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Die zur Sodalith- und Nephelingruppe gehérigen Minerale
spielen sowohl in einigen Tiefengesteinen als in manchen
ErguBl- und Ganggesteinen eine wichtige Rolle und in einzelnen
dieser Felsarten bilden sie den charakterisierenden Gemengteil.
In chemischer Beziehung sind alle durch einen verhéltnis--
mifig hohen Natriumgehalt, die ersteren auflerdem durch’
beigefiigte Chloride und Sulfate ausgezeichnete Silikate. Es
wurde schon oft der Versuch gemacht, den inneren Bau dieser
ungewdhnlichen Verbindungen zu ergriinden, ohne dafl es zu
einem Abschlufl dieser Frage gekommen wéare. Gegenwdrtig
ist diese Aufgabe wesentlich erleichtert, indem fiir viele der
dazugeh6rigen Minerale die empirische Zusammensetzung
durch genaue Analysen erkannt ist und auBlerdem Resultate
vieler synthetischer Arbeiten auch bessere Beobachlungen
beziiglich der natiirlichen Umwandlung und der kiinstlichen
Zerlegung vorliegen. Deshalb erscheint es als eine lohnende
Aufgabe, jenen Versuch zu wiederholen, um auf Grund neuerer
Wahrnehmungen zu einem Einblick in das Wesen dieser
wichtigen Mineralstoffe zu gelangen.

Sodalith.

Das Mineral gehort zu den wenig zahlreichen chlorhaltigen
Silikaten und seine Zusammensetzung entspricht der Formel
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2 S. Hillebrand, [776]

Si;0,,ALNa,Cl. Das Verhiltnis von Silicium und Chlor 3Si: Cl
erschien auf Grund von Analysen, die sich auf minder geeig-
netes Material bezogen, eine Zeitlang variabel, bis Brogger
und Backstrdom zeigten, dafl alle neueren guten Bestimmungen
die oben angeflihrten Verhiltnisse ergeben, und eine von ihnen
an reinem Sodalith ausgefiithrte Analyse diese Formel gleich-
falls bestdtigte.! Die Zusammensetzung wird gegenwirtig so
gedeutet, dafi das Chlor an Aluminium gebunden gedacht ist,
wonach die Gruppe AICIAL,Na, zwdlf Valenzen darbietet und
die Verbindung als Orthosilikat erscheint, also von drei
Molekeln SiO,H, abgeleitet wird. Diese Auffassung ist jedoch
nicht die einzig mdgliche, weil noch andere Gruppierungen
denkbar sind, welche auf die Kieselsduren Si,O,;H,, und
Sij0,,H, fithren. Durch Abscheidung und Bestimmung der
Kieselsdure des Sodaliths kann die Entscheidung getroffen
werden, die fir die ganze Sodalithgruppe mafigebend sein
wird.

Zur Darstellung der Sdure konnte kein besseres Material
beniitzt werden als der blaue Sodalith vom Baikalsee, von dem
schdne Spaltstiicke aus der Sammlung des Mineralogisch-
petrographischen Institutes der Untersuchung unterzogen
wurden. Die Spaltbarkeit nach (110) war recht deutlich bis
nahezu vollkommen, die Farbe lasurblau. Die sorgfiltig aus-
gelesenen klaren Splitter erwiesen sich bei der mikroskopischen
Priifung als vollkommen rein, kaum war hie und da ein kleines
triibes Piinktchen zu bemerken. Die Dichte wurde zu 2-305
bei 20° bestimmt. Bei der Auflésung durch verdiinnte Salz-
sdure bildete sich eine klare Losung und es hinterblieb auch
nicht die kleinste Menge eines festen Riickstandes. Die Analyse
des bei 100° getrockneten Pulvers lieferte die Zahlen unter ],
welche mit jenen unter II, die aus der obigen Formel berechnet
sind, verglichen werden. Unter III ist die Analyse von Brogger
und Backstrom angefiihrt.

1 Zeitschrift f. Kryst., 18 (1891), 223.
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[ I I

SiOy..ovn... 37-43 3725 36-74
ALO, ....... 31:70 31-57 31-96
Na,O ....... 25-99 25°33 25-95
Cl.......... 7-01 7-30 7-31
CaO........ — -— 0-11
SO; .oon.. — —_ 0-11
Glihverlust . . —_ —_ 0-17

102-13 101-65 102- 15
ab.......... 1-58 1:65 1-61

10055 100 10054

In dem von mir beniitzten Analysenmaterial konnte weder
Eisen noch Calcium noch Schwefelsdure nachgewiesen werden.
Ich glaube daher, daBl durch die sorgfiltige Auslese der Splitter
eine gréBere Reinheit erzielt wird als durch die Anwendung
der Thoulet’schen Losung.

Der Farbstoff scheint von anderer Art zu sein als jener
im Hauyn und im Lasurstein. Beim Erhitzen des Sodaliths ver-
schwindet das Blau und die gegliihten Stiicke sind weifl mit
einem Stich ins Gelbe. Hauyn und Lasurstein werden beim
Erhitzen nicht entfdrbt. Beim Aufldsen des Sodaliths in ver-
dlinnter Salzsdure bemerkte ich zuweilen einen sehr schwachen
Geruch nachSchwefelwasserstoff und eineundeutliche Bradunung
des Bleipapiers, beides am wenigsten bei Anwendung des aus-
gesuchten reinsten Materials. Damit wire die Gegenwart einer
ungemein geringen Menge Ultramarin angedeutet, doch ist es
fraglich, ob diese hinreicht, um die lasurblaue Farbung hervor-
zubringen. Die Entfdrbung beim Erhitzen sprdche noch nicit
dagegen, weil das einschlieBende chlorhaltige Silikat in der
Hitze moglicherweise die Zerstdrung des Farbstoffes herbei-
fuhrt. Hier wie bei vielen diluten Farbungen ist es schwer, zu
einer Erkldrung zu gelangen.

Bei der Darstellung der Kieselsdure wurde das Pulver des
reinen Materials mit Wasser angeriihrt und hierauf durch ver-
diinnte Salzsdure zersetzt, die nur allméhlich zugesetzt wurde,
um jede erhebliche Temperaturerhdhung zu vermeiden. Es
entstand nach einiger Zeit eine vollkommen klare Gallerte,
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die nach dem Verriihren mit Wasser kleine Kliimpchen bildete.
Um die Aufldslichkeit der Gallerte in salzsdurehaltigem Wasser
zu bestimmen, wurde nach einem Tage die iber den Gallert-
kliimpchen stehende Fliissigkeit vorsichtig abgegossen, so daf§
nichts von der Gallerte mitgenommen wurde. Das Zufiigen von
Wasser und Abgieen nach einem Tage wurde wiederholt,
bis die abgegossene Fliissigkeit keine Spur von Chlor mehr
erkennen lieB, Die Abgiisse wurden eingeengt, zur Trockene
gebracht und im Rickstand das SiO, bestimmt. Auf solche
Weise waren von dem Silicium des Minerals 5°75%, in schein-
bare Lésung gebracht. Bei einem zweiten Versuche wurde die
iiber der Gallerte stehende Flissigkeit durch ein solches Filter
gegossen, welches beim Filtrieren der pulverigen Kieselerde
benitzt zu werden pflegt. Jetzt blieb, obwohl die Flissigkeit
vollkommen Klar gewesen, eine merkliche Menge gallertiger
Kieselsdure auf dem Filter und die abgelaufene Fliissigkeit
enthielt nur 1-95%/, des in dem Mineral enthaltenen Siliciums.
Daraus ist zu entnehmen, dafl die liber den Gallertklimpchen
stehende klare Fliissigkeit eine nicht unerhebliche Menge fein
verteilter Gallerte suspendiert enthalt, und es ist sehr wahr-
scheinlich, dafi auch die beim zweiten Versuch nach dem
Abfiltrieren erhaltene Flissigkeit noch sehr feine Teilchen von
Kieselgallerte schwebend erhilt.

Bei meinen fritheren Untersuchungen, die sich auf hdher
zusammengesetzte Kieselsduren bezogen, habe ich den klaren
Abgufl nach Zersetzung mit Salzsdure in gleicher Weise
gepriift und Zahlen erhalten, die mit abnehmendem Molekular-
gewichte zunehmen:

bei der Darstellung der Heulanditsdure SigO,,H,, unter 3%/,
bei der Darstellung der Chrysotilsdure Si,0,,H,, zirka 3%,
bei der Darstellung der Serpentinsdure Si,0,,H Uber 3°/;.

Die Zahl 5-75%,, die fiir Sodalith vom selben Beobachter
bei gleichem Verfahren erhalten wurde, zeigt schon an, daf
eine niedrig zusammengesetzte Siure vorliegt. Ubrigens
wurden jene drei Kieselsduren als Pulver erhalten, wihrend
der Sodalith eine vollkommene Gallerte lieferte, was nur bei
Orthosilikaten eintritt.
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Durch ldngere Zeit fortgesetztes Auswaschen bei tédglich
einmaligem Dekantieren wurde die Gallerte vollkommen frei
von Chlor erhalten. Es ist nicht tberfliissig, dies zu wieder-
holen, weil aus friiherer Zeit die Angabe gemacht wird, dafi
die Kieselgallerte nicht vollkommen rein dargestellt werden
kdnne. Wenn die Kieselsdure, ob sie nun gallertig oder pulverig
abgeschieden wurde, blofl auf dem Filter ausgewaschen wird,
gelingt es allerdings nicht, selbe rein zu erhalten. Man muS ikr
die nétige Zeit einrdumen, um die darin enthaltenen ldslichen
Verbindungen an das umgebende Wasser abzutreten.

Die vollkommen gereinigte Kieselsdure ergab beim Ver-
dunsten des Wassers, da zweimal tiglich um 7" 30™ morgens
und 6" abends Wiagungen vorgenommen wurden, die Gewichte
in Milligrammen:

a, m, a. m. a, m. a, m.

2423 2055 1832 1627 | 1539 1484 1462 1444
Diff. 368 223 205 88 55 22 18

Der Knickpunkt liegt zwischen 1627 und 1539. Fiir die von
Tschermak angegebene Formel:
9—19,

Gy = g—al 31——33

sind hier einzusetzen: g = 1627, 8, = 205, 9, = 88, 8, = 55.
Da der Knickpunkt am Tage eintrat, ist 1 = 10°5:13°5 =7 :9.
Fiir das Gewicht beim Knickpunkt berechnet sich:

Gg = 1627 —61-8 = 1565-2.

Der Gliihverlust beim Gewichte 1444 wurde zu 473 be-
stimmt, wonach der Wassergehalt der Sdure beim Knickpunkte:
4734156521444

W= = 37-96%,.
1565-2

Eine fernere Bestimmung ergab den Wassergehalt von
37-24°/,.

Diese Zahlen entsprechen der Orthokieselsdure, fir die
sich 37-409/, berechnen. Damit stimmt auch das Resultat der
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Fidrbung iberein. Wird die ziemlich trockene Sidure mit einer
Losung von Methylenblau zusammengebracht und einen Tag
lang der Einwirkung Uberlassen, so erscheint die Kieselsdure
nach dem Waschen und Trocknen schwarzblau gefirbt,
entsprechend dem Verhalten der Orthokieselsdure.

Aus diesen Beobachtungen folgt, dafi der Sodalith als
ein Orthosilikat zu betrachten ist, wie dies bisher ohne
Beweis angenommen wurde.

Will man noch weiter gehen und dem inneren Bau der
Molekel nachforschen, so hat man eine gréfiere Zahl von
Moglichkeiten vor sich, weil hier die Silicium- und Metallatome
verschiedene'Gruppierungen zulassen. Von diesen mag eine
ausgewdihlt werden, die sich dazu eignet, die Beziehungen des
Sodalithes zu den verwandten und abgeleiteten Silikaten {iber-
sichtlich darzustellen. Wird im folgenden anstatt —O—-- bloB
ein Strich — gesetzt, so wire diese Anordnung

Al = Si_Na
Na2:Si< N alCl
Al =Si7 Na

Der Ersatz von Cl durch andere einwertige Gruppen leitet
zu den nidchsten Verwandten: Hauyn und Nosean. Auch die
zuweilen beobachtete Umwandlung des Sodaliths in Natrolith
146}t sich sehr gut darstellen.

Al=Si—Na Al=S8i=H,
Na2:Si< >A1Cl NaZ:Si<
Al = Si~—Na Al=Si=H,

Es ist aber auffallend, dafl nicht nur in der Formel des
Sodaliths, sondern auch in der Formel gar vieler aluminium-
haltiger Silikate drei Siliciumatome vorkommen. Die vorstehend
angenommene Gruppierung liefert dafiir keine Erkldrung. Es
ist aber nicht unwahrscheinlich, dafi in einem solchen Falle
die Bindung der Siliciumatome durch die Trivalenz des
Aluminiums herbeigefiihrt wird, eine Hypothese, von der Clarke
wiederholt Gebrauch machte, jedoch nhne die Annahme einer -
bestimmten Kieselsdure auf etwas Tatsdchliches stiitzen zu
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kdénnen. Wird im Sodalith diese Art der Bindung angenommen,
so ergibt sich eine Gruppierung, die nicht mehr in einer Ebene
dargestellt werden kann, sondern die dritte Dimension bean-
sprucht. Zugleich soll angedeutet werden, dafi ein Drittel des
Aluminiums aus dem urspriinglichen Mineral leicht ausge-
schieden wird. Diesen Abbau der Verbindung hat Thugutt?
durch sorgfiltige Versuche nachgewiesen. Demnach mufl ein
Aluminiumatom in etwas anderer Weise gebunden sein als die
beiden tlibrigen.

In dem folgenden Bilde I ist jedes dieser beiden Aluminium-
atome an jedes der drei Siliciumatome gebunden und dieses
Schema veranschaulicht wohl am besten die Konstitution; doch
will ich, der einfacheren Schreibweise wegen, mich weiterhin
der Formel II flir den Sodalith bedienen. Davon abgeleitet ist
das Schema IV flir den daraus entstandenen Natrolith, unter
der Annahme, dafl bei der Umwandlung keine vollstindige
Umlagerung eintritt.

I §¢

si ¢ Ne
Al ™ Na /Si=Na,
Si = AlCI Al, = Si = AICI
Al Si < Na NSi= Na,
Na
I v
7 Si=Na, /S?:Na2
Al, =Si = Al .CINa A, =Si=H,
\Si Z Na NSi—H,

In friherer Zeit wurde der Sodalith als eine Molekular-
verbindung Si;O,,Al,Na;+NaCl aufgefafit. Spiter hielt man
diese Ansicht fiir unrichtig und glaubte, nur eine einheitliche
Verbindung annehmen zu diirfen, wodurch die oben benutzte
Deutung entstand, das Chlor mit dem Aluminium verbunden
zu denken. Gegenwirtig, da nach den Vorgehen A. Werner's
die Annahme von Molekularverbindungen wiederum als

1 Jahrb. f. Min., Beilageb. 9 (1894—1895), p. 554.
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berechtigt hingestellt wird, diirfte es dazu kommen, daB die
alte Ansicht in ihre Rechte tritt. Bei manchen Verbindungen,
wie jene von Traubenzucker mit NaCl oder mit NaBr, bleibt
wohl keine andere Annahme {iibrig und die Vereinigung von
Traubenzucker und Bromnatrium C,H,,04.NaBr ist analog
dem Sodalith. Wird dieser als Molekularverbindung aufgefafit,
so ist das Schema Il das richtige. Die Gruppe NaCl wére hier
durch Nebenvalenzen dem Silikat angefiigt. Die Umwandlung
in Natrolith unter Abscheidung von Chlornatrium und Natrium-
aluminat erkldrt sich ebensogut wie nach Schema II. Es konnte
zweifelhaft erscheinen, welcher von den beiden Ansichten der
Vorzug gebiihrt, jedoch sprechen sowohl die Resultate der
Synthese beziiglich der Sodalithgruppe als der Vergleich mit
Nephelin fiir die letztere Ansicht, weil dort die Betrachtung
der Zusammensetzung auf Molekularverbindungen fiihrt, in
welchen wiederum das Silikat Si;O,,Al;Na, das herrschende ist.

Bei synthetischen Versuchen erhielten O. Miigge, Ch. und
G.Friedel ein tesseral krystallisiertes Produkt von der normalen
Zusammensetzung. Die von Morozewicz ausgefiihrten Ver-
suche! lieferten Produkte, zum Teil von normaler, in zwei
Fillen jedoch von einer solchen Zusammensetzung, die sich
durch die Formel 4 Si,0,,Al,Na, .3 NaCl ausdrlicken 148t. Wenn
sich dies bestétigt, so wire damit angezeigt, dafi zwei tesserale
dem Sodalith entsprechende Verbindungen mogiich sind, deren
Bestand nur im Sinne von Molekularverbindungen aufgefafit
werden kdnnen.

Nosean, Hauyn, Lasurstein.

Durch die von Brogger und Bidckstrém angestellten
vergleichenden Untersuchungen ist die Isomorphie, das Statt-
haben von Mischungen und die Analogie der chemischen
Zusammensetzung oben genannter Silikate und des Sodaliths
vollkommen ins klare gesetzt worden. Demnach ist es wahr-
scheinlich, dafl alle von der Orthokieselsdure sich ableiten.

Ich konnte von jenen keine so grofien Mengen auftreiben,
um die bei der Zersetzung entstehenden Kieselsduren zu

1 Tschermak’s Min. u. petr. Mitteilungen, 78 (1899), 145.
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bestimmen und mufite mich auf eine qualitative Probe be-
schranken. Durch die Giite des Herrn Direktors Professor
Berwerth erhielt ich kleine Mengen des Noseans vom Laacher
See und des Hauyns von Ariccia. Aus einem Lasurstein der
Bucharei konnte ich winzige schwarzblaue Kornchen, die
homogen erschienen, herausschlagen. Bei der Zersetzung dieser
drei Silikate bildete sich jedesmal eine vollkommene Gallerte,
die nach dem Trocknen durch Methylenblau eine schwarz-
blaue Fdrbung erhielt. Bei der vollstindigen Analogie der
Zusammensetzung diirfte dies hinreichen, um die Ansicht zu
stittzen, daf} hier Orthosilikate vorliegen.

Die Analysen ergeben eine Zusammensetzung, welche
isomorphen Mischungen aller hierher gehorigen Verbindungen
entsprechen. Im Nosean iiberwiegt das Silikat Si,0,,A1,Na,SO,,
im Hauyn das Silikat SizO,,N2,CaSO,. Wird angenommen,
dafl in beiden Fillen SO, zum Teil an Aluminium gebunden
sei, im librigen dieselbe Gruppierung wie im Sodalith statthabe,
so ergeben sich die Bilder:

/Si — Na, //Si —Ca
Al, =Si = Al—SO,— Na  Al, =Si = Al—S0,—Na
\'Si = Na, \'Si = Na,

Nach der Ansicht, welche Molekularverbindungen an-
nimmt, wiirde das vorher aufgestellte Schema III gelten, wenn
statt NaCl die Verbindungen Na,SO, oder CaSO, eingesetzt
werden. Fiir die schwarzblaue Verbindung im Lasurstein wurde
von Brogger und Backstrom eine Verbindung Si,0,,Al;Na,S,
angenommen, die sich vom Sodalith in der Weise ableitet, dafl
statt Cl die Gruppe S;Na eingesetzt wird. Als Molekular-
verbindung betrachtet, wire dies Si,O,,Al;Na,.Na,S,.

Von den eben genannten Forschern, ferner von Groth!
wurde eine Ahnlichkeit der Konstitution der Sodalithgruppe
mit jener der Granate vermutet und der letztere geradezu als
ein Orthosilikat bezeichnet. Waire dies richtig, so miifite der
Granat dasselbe Verhalten zeigen wie die anderen Orthosilikate.
Bei der Zersetzung mit Salzsdure miiite eine vollkommene

1 Tabellarische Ubersicht d. Min. 1898, p. 108.
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Gallerte entstehen, die nach dem Trocknen sich schwarzblau
farben 146t und der beim Knickpunkt einen Wassergehalt von
zirka 379/, zukdme. Wie Tschermak zeigte,! verhalt sich der
Granat jedoch ganz anders, indem derselbe eine pulverige
Saure liefert deren Wassergehalt beim Knickpunkte nahe an
179/, betrdgt, woraus zu schliefen ist, daB eine Sdure SigOgH,
gebildet wurde. Tschermak bezeichnet den Granat als ein
Aluminatsilikat mit der Gruppierung

Al Ca\ S1\
Al— % <

Die synthetischen Versuche haben bisher nicht zu dem
Resultate gefiihrt, Nosean und Hauyn von der durch Brégger
und Backstrdm an den natiirlichen Vorkommen ermittelten
Zusammensetzung darzustellen. Morozewicz, der in der
genannten Abhandlung die fritheren Versuche ausfiihrlich be-
spricht, erhielt bei seinen Schmelzversuchen ein krystallinisches
Produkt von der Zusammensetzung 2 Si,0,,Al,Na, + Na,S0,
was doppelt so viel Silikat bedeutet, als die oben angefiihrte
Formel erfordert. Auch einer der Versuche Lemberg’'s und
jener, den Ch. und G. Friedel anstellten, ergab ein solches
Verhiltnis. Demnach wiren, obwohl dies Morozewicz nicht
besonders anfiihrt, zwei Arten von Nosean méglich. Derjenige
von der frither betrachteten Zusammensetzung wire vergleichs-
weise durch 2Si;0,Al;Na,+2Na,50,, der kiinstlich darge-
stellte durch 2 Si,O,,Al,Na,+Na,SO, angegeben. Auch hier
wire eine Erkldrung nur durch die Annahme von Molekular-
verbindungen mdoglich.

Ein ferneres interessantes Resultat jener Schmelzversuche
war die Darstellung eines tesseralen Silikates, fiir welches
Morozewicz, nach Abzug des vorher genannten Noseans, die
Formel Si,0,,Al,Na, berechnete. Er bezeichnete dasselbe als
Lagoriolith oder Natrongranat, wodurch eine Analogie auf-
gestellt wird, die nach meiner Ansicht gegenwirtig nicht anzu-
nehmen wire, weil jener Zusammensetzung eine andere

1 Sitzungsberichte d. Wiener Akad., 775 (1906), 234.
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chemische Struktur als die des Granats entspricht. Ein Blick
auf die vorher angefiihrte Formel von Tschermak wird dies
bestdtigen. Beziiglich dieser Entdeckung mufl wohl abgewartet
werden, bis es gelingt, die Krystalle rein darzustellen und die
daraus erhaltene Kieselsdure zu bestimmen.

Nephelin.

Wie bekannt, fithren die Ergebnisse der Analysen, unter
Voraussetzung, daB statt des gefundenen Kaliums und Calciums
dquivalente Mengen von Natrium eingesetzt werden, auf ein
Verhaltnis, das sich der Formel SiO,AlNa naheit, welche von
den Briidern Gmelin und von Bromeis vorgeschlagen wurde.
Der stets beobachtete Uberschuf von Silicium gegeniiber dem
Aluminium veranlaite Scheerer, welcher eine grofiere Anzahl
genauerer Bestimmungen ausfiihrte, unter Beriicksichtigung
des Kaliumgehaltes fiir das Verhiltnis Si: Al bestimmte Zahlen
aufzustellen. Ebenso versuchte Rammelsberg eine empirische
Formel zu konstruieren. Spiter gab Thugutt eine solche an,
die wiederum andere Verhiltnisse annimmt:

Sig0,,Al,Na;K Rammelsberg,
Sig0,4,AlgNa K, Scheerer, Rauff,
Si;;0,,Al,Na,K, Thugutt.

Blos die letzte Formel stand im Einklang mit einigen
Beobachtungen, ergab jedoch keine Ubereinstimmung mit der
Mehrzahl der Analysen. Der Versuch, die flir Nephelin erhal-
tenen Zahlen durch eine einzige Formel auszudriicken, konnte
nicht als gelungen betrachtet werden.

Im Jahre 1907 verdffentlichte Morozewicz eine Ab-
handlung! die einen groien Fortschritt bedeutet. In dieser
vorziglichen Arbeit, welche ungemein sorgfiltige Analysen
und eine Diskussion sdmtlicher fritherer Beobachtungen ent-
hilt, entwickelte er die Ansicht von der Existenz mehrerer
Verbindungen in diesem Mineral. Er gab mehrere empirische
Formeln an, welche eine Rethe darstellen:

1 Anzeiger der Akad. d. Wiss. Krakau 1907, p. 938.
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Si,,0,,Al,,Na K, = Si;0,,ALK;.4 Si,0,Al,Na,
Si ,0,,Al,NaK, = Si 0,,ALK, .4/, Si;0,Al,Na,
Si,,0,,A1,Na, K, = Si;0,,ALK,.5 Si,0,ALNa,
Si,,0,,Al,Na, K, = Si,0,,ALK,.5Y, Si,0,Al,Na,
Siy,040Al,,Na, K, = Si;0,,ALK,.9  Si,0,Al,Na,

Damit waren drei und nach Zurechnung der nicht be-
sonders hervorgehobenen Calciumverbindungen vier ver-
schiedene Silikate als Grundsubstanzen angenommen. Die
Analysen stimmen mit den hier aufgestellten Forderungen
anndhernd iiberein, wenngleich sich noch Abweichungen zeigen,
die auf das Vorhandensein eines ferneren Silikates hinweisen.
Die angenommene Reihe endigt auflerdem in einem Gliede,
das den Ubrigen nicht vollkommen entspricht. Beides riihrt
daher, daB das Kalium blofi einer einzigen Verbindung zuge-
schrieben wird. Beziiglich dessen ergibt eine genauere Priifung
folgendes: Werden die gefundenen Verhéltnisse bezliglich
Silicium, Aluminium, Kalium durch » Si:# Al: p K bezeichnet,
so sollte in jedem Nephelin mit Ausnahme der letzten Reihe
2 (m—mn) = p sein und in dem letzten Falle 4 (m—n) = p. Fir
die Analysen, welche zur Aufstellung jener Formeln fiihrten,
berechnen sich folgende Werte:

Mariupol 3. 2 (m—n) — 1-36 gefunden 1-29
1-40 » 1-20

» 1. »

Dunganton » =114 » 1-14
Vesuv 2. » = 1-02 » 0-92
Mias 4 (m—mn) = 1-64 » 1-24

Die Rechnung stimmt also mehrmals nicht gut mit der
Beobachtung tiberein, daher eine Annahme, welche den Kalium-
gehalt nicht blofl von der Differenz (m—n) abhingig macht,
mehr Aussicht auf Geltung hat.

Die Glieder der angefiihrten Reihe kdnnen als Molekular-
verbindungen von je zwei verschiedenen Silikaten aufgefafit
werden und dies erinnert an die Sodalithgruppe, deren Glieder
auch als Molekularverbindungen, jedoch eines Silikates mit
einem davon ganz verschiedenen Salze betrachtet werden
kénnen. Die angegebenen Stufen zeigen blofi geringe Unter-
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schiede der Zusammensetzung an, daher an einem kontinuier-
lichen Ubergang zwischen denselben zu denken sein diirfte.
Dies flihrte zu der Annahme einer Mischungsreihe und {iber-
haupt zu dem Begriffeiner isomorphenMischung mehrerer
Verbindungen im Nephelin,

Damit ist die Aufgabe angedeutet, durch Vergleichen der
Analysen jene Konstanten aufzufinden, die sich in wechselnden
Verhidltnissen in der gleichen Krystallform vereinigen. Die
Lésung dieser Frage ist aber keine leichte, denn es sind hier
mehrere verschiedene einfache Verbindungen oder Grund-
substanzen als méglich in Betracht zu ziehen und nach vielen
Versuchen die geeigneten auszuwihlen, Ich habe mich bemiiht,
alle irgend wahrscheinlichen Annahmen zu priifen, indem ich
jede derselben durchrechnete und mit den Resultaten aller
vertrauenswiirdigen Analysen verglich. SchlieBlich stellte sich
heraus, dafl eine Hypothese allen {ibrigen vorzuziehen ist, weil
sie die beste Ubereinstimmung mit den Beobachtungen ergibt.
Die auf sclche Weise berechneten Grundverbindungen sollen
hier aufgezahit werden.

Als herrschende Verbindung wurde von Morozewicz
das Silikat Si,O4Al,Na, angenommen, doch sprechen mehrere
Griinde dafiir, daB im Nephelin dasselbe Silikat dominiere wie
in der Sodalithgruppe. Thugutt' beobachtete bei der Be-
handlung von Nephelin und Eldolith mit Kaliumcarbonatldsung
die Abspaltung von ungefihr einem Drittel des Aluminium-
gehaltes, was die Formel mit Al, wahrscheinlich macht. Bei der
Umwandlung des Eldoliths entsteht gewohnlich Natrolith, wie
dies auch beim Sodalith beobachtet wird. ’

Da iiberdies der Nephelin in der Natur unter denselben
Umstdnden gebildet wird wie der Sodalith, so darf mit grofier
Wahrscheinlichkeit angenommen werden, da8 hier wie dort
ebendieselbe Silikatgruppe Si,0,,Al,Na, als wesentliche Grund-
substanz auftrete,

Analog dieser ist die Kaliumverbindung Si; 0., AL K,,
welche hauptsidchlich den Kaliophilit (Phakellit) bildet. Derselbe
wurde gleichwie der Nephelin von Mierisch in den Somma-

1 Jahrb. {. Min., Beilageb, 9 (1894—1895), p. 554.
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blocken und von Scacchi in einem augithaltigem Gemenge
beobachtet, wo er zuweilen undeutliche sechsseitige Sdulchen
bildet. Die Analyse von Mierisch beansprucht zwar nicht
den hdchsten Grad von Genauigkeit, sie geniigt aber, um zu
zeigen, daff obiges Silikat mit einer geringen Menge des ent-
sprechenden Na- und Ca-Silikates gemischt erscheint. Wenn
der Annahme dieser Verbindung entgegengehalten wiirde, da8
man die analogen Kalium- und Natriumverbindungen nicht
ohneweiters als isomorph betrachten dlirfe, so widre zu
bemerken, daB hier Keine unbegrenzte Mischbarkeit ange-
nommen wird, sondern, wie in so vielen Natriumsilikaten,
die entsprechende Kaliumverbindung nur untergeordnet sich
beifiigt.

Die Calciumverbindung erscheint immer nur in geringen
Mengen. Sie kann von der Natriumverbindung abgebildet
werden und es ergibt sich fiir dieselbe mit groBer Wahrschein-
lichkeit die Formel SijO,,Al,CaNa. Ein Mineral von dieser
Zusammensetzung ist zwar isoliert nicht bekannt, muf3 aber
schon in einem calciumhaltigen Sodalith als existierend ange-
nommen werden. Auch kann die Verbindung mit dem Anorthit
in Beziehung gebracht werden, der gleichfalls unter den
Mineralen der Sommablécke vorkommt:

Si,0,,Al,CaNa = Si,0,Al,Ca+SiO,AlNa.

Das letzte Glied entspricht der im Nephelin herrschenden
Verbindung. Man koénnte demnach, wenn es sich blof um die
Berechnung der Analyse handelt, das Anorthitsilikat als beige-
mischt betrachten. Da aber hier die miteinander isomorphen
Grundsubstanzen ermittelt werden sollen und den isomorphen
Verbindungen die gleiche MolekulargréBe zuzuschreiben ist, so
kann als Calciumverbindung nur die erste oben bezeichnete
angenommen werden.

Der UberschuB von Si gegeniiber Al, den die Analysen
des Nephelins ergeben, 148t sich nur durch die Gegenwart
eines Silikates erkldren, das siliciumreicher ist als die haupt-
séchliche Verbindung. Morozewicz hat das Silikat Si;O,,ALK,
angenommen, doch ist diese Verbindung bisher nicht bekannt.
Unter den Silikaten von gleicher Bildung mit dem Nephelin ist
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jenes, dessen Wahl am néchsten liegt, das Leucitsilikat
5i,0,,ALK,, das schon von Rammelsberg, Doelter u. a. im
Nephelin vermutet wurde. Der Leucit krystallisiert je nach der
Temperatur tesseral oder -- vielleicht — rhombisch. Obgleich
man sich die Annahme gestatten dirfte, dafl dieselbe Ver-
bindung auch in eine hexagonale Form eintreten konne, so
scheint dieselbe tliberflissig, erstens, weil das im Nephelin
beigemischte Silikat noch eine andere chemische Konstitution
besitzen kann als das Leucitsilikat, zweitens, weil, wie die
Folge zeigen wird, jenes nicht fiir sich, sondern in einer Mole-
kularverbindung und in bezug auf das Ganze nur unter-
geordnet auftritt.

Nach diesen Annahmen wiren vier Silikate, die in wech-
selndem Verhéltnis gemischt sind, vorhanden.

x X 3i,0,,Al;Na,
¥ X Sig0,, ALK,

z X Si,0,,Al;CaNa
v X S5i,0,,ALK,.

Die folgende Berechnung ldfit erkennen, ob diese An-
nahmen den Beobachtungen entsprechen. Nicht alle Analysen
geniligen den hier gestellten Anspriichen. Morozewicz hat
bereits jene die weniger vertrauenswiirdig oder fehlerhaft sind,
ausgeschieden, wobei sich zeigte, da von den &lteren Be-
stimmungen jene von Scheerer ausgefiihrten, von den neueren
wohl die Mehrzahl brauchbar sind. Nur jene, welche ziemlich
nahe der Forderung entsprechen, dafl das Aquivalent von
einem Drittel des Aluminiums jenem der {ibrigen Metalle
zusammengenommen gleich ist, kénnen fiir die Berechnung
verwendet werden. Auch bei diesen deuten die gefundenen
Mengen von Eisen, die Spuren von Mg, Cl, SO, auf fremde
Beimengungen hin und schon vor liangerer Zeit hat Zirkel in
Eldolithen geringe Mengen von Sodalith und in dem griinen
von Fredriksvarn Einschliisse von Amphibol angegeben, die
aber spidter von Brégger als Chlorit erkannt wurden. Der
Betrag der Beimengung ist jedoch hier so gering, dafl eine von
diesem Mineral existierende Analyse von Scheerer trotzdem
fir die Berechnung brauchbar bleibt. Analysen, die grofiere
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Mengen von Eisen angeben wurden, aber weggelassen. In allen
hierher gehdrigen Mineralen wurden geringe Quantitaten von
Wasser gefunden, sehr wenig in dem vulkanischen Nephelin,
mehr im Eldolith. Der urspriingliche Zustand des Minerals ist,
nach allen Vergleichen zu schlieflen, der wasserfreie. Im
Eldolith koénnte ein Teil des gefundenen Wassers chemisch
gebunden sein, wie im Cancrinit, jedoch 148t sich die Menge
desselben nicht angeben. Demnach wurde bei der Berechnung
auf das Wasser keine Riicksicht genommen. Analysen mit
groflem Wassergehalt wurden ausgeschieden. Schlielich bleibt
noch eine Anzahl derselben {(ibrig, welche geniigt, um das
Statthaben der oben angefiihrten Gesetze priifen zu koénnen.

Nephelin in freien Krystallen:

X y z v

1. Vesuv 1, Morozewicz ..... 1-51 0-29 0-32 0-17
2. Vesuv 2, Morozewicz ..... 1-58 0-18 0-40 0-25
3. Vesuv, Mittel von drei Ana-

lysen, Scheerer.......... 1-54 0-10 0-33 0-35
4. Vesuv, Mittel von finf Ana-

lysen, Rauff ............. 1-54 0-08 0-30 0-39

Nephelin im Gestein:
5. Katzenbuckel, Scheerer..... 1-62 0-13 0-15 0-39
Eldolith:

6. Mariupol, Mittel von 1 und 2,

Morozewicz ............ 1-70 0-17 0-08 0-345
7. Mariupol 3, Morozewicz ... 1:70 0-20 0-05 0°-°34
8. Mias, Morozewicz ........ 1-75 0-283 0:06 0-20
9. Mias, Scheerer............ 1-70 0-17 0-07 0-37
10. Kangerdluarsuk, Krystall,

Lorenzen............... 1'61 0-10 0-13 0-42
11. Loven, Morozewicz ....... 1-68 0-11 0:09 043

12. Fredriksvérn, griin, Scheerer 1:80 005 0:06 0°53
12a. Fredriksvirn nach Abzug
von Chlorit............... 1-67 0-04 0-06 0-54
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13. Dunganton, Harrington ....
14, Salem, Balch..............

X

y

z

17

v

1-80 0-18 0-03 0-30
1-69 0-03 0O-11

0-47

Die Berechnung der Analysen auf Grund vorstehender
Verhiltnisse liefert die folgenden Zahlen:

5. Katzenbuckel ...

6. Mariupol 1, 2. ...

10. Kangerdluarsuk .
11. Loven .........

12. Fredriksvirn . ...

12 a. Fredriksvarn
ohne Chlorit . ...

13. Dunganton .. ...

14, Salem .........
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In dem Eldolith von Dunganton ist bloi ein Minimum der
Calciumverbindung, in jenem von Salem ein Minimum der
zweiten (kaliumhaltigen) Verbindung vorhanden. Mithin sind
diese beiden fiir die Nephelinmischung als nicht
wesentlich zu betrachten.

Die vollkommene Ubereinstimmung der theoretischen
Zahlen mit den Resultaten der einwandfreien, sorgléltig aus-
gefllhrten Analysen spricht flir die Richtigkeit der Annahme,
dafl der unverdnderte Nephelin und Eldolith aus den
genannten vier Verbindungen besteht. Die zuerst ange-
fiihrte, welche auch die Grundlage des Sodaliths bildet, ist hier
immer weit liberwiegend und die Zahlen fiir ¥ sind immer um
vieles hoher als die Summe y+z+wv. Das Verhdltnis beider
Werte soll spater noch einer Besprechung unterzogen werden.

Uber die Konstitution der Verbindungen ldBt sich eine
begriindete Vermutung aufstellen, wenn es gelingt, die Kiesel-
sduren zu bestimmen, von denen der Nephelin abzuleiten ist.
Von dem vesuvischen Vorkommen, das freie Krystalle bildet,
eine geeignete Quantitdt (mindestens 5 g) zu gewinnen, war
mir nicht méglich, hingegen hatte Herr Prof. Morozewicz die
groBe Giite, mir von dem reinen Eldolith von Mias, {ferner von
Mariupol 2 je eine ausreichende Menge zu lberlassen, wofiir
ich ihm den besten Dank ausspreche. So war ich in der Lage
ein Material zu beniitzen, das schon sorgfiltig analysiert war,
und ich war der Miihe enthoben, die Zusammensetzung zu
bestimmen. Fiir den Eldolith von Mias fand Morozewicz
folgende Zahlen, denen ich die aus den vorher angefiihrten
Verhiltnissen berechneten beiflige:

Gefunden Berechnet

Si0, = 42-71 4285
TiO, = 0:04 —
AlLO, = 33-83 33:95
Fe,0, = 0°40 0-40
CaO = 032 0-34
K,0 = 5-86 5-90
Na,0 — 16-46 16-30
H,O = 0°-18 —
Einschl. —= 0-06 0-06

99-86 100
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Die crhaltene Kieselsdure war eine vollkommene Gallerte
und es zeigten sich nur sehr geringe Mengen von zarten
Flocken, was auf die Gegenwart einer pulverigen Kieselsdure
hinwies. Nach dem Trocknen nahm das mit Methylenblau
behandelte Produkt eine schwarzblaue Farbe an. Der eine
Versuch lieferte bei tdglich einmaliger Wagung folgende Ent-
wisserungskurve:

5371 3786 2450 1499 1256 1223 1208
1585 1356 951 243 33 15

Nach der von Tschermak angegebenen Formel

a2_33
3,0

GK = g~~31

1 L]

berechnet sich, da g = 1499, o, = 951, 9, = 243, 3; = 33,
Gy = 1281-5.

Da nun der Wassergehalt beim Gewichte 1208 zu 405
bestimmt wurde, so ergibt sich der Wassergehalt beim Knick-
punkt

Wy = (405+1281-5—1208) : 12815 = 37 34%,.

Ein zweiter Versuch, bei welchem die Wigungen in Inter-
vallen von zwoOlf Stunden vorgenommen wurden, lieferte die
Zahlen:

2180 1830 1588 1446 1406 1383 1372 1362
350 242 142 40 23 11 10

Hier ist g = 1446, 8, = 142, 9, — 40, 9, = 23 und es
berechnet sich Gg — 14257,

SchlieBlich, da beim Gewichte 1362 der Gliihverlust 455 mzg
betrug, ist der Wassergehalt beim Knickpunkte

Wy = (45541425 7—1362): 14257 = 36387/,
2*
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Da die Berechnung der Orthokieselsdure auf 37-4009/,
Wasser fiihrt, so zeigt sich hier, daf} die beiden Bestimmungen,
ndmlich 37-34 und 36-38 unter dieser Zahl bleiben. Da aus
der Entwisserungskurve nur anndhernde Werte zu erhalten
sind, ist aus den angefiihrten Zahlen bloB8 zu entnehmen, daf
die dargestellte Kieselsaure beim Trocknen sich nahezu wie
Orthokieselsdure verhilt, und dies 148t schlieBen, dafl das ur-
spriingliche Mineral zum gr68ten Teil aus Orthosilikaten
besteht.

Die vorher aufgestellten Formeln Si,O,,Al;Nag, Si; O, ALK,,
Si,0,,Al,;CaNa wirden demnach Orthosilikaten entsprechen.
Die vierte Verbindung Si,O,,Al,K, kann aber nicht auf ein
solches Silikat bezogen werden, vielmehr diirfte sich dieselbe
von einer Sdure mit dem Verhaltnis Si: H, ableiten. Versucht
man mit dieser Annahme aus den frither angefiihrten Zahlen
das hier zu erwartende Kieselsduregemisch zu berechnen, so
ergibt sich folgendes: Die ersten drei Verbindungen als Ortho-
silikate betrachtet, ergeben das Verhdltnis von Silicium und
Wasserstoff 3 (x+y+2): 12 (x+y+2) und die letzte Verbindung
4 v:8wv, zusammen 7-08:26°72, was auf einen Wassergehalt
von 36:05%, fiihrt. Der Versuch sollte also fiir den Wasser-
gehalt des Prdparates beim Knickpunkte ungefiahr 369/, ergeben,
tatsichlich wurde ein etwas hoherer Betrag gefunden. Uber
die Kieselsdure, welche sich auf die letzte der vier Verbindungen
bezieht, konnte demnach etwas Sicheres nicht ermittelt werden,
doch ist es als hochst wahrscheinlich zu betrachten, dafl
das angenommene Verhiltnis besteht, also die Verbindung
Si,0,,ALK, von der Sdure Si,O;H, oder Si,O,,Hy sich ableitet.

Etwas glinstiger fiir die Entscheidung der vorliegenden
Frage scheint die Darstellung der Kieselsdure aus dem mir
zur Verfiigung stehenden Eldolith von Mariupol zu sein, weil
hier die Menge der vierten Verbindung sich grofier berechnet.
Fir diesen haben die Analysen von Morozewicz die Zahlen
unter I und II ergeben, welche fiir wasserfreies Mineral gelten
und mit den beigefiigten Resultaten der Berechnung nach den
frither aufgestellten Verhaltnissen x = 1-70, y = 0-17,2=10-08,
v = 0- 345 verglichen werden koénnen.
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I II Ber.
Si0,...... 43-98 43-85 43-83
TiO, ..... 0-10 0-07 —
ALO, ..... 33-37  33-12  33-09
Fe,O,..... 0-48 0-75 0-80
CaO...... 0-49 0-31 0:45
KO ...... 5-73 560 568
Na,O ..... 16-03 16-27 16-15

100-18 99-97 100

Bei der Zerselzung des Minerals II zeigte sich wiederum
die Bildung einer vollkommenen Gallerte mit wenigen zarten
Flocken und nach dem Trocknen und Behandeln mit Methylen-
blau die schwarzblaue Farbung. Es wurden zwei Proben in
gleicher Weise zersetzt, die eine nach vollstdndiger Reinigung
zur Bestimmung der Entwisserungskurve, die andere zur
Ermittelung der Menge des unzersetzten Riickstandes beniitzt,
welcher letzte, wie Morozewicz angibt, ungefahr 109/,
betrug. Das Praparat fur die Entwidsserung enthielt also auBer
dem Kieselsduregemisch auch einen unzersetzten Anteil, dessen
Betrag von den erhaltenen Zahlen abgezogen wurde.

Bei den Wigungen in zwolfstiindigen Intervallen wurde
folgende Kurve erhalten:

2695 2086 1877 1734 | 1593 1559 1533 1515
609 209 143 141 34 26 18

Der Knickpunkt trifft fast genau mit dem Gewichte 1593
zusammen, mithin ist:

Gx = 1593

und es berechnet sich, da der Glihverlust beim Gewichte 1515
zu 486 bestimmt wurde, der Wassergehalt beim Knickpunkte:

W = (486+ 1593 —1515) : 1593 = 35-409/,.

Auch hier ist der so erhallene Betrag geringer als der
Wassergehalt der Orthokieselsdure von 37-40%,, was auf den
Einfluf der aus der 4. Verbindung entstehenden Kieselsdure
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hindeutet. Wird eine Berechnung des zu erwartenden Wasser-
gehaltes auf Grund der oben angegebenen Zahlen ausgefiihrt,
so ergibt sich das Verhiltnis von Silicium und Wasserstoff zu
7-23 : 26-16, das einen Wassergehalt von 35-0849/, ent-
spricht.

Die Beobachtung hat nahezu diesen Wert ergeben und,
obwoh! dieselbe immer nur annihernde Resultate liefert, so
kann sie doch als eine beildufige Bestitigung der beziglich
der 4, Verbindung gemachten Annahme gelten.

Wird nunmehr der Versuch gemacht, die wahrscheinliche
Konstitution der vier Verbindungen in gleicher Weise wie
vorher beim Sodalith in einer Ebene darzustellen und dabei die
Ahnlichkeit des Gefiiges anzudeuten, so werden folgende
Bilder erhalten:

. , , si K
Si=Na, /Si=K, sSi=Ca ST
ALTSi=Al  ALSSI=Al ALZSi=Al AL,=Si S
NgiZNa NsiZKk NsiZ Na \éi/k

Sig0,,AlNa,  Si,0,,ALK, Si;0,,AL,CaNa Si,0,,ALK,

In den ersten drei Verbindungen erscheint ein Aluminium-
atom in einer etwas anderen Bindung als die beiden anderen
und dies entspricht den von Thugu‘tt gemachten Beobach-
tungen,! denen zufolge ein Drittel des Aluminium- und Natrium-
gehaltes leicht aus dem Verbande tritt. Die letzte Verbindung
hétte dieselbe Zusammensetzung wie der Leucit, doch ist es
moglich, daBl dieses Mineral eine andere Konstitution besitzt
als die oben angenommene.

Die bisher nachgewiesenen Umwandlungen des Nephe-
lins lassen sich aus der vorher angegebenen Zusammensetzung
ableiten, Die gewdhnliche Verdnderung des Eldoliths besteht
in der Bildung von Natrolith. Das entsprechende Produkt hat
die Namen Spreustein, Hydronephelit, Ranit erhalten.? Daf

1 Jahrb. f. Min. 1910, Bd. I, 25.
2 8, d. Lit. i. d. Mikrosk. Physiographie d. Min. von Rosenbusch und
Wiilfing, II (1905), 112.
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dasselbe kein einfaches Mineral, sondern ein Gemenge von
Natrolith, Hydrargillit und Diaspor ist, hat Thugutt durch
sorgfiltige Untersuchungen nachgewiesen. Wird von der vierten
der oben angenommenen Verbindungen abgesehen, so ist die
Ableitung dieselbe wie beim Sodalith. Unter der Voraussetzung,
daB nur Hydrargillit als Nebenprodukt erscheint, wiirde das
Schema sein:

/S%=Na2 /Si=Na2 H. = Al
Al, =Si= Al Al,=8i=H &
2 / 2\ 2 H
SiZ-Na Si=H,
Eldolith Natrolith Hydrargillit

Eine andere Art der Umwandlung ist jene in Sodalith.
Dieselbe ist von Blum, Striiver! und Ussing? beschrieben
und darf als sicher nachgewiesen betrachtet werden, obgleich
der Sodalith in vielen Fillen als EinschluB und nicht als
epigenetisches Produkt erscheint. Wird eine solche Bildung,
welche auch durch die Versuche von Lemberg als mdglich
erkannt wurde, angenommen, so ist dieselbe durch den Ver-
gleich mit den beim Sodalith erwdhnten Verbindungen auch
leicht verstdndlich. Mit dem Sodalith erscheint bisweilen auch
Analcim als Neubildung, doch zeigt sich nach Brogger ein
Bild, das mehr einer Verdringung entspricht,® weil die Pseudo-
morphose nicht einen Ubergang zwischen dem Eldolith und
der Neubildung darstellt, sondern eine scharfe Abgrenzung
darbietet. Trotzdem diirfte der Analcim aus der Substanz des
Eldoliths gebildet sein. In der Tat ld6t sich aus der vierten
der angenommenen Verbindungen die Zusammensetzung des
Analcims ableiten. In dem Eldolith von Fredriksvarn, der
besonders reich an dieser Verbindung ist, betrigt dieselbe
20-7%,, woraus in bezug auf das urspriingliche Mineral be-
rechinet, 22-6%/, Analcim entstehen konnen. DemgemiB wiirde
eine aus Eldolith entstehende Pseudomorphose Hohlrdume

1 Atti acad. Torino, 7, p. 329.

2 S. d. Litt. i. d. Mikrosk. Physiographie v. Rosenbusch u. Wiilfing,
Il (1905), 112.

3 Zeitschr. f. Kryst., 16 (1890), 224.
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zeigen, die allenfalls mit dem aus der ersten Verbindung
gebildeten Sodalith gefiillt wiren. Dies entspricht auch beildufig
der von Brégger beschriebenen Pseudomorphose. Die chemi-
sche Konstitution des Analcims Si,0,,Al,Na,H, 148t sich nach
dem von Baschieri erhaltenen Resultate! einigermaflen er-
raten, nachdem er beim Knickpunkte eine Sdure Si,O,,H; an-
gezeigt fand. Dem Analcim wiirde ndmlich eine Struktur
Si,0,,(AlOH),Na,H, zugesprochen werden und es wiirde der
Vorgang anschaulich gemacht durch die Bilder:

Si_ K Si— Na
Z 1N\ RN
Al,=Si Si (H—Al,=Si Si=H,
N | | | /
h Si 4 K N Si-— Na
4, Verb. d. Nephelins Analcim

Eine umstrittene Frage ist die nach der Bildung von
Muscovit aus Nephelin. Brogger hdlt eine solche fiir wahr-
scheinlich, ebenso Thugutt. Auch wenn dieselbe mit Sicher-
heit nachgewiesen wire, liele sich doch Genaueres iiber den
Vorgang nicht angeben, weil die chemische Konstitution des
Muscovits bis jetzt gidnzlich unbekannt ist. Dieselbe wire aber
gewifl nicht so einfach zu denken, als es beim Vergleich der
empirischen Formeln Si 0,,Al,Na, und Si,0,,Al,KH, scheinen
kénnte.

Es ist von grofiem Interesse, die chemische Zusammen-
setzung des Nephelins durch eine Synthese kontrolliert zu
sehen, doch sind die Versuche von Fouqué und Lévy sowie
jene von Hautefeuille, Bourgeois, Doelter nicht aus-
reichend, um zu beweisen, dafl es gelungen sei, eine Verbindung
von den Eigenschaften dieses Minerals kiinstlich darzustellen.
Ein bedeutender Fortschritt wurde durch C. und G. Friedel
erzielt,? welche durch Erhitzen von Muscovit mit Kalium-
oder Natriumcarbonat und Wasser bei ungefdhr 500° ein
krystallinisches Produkt erhielten, dessen chemische und

1 Atti della soc. Toscana d. sc. nat. Memorie, B. 24 (1908).
2 Bull. soc. min., 13 (1890), 129.
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physikalische Eigenschaften denen des Nephelins dhnlich sind.
Die Analyse des einen Pridparates, die mit 0-431 g ausgefiihrt
wurde, gab im Mittel die Zahlen unter I, wiahrend jene unter 1I
die vorher unter Vesuv 1 benutzten Resultate anfiihren, nach-
dem statt der kleinen Menge Eisenoxyd das Aquivalent
Aluminiumoxyd und statt der geringen Quantitdt Calcium das
Aquivalent Natrium eingesetzt worden:

I 11
Si0, = 41:56  42-53
Al,O, = 34-07 3411
Na,0 = 16-55 17-36
K,O 7-42 582

1T

Daraus geht die Ahnlichkeit des Kunstproduktes mit
Nephelin hervor, wenngleich sich Unterschiede im Silicium und
Kaliumgehalt ergeben. Von Wichtigkeit ist aber die Beob-
achtung, dafl nach dem Zusammenfiigen von Muscovit und
Natriumcarbonat Krystalle mit 16°5%, Na,O und 7-49, K,O
und nach Zusammenfiigen von Muscovit und Kaliumcarbonat
Krystalle mit 13-29, Na,O und 9-6°%, K,0O erhalten wurden.
Der Natriumgehalt der letzteren Krystalle wurde von der
geringen Menge von Natrium im Muscovit abgeleitet. Sonach
haben sich auch unter den fiir die Nephelinbildung ungiinstigen
Umstédnden Krystalle mit vorwiegendem Na-Gehalte und relativ
geringem K-Gehalte gebildet. Damit ist aber gezeigt, daB fiir
das Zustandekommen von Nephelin beide Alkalien erforderlich
sind, und daB speziell ein Kaliumgehalt fiir die Bildung von
Nephelin Bedingung ist. Dies wird in entgegengesetzter Weise
durch mehrere Versuche bestéitigt. Brogger und Backstrom!
erhielten durch Zusammenschmelzen von Kaolin und Soda ein
Produkt von der Zusammensetzung Si,0,,Al,Na,, das isotrope
Korner bildete, Thugutt erzeugte auf dhnlichem Wege ein
ebenso zusammengesetztes Prédparat,> welches er Natron-
anorthit nannte und das doppeltbrechende Korner zeigte, die
vermoége ihrer polysynthetischen Zwillingsbildung an einen

1 Zeitschr. f. Kryst., 18 (1891), 242.
2 Jahrb. f. Min. Beilagebd., 9 (1894—1895), p. 554.
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Plagioklas erinnern. In letzter Zeit hat Allen durch Zusammen-
schmelzen der Bestandteile in jenem Verhéltnis ein korniges
Produkt erhalten, welches nach den Beobachtungen von
Washington und Wright?! die gleiche Struktur darbietet. In
allen diesen drei Fillen ist bei Abwesenheit von Kalium keine
Ahnlichkeit mit Nephelin wahrgenommen worden. Wiirde fiir
die hier erhaltenen Priparate die Formel Si;O,,Al;Na; ange-
nommen, so wiren diese Versuche eine Bestitigung dafiir, daf}
dieses Silikat allein keinen Nephelin bildet. Die Frage, warum
der Kaliumgehalt fir Nephelin wesentlich ist und doch nur
bis zu einer bestimmten Grenze von ungefihr 6%/, steigt, ist
bisher nicht erdrtert worden. Morozewicz hat dieselbe
beantwortet durch die Annahme einer bestimmten Natrium-
verbindung, die sich an eine Kaliumverbindung von steigendem
Siliciumgehalt anfiigt, jedoch war er genotigt, zwei verschiedene
Typen aufzustellen. Bei der von mir entwickelten Hypothese
isomorpher Mischungen stellt sich die Sache so dar, dai zwei
Kaliumverbindungen in die Mischung treten, jedoch immer in
relativ geringem Betrage, daher in der Mischungsreihe die
kaliumreichen Glieder fehlen, wonach das herrschende Silikat
Si;0,,Al;Na, nicht befdhigt wdire, mit einer gréfieren Menge
der Kaliumverbindungen zusammen zu Kkrystallisieren. Um die
vorliegende Frage zu 16sen, erscheint es erforderlich, zu unter-
suchen, ob zwischen der herrschenden Verbindung und den in
geringer Menge vorhandenen Ca- und K-Verbindungen ein
bestimmtes Verhiltnis besteht. Um dies zu priifen, greife ich
auf die frithere Bezeichnung zurlick, auf das Verhiltnis von
x und der Summe y+z+v. Hier zeigt sich aber ein merklicher
Unterschied ziwischen dem frei auskrystallisierenden Nephelin
vom Vesuv gegenilber dem im Gestein enthaltenen Nephelin
und dem Eldolith, daher dieselben getrennt zu betrachten sind.

Die Analysen des vesuvischen Nephelins ergeben folgendes:

¥:(y+z+v) in L. °51:0°78 =1-94:1

Il

1
» 2.—=1-53:0-78 = 1:96: 1
» 8.—=1'54:0°78 = 1-98:1
» 4. =1'54:0°77=2-00:1

1 American. Journ., 29 (1910), 56.
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Demnach existiert hier ein Verhiltnis, welches sich dem
von 2 :1 so sehr ndhert, dafl dieses als richtig angenommen
werden darf und wonach eine Mischung von drei Verbindungen
vorhanden wére, ndmlich:

¥ (2Si,0,,Al3Na, +Si,0,,ALK,)
z (2 Si;0,,Al;Na; +Si;0,,Al,CaNa)
v (2 Si;0,,Al,Na, +Si,0,,Al,K,)

Werden die Analysen daraufhin berechnet, so ergibt sich fiir

1. das Verhéltnis y = 0-29, 2=0-30, v =0"175

2. » » 0-141 0-37 0-26
3. » » 0-10 0-32 0-353
4. » » 0-08 0-30 0-39

und dementsprechend folgen die Zahlen fiir

Si Al Ca K Na
1....7:08 6-71 0-30 1-22 4-89 ber.
704 6:68 033 1-23 487 beob.
2....7°20 668 C-37 0-94 5-00 ber.
718 667 0-36 0-92 504 beob.
3....7-31 660 0-32 1-01 4-96 ber.
7-30 661 0-33 100 4-97 beob.
4....7-32 654 0-30 1-02 1-92 ber.
7-29 6-51 033 1-01 5-15 beob.

Die Ubereinstimmung der Rechnung mit der Beobachtung
ist eine vollkommene, denn die Differenz betrdgt im hochsten
Falle nicht mehr, als der mogliche Fehler der Bestimmung
ausmacht, nur in der letzten Zahl, die sich auf Natron in der
Analyse von Rauff bezieht, erscheint ein gréferer Unterschied,
namlich 0-7 Gewichtsprozente, was auf die Anwendung der
dlteren analytischen Methoden zuriickgefdhrt werden kann,

Die Analysen des vesuvischen Nephelins lassen demnach
die Existenz von Molekularverbindungen vermuten und dies
erinnert an die Wahrnehmung bei der Sodalithgruppe. Dort hat
sich gezeigt, dafi die Zusammensetzung in der Weise aufgefafit
werden kann, daB# das Silikat Si,0,,Al;Na; mit Chloriden und
Sulfaten Molekularverbindungen eingeht. Hier wiren es keine
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total verschiedenen Verbindungen, sondern ziemlich &hnliche
Silikate, mit welchen sich jene herrschende Verbindung ver-
einigt.

Die im Gestein vorkommenden Nepheline und die Eldolithe
unterscheiden sich von den zuvor besprochenen Krystallen
durch ein anderes Verhiltnis der herrschenden Verbindung
mit den iibrigen. Die Zahlen fiir ¥ : (y4+2+v) sind

5. Katzenb. ...1:62:0:67 =2-42:1
6. Mariup. ....1:70:0°595 = 2-86 : 1
7. Mariup. 3...1:-70:0:59 = 2-88:1
8 Mias M. ....1-75:0'543 =3-28:1
9. Mias Sch....1:70:0°61 =2-79:1
10. Kangerd. ...1:61 : 065 = 2-48:1
11. Loven ..... 1'68:0°63 = 2-67:1
12, Fredriksv. ..1:80:0:64 —2-81:1
12a. Fredriksv. .1:67 :0°64 —=2-61:1
13. Dungan.....1-80:0-51 = 3-53:1
14. Salem...... 1°69:0:61 =2-77:1

Das berechnete Verhiltnis iibersteigt hier durchwegs 2: 1,
was darauf schlieBen 148t, dafl es eine hoher liegende Grenze,
etwa 4 : 1 gibt.

Aus diesem Vergleiche kann man entnehmen, dafl der
Eldolith von dem vesuvischen Nephelin durch einen Uberschufl
des Natrium-Aluminiumsilikates sich unterscheidet.

Von dem frei auskrystallisierten Nephelin ist nur das
Vorkommen am Vesuv genauer un:ersucht, wiahrend zahlreiche
verschiedene Vorkommen des Eldoliths analysiert sind. Dadurch
erscheint es einigermaflen fraglich, ob der hier gefundene
Unterschied als allgemeingiiltig zu betrachten sei. Wenn ein
solcher besteht, so wire zu erwarten, dafi er sich auch in den
physikalischen Eigenschaften ausspreche. Ob in krystallo-
graphischer Beziehung eine Differenz anzunehmen sei, 148t
sich bei der ungiinstigen Oberflichenbeschaffenheit der Elaolith-
krystalle nicht entscheiden. In dem optischen Verhalten ist
keine erhebliche Verschiedenheit becobachtet worden. Die
Bildungsweise der beiden ist allerdings nicht als die gleiche zu
betrachten und Rosenbusch bezeichnet einen hier bemerk-
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lichen Unterschied damit, dafl er sagt,! der Nephelin der
Gesteine verhalte sich zum Eldolith wie der Sanidin zum
Orthoklas. Auf den vesuvischen Nephelin und den Eldolith
bezogen, wiirde dies lauten wie der Eisspat zum Orthoklas.

Im ganzen spricht nichts Tats4chliches dafiir, eine wesent-
liche Verschiedenheit anzunehmen, vielmehr erscheint es
gerechtfertigt, im Elaolith eine isomorphe Mischung von gleicher
Art wie im Nephelin zu sehen. Demnach bliebe nur zu ent-
scheiden, wie dementsprechend der Gehalt an Natrium-
Aluminiumsilikat aufzufassen sei.

Zuerst wurde die Zusammensetzung des Nephelins und des
Eldoliths als eine isomorphe Mischung der Silikate: Si;O,,Al;Na,,
Si,0,,ALK,, 5$i,0,,Al,CaNa und Si,0,,Al,K, berechnet im Ver-
héitnis von x:y:z:v. Als aber fir den vesuvischen Nephelin
ein bestimmtes Verhéltnis des ersten Silikates zu den {ibrigen
sich herausstellte, wurde flir diesen eine isomorphe Mischung
von

2 5i;0,,ALNa, . 51,0, ALK, = Si,0,,Al,K;Na,
2 5i;0,,Al,Na,.Si,0,,Al;,CaNa = Si,O,,Al;CaNa,
2 5i;0,,ALNa,.Si,0,,ALK, = Si,;0,,Al;K,;Na,

angenommen mit dem Verhdltnis y : z : v, welche Variabeln
jetzt dieselben Werte behalten wie vorhin. Es ist nun sehr
wahrscheinlich, dafl in dem Falle, als eine groflere Menge jenes
Silikates, dessen empirische Formel SiO,AlNa ist, in der
Mischung erscheint, dieselbe einer Verbindung entspreche,
welche bezliglich der Hohe der Zusammensetzung den im
Nephelin erkannten Verbindungen gleichkommt; dies wire ein
Multiplum der letztgenannten Formel, und zwar:

2 §i,0,,ANa, .Si,0,,Al;Na, = Si;O0,;Al;Na,
mit dem Faktor #/, der Betrag des letzteren ergibt sich aus:

x—2 (y+2+40)
3 b

¥ =

1 Mikroskop. Physiographie der Min. von Rosenbusch und Wiilfing.
Spezieller Teil (1905), p. 111.
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wiithrend y, z, v mit denselben Werten erscheinen wie friiher.
Einige Beispiele werden geniigen zu zeigen, wie sich unter
diesem Gesichtspunkte die Zusammensetzung ausdriicken Jaft.

Fiir den vesuvischen Nephelin ist ' = 0, wihrend fiir die
Analysen

x' y z v
des Nephelins vom Katzenbuckel.0-09 0-13 0-15 0-39
des Eldoliths 7 v. Mariupol ... ... 0-173 0-20 0-05 0-34
des Eldoliths 8 v. Mias ......... 0-221 0-283 006 0-20

des Elédoliths 13 v. Dunganton...0-26 0-18 003 0-30

sich ergeben. Die danach berechneten Zahlen sind identisch
mit den frither angefiihrten., Es mag noch wiederholt werden,
daBl die Werte fiir ¥ und z bisweilen sehr klein werden, woraus
zu schlieflen ist, daB die entsprechenden Verbindungen im
Eldolith nicht wesentlich sind.

Um noch auf die von Morozewicz aufgestellte Reihe
zuriickzukommen, sei bemerkt, da das Anfangs- und Endglied
derselben sich wie folgt berechnen:

Si;;0,ALNa,K, ausxr =16,y =2,v =3,
Si,,04,A1,Na K, ausx =22,y =2, v =3,

das Glied aufier der Reihe:
Sip,0g0Al,Na K, aus x =12,y =2, v = L.

Hier beziehen sich =z, 3, v wieder auf die Verbindungen
Si,0,,ALNa,, Si,0,,ALK;, Si,0,,ALK,, wihrend 2, welches die
Verbindung Si,0,,Al,CaNa betrifft, hier nicht zum Ausdruck
kommt, sondern in z inbegriffen ist, weil Morozewicz die
Calciumverbindung mit der Natriumverbindung vereinigte.

Mikrosommit und Cancrinit.

Die Resultate der bisher ausgefiihrten Analysen lassen
erkennen, dafl diese Minerale zum Teil aus &hnlichen Ver-
bindungen bestehen wie die vorher angeflihrten und daf
dieselben auch als Molekularverbindungen eines herrschenden
Silikates mit anderen Salzen betrachtet werden kdnnen. Letztere
sind im Mikrosommit dieselben wie in der Sodalithgruppe,
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auBlerdem ist auch ein Carbonat vorhanden. Im Cancrinit sind
es Carbonate, wozu noch ein Gehalt an Wasser kommt, der,
wie es scheint, zum Teil zur urspriinglichen Verbindung
gehdrt. Bevor nicht genauere Analysen die beim Cancrinit auch
auf etwa beigemengte sekunddre Bildungen Riicksicht nehmen,
vorliegen, 148t sich meiner Ansicht nach auf die Konstitution
der enthaltenen Verbindungen kein sicherer SchluB ziehen.

Ubersicht.

Die Minerale der Sodalithgruppe zeigen das Verhalten der
Orthosilikate. Ihrer Zusammensetzung nach erscheinen sie als
Verbindungen des Silikats Si;O,,Al;Na; mit NaCl, Na,SO,,
CaSO, und wahrscheinlich mit Na,S,. Die Bindung der beiden
verschiedenartigen Stoffe wird nach der einen Ansicht durch
eine Valenz des einen Aluminiumatoms herbeigefiihrt, nach der
anderen Annahme sind es Nebenvaienzen, durch welche das
Silikat mit den letztgenannten Salzen vereinigt ist. Diese
Ansicht, welche Molekularverbindungen annimmt, wird bevor-
zugt, weil sie auch zur Erkldrung der Zusammensetzung der
folgenden Gruppe dienlich ist.

Nephelin und Eldolith verhalten sich zum grofiten Teil
ihrer Substanz wie Orthosilikate. Die herrschende Verbindung
ist wiederum das Silikat Si;0,,Al;Na;, welchem die ent-
sprechend analoge Kalium- und die isomorphe Calciumver-
bindung beigemischt sind. Dazu kommt aber noch eine Kalium-
verbindung von etwas héherem Siliciumgehalt, fiir welche sich
aus den Analysen mit grofiter Wahrscheinlichkeit die Zu-
sammensetzung Si, 0 ,Al K, berechnet.

Fiir den frei auskrystallisierten Nephelin vom Vesuv
ergibt sich eine isomorphe Mischung von drei Molekular-
verbindungen:

2 Si,0,,ALNa, . Si,0,,Al,K, = SigO,,Al Na K,
2 Si,0,,Al,Na, . Si,0,,Al,CaNa = Si;0,;Al,Na,Ca
2 Si,0,,A1,Na,.Si,0,,ALK, = Si;,04sAlNagK,.

Fir die im Gestein vorkommenden Nepheline liegt blof}
eine brauchbare Analyse vor, die auf einen etwas grofleren
Na-Gehalt fiihrt, als die obigen Formeln erfordern.
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Die Analysen siamtlicher Elédolithe geben einen bedeutenden
UberschuB des Na-haltigen Silikates an, daher fiir die Eldolithe
noch die den vorigen entsprechende Molekularverbindung

2 Si,0,,Al,Na, . Si,0,,Al,Na; = Si,0,;Al,Na,

als isomorph beigemischt angenommen wird. Zugleich zeigte
sich, dafl die zuerst genannte kaliumhaltige, ferner die folgende
calciumhaltige Verbindung im Eldolith nicht wesentlich sind.

Die Umwandlungserscheinungen sowohl in der Sodalith-
als in der Nephelingruppe stehen im Einklang mit der Annahme
obiger Verbindungen.

Die Zusammensetzung der ferneren Glieder der Nephelin-
gruppe: Mikrosommit und Cancrinit kann erst durch fernere
genauere Untersuchungen aufgeklart werden.

Zum Schlusse beehre ich mich, sowohl den frither Ge-
nannten als den Herren Hofrat E. Ludwig, Professor F. Becke
und Dr. A. Himmelbauer fir die Férderung meiner Arbeit
warmstens zu danken.




