
(~ber d e n  A n g r i f f  y o n  Chlor  a u f  M a n g a n s i l i k a t e .  

Von 
N. Konopik und H. Schurk 1. 

Aus dem 2. Chemischen Laboratorinm der Universit/it Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt  am 23. A p r i l  1951. Vorgelegt in  der S i t zung  c~m 26. A p r i l  1951.) 

Fiir die l~rage der quantitativen l~iickgewinnung yon Mangan aus 
niederprozentigen Mn-haltigen Schlacken durch Chlorierung ~ war die 
Kenntnis fiber das Verhalten der einzelnen in diesen Sehlacken m6gliche~ 
Mn-Verbindungen gegeniiber ChIor notwendig. Als solche sind neben 
metallisehem Mangan (frei oder legiert) Mn-0xyde verschiedener Wertig- 
keit und Mn-Silika~e a zu erwar~en. 

Was die Mn-0xyde angeht, hat in einer umfassenden Arbeit R. Was- 
m u h t  4 (I) neben anderen ~etalloxyden auch MnO im Chlorstrom unter- 
sueh~. Die Einwirkung yon Chlorgas auf hShere Mn-0xyde (Mn0~, 
Mzl~O~) so~de auf MnCO~ hat neuerdings E .  H a y e k  5 (II) beschrieben. 

Wir wit bei unseren Untersuchungen feststellen konnten, h~tngen die 
Chlorierergebnisse sehr stark yon den gew/ihlten Bedingungen  ab (]~orn- 
grSi3e und Lagerung des Materials, Einwaage, Gasgeschwindigkeit und Dauer 
der Einwirklmg), so daft ein Vergleich der in verschiedenen Laboratorien 
gefundenen Werte nur bei genauester Angabe der eingehaltenen Bedingungen 

i Teilauszug aus der Dissertation H.  Schurk ,  Universitat Wien (1950). 
2 Die Ergebnisse der Sehlackenchlorierungen werden demn~chst in der 

(3sterr. Chemiker-Ztg. verSffentlieht. 
H.  R e m y ,  Lehrbuch der anorganischen Chemie, 2./3. Aufl., Bd. II ,  

S. 214, 247. Leipzig. 1942. - -  M .  Perutz ,  Mineral. Mag. J. mineral. Soc. 24, 
573 (1937); s. auch Chem. Zbl. 1937II, 3587. - -  C . W .  Carstens u n d  
K .  Kristo]]ersen, Neues J-b. Mineral., Geol. Pali~ont., Beil.-Bd. (Abh.) Abt. A 
6"2, 163 (1931); s. aueh Chem. Zbl. 1931 I, 2529. - -  J . H .  Whi te ley  u n d  
A . F .  Hal l imond,  J .  Iron Steel Inst. 99, 199 (1919); s. aueh Chem. Zbl. 
1920 IV, 743 (Referent: K .  Dornheclcer). - -  E .  Tacconi,  ref. in Chem. Zbl. 
1915 I, 396. 

4 Z. angew. Chem. 48, 98 (1930). 
5 Berg- u. hiittenmann. Mh. 93, 87 (1948). 
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mSglich ist. So werden z. B. nach (I) bei 500 ~ u~d einer Einwaage von i g 
MnO naeh 1 Std. 23~o des vorhandenen Mangans in 1Y~nCl~ fibergeffihrt, 
naoh (II) dagegen bei 500 ~ und zweistfindiger D~uer 58%. Ein Vergleieh 
der MeBergebnisse kann nicht durchgeffihrt werden, d a i m  ersten Falle 
Angaben fiber die Gasgeschwindigkeit (Chlorfiberschul3), Korngr61~e trod 
Lagerung des Materials fehlen, im zweiten Falle diejenigen fiber Mn-Gehalt 
der Ausgangssubstanzen, Korngr6~e und Lagerung des Materials ~ d  
sehlieBlich fiber die Einwaage. Uberdies kann man yon einer Chlorierung 
des MnO nur im weiteren Sinne spreehen, da sich dieses bei h6heren 
Temperaturen in h6here Mn-Oxyde umwandelt 6. Diese h6heren Mn-Oxyde 
sind nach (II) etwas schwerer ehlorierbar als MnO, w~hrend MnCO a sich 
leiehter als MnO in MaC12 umwandeln l~/3t. 

Zusammenfassend kann  man sagen, dal3 - -  unter  entspreehenden 
Bedingungen - -  die verschiedenen Mn-Oxyde schon bei relativ tiefen 
Tempera turen  dutch Chlor in MnC12 fibergefiihrt werden k6nnen. 

Dagegen fehlen bisher quantitative Angaben /i~r die E inwirkung  yon 
Chlor au/  silikatische Mn-  Verbindungen. Wasmuht  ~ hat  nur  die Gewiehts- 
zunahmen yon Rhodoni t  and  Tephroit  im Chlorstrom zwisehen 200 und 
550 ~ bzw. 200 und 400 ~ bes t immt (Einwaage 1 g, Einwirkungsdauer  
1 Std.) und  d~raus gesehtossen, da~ l~hodonit bis 550 ~ prak~iseh nicht  
angegriffen wird, wi~hrend bei Tephroi t  ab 350 ~ ein geringer Angriff zu 
beobachten ist. Versuche bei hSheren Temperaturen wurden nicht  
ausgefiihrt.  

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit  bestand darin, den Angriff 
yon  Chlorgas auf die beiden oben genannten Mn-Silikate bei hSheren 
Tempera turen  als 500 ~ zu untersuchen.  

I. Die Chlorierung yon Rhodonit 0InSi0a). 

1. Uber  das Verhalten yon Rhodonit beim Erhitzen liegen folgende 
Angaben vor. E. Voos s fand, dab synthetisches MnSi0a sich bei Gegen- 

w a r t  yon  geringen ~Y[engen Sauerstoff (also z. B. beim Erhi tzen im Wasser- 
strahlvak.)  schon bei 350 ~ unter  Bi]dung yon Mn20 3 zu zersetzea beginnt  
und  dal~ oberhalb yon 850 ~ MnaO 4 (Mn21I[MnIV04]) entsteht .  Unter-  
geordnet  ist also auch mit  der Chlorierung oxydischer Ph~sen zu rechnen. 
- -  J .  A .  HedvalP hat  bereits im Jahre  1925 auf die Umsetzung  yon  Erd-  
~lk~lioxyden mit  natfirlichem g h o d o n i t  in fester Phase hingewiesen 
(mit CaO bei 565 ~ mi t  SrO bei 465 ~ und  mit  BaO bei 355 ~ und  als 
schematischen geakt ionsver lauf  zuniichst die Gleichung 

CaO + MnSiO 3 = CaSiO~ + MnO 

6 R. Wasmuht, lee. cir. S. 100. 
R. Wasmuht, loc. cir. S. 126. 

s Z. anorg, allg. Chem. 922, 212 (1935). 
9 Ref. in Chem. Zbl. 1925 II,  1946. 
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aufgestellt. In einer neueren Arbeit I~ zieht er auf Grund experimenteller 

~Befunde his 800 ~ die Reaktion 

Ca0 ~- MnSiO 3 ---- CaMnSi04, 

also die Bildung yon Orthosilikat, vor; die bei 900 ~ auftretenden beaeht- 

lichen Mengen Mn0 sind auf Zersetzung des Orthosilikates zuriickzuffihren. 

D~ natiirlieher Rhodonit stets mit Caleiumkurbonat verunreinigt ist, 

sind auch bei unseren Versuehen Umsetzungen dieser Art zu erwarten. 

Einen Hinweis daffir liefert folgender yon uns durchgeffihrter qualitativer 

Versueh: Beim Erhitzen yon Rhodonitpulver in 02-]reier Atmosphiire 

(in nach Meyer und Ronge 11 gereinigtem N~) br~unt sieh bereits bei 
500 ~ des vordem hellrosa gef~rbte Pulver irreversibel. 

2. Die Strulctur]ormel yon Rhodonit kann bis heute noch nicht mit 
roller Sicherheit angegeben werden 12. W~hrend man lange Zeit das 
Mineral zu der Klasse der Pyroxene (SiO~-Ketten) z-~hlte, neigt man 
heute auf Grund der ~hnlichkeit mit Wollastonit (CaSi03) dazu, eher 
eine inselartige Strnktur der Anionen, also Sys~eme aus diskreten Ringen 
mit drei oder sechs Si-Atomen anzunehmen 13. Ftir Inselstrukturen im 
Vergleich zur unendlichen Kette w~re wohl eine leiehtere Angreifbarkeit 
~u erwarten, insbesondere wenn der Angriff fiber eine primare Oxyd- 
bildung verl~uft. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Natfirlich vorkommender Rhodoni t  wurde uns yore Mineralogisch- 
petrographisehen Institut der Universit~t Wien freundlieherweise zur 
Verffigung geste]lt 14. I)er Fundort  ist L~ngban in Schweden. 

Wir haben daraus besonders reine St~eke ausgew/~hlt, des 1Ygaterial in 
einer Achatmfihle gemahlerl und tiber ein DIR~-40-Sieb (Korngrbi3e < 0, t5 ram) 
gesiebt. Die Analyse ~5 ergab: 

Gef. Ber. fiir ~rlSiO a 
SiO 2 . . . .  40,30 45,85 Gew.-% 
~VinO . . .  35,68 54,15 ,, 
Fe~O 3.. .  4,00 - -  ,, 

.An Vermlreinigungen lagen ferner Ca- und iVIg-Karbollat vor. 

~o j. A. Hedvall u. a., Z. ar~org, allg. Chem. 248, 229 (1941). 
~i F. R. Meyer und G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1939). 
~2 H. Strunz, IY[ineralogisehe Tabellen, 2. Aufl., S. 195f. Leipzig. 1949. 
13 Herr Pd. Dr. F. Rac~z, Mineral.-petrograph. Inst., und Herr Pd. 

I)r. J. Zemann, iV[ineralog. Inst., beide Universit~it Wien, gaben uns in 
freundlieher Weise Gelegenheit zu einer Diskussion beziiglich tier Struktur 
yon Rhodonit. 

14 I-Iierftir sprechen wir I-Ierrn Prof. Dr. H. Leitmeier auch an dieser 
Stelle unseren verbindlichsten Dank aus. 

15 Beziiglich der verwer~deten Analysenmethoden siehe H. Schurlc und 
_N. Konopilc, (~sterr. Chemiker-Ztg. 51, 63 (1950). 
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Chlorierbedingungen. Die verwendete Apparatur  war dieselbe wie bei 
den sp/~ter ausgeffihrten Schlackenchlorierungen und wird dort beschrieben 2. 
Untersucht  wurde im Temperaturbereieh yon 500 bis 900 ~ in Abst/~nden von 
je 100 ~ Alle Einwaagen betrugen 0,25g. Die Chlorierungsdauer wurde 
auf 2 Stdm und der Chlorstron~ auf 100 Blasen/Min. festgelegt. ]:)as Chlor- 
gas wurde einer Bombe ohne weitere ]~einigung entnommen und fiber H~SO 4 
getrocknet. 

Zur Feststellung des Chlorierungsgrades wurden best immt:  
a) Die Gewichtsver~nderung der E~nwaage naeh der Chlorierung (W~gen 

tmter LuftabschluB). 
b) Der Mn-Gehalt (naeh dem Wismutatverfahren 15) dos w~Brigen Aus- 

zuges aus der ehlorierten Einwaage; er liefert don )Sn-Anteil im nich~ 
verflfichtigten ~C12.  

e) ~r dos extrahierten Rfickstandes der Einwaage (Aufsehluf$ 
mit  HF,  Titrat ion wie unter b); or ]iefert die Menge des nicht  ehlorierten 
Mangans. 

d) Chlorionengehalt des waBr. Auszuges (Titration mit  AgNO3-LSsung 
und  Diehlorfluorescein als Ix~dikator 16) zur Bestimm. ung der Gesamtchlorie- 
rang, die auch andere ~r aul3er Mn ergreift. 

Die Veranderangen der festen Phase durch die fortschreitende Chlorierang 
wurden visuell und  mikroskopisch verfotgt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 and  2 enthalten. Tabelle 1 gibt die 
Mn-Bilanz, Tabelle 2 die Chlorbilanz wieder. 

T a b e l l e  1. 

T(~ 

Gewichts- 
vertindemng 

in % 
:Einwaage 

l~n im 
Wasserauszug 

Gew.- % 

~ n  im 
t~iickstand 
Gew.- % 

Gesamtes 
ctfior. 
Oew.- % 

Dffferenz verfI. 
Gew.- % 

500 
600 
700 
800 
900 

1,02 
§ 3,83 

11,64 
16,29 

- -  12,67 

1,63 
10,9 
39,2 
60,0 
23,5 

97,5 
78,1 
48,2 
26,2 
11,4 

T a b e l l e  2. 

2,5  
21,9 
51,8 
73,8 ~ 
88,6 

19,4 
29,9 
22,0 
14,8 

0,87 
11,0 
12,6 
13,8 
65,1 

T (~ C) 
El- im 

Wasserauszug 
mg 

G1- fiir ]Vl:n 2+ 
im 

Wasserauszug 
mg 

C1- nicht an 
Mn gebunden 

Ing 
Dffferenz 

500 
600 
700 
800 
900 

23,2 
32,7 
63,3 
88,5 
57,5 

1,4 
9,7 

35,0 
53,6 
20,9 

21,8~ 
23,0~ 
28,3 i 
34,9} 
36,6 

1,2 
5,3 
6,6 
1,7 

16 K .  Fa]ans und O. Hassel, Z. Elektrochem. 29, 495 (1923). - -  Siehe auch 
N. Konopi]~ und R. Fiala, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 12 (1949). 
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ErlSuterungen  zu  den  Tabellen. Alle Angaben yon Tabelle 1 in Gewichts- 
prozent ~r beziehen sieh auf die jeweils in der Einwaage yon 250 mg ent- 
hal tenen 69,7 mg Y[n = 100%. Die Zahlenwerte in Tabelle 2 sind in Milli- 
grammen ausgedriiekt. 

A u s  Tabelle 1 is t  zu  ersehen: 
Ko lonne  2: Die Gewichtszunahme bis 800 ~ ist vorziiglich auf Bildung 

von ]YInCI 2 - -  vermutlich aus Oxyden - -  zuriickzufiihren (siehe Ergebnisse), 
wobei 1 Sauerstoff (16) durch 2 C1 (71) ersetzt wird. Die Chloriertmg der 
Begleitstoffe, SiO 2 wird ja nicht angegriffen, f~llt nicht so sehr ins Gewicht: 
1 CO a (60) gegen 2 C1 (71), ebenso nicht  die bei diesen Temperaturen noch 
geringe Verdampfung yon l~InC12. Soweit FeC1 a (Sdp. 319 ~ C) entsteht,  
damp% dies schon bei den tiefsten Temp. ab 17. Die starke Gewichts- 
abnahme bei 900 ~ dagegen ist auf die starke Zunahme der Verfliichti- 
gung von MaC12 (Sdp. 1190 ~ C) zuriickzufdhren. 

Kolonne  3: Der Mn-Gehalt der w~l~r. Phase n immt  zun~chst mit  steigender 
Temp. zu. Die s~urka Abnahme bei 900 ~ ist wiederum auf das bei dieser 
Temp. in grol~em Umfange einsetzende Verdampfen von MnCI~ zurtiek- 
zuffi}~en. 

Kolonne  4 u n d  5: Der ]Y[n-Gehalt im ~i ickstand n i m m t  mit  s/Geigender 
Temp. laufend ab, die Bildung yon NfnCl~ zu. 

Kolonne  6: Betrachtet man  die Steigerung der MnC12-Bildung von 100 
zu 100 ~ so ist der gr6Bte Zuwachs zwisehen 600 und  700 ~ zu verzeichnen. 

Kolonne  7: W~hrend die verfliiehtigten ~r - -  vermutlieh wegen 
meehaniseher Behinderung sowie nieht  genfigender Ohlorierdauer - -  zwisehen 
600 und  800 ~ ungef~hr konstant  bteiben, werden bei 900 ~ schon 65,1 Gew.-% 
~r das sind 73,5% des gesamten chlorierten l'Vfangans, verdampft. 

A u s  Tabelle 2 is t  zu  ersehen: 
Kolonne  2: Die im Wasserauszug gefundenen Chlormengen verteilen 

sieh '~uf entstandenes, aber noch nieht  verdampftes/r sowie CaC12 und 
~gCl~ (durch Chlorieren der Karbonatverunreinigung gebHdet). Der Chlor- 
gehalt des verfliiehtigten MnCI~ ist dabei natiirheh nieht erfa~t, ebenso nicht 
der yon FeCI~. 

Kolonne  3: Enth~lt  den Anteil Chlor, der auf das im w~f~r. Auszug be- 
findliche ~r en~ffillt. 

Kolonne  4 und  5: Sagen etwas fiber die Chlorierung der iibrigen Bestand- 
%eile aus. Wie man sieht, werden hierfiir mit  steigender Temp. steigende 
~r an Chlor verbraueht, wobei zwischen 800 und  900 ~ - -  kenntlich 
an der nu t  mehr geringen Zunahme - -  offenbar S~ttigung erreicht wird. 

Abb. 1 (ausgezogene Kurven) gibt die wichtigsten Daten. yon Tabelle 1 
graphiseh wieder. 

Ergebnisse  der Chlor ierung:  ])as yon  Sauren n icht  angreifbare,  sil ikatiseh 
gebundene  M_n im Rhodoni t  wird bei s teigender Tempera tu r  in  immer  
grSl~erem Prozentsa tz  in  wasserl6sliches MnC12 verwandel t ,  das zum Teil  
ve rdampf t  u n d  sieh an den ka l te ren  Stellen der Appar~tur  in  prakt isch 
weifien Kr is ta l len  wieder niederschli~gt. Da  das hellrosa gef&rbte Rhodoni t :  
pulver  im Laufe der Chlorierung b r a u n  wird, s ind folgende MSglichkeiten 
tier Umse tzung  in  B e t r a c h t  za  ziehen: 

a) Prim~re Bi ldung yon 1Kn~Oxyden; diese werden sekund&r durch 

17 R.  Wasmuht ,  loc. cit. S. 99. 
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Chlor gespalten; der dabei freiwerdende Sauerstoff se~zt sich mit weiterem 
Silikat zu Oxyd (Mn~03) urn. 

b) Entstehung yon Orthosilikaten nach Punkt  2 des vorigen Ab- 
schnittes, yon denen wegen der Inselstruktur der SiQ4--Ionen eine 
geringere l~esistenz gegeniiber Chlor zu vermuten ist (siehe II). D~ 
der verwendete Chlorstrom aus apparativen Griinden nich~ sauerstoff- 
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Abb.  1. Angr i f f  yon Chlor au f  Rhodoni t  ( - )  und  Te-  
phroi t  ( . . . . . . .  ) in Abhgngigkei t  yon der  Tempera tn r .  

o Gesamtes  chloriertes ~Iangan Gew.-%,  A verdampf~es 
Mangan  Gew.-% 

/rei zur Anwendung kom- 
men konnte, ist wahr- 
scheinlich mi~ einer (:;ber- 
]agerung yon a und b ztt 
rechnen. 

Die Versuchsserie zeigg 
also, dal~ Rhodonit sich 
bei hSheren Tempera- 
turen mit Chlorgas ohne 
weiteres aufschliel~en lgB~. 
Durch Temperatursteige- 
rung oder dm'ch Anwen- 
dung 1/~ngerer Chlorier- 
zeiten sowie bei beweg- 
]icher Lagerung des zu 
chlorierenden Materials 
kann man zweife]los noch 
hShere, wenn nicht fiber- 
haupt quantitative Aus- 
beuten e r z i e l e n . -  

II. Chlorierung yon Tephroit (~[n2Si04). 

Die Struktur yon Tephroit ist erst kiirzlich ermittelt worden is. Das 
Mineral gehSrt demnach - -  wie aus der Zusammensetzung zu erwarten - -  
zu der Olivingruppe, das heiBt im Kristal]verband ]iegen inselar~ig~ 
SiOaa--Ionen vor, die allseitig yon Mn~+-Ionen umgeben sind. Die 
LSslichkeit yon Tephroit in S~uren geht auf diesen Aufbau zur~ck. A u c h  

gegen Chlor war eine geringere Bests als bei I~hodonit zu er- 
warren, was yon W a s m u h t  qualitativ bereits festgestellt wurde 19. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Der zur Verfiigung stehende Tephroit s~ ~us Franklin Furnace, New 

zs H .O 'Dan ie l  und L.  Tscheisehwili, Z. Krist~llogr. 10~, 273 (1944); 
s. auch Chem. Abstr. 39, 51486 (1945). 

19 R.  Wasmuht ,  loe. cir. S. 126. 
so Die liebenswiirdige Oberlassung verdanken wir Herrn I-Iofrat Prof. 

:Dr. H.  Michel, Vorstand tier Mineralog. Abt. des Naturhistorisehen !VIuseums. 
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Jersey,  USA.,  war zusammen mi t  Z inki t  und  F rgnk l in i t  in Caleit ein- 
gebet tet  und  d~her mi t  folgenden Verb indungen  verunre in ig t :  Z n 0 ,  
(Fe, Mn, Zn)(FeO~)2, CaCO 3. 

Naeh ZerMeinertmg wurden auf Grtmd dot verschiedenen F a r b e n ' d e r  
Mineralien die r6tliehbraun.en Tetohroitkristalte ausgesueht; besonders sorg- 
fgt~ig wurde auf Trermung yon Frankl ini t  geaehtet, der 1Vfn in oxydiseher 
Form enthi~lt. Die ausgesuehten It:ristMle wurden unter  dem Mikroskop 
iiberprfift, dann feinvermahlen und  fiber ein DIN-40-Sieb gesiebt. Die 
AnMyse ergab : 

SiO~ . . . .  18,08 (theoretisch ffir iVfn~SiO~: 29,75) Gew.-% 
IV~nO . . . .  40,68 ( . . . . . .  70,25) ,, 

Verunrei~ig~ war das Pulver vor allem dutch Zhakit und in geringem iVlal3e 
dureh CMeit und  Eisen. 

Die Chlorierbedingungen warert dieselben wie bei l~hodonit (siehe S. 730). 
Die erhMtenen Werte sind in Tabelle 3 und  Abb. 1 (striehliert) eingetragen. 

T a b e l l e  3. 

Gewichts- 3In im Mn im I Gesamtes Verfl. Mn 
T ( ~ C) ver~nderung in Wasserauszug l~iickstand chlor Mn Gew.- % 

% lginwaage Gew.- % Gew.- % Gew.- % 

500 
600 
700 
800 
900 

- -  3 , 2  

- -  7 , 6  

- -  9,4 
- -  20,7 
- -  68,4 

28,8 
51,8 
72,5 
65,2 

2,7 

69,8 
44,1 
22,3 

5,5 
0,8 

30,2 
55,9 
77,7 
94,6 
99,2 

1,4 
4,i 
5,2 

29,4 
96,5 

Aus Tabelle 3 ist zu ersehen: 

Kolonne 2: Es erfolgt im Gegensatz zu Rhodonit  eine stetige Gewiehts- 
abnahme. Neben dem Ersatz von Sauerstoff dutch Chlor Lind der Verfliiehti- 
gung yon gebildetem MnCI~ ist n~mtich auch die ChIorierung yon ZnO 
(I-Iauptverunreinigung) und  yon CaCOs, sowie das teilweise Verdampfen von 
ZnCI~ (Sdp. 732 ~ C) zu beriicksiehtigen. Das starke Einsetzen der Verfliichgi- 
gung yon MnC12 zwisehen 800 und  900 ~ ist aueh hier gut ersiehtlieh. 

Alle anderen Kolonnen sind, abgesehen yon den Zahlenwerten, mi t  
denen yon Tabelle 1 vergleiehbar. Der gr613te Zuwaehs an gebildetem MnCls 
ist sehon zwisehen 500 und  600 ~ zu verzeiehnen. Dagegen steigt wie bei 
!~hodonit die Verfliichtigung bei 900 ~ sprunghaft an sl. 

Ergebnisse der Chlorierung: Die Erwar tungen  hinsieht l ieh der leiehteren 
Angreifbarkei t  von Tephroi t  dureh Chlor wurden  ro l l  bestgtigt .  Aueh 
bei den Versuehen mi t  Tephroi~ ffirbt sieh im Verlaufe der Chlorierung 
das zu Anfang hel lbraunrosa  gef/irbte Pulver  dunkel .  Die mikroskopisehe 
Un te r suchung  des Rtickstandes naeh der Chlonernng  bei 500 ~ zeigte 
das Vorliegen weiBer, brgunl ieher  und  schw~rz gefgrbter Teilehen. I m  

21 lJber die Verfliichtigung yon ~InC12 im Chlorstrom siehe N. Konopilr 
und H. Schurk, Mh. Chem. 82 (1951). 
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Verlaufe der Chlorierungen bei h6heren Temperaturen nahm die Zahl 
der letzteren bestandig ab, umbe i  900 ~ praktisch Null zu werden. - -  
Auch beim Tephroit dfirfte daher die chlorierende Spaltung fiber inter- 
medi~tr gebildete Mn-Oxyde effolgen. 

Zasammenfassung. 
Die beiden Mangansilikate Rhodonit (MnSiO~) und Tephroit (Mn2Si04) 

lassen sieh durch Chtorgas bei h6heren Temperaturen (500 bis 900 ~ 
weitgehend bzw. qu~ntitativ in wasserl5sliches MnCI~ iiberfiihren, d~s 
entsprechend seinem S~ttigungsdruck verdampft. Tephroit ist im Ein- 
klung mit seiner Struktur leiehter angreifbar als Rhodonit. 


