Der Vesuvian in chemischer Beziehung

Von
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(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919)

Das Mischungsgesetz der Vesuviane zu erkennen, ist
bisher nicht gelungen, weil die Analysen zu keinen kon-
stanten Verhidltnissen fiihrten. Die von Berzelius und von
Magnus wahrgenommene Ahnlichkeit der Zusammensetzung
mit jener des Granats, insbesondere des Grossulars, ist zwar
nicht zu leugnen, doch macht sich ein Mehrgehalt an Silicium
uand Calcium bemerklich und ‘es zeigt sich ein groéBeres
Schwanken der Verhéltnisse, als es bei anderen Silikaten
beobachtet wird. Der von Rammelsberg und von Scheerer
enldeckte Wassergehalt scheidet aber den Vesuvian von der
Granatgruppe, wiahrend das Verhalten beim Erhitzen, wobei
sich ein Aufschwellen und Ausstofien von Wasserdampf be-
merklich macht, eine gewisse Ahnlichkeit mit Zeolithen an-
deutet.

Dafi die Vesuviane isomorphe -Mischungen darstellen, ist
wohl sicher, jedoch gelten hier aufier den fiir wasserfreie
Silikate vielfach bestétigten Vertretungen innerhalb der Oxyde
von gleichem Typus auch solche, die in der Reihe der Zeo-
lithe beobachtet werden.

Seit vierzig Jahren wurde von mir wiederholt der Ver-
such gemacht, dem hier herrschenden Mischungsgesetze auf
die .Spur zu kommen, doch hielt ich es anfanglich flir mog-
lich, die Zusammenseizung des Vesuvians durch eine. all-
gemeine Formel darzustellen und die Abweichungen der Ana-
lysen durch Beobachtungsfehler zu erkldaren. Der erste Versuch
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in dieser Richtung wird durch die Verhiltnisse Si,jAl;Ca,, H,O .
angedeutet, welche in der ersten Auflage meines Lehrbuches
der Mineralogie 1884 als fiir den Vesuvian geltend angefiihrt
wurden. Auf die Abweichung mancher Analysen war dabei
keine Riicksicht genommen. Diese fiilhrte Rammelsberg,
Weibull, Sjogren dazu, fir den Vesuvian mehrere Formeln
aufzustellen, doch ist in diesen das Verhiltnis Si, Al; eben-
falls als anndhernd entsprechend zu erkennen. Eine befriedi-
gende Ubereinstimmung der so berechneten Zahlen mit den
Daten der Analysen war jedoch nicht erreicht.

Ein neuer Versuch, der Losung der hier gestellten Auf-
gabe ndherzukommen, mufite nach den bisherigen Erfahrungen
zur Annahme komplizierter Verbindungen filihren. Als der
geeignetste Weg schien mir jener zu sein, der von der Berech-
nung einiger Analysen ausging, die sich als besonders ver-
trauenswiirdig erwiesen.

Ala und Monzoni.

Unter allen mir zu Gebote stehenden Vorkommen des
Vesuvians boten sich Krystalle von Ala, die sich durch eine
vollkommene Klarheit und ideale Reinheit auszeichneten, als
besonders geeignetes Material dar, welches {iber die Zu-
sammensetzung Aufschluff geben konnte. Diese {iibergab ich
vor dem Jahre 1880 meinem nun verewigten Freunde E.Ludwig
zur Analyse, deren Resultat unter 11) angefiibhrt wird. Ein
ebenfalls vollkommen reines Material vom Monzoni wurde
von E. Ludwig und A. Renard mit dem Ergebnis unter 10)
untersucht. Wenn die Zahlen fiir Ti0O,, Fe,O, und Fe O mit
jenen fir SiO,, ALO, und Mg O vereinigt werden, so sind
die Verhdltnisse:

Si Al Ca Mg H
fiir 10)  6-254 3-647 6-4767" U822 NETESS
> I1) B7218  3:694 " 6536 0* 30T SN

Die Zahlen fiir Ca+ Mg sind doppelt so groff als jene

flir Al:
10) 3-647 :
11) 3694 :

2908 g = 3-649
-309 g = 3-678
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Wird von der Summe Al + Ca + Mg ein Drittel genommen,
so ergeben sich die Betrdge ¢ als wahrscheinlich genauere
Werte von Al. Nach Division der zuerst angefiihrten Verhalt-
nisse durch ¢ ergeben sich fiir die beiden Analysen die Zahlen:

Si Al Ca— Mg H
10) 1.4 @it 32 0651
11) 1°69%:: 1-004 '91::995 + 0r 372

Fiir Wasserstoff ist die kleinere Zahl anzunehmen, weil
nach der von Ludwig befolgten Sipdécz’schen Methode die
Wasserbestimmung etwas zu grofi ausfillt. Das Verhdltnis
Si: Al betreffend. ist zu bemerken, daf 17:10 das wahr-
scheinlichste ist, weil die benachbarten Werte teils zu stark
von dem gefundenen Verhdltnis abweichen, teils auf ungerade
Zahlen fiir Al fihren:

L6660 — 10.:16
RS == i)
1 - 2800 L7 10
IRl = #0507
1327 — 1911
| <83 —1264> 1D
Rl oy

Demnach wiren die Verhiltnisse 17:10: 20 :6 als den
beiden Analysen am besten entsprechend zu betrachten,
Werden dieselben in der Weise reduziert, daf auch fiir
Mg O +FeO die dquivalente Menge Ca eingesetzt und alles
auf die gefundene Analysensumme gebracht wird, so ergeben
sich die folgenden Zahlen:

Monzoni Ala Sig-AlCas, HgO-,  Monzoni Ala
Si10,. ... 37-81 37-64 3780 +0°01 016
Al©; ... 18:69 - 18:95 18-85 —0r16: +0-10
C€a0, ..« 41:04 41-32 41-36 —0r32: —0r04
B . 2114 2-90 1-99 +0"15 +0-91

99-68 100-8] 100
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Die Ubereinstimmung der Beobachtung und der Rechnung
ist eine vollkommene, nur in der Zahl fiir H,O in Ala ergibt
sich eine grofiere Differenz. Nach dem vorher Gesagten scheint
hier der Uberschufl von der angewandten Methode herzuriihren
und dadurch auch der Uberschuff der Analysensumme bewirkt
zu sein.

Die Oxyde Mg O und Fe O diirften nicht zur Génze das
Ca O vertretend anzunehmen sein, sondern zum Teil in einem
bestimmten Verhiltnis zu den {brigen Oxyden stehen. Es
wire zu entscheiden, welcher der geringste Betrag ist, mit
welchem diese Oxyde auftreten. Aus dem Vergleich der spiter
anzufiihrenden Analysen der dhnlich zusammengesetzten Vesu-
viane kann mit grofler Wahrscheinlichkeit abgeleitet werden,
dafl dieses Minimum von Mg O + Fe O ungefdhr ein Zehntel
der Summe Ca+ MgO+FeO betrdagt, wonach fiir solche
Vorkommen die speziellere FFormel

Siy; Al Ca s Mg, HO;,

zu gelten hétte. Die entsprechende Berechnung stellt sich
wie folgt:

Monzoni Ala  Sij;AljCag Mg, HO;, Monzoni Ala
SO 3831 38-13 3825 +0-06 —O- i
ALO,.. 18-94 gy 19-06 —0-12 +40-13
Ca@r " 3639 37 -26 3766 —0-77, —0-4u.
Mo Q). < 4337 329 3:01 +0-36 +0-28
= e O RS LR 2-94 2:02 +0-15. . +0°92%
99-68 10081 100 3
Die Rechnung stimmt mit den Beobachtungen befriedigend

tiberein. Der Betrag der gefundenen Oxyde MgO ist etwas
grofier als der von der Rechnung geforderte und dem=
entsprechend der Betrag von CaO etwas Kleiner, woraus
man schliefen darf, daf ein Kkleiner Teil des MgO am
Stelle von CaO tritt. Beziiglich des H,O gilt das f'ri'lher_'
Gesagte. -
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Somit kann die Formel Si,Al ,Ca,;Mg,H,O,, als der
getreue Ausdruck der Zusammensetzung beider Vesuviane
betrachtet werden.!

Gliederung der Vesuvianverbindung.

Bei dem Mangel jeder experimentellen Grundlage beziig-
lich einer Synthese dieser Verbindung bleibt jeder Versuch,
den Aufbau derselben aus einfacheren Komponenten zu er-
griinden, darauf beschridnkt, aus den librigen Erfahrungen und
aus Analogien Schllisse zu ziehen.

Die Ahnlichkeit mit Granat, insbesondere mit Grossular,
ist eine weitgehende, sowohl hinsichtlich der dufieren physi-
kalischen Eigenschaften als auch beziiglich der prozentischen
Zusammensetzung und der Zerlegungsprodukte beim Schmelzen.
Das oft beobachtete Zusammenvorkommen von Vesuvian und
Granat in der Art, als ob die beiden aus derselben Losung
entstanden waren, macht es wahrscheinlich, dafl der Vesuvian
zum Teil aus derselben Grundsubstanz besteht. Eine fernere
leitende Idee geht aus der Erfahrung hervor, dafl nicht wenigen
der tetragonalen holoedrischen Krystalle eine solche Zusammen-
setzung zukommt, dafl ihre Formel eine Gliederung nach dem
Prinzip 4 A : B gestattet, wobei im ersten Gliede die Anord-
nung der Atome in den d&quatorialen Ebenen, im zweiten
jene in den axialen Richtungen angezeigt erscheint.?

Im vorliegenden Falle fiithren diese Betrachtungen zu
einer Gruppierung von folgender Art:

Si,, Al,,Ca,s Mg, H,0,, = 4 Si, Al,Ca,0,, . Si, Al,Ca, Mg, H,O,,

Das erste Glied wire Granatsubstanz. Das zweite Glied
in einfachen Verbindungen aufzulésen, kann gelingen auf
Grund der Erfahrung, dafl der Vesuvian oft von Orthochloriten,

1 Zu bemerken wiire noch, daffi von Wherry und Chapin (Zeitschr..
f. Kryst., 48 [1911], 126) fiir Monzoni 0:54 0/; By0g3, fiir Ala 0-150/; und
von Vogel fiir Ala 0:36 9/, K;0 und 0°'29°9/, Na,0O angegeben wurden. Es
bleibt aber fraglich, ob das Material dieser Bestimmungen mit dem von
Ludwig und Renard untersuchten identisch war. Auf die berechneten Ver-
hiltnisse haben diese Bestimmungen keinen Einfluf.

2 Tschermak’s Mineralog. u. petrogr. Mitt.,, 22 (1903), 393.
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insbesondere von Klinochlor oder Pernin, auch von Serpentin,
begleitet ist und bisweilen in Klinochlor verwandelt erscheint.!
Die Zusammensetzung der Orthochlorite aus Amesitsubstanz
SiAl,Mg,H,0, — At und Serpentinsubstanz Si, Mg, H,0, = Sp
gibt einen Fingerzeig, wie jenes zweite Glied, von dem die
Chloritbildung auszugehen scheint, aufzufassen sei:

Si. Al,Ca, Mg, H,0,, — 2 Si,Ca, H,0,+ SiAl, Mg, H,O,.

B4 T

Die einzelnen Gruppen sind solche, die auch fiir sich
auftreten konnen. Sie wiren als durch Nebenvalenzen ver-
bunden zu denken, ein Fall, der auch bei anderen salzartigen
Verbindungen eintritt wie beim Polyhalit

2 Ca SO,  MegiS0, K, SO /=2 H. 0

Die Granatsubstanz liberwiegt bei weitem, dem Gewichte

nach mit 679/, gegentiber 33 °/,, welche auf die beiden tibrigen

Silikate entfallen.
Die iibrigen Analysen.

Ungefahr ein Drittel der hier benutzten Analysen stimmt
in den Verhiltnissen der Oxyde mit den vorgenannten genau
oder anndhernd {iberein, die anderen ergeben einen hoéheren
oder geringeren Siliciumgehalt. Im folgenden sind zuerst die
aus den Daten jeder Analyse berechneten Atomzahlen an-
gefiilhrt in der Art, daf die meistens geringen Betrdge von
Ti O, zu jenen fiir SiO, gezogen, die Betridge fiir Fe,O, und
B,O, zu jenen fiir AL,O, gerechnet, ferner die aus Fe O und
Mn O erhaltenen Zahlen mit jenen fiir Mg O, endlich die
Zahlen fiir K,O mit jenen fiir Na,O vereinigt erscheinen.

Si Al Ca Mg H Na - B0
1 a. Matterhorn:

GrAgg-r ‘352404 V67286 1 0697 D 3*008% SULST2

1. Matterhorn:

6-301 F OB GRS NEIG - FHU ESERDSN TR Tan g

I Blum, Pseudomorphosen, 4. Nachtrag, p. 82, 86.

T WL
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Si Al
2. Almunge:
6:308 3-932
3. Frugart:
G610, 3717
4. Gopfersg.:
6-248 3-653

9. Sandford:

@ 217 3486
6. Cziklowa:
6°286' 3-693
. Susatal:
a2t 2), 35710

8. Silver Peak:

6185 34839
9. Ala:

6:216) 3718
10. Monzoni:
6-254 3-647
11. Ala:

G218,  3-693
12. Parker Sch.
6:038  3:628
.13. Telemarken:
$6:307 3-860
14. Eck:
6-134 3-596

- 15. Arendal:

) 3-672
16. Canzacoli:
0018 3:674

Ca Mg
6:005 0499
6-238 0-848
5°910 0-986
6035 1-008
6-311 0-686
6-417 0-489
6243 0-590
6:126; - 02969
6:476  0-822
6-536 0-803
5-923 1-062
6-421 0-795
6-°237 1261
64330 1-001
6-422 0-°841

Sitzb. d. mathem.-naturw

. Kl., Abt. I, 128, Bd.
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Si Al
17. Paringu:
6002 3:653
18. Arendal:

e 8195 35894
19. Vesuv:
6:8668 27752
20. Zermatt:
6867 347
21. Haslau:
6301 3467

22. Tennberget:

BG208." Io oo
2o Ecker:
62450 3:;453
24. Vesuv:
6-224  3°489
25. Vaticha:
62156 . - 3:500
26. Vesuv:
6-132 3°:642
27. Cziklowa:
5722111590 RS e 6 8

28. Concepcion:

6-067 eiats Ay
29. Ecker:
6039 2097 5

30. Harstigen:
5887 3013
31. Wilui:

G- 134 3469
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Literaturnachweis: P. Jannasch, Zeitschr. f. Kryst, 10
(1885), 112; E. Ludwig und A. Renard, ebenda, 11 (1886),
Bl JiH Vegel, 17 (1890),:219; G Lind&tirom; 19 (1890),
430; G. Nordenskiold, 20 (1892), 375; A. Stenberg, 20
(1892), 373; M. Weibull, 25 (1896), 1; R. Mauzelius, 28
(1897), 507; P. Weingarten und P. Jannasch, 29 (1898),
298, und 30 (1899), 646; G. Murgoci, 36 (1902), 655;
G. Steiger, 38 (1904), 680 und 47 (1910), 583, und U. S.
tienl Survey Bull., 1 419:(k810),; 2715 (W. Seyfarth, Geogn-
Jahreshefte, 21, Miinchen (1908), 97; A. Cossa, Zeitschr. f.
Kryst, 45 (1908), 143; M. Dittrich, ebenda, 51 (1913), 540;
R. Mauzelius, Zentralbl. f. Min.,, 1915, 203.

Nicht benutzte Analysen: In der von Jannasch be-
sorgten, in DoOlter’s Handbuch der Mineralchemie, -Bd. 2, ent-
haltenen Zusammenstellung von Vesuviananalysen sind dltere
und neuere Bestimmungen unter Nr. 1 bis 78 aufgefiihrt, von
denen die folgenden hier nicht berechnet wurden. a) Ana-
lysen nach alter Methode: 1 bis 11, 14 bis 29, 31, 34, 48,
68, 75, 76, 77; &) minder zuverldassige: 35, 46, 54, 55, 56;
¢) unvollstdndige: 49, 50, 71, 79 bis 82: d) solche an derbens
Vorkommen: 52, 73; e) mit vorher angefiihrten, bis auf denr
Wassergehalt identischen Analysen: 41 bis 44 und 63. Be-
zliglich der Auswahl der Beobachtungen kann ich auf die
von mir schon frither! entwickelten Grundsitze verweisen..

Die Verhiltnisse der Atomzahlen.

Bei der Berechnung der Vesuviane von Ala und Monzoni
hat sich ein bestimmtes Verhiltnis von Al : Ca + Mg ergeben,
das fast genau 1: 2 ist. Bei den iibrigen Analysen zeigt sich
anndhernd oder genau dasselbe, daher der Versuch angezeigt
ist, wie in jenem Ialle auch im folgenden ein Drittel der
Summe Al + Ca+ Mg als Grundwert anzunehmen, um ver-
gleichbare Verbindungsverhéltnisse zu gewinnen. Wegen der
Variabilitit von Ca : Mg erscheint es ratsam, die Atomzahlen
dieser beiden zu vereinigen und den Quotienten unter R

1 Diese Sitzungsber., Abt. I, 127 (1918), 192.
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anzufiihren. Die einwertigen Elemente H, Na, I konnen vor-
laufig nur in summa unter H' in Rechnung genommen werden,
weil jetzt noch jeder Anhaltspunkt fiir die Ermittlung der ent-
sprechenden Verbindungen fehit.

Bei der Zusammenstellung der so erhaltenen Zahlen
macht sich ein Unterschied bemerkbar, indem Al entweder
gleich oder grofier als 10 erscheint oder aber Kkleiner als
dieser Betrag.

Si Al IR H'

1. 18:18 10-03 '19-97° 919 'Matterhorn,"Wein-
garten

2. 18:13 11-30 +18-70 . 670 ‘Almunge, Mauzelils
3. 18:10 10-31 19-68 - 4-:33 'Frugart; Lindstrom
4.0 17:47 :10-39 ~19:617. 9598 n‘Gopfersgriing Sicyia i
5017 T1eln9:93 9120076 18268 1oSandfendiiVe ggl
8. 17-645 10736 19: 64 i8¢

o~
=
2

75 Cziklowa, Weibull
70 A7-55° 10-480 19:5280:661%Susataly Cossa
8. 17:35° 1017 19-83' ¢'5-17-/!Silver Peak 15teisen
9l 175 250 10:-32+199=269507Gr 21 Ala Ve gl
10.  17-14:1::10°00 20-00t5-46:91. "Monzoni, ‘R entd
115 -16-91:110:04 19-961:.8=72 T Alal “Badwie
120 17207 10225 19:744412:47> PFranklin ‘Eurnace
Steiger :
2 707 Q45 =5k 4-54 Telemarken, Lind-
strom

14. 16-98 D95 e 20205 6:66 Eck, Vogel

1o:06 74! . 3001 14998 5°51 Arendal, Vogel

16. - 1651 «10:08'. 19:92.~ 9:13:'1 Canzacoli,/Momel

17. 16-44 1000 20-00 8:76 Paringu, Murgoci

18. 15-88 10-22° 1978  9-24 Arendal, Nordenskiold

Al — 10« Ry== 20

19: 19387 18- 12:::2188 0877 7 Vesuv; braun, SWie s
garten

20. 1810 9-86 20-14 9-34 Zermatt, Vogel

21. 17-58 +9-68 20-33:216-39 ,/HaslaisuMaizel
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Si Al R 1
] o400 - 818 -20- 19 11 33¢€
29. 17:340 '9-39 20-41 D¢
EERSE 20 1 F 268520733 9°¢

- -
e

Tennberget, Weibull

Ecker, Vogel

Vesuv, gebl., Wein-
garten

RG-89 = 560 . 20-40 @ 9 Vaticha, Mauzelius

o6 . 16-87 9:-90 20-10 9-02" Mesuv, Jannasech

Pl b4z 969 . 20-30. © 8:21. ‘Cziklowa, Vogel

28. 16-44 9:56. 2044 8-98. Concepcion, Dittrich

201626 8°01  20°99 " 5°45 Ecker, Stenberg

SO 1618y, 28831, - 2160 " 8:04 ;,Harsticen,; :Mauzelius

Sl (5= 88 W8d4984.21: 05 (13:83 1 Wiluny, Weingarten

Co e
L DD

e
e

Aus dieser Ubersicht ist zu erkennen, dafi der relative
Gehalt an Si und Al um das zuerst gefundene Verhdltnis
Si,. Al,, schwankt, der Betrag fir H’ keinen Zusammenhang
mit diesem Verhédltnis wahrnehmen ldfit. Letzteres wird er-
klarlich dadurch, dafl die Wasserbestimmung nach verschie-
denen Methoden ausgefiihrt wurde, ferner dafi sowohl durch
die mikroskopischen Wassereinschliisse als durch die be-
ginnende Zersetzung der Wassergehalt gegeniliber dem nor-
malen und urspriinglichen vergrofiert erscheint. Das ver-
hiltnismdfig kleine Verbindungsgewicht H,O vergroflert bei
der Berechnung den Beobachtungsfehler ganz erheblich. Die
Bestimmung der Alkalien und des F fehlt in mehreren Ana-
lysen, daher H’ hier wahrscheinlich nicht die richtige Zahl
darstellt. Auf den Betrag von H/, der eine provisorische Zu-
sammenfassung von H, Na, F bietet, kann demnach Kkein
besonderes Gewicht gelegt werden. Wird ein statistisches
Verfahren angewandt, so ergibt sich als Mittel der angeflihrten
Analysen fiir H ungefihr die ungerade Zahl 7. Ich habe mit
Riicksicht auf das vorher Gesagte die Zahl 6 angenommen.

Isomorphe Substitutionen.

Mchrere Analysen deuten darauf, dafi im Vesuvian bei
gleichbleibender aufierer Form eine Substitution von SiRO,
durch Al O, eintreten kann:
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Si Al R H’
18. 15:6 1é-2 19-8 -2
29: 163 8:0 21::0 B5b
ebenso in
1 13:2 10 20 9-2
19. 19-4 81 219 3-8

Diese Art der Substitution gleicht jener im Orthochlorit,
welcher eine isomorphe Mischung darstellt von:

SiMgO,.SiMg,H,O, Serpentinsilikat
ALO,.SiMg,H,0, Amesitsilikat

Auch der Aluminiumaugit als isomorphe Mischung zweier
Silikate liefert ein Beispiel:

SiCa O,.S51 Mg O, Diopsid
ALO,.SiMg O, Hypothetisches Silikat

Substitutionen solcher Art moégen weiterhin als chlori-
tische bezeichnet werden. Die Zahl der Sauerstoffatome wird
hier nicht geidndert.

Eine andere gleichzeitig eintretende Erscheinung besteht
in der Steigerung des Siliciumgehaltes ohne Verdnderung der
tibrigen Verhdltnisse, wie solche in einer grofieren Zahl der
Vesuviananalysen zutage tritt, z. B.

Si Al R H'
6. 1750 10-4 1876 B
18. 155 Tl o 102 19-8 0=
auch in folgenden:
3. 18-1 10+3 197 4-3
10. VAN 10-0 20-0 6-5
17. 16-4 100 200 B

Diese Zunahme von Si O, kann als eine Substitution von
Kieselsdauren wie Si, H,0; oder SiH,0, gegen H,O aufgefafit
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werden. Sie ist von derselben Art wie jene in Zeolithen,!
wofilir als Beispiele:

Im Analcim SijAl,Na,H,O,;, im Chabasit Si,Al,CaH, 0,
Sagalo Na  ELO o Sig Al Cal.. 0, .

Diese Art der Substitution soll als die zeolithische
bezeichnet werden. Bei dieser &dndert sich die Zahl der
Sauerstoffatome.

Die angefiihrten Analysen zeigen, daff die Zusammen-
setzung der Vesuviane von mittlerem Si-Gehalte der
BoemelaSic AL R H O, entspricht. In den iibrigen
schwankt der Si-Gehalt zwischen Si,, und Si;;, der
Al-Gehalt zwischen Al; und Al,, der Gehalt an zwei-
wertigen Oxyden zwischen 21 und 19, wobei der
gesamte Betrag fiir Aluminium und dem doppelten
Betragifur'R immer = 50.

Komponenten der Vesuviane.

Die Analysen der Vesuviane von Ala und Monzoni fiihrten
auf das Verhdltnis Si;. Al ,R,,H;0.,, welchem die unter 6.
angefiihrte nahesteht. Andere Analysen geben benachbarte
Verhiiltnisse an:

Si Al R H'

6. 17-6 10-4 19:6 Serd

18. 15-6 10-2 1956 He
29. 16-3 S 21:0 55
2 184 P35 18-7 7

Die Analyse 18. unterscheidet sich von 6. durch den
Gehalt an Si zufolge zeolithischer Substitution und deutet
auf das Bestehen des Verhdltnisses Si Al R, H;O,. Aus
letzterem leitet sich gemidfl einer chloritischen Substitution
die Analyse 29. ab und diese leitet auf SizAlgR, H;Ogq.
Durch den Mehrgehalt von Si,O, wiirde sich aus den zuerst
angefiihrten Analysen das Verhiltnis Si, g Al R,,0;, ableiten und

1 Diese Sitzungsber., Abt. I, 127 (1918), 58 wund 67.
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durch die chloritische Substitution einerseits Si,, Al R, H;O.;

andrerseits das Verhdltnis Si,gAl,,R,4HO.., welchem die Ana-

lyse 2. sich néhert. Als Verhédltnisse, die der Berechnung der
Analysen zugrunde gelegt werden konnen, erscheinen dem-
nach die folgenden:

A. 'SiyAly R, HO,,
BisbSiy, ARy HiO, .
CoHSE AL IR S o
D.  SijzAlg Ry HgOyq
20 UISAoAD HR 07

Das zuerst angefiihrte Verhéltnis Si,; Al R,,0,0., er-
scheint jetzt als Mittel von zweien, ndmlich !/,(C+D) und
ist demnach fiir die Berechnung der Analysen nicht erforder-
lich. Ebenso ist das Verhiltnis B als 1/,(A+4 () entbehrlich,.
fir die spiter anzufiihrende Berechnung aber bequem.

Die vier Formeln 4, €, D und E wiirden geniigen, un
alle beobachteten Verhiltnisse abzuleiten, jedoch schliefit dies.
nicht aus, dafl auch andere Formeln gefunden werden, die
dazu tauglich wiren. Jenen vier kommt aber die grofiere
Wahrscheinlichkeit zu, weil sie die einfachsten Beziehungen
darbieten. Es ist daher anzunehmen, daf3 dieselben bestimmte:
Verbindungen angeben, deren Mischung im Vesuvian vorliegt..

Berechnung der einzelnen Analysen.

Aus den zuvor genannten vier Verhdltnissen lassen sich:

die hier benutzten Analysen genau oder mit geringen Ab--

weichungen berechnen. Anfangs hatte ich fiinf Verbindungen
angenommen und die Rechnung dementsprechend durch-
gefiihrt. Im nachstehenden sind die so erhaltenen Ergebnisse
angefithrt, um die Miihe einer neuerlichen Umstellung zu
ersparen. ;

g 1:Sig Ay, L0,
B Sig Al Ry HgOzg
7. Sig Al RigH O
g. SijAlg Ry HOgq
e Sij; Al Ry HgOgg
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In allen diesen Verbindungen ist die Summe Al + 2 R — 50.
Dies kann fir jede einzelne Analyse nicht zutreffen, weil
anfinglich Al:R = 1: 2 angenommen wurde, was nur an-
nihernd gilt, und weil durch die Verdopplung des Betrages R
mit Riicksicht auf die zukommenden Beobachtungsfehler die
Abweichung der Rechnung von dem Befunde stark vergrofiert
wird. Bei Anwendung der statistischen Methode konnen die
Fehler sich ziemlich ausgleichen. In der Tat ergibt das Mittel
der angefiihrten Analysen flir Al 4 2 R den Betrag 50°1. Bet
der nachfolgenden Berechnung kommen manche der minder
genauen Beobachtungen besser weg, als sie es verdienen,
weil Uberall die Zahl der Variablen vier bis sechs betrigt,
also die Rechnung den Analysen leichter angepaf3t werden
kann.

Die Berechnung der Faktoren a, £,

~

T 9, o folgt. den
Gleichungen Si = 202 +198+187+1608+15¢ usw. Die
Summe o+4+[F+44+0+¢c ist 1 oder nahezu 1. Im nach-
stehenden ist ausnahmsweise der 100fache Betrag angefiihrt.

Al =10, R =20

Si Al R 510
S I8 8 - 10:08 =19:97) 2 9: 11 (Mattethorn, Weingarten
EQ=2 100 200 60 B= 80, e:— 20
P s S 1l - 30 18270 6-70 »\Imunwe Mauzelius
Ta 02 120 1900 & W= 88 o == 15§ 2

8. 218110 £10-31 - 19-68) 04334 Frugart, Lindstrom
1810 - 10°30 ~19:-51 604 B==63"8; a = 24°6,
Cor=12-2
4 17°77%10:89 19-61: 9-98 Gopferscrrun Seyfarth
Hhi9 10:48 . 191 761::6:00,  B=238, ¢ =38 7=124

Rt L 970302007 . 5883 [ iSandfard, Vogel
27 et0rh e 2050 ) O = O i & = Oy O

(6]
19-64 8:75 (Cziklowa, Weibull
6

e L7 64 1086

6t 1051 1956 el Bi——= % e =— 26, =21
¢ .17:55 .10:48 19:52 10-66  Susatal,:Cossa

17-861 1048 . 19 -51 GO e =6 p— 20, =124

‘i SRy
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Si Al R H'
Riw b7585. 1017 19783 -08 Silver Peak, Steiger
1710 10220 ., 19280 ‘00 B =45, =45, =18

6
6
Gl 7Pe s~ 1032 1UeEY STHOEE E Ala, " Vo Sel
6
6

1783 @38 19=&l 00 "B =44, e =387, =88
10, a4 Jd0z00, 200K 51 Monzoni, Renard
17200 sl 0507 2010 60, .8 =:00,.c =34
16:91 10:04 19-96 8-72 Ala, Ludwig
1700, 91050 112040 G0 D= 50ser=IBU
707 10-25 “19:74 12-47 Parker-Schacht, Steiga e
7

1771025 1978016 01 g o, e — DS
7 =14
]

14

12t

18, 01707 10-45: 1955 4-54 Telemarken,Lindstrom
06" 10:47 195538 594 B =35, e =37 =11
14  16-98  9:95 2005 6-66 Egg, Vogel
7 10 20 6 B =—='00 = =1
9., l@=74" 1@ 1e=00 5°51 Arendal, Vogel
16-74  10-00 20:00 ©* 6-00>'s =565 ' =458
16.4416:51: 1. 10208 « 1992 9-13 Canzacoli, Vogel
16: 525 10:0 20-0 6:0y! e =02 Bi=98
70006 g == | OO =20 00 8:76 Paringu, Murgoci
16:-44 10 20 6 e = 64, B'=96

18, ~ 1858 X 10-22 ~1.9-7& 9-24 Arendal, Nordenskiold
15:99 10:26 19°86 6:00 ‘&= 73" 8\ p =158

ot =132
[PNSNGEBT 82 Y

194106 "1 8136 121 <69
202718 a0 T "9ash T2l 14
18-04 9-84 20-08

)
)
—
o0
00]

-77 Vesuv, braun, Weing.
20V Va'—63r3 %4 =2

‘34 Zermatt, Vogel
O 'B—="V4, e — 18,6 =1

-39 Haslau, Vogel

S o O O
)
(&

17557 9 ‘00 B=159, == 22, & —_.
22. 17°40 9-81 20-19 3-91 Tennberget, Weibiis
17 -40 © 9:807420:20 ' 16-00 " F= 43°5, e —"T4 N

B
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Si Al R H'
93, 1734 9'59 2041 5-36 Ecker, Vogel
17:24 9:52 20:24 600 B=50, =26, 5 =24

L 17:26 7 19:68 1 20:33, -, 933 Vesuy, gelblich, Weing.
{7 Q7O 2024 6:00. @ = 50:e=380 d—20

20, 1 0l6 =89 960  20:40 9:53 Vaticha, Mauzelius
16-SH 958 20-46 6-06

(0]

=389,18 — 36;01= 26
Bo=16°87 9-90 20-10 592  Vesuv, Jannasch

B8 AORLOPO0 310 600 == "8 e,
=16

o7 M

w
)
co
Do

'ziklowa, Vogel
=497 =531, 6= 20

16:45 A*9:60 2043 600

(O]

28. 16-44 9:56 20-44 8:98 Concepcion, Dittrich
600608 2038 . 600 se==49:8=7231 & =720

(O]

R 16260 Be01 420-99 545 Egker, Stenmberg
16 8 21 6 g.==100
3

S0~ 1618 31 2169 8:04 Harstigen, Mauzelius
16-40 8°32 21°34 6-12 3=04, 8—=4, c=4

Seelh-88 8:98 21:05 . 3:83 Wilui, Weing.-u. Jan:
nasch
et S U0 22000 S8 2. 0 =60 2==40: e —23

Prozentische Berechnung.

Dafi die Ergebnisse der Analysen mit der Berechnung
nach den aufgestellteﬁ Formeln harmonieren, zeigt sich am
deutlichsten, wenn erstere mit den prozentischen theoreti-
schen Zahlen verglichen werden. Es wird geniigen, wenn im
folgenden einige Analysen, welche weiter auseinanderliegenden
Verhdltnissen entsprechen, herangezogen werden. Die Ana-
lysen 10. und 11. fiir Ala und Monzoni samt deren Berech-
nung sind schon frither angefiihrt worden. Beziiglich der
Reduktion der Analysen gilt das vorher Gesagte. Zuerst
mogen die aus den fiinf Formeln
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A = Si,(Alg Ry HgOg,
C = Sijg Al RygHOg, D = SijgAly Ry HiOg,

G.

Tschermak,

B =ASi 5 Al

B = Si15 Alm R20 HGOGB

berechneten Prozente aufgezihlt werden:

A B C D E

S105 %L 8742370 1 404y 38-52 37304 EU

ALLO, ... 14486" - 18~04 2176 1560 TS

Calas .o 41°37 .+, 3960 37-80~ 45-20 "< 4328

HOE ok 149077 1910 ¥ 1-82° 207 SE s

2. Almunge, Mauzelius.
An. reduz. ber. A
Si Q.1 2 t£38:034F 38:90 03 #4480, CE69/
AL s 2 0Ra T 21:02 —45 Den Alkalien, zusammen
Cal0 . s w6721 50 38516 05 0-999,, entsprechende
H O -2 s 1592 25 Menge Ca O eingesetzt
99-86 100

6. Cziklowa, Weibull.

Die Analyse gibt den geringsten Mg-Gehalt an.

Derselbe Mg-frei ber. Die An. mit Mg ber.

SO 48 3871051 38748230 3862 39:03 -~
AL0, 18-98 " "19:29 » =81 19-19 19-62 —43
Cal. ... 39:76. +40-25° —49 36-28 36-68 —di8
Mg O . e 23 B 2-81 2-66  d
H,0 270 -andpgrad 7y 2073 2:01 .

99-63 100 99-63 100 |

Bi<5 1516 20028 0/ B’ 50, C" 15, E' 359/

10. Monzoni, 11. Ala, Renard und Ludwig. Schon vorher

in anderer Form berechnet.

Ry HgOz5

SO ielt 3768407 SRBL, 871804 Bl

AlsOy it k8695 . 18795 12 18:85, 11— 16

Ga,Ocsns hogi e 04, 1 dL; 32 1 151Al1 236 <=3

HoO:% .« 0 D L2200, s 100 oo 5
99-68  100-81 100

—16 B 52-2
10 E 47-8
—04
01
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18. Arendal, Nordenskidld.
&10,.... 85957 35745 12
AlLO, 19-77- ' 20°08"' —26
Ca O . 41-98 42-46 —48
H,0O S*15 2:06 1-09

100-47 100

19. Vesuv, braun, Weing.
SO, Ve ul 40029 - 40708 21
ARGz o 5114 30 14-93 —63
Ca0O.... 43:46 43-02 44
RO w273 2 7 76

0076 100

2069

C 15, E 85

Der
Betrag

1-98

entsprechende
Vot B, O - L miit

AL, O, vereinigt

A 57, D 43

Per '4°28 ' entsprechende
Betrag von TiO, -mit
Si O, vereinigt

27. Cziklowa, Vogel, 28. Concepcion, Dittrich.

SO, . 13612841 136767 3659 25
O 16-37 18:07 182670 230
CaE. W 42-7.1 4277 42-70 01
BRERRG L0 500288 niBs040 465
0BG ATTO 39 L 100

29. Ecker, Stenberg.
Q. .5 8718 o - Od 14 1) 100
AL O, 15051 1569 | =18 ‘Fluer 1°9
CaO 4462 4520 . —5H8 rechnet
BIE)C . oo 187 Z(F =28

090-18 100

30. Harstigen, Mauzelius.
Bi0,.... 36:36 a0 =68 - LIa0
ALO 15°82 15-69 13
820.... 45°99 45-20 79 rechnet
H,0 2=AT 207 40

100-64 100

08 B 24

—60 D 16
07 ;60
34

7%,als;HO be-

Fluor 1:99°¢/, als HO be-
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31. Wilui, Weing. und Jannasch.

SHO- . 1367258 «80g 19 06 D 60, E 40
AlOs ey 14237 42 179 07 Boroxyd 2-819%, entspre-
Ga O . ...545:00 44:45 57 chendes Al,O;, mit letz—

FLO .. - alags 208 —66 terem vereinigt

100-04 100

Bei der prozentischen Berechnung ergeben sich demnach:
durchwegs Differenzen der Beobachtung und der 'Rechnung,
welche die moglichen Fehler der einzelnen Bestimmungen der
Analyse nicht {iberschreiten, wonach auch hier eine Bestéti-
gung der vorher genannten Annahmen zu erkennen ist.

Wahrscheinliche Struktur der vier Verbindungen.

Im Vesuvian darf als konstantes Glied Granatsubstanz
Si; ALR,O,, =— Gr angenommen werden, welche von Silikaten:
von viererlei Zusammensetzung begleitet ist:

A. i AL RAHO.. &= 4 GriSigR H O ==
— 4 Gr.2 Si,R, H;0, . 5i, R, HIOSy
0 Si Al R HO, — 4Gr:SiALRH.Op —
— 4 Gr.2Si AL R, 0, .51, R, H.O
B Si . AL Ry HL 0 — 41Gr  SIgR Hi0 o=
— 4 Gr.2 SiR, H,0,.Si,R,H,05
E S LAH O = 46t 5i, AL, R, HO 5=
—"4'Gr. 2 51 R, H, 0, . Si"AlL RIES O

Die letzteren Silikate konnen durch bestimmte Zeichen
zusammengefafit werden: Si,R,H,0 = S/, Si AL,R,H,0, = 4',
SiR,H,0, = E’, Si,R;H,0,, = 7’. Dann, gewinnen die Vie8
Verbindungen die Gestalten:

A GRS LT

= A Ge2 A0
D=4 Gt 28 8"
e Ve A D
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S’ entspricht dem ersten Anhydrid des Serpentinsilikates
Si,Mg,H,0, und 4’ dem ersten Anhydrid des Amesitsilikates
SiAl,Mg,H,0,, die Verbindung E’ wire das siliciumédrmere
Derivat von S’ in der Zusammensetzung analog dem Hemi-
morphit SiZn,H,O, und 77 ist analog dem Talksilikat
Si, Mg, H,0,, zusammengesetzt. Demnach wire die Formel
fiir sdmtliche hier berechnete Vesuviane

4Gr.a(2S'+T).vCQA+TN.G2E'+S)+:(2E'+4).
Dieselbe kann auch wie folgt geschrieben werden:
4Gr.Ca+2)S".Cr+e)A . (a+17)T'.0+2)2E".

Hier gibt das zweite und dritte Glied die Zusammen-
setzung einer dem Orthochlorit analogen Mischung an, wihrend
das dritte und vierte ein Hydrosilikat von wechselnder Zu-
sammensetzung andeutet. Da von den Faktoren a, 7, g,
gewoOhnlich zwei bis drei — O sind, so gestaltet sich im
einzelnen Falle die Formel nicht so kompliziert als es anfing-
lich scheint.

In bezug aut die Struktur der einzelnen Gruppen mag
hier bemerkt werden, daff nach meinen Beobachtungen an
der aus Grossular entstehenden Kieselsdure,! welcher die
Zusammensetzung Si,H,O; zukommt, flir den Grossular,
wenn O durch einen Strich — bezeichnet wird, die Struktur:

Al Ganebaleisee SeusyCa ey
I
Ca

angenommen wurde. Man konnte aber auch eine Addition
von Aluminat und Silikat fir moglich halten:

Ca=SI=51—51=—Ca
Al — Ca — Al

In beiden Fillen hat der Bau einen monosymmetrischen
Charakter.

1 Diese Sitzungsber., 105, Abt. I (1906), 233.
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Beztiglich der tibrigen Gruppen ist zu bemerken, daf der
Vesuvian beim Zersetzen mit Salzsdure entweder blol unlos-
liche Kieselsaure oder aufler dieser einen kleinen Teil von
loslicher Kieselsdure liefert, wie letzteres bei der Zersetzung
des Vesuvians von Cziklowa beobachtet wurde. Nach der
vorher angestellten Berechnung enthielte dieser eine unter-
geordnete Menge von der Gruppe E’, die fiir sich die 1os-
liche Orthokieselsdiure geben wiirde. Die ibrigen Gruppen
konnen Metakieselsdure oder eine hoher zusammengesetzte
Kieselsdure von dem gleichen Wassergehalt liefern. Dem ent-
spricht die wahrscheinliche Struktur:

S’ A
AR ST SR H—Mg— Al Al—Mg—H

bt N b

R Si

7! E

Ho R S g S o g H=R—Sic R
| . I
R g R

Auch die wahrscheinliche Struktur dieser Verbindungen
zeigt einen monosymmetrischen Charakter.

Beziehungen der chemischen Zusammensetzung zu einzelnen
physikalischen Eigenschaften.

Im vorigen wurde gezeigt, dal die aus den Analysen
abgeleiteten Formeln eine Gliederung nach dem Schema
4 A : B gestatten, wie dies bei vielen holoedrisch tetragonalen
Verbindungen eintritt. Versucht man sich von der rdumlichen
Anordnung der Atome im Vesuviankrystall ein Bild zu ge-
stalten, so wiirde das erste Glied 4 Gr eine tetrasymmetrische
Gruppierung nach Ebenen parallel 001 angeben, wobei den
einzelnen der vier Komponenten Si,Al,Ca,O,, jedem fiir sich

eine monosymmetrische Anordnung zukdme. Dies entspricht
einer holoedrisch-tetragonalen Krystallform. Das zweite Glied

I By
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der allgemeinen Formel besteht aus monosymmetrischen Kom-
ponenten und auch die gesamte Gruppe folgt dem Typus
2 A: B, dem eine monosymmetrische Anordnung entspricht.

Wie man sich die Zufligung dieser Gruppe an die vor-
genannte tetrasymmetrische zu denken habe, ist schwer zu
sagen. Entweder kann sie mit ihrer Symmetrieachse parallel
der Hauptachse des Systems gestellt sein oder auch wiederum
parallel der Endflache. In beiden Fillen bekdme der Krystall
auler dem tetrasymmetrischen einen zum Teil monosymmetri-
schen Bau.

Eine untergeordnete Monosymmetrie macht sich in der
Tat an den Formen der Vesuviankrystalle ofter bemerkbar.
Die von Zepharovich publizierten Krystallbilder,®! welche
nach der Natur gezeichnet sind, geben an Krystallen vom
Vesuv, der Mussa-Alpe und von Zermatt Flichen der Formen

= (113), fetner z — (211) und ¢ = (833) sowohl heziiglich
ihrer Grofle als ihrer Verteilung oft in monosymmetrischer
Anordnung an, ebenso an Krystallen von Zermatt beziiglich
gderFlachen o'— (101}, und w, (711), . dig, hier nur mit der
Halfte der Fliachenzahl ausgebildet erscheinen.

Daf Platten von Vesuviankrystallen gewohnlich eine deut-
liche Zweiachsigkeit wahrnehmen lassen, ist von Breithaupt.
Madelung, Descloizeaux und anderen Beobachtern kon-
statiert worden und es bleibt zu wiinschen, daff die Orien-
tierung der Achsenebene an Krystallen, die obige mono-
symmetrische Flachenverteilung zeigen, ermittelt wiirde.

Eine an den Krystallen ofter wahrgenommene fremdartige
Erscheinung ist die Schaligkeit derselben, wobei eine Zuwachs-
schichte oder mehrere solche fehlen oder zu fehlen scheinen.
Bisweilen ist nun die dufierste Zuwachsschicht erhalten, die
einen Balg darstellt, welcher durch fremde Stoffe ausgefiilit
wird. Oft sind die Zwischenrdume der Schichten durch andere
Minerale ersetzt. Die Schaligkeit kann dadurch hervorgerufen
sein, dafl Zwischenschichten blofl aus einem feinen Netz von
Vesuvian bestehen, in welchem fremdes Material eingebettet
ist. Wenn aber die Schaligkeit durch Zersetzung oder Auf-

1 Diese Sitzungsber., 49 (1864), 6.

Sitzb. d. mathem.-naturw. K1., Abt. I, 128. Bd. 26
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1osung von Vesuviansubstanz hervorgerufen ist, so kann dies
damit erkliart werden, dafl urspriinglich, also beim Wachsen
des Krystalls, abwechselnd siliciumreichere Schichten, die
widerstandsfdahiger sind, und siliciumdrmere abgesetzt wurden.
Zu den letzteren wiirden solche gehdren, die viel von den
Verbindungen Si Al Ca, H, O, und Si, Al ,Ca,,H,O, ent-
halten, da beide die Komponente E’ = SiCa,H,0,, enthalten,
die als ein Orthosilikat viel leichter zersetzbar ist als die
ubrigen Komponenten.

Ubersicht.

Den Ausgangspunkt der Untersuchung bildeten die von
E. Ludwig und A. Renard ausgefiihrten Analysen der Vesu-
viane von Ala und Monzoni mit dem Verhéltnis Si,; Al ,Ca,,HgO,,.
Andere Analysen ergaben einen grofieren oder geringeren Ge-
halt an Silicium und auch ein Schwanken der {ibrigen Zahlen.

Samtliche ausgewdihlte Analysen lassen sich als isomorphe
Mischungen betrachten, in welchen die Gruppen Si,, Al;Ca,,0 s =
—= 4 Gr, ferner Si,R,H,0;, — 8’ dann ‘SiAl, R, H, O, —"4'S ol
Si,R,H,0,, = T’ und SiR,H,0, — E’ unterschieden werden
konnen. Die einzelnen der bezeichneten Silikate sind bekannten
Verbindungen aus der Chlorit- und Serpentinreihe analog,
jedoch von geringerem Wassergehalt. Fiir alle Vesuviane .gilt
die Formel

4 Gria(2S'F Ty (2 A T8 (2 BleS) lsi(2Bier i)

wo a+7+6+z=—=1. Gewohnlich sind zwei bis drei dieser
Faktoren — 0, wodurch die Formel sich vereinfacht. Fir die
zuerst angefiihrten Vesuviane ist 71 =1/, und & =1/,. Die
Granatsubstanz Gr lberwiegt bei weitem, ihr Gewicht betrégt
ungefdhr das Doppelte der tibrigen Silikate.

Die aus der Formel berechneten Werte zeigen eine be-
friedigende Ubereinstimmung mit den aus den Analysen ab-
geleiteten Verhdltnissen, dasselbe zeigt sich bei der prozenti-
schen Berechnung.

Fiir das erste Glied 4 Gr ldfit sich eine tetrasymmetrische
Anordnung der Atome nach Ebenen parallel der Endfldche
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annehmen, wihrend die begleitenden Verbindungen einen
monosymmetrischen Charakter zeigen. Die Ausbildung der
Krystalle und das optische Verhalten deuten ebenfalls auf
eine untergeordnete Monosymmetrie des Krystallbaues.

Die am Vesuvian oOfter beobachtete Schaligkeit der Kry-
stalle lafit sich durch die chemisch verschiedene Zusammen-
setzung der Anwachsschichten erkléren.
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