vergr/3Berung nicht aufl/3sbar ist, 
scheinbar  als einheitliches rhombisches  Individuum. Doch 
macht sich keine einheitliche Interferenzerscheinung bemerkbar. 
Die Interferenzfarben sind trtib, es stellen sich ganz zarte, 
federfahnenartige Zeichnungen in diesen Aggregaten ein. 
Die einzelnen feinsten Fasern der Aggregate sind wiederum 
monoklin. 

Bei langsamerer  Abkflhlung bilden sich gri3Bere rhom- 
bische Krystalle, Klinoenstatit  ist nut  in geringerer Menge zu 
beobachten.  

D e r  Z u s a t z  y o n  F l u f l m i t t e l n  hat keinen EinfluB auf 
die Enstatitbildung. Lediglich der Schmelzpunkt  wird dadurch 
ver/indert. Wtihrend das Mg S i Q  ohne Flul?mittel bei 1420 ~ 
zirka weich wurde, wurde durch Zusatz  yon Natriumwolframat 
der Schmelzpunkt  auf 1250 ~ herabgedrfickt.  Es schmolz also das 
MgSiO 3 bei einer niedrigeren Tempera tur  als das Pulver des 
Kraubather  Bronzits, was jedenfalls dadurch seine Erkl/irung 
finder, dal3 bei dem Schmelzen des reinen kfinstlichen MgSi Oa 
durch das 6ftere Nachftillen eine Uberschrei tung des Schmelz- 
punktes  nach oben vermieden wird, da die Erhi tzung bedeutend 
langsamer vor sich geht. C. D o e l t e r  gab als Schmelzpunkt  des 
reinen M g S i Q  1420 bis 1460 ~ an. Die oben genannten Zahlen 
wurden dadurch ermitteit, daft in dem Moment, wo das Weich- 
werden der Schmelze konstatiert  wurde, die Tempera tur  mittels 
eines optischen Pyrometers  bestimmt wurde. Jedenfalls ist die 
auf diese Weise gefundene Schmelztemperatur  etwas zu niedrig. 

Nach Beobachtungen yon H. M i c h e l  ~ ist das h/iufige 
Auftreten des Klinoenstatits in den Meteoriten und namentlich 

1 H. Michel~ Zur Kenntnis der Pyroxene der Meteoriten. Ann. nat. Hofln. 
Wien, 191,3, 1. Heft. 
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das Z u s a m m e n v o r k o m m e n  mit Enstat i t  auf  die ftir :;[eteoriten 

wahrscheinl iche rasche Abktihlung bei ihrer En t s t ehung  sowie 

auf  Erh i tzung und rasche Abktihlung w~ihrend des F!uges 

zurtickzuftihren. 

V e r s u e h e  mit  k i i n s t l i c h e m  Bronzi t .  

Frau Vera S c h u m o f f - D e l e a n o  stellte in meinem Institut 

Bronzite dar, welche eine Z u s a m m e n s e t z u n g  10 ( M g S i Q ) .  
F e S i Q  besitzen. Da es sich bei diesen Arbeiten da tum handelte, 

sehr gute Krystalle zu erhalten and namentl ich eine vo l lkommen 
krystalline Masse, so wurde  mSglichst langsam abgekfihlt. Der 

Versuch  war  im Kurzschlul3ofen ausgeffihrt  worden,  wobei  der 

Punkt  des vSlligen Fl t iss igwerdens mit z irka 1470 ~ gemessen  

wurde;  die Abktihlung geschah in der Weise,  dab der Strom 
ausgeschal te t  und wieder nach einer halben Minute einge- 

schaltet  wird usw. Dabei wurden  die Tempera tu ren  gemessen ,  
so dal3 hier konstatiert  werden  konnte,  daft die Abktihlung 

mSglichst  langsam war. Wenn  M g S i O  3 einen Umwand lungs -  
punkt  h~itte wie andere po lymorphe  Stoffe, so mtil3te, da der 

Verfes t igungspunkt  zirka 1400 ~ war,  sich monokl iner  Ensta t i t  

gebildet haben. Dies war  jedoch nicht der Fall, sondern 
im Gegenteil ,  das erhaltene ganz  krystallisierte Produkt  war  

rhombisch.  

Resultate der Beobaohtungen und Versuohe an 
Magnesiummetasili cat. 

Aus denVersuchen  und Beobach tungen  geht  hervor, dab ein 

Umwandlungspunk t ,  wie er beiCalc iummetas i l ica t  vorkommt ,  bei 
dem Magnesiummetas i l ica t  nicht wahrschein l ich  ist. Ferner  geht  

hervor,  dab bei allen Versuchen zur Herstel lung yon Ensta t i t  

sich stets daneben Klinoenstat i t  bildet. Einfache Krystal le  

yon Klinoenstati t  kommen  nicht vor. Auf der (010), b, ergab 

sich eine symmetr i sch  verlaufende AuslSschungsschiefe  in den 

Zwillingen nach (100) yon zumeis t  26 ~ bis 28 ~ . Z a m b o n i n i  

hat bereits  gezeigt,  dab diese AuslSschungsschiefen nach dem 
Grad der Verzwil l ingung wechseln.  M. L 6 v y  fand 28 ~ F . W r i g h t  
19"5 ~ bis 24"5 ~ und W. W a h l  13'5 ~ . 



t 108 C. Doelter. 

Die Menge des monoldh~en Pyroxe~es ist bei a!len Ver- 

suchen verschieden, es ist jedoch stets ein Gehalt an Klino- 
enstatit  vorhanden,  weil ,  wie  vorhin erw/ihnt, bet allen 

I .aborator iumsversuehen eine verhiiltnism/il3ig rasehe Abtd.'lh- 
lung stattfand. Mi ide r  Abl~tlhhmgsgeschwindigkeit  iindert sich 
das Mengenverh~iltnis derart, daf] bet langsamer Abkt~hlung 
das Mengenverln~iltnis zugunsten  der rhombischen I(rystallart 
sich verschiebt. 

Was  nun die Frage anbelmqgt, ob bestehender  Enstatit 
sicln bei hoher  Tempera tur  it~ Klinoenstatit umwandelt ,  :~o 
zeigten Versuche bet we!chert die Si~-~terungstempe)'atut" des; 
Bronzits dutch mehrere Stunden eingehalten wordcn war, daI,~ 
keine VerSnderung des gnsta t i ts  zu beobachten war ;  diese 
Tempera tu r  ist [/.ir Bronzit  yon Kraubath zirka 1370 ~ for reinen 
Enstat i t  liegt sie ungef~ihr bet 1440 ~ Ubrigens kann auch bet 
CaSiOa, welches wirklich polymorph ist, die monokline Form 

trotz Erhi tzens his 1240 bis 1250 ~ trod sogar dartiber erhalten 
bleiben.* Abet tibet" 1200 ~ wird sich aus der Schmelze kein 
'Wollastonit ausscheiden.  Hierin liegt der Unterschied zwischeI~ 
Calciummetasilicat und dem Magnesiumsilicat. 

V e l ' s u o h s  z u r  D a r s t e l l u n g  des  C h r o m d i o p s i d s .  

Es ist bekannt,  daf3 manche Diopside einen Gehalt an 
Chromoxyd enthalten, welcher jedoch meistens gering ist, 
se!ten 20/0 erreicht. Ob es berechtigt ist, diese Diopside mit so 
geringem Gehalt an Chromoxyd >,Chromdiopside<< zu benermen, 
mSchte ich dahin~_~e>telit ~ein iassen, richtiger wSre, es sie 
, > c h r o m h a l t i g e  Diopside<< zu benennen.  Es war 1~un nicht 
ohne Interesse zu erfahren, ob es mSg!ich set, auch Diopside ber- 
zustellen, welche eineq h6heren Gei~alt an Chromoxyd ffihren, in 
welchen also das Cr e O a dieselbe Rolle sp:.ele~ wfn'de wie in de*~ 
Pyroxenen  d ie  Tonerde  oder das Eisenoxyd,  set es, dab ei,ae 
feste L6sung des Diopsidmole!.iils CaMgSi.~O(; mit diesel7 
Sesquioxyden vorliegt, sei e>;, dal3 es Si!icate vo,-~ der Form:  

Mg)..l~ Si Q ,  MgFeeSi O(; 

1 C. Doeltc~-, diese Si~z. l~;,.:richte, l~d. 120 (1{)11). 
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oder analoge gibt, in welchen A120 a und Fe.,O a durch Cry. O a 
vertreten ist, welche also die Formel 

II 

R Cr,, Si O~ 
haben wtirden. 

Da, wie aus meiner frf~heren mit E. D i t t l e r  verfal3ten 
Mitteilung.hervorgeht, es nicht gelingt, die Silicate: 

MgAI~ SiOs, CaAI~. SiO s 

sowie die analogen Eisenoxydsilicate aus Schmelzflul3 darzu- 
stellen, so war es auch nicht wahrscheinlich, ein Silicat: 

MgCr~SiO s 

herzustellen, was dutch einen Versuch best/itigt wurde. 
Es war auch rlicht mSglich, dieses Silieat dem Diopsid 

beizumengen und eine homogene Schmelze zu erhalten. 
Versuch I. Zu einer Diopsidmischung wurde das Silicat 

MgCr~SiO~, sowie das Silicat MgA12SiO s von beiden je 
10 Molektilprozente zugesetzt. Obwohl die Abktihlungs- 
geschwindigkeit anscheinend gering war, gingen diese beiden 
Silicate nicht oder nur in sehr geringer Menge in das Diopsid- 
silicat ein, sondern schieden sich gesondert aus, wobei sich 
eine Wechselwirkung untereinander und mit dem Diopsid 
zeigte. 

Das Silicat MgCr~SiQ zerfiel nach der Gleichung 

MgCr~ SiO 6 --  MgO.Cr~Q+SiO~ 

die dadurch freiwerdende SiO 2 ging mit dem Silicat MgAI~SiO~ 
eine Verbindung ein, in der aul3erdem noch der gr613te Tell 
des Magnesiums dutch Ca aus dem Diopsid ersetzt wurde, 
so dab also CaAI~Si~O 8 und ein etwas magnesiumreicherer 
Diopsid entstand. 

In dem Schliffe finden sich neben iiberwiegendem Diopsid 
Chromspinell und Anorthit in geringerer Menge. Der Chrom- 
spinell reichert sich lokal stark an und bildet traubige 
Aggregate, der Anorthit, in dem wohl ein Teil des Ca dutch 
Mg ersetzt ist, tritt in diJnnen Leisten zwischen den Diopsiden 
auf und zeigt in symmetrisch auslbschenden gwillingen naeh 

Chemie-Heft Nr. 7. 75 
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dem Albitgesetz eine AuslSschungsschiefe  M a  t yon zumeist  

40 ~ bis 42 ~ 
Die Lichtbrechung ist erheblich hSher als Canadabalsam, 

doch bedeutend niedriger als Diopsid; wegen des sp/irlichen 
Auftretens kSnnen weitere Angaben nicht gemacht  werden. 
Wie  d u t c h  die wahrscheinliche Beimengung des Silicates 
MgA12SiO 6 die optischen Verhg.ltnisse beeinflul3t werden, ist 
nicht bekannt,  keinesfalls kann es sich hier um dieses Silicat 
im reinen Zustande handeln, da ftir dieses C. D o e l t e r  und 
E. D i t t l e r  ~ gerade AuslSschung angeben (in allen Schnitten). 

Auffallend ist es, daft t rotz der langen Abktihlungszeit das 
Silicat MgAlsSiO 6 nicht in den Diopsid einging; der AnstoI3 
zur gesonder ten Ausscheidung scheint yore Silicat MgCr 2 S i Q  
auszugehen.  Der Chromspinell entzieht wahrscheinlich dem 

ersten Silicat auch A12 O 3 und MgO, aber jedenfalls nut  geringe 

Mengen. 
Ein farbloses Glas mit einer Lichtbrechung wie Canada- 

balsam ffillt die letzten Hohlriiume. 
Es  war  nunmehr  zu versuchen,  ob es geltinge, feste 

L~sungen von CaMgSi206 mit kleineren Mengen yon Cr20:~ 
herzustellen. Zu diesem Zwecke wurden  zwei Versuche aus- 

geftihrt : 

Versuch  II. Diopsidsilicat (CaMgSi 2 06 )wurde  mit I0 Mole- 
kularprozenten yon Chromoxyd  gemengt.  

Das Resultat dieses Versuches  war, daft wohl etwas 

Chromoxyd vom Diopsid aufgenommen wurde, dal3 abet der 
grS13ere Teil  des Chromoxyds  sich aus Schmelzflut3 besonders  

ausscheidet.  
Der Versuch wurde im Kurzschlui3ofen ausgeftihrt, wobei 

sich zwar  eine krystall inische Masse ergab, welche aber der 
H~mogenit/it  entbehrt. Vor allem hatte sich eine Art SaJgerung 
eingestellt, indem sich ein Teil des Chroms als Kugel imlnnern der 
Silicatmasse ausgeschieden hatte. Was  den Rest anbetangt, so 
~war diese aus Siticaten best ehende krystalline Masse auch nicht 
homogen,  sonttern man kann in derselben deut Iich e m e n  
Diopsid unterscheiden und zwischen den Diopsidkrystallen eirie 

Diese Sitzungsber., 120, I, p. 905. 
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undurchsichtige Masse, 'welche offenbar eiaem Chromsilicat 
entsprechen dfirfte, dessen Zusammensetzung jedoch nicht 
eruierbar war, da die beiden hier ausgeschiedenen Komponenten 
nach Art efnes Eutektikums innig gemengt waren. Die Chrom- 
verbindung war in die Fugen zwischen die langgestreckten 
Diopside eingelagert nach Art einer parallelen Verwachsung. 
Eine Ausscheidung yon Chromoxyd konnte nicht festgestellt 
werden, auch eine solche yon CrO.Cr~ 08 scheint ausgeschlossen. 
da diese reguliir in Oktaedern krystallisierende Verbindung 
leicht zu erkennen ist. Welcher Art jedoch die mit dem Diopsid 
verwachsene Verbindung ist, ltiftt sich nicht bestimmen. 

Versuch III. Derselbe Versuch, jedoch nur mit 5~ Cr 2 03, 
wurde wiederholt; dieser wurde jedoch nicht im Kurzschlul3- 
ofen, sondern in Leclercq-Fourquignon-Ofen durchgeftihrt. 

Das Resultat war insofern gtinstiger, als keine Saigerung 
oder Differentiation eintrat, sondern eine scheinbar homogene 
krystalline Masse erzielt wurde. Bei Besichtigung utlter dem 
Mikroskop zeigte sich, daft der Diopsid eine entschiedene grtine 
Fiirbung, wie sie die nattirlichen Chromdiopside aufweisen, 
besaft, jedoch weir intensiver als diese, so daft mit Sicherheit 
anzunehmen ist, daft ein Tell des Chroms in den Diopsid em- 
gegangen war. lJbrigens zeigte sich auch bei dem ersten Ver- 
suche eine grtinliche Fiirbung, wenn auch in geringerem Mafte. 
Trotzdem war die Schmelze nicht vollkommen homogen, denn 
auch in dieser erstarrten Schmelze lagea zwischen den ein- 
zelnen Diopsidlamellen undurchsichtige Teile eines zweiten 
offenbar stark chromhaltigen Silicats. 

Versuch IV. Zu einer Diopsidmischung wurden 10~ 
(Gewichtsprozente) K~Cr207 beigemengt. Der Diopsid blieb 
nahezu farblos, das Chrom schied sich getren'nt in einer 
dunkelgrtinen bis opaken kleinkSrnigen Verbindung aus 
(Chrom silicat). 

Immerhin zeigt dieser Versuch, dal~ ein Tell des Chrom- 
oxyds in das Diopsidsilicat eingegangen war, daft jedoch 
eine feste L6sung yon diesem Oxyd mit dem Silicat CaMgSi 20~ 
nur innerhalb geringer Grenzen mSglich ist, was auch erklRren 
wtirde, daft in den nattirlichen Chromoxyden stets nur geringe 
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Mengen yon Cr.,O 3 vorhanden sind. Die L6slichkeit des 
Diopsidsilicats ftir Cry, 0 3 ist offenbar nur eine geringe. 

Indessen kommt dabei noch ein anderer Faktor in Betracht: 
die A b k t i h l u n g s g e s c h w i n  d igke i t .  

Es ist verstt~.ndlich, daft bei rascher Abktihlung, wie 
sie im Kurzschlufiofen stattfindet, die Tendenz vorhanden ist 
zur gesonderten Trennung der beiden Koml6onenten, also hier 
des Diopsidsilicats und des Chromoxydsilicats, daher bei lang- 
samerer Abktihlung, wie sie im Versuch II stattfindet, die M6g- 
lichkeit, daft das Chromoxyd mit dem Diopsidsilicat eine feste 
L/Ssung bildet, vorhanden war. Bei noch langsamerer Abktihlung 
ist es sehr wahrscheinlich, daft es gelingen kann, den ganzen 
Gehalt an Chromoxyd dutch das Diopsidsilicat aufnehmen zu 
lassen. Wit" haben auch bei dem Silicat MgAI2Si Q gesehen, 
dat~ bei rascher Abkiihlung sich dieses nicht herstellen liil3t, 
weil in solchem Falle die beiden Komponenten (in diesem Falle 
MgSiOa undMgO.Al~Q) sich trennen. Bei der Sinterung ist es 
jedoch eher m/Sglich, das reine Silicat zu erhalten. Es miissen 
also noch Versuche bei der Sinterungstemperatur ausgeffihrt 
werden. 

Es sei noch ganz allgemein bemerkt, daf3 alle unsere Ver- 
suche kaum den nattirlichen Verh/iltnissen entsprechen, da die 
AbkCthlungsgeschwindigkeit in der Natur eine viel geringere 
ist als in unseren ~3fen. 


