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5. Synthetische Studien tber die Perowskit- und
Pyrochlormineralien

von

P. J. Holmaquist.

Die analytischen Untersuchungen, die ich vor finf Jahren an Pe-
rowskit- und Pyrochlorartigen Mineralien aus der Insel Alno anstellte, und
die Beobachtungen iber das Vorkommen dieser Mineralien, die ich da-
mals auch in der Lage war zu machen, erregten mein Interesse fiir die
Menge verschiedenartiger auf den Gebieten der Krystallographie, der che-
mischen Mineralogie und Petrographie auf der Tagesordnung stehender Fra-
gen, die jene Mineraliengruppe in so hohem Grade darbietet. In der Hoff-
nung, durch chemische Synthesen diese Fragen in ein einfacheres Licht
setzen zu konnen, als es die analytischen Methoden vermocht haben, stellte
ich eine Serie Versuche an, die eine ziemlich lange Zeit in Anspruch nah-
men und erst nach vielen vergeblichen Anstrengungen von Erfolg gekront
wurden.

Es ist mir eine angenehme Pflicht jetzt bei der Verdffentlichung
der ersten von mir gewonnenen Resultate auf diesem Gebiete allen den-
jenigen, die mir mit Rath und That hiilfreich zur Seite gestanden haben,
meinen tief empfundenen Dank darbringen zu konnen.

Anfinglich wurden die Arbeiten im Geologisch-Mineralogischen
Institut der Hochschule zu Stockholm ausgefiihrt, dessen damaliger Di-
rektor, Herr Professor A. G. HOGBOM, meinen Versuchen das regste Inte-
resse entgegenbrachte, ihnen eine freundliche Kritik zu Teil werden liess
und mir simmtliche Hiilfsmittel des gut ausgestatteten Instituts unbeschriinkt
zur Verfugung stellte.

Als ich dann diese Arbeiten in Upsala fortsetzte, wurden mir in dem
von Professor HJ. SJOGREN wissenschaftlich modernisirten geologischen Insti-
tut grosse Vorteile bereitet, und ausserdem kam der damalige Direktor dieses
Instituts, Herr Professor P. T. CLEVE, mir mit grossem Wohlwollen ent-
gegen und forderte in vielfacher Weise den Gang meiner Untersuchungen.
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Mit der grossten Freigebigkeit stand mir Professor CLEVE auch bei
der Anschaffung von Platinagefissen und chemisch reinen, theuren Rea-
gentien zur Seite. Dank der giitigen Beurteilung, die die Professoren CLEVE
und SJOGREN meiner Arbeit zu Teil werden liessen, erhielt ich von der Stif-
tung »Lars Hiertas Minne» 600 Kronen, um mir die Fortsetzung derselben
zu ermoglichen.

Eine schr betrichtliche Hilfe waren mir die bedeutenden Quanti-
titen von reiner Niobsdure und Tantalsdure, die mir Cand. phil. AKSEL
LARSSON von seinem Vorrate freigebig zur Verfiigung stellte.

Ein Teil meiner Schmelzversuche ist in der Porzellanfabrik von
Rérstrand ausgefithrt worden, deren Chemist, Herr Doktor J. A. NORBLAD
mir das freundlichste und unermiidlichste Entgegenkommen erwiesen hat.

Eine grosse Anzahl Diinnschliffe und drei Prismen zum Zweck der
Bestimmung des Brechungsindex hat Herr Priaparator AKSEL R. ANDERS-
SON mit bewihrter Geschicklichkeit und Bereitwilligkeit von meinen Schmelz-
produkten verfertigt.

Fiir all diese Hiilfe und all dieses Entgegenkommen spreche ich
hierdurch meinen verbindlichsten Dank aus.




SYNTHETISCHE STUDIEN UBER DIE PEROWSKIT- U. PYROCHLORMINERALIEN. 183

Einleitendes und Historisches.

Chemisch sind die Mineralien der Perowskit-Pyrochlorgruppe der
Hauptsache nach Calciumsalze aus Titan-, Niob- oder Tantalsdure. Aus-
serdem kommen Ceritoxyde, Yttererden, Thorerde, Uran, Eisen, Mangan-
oxyde, Kali, Natron, Zirkonerde und Fluor als wesentliche Bestandteile vor.

In geringen Mengen finden sich Oxyde von Blei, Magnesium, Be-
ryllium, Aluminium, Kiesel, Wolfram und Zinn. 1—2 %/¢ Wasser ist ein
gewohnlicher Bestandteil selbst in den frischesten Pyrochloren, wahrend
die umgewandelten 5 °/¢ und noch mehr davon enthalten konnen.

Die folgenden g Species gehdren zur Mineralgruppe:

Perowskit CaTiO, Reguldr krystallisirt,
anomal doppelbrechend.
Dysanalyt nRTiO,.RNb,O,
R = Ca, Fe, 2/3 Y, 2/13 Ce » »
Knopit RTi 03 » »
R = Ca,Fe, #/5Ce
Pyrochlor Reguldr. Isotrop.
aus Mzask (Ural)
{5RNb,O,.4R(Ti, Th)O,} 4+ 4NaFl » »
» Brevik (Norwegen)
(5 RNb, O, .2R(Ti, Th)O,) 4+ 4NaFl » »
»  Fredriksvirn (Norwegen)
(Rzl\lb2 O.‘..RTiQa)—l—NaFl » »

R = Ca, Fe,UO,,%/3Ce
» Alné (Schweden)

Naﬁ Rlo me Zr 042 FIG » »

Na,R,Nb, (Zr, Ti) O, Fl, » N

R =Ca, Fe, %/3Ce
Koppit aus Kaisérstuhl (Baden)
5R,Nb, O, 4+ 2NaFl ) )
R = Ca, Fe, ?/3Ce(La, Di)
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Hatchettolith avs Mitchell Co. (N. Amerika)

R(Nb, Ta),0, 4+ H, O Reguldr. Isotrop.
R = Ca, UO,.F], ?/3Y
Mitkrolith aus Ame- [R,(Ta,Nb),O,. 2R (Ta, Nb), O;] 4 3NaFl» »
lia Co. (Virginia) R = Ca, Mg, Be, ?/5(Ce, Y), UO,
Pyrriataus Uralvon unbekannter chemischer Zusammensetzung. » »
Azor-pyrriit San Miguel (Die Azoren)
enthilt Nb(?), Ti, Fe, Na, Ca (OSANN) » »

Zr, Ur, Mn (A. A. HAYES).

Auf Grund der bisherigen Analysen kdnnen die Mineralien mithin
als Metatitanate, Meta- und Pyroniobate oder Tantalate, mit Metatitanaten
Ofters gemischt, betrachtet werden. Die Rolle des Fluors ist zur Zeit nicht
ganz ermittelt worden. Nach der Deutung RAMMELSBERG's ersetzt das To-
rium den Titan. Alle zur Perowskit-Pyrochlorgruppe gehorigen Mineralien
sind regulir krystallisirt. Das Pyrochlormineral bildet gelbe bis hell-
braune ‘oder schwarze, diamantglinzende, isotrope, kleine Krystalle von
vorherrschender Oktaéderform. Die dem Perowskit nahestehenden Glieder
der Serie sind kubische, gut krystallisirte, ofters schwarze Mineralien von
einem lebhaften halbmetallischen Glanz.

Die durchleuchtenden Perowskit-Mineralien zeigen anomal doppelte
Lichtbrechung. In der Mineralgruppe wechselt die Hirte zwischen 5—6
und das specifische Gewicht zwischen 4—s.

In der Natur treten die Perowskit- und Pyrochlormineralien teils
als primidre Bestandteile der kieselsiurearmen Eruptivgesteine (Perowskit,
Pyrochlor, Azorpyrrhit), teils in stark kontakt metamorphosirten Kalksteinen
(Dysanalyt, Perowskit, Knopit, Pyrochlor, Koppit) auf, teils in typisch pneu-
matolytischen Bildungen (Mikrolith, Pyrrhit), teils (Perowskit) als Umwand-
lungsprodukte im Verein mit sekundiren Mineralien in Chlorit, Serpentin
und Talk.

Die wissenschaftlichen Untersuchungen iiber die Perowskit- und Py-
rochlormineralien haben ganz verschiedene mineralogische Fragen be-
handelt.

Die in kristallographischer Hinsicht einfachen Pyrochlormineralien
haben in Folge ihrer verwickelten chemischen Zusammensetzung haupt-
siachlich chemische Studien veranlasst. Die ins gemein mehr einfach zu-
sammengesetzten Perowskitmineralien boten den Forschern ebenso schwer
zu lésende Fragen innerhalb des Kapitels der optischen Anomalien der Mine-
ralogie dar. Obschon eine bedeutende Menge Untersuchungen vorliegen,
bleiben noch immer die Hauptfragen ungeldst, denn die chemische Natur
der Pyrochlormineralien und die optischen Anomalien des Perowskits sind
noch nicht befriedigend ermittelt worden.

So sagt RAMMELSBERG in seiner Mineralchemie, (80) 1895: »In-
dessen ist die Natur des Pyrochlors durch die bisherigen Arbei-
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ten noch nicht befriedigend festgestellt», und in R. BRAUNS' grosser Mo-
nographie iiber die optischen Anomalien (69) (1891) wird der Perowskit zu
der Mineraliengruppe gezihlt, deren anomale Doppelbrechung sich gegen-
wirtig der Erklirung entzieht.

Perowskit.

Das Mineral Perowskiz wurde zuerst von G. ROSE (5) (1839) be-
schrieben. Der Name wurde zu Ehren des Viceprisidenten Grafen L.
A. PEROWSKI von Herrn Oberbergmeister KAMMERER in Petersburg ge-
wahlt, welcher eine Stufe Kloritschiefer aus Achmatowsk bei Slatoust im
Ural zu G. ROSE in Berlin iibersandte, welche das damals unbekannte
Mineral in kubischen Krystallen im Verein mit Krystallen von Klorit und
Magnetit enthielt. G. ROSE bestimmte das neue Mineral als regular mit
kubischer Spaltbarkeit, von der Hirte 5—6 und einem specifischen Ge-
wicht von 4,017 und wies qualitativ die chemischen Bestandteile Kalk und
Titansdure nach.

Im J. 1844 verdffentlichte H. ROSE (11) zwei Analysen (von Ja-
COBsSON und BROOKS) von Perowskit aus Achmatowsk, welche die fol-
gende Zusammensetzung zeigten: '

I. 58.96°%0 770, 89.20°%, Ca0, 2.06°%, FeO
II. 59.00 » » 36.76 » » 4.99 » »

Mithin eine nahe Ubereinstimmung mit der fiir die Formel Ca 77 O,
berechneten Zusammensetzung

58.86 %/o 770, 41.14° CaO,

worin, in dem natiirlichen Mineral, cin Teil Kalk durch Eisenoxydul er-
setzt war.

Mit dieser Zusammensetzung stimmen alle veroffentlichten Perowskit-
analysen iiberein. Der Gehalt an Eisenoxydul wechselt mit der Undurch-
sichtigkeit der Krystalle.

Wahrend der Jahre 1844—1858 liefert die Litteratur iiber den Pe-
rowskit in der Hauptsache nur Angaben iber die Krystallform.

Fig. 1. Fig. 2.
Perowskit-Krystalle nach Kokscuarow.

KoxscHAROW (20), DESCLOIZEAUX (13) und DUFRENOY (14) be-
schrieben eine Anzahl neuer Formen, namlich Oktaéder und Rhombdodekaéder

Bull. of Geol. 1896. 13 -
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nebst drei Tetrakishexaédern, zwei Ikositetraédern und einem Triakisoktaéder.
Die flachenreicheren Formen treten ins gemein nicht vollzdhlig auf. Die
kubische Form ist bei diesen uralischen Krystallen immer die vorherrschende.
Im J. 1858 entdeckte DESCLOIZEAUX (24) die Doppelbrechung des Perowskits
und seitdem ist das Mineral Gegenstand einer grossen Menge Untersuchun-
gen und lebhafter Besprechungen in der mineralogischen Litteratur gewesen.

Nach DESCLOIZEAUX waren Krystalle aus dem Ural und Zermatt
(Schweiz) zweiaxig doppelbrechend und die optischen Axen gingen fast
normal gegen je ihre Fliche des Wiirfels. Der optische Axenwinkel war
mithin beinahe go° Spiter (33) (1868) teilte DESCLOIZEAUX mit, dass er im
Perowskit aus Zermatt den Winkel um die positive Bisektrise kleiner als
den Winkel um die negative Bisektrise gefunden habe.

Im J. 1861 teilte HESSENBERG (28) eine Reihe genauer, goniome-
trischer Bestimmungen an einem kleinen, an Flachen ungemein reichen
Perowskitkrystall aus Wildkreuz-Joch (Tirol) mit. Diese Messungen zeigten
eine vollkommene Ubereinstimmung mit den Forderungen des regulidren Sy-
stems. Dasselbe Resultat ergab (1872) die goniometrische Untersuchung G.
VON RATH's (38) an einem anderen auch an Flachen aussergewohnlich rei-
chen Tyroler-Perowskit, und KOKSCHAROW konnte (34) 1870 nach Messungen
an einer grossen Menge russischer Perowskit-Krystalle von verschiedener
Durchsichtigkeit darthun, dass dieselben jene fiir die regulare geometrische
Symmetrie theoretisch notwendigen Winkel hatten. Mit diesen Beweisen fiir
die geometrische Symmetrie fiel die Vermutung DESCLOIZEAUX's, dass die
Substanz des Perowskits dimorph sei, die lichtbraunen, durchsichtigen Va-
rietiten doppelbrechend und rhombisch, die schwarzen, undurchsichtigen
dagegen regulir seien. So fiel auch diejenige HESSENBERG's (35), dass
der doppelbrechende Perowskit eine Paramorphose des urspriinglich ein-
fachbrechenden sei, und zwar durch die von HESSENBERG selbst erwihnte
Thatsache, dass kunstlicher Perowskit, von HAUTEFEUILLE 1865 (30)
dargestellt, auch doppelbrechend ist. Der Moglichkeit einer Erklirung,
von KENNGOTT 1866 vorgeschlagen (31), ndmlich dass der Perowskit
hexagonal rhomboédrisch sei, wie die chemisch analogen Mineralien Eisen-
glanz und Ilmenit, widersprach ganz bestimmt die Art der Doppelbrechung.

Wihrend die Ansichten iiber die Krystallform des Perowskits
sich ziemlich bald feststeliten, veranlassten die optischen Eigenschaften des
Minerals bis heute unvereinbare Verschiedenheiten der Ansichten. Gegen-
iiber den Beobachtungen DESCLOIZEAUX's traten diejenigen HESSENBERG's
(35) (1871), indem sein Perowskitkrystall aus Tyrol sich esnaxig doppel-
brechend mit der optischen Axe normal gegen eine Wiirfelfliche hinaus-
laufend zeigte. DESCLOIZEAUX, aber welcher fortwihrend dieser Frage seine
Aufmerksamkeit widmete, erklirte im J. 1877 (43), nachdem er selbst den
Krystall HESSENBERG's untersucht hatte, dass auch dieser »unzweifelhaft
zweiaxig» sei, mit der spitzen Bisektrise senkrecht gegen die Wiirfelfliche,
und der Winkel der optischen Axen ungefihr 40° Die Beobachtung HES-
SENBERG's von dem Austreten eines einaxigen Axelbildes auf eine Wiirfel-
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fliche erkldrte KLEIN (1881) (53) durch die Annahme einander kreuzender,
zwelaxiger Axenbilder. Im J. 1878 musste jedoch DESCLOIZEAUX (48) nach
optischen Untersuchungen von drei Schnitten parallel mit drei in einer Ecke
zusammenstossenden Rhombendodekaédern eines Zermatt-Perowskitkrystalls
seinem Zweifel Ausdruck geben, je eine Erklirung dieser Erscheinungen fin-
den zu konnen, da nicht einmal die Beobachtungen iiber denselben Kry-
stall tibereinstimmten.

Die anomale Doppelbrechung des Perowskits ist indess mit einer
komplicirten Lamellirung verbunden. Ausserdem sind die WiirfelAlachen
krenzweise parallel mit den Kanten gestreift. Die Flichen (h k o) und
(hkl) sind oft nicht vollzahlig, und wenn sie dies sind, kann man bis-
weilen an den Wiirfelkanten eine Fuge mit Haken bemerken, welche darauf
hindeutet, dass sie zwillingsartig zusammengewachsen sind.

KokscHAROW, welcher jedoch der in durchgehendem Licht in
Schliffen sichtbaren Lamellirung keine Aufmerksamkeit widmete, folgerte
(1870) (35) aus den obenerwidhnten Erschei-
nungen, dass die Perowskitkrystalle pentagonal
hemiédrisch und oft Durchkreuzungszwillinge
nach den Rhombendodekaéderflichen sind. In
dem »Zweiten Anhang zum Perowskit> 1873
(40) schlagt KOKSCHAROW vor, den Perowskit
als rhombisch krystallisirend in Formen, welche
mit den reguldren nahe iibereinstimmen, zu be-
trachten. Zwei mit einander parallele Flichen
des Wiirfels wiirden dann basische Pinakoiden
sein, die vier anderen Brachy- und Makropi- Fig. 4.
nakoiden; die iibrigen Flichen wiirden die- ZWillingsartige Verwachsung beim

. .. Perowskit nach Kokscaarow.
ser rhombischen Aufstellung gemiss nomenkla- _
tirt werden. Die Bezeichnung der Zwillingsbildung wurde in Ubereinstimmung
damit gebracht. Da indessen DESCLOIZEAUX (1878) (48) dabei hervorgeho-
ben hatte, dass diese Deutung sich nicht mit der Thatsache vereinigen liesse,
dass “eine optische Axe und keine Bisektrise auf einer Wiirfelfliche des
Perowskits zu beobachten sei, dnderte KOKSCHAROW in seinem »Dritten
Anhang zum Perowskit» 1878 (50) seine Hypothese auf DESCLOIZEAUX’
Vorschlag dahin, dass in der rhombischen Form eine Zone von Hexaéder-
flichen 4 Prismaflichen mit Prismawinkeln von beinahe go° ausmache, die
Rhombendodekaéderflichen mithin Pyramidenflichen und Brachy- und Ma-
kropinakoiden, und die Oktaéderflichen in der rhombischen Form folglich
Makro- (201) und Brachydomen (021) seien. Die von KOKSCHAROW be-
schriebene Zwillingsbildung folgte dem Gesetz: Zwillingsplan (111).

Diese Hypothese ist zur Erklirung der optischen Verhiltnisse des
HESSENBERG'schen Tyrolerperowskits ungeniigend, denn, wie oben gesagt,
eine spitze Bisektrise geht auf der Hexaéderfliche jener Krystalle aus.

Zuy dieser Zeit hatten krystallographisch-optische Untersuchungen auf
verschiedenen Gebieten im Bereich der krystallisiten Substanzen eine
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namhafte Menge von Beispielen optisch anomaler Doppelbrechung ans
Licht gebracht.

In den Jahren 1813—1828 hatte

: BREWSTER, der Entdecker des Zu-

h b sammenhanges zwischen der Kry-

\getrunges, stallform und der Zahl optischer

& Axen, Doppelbrechung in einer gros-

sen Anzahl regulirer Substanzen

nachgewiesen, wie bel Steinsalz,

Flussspat, Spinell, Diamant, Blende,
Boracit, Leucst, Analcim.

Selbst bei nicht regulidr kry-
stallisicten Substanzen, wie Apopley!-
lit, Chabaszt und 7opas hatte BREW-
STER optische Anomalien entdeckt
N ) und bei amorphen Substanzen wie
Z‘""mgsamizcXe";_‘vﬁf:fs“;i:gi:‘ Perowskit  pp7) 15, Hars, Gummi, Hornsubstanz

u. s. w. eine Doppelbrechung nach-
gewiesen als Resultat von Druck, Verdorrung oder schneller Abkithlung
nach Erhitzung.

Mit den oben ercrterten Streitigkeiten iiber die Doppelbrechung des
Perowskits waren gleichzeitig die analogen Anomalien der Mineralien Lexciz
und DBoracit Gegenstinde lebhafter Diskussionen in der mineralogischen
Litteratur. Die Doppelbrechung dieser drei Mineralien ist mit einer kom-
plicirten Lamellierung verbunden, welche als eine polysynthetische Zwil-
lingsbildung aufgefasst werden kann. Die Zwillingsgesetze des Lexczts sind
denn nach HIRSCHWALD: Zwillingsplan (110) und (201), wobei das Mineral
als tetragonal aufgefasst wird. Die Lamellirung des Boracits wurde von
BAUMHAUER als Zwillingsbildung nach (111) gedeutet und nach demselben
Verfasser liesse sich die Lamellirung des Perowsksts auch auf diese Weise
auffassen. Diese Auffassungsweisen riicksichtlich der anomalen Doppel-
brechung sind Verwertungen der Hypothese, welche MALLARD 1876 in
seinem berithmten Werke »Explication des phénoménes optiques anomaux
que présentent un grand nombre de substances cristallisées» (22) darge-
stellt hatte.

Dieser Hypothese gemiss besitzen diejenigen krystallisirten Sub-
stanzen, welche niedrigerep Symmetrieklassen angehéren, sich in ihren
Winkelwerten aber den hoheren nihern, die Fahigkeit durch eine polysyn-
thetische Zwillingsbildung Komplexe zu erzeugen, die Krystallindividuen
einer hoheren Symmetrie Zhnlich sind. Der Prismawinkel des Aragonzts
ist anniherungsweise 120° und durch Zusammensetzung von drei Krystall-
individuen nach dem Zwillingsgesetz: Zwillingsplan (110), bildet sich ein
Krystallkomplex von hexagonalem Aussehen.

Ahnlich wiirden Boracit, Leucit und Perowskit nebst mehreren
»pseudoregulir» krystallisirenden Substanzen aus einer Menge einfacher Kry-

Fig. s. . .



SYNTHETISCHE STUDIEN UBER DIE PEROWSKIT- U. PYROCHLORMINERALIEN. 189

stallindividuen von einer niedrigeren Symmetrie, aber mit krystallographi-
schen Konstanten, die sich jedoch den reguliren nahe stellen, aufgebaut
sein. Nach MALLARD wire es auch moglich, dass eine Ahnlichkeit
zwischen zwei ungleichwertigen krystallographischen Richtungen, z. B. den
Axen @ und & in einem rhombischen Krystall, veranlassen konnte, dass
diese beiden Richtungen bei der Bildung und dem Aufbau des Krystalls
einander im Krystallbau vertriten; die Richtungen wiren isomorph und
die Richtungen zweier Krystallmolekillen @, 4 und @, 4, kimen in zwei
Orientierungen vor: « parallel mit @, und parallel mit &, wihrend die
¢-Axe simmtlicher Molekillen dieselbe Richtung einnihme. Die optischen
Elasticititsaxen konnten einander dabei mehr oder weniger vollstindig
ausgleichen. Wenn die Mischung der verschiedenen Orienticrungen eine
weniger intime ist, entsteht ein Bau von Lamellen, deren optische Verhilt-
nisse die wahren krystallographischen Charaktere des einfachen Krystalls
an den Tag legen.

Diese hier kurz besprochene Hypothese iibte einen starken Einfluss auf
die Auffassung der optischen Anomalien, und die wissenschaftliche Diskus-
sion dieser Fragen gewann eine neue Lebhaftigkeit und zwar jetzt zwischen
den Gegnern und den Anhidngern der MALLARD'schen Hypothese. 1880
machte BAUMHAUER (52) einen Versuch, durch Arzungen die Symmetrie
des Perowskits auszuforschen und fand die Atzfiguren auf eine rhombische
Krystallform hindeutend. Im Anschluss daran erklirte dieser Forscher die
Lamellierung fiir eine polysynthetische Zwillingsbildung nach (110) und
(111), wobei der einfache rhombische Perowskitkrystall dieselbe Aufstellung
erhielt, welche DESCLO1ZEAUX schon vorgeschlagen (Seite 7).

Schon 1879 (51) hatte BAUMHAUER mittelst der Atzmethode den
Boracit behandelt, welcher durch seine vollstindige Durchsichtigkeit einen
genaueren Vergleich zwischen der Beschaffenheit der Atzfiguren und der
optischen Orientierung gestattet, und ihn fiir rhombisch und hemimorph
zwillingslamellirt nach Prisma und Pyramide erklart. Fiir dieses Mineral
ebensowohl als fiir den Perowskit erhidlt BAUMHAUER, durch eine gleiche
Annahme hinsichtlich der Stellung der rhombischen Primitivform zum re-
guliren Komplex dasselbe Axenverhiltnis a:b:¢c= 1:1:0,70711, wo die
Zahl 0,70711 das Verhiltnis zwischen der zweizihligen und vierzahligen
Symmetrieaxe des reguliren Oktaéders, oder gleich der vierzihligen
Symmetrieaxe zur doppelten zweizihligen ist. Die beiden chemisch so
verschiedenen Substanzen Boracit (Mg, Cl,B,;O,,) und Perowskit (CaTiOj)
wiirden dann eine sehr grosse Ahnlichkeit in ihren krystallographischen
Konstanten (52) zeigen.

BAUMHAUER’s Versuche wurden (1882) von BEN SAUDE (53), einem
der Gegner der MALLARD'schen Hypothese, wiederholt. Seine Atzversuche
stimmen gut mit den BAUMHAUER’schen iiberein, er spricht aber dem
Zeugniss der Atzfiguren den Wert einer endgiiltigen Entscheidung hinsicht-
lich der wirklichen Symmetrie ab, teils weil verschiedene Atzmittel (Fluor-
wasserstoffsiure und schmelzendes Kaliumhydroxyd) Atzfiguren verschie-
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dener Symmetrie geben, teils weil Fille ein-
treten, wo sich die Atzfiguren iiber die Gren-
zen zwischen den ungleich orientirten La-
mellen hinausstrecken.

Nach BAUMHAUER, BEN SAUDE und
KLEIN (59) hat die Lamellierung des Perow-
skits das folgende Aussehen:

Diinnschliffe, mit den Wiirfelfidchen
parallel. zeigen zwei gegen einander winkel-
rechte Lamellensysteme, mit. den Kanten des

. Wiirfels parallel und mit der Ausloschung pa-

Fig. 6. . . . -
Atzfiguren beim Perowskit auf  rallel mit den Diagonalen der Wiirfelfliche.
(100) nach Ben Saupe. - Diese Lamellen bedecken sich beim Atzen
mit Flusssdure mit rhombisch abgegrenzten Vertiefungen, deren Diagonalen
mit den Ausléschungen parallel sind und die zwei verschiedene Stellungen
haben. Bei der Atzung mit schmelzendem Kalihydrat bilden sich qua-
dratische Locher, deren Diagonalen mit den Richtungen der Wiirfelkanten

Lamellierung beim Perowskit in
Diinnschliffen (100) nach BEN SAUDE.

zusammenfallen. Zwischen diesen sehr stark doppelbrechenden Lamellen
liegen schmale Partien einer schwicheren Doppelrechung, welche das
Austreten einer optischen Axe zeigen und beim Atzen mit Flusssdure mono-
symmetrische, linienartige Atzfiguren in-4 verschiedenen Stellungen bekom-
men. (Fig 6). Von diesem Schema unterscheidet sich der Perowskit aus
Pfitsch in Tyrol dadurch, dass die beiden optischen Axen an derselben
Wiirfelfliche austreten, dass die Lamellierung parallel mit den Diagonalen
des Wiirfels geht, und dass die Ausléschung den Kawten des Wiirfels
parallel ist.

Dinnschliffe, einer Rhombendodekaiderfiiiche parallel geschnitten,
zeigen drei verschiedene Lamellensysteme. In der Lage, bei welcher die
Polarisationsebenen der Nicols mit den Diagonalen der rhombischen Flache
zusammenfallen, erscheint das eine System dunkel, wiahrend die beiden an-
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deren beim Drehen des Priparates 45° nach rechts oder links das polari-
sirte Licht ausloschen. In den ersteren Teilen geht eine Bisektrise senk-
recht aus.

Im Schnitt, wzt ciner Oktaéderfliche parallel, erscheinen drei La-
mellensysteme den Randkanten parallel gerichtet und auch mit diesen pa-
rallel ausloschend.

Zu dieser Beschreibung muss noch hinzugefiigt werden, dass BEN
SAUDE bei Anwendung einer starken Vergrosserung beobachtete, dass die
Lamellen der Wiirfelfliche aus noch feineren Lamellen aufgebaut worden
waren, die eine verschiedene Polarisationsfdhigkeit und eine etwas ver-
schiedene Ausloschung zeigen, was auch FEDOROW (81) scheint bemerkt
zu haben. Man vergleiche auch die Beschreibung des Knopits.

Die Lamellierung des Perowskits ist nach BEN SAUDE keine eigentliche
Zwillingslamellierung, denn der Verlauf der Lamellen ist zum Teil von Rissen
bestimmt, welche die Substanz durchsetzen, und die Lamellierung verdndert
sich durch Erheizen. BEN SAUDE legt dagegen das Hauptgewicht auf
das regulire Aussere des Perowskits und sagt: »der Perowskit krystallisirt
reguldr, parallelflichig hemiédrisch und seine Doppelbrechung ist, wie bei
andern optisch anomalen Krystallen, hervorgerufen durch Aenderungen der
urspriinglichen Gleichgewichtslagen beim Wachsthum der Krystalle.» Dieser
Verfasser schliesst sich damit an die der MALLARD'schen Hypothese ent-
gegentretende Schule an, welche geltend machen will, dass innere Spannun-
gen in den Krystallen Ursachen der optischen Anomalien seien, eine An-
sicht, welche in zahlreichen Aufsitzen von MARBACH, REUSCH, KLOCKE
und KLEIN entwickelt’ worden ist. Dagegen pflichten KOKSCHAROW,
TSCHERMAK, GROTH und BRAUNS der Ansicht bei, welche BAUMHAUER,
auf Atzungsstudien gestiitzt, iiber die Lamellierung des Perowskits gedus-
sert hat.

TSCHERMAK schldgt den Ausdruck mumetisch fir den Perowskit
und die Mineralien vor, welche eine Zusammensetzung von Krystallindividuen
einer niedrigeren Symmetrie aufweisen. Nachdem KLEIN (53) gezeigt hatte,
dass die Lamellierung des Boracits beim Erhitzen sich verdnderte, machte
MALLARD (56) auf demselben Wege die interessante Entdeckung, dass
dieses Mineral bei 300° seine anomale Doppelbrechung schnell verliett und
einfachbrechend wird. Dies ist auch mit dem Leucit der Fall. Erhitzungs-
versuche mit Ferowskit haben dagegen kein solches Resultat ergeben.
BRAUNS (69) erhitzte ein Perowskitpriparat  bis auf "anfangende Rotglut
ohne irgend eine Veranderung der Doppelbrechung zu beobachten.
DESCLOIZEAUX bemerkte jedoch (32), dass der Winkel zwischen den op-
tischen Axen von 87°55 zu 93° beim Erhitzen von 21°%5 zu 170°8 C.
sich anderte. ’

In Anbetracht der grossen Analogie mit Boracit lasst sich jedoch
vermuten, dass auch der Perowskit gleichfalls dimorph ist, dass dessen Um-
wandelungstemperatur aber zu hoch liegt, um der Beobachtung offen zu



192 , ) P. J. HOLMQUIST.

sein. — Es wire mithin wahrscheinlich, dass der Perowskit zu den dimor-
Dhien enantiotropen (66) Substanzen zu rechinen sei, zu denen Boracit Ka-
lium-Sulphat, Ammonium-Nitrat, Salpeter, Silber-Nitrat u. A. gehéren und
deren Kennzeichen ist, dass es eine bestimmte Temperatur giebt, bei wel-
cher der Ubergang zwischen den verschiedenen Modificationen in einer
oder der anderen Richtung vorsichgeht, je nachdem die Temperatur eine
steigende oder fallende ist.

Von den Gesichtspunkten der Krystallstrukturlehre aus ist das Pe-
rowskit-Problem von E. vON FEDOROW 1892 (81) behandelt worden.
Von ihm werden Perowskit, Boracit und Leucit zu verschiedenen Struktur-
formeén des reguliven und rhombischen Systems gestellt, und die enan-
tiotrope Umwandlung von der reguliren zu der rhombischen Symmetrie
schreibt er der Polymerisation der Krystallmolekiilen zu.

Knopit.

Aus Alns, (bei Sundswall) Schweden ist ein cerhaltiger Perowskit
bekannt (77), welcher in krystallinischem Kalkstein und in einer nephelin-
und serpentinfithrenden Breccie innerhalb des Gebietes des Nephelinsyenits
der Insel Alné vorkommt.

Die chemische Zusammensetzung dieses Perowskits, welcher ausser
durch den Gehalt des Ceroxyds (4.4—6.8 °/¢) auch durch 0.4—2.0 °/o Al
kalien und in einer Varietit durch 1.290 °/¢ Zirkonerde charakterisirt ist,
entspricht nicht vollig der Formel RO . TiO,, denn die Basen sind tber-
schiissig. — RAMMELSBERG berechnet die Formel 41 RTiO, + Ce, O, und
8 BRTiO; 4+ RTi, O,) 4+ Ce, O,.

Das Mineral krystallisitt in zwei Typen von verschiedenem Kry-
stallhabitus und auch etwas verschiedener Zusammensetzung. Krystalle Ty-
pus I zeigen Kombinationen vom Wirfel und Oktaéder im gleichen Masse
mit schmalen, abgerundeten Abstumpfungen
von nicht sicher zu bestimmenden Tetrakis-
hexagdern und Ikositetragdern. Oft sind die
Wiirfelflichen konisch abgerundet. Fig. 8.

Typus II kommt als einfache Wiirfel
vor, zuweilen mit kleinen Abstumpfungen der
Oktaéderflichen. Bildet mitunter Durchdrin-
gungszwillinge nach (111).

Beide Varietiten sind schwarzglin-
zende Krystalle von etwa 5 mm. im Durch-
messer. Nur in den diinnsten Schnitten sind

Fig. 8. sie durchleuchtend und im Typus I kénnen in
KnOPi‘tj-krysta" mit konisch abgerun-  dyrchgehendem Licht die optischen Verhilt-
eten Hexaé&derflichen. . : 5

nisse des Perowskits, obschon undeutlich; er-
kannt werden. Mattgeschliffene Flichen des Krystalltypus I zeigen zm
Hexazderschnitt in reflektirtem Licht eine prachtvolle Lamellierung von
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hochstens 0.2 mm. breiten, lebhaft reflektirenden Lamellen in einer dunklen
Substanz, parallel mit den Kanten des Wiirfels und dabei auch ein anderes,
untergeordnetes System, von dem vorigen 45° abweichend. J/m Rhomben-
dodekaéderschnitt ist die Lamellierung am kriftigsten und schénsten ent-
wickelt und winkelrecht gegen die Oktaéderschnitte, d. h. parallel mit 2
im Schnitt gelegenen dreizidhligen Symmetrieaxen, gerichtet.

(111)

117)

Fig. 9.
Lamellierung beim Knopit, Schliff || t110). Reflektirtes Licht.

Im Schnitt, parallel mit den Oktaéderfliicken, ist die Lamellierung
in drei Systemen geordnet, gegen jede Oktaéderkante senkrecht gerichtet,
aber weniger deutlich und merkbar.

Bei starker Vergrosserung beobachtet man in den zwei erstgenann-
ten Schnitten ein System &dusserst feiner, paralleler Lamellen, welches voll-
stindig die groberen ausfiillt. Diese liegen immer in einer Richtung, pa-
rallel mit einer der reguliren Krystallaxen.

Typus I zeigt eine Andeutung zur Spaltbarkeit, parallel mit . den
Wiirfelflichen. Das specifische Gewicht ist ein klein wenig héher als bei
dem Perowskit, nimlich 4.1—4.3.

Dysanalyt.

Bei chemischer Analyse fand KNOP 1877 (44), dass das von BUT-
ZENGEIGER entdeckte, von WALCHNER (1825) als krystallisirte, kubische
Titansdure und von BREITHAUPT, VOGLER, G. ROSE, SENECA und LEON-
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HARD als Perowskit angesehene und von SENECA analysirte Mineral aus
dem kornigen Kalkstein bei Kaiserstuhl in Baden, ausser Kalk, Eisenoxyd
und Titansdure auch Niodsiure, Ceroxyd und Natron enthielt.

1890 verdffentlichte F. W. MaAR (68) eine Analyse des sog. Pe-
rowskits aus dem Nephelinsyenitpegmatit aus Magnet Cove (Arkansas) und
zeigte, dass dieser seltene Evden. Niob- und Tantalsdéure nebst den Haupt-
bestandteilen Kalk- und Titansiure enthielt.

Die Analysen KNOP's und MAR's zeigen das folgende Aussehen:

Dysanalyt

aus Kaiserstuhl (KNOP) aus Arkansas (MAR)
Titansdure . . . . 40.57 %o 44.12 %o
Niobsdure . . . . . 22.78 » 4.38 »
Tantalsaure . . . — 5.08 »
Ceritoxyde . . . . . 5.58 » 0.10 »
Viterevden . . . . . — 542 »
Kalke . ... .... 19.36 » 33.22 »
Magnesia . . . .. Spuren 0.74 »
Manganoxydul . . 0.42 —
Eisenoxydul. . . . 570 » 0.23 »
Eisenoxyd . . . . . —_ 6.16 »
Natron 3.50 » enthilt keine
Kali . . ... ... Spuren Alkalien
Kieselsaure . . . . 231 %o 0.08 /o
Thonerde . . . . . kleine Menge —_——
Fluor .. ... .. Spuren _
Gesammtsumme 100.17 99.53

Nach Abrechnung der Kieselsiaure als fur das Mineral unwesentlich
findet KNOP fiir sein Mineral die Formel 6 RTiO; 4+ RNb,O,, folglich eine
isomorphe Mischung von Perowskitsubstanz, Metatitanat und Metaniobat
von seltenen Erdmetallen und Natrium.

MAR berechnet das Verhiltnis 23 RO . 2R, 0, . R,O; . 20 RO,, wo-
bei der bei der Analyse gefundene Gehalt an Eisenoxydul nebst einer ent-
sprechenden Menge ILiisenoxyd als Fe, O, abgerechnet worden ist.

BEN SAUDE's Beobachtungen (1882) iiber die optischen Eigenschaften
des oktaédrisch ausgebildeten Minerals aus Arkansas bewiesen dessen
vollkommene krystallographische Ubereinstimmung mit den wirklichen Pe-
rowskiten. Mit Atzmitteln dagegen ergiebt weder der amerikanische Dysa-
nalyt noch der Knopit Resultate, die sich deuten liessen.

Pyrochlor.

Auch die Geschichte des Pyrochlorminerals fingt im Anfang un-
seres Jahrhunderts an. Die Entdeckung dieses Minerals bei Fredriksvirn
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schreibt man dem Mineralogen TANK, dem Entdecker des Polymignits und
des Xenotims, zu; ausser dem fanden es spater (1826) WOHLER, BERZELIUS
und BRONGAIRT in einem Gang im Zirkonsyenit bei Laurvzk. Den Namen

Fig. 1o0.

Pyrochlorkrystalle nach KokscHarow.

wihlte BERZELIUS mit Riicksicht auf die Eigenschaft des Minerals beim
Erhitzen vor dem Lothrohr eine gelbe Farbe anzunehmen.

Die (1) 1826 von WOHLER mitgeteilte erste Analyse des. Pyrochlors
aus Fredriksvarn hatte das folgende Aussehen.

Titansiure . . .. .. ... .... 62.75 %/
Kalkerde . . .. .. ... ... .. 12.85 »
Uranoxydul . . . .. . . .. ... 5.18 »
Ceroxyd (unrein) . . .. ... .. 6.80 »
Manganoxidul . . . . . ... . .. 2.75 »
Eisenoxyd . . .. ... ... ... 2.16 »
Zimnoxyd . ... ..o 0.61 »
Wasser . . . ... ... .. ... 4.20 »
Flussdure . . . . . ... ... ... Spur
Talkerde . . .. .. ... ... .. »

Mzkrolith,

das spdter als Tantalpyrochlor charakterisirte
Mineral, wurde unter Mineralien aus Clesterfield
(Mass.) von C. U. SHEPARD entdeckt, welcher
dasselbe zum ersten Mal im J. 1835 (2) beschrieb.

1837 (3) lieferte SHEPARD eine chemische
Untersuchung tiber Mikrolith aus demselben Fund-
orte und auch eine approximative quantitative

Analyse: Fig. 13.
Mikrolith nach FEisT.
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Columbic acid . . . . .. .. 75.70 %o
Lime . ... ... ... ... 14.84 »
Tungstic aced . . . . . . ..

Vitria . .. ... 742 »
Protoxyd af uraniun

Moisture . . . ... ... .. 2.04 »

WOHLER's und SHEPARD's oben angefiihrte Analysen beanspruchen
keine Genauigkeit, und beide Verfasser vermeiden auf Grund derselben ir-
gend eine Meinung hinsichtlich der chemischen Konstitution des Minerals
zZu dussern.

Pyrriiz
wird von G. ROSE (1840) (7) (4) unter Mineralien aus Alabaschka (in der
Nihe von Murzinka im Ural) beschrieben als rétlich gelbe (»pomeranzen-
gelbe») ungefihr 3 Linien grosse Oktaéder, in die Fliche grosser Feldspath-
krystalle im Verein mit Albittafeln, Lithionglimmer, grossen, nelkenbraunen
Bergkrystallen und vereinzelten, weissen Topazen eingewachsen. G. ROSE
teilt nun Lothrohrreaktionen des Minerals mit und bemerkt dann: »Die
Bestandtheile sind noch ganz unbekannt», eine Ausserung, die noch heut-
zutage ebenso giiltig ist.
Aszor-Pyrrhit

nennt HUBBARD (62) (1886) die kleinen, orangeroten Oktaéder, welche mit
Albit auf San Miguel, einer der Azoren, vorkommen und VON TESCHEMACHER
1844 (12) zum Pyrrhit ROSE's gefiihrt worden sind. Ein gleichartiges Mineral
kommt nach HUBBARD in Sanidinbomben aus dem Lackersee vor. Qua-
litative chemische Versuche sind von A. A. HAYES 1850 (17) und OSANN
1887 und 1888 (64) ausgefiihet, aus welchen es hervorgeht, dass dieses
Mineral aus den Azoren wahrscheinlich eine zirkonium- und cerhaltige Pyro-
chlorvarietit ist.

Kleine Krystalle eines mikrolithihnlichen Minerals aus Haddam, Con-
necticut, nennt SHEPARD Haddamit. Sie bestehen aus kleinen, diamant-
glinzenden Oktagdern und sind von einer Farbe »zwischen Wohlerit und
Monazit> mit einer Hirte von 5—5,5. Chemische Untersuchungen fehlen.

Die chemische Zusammensetzung der Pyrochlormineralien konnte
analytisch ins Klare nicht gebracht werden, ehe die Eigenschaften und
die gegenseitigen Verhiltnisse der Titan-, Niob- und Tantalsduren von der
chemischen Wissenschaft hinreichend klargestellt worden waren. Erst in den
sechziger Jahren war die Chemie dieser Stoffe so entwickelt worden, dass
sich feststellen liess, welche von denselben gleichzeitig in die natirli-
chen Mineralien eingehen. Die Entdeckung HERMANN's, dass Colum-
bite und Tantalite sowok/ Tantal- @/s Niobsidure enthalten, besonders aber
die wichtigen Arbeiten MARIGNAC's, BLOMSTRAND's und H. SAINT-CLAIRE-
DEVILLE's und TROOST's iiber die fiir die Siuren charakteristischen Fluor-
und Chlorverbindungen waren es, die nach langer, unbehiilflicher Verworren-
heit ein genaueres Verstindnis der Zusammensetzung der Niob- und Tantal-
mineralien ermoglichten (42) (45). Zu der Polemik, welche iiber das Vorkom-
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men und die Eigenschaften der Tantal- und Niobsdure gefiihrt worden
ist, haben auch chemische Untersuchungen iiber das Pyrochlormineral Bei-
trige geliefert.

Der soeben angefiihrten Analyse WOHLER's folgten (1839) Analysen
von Pyrochlor aus Miask und Brevik (6). WOHLER berichtigt seine vorige
Bestimmung von der Titansdure (s. S. 195) dahin, dass er jetzt »zzan/al-
tige Tantalsdure» sagt, und teilt in »Bemerkungen iiber die Tantalsdure»
wichtige - Beobachtungen mit, welche zur Unterscheidung der Metallsdure
des Pyrochlors — die nach dem, was wir jetzt wissen, Niobsdure ist —
von ECKEBERG's und BERZELIUS' Tantalsiure beigetragen haben.

Ebenso wurde die Frage nach der Metallsdure des Mikroliths
entwickelt. In SHEPARD’s erster Analyse 1837 wird dieselbe als »Columbic
acid» aufgefithrt. 1842 veréffentlichte TESCHEMACHER und HAYES (8) eine
Untersuchung des Minerals mit der folgenden, von HAVYES ausgefiihrten
Analyse:

Titanic acid. . . ... .. 80.00
Oxide of Tin. . .... |
ron. . . ... -l
cerium . . . . . ? 11.8
uraniuim ]
Lime . . ... - 82
1000

Diese Analyse, gegen die erste WOHLER's von Pyrochlor gestellt,
veranlasste die Verfasser, die Ansicht auszusprechen, dass SHEPARD's Mikro-
lith identisch mit dem Pyrochlor WOHLER's sei.

Noch dasselbe Jahr erhob SHEPARD (9) Einspruch gegen diese
Ansicht und wies nach, dass sich bestimmte Verschiedenheiten hinsichtlich
der Hirte und des spez. Gewichtes zwischen den beiden Mineralien vorfin-
den. Er sah den Mikrolith als ein Columbat von Yttererde und Kalk an.
In einem folgenden Aufsatz (10) giebt HAYES eine neue, ausfiihrlichere
Analyse des Mikroliths und widerruft hier seine Meinung riicksichtlich der
Metallsiure, welche er jetzt in Ubereinstimmung mit SHEPARD als »Colum-
bic acid» bezeichnet.

Von Pyrochlor aus Fredriksvirn teilt HAYES zwei neue Analysen
mit, und teils auf sie gestiitzt, teils auf Grund der von WOHLER 5 Jahre
frither ausgesprochenen, verinderten Ansicht iiber die Metallsduren des Py-
rochlors als eine Mischung von Tantal- und Titansdure, glaubt jedoch
HAVES an der Ansicht von der Idenditit der beiden Mineralien festhalten zu.
sollen. Wie oben gesagt, war es ndmlich erst in den sechziger Jahren,
dass die Chemie der beiden Metallsauren so entwirrt worden war, dass die
Missgriffe WOHLER’s, SHEPARD's und HAYES' berichtigt werden konnten.
Die Metallsaure des Pyrochlors, ausser ein wenig Titansdure ist mit der
von HATCHETT 1801 in amerikanischem Columbit entdeckten Niobsiure
(Columbiumsdure) identisch, die des Mikroliths dagegen ist hauptsichlich
Tantalsdure, in ihren Eigenschaften mit der von ECKEBERG in finnlind-
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ischen und schwedischen Tantaliten und Yttrotantaliten gefundenen Metall-
sdure iibereinstimmend.

Nachdem MARIGNAC in den Verbindungen der Fluoride und Oxy-
fluoride der Sduren mit Fluorkalium ein zuverldssiges Mittel zu ihrer Unter-
scheidung gefunden und BLOMSTRAND und DEVILLE et TROOST die ehe-
mals uniiberwindlichen Widerspriiche in der Chemie dieser Grundstoffe gelost
hatten, gelang es RAMMELSBERG, die Zusammensetzung der Tantal- und
Niobmineralien zu entwirren.

In seiner namhaften Arbeit »Uber die Zusammensetzung der natiir-
lichen Tantal- und Niobverbindungen» 1871 (36) liefert er eine bedeutende
Anzahl von ihm ausgefiihrter, neuer Analysen von Pyrochlor aus Miask,
Fredviksvirn und Kaiserstuhl nebst einer kritischen Zusammenstellung und
einer Berechnung aller bis dahin gefundenen analytischen Resultate. In den
letzten Teilen seines Handbuches der Mineralchemie folgt er den Resultaten
der neueren Untersuchungen iiber die Pyrochlormineralien und giebt zum
Teil neue Deutungen von den dlteren, je nachdem dies durch die verdnd-
erten Ansichten iber die Natur der im Pyrochlor enthaltenen Grundstoffe
nétig geworden war.

Als Schlussfolge seiner Untersuchungen dber Pyrochlor dussert
sich RAMMELSBERG 1871 in seiner oben angefiihrten Abhandlung, S. 203,
wie folgt:

»Fassen wir die Erfahrungen iiber den Pyrochlor zusammen, so ist
das Ergebnis: die verschiedenen Abinderungen sind isomorphe Mischungen
von Fluornatrium, von niobsaurem und titansaurem Salz zweiwertiger Me-
talle. In dem Perowskit von Miast und Brevig befindet sich das niobsaure
Salz iiberdies in isomorpher Mischung mit entsprechendem thorsaurem Salz.»

In Ubereinstimmung damit setzt RAMMELSBERG die folgenden For-
meln an:

216
I. Pyrochlor aus Miask 4NaFl 4 {GRNb 9) }

4R(Ti, Th) O
5R Nb20¢

2 R(Ti, Th)O®
R“’Nb207}

II. Pyrochlor aus ABrevig 4 Na Fl {

RTiO®
IV Pyrochlor aus Kaiserstuhl 5 (Na, K) F1 4 8 RENb2O?

Die Ubereinstimmung zwischen den hieraus berechneten Werten
und der gefundenen Zusammensetzung ist eine vollkommen befriedigende.
Die Oxyde und Yttererden sind hier nach ilterer Fassung mit der Formel

II
RO aufgefiihrt.

In seinem ersten Ergdnzungsheft sur Mineralchemie 1886 berech-
nete RAMMELSBERG dieselben Analysen unter der Annahme, dass diese
Stoffe als Sesquioxyde eingehen, wobei jedoch nur der von KNOP (37) als
Koppit bezeichnete sesquioxyd- und alkalireiche Pyrochlor aus Kaiserstukl,

III.  Pyrochlor aus Fredyitsvirn Na Fl 4 {
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welcher sich als frei von Titansiure und Thorerde und arm an Fluor er-
wiesen hatte, seine Formel verindert bekommt.

2 Na Fl 4+ 5 R*INb2O?
oder genauer nach der Schreibweise RAMMELSBERG's
(4NaFl45 CeszGO“)
{10 (2 Na Fl 4 5R:INb2OY)

Diese Pyrochlorart krystallisirt in Rhombendodekaédern.

Mit dem’ Pyrochlor aus Kaiserstuk! (Koppit) stellt RAMMELSBERG
den Mikrolith aus dwmelia Co (Virginia) zusammen, dessen Zusammensetzung
von DUNNINGTON (54) untersucht und unter die folgende Formel ge-
bracht wurde: I
4RFI} ]2 R(Ta,Nb)s Os}

1

RFI [R2 (Ta,Nb)s Oq

Zum Pyrochlor dagegen stellt RAMMELSBERG nicht den Pyrochlor,
welcher 1877 unter dem Namen Hatckettolith von 1. L. SMITH (46)
und O. D. ALLEN (47) beschrieben wurde und welcher nach diesen Ver-
fassern ein in pyrochlorihnlichen Oktagédern kristallisirendes Tantaloniobat
hauptsdchlich von Calcium und Uran mit einem ziemlich grossen Gehalt
an Wasser und kleinen Mengen Titan, Wolfram, Zinn, Blei, Yttrium, Eisen,
Magnesium, Kalium und Natrium ist. Nach ALLEN ist Hatchettolith nach
folgender Formel zusammengesetzt:

R,(Nb, Ta), O, 4+ 2 R(Nb, Ta), O, 4+ 4 H,0,
welche jedoch wahrscheinlich nur eine verinderte Form der urspriinglich
wasserfreien Substanz reprisentirt.

Im J. 1893 beschrieb ich ein Pyrochlormineral aus dem Nephelin-
syenitgebiet der Insel Ao bei Sundsvall, Schweden (74). Das Mineral,
welches in krystallinischem Kalkstein vorkommt, welcher geologisch und
petrographisch in enger Verbindung mit meist kalkspathfiihrendem Nephe-
linsyenit steht (vergl. HOGBOM (79)), besteht aus 1—10 mm. grossen Ok-
taédern von zwei Varietdten: teils rotlich gelb, titansiurefrei, infolgedessen
von RAMMELSBERG 1895 zum Koppit (80) gestellt, teils dunkelbraun,
zonstruirt durch vielfiltige Abwechselungen von brauner und gelber, den
kleinen Krystallen angehoérender Substanz. Diese dunkel gefarbten Kry-
stalle enthalten einige Procent Titansidure.

Beide Varietiten kamen in demselben Kalkstein mit einander ge-
mischt vor und zwar auf eine solche Weise, dass sie gleichzeitige Bil-
dungen sein missen, die kleinen gelben Krystalle gleichzeitig mit der
duserssten gelben Zone der grosseren Krystalle gebildet.

Auf Grund der zwei ausgefithrten Analysen stellte ich die folgen-
den Formeln auf

6 2RO. Nb,O;) + RFl, Zr fiir den gelben Pyrochlor und
12(2RO. Nb,O,) + 3R(Ti, Zr)OF], fir den dunkelbraunen.

3 Ca,Ta,0, 4- Nb OFl, und von RAVIMELSBERG{
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Neuerdings habe ich eine Analyse von der von HOGBOM in einem
relativ mineraliecnarmen und etwas mehr grobkrystallinischen, gangformigen
Kalkstein der Insel A/ni zuerst entdeckten Pyrochlorvarietit ausgefiihrt.

Das Resultat dieser Analyse und meine frilheren Versuche
einer Deutung werde ich nach der Erorterung der synthetischen Ar-
beiten besprechen. Schon hier muss indessen hervorgehoben werden,
dass mir die synthetischen Arbeiten gezeigt haben, dass das Fluor wahr-
scheinlich mit dem Niob zusammengehért, und dass man nicht annehmen
darf, dass so fluorreiche Verbindungen wie Na,TiFl; in das Pyrochlormole-
kiil eingehen.

Analytische Verhiltnisse.

Die chemische Natur der im Pyrochlor enthaltenen Stoffe hat der
Ermittelung der Zusammensetzung und der Konstitution des Minerals die
grossten Hindernisse in den Weg gelegt. Diese. Schwierigkeiten betreffen
besonders die Trennung der Tantal-, Niob- und Titansiuren und die Zirkon-
erde. Je mehr dieser Stoffe sich in namhaften Quantititen zusammenfindet,
je zweifelhafter muss das Analyseresultat werden. Geringer diirften die
Fehler sein, die die iibrigen Stoffe betreffen. "Die seltenen Erdarten, be-
sonders Cerium mit Didym und Lanthan, kommen gewohnlich in kleinen
Mengen vor, und ihre verhiltnismissig hohen Atomgewichte vermindern
auch den Einfluss der Analysenfehler.

Die grosse Verschiedenheit in der Zusammensetzung der Pyrochlore
kann jedoch der Unzuverliissigkeit der Analysen nicht génzlich zugeschrie-
ben werden, sondern muss auf einen Reichtum an Isomorphieverhiltnissen
der im Pyrochlor enthaltenen chemischen Verbindungen hindeuten.

Synthetische Darstellung

der Perowskit- und Pyrochlormineralien und der ihnen nahe
verwandten Salze der Tantal-, Niob- und Titansduren.

“Ces corps, qui forment des composés si peu nets
et avec tant de difficulté dans les opérations de la voie
Humide, donneront peut-étre 4 de hautes températures
des combinaisons douées d’une grande stabilité.”

EBELMEN 1851.

Altere Versuche. Die Perowskit-Pyrochloriaineralien sind auch Ge-
genstand mineralsynthetischer Studien gewesen. Schon 1851 stellte EBEL-
MEN (18) den Perowskit dar durch Einwirkung von Kalk bei hoherer Tem-
peratur auf eine Schmelze von Kiesel- und Titansidure nebst Alkali, und
auch Pyrochlorartige Produkte, dadurch dass er anstatt der Titansdure
Tantalit loste.
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HAUTEFEUILLE stellte 1865 (30) Perowskit her, in volliger Uberein-
stimmung mit dem natiirlichen Mineral krystallisirt, dadurch dass er bei star-
ker Rotglut eine Schmelze von Chlorcalcium, Kiesel und Titansiure einige
Stunden erhitzte, wihrend er mit Feuchtigkeit gesattigtes Kohlensduregas
oder Luft iiber die Oberfliche der Schmelze hinstreichen liess.

HAUTEFEUILLE stellte auch hexagonale Krystalle dar von Mg Ti O,,
dem natiirlichen Mineral Geikielith vielleicht entsprechend, und ausserdem
isotrope Oktaéder von Mg, TiO,.

JoLy (45), welcher durch Schmelzungsversuche eine grosse Menge
auch in mineralogischen Hinsichten interressante Salze von Niob- und Tan-
talsdure darstellte, hat es auch versucht Pyrochlor zu gewinnen, welchen
er als eine Kombination von Calciumniobat und Fluorcalcium ansah. Er
hielt mehrere Stunden hindurch Niobsiure in schmelzendem Fluorcalcium
bei hoher Temperatur gelost und erhielt ‘dabei nebst anderen Produkten
auch oktaédrische, gelbliche Krystalle, die sich nur schwer aus der Fluss-
spathschmelze isoliren liessen und die er deshalb nicht analysirte, aber fiir
Pyrochlor hielt.

BOURGEOIS (60) stellte auf verschiedene Weisen Perowskitdhnliche
Produkte dar: 1) Er hielt eine basische Silikatschmelze mit Kalk und Ti-
tansiure eine lingere Zeit in viscosem Zustande; 2) Durch Zusammen-
schmelzung von Calciumkarbonat und Titansdure mit Chlorbarium.

Wihrend also das Problem hinsichtlich der Synthese des Perow-
skits auf mehreren verschiedenen Wegen unschwer gel6st schien, lassen sich
die Resultate der Pyrochlorsynthesen EBELMEN's und JoLY's in Uber-
einstimmung mit den chemischen Eigenschaften des natiirlichen Pyrochlors
nicht bringen. In Folge der Darstellungsweise kann das Produkt EBEL-
MEN's kein Fluor enthalten, und dasjenige JOLY's kein Alkali, Stoffe, welche
jedoch alle beide zum natiirlichen Mineral gehoren. Es ist jedoch wahr-
scheinlich, dass jene kiinstlichen, pyrochlordhnlichen Substanzen dem natiir-
lichen Pyrochlor sehr nahe stehen.

Grundlage und Zweck meiner Synthesen. Bei niherer Untersuchung
einer Tabelle der bisher gemachten Pjrochloranalysen, wird es deutlich
hervorgehen, dass die wesentlichsten Bestandteile Niob- oder Tantalsiure,
Kalk, Natron und Fluor sind. Die seltenen Erdarten kommen in sehr wech-
selnden Mengen vor und konnen, wie im Alng-Pyrochlor und im Mikro-
lith, auf sehr kleine Quantititen herabsinken, deren Bedeutung fiir das
Mineral noch mehr unwesentlich erscheint, wenn man die hohen Atom-
gewichte dieser Stoffe mit in Betracht zieht. Es schien mir deshalb wahr-
scheinlich, dass, falls eine reine Pyrochlorsubstanz sich in hinlinglichen
Mengen herstellen liesse, die chemische Konstitution des Minerals sich
dann auch ndher ermitteln lassen wiirde.

Im Fortgang der Arbeit lernte ich noch einige andere Substanzen
kennen, besonders Niobate, deren krystallographische Eigenschaften sie zu
den Perowskit- und Pyrochlormineralien fiihren, obschon dieselben in der
Natur in reiner Form nicht vorkommen. Sie sind insgemein regulire Sub-

Bull. of Geol. 1896. ’ 14
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stanzen mit anomaler Doppelbrechung oder durch polysynthetische Zwil-
lingsbildung mimetische Komplexe. Das Studium dieser Erscheinungen fiihrte
auf die Metallsduren selbst zuriick, deren krystallographische Eigenschaften,
wie frither von mehreren Verfassern angedeutet, zu denen der Salze
in enger Beziehung stehen. So ist Tapiolit mit Rutil isomorph und Tantalit
nach RAMMELSBERG (39) mit Tantalsdure isomorph. Die Niobsiure kri-
stallisirt nach KNOP (65) in doppelbrechenden Wiirfeln.

Die Moglichkeiten einer Isomorphie zwischen verschiedenen Axen-
richtungen in den natiirlichen krystallisirten Niobaten und Tantalaten gemass
der Theorie MALLARD's sind, zufolge ihrer Axenverhiltnisse, sehr gross.

Das Material. Die fir die Synthesen der Perowskit- und Pyro-
chlormineralien nothigen Metallsduren habe ich von verschiedenen Seiten
bekommen. Ein paar kleine Quantititen Niobsdure, welche bei den ersten
Versuchen zur Verwendung kamen, erhielt ich bei der Analyse des Alng-
Pyrochlors. Ein paar Gramm reiner Niob- und Tantalsiure wurden mir
wohlwollend vom Herrn Prof. PETTERSSON an der Hochschule zu Stock-
holm gegeben. Aus Columbit von Rygge Moss (Norwegen), welcher mir
von dem Mineralogischen Institut dieser Hochschule in freigebiger Weise
geschenkt wurde, gewann ich etwa 70 Gramm Niobsiure, die ich jedoch
nicht ganz von Eisen und Mangan befreien konnte.

Ungefihr 70 Gramm vollkommen reiner Niobsiure, teils aus Euxenit,
teils aus Norwegischen Colombit dargestellt; sowie auch etwa 20 Gramm
reiner Tantalsdure, aus dem Rest der Metallsduren nach Aufbewahrung der
Erdarten aus Euxenit, Samarskit, Hjelmit, Fergusonit nebst anderen Niob-
und Tantalmineralien dargestellt, hat mit Herr Ph. Candidat AKSEL LLARSSON
freigebig gespendet. Die Reinheit dieser Priaparate geht auch aus den speci-
fischen Gewichten der krystallisirten Metallsaure hervor.

Das Titansdurematerial habe ich zum Teil selbst aus Rutil gewonnen,
teils vom Herrn Professor CLEVE geschenkt erhalten. Herr Professor
CLEVE hat mich auch mit chemisch reinen Priaparaten von Ceroxyd, Thon-
erde, Zirkonerde und Uran versehen.

Synthetische Methoden.

Alle meine synthetischen Versuche sind mit Schmelzen bei hoher Tem-
peratur ausgefiithrt. Dabei habe ich teils Heizung mit dem gewdohnlichen Bren-
ner BUNSEN’s oder HUGERSHOFF’s verwendet, wobei, um eine méglichst gleich-
missige Temperatur zu erzielen, der Tiegel und die Flamme mit Ziegelcylin-
dern umgeben worden sind. In der Regel sind aber h6here Temperaturen nétig
gewesen, und dabei hat mir deg Gebliseofen des LLECLERC-FOURQUIGNON
unschiitzbare Dienste geleistet. Von diesem heutzutage bei Mineralsyn-
thesen so sehr verwendeten, bequemen und effektiven Apparat habe ich ein
etwas grosseres Muster als das gewdhnliche benutzt und zwar so gross, dass
Platinagefisse von etwa 6 cm. im Durchschnitt im inneren Cylinder Platz
fanden. Bei einem gewd&hnlichen Gas- und Geblidsedruck giebt dieser gros-
sere Ofen wahrscheinlich eine etwas niedrigere Temperatur als der gewshn-
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liche kleinere ab. Ich habe kein Mittel gehabt ein genaueres Mass der
Maximaltemperatur zu gewinnen, Silikate! aber sind in diesem Ofen leicht
geschmolzen und bei den Schmelzen die ich unter Hinden gehabt habe,
hat es sich herausgestellt, dass er in den meisten Fillen eine vollstindige
Schmelzung hat bewirken konnen.

Die Abkiihlungsverhiltnisse habe ich zwischen den Extremen vari-
irt: schnelle Abkiihlung durch Abhebung des Ofendeckels nach Absperr-
ung von Gas und Geblise, und langsame Abkiihlung wihrend 2—3 Stunden
unter allmihliger Abnahme der nachlassenden Gebliseflammen. Ich werde
dieses bei jedem besonderen Versuche niher erdrtern.

Einige der Schmelzverzuche -sind in der Porzellanfabrik Rirszrand
ausgefithrt worden. Laut Mittheilungen des Herrn Dr. J. A. NORBLAD
ist die Temperatur bei diesen Erheizungen 1400°—1500° C. gewesen, und
die Abkiithlung von der Maximaltemperatur bis auf die Temperatur der
Umgebung hat etwa 3 Tage erfordert, wovon mehrere Stunden fiir die
Abkiihluug von 1500% zu 600° oder einer dunklen Rotglut sicher in An-
spruch genommen worden sind.

In dem LECLERC-FOURQUIGNON-Ofen ist fiir die entsprechende
Abkihlung nur eine Zeit von 10 Minuten erforderlich.

Analytische Methoden.,

Fir die meckhanische Tremnung der durch die Synthese erhaltenen
Substanzen ist meistens Talliumsilbernitrat verwendet worden. Eine Ver-
vollstindigung dieser Scheidungen mittels Auslese unter der Lupe erwies
sich jedoch als ndtig, da das specifische Gewicht bei Krystallen derselben
Art oft bedeutend wechselt.

Die specifischen Gewichte sind durch Wigungen in Benzol be-
stimmt, und dieselbe Benzollosung bei allen folgenden Bestimmungen ge-
braucht worden. Das specifische Gewicht dieser Lésung hatte Herr Licen-
tiat R. MAUZELIUS fiir jeden Temperaturgrad zwischen 10° und 20° C.
untersucht. Die Temperaturablesungen bei meinen Versuchen sind nur mit
einer Genauigkeit von !/s Grad gemacht worden, was einen Fehler von
etwa 5 Einheiten im dritten Decimal erméglicht. Drei Decimale sind daher
im Resultat jeder Bestimmung mit aufgenommen.

Fiir die chemische Analyse sind die Substanzen mit Kalium-, Am-
moniumbisulphat oder Schwefelsiure zersetzt worden.

Gewohnlich gelingen Zersetzungen mit Ammoniumbisulphat voll-
stindig, wenn das Analysematerial sehr fein pulverisirt ist. Die Ausschei-
dung der Niobsaure wurde auf die gewohnliche Weise durch Kochen der
ersten Sulphatlosung ausgefithrt. Die Reinheit der gewaschenen und ge-
wogenen Siure ist immer durch Uberfiihrung derselben in im Wasser
l6slichen Alkalisalz kontrolirt.

Auf gleiche Weise geschah die neue Analyse des Alno-Pyro-

! Nephelinsyenit aus der Insel Alné.
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chlors, und die Titansdure wurde kolorimetrisch mit Wasserstoffsuperoxyd
bestimmt, nachdem die Metallsiuren zusammen in Schwefelsiure und Chlor-
wasserstoffsaure aufgelést worden waren. Die Zirkonerde wurde mit Wein-
sdure und Ammoniumsulphuret von dem Eisen getrennt, und kleine Mengen
dieselbe verunreinigende Titansdure mit Wasserstoffsuperoxyd bestimmt.

Versuche, bei der Analyse des Pyrochiors die von KNOP (44)
empfohlene Chlorierungsmethode zu verwenden, mussten wegen der gros-
sen Schwierigkeiten, die sich ihnen entgegenstellten, verlassen werden.
Oxydchlorid von Niobsdure bildete sich immer in einer gewissen Menge,
und Chlorid wurde von dem Kohlenstoffpulver absorbirt, trotz aller Sorgfalt,
die dem Entfernen der Feuchtigkeit gewidmet wurde. Das Separiren des
Niob-- und Titanchlorids war schwer zu bewerkstelligen. Bei Gegenwart
des Fluors in der Substanz wird noch das Porzellanschiff angegriffen.

Die Fluorbestimmungen sind nach der Methode von FRESENIUS
ausgefilhrt worden: Abwigung des Siliciumfluorids nach Zersetzung mit
Schwefelsdure und fein pulverisirtem Quarz.

Bei Berechnung der Analysenresultate sind folgende aus den Tabellen
von LOTHAR MEYER und SEYBERT entnommene Atomgewichte angewandt
worden: Ca = 39.91, Ce = 141.2, Di = 145.0, Fe = 55.88, Er = 166.0,
Fl=19.06, K =39.03, Mg = 23.94. Mn = 54.8, Na = 22.995, Nb = 93.7,
O = 15.96, Ta = 182, Th = 231.96, Ti = 50.25, U = 239.8, H =1,
Y = 89.6, Zr = 90.4.

Verlauf der Untersuchungen. Meine ersten synthetischen Ver-
suche galten die Darstellung des Kalkpyrochlors und wurden mit Chlor-
calciumschmelzen bei Gegenwart der Niobsiure und des Fluornatriums
ausgefiihrt.

Dabei erhielt ich mikroskopische, pyrochlorihnliche Krystalle,
aber auch Nadeln von Niobsdure und Niobat nebst doppelbrechenden
Wiirfeln und Oktaédern. Ich richtete alsdann meine Aufmerksamkeit auf
dieses mimetische Calciumniobat, welches mit wechselndem Eisengehalt
hergestellt wurde. Ein Calciumtantalat von entsprechender Beschaffenheit
wurde gewonnen und analysirt.

Ungeachtet einer Menge Versuche konnten nur unbedeutende
Quantititen aus diesen Produkten dargestellt werden. Versuche mit an-
deren Schmelzen, wie Chlornatrium, Fluornatrium, Sulphaten und Karbo-
naten erfolgten. Losungen von Calciumkarbonat in geschmolzenen Alkali-
karbonaten erwiesen sich als verwendbar um mimetische, obschon etwas alkali-
haltige Kalkniobate zu erhalten und fiir die Darstellung des Perowskits sehr
glinstig. Bei all diesen Versuchen kam in der Regel Rotglut zwischen
hell und dunkel, d. h. eine Temperatur von etwa 700°—go0® C. zur Ver-
wendung. Nach vielen verschiedenen, insgemein mit unbefriedigenden Re-
sultaten wahrend eines Jahres fortgesetzten Versuchen fand ich zuletzt eine
einfache Methode, die von allen versuchten einfachste, die nicht nur das er-
wilnschte Resultat, sondern auch besonders prachtvoll kristallisirte Pyrochlor-
und Perowskitprodukte ergab. Diese Methode bestand darin, dass die
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reinen Oxyde mit moglichst wenig Flussmittel bei moglichst hoher
Temperatur (ungef. 1500° C.) zusammengeschmolzen wurden. Fluss-
‘mitte]l war in allen Fillen Fluornatrium, dessen Ansehen als ein trefflicher
vagent minéralisateurs sich hier noch bewdhrte. Mit dieser Methode habe
ich Synthesen von Kalkpyrochlor, Kalkeisenpyrochlor, Kalkcerpyrocklor
(Koppit), Uranpyrochlor (Hatchettolith), Kalknatrondysanalyt, Kalkeisen-
natrondysanalyt, Kalkcernatrondysanalyt, Zirkoniumdysanalyt, Mikrolith,
Kalknatrontantalsiéuredysanalyt und noch anderen gemacht. Auf gleichem
Wege habe ich ausserdem einige mit der Mineraliengruppe zusammen-
gehorige, unlosliche Alkalisalze von Titan- und Niobsdure dargestellt.

Krystallisationsversuche bei hohen Temperaturen mittelst Niob- und
Tantalsdure sind in der Absicht unternomnen worden, schon ftiither veroffent-
lichte Berichte iiber die Krystallformen dieser Substanzen zu kontrolliren.
Als Flussmittel dabei verwendete ich teils Borsdure, teils Kalium-, teils
Natriumbisulphat.

Einige Salze der Niobsdure, welche von JoLv, A. LARSSON u. A.
dargestellt worden sind und durch ihre krystallographischen Eigenschaften
und ihr Vorkommen als Komponenten im Pyrochlormineral ihre Verwandt-
schaft mit jenen bezeugen, sind auch mit in die Untersuchungen gezogen
worden.

In Folgenden werde ich vorerst die Krystallisationsversuche mit den
Metallsduren behandeln, dann die einfachen Salze und zuletzt die syntheti-
sirten Mineralien beschreiben.

Krystallisirte Tantalséiure.

40 Gramm Borsdure und 3 Gramm
Tantalsdure wurden in einer Platinschale im
Gebldseofen zusammengeschmolzen. Da aber
nach mehrstindigem Geblidse keine deutlichen
Krystallisationen erhalten werden konnten,
wurde die Schmelze nach Rérsirand versandt,
wo sie mehrere Tage hindurch im Porzellan-
ofen erhitzt wurde. Nach L&sung der Bor-
sdure wmit Wasser, war die Tantalsiure in
mikroskopisch kleine Krystalle mehrerer ver-
schiedenen Arten umgewandelt:

Fig. 14.
1, 3, 4) 0,02—0,05 mm. grosse Kry- Krystalle von Tantalsiure.

stalle von sechsseitiger, kurzer, prismatischer Acnes CLEVE gez.

oder kubischer Form und mit kleinen kreuzformig angeordneten, blasendhn’
lichen Hobhlrdumen. Starke Doppelbrechung, Polarisationsfarben 4%—g°"
Ordnung.
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Die Ausléschung verlduft einheitlich, parallel der prismatischen Zone,
die auch die Richtung der kleineren optischen Elasticitit ist.

2) Regelmaissig sechsseitige, isotrope oder schwach doppelbrechende
Tafeln, etwas grosser als die obigen. Selten.

5) An Grosse und Form von den obengenannten kleinen Krystallen
sehr verschieden sind die rhombischen Tafeln, welche in der Krystallmasse
in namhafter Anzahl vorkamen. Diese sind in der lingsten Richtung etwa
o, mm., und der spitze Winkel des Rhombus misst im Durchschnitt 66°
(gemessen unter dem Mikroskop 62°—71°). Sie sind zum Teil skelettartig ent-
wickelt, da Hohlrdume ldnglicher Form und wechselnder Grésse, oft blasen-
dhnliche Korper enthaltend, zwischen den Diagonalen und Kanten des
Rhombus eingeschlossen sind. Die Doppelbrechung ist stark. Die Dicke
der Tafeln nur an 0,005 mm., und die Polarisationsfarben sind 1°* und 2°"
Ordnung.

Die lange Diagonale ist auch die Richtung der geringeren optischen
Elasticitdt, und eine spitze Bisektrise tritt normal gegen die Flache der
Tafeln aus, wobei die Axenebene parallel mit der kurzen Diagonale ist.
Mithin eine posizive Doppelbrechung.

6) Zwillingsbildungen, dadurch entstanden, dass drei der beschriebenen
rhombischen Tafeln nach Linien zusammengesetzt sind, welche fast nor-
mal gegen die rhombische Abgrenzung gehen. Sie bestehen aus trian-
guliren, gleichseitigen Tafeln, deren Seiten jedoch schwach gebogen sind
(was darauf beruht, dass die Winkel grosser als 60° sind), und die aus drei
Feldern zusammengesetzt sind, deren Ausloschung, mit den optischen Ver-
haltnissen der einzelnen Individuen ubereinstimmend, mit der Teilungslinie
der Winkel parallel ist und auch die Elasticititsrichtung b darstellt. Kry-
stallsystemn rhombisch. Das specif. Gezvicht der Krystallmasse wurde durch
Wigung .in Benzol bestimmt, wobei 0,7456 Gramm an Gewicht 0,0844 Gramm
verloren. Das specif. Gewicht des verwendeten Benzols bei der Temperatur
des Versuches, 17° C., betrug 0,8804, wodurch man mithin fiir die Krystalle
ein specif. Gewicht von 7.7775 erhilt.

Das specif. Gewicht der Tantalsaure ist schon eher mehrmals be-
stimmt worden und man hat dafiir sehr wechselnde Zahlen, von 7,028—38,257,
erhalten (42).

Nach H. RoSE (16) hat die amorphe Siure (von Tanlalit aus 7am-
mela) bei missiger Erhitzung das specif. Gewicht 7,709—7,274. Die Zahl
steigt bei stirkerer Erhitzung, wobei die Siure krystallinisch wird, bis 7,529,
7.536 und 7,994. Nach heftiger und langwieriger Erhitzung im Porzellanofen,
bei noch hoherer Temperatur, wird sie wieder amorph und leichter, specif.
Gewicht 7,652. Nach Auflésung in Kaliumbisulphat, Fillung und erneutem
Glithen im Porzellanofen wurde sie wieder vollstindig krystallinisch mit dem
specif. Gewicht &,z57.

Grossere Krystalle von Tantalsiure stellten A. E. NORDENSKIOLD
und J. J. CHYDENIUS 1860 (25) durch Zusammenschmelzung bei Porzellan-
ofenhitze von Tantalsiure, aus Hjelmit gewonnen, mit Phosphorsalz dar.
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Diese Krystalle, welche gemessen werden konnten, zeigten eine rhombische
Form mit dem Axenverhiltniss

a:b:c = 1:0.8288:0.8239.

Die Saure war in Folge ihres Ursprungs gewiss niobhaltig und in
Folge des Glithens mit Natriumphosphat wahrscheinlich auch natriumhaltig.

Krystallisirte Niobsiure.

Erhitzung mit Borax, welche Methode zur Darstellung krystallisirter
Niobsdure KNOP versuchte (65), fiihrt wahrscheinlich dazu, dass man Natrium-
niobat, oder von diesem Salz verunreinigte Niobsdure anstatt einer reinen,
erhilt. Die Resultate KNOP's geben zu dieser Vermuthung Veranlassung.
Er erhielt nimlich durch Erhitzung der Niobsiure (von Pyrochlor aus Kazser-
stukl) im Ofen PERROT’s anscheinend regulire Krystalle, die jedoch doppel-
brechend waren und nur 84—89°/o Niobsiure enthielten. Der Rest riihrt
nach KNOP von mechanischen Einschliissen des Flussmittels her. Nach
demselben Verfasser bildeten sich indessen mit Borsaure gleichartige Kry-
stalle, welche 99 %/ Niobsiure enthielten, und daraus folgert er, dass die
Niobsidure in doppelbrechenden Krystallen von regulirem Habitus krystalli-
sire. Wie weiterhin gezeigt werden wird, krystallisirt das Salz Na,O . Nb,O;
eben auf diese Weise.

Auch A. E. NORDENSKIOLD schmelzte Niobsdaure von Niobit aus
(27) Middletown mit Borax und erhielt platte, rechtwinklige Tafeln, welche
in polarisirtem Licht sich »nicht dem quadratischen System angehorig» zeig-
ten. Wahrscheinlich waren sie auch natriumhaltig.

Trotz mehrerer Versuche mit Borsiure, teils in LECLERC-FOUR-
QUIGNON’s Ofen, teils in den Porzellandfen Kiorstrands ausgefiihrt, ist es mir
nur gelungen, solche Krystalle, wie sie auch EBELMEN (1851) (18) auf die-
selbe Weise erhielt, zu gewinnen, niamlich griine, platte und lappige Pris-
men ohne deutliche Krystallabgrenzung (Tafel 3, Fig. 3). Bei Erhitzung
in der Luft ging die griine Farbe der Prismen in eine lichtgelbe {iber. Diese
Niobsdure war von vornherein ein wenig eisenhaltig. Gleichartige, aber
farbenlose Nadeln erhielt ich dadurch, dass ich die Niobsiure in schmelzen-
dem Kalium- oder Natriumbisulphat l6ste und durch vorsichtige Erhitzung
die Schwefelsdure allmihlig entfernte.

Die auf diesen beiden Wegen dargestellten Niobsidurenadeln waren
hochstens 2 mm. lang und !/2 mm. breit und gaben unter dem Polarisations-
mikroskop eine schwache, zweiaxige Doppelbrechung, graue und graublaue
Polarisationsfarben 1°* Ordnung. Die Ausloschung ist mit der Lingsrich-
tung parallel, die bei den farblosen, im Bisulphat dargestellten, auch die
Richtung der kleineren optischen Elasticitat ist, bei den eisenhaltigen griinen
dagegen die grissere optische Elasticititsrichtung reprisentirt. Ein zweiter
Unterschied dieser auf eine verschiedene Weise- dargestellten Krystalle der
Niobsiure besteht darin, dass die farblosen ausnahmsweise mit gleich-
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artigen Dimensionen lebhaftere Polarisationsfarben gaben und bisweilen La-
mellirung mit Aggregatpolarisation und ziemlich starker Doppelbrechung
zeigten. Hieraus scheint gefolgert werden zu konnen, dass diese farben-
losen Krystalle durch die Darstellungsweise von Alkaliniobat verunreinigt
worden sind. In den in Borsidure dargestellten Krystallen ist die Ebene der
optischen Axen mit der Langsrichtung der Krystalle parallel, und eine spitze
Bisektrise geht senkrecht gegen die grossen Fldchen der platten Nadeln.
Die Doppelbrechung folglich posztro.

Die krystallisirte Niobsidure ist mithin wahrscheinlich rhombisch.

Das specif. Gewicht dieser farblosen Krystalle wurde in Benzol be-
stimmt; 0,5431 gr. gaben bei 19° C. einen Verlust an Gewicht von 0,1044 gr.

Das specif. Gewicht des Benzols = 0,882, das specif. Gewicht folg-
lich g£,s6s.

Krystallinische Niobsidure hat nach H. ROSE (26) ein spec. Ge-
wicht, welches je nach der Darstellungsweise oder dem Grad der Erhitzung
zwischen g,6or und 4,822 schwankt. Bei starker Hitze schmilzt die Sdure und
erstarrt in krystallinische, strahlige oder stingelige Massen mit einem specif.
Gewicht von 4,s80.

Alkalisalze von Tantal-, Niob- und Titanséure.

Da Alkalien, besonders Natron, ein in fast allen Percwskit- und
Pyrochlormineralien stets vorfindlicher Bestandteil ist, war es schon a prior:
wahrscheinlich, dass die einfachen Alkalisalze von Tantal-, Niob- und Titan-
sdure krystallographische Verwandtschaftsmerkmale mit der Mineraliengruppe
an den Tag legen wiirden. Eine namhafte Menge solcher Salze sind schon
lingst bekannt gewesen. Es sind jedoch die meisten wasserhaltig und leicht
zersetzt. Sie sind in der Regel nach Einwirkung beim Glithen von kausti-
schem Alkali oder Alkalikarbonat auf die Siduren und die. Behandlung der
Schmelzen mit Wasser aus diesen Lésungen durch Krystallisation gebildet,
und ihre Zusammensetzung ldsst sich nur ausnahmsweise durch eine ein-
fache Formel ausdriicken. Als wasserhaltige Salze und leicht zerteilt, unter-
scheiden sie sich folglich entschieden von den Substanzen der Perowskit-
und Pyrochlorgruppe. Es sind dagegen einige andere Alkalisalze von gros-
ser Bestindigkeit bekannt. Von Tantalsiure erhielt H. ROSE durch Glihen
des Salzes 4K,O . 3 Ta,0,+ 16 H,O ein unlosliches Salz von der Zusammen-
setzung K,0.Ta,0; und MARIGNAC das Salz Na,O.Ta,0; und HENRI
SAINTE CLAIRE DEVILLE und DAMOUR stellten durch Erhitzung auf eine
hohe Temperatur aus einer Mischung von Kaliumsulphat und Tantalsdure
ein unlGsliches Salz von der Zusammensetzung 3K,0. 4 Ta,0; dar.

JOLY beschreibt (45) ein interessantes Salz von der Zusammen-

KONbO,,

welches er dadurch, dass er zu einer weissglithenden und fliissigen Losung
von Niobsdure in Fluorcalcium eine mit der Niobsiure dquivalente Menge

setzung
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Kaliumkarbonat hinzusetzte. Er behandelte dann mehrere Tage hindurch
die schwerlosliche Schmelze mit kochender, verdiinnter Schwefelsiure, und
der Flussspath loste sich allmihlig, ohne dass das Niobat angegriffen wurde.
Dies war in schonen, rechtanguliren, strohfarbigen Tafeln krystallisirt. Die
Farbe war von einem kleinen Gehalt an Eisen bedingt.

Wie DEVILLE und DAMOUR 3K,O. 4 Ta,0, darstellten, so gelang
es JorLy 3K,0.Nb,O, in perlmutterglinzenden kleinen Lamellen krystal-
lisirend zu gewinnen.

Leider ist uns nichts iiber die optischen Eigenschaften dieser Salze
bekannt.

Na, O.Nb,O; (Tafel 2 Fig. 3). Ich habe das Salz Na,O.Nb,O;
durch Zusammenschmelzen im Gebliseofen von Natriumkarbonat und reiner
Niobsdure im Molekularverhiltniss in Beimischung von Fluornatrium als
Flussmittel dargestellt. Dabei verwendete ich eine Mischung von 1,04 gr.
Natriumkarbonat, 4,04 gr. Niobsdure und 1,65 gr. Fluornatrium, welche im
L. F.-ofen der stirksten Hitze ausgesetzt wurde. Bei der hochsten Tem-
peratur war die Masse beinahe vollstindig geschmolzen. Die Mischung
blieb bis zur Abkihlung im Ofen ohne weitere Behandlung stehen, nach-
dem Gas und Gebldse gleichzeitig abgesperrt waren. Diese Methode fiir
die Abkiihlung ist bei den Synthesen meistens zur Anwendung gekommen.
Die grosse Krystallisationsfahigkeit der betreffenden Substanzen nach dem
Schmelzen machte die Methode sowohl praktisch als fiir die Gleichformig-
keit der Versuche vorteilhaft.

Das Resultat wurde hier eine volistindig krystallinische Schmelze,
fast ausschliesslich aus gut entwickelten, stark lichtbrechenden, weissen
Wiirfeln bestehend, mit einer quantitativ untergeordneten Zwischenmasse
von Fluornatrium.

Die grossten Wiirfel massen 3 mm. in der Kantenlinge. Sie werden
weder in Wasser noch in Siuren angegriffen. Bei Behandlung der Schmelze
mit Wasser 16ste sich die Zwischenmasse aus, welche auch kleine Mengen
Niobsidure enthielt, wonach die Krystallmasse eine vollkommen reine wurde.
Die kleinen Wiirfel sind gut entwickelt und geben, am Goniometer gemessen,
Werthe, welche 9o° sehr nahe kommen. Eine Zone ergab 89° 47, 90° ',
89° 55', 9o° 11’. Die grosseren Krystalle geben Werthe von z. B. 91° 26,
89° 48, 89° 21', 89° 25". Es kommen bisweilen an den Hexaéderecken Ab-
stumpfungen vor wie die eines Dyakisdodekaéders. Die Flachen sind mit
den Kanten des Wiirfels parallel gestreift und zeigen eine Andeutung hex-
aédrischer Spaltbarkeit. Oft findet sich eine vierseitige Vertiefung in der
Mitte der quadratischen Tafel, und die Kanten dieser Vertiefung sind entwe-
der parallel mit dem quadratischen Umkreis oder mit dessen Diagonalen.
In jenem Falle sind die Ecken der Vertiefungen zugespitzt in den Richtungen
der Diagonalen, wodurch eine Teilung der Wiirfelfliche in vier Felder nach
den Diagonalen entsteht. Bei gekr. Nicols zeigen sie sich stark doppel-
brechend. Ein Diinnschliff gewohnlicher Dicke (nicht mehr als 0,02 mm.)
giebt die Polarisationsfarben ‘des Kalkspaths. Sie sind.lamellarpolarisirend,
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und die Lamellirung ist dusserst feingeteilt. Dies nebst der verschiedenen
optischen Orientirung macht, dass die Schnitte bei gekr. Nicols nimmer
ganz dunkel erscheinen. Einige haben in allen Lagen dieselbe Lichtinten-
sitdit. Bei der Minderzahl ist dagegen die Ausléschung einigermassen voll-
stindig und verlduft dann fast parallel mit den Hexaéderkanten, in welchem
Falle eine irreguldre optische Feldteilung nach den Diagonalen der Wiirfel-
fliche sich merklich macht, oder die Ausloschung verlduft nach den Dia-
gonalen. Im letzten Falle bemerkt man eine feine Lamellirung, den Hexaéder-
kanten parallel geordnet, wo zwei naheliegende Individuen die grossere
optische Elasticitit parallel mit je ihrer Diagonale der Wiirfelfliche haben.

Im ersten Fall, wo die Feldteilung nach den Diagonalen deut-
lich ist, ist auch die Ausléschung mehr einheitlich, und die &leinere op-
tische Elasticitit paralle]l mit den Kanten des Wiirfels. .

In Folge der lebhaften Lamellirung konnten in konvergent polari-
sirtem Licht keine Interferenzbilder beobachtet werden.

Einmal erschien jedoch ein Balken parallel mit der Kante der
Wiirfelflache in einem mehr als gewdhnlich diinnen Schnitte. Alle Wiirfel-
flichen sind &hnlich, und keine isotropen oder schwach doppelbrechenden
Stellen waren bemerklich.

Das specif. Gewicht wurde in Benzol bestimmt, wobei 0,4019 gr.
des feinsten Kristallpulvers einen Gewichtsverlust von 0,0784 gr. gaben.
Das specif. Gewicht des Benzols bei 17° C. betrug 0,8404, das specif. Ge-
wicht folglich 4.512.

Ebenso ergaben 1.4089 gr. eines groberen Materials den Gewichts-
verlust 0.2717 bei 18° was ein specif. Gewicht von 4.559 ergiebt.

Fir die Analyse wurde das pulverisirte Salz mit saurem Ammo-
niumsulphat erhitzt, welches aber nur unvollstindig zersetztend einwirkte.
Die gewonnene Niobsdure gab ndmlich nach Auflésung in Fluorwasserstoft-
sdure einen Riickstand von unzersetztem Material. Kaliumbisulphat l6ste
diesen Riickstand vollkommen.

0.6864 gr. Natriumniobat gaben 0.ss34 gr. Niobsdure, was 80.62 %0
entspricht. )

*Das Filtrat nach Auflssung der Ammoniumsulphatschmelze und
Fillung derselben mit Ammoniak enthielt 0.2312 gr. Natriumsulphat, 14.71 %/
Natron entsprechend.

Gefunden: Berechnet fiir:
Na,0 . . . .. 14.71 %/, NaONbO,
18.63 18.79 %/,
Verlust . . .. 3892 » -
} Summe gewogen
0/

Nb,O,. . . . . 80.62 » ) 854 Vo 8l21 >

Summe 99.25 %/, Summe 100.00 ¢/,

Bei qualitativer Probe konnte wihrend des IL.dsens der Substanz
kein. Fluor beobachtet werden.
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Die Darstellung dieses Niobats war mit der verwendeten Methode
ein iiberaus leichter Vorgang, und es scheint ausser Zweifel gestellt, dass
es auf diese Weise gelingen wird, Metaniobate auch aus anderen Alkali-
metallen darzustellen.

Es blieb mir aber leider keine Zeit iibrig, diese gewiss sehr in-
teressanten Synthesen zu bewerkstelligen.

2Na, 0.Nb,O;. Die Darstellung des Natriumpyroniobats wurde
nach derselben Methode versucht. 4,04 gr. Nb,O;+ 3.88 gr. Na,CO,+ 1,6
gr. NaFl wurden bei hochster Temperatur zum Schmelzen gebracht, und
die Schmelze wurde im L. F.-ofen zur Abkiihlung gelassen. Resultat auch
hier Wiirfel und hexa&drische Wachsthumsformen, aber auch Nadeln und
unbestimmte Aggregate. Diese Produkte wurden aber von dem Wasser
zersetzt und waren also ganz anderer Art als das Metaniobat.

Sie wurden keiner niheren Untersuchung unterworfen.

Natriumsalze von Titansiure. Na,O.TiO, Eine Mischung von
4.94 gr. Titansdure, 5.94 gr. Soda und 5 gr. Fluornatrium schmilzt leicht
im Geblaseofen. Nach ungestorter Abkithlung ergab sie eine undeutlich
krystallinische Schmelze, welche durch Wasser zersetzt wurde.

Bei Anwendung von nur der Hilfte dieser Sodamenge erhielt ich
auch eine sehr leicht schmelzbare Masse, welche nach der Abkiihlung aus
langen, weissen Nadeln mit sehr starker Lichtbrechungsfihigkeit bestand,
die radialstrahlig in einer weissen, kornigen Zwischenmasse von Fluor-
natrium geordnet waren. Bei langsamer Abkihlung (vermindérter Zufuhr
von Gas und Geblise) wurde das Resultat dasselbe, die Nadeln wurden
aber kleiner. Die Zwischenmasse wurde mit Wasser und Salzsidure, worin
die Nadeln unioslich sind, ausgezogen. Der Rest bestand ausschliesslich aus
Nadeln, die 2 bis 3 mm. lange und 0,2 mm. breite Prismen waren, von 8
Flachen begrenzt, bisweilen recht gut entwickelt und glinzend. Die Prismen
sind in der Regel von einer Pinakoidfliche quer abgestumpft. Die Prismen-
flichen liefern aber nur ausnahmsweise gute Goniometersignale. Sie sind
gewohnlich der Streifungen der Flichen zufolge verzerrt. Die Paralle-
lititdt zwischen den gegeniiberliegenden Flichen ist auch eine unvoll-
stindige. Wahrscheinlich haben sich durch das schnelle Erstarren solche
Wachsthumserscheinungen, wie sie VOGT (72) betreffs der krystallisirten
Substanzen der Schlacken erdrtert, auch hier geltend gemacht, so dass
die vorhandenen Prismaflichen durch ein ungleich schnelles Wachsthum
der verschiedenen Kanten eine mehr oder weniger abweichende Lage von
den wirklichen Flichen eingenommen haben und auch dadurch gestreift
worden sind. Eins der Prismen ergab die folgenden Winkelwerthe:



212 P. J. HOLMQUIST.

100)y . .,

aon] 07

(00){ 520 32

(101)/

(TOO)} 78° 21’
(T01)y
(001)
(101){
(100)’

Folglich: g = 87°48 a:¢c = 1.2346

} 87° 48’

49° 27’
52° 7'
39° 45’

Die unterstrichenen Flichen ergaben die besten Bilder. Die Flichen-
einteilung entspricht sehr nahe einem rhombischen Prisma, stimmt aber
besser zu der Annahme eines monosymmetrischen Ortodomas. Wenn die
Flichen auf die angefiilhrte Weise bezeichnet werden, wird § = 87° 48,
und vom Mittelwert 52°79' der Winkel 52°7" und 52°32', erhilt man
a . ¢ = 1.2346,

Unter dem Polarisationsmikroskop erscheinen die Nadeln sehr stark
doppelbrechend, etwa wie die des Zirkons. Sie haben eine parallele Aus-
16schung, und die Langsrichtung ist immer die grdsste optische Elasticitat.
Die Ebene der optischen Axen muss folglich parallel mit der Prismaricht-
ung sein. Die Beobachtungen in konvergent polarisirtem Licht lassen sich
indessen nur schwer deuten, und irgend eine Observation iiber die Jage
der Axenebene war nicht zu gewinnen. Der Winkel der optischen Axen
ist indessen gross.

Das specif. Gew. wurde teils an feinerem, teils an gréberem Ma-
terial der Krystallmasse bestimmt. 0.479r gr. feiner Nadeln ergaben in
Benzol bei 18° C. einen Gewichtsverlust von 0.1201 gr. Specif. Gew. des
Benzols = 0.8793. Specif. Gew. der Nadeln mithin 3.s077.

0.2963 gr. des groberen Pulvers gaben bei 18° C. den Gewichts-
verlust 0.0746 gr., das specif. Gew. des Benzols 0.8703. Das specif. Gew.
der Substanz also = 3.4925.

Nach Feinpulverisirung zersetzte sich das Titanat vollkommen in

kochender koncentrirter Schwefelsiure
Berechnet fiir

0.4443 gr. gaben: Na,O0 .3 TiO,

0.3462 gr. TiQ, 80.17 °/o TiO, 79.87

0.1975 gr. Na, SO, 1942 » Na,O 20.13
99.59 100.00

Mithin ist aus der Schmelze Na, O 4 2 TiO, nicht ein Salz von
derselben Zusammensetzung hervorgegangen, sondern Na,O .3 TiO,. Zur
Darstellung dieses Salzes konnte auch Rutil nach Pulverisirung verwandt
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werden. Eine Mischung von 26.55 gr. Rutil, 17.16 gr. Natriumkarbonat und
10 gr. Fluornatrium schmolz beim Weissglithen sehr leicht und erzeugte
beim Erstarren gleichartige, im Verhaltnis zu den vorigen jedoch etwas
strohgelb gefirbte Krystalle.

Eine specifische Gewichtsbestimmung dieser Krystalle in Benzol
von sp. Gew. 0.880o4 bei 17° C. ergab fiir 7.6185 gr. einen Gewichtsverlust
von 0.4163, was einem specifischen Gewicht von 3.4z; entspricht.

Die grosse Schmelze wurde pulverisirt und darnach mit Wasser
das Fluornatrium ausgezogen, worauf die Masse von Neuem einer hohen
Temperatur ausgesetzt wurde. Schon bei heller Rotglut war sie voll-
stindig flissig. Bei ungestorter Abkiihlung krystallisirte die Schmelze voll-
stindig holokrystallinisch in griinlich braunen, sehr tief gefirbten, breiten
und grossen Nadeln. Die strohgelbe Farbe war somit, nachdem das Fluor-
natrium entfernt worden war, durch eine bedeutend kriftigere Farbung er-
setzt worden. Unter dem Mikroskop wurde eine Masse schwarzer Ausscheid-
ungen in Gestalt von parallelipipedischen Stiicken in den Nadeln, deren
Farbe ibrigens dilut erschien, beobachtet. Um die Krystallisationsfih-
igkeit der Schmelze beim Erstarren zu priifen, wurde sie noch einmal in
den Ofen gesetzt, bis sie wieder fllissig wurde, und dann schnell heraus-
genommen. Wihrend der Abkiihlung vollzog sich die Krystallisation schnell,
indem von den Seiten der Schale breite Nadeln nach der Mitte zu hinaus-
wuchsen, bis sie zusammenstiessen.

Diese Krystallisation bestand aus bedeutend gréberen Individuen,
Linge bis zu 15—20 mm., Breite 2—3 mm., hatte aber im Ubrigen das-
selbe Aussehen und dieselbe Farbe, wie die eben beschriebene.

Eine specifische Gewichtsbestimmung in Benzol von sp. Gew.
08804 bei 17° C. von 0.1961 gr. ergab einen Gewichtsverlust von 0.05:5,
was einem specifischen Gewicht von 3.752 entspricht.

Die Flichen dieser Krystalle leiden an denselben Maingeln, wie die
oben heschriebenen. Die Messungen der prismatischen Zone entsprechen
auch einem monosymmetrischen Ortodoma, die. Winkel sind jedoch andere.
Es wurden mehrere Prismen gemessen, und sie ergaben ziemlich iiberein-
stimmende Werthe.

Durchschnitt

?1)83} 45°27 — 45° 2 —  45°57 — 45° 29’} 800 56
100)} 35° 24’ — 85° 45’ — 8512 — 35°27
2101)} 41°17 — 41°42' — 42048 opo 45 — AL° 56'
) BT —  — 53° 54’ | — (54—58)
(00T)

(10T)
(100)
(101)
(001)

Y Nore i co. 45034 48°35 — 47°%
3 }81 28] 132 335 34059’ — 3548
V42085 42049 — 44°44' 43°25' — 43°18' )
boB6022 56011 — 54°43 55°10 — 55°36' |

} 82° 53’
98° 49’

Hiernach wird g im Durchschnitt 81° 54' und ¢:a = I.2411
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Dies ohne Flussmittel dargestellte Natriumtitanat hat somit im Ver-
gleich zu dem kurz vorher beschriebenen bedeutend schiefere Winkel in
der Prismazone.

Diinnschliffe der Schmelze bieten unter dem Polarisationsmikroskop
matt griingelbe Nadeln und zwischen diesen schwarze, undurchsichtige Kor-
ner dar. Die Nadeln haben eine sehr starke Doppelbrechung. Erst die
diinnsten Schnitte geben Farben. Die Ausloschung ist parallel mit der
Lingsrichtung, welche, wie vorher, die gridsste optische Elasticitit ist. Die
Flache der optischen Axen ist parallel mit der Lingsrichtung. In Diinn-
schliffen, senkrecht gegen die prismatische Zone geschnitten, tritt auch eine
prismatische Spaltbarkeit ganz deutlich hervor. Mit dieser parallel geht
die Ausloschung. Die Doppelbrechung ist auch in diesen Schnitten eine
sehr starke.

Analysen der Krystalle dieser Schmelze sind nicht ausgefithrt.
Die Ubereinstimmung in optischer Beziehung mit den vorher beschriebenen
Salzen Na,O.3TiO,, sowie die krystallographische Ahnlichkeit, ist so
gross, dass auch die chemische Zusammensetzung eine iibercinstimmende
sein dirfte. Vermutlich wird Na, O teilweise durch Fe O ersetzt.

Beztehungen zwischen Nay, O . 3 T Oy und Ca 77 Oy (Perowski).

Die Darstellung von Natriumtitanat hatte den Zweck zu unter-
suchen, ob dieses als mimetisch regulir auftrete. Man konnte ndmlich er-
warten, dass, da NaONbOQ, sowie einige Niobate von zwei- und drei-
werthigen Metallen mimetisch reguldr ist, es auch ein mimetisches Natrium-
titanat, mit Perowskit optisch iibercinstimmend, geben sollte.

Die Moglichkeit war auch vorhanden, dass man ein rhombisches
oder monosymmetrisches Natriumsalz erhalten konnte, das sich in seinen
Winkelwerthen den Winkeln eines regularen Krystalls niherte, also ein rhom-
bisches oder monosymmetrisches Natriumsalz, mit den lamellaren Krystal-
len des Perowskites isomorph. In wie weit das Salz Na,O.3TiO, diese
Bedingungen erfillt, ldsst sich nicht mit Bestimmtheit entscheiden. Die ge-
messene Zone enthilt Winkel von ungefihr 55°, die dem Winkel 54° 44’
zwischen den Wirfel- und Oktaéderflichen entsprechen konnten, ebenso
wie der Winkel 43° 13" — 41°56 sein Gegenstiick in derselben reguldren
Zone (110), in dem Winkel zwischen Wiirfel und Iskositetragéder (322), der
43° 19’ ist, hat. Die Lage der optischen Axen und die Grésse ihres Win-
kels stimmen mit denen des rhombischen Perowskitindividuums iiberein,
dieses ist aber in den mimetischen Krystallen hiufig stengelig nach den
vierzdhligen Symmetrieaxen senkrecht gegen die Ebene der optischen
Axen und nicht, wie bei dem Natriumtitanat, 7z derselben Ebene stengelig.

Die Verschiedenheit der chemischen Formeln zwischen diesem Na-
triumtitanat und dem Perowskit steht der Moglichkeit einer Isomorphie der
beiden Salze nicht entgegen. Innerhalb der Gruppe der Niobate ist die
Verschiedenheit der chemischen Formeln bei krystallographisch gleichartigen



SYNTHETISCHE STUDIEN UBER DIE PEROWSKIT- U. PYROCHLORMINERALIEN. 21§

Verbindungen hiufig sehr gross, und der von BOURGEOIS (60) dargestellte
Barium- und Strontiumperowskit, der mimetisch reguldr krystallisirt, hat
die Formeln

2Ba0O .3TiO, und 25rO .3TiO,.

Eine solche Zusammenstellung von Perowskit und Natriumtitanat
Na,O0.3TiO, ruht aber doch auf allzu unsicheren Griinden, als dass man
sie als festgestellt betrachten konnte. Ich habe das Gebiet bis jetzt nur
ganz fliichtig rekognoszirt und hoffe, spiterhin darauf zuriickzukommen.
In diesem Zusammenhange diirfte es indessen vielleicht von Interesse sein,
das Resultat einiger Versuche, die Substanzen CaO TiO, und Na,O0.3TiO,
zusammenzuschmelzen, anzufithren.

Fiir sich allein ist die Mischung CaO + TiO, &usserst schwer
schmelzbar. Auch mit einem Zusatz von halb so viel Fluornatrium schmilzt
die Mischung weder in einem Gebldseofen, noch in einem Porcellanofen.
Nach SPEzra (63) gehort auch der Perowskit zu den am schwersten schmelz-
baren Mineralien. In der Schmelze Na, 0.3 Ti O, 16st sich indessen bei
heller Rotglut Pulver von der Zusammensetzung des Perowskits mit Leich-
tigkeit zu einer fliissigen Opalescentmasse, die, nach ungestorter Abkiih-
lung, gleich dem Natriumtitanat, zu einem Filz von Kristallnadeln erstarrt.

Diese Nadeln gleichen denen des Natriumtitanats. Sie haben die-
selbe optische Orientirung wie jene, scheinen aber eine grossere Licht-
brechungsfihigkeit, erhohtes specifisches Gewicht und wahrscheinlich ei-
nen erhdhten Schmelzpunkt mit zunehmendem Gehalt an Calciumtitanat
zu haben.

Die kalkhaltigen Krystalle haben ausserdem eine weniger ausge-
prigte Nadelform als das Natriumtitanat.

Folgende Bestimmungen des specifischen Gewichtes sind ausge-
fihrt worden:

1) An Nadeln, die nach der Synthese enthalten:
83.5 °/o Na,0.3TiO,
165 » Ca O TiO,.

0.8545 gr. ergaben in Benzol mit einem spec. Gewicht von 0.8793
bei 18° C. einen Gewichtsverlust von o0.z153, was einem spec. Gew. 3.490
entspricht.

2) An Nadeln, nach der Synthese enthaltend:
74.5 °/o Na,0.3TiO,
255 » Ca O TiO,

0.4098 gr. ergaben in Benzol mit einem spec. Gew. von 0.878z bei
19° C. einen Gewichtsverlust von 0.1027, einem spec. Gew. von 3.jo¢ ent-
sprechend.
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3) An Nadeln, nach der Synthese enthaltend:

67.1 %o Na,0.3TiO,
329 » Ca O.TiO,.
0.7587 gr. ergaben in Benzol mit einem spec. Gew. von 0.8782 bei

19° C. einen Gewichtsverlust von 0.1897 gr., einem spec. Gew. von 3.512
entsprechend.

Es liegt somit hier folgende Serie specifischer Gewichte von Misch-
ungskrystallen aus CaO.TiO, und Na,0.3TiO, vor:

1) Na,O0.8TiO, (eisenhaltig) . . . ... ..... sp. Gew. 3.352
2) » » -+ 166 7% Ca0O.Ti 0, » 3.490
3) » » +25.5% » » 3.504
4) » » +329°, » » 3.512
5) Perowskit (Zermazz) (24) 100.0 °/o » » 3.974

In Ermangelung eines geniigend reinen Materials konnte ich keine
Schmelzen mit grésserem Gehalt von Calciumtitanat darstellen, ich hoffe
indessen, auf diesen Gegenstand zuriickkommen zu konnen, um die Zu-
sammensetzung der Mischungskrystalle und den Grad der Loslichkeit der
Perowskitsubstanz analytisch zu untersuchen und somit moglicherweise die
Frage zu l6sen, ob der Perowskit mit dem Natriumtitanat Na,O.3TiO,
isomorph sei.

Nadelformiges Natriumiitanat aus etner Perowskilsclmelse. Bei
Versuchen, Perowskit durch Verschmelzung von Kalk, Titansdure mit
Fluornatrium kiinstlich nachzuahmen, erhielt ich, in einer iibrigens amorphen
Schmelze, rutilihnliche Nadeln, die optisch und krystallographisch mit dem
beschriebenen Natriumtitanat Ubereinstimmten und Na und Ti enthielten.

Darstellung von Perowskit.

Die Versuche, die gemacht wurden, um durch Fluornatrium als
Flussmitte]l Kalk und Titansdure bei hoher Temperatur zu verschmelzen,
haben nicht zur Gewinnung von Perowskit gefithrt. In einem der Ver-
suche hatten sich gleichwohl an der Oberfliche der iibrigens ungeschmol-
zenen Masse einige nierenformige, krystallinische -Aggregate gebildet, die
im Diinnschliffe eine an den Perowskit erinnernde lebhafte Doppelbrechung
und Lamellierung zeigten.

Dagegen habe ich durch Niederschlag mit Calciumkarbonat von
einer Losung von Titansdure in glutflissigem Natriumkarbonat hiibsche

mikroskopische Perowskitkrystalle erhalten.
) Man fithrt den Versuch am besten auf die Weise aus, dass ge-
schmolzenes Natriumkarbonat in einem Tiegel mit Calciumkarbonat gesit-
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tigt wird, das in einer Quantitit von ungefihr ' 3 des Gewichtes der ge-
schmolzenen Soda darin zu einer klaren, leichtfliissigen Schmelze gelost
wird. Diese wird dann mit der ebenfalls glutflissigen Titansiureschmelze
zusammengegossen. Zur Bereitung der beiden Sodaschmelzen geniigt ein
Erhitzen iiber dem Bunsenbrenner.

Bei dem Zusammenschlagen entsteht sofort eine Trilbung und an
dem Boden des Tiegels setzt sich ein Niederschlag ab.

Die Erhitzung wird 5—r10 Minuten fortgesetzt, worauf man die
Schmelze abkiihlen lisst. Nach Auflosung der Soda mit Wasser bleibt
ein glinzendes, braunes Pulver aus kleinen Krystallen zuriick.

Unter dem Mikroskop zeigt sich das Krystallpulver aus 0.05—0.07
mm. grossen, gut ausgebildeten Wiirfeln, mitunter mit Abstumpfungen von Ok-
taédern bestehend (Tafel I. Fig. 4).

Seltener sind oktaédrische Krystalle mit dem Wiirfel als unterge-
ordnete Fliche: Daneben kommen, jedoch sehr selten, nadel- oder stab-
formig in drei gegen einander senkrechten Richtungen ausgebildete regu-
lire Wachstumsformen vor. Die Farbe dieser Krystalle ist sehr verchie-
denartig. Die Mehrzahl ist kriftig braunfarbig, andere sind hellbraun,
und daneben kommen auch mehr oder weniger farblose Krystalle in gros-
ser Anzahl vor.

Bei gekreuzten Nicols zeigen die Krystalle eine lebhafte Doppel-
brechung und eine hiermit zusammenhingende feine Gitterstructur, parallel
mit den Hexaéderkanten und eine Felderteilung der Flichen der wiirfeli-
gen Krystalle nach den Diagonalen. Haiufig wird dann auch, wie beim
Natriumniobat das Centrum der Wiirfelfliche von einem vierseitigen Hohl-

[ W,
y ‘q
Fig. 16.
as Typus L
Fig. 15.

Perowskitkrystall, zwillingsartig von
12 Induvidien aufgebaut.

raum eingenommen, dessen Seiten mit den Kanten des Hexaéders paral-
lel sind.

Auf der Oktaéderfliche geht die Felderteilung nach den Oktag-
derkanten und den Bisektrisen zu den Winkeln der Oktaéderfliche, also
nach Typus I, und der Krystallkomplex kann als aus 12 Krystallin-
dividuen niedrigerer Symmetrie zwillingsartig aufgebaut aufgefasst werden.

Bull. of Geol. 1896. 15
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In Uebereinstimmung mit KOKSCHAROW's, DESCLOI1ZEAUX' und BAUMHAUER's
Vorschlag fiir den natiirlichen Perowskit sollte hier jedes Individuum als
von zwei Prismaflichen mit go® Prismawinkel (den fritheren Hexaéderflichen)
samt 4 Verwachsungsflichen, (den Rhombendodekaéderebenen der reguldren
Form und der Grundpyramide der niedriger symmetrischen entsprechend)
sowie von zwei der reguliaren Form angehorenden (fiir die Zwillingsindividuen
als Domaflachen (201) aufzufassenden) Oktaéderabstumpfungen begrenzt be-
trachtet werden. Das Axenverhiltnis ware dann fiir die Zwillingsindividuen
1:1:0.70711 in Uebereinstimmung mit BAUMHAUER's Berechnung fiir die
angenommene Zwillingsbildung bei den Mineralien Boracit (51) und Pe-
rowskit (52).

Die Ausléschung ist parallel mit den Kanten des Hexaéders, und
diese Richtungen reprasentiren auch die Zlesnere optische Elasticitat.

Die Polarisationsfarben sind niedrig, weiss und blaugrau von der
ersten Ordnung, und die Doppelbrechung somit schwach. Hierbei ist je-
doch in Betracht zu ziehen, dass die beobachtete Doppelbrechung der Re-
sultant der Einwirkung einer grossen Menge mit verschiedener Orientirung
iibereinander gelagerter Krystallelemente auf das polarisirte Licht ist.

In 45° Stellung zu den Nicols sind die Krystalle am hellsten, dann
ist aber eine Gitterstruktur von feinen, dunklen Bindern in die sonst ho-
mogen helle Krystallsubstanz hineingesenkt bemerkbar.

Abweichungen von diesem allgemeinen Verhiltnis, das insbesondere
die schwicher gefarbten Krystalle charakterisirt, kommen nicht selten vor.

Die am tiefsten braungefirbten Krystalle erscheinen oft optisch
homogen, sehr schwach doppelbrechend, mit der Ausléschung den Kanten
des Hexaéders parallel.

Zwillingsartige Verwachsungen von drei gegen einander senkrech-
ten, stibchenformig ausgezogenen Wiirfeln, die iiberdies dieselben optischen
Anomalien zeigen, wie die einfachen, kommen nicht selten vor. Ebenso
ist es nicht selten, in der Krystallmasse oktaédrische Wachsthumsformen zu
finden, die auch als Zwillingsbildungen dreier gegen einander senkrechten, von
Pyramidenflichen zugespitzten und von der Basis abgestumpften prismatischen

Fig. 18.
Typus IIL

Fig. 11.
Ein oktaé.drischer Perowskitkrystall, zwillingsartig aus
6 prismatischen Individuen zusammengesetzt.

(somit nach den Zwillingsgesetzen: Zwillingsflichen die Domen (011), (101))
gebildeten Krystalle aufgefasst werden konnten.
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Dies fithrt auch zu derselben Flichenbezeichnung und demselben
Axenverhiltniss wie bei den kubischen Krystallen. Ein jedes dieser drei
einfachen Individuen ist indessen selbst lamellarpolarisirend, ebenso wie die
Perowskitsubstanz im Allgemeinen. Mehrere derartige Zwischenstadien
von oktaédrischen Wachthumsformen und Durchkreuzungszwillingen sind
beobachtet worden. In dem am besten entwickelten Falle lag ein von
kleinen Hexaéderflichen abgestumpftes Okta&der vor, das anomal doppel-
brechend mit Gitterstruktur war und daneben Felderteilung an den Oktaé-
derflichen nach den Oktaéderkanten und ihren Normalen, also nach
Typus II (Fig. 18) zeigte.

Wird ein solcher Krystall als ein Durchkreuzungszwilling aufge-
fasst, so ist er also aus drei einfachen Individuen zusammengesetzt.

Ein gesteigertes Interesse erhdlt diese Ungleichheit der Felder-
teilung auf Oktaéderflichen kubischer und oktaédrischer kiinstlicher Pe-
rowskitkrystalle beim Vergleich mit dem vollstindig analogen Unterschied,
den MACK (58) in der Verteilung von Elektricitit auf kubischen und ok-
taédrischen Krystallen von Boracit nachgewiesen hat.

Fig. zo.
Typus III.

Fig. 19.
Perowskitkrystall, aus 8 von den Hauptsymmetrieebenen be-
grenzten Einzelindividuen zusammengesetzt.

Aber noch einen dritten Typus von Felderteilung zeigen solche
seltene Krystalle, bei welchen Hexaéder und Oktaéder ungefahr gleich kraf-
tig entwickelt sind. Die Zwillingsgrenzen verlaufen hier auf den Hexaéder-
flichen den krystallographischen Axen parallel und sind auf den Oktagder-
flichen nicht sichtbar. Die Ausléschung auf einer Wiirfelfliche ist paral-
lel den Diagonalen der Wiirfelfliche (die zweizdhligen Symmetrieaxen) und
die Kombinationskanten der Oktaéderfliche ist kleinere optische Elasticitit.
Der Krystall wird aus 8 einfachen Individuen aufgebaut, welche somit nach
den reguliren Axenebenen an einander grenzen. Aus der Auffassung der
Wiirfelflichen als Prismen und Basis der Zwillingsindividuen und der Ok-
taéderfliche als ein Doma (201) folgt natiitlich eben hier das Axenver-
hiltnis 1 1 0.70711.

In Folge der Seltenheit der Krystalle ist es mir nicht gelungen,
die optische Orientirung zu bestimmen und ebenso wenig, ob die Erschein-
ungen an anderen Flichen desselben Krystalles dieselben sind.
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Zuweilen zeigen die Krystalle Felderteilung nach sowohl Typus
I wie Typus II an den Oktaéderflichen, welche hierdurch in 6 Felder ein-
geteilt werden. (Typus IIL.)

Aus diesen Verhaltnissen geht hervor, dass sowohl der kiinstliche
wie der natiirliche (vergleiche Seite 191) Perowskit eigentlich in doppeltem
Masse optisch anomal ist. Die regulire Form ist aus 12, 6 oder 8 ein-
fachen Individuen niedrigerer Symmetrie, fiir welche das Axenverhiltnis
1:1:0.70711 unter Annahme einer rhombischen Form-' gilt, zusammenge-
fugt. Diese Individuen sind ausserdem ihrerseits optisch anomal und aus
einem Gewebe dusserst feiner Krystallstaibchen von ungleicher optischer
Orientiring aufgebaut.

Zur Analyse wurden 0.1846 gr. des Krystallpulvers mit Kaliumbisul-
phat zersetzt, wonach 0.1097 gr. Titansdure und 0.0757 gr. Kalk sowie 0.009
gr. Fe, O, erhalten wurden, entsprechend in Procenten:

Berechnet fiir CaOTiO,
TiO, — 3943°%, 58.86 °/¢
CaO — 41.01 » 41.14 »
Fe, 0, — 049 » —
100.98 1100.00
Infolge der Farbung der Krystalle in rotbraunen und gelben Farben-
niiancen ist das Eisen (Fe,O,) als in fester Losung in die Krystallsubstanz
des Perowskits eingehend angenommen worden in Ubereinstimmung mit
den von VAN HOFF, LEHMANN, RETGERS, TRAUBE u. a. (83) ausgesproche-
nen Ansichten.

Im Zusammenhang mit der Synthese des Perowskits verdient die
Darstellung von Barium- und Strontiumperowskit von BOURGEOIS (28) durch
Zusammenschmelzung von Titansdure mit Barium oder Strontiumkarbonat
und entsprechenden Kloriden hervorgehoben zu werden. Hierbei wurden
mit Perowskit optisch iibereinstimmende Produkte, aber von den Formeln

Ba, Ti; Oy und Sr, Ti; Oy
erhalten.

Calciumsalze von Niobsdure.

JOLY (45) hat (1877) die Kalkniobate
2Ca O . Nb,O, und CaO . Nb,O,

dargestellt; das erstere Salz durch Schmelzen von Niobsiure mit Chlor-
calcium, das letztere durch Schmelzen von Niobsiure mit Chlorkalium bei
Gegenwart von Fluorcalcium oder Chlorcalcium.
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AKSEL LARSSON (84) erhielt 1896 dieselben Salze, das Pyroniobat
durch Schmelzen von in Wasserldsung niedergeschlagenem Kalkniobat
mit Chlorcalcium, und das Metaniobat durch Schmelzen des Kalknieder-
schlages mit Borsdure. Nach JOLY ist das Pyroniobat ungefirbte, rhombische
Prismen mit starkem Glanz, gewdhnlich in Zwillingskrystallen ausgebildet.
Sie sind bisweilen tafelférmig nach einer prismatischen Fliche, auf welcher
dann beobachtet werden kann, dass die Axenebene parallel der Prismazone
und normal zu einer prismatischen Flidche ist.

Das Metaniobat scheint nach JOLY in diinnen rhombischen Tafeln
krystallisirt zu sein.

LARSSON erhielt dasselbe. als »ein krystallinisches Pulver, teils
aus Platten der Léangsaxe parallell gestreifter Nadeln, teils aus kleinen,
kurzen prismatischen flichenreichen Krystallen bestehend. Die kleinen
Krystalle halten unter 1 mm. in der Lange. Die krystallographische Fliachen-
begrenzung scheint aus Prismen, Pinakoid und Pyramidenflichen zu bestehen.
Zwillingsbildung nach einer prismatischen Fliche ist bisweilen vorhanden.
Hohes Relief und starke Doppelbrechung. Die Langsrichtung ist immer
die Richtung der kleinsten optischen Elasticitit. Die Krystalle sind optisch
zweiaxig. Auf einer breiten Nadel wurde beobachtet, dass ein Bisektrix
normal gegen eine Ebene der Prismazone mit starker Dispersion ¢ < » aus-
lief. Der Bisektrix ist wahrscheinlich spitz. Die Krystalle sind also optisch
negativ. Das Krystallsystem ist wahrscheinlich rhombisch.»

Beim Schmelzen von Niobsdure mit Chlorcalcium habe ich, ausser
nadelférmigen Krystallen, Niobat von Calcium, in anomal doppelbrechenden
Wiirfeln und Oktagdern krystallisirt, erhalten. Die Darstellung dieser Kry-
stalle gab indessen niemals geniigende und hinreichend reine Mengen fir
die Analyse.

Es gelang mir auch nicht zu bestimmen, welche Umstiande zur
Erhaltung dieser anomal doppelbrechenden Substanz die giinstigsten seien.
Dagegen gab die Tantalsdure bei derselben Behandlung leichter ein Cal-
ciumsalz 2CaO . Ta, O; von vollstindig denselben optischen Charakteren,
welches deshalb analysirt werden konnte, und es erscheint mir in hohem
Grade wahrscheinlich, dass das anomal doppelbrechende Kalkniobat eben-
falls ein Pyrosalz, 2Ca O . Nb, O, ist.

Eine Schmelze von 20 gr. Chlorcalcium, 1,83 gr. Niobsiure (eisen-
haltig), 7 gr. Fluornatrium, die im Gebliseofen erhitzt wurde, gab mikro-
skopische Krystalle von teils in Siure leichtloslichen, teils unlgslichen Na-
deln, teils gelben isotropen pyrochlorartigen Oktaédern und daneben ano-
mal doppelbrechenden Wiirfeln. Eine in denselben Proportionen zusammen-
gesetzte grossere Schmelze aber gab nach Erhitzen im Porcellanofen £esne
reguldren oder mimetischen Krystalle, sondern nur zweierlei Nadeln:

1) feine, schwach doppelbrechende, von Sauren, ausser Essigsiure,
leicht zersetzte Nadeln, Fluor sowie 35,7 °/0 Niobsdure und 53,6 °/¢ Kalk
enthaltend, also wahrscheinlich ein Calezumfluoniobat.

2) millimetergrosse, breite und platte, farblose Nadeln oder Tafeln
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(Tafel 2 Fig. 4) mit Krystallflichen in der Prismazone, aber unregelmassig’
begrenzt an den Enden, sassen an dem Boden und an den Seiten der zur
Schmelzung benutzten Platinaschale. Im Gegensatz zu den vorher genann-
ten Nadeln, die die Schmelze gleichformig ausfiillen, haben diese sich somit
vor dem Erstarren der Schmelze gebildet.

Messungen in der Prismazone ergaben unsichere Resultate, aber
ein Winkel zwischen der tafelférmigen Fliche und einer prismatischen
Kantenfliche variirt zwischen 113°—115°% wahrscheinlich dem von JOLY
gefundenen Werte eines Prismawinkels von Calciumniobat, 112° entspre-
chend.

Die Krystalltafeln sind ganz schwach doppelbrechend. Die Ebene
der optischen Axen ist wie bei JOLY’s Salz parallel der Prismazone und
steht vertikal zu der tafelférmigen Flache.

Eine spitze Bisektrise mit negativesz Charakter lauft senkrecht
gegen dieselbe Fliche aus. Der Winkel zwischen den optischen Axen
ist recht gross. Die Dispersion stark ¢ < ».

Zur specifischen Gewichtsbestimmung wurden 0;s5027 gr. angewen-
det, die in Benzol vom spec. Gewicht 0,8804 bei 17° C. einen Gewichtsver-
lust von 0,0087 gr., einem Sp. Gew. von 4,4840 entsprechend, ergaben. Fir
chemische Analyse wurden 0,3674 gr. mit Ammoniumbisulphat dekomponirt,
wonach 0,2643 gr. Niobsdure und 0,1040 gr. Kalk nebst 0,0024 gr. Eisenoxyd
erhalten wurden.

In 9 Mol. verh. Berechnet fir 2 Ca O Ni)2 05

Nb,O, — 71.93 ° ¢ 0.269 70.51

CaO -—— 2831 0.509 29.49

FeO — 0.8 0.008 —
100.82 100.00

Das Eisenoxyd diirfte vielleicht doch nicht mit Fug zum Pyronio-
bat gefilhrt werden konnen, da es warhscheinlicher von den gelbbrau-
nen Flecken herrithrt, welche sich auf den sonst farblosen Flichen der
Krystalle vorfinden.

Ich habe einige andere Wege versucht, um das mimetische Calcium-
pyroniobat zu erlangen; Niobsdure wurde in schmelzendem Kaliumbisul-
phat gelost, und der Schmelze wasserfreier Gips zugesetzt, wonach das
Ganze vorsichtig zur Entfernung der Schwefelsiure erhitzt wurde. Die Masse
blihte sich dabei stark auf.

Das Resultat waren nur farblose Krystallblatter, welche keine op-
tischen Anomalien aufwiesen. Die Niobsdure wurde in einer Chlorkalcium-
Schmelze geldst und mit Islandspath gefallt. Nur Nadeln wurden erhalten.

Aus einer Natriumkarbonat- Schmelze wurde aufgeldste Niobsiure
auf dieselbe Weise wie das Kalciumtitanat von Kalciumkarbonat gefllt.

Die Fillung besteht aus kubischen und oktaédrischen Krystallen
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von ungefahr O.cz mm. Grdsse mit unebenen und geidtzten Flichen und
deutlicher Aggregatpolarisation. Die Octaéderflichen zeigen eine Felder-
teilung nach Typus I (S. 217) und die Kanten der Oktaéder sind mit der
kleineren optischen Elasticitit parallel.

Hierbei wird demnach auch Niobat mit anomaler Doppelbrechung
gebildet. Nach einem Versuch v. H. ROSE (23) und JOLY (a. a. O.) treibt
die Niobsiure beim Glithen mit Soda ebenso viel Kohlensiure aus, wie der
Bildung des Salzes Na,Nb O, entspricht.

Wird die Losung dieses Salzes in geschmolzenem Natriumkarbonat
mit Calciumkarbonat gefillt, konnte man erwarten, Ca,2 (NbO,) zu erhal-
ten. Meine Versuche haben indessen gezeigt, dass die ausgefillten mime-
tischen Krystalle immer in wechselnden Mengen Natrium enthalten. Wenn
der Schmelze geniigend Kalkspath zugefigt wird, so wird die Niobsaure
vollig gefallt.

0.5450 gr. mit verdiinnter Salzsiure gereinigtes Material dieses Nio-
bats wurde mit Kaliumbisulphat zersetzt und ergab 0.3352 gr. Niobsaure
und O.1900 gr. Kalk, in Procenten entsprechend:

Nb,O, — 6147 %0 — 0.229 — 10229
CaO — 3486  — 0624] .00
Verlust Na,O — 367  — 0.059f 683 =3 X 0228
100.00

Der Verlust in der Analyse kann von nichts anderem als Natron her-
rihren, und die Substanz muss also als ein Ortoniobat von Calcium auf-
gefasst werden, in welchem ein Teil des Kalkes isomorph von Natron er-
setzt wird.

Ein neuer Versuch wurde bei moglichst niedriger Temperatur aus-
gefiihrt. Die Niobsdureauflosung in Soda war schwach rotglihend und auf
der Oberfliche zahfliissig, als das Kalkspathstiick zugesetzt wurde. Dieses
war gross genug, um die doppelte Niobsiuremenge als Ortoniobat niederzu-
schlagen. Nachdem das ganze Stiick aufgelost war, liess man die Schmelz-
masse sich abkithlen. Die Karbonatauflésung in Wasser enthielt Niobsédure
in recht bedeutender Menge. Der uniésliche Niederschlag wurde mit ver-
dinnter Salzsdure und ein paar Tropfen Flussiure gereinigt, um freie Niob-
sdure zu entfernen. Recht gut ausgebildete, mikroskopische, anomal dop-
peltbrechende Oktaéder bildeten den Rest, aber auch eine ziemliche Menge
weniger deutlich ausgebildeter, weisser Aggregate war vorhanden.

Die Analyse von 0.3268 gr. ergab O.1949 gr. Niobsdure und 0.1146
gr. Kalk.

In procent Mol. verh.
Nb, O, — 59.64 ° ¢ 0223 — 0223 = 1X 0.223
CaO — 35.07 % 0.628) -
Verlust (Na,0) — 529 % 0.083) — 07113 =13X0238

100.00
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Den geringeren Grad von Homogenitiat des Materials begleitet also
eine weniger gute Ubereinstimmung mit der Formel des Ortoniobats. Es
geht indessen aus diesen Versuchen hervor, dass auch Nicbate der Orto-
Jormel in reguliver Krvystallform mit anomal optischer Doppelbreclung vor-
kommen. ’

Calctumsals aus Tantalsiure. (Tafel 2 Fig. 2).

JoLy (45) stellte die Salze 2 CaO . Ta, O, und CaO .Ta,O, her durch
Schmelzen der Tantalsdure mit Chlorcalcium bei hoher Temperatur.

Das Pyrosalz krystallisirte als rhombische Prismen.

Beim Schmelzen der Tantalsiure mit Chlorcalcium im Ofen erhielt
ich ein krystallinisches Pulver, welches zum grossten Teil aus anomal dop-
pelbrechenden Wiirfeln bestand und in geringerer Menge auch aus nadel-
formigen Krystallen. Die regelmissigen mikroskopischen Krystalle waren
besonders schon ausgebildet, vollkommen wasserklar, mit starker Licht-
brechung und von vollendeter Form. Hexaéder und Oktaéder sind oft
gleich stark ausgebildet. In gewdhnlichem Lichte beobachtet man auf den
Wiirfelflaichen zwei gekreuzte, dunkle Binder, die mit den krystallogra-
phischen Axen parallel sind. Bei gekr. Nicols tritt diese Felderteilung auf
den Wiirfelflichen deutlicher hervor. Wenn die krystallographischen Axen
parallel mit dem optischen Hauptschnitt der Nicols sind, erscheint ein
schwarzes, scharf markirtes Kreuz, welches die Wiirfelflichen in vier gleiche
Felder teilt. Diese zeigen hellgraublaue Polarisationsfarben. In 43° Stel-
lung 16scht die Wiirfelfliche vollstindig aus. In jedem Segment ist die
grossere optische Elasticitit parallel mit der zum Segment gehé&rigen Kom-
binationskante zwischen dem Wiirfel und dem Oktagder. Alle Hexaéder-
flichen von verschiedenen Krystallen zeigen dasselbe Verhiltnis: sie sind
also aufgebaut wie die letzterwiahnten kiinstlichen Perowskitkrystalle (S. 219).
Jedes einfache Individuum verhilt sich wie ein Rhomboéder mit go° Pol-
kantenwinkel. Der Komplex ist zusammengesetzt durch Zwijllingsbildung
nach der Rhombogderfliche. Die griosste optische Elasticitdt ist immer
mit den Kombinationskanten der Romboéder (Hexaéderflache) und der Basis
(Oktaéderfliche) parallel. Die krystallographische Hauptaxe (Normale der
Oktaéderfliche) ist also die Alesuste optische Elasticitit, und die rhombo-
édrischen Krystalle sind optisch positzv doppelbrechend. Oktaédrische Kry-
stalle kommen vor. Sie zeigen bei gekr. Nicols nur in der Mitte der Ok-
taéderfliche Doppelbrechung, kleine, schwach doppelbrechende, sternférmig
gruppirte Strahlen. Dieses Verhiltnis, das von den unterliegenden dop-
peltbrechenden Zwillingsindividuen herrithren kann, widerspricht nicht der
Annahme einer einfachen Lichtbrechung in den Richtungen senkrecht zur
Oktaéderfliche.

Fiir chemische Analyse wurden o.r557 gr. zersetzt, was Q.rr97 gr.
Tantalsiure, 0.0322 gr. Kalk und 0.0c014 Eisenoxyd ergab.
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In %, Mol. verh.  Berechnet fir 2CaO, Ta,O;
Ta, O, — 76.88 0.173 77.89 %/,
CaO — 20.68 0.370 20.11
FeO — 0381 0.011 —

98.37 100.00

Die Tantalsiurebestimmung ist bedeutend zu niedrig ausgefallen,
was moglicherweise auf Fehlern in der Analyse beruhen kann. Das Ver-
hiltnis 3 7 oder 4 9 zwischen den Basen und der Tantalsiure, welches
besser mit dem Resultat der Analyse ibereinstimmt, diirfte jedoch nicht
wahrscheinlicher sein.

Von den Salzen der Titansiure, der Niobsiure und der Tantalsdure
sind folgende also reguldr und optisch anomal krystallisirt:

Na Nb O, HOLMQUIST (wahrscheinlich auch JoLyY's Salz KNbO, und an-
dere Alkalisalze der Formel R NbO,).

Ca7i0,

Ba, T3, Oy BOURGEOIS.

S», 74, O, BOURGEOIS.

Ca, Nboy, O; HOLMQUIST.

Cay Nb, Oy HOLMQUIST.

Ca, Ta, O, HOLMQUIST.

Einige dieser Salzen lassen eine Dimorphie erkennen:
CaTiO, Aus Schmelzfluss zusammen mit Na,0 3TiO, als monosymme-
trische (?) Nadeln krystallisirend.
Ca,Nb, O, Auch in rhombischen Krystallen, von JOLY, LARSSON und mir
hergestellt.
Ca, Ta, O, Auch rhombisch krystallisirt, von JOLY hergestelit.

Fiir die Chemie und Krystallographie der Perowskit- und Pyrochlor-
mineralien sind ein paar andere von JOLY und LARSSON hergestellte Niobate
von Gewicht und Interesse:

Yitriumoritoniobat Y Nb O,

erhielt JoLY durch Schmelzen von Niobsiure mit Yttriumchlorid und Chlor-
kalium bei weissem Rotglihen. Es besteht nach JOLY aus »une poudre
blanche, cristalline, composée de petits octagédres, qui, d'aprés I'examen au
microscope, dans la lumiére polarisée, paralélle, n’appartiennent pas au sy-
stéme cubique».

Hieraus geht jedoch nicht hervor, ob die Doppelbrechung, welche
JoLYy beobachtet zu haben scheint, einheitlich oder anomal verlief. JoLy
selbst meint, dass das Salz mit dem tetragonalen Mineral Fergusonit (Y,
Er, Ce) (Nb, Ta)O, zusammenzustellen sei. Die Moglichkeit einer krystallo-
graphischen Ubereinstimmung mit dem Ortoniobat Ca, Nb, Oy scheint mir
indessen nicht ausgeschlossen.
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Das von LARSSON hergestellte Niobat von derselben Zusammen-
setzung bestand aus Krystallen von so unbedeutender Grosse, dass sie
keine krystallographischen Bestimmungen zuliessen. Von LARSSON ist
auch das Metasalz Y,0,.3Nb,0; dargestellt. Es krystallisirt in feinen,
wahrscheinlich rhombischen Nadeln.

Thoriumniobat 5 Th.O,.16 NbO,
, . (Tafel I. 6.

Dieses interessante Salz wurde von A. LARSSON (a.a..) dadurch
hergestellt, dass er niedergeschlagenes Thorniobat mit Borsdure schmelzte.
Unter dem Mikroskop erwies es sich als aus »prismatischen Nadeln, be-
stehend die eine grosse Ahnlichkeit mit dem Calcium-(meta)niobat zeigen,
aber hiufig von einer gegen die prismatische Zone senkrechten Fliche
begrenzt erscheinen. Die Prismazone scheint aus 6 Flichen (vier Prismen-
flichen und zwei Pinakoiden?) zu bestchen. Zuweilen findet man Zwillinge
von zwei Prismen, in einem Winkel von etwa go® mit einander knieformig
zusammengewachsen. Kleinere isometrische Krystalle von kubischem Aus-
sehen kommen zahlreich vor. Diese sind auch doppelbrechend, aber sie
haben keine vollig einheitliche Ausléschung. Mit Hilfe des Qvarzkeils
kann man deutlich wahrnehmen, dass diese Wiirfel sogenannte Wende-
zwillingé sind. Sie stellen sich nidmlich als aus vier von den Diagonalen
einer Wiirfelfliche begrenzten Segmenten zusammengesetzt heraus, von
denen zwei benachbarte zwillingsartig, aber zwei gegenstindige parallel ori-
entirt sind. Die Zwillingsgrenzen kann man bisweilen ohne den Analysator
des Mikroskops wahrnehmen. Die Lichtbrechung und Doppelbrechung
sind stark. Die Langsrichtung der Nadeln ist die Richtung der kleinsten
optischen Elasticitit. Senkrecht gegen eine Prismenfliche lauft eine Bisek-
trise, wenn auch nicht deutlich, aus.» Nach einigen weiteren mikros-
kopischen Untersuchungen dieses Thoriumniobats LARSSON's, kann ich
hinzufiigen, dass es optisch zweiaxig mit nicht besonders starker Doppel-
brechung ist. Nur Farben erster und zweiter Ordnung werden bei einer
Dicke von ungefihr 0,02 mm. bei den Nadeln wahrgenommen. Der Win-
kel zwischen den zwillingsartig zusammengewachsenen Prismen, unter dem
Mikroskop -gemessen, ergab 83° im Durchschnitt.

Unter der ganz wahrscheinlichen Annahme, dass diese Krystalle
rhombisch sind, kann die Zwillingsfliche entweder ein gegen die Prisma-
zone 45° neigendes Doma sein, oder eine Pyramidenfliche mit derselben
Neigung gegen diese Zone.

Wird die Zwillingsfliche als ein Doma aufgefasst, sind zwei Axen
bestimmt und @ : ¢ fast gleich. 1 = 1. (richtiger 1: 0.942).

Die jedoch unsichere Beobachtung eines Bisektrisen-Austritts auf
einer gegen die Zwillingsebene senkrechten prismatischen Fliche macht
diese Annahme wahrscheinlich.

Das Thoriumniobat scheint also die vorher beschriebene Neigung
der Niobate zu mimetisch regulirer Krystallform in etwas schwicherem
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Grade zu teilen durch das Vorkommen dieser einfachen Zwillinge, welche
man als die erste einfache Anlage des mimetischen oder anomal doppel-
brechenden reguldren Krystallkomplexes ansehen kann.

Wie in Lar$SON’s Abhandlung erwihnt wird, kommen auch unter
den Krystallen des Thoriumniobats kleine Krystalle mit kubischem Aus-
sehen und Doppelbrechung zahlreich vor. Sie sind auch zwillingsartig
aus mehreren einfachen Individuen aufgebaut. Auf einer Hexaéderfliche
erscheinen zwei oder vier, von den Diagonalen und Kanten der Fliche
begrenzt. Moglicherweise sind dieses Krystalle von einem anderen Tho-
riumniobat. LARSSON’s Formel 5ThQ, . 16 Nb,O,, die auf Grund zweier
gut ibereinstimmenden Analysen aufgestellt wurde, scheint anzugeben,
dass das analysirte Krystallpulver nicht homogen sel.

Das Zirkoniumniobat Zr O, .5 Nb,O; ist auch von LARSSON durch
Schmelzen von aus Wasserlosung niedergeschlagenem Zirkoniumniobat mit
Borsdure hergestellt; auch dieses weist dhnliche Krystalle auf wie das Tho-
riumniobat. Ich habe versucht, bei hoher Temperatur Zirkoniumoxyd mit
Niobsdure und Fluornatrium zusammenzuschmelzen und habe dabei gitter-
artig zusammengefiigte, ziemlich stark doppelbrechende Stibe mit optischen
Anomalien, welche an die bei Perowskisubstanzen gewdohnlich vorkommen-
den erinnern, erhalten.

Die Fahigkeit der Thorerde, Niobsduresalze mit den Eigenschaften
der Perowskitmineralien zu bilden, scheint mir die Frage nach der Rolle
der Thorerde bei den Pyrochlor-Mineralien zu bestimmen. Die Pyrochlor-
Perowskitmineralien haben ndmlich dieselben Basen und Siuren. Auch
mit Riicksicht auf die basische Natur der Thorerde und ihre Zugehorigkeit
in den seltenen Erdarten scheint es richtiger, sie zu den Basen dieser Mi-
neralien zu rechnen. Schwerer wird die Entscheidung in Bezug auf die
Zirkonerde, welche sich in ihren Eigenschaften weit mehr der Titansdure
ndhert, aber mit Niobsiure salzartige Verbindungen mit optischen Ano-
malien, wie die iibrigen Basen der Perowskit- und Pyrochlormineralien,
bilden kann.

Aus Ceroxyd hat LARSSON Niobat herzustellen versucht, ohne an-
dere als nur unbestimmte Produkte erhalten zu konnen. Ich habe Gelegen-
heit gehabt, sie mikroskopisch zu untersuchen, und sie scheinen aus stark
braungefirbten Aggregaten von Niobsaurenadeln zu bestehen.

Eisenniobat glaubte JOLY beim Zusammenschmelzen von Niobsidure,
Eisenfluoriir und Chlorkalium erhalten zu haben. Es bestand aus schwarzen
faserigen Prismen, mit krystallisirter Niobsidure vermischt. ~Ahnliche Pro-
dukte habe ich beim Schmelzen von eisenhaltiger Niobsdure mit Borsdure
erhalten. Moglicherweise spielt der Eisenoxydgehalt hier nur die Rolle des
Farbstoffes, wie z. B. der Eisenoxydgehalt in krystallisirter Titansiure,
dem natiirlichen Rutil, dessen Eisengehalt bis zu 10 %/¢ Fe,O, betragen kann.

Bei Zusammenschmelzung von Niobsadure, Eisenfluoriir und Man-
ganfluoriir erhielt JoLY Krystalle, welche den des Columbits zu gleichen
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und in ihrer Zusammensetzung mit Columbit von Chanteloube bei Limoges
iibereinzustimmen schienen.

Glanzende, schwarze Wiirfel habe ich in kleinen Mengen beim
Schmelzen von Niobsiure mit Chlorcalcium und Eisenoxyd erhalten. Sie
waren bei vollkommen gleichem Aussehen teils magnetisch, teils nicht-
magnetisch. Wahrscheinlich bestanden sie aus eisenreichem Calciumniobat.

Den optisch anomalen, einfachen Natrium- und Calciumsalzen von
Titansdure schliesst sich krystallographisch eine Anzahl von mir her-
gestellter, dysanalytihnlicher Mineralien von komplizirterer Zusammen-
setzung an.

Sie werden im Folgenden im Zusammenhang mit den kiinstlichen
Pyrochlormineralien beschrieben werden, mit welchen zusammen sie aus
den Schmelzen krystallisiren.

Synthese von Pyrochlor- und Dysanalytmineralien.

Wie schon erwihnt, erhielt ich in Schmelzen von Chlorcalcium,
eisenoxydhaltiger Niobsiure und Fluornatrium pyrochlordhnliche Krystalle
und auch anomal doppelbrechende mehr oder weniger dunkel gefirbte
Wiirfel. In einer Bariumquecksilberjodidlosung sinken diese krystallisirten
Produkte und konnen somit vom Flussspath befreit werden, in ihrem Ge-
folge treten aber die nadelférmigen, gleichzeitig in der Schmelze gebildeten
Kalkniobate auf. Die sparlichen Mengen, die von den in Frage stehenden
Substanzen bei allen Versuchen erhalten wurden, und die Kleinheit der
Krystalle machten die Darstellung eines hinreichenden Analysenmaterials
unmoglich, weshalb auch eine chemische Untersuchung nicht stattfin-
den konnte.

Von den vielen in dem L. /. Ofen ausgefilhrten Versuchen mit
dieser Mischung von Chlorcalcium, Niobsdure und Fluornatrium gelang der
Versuch am besten, bei welchem die Schmelze in dem Verhiltniss 20 gr.
Chlorcalcium, 1.83 gr. Niobsidure und 7 gr. Fluornatrium zusammengesetzt
war. Ein grosserer Satz dieser Zusammensetzung wurde in einen Porcel-
lanofen gesetzt, in der Hoffnung, dass die lange Erhitzung und die lang-
same Abkiihlung hier die Bildung von Pyrochlor und Dysanalytprodukten
begiinstigen wiirden. Das Resultat war jedoch ein gerade entgegenge-
setztes. Von den erstrebten Krystallen fand sich in der Schmelze keine
Spur, dieselbe war dagegen reich an grossen Krystallen des rhombischen
Calciumpyroniobates (siehe Seite 222).

Retner Kalkpyrochlor. Infolge des bei der Analyse von Alnopyro-

chloren erhaltenen Resultates, wie sich zeigte, am besten der Relation 2 : 1
II
zwischen den Basen, reducirt auf die Formel RO, und der Niobsiure ent-

sprach, ging ich bei den Versuchen, einen reinen Kalkpyrochlor darzustellen,
von der Annahme aus, dass dieser die Zusammensetzung 2 CaO . Nb, O, Fl,
wobei das Natron theilweise den Kalk ersetzte, haben miisse. Eine Mi-
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schung von 1 gr. Kalk 4 2,4 gr. Niobsdure (eisenhaltig) mit 2 gr. Fluor-
natrium (das letztgenannte Salz in Uberschuss hinzugesetzt, um theilweise
als Flussmittel zu dienen), ergab beim Schmelzen in der stirksten Hitze
eines Gebldseofens ein iberraschend gutes Resultat, eine holokrystallinische
Schmelze, die aus isotropen, schwach gelbfarbigen Oktaédern und mimetisch
gebauten Wiirfeln bestand. Nachdem ich reine Niobsdure erhalten hatte,
wurde in einem Platintiegel eine Schmelze aus 11.2 gr. Kalk, 26.74 gr.
Niobsdure und 9 gr. Fluornatrium zusammengesetzt. Nachdem die Mi-
schung bis auf den stirksten im Geblaseofen erreichbaren Grad von Weiss-
glut erhitzt worden war, schmolz sie vollstindig zu einer leichtfliessenden
Flissigkeit. Gas und Geblise wurden gleichzeitig abgesperrt, und der
Ofen konnte mit seinem Inhalt ungestort erkalten. Nach 15 Minuten war
die Temperatur unter Rothglut gesunken. Die Masse im Tiegel war fest
und zeigte eine brillante, ausschliesslich aus farblosen und stark lichtbre-
chenden Oktagédern von bis zu 5 mm. Kantenlinge bestehende Kry-
stallisation. Eine quantitativ zuriicktretende Grundmasse schwach licht-
brechender und isotroper Wachsthumsformen fiillt den Raum zwischen den
Oktaédern teilweise aus.

Ein Teil dieser Schmelze wurde fiir die Analyse aufgehoben, der
Rest in einen Rorstrand'schen Porcellanofen gesetzt und einer langwierigen
Erhitzung und langsamen Abkiihlung ausgesetzt. Auf das Resultat hier-
von werde ich sogleich zurickkommen. Mit der aufgehobenen Quantitat
wurden krystallographische und chemische Untersuchungen vorgenommen.

Bei der Messung an dem Goniometer zeigten sich die Fliachen der
Oktaéder zuweilen uneben, die Ubereinstimmung mit den Winkeln des
regularen Oktagéders war aber doch zufriedenstellend, und ausserdem waren
die Krystalle vollstindig isotrop.

Trotz der Briichigkeit des Materials und der merklichen okta&dri-
schen Spaltbarkeit gelang es infolge der Geschicklichkeit des Priparators
A. R. AXDERSSON doch, einige gute Prismen behufs Bestimmung der Licht-
brechungsfahigkeit der Krystalle darzustellen.

Prisma I mit einem Brechungswinkel von 39° 34’ ergab fiir Na-
triumlicht eine Minimideviation von §3° 45', dem Brechungsindex fiir gelbes
Licht n, = 2.148 entsprechend.

Die Ablenkung fiir rothes und griines Licht konnte infolge der
Kleinheit des Prismas und der Absorption dieser Lichtsorten nicht be-
stimmt werden. '

Prisma II, dessen brechender Winkel 45° 7' war, ergab fiir Na-
triumlicht eine Minimideviation von 66° 3', was dem Brechungsindex fiir
gelbes Licht n,= 2.150 entspricht.

Fiir Talliumflamme wurde die Minimideviation 68° 21', dem Brech-
ungsindex fiir grines Licht n, = 2.1795 entsprechend, beobachtet.

Das specifische Gewicht der von jeder Einmischung von Fluor-
natrium und anderen verunreinigenden weissen Massen mit Leichtigkeit
befreiten Krystalle wurde auf gewdhnliche Weise erhalten. In Benzol vom
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specifischen Gewicht 0.8777 bei 19,5° C verloren 0.2540 g7. O.0533 an Ge-
wicht, einem specifischen Gewichte der Krystalle von 4.196 entsprechend.
Zur chemischen Analyse wurden o0.z595 g7. angewendet, die mit
schmelzendem Ammoniumbisulphat dekomponirt wurden.
Zur Fluorbestimmung nach der Methode von FRESENIUS wurden
0.4726 gr. benutzt, welche 0.0330 gr. SiFl, ergaben.
Gr. In %.  Mol.verh.
Nb,O; — 0.1893 = 72.95 — 0.272
CaO —0.0410= 15.80 — 0.281
Na,0 —0.0232= 8.96 — 0.145

Fl, = 5.10—0.134
- 102.87

O=Fl,= — 215
7100.66

Das Molekularverhiltniss ist somit nicht das erwartete Ca, Nb, O. Fl,
nahert sich aber der einfachen Formel Na CaNb, O Fl, welche erfordert:

Nb,O,  73.18

CaO 15.30
Na, O 8.48
Fl, 5.22
102.18

O=Fl, 218
~100.00

Die Ubereinstimmung zwischen der Formel Na CaNb,O.Fl und
der Analyse des Kalkpyrochlors ist somit véllig befriedigend.

Von der in der Schmelze vorhandenen Menge Kalk wurde jedoch
nur die Hilfte in den bei der Abkiithlung auskrystallisirten Kalkpyrochlor
aufgenommen. Der Rest der Schmelze, ungefir 12 °/o Kalk und 5 °/¢ Fluor-
natrium, hat die Rolle einer stark alkalischen Grundmasse gespielt. Hieraus
folgt, dass die Verbindung Na Ca Nb,OFl gegeniiber der chemischen Ein-
wirkung von Kalk und Natron bei hoher Temperatur eine grosse Bestin-
digkeit besitzt. Eine grossere Quantitit davon, als die der Formel ent-
sprechende, diirfte unter dhnlichen Umstinden nicht in' die Pyrochlormole-
killen eintreten konnen.

Die langerer Erhitzung und langsamerer Abkithlung in den Por-
cellanofen ausgesetzte Hauptmasse derselben Schmelze hatte ein ganz ver-
schiedenes ‘Aussehen. Neben der tberwiegenden Menge oktaédrischer
Krystalle von durchschnittlich etwas geringerer Grésse und schwach
strohgelbem Farbenton kommen sehr zahlreich seideglidnzende, gelbweisse
Wiirfel, zwischen die Oktaéder eingestreut, vor. Sie haben eine Kanten-
linge von durchschnittlich 1—2 mm., bei einzelnen Individuen bis zu 4
mm. Die Flichen der Wiirfel sind feinstreifig parallel den Kanten, und
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die Krystalle sind zuweilen mit den Oktaédern, zuweilen auf eine dhnliche
Weise, wie bei den bekannten Durchkreuzungszwillingen von kubischem
Flussspath, mit einander zusammengewachsen.

Ein Diinnschliff dieser Schmelze (Tafel 2, Fig. 1) zeigt.Schnitte
von isotropen, stark lichtbrechenden Oktagdern und starke Doppelbrechung
bei den hexaédrischen Krystallen, sowie eine schwach lichtbrechende, aus
meistenteils isotropen, skelettartigen, zuweilen schwach doppelbrechenden,
undulés 16schenden Krystallbildungen (Fluornatrium, Kalk) bestehende zwi-
schenmasse. Die Krystalle haben hexaédische Spaltbarkeit, und die Dop-
pelbrechung ist wie bei dem kubischen Perowskit und dem Natriummeta-
niobat, mit zwillingsartigem Aufbau der Krystalle verbunden. Die Felder-
teilung verlauft auf der Wiirfelfliche nach den Diagonalen und in jedem
Feld ist die Wirfelkante die Richtung fiir die kleinere optische Elasticitit.
Die Mitte eines solch hexagdrischen Schnittes bildet ein parallel den Wiir-
felkanten begrenztes quadratisches Feld mit schwacher Doppelbrechung
und Austritt eines einaxigen optischen Axenbildes mit negativesn Charak-
ter. Dieselbe. Erscheinung zeigen kleine Spaltenblitter. Die starke Dop-
pelbrechung, die ungefihr der.des Kalkspathes entspricht, und die be-
schriebene Felderteilung treten erst im Schnitt der Krystalle hervor,
und die quadratische isotrope Mittelpartie nimmt an Grésse ab, je niher
der Schnitt das Centrum des Krystalles trifft.

Oktaédrische Schnitte zeigen in Ubereinstimmung hiermit eine
Dreiteilung wie auf folgender Figur: (Siehe auch Tafel 2, Fig. 1)
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Fig. 21, Fig. 22.
(Okta&derschnitt eines wiir- Dysanalytwiirfel, mimetisch aus 6 optisch
feligen Dysanalyts. Vgl. einaxigen Individuen zusammengesetzt.
s. 217)

Die Krystalle sind im Ganzen aus 6 einfachen pyramidalen Indi-
viduen aufgebant, deren jedes eine Wiirfelfliche als Basis und seine Spitze
im Centrum des Krystalles-hat, wie es Fig. 202 zeigt. Wenn die in den
Schnitten jederzeit scharf markirten Grenzen, die Rhombendodekaéderebenen,
als Flachen der einzelnen Individuen aufgefasst und als Pyramiden zweiter
Ordnung angenommen werden, fallen die Krystallaxen an Richtung und
Grosse mit den reguliren zusammen, es wird also @:¢=1:1. Werden
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diese Flichen dagegen in Ubereinstimmung mit der Bezeichnungsweise fiir
Perowskit und fiir andere hier frither beschriebene mimetische Substanzen als
Grundpyramiden angenommen, so wird bei den tetragonalen einfachen Indi-
viduen ¢ = 0.70711.

Um aus den krystallisirten Substanzen der Schmelze reines Unter-
suchungsmaterial zu gewinnen, wurde diese zu einem groben Pulver gerieben,
das nach Auswisserung mit Wasser und Sdure sowie Separiren mit Tallium-
silbernitrat gereinigt wurde.. Diese Separirmethode erwies sich jedoch
infolge des bedeutenden Wechsels im spec. Gewicht bei diesen Substanzen
als lange nicht hinreichend, sondern musste durch Reinlese unter der Lupe
vervollstindigt werden.

Abgesehen von der schwachen Firbung, welche den Effekt der
Lichtbrechung etwas verringert, und dem ausgesprochen hsheren specifischen
Gewicht, stimmen die Oktaéder dieser Schmelze in allen Eingenschaften mit
den oben beschriebenen der Zusammensetzung Na Ca Nb,O,Fl iiberein.

Ein von Herrn Praparator AKSEL R. ANDERSSON hergestelltes
Prisma mit einem brechenden Winkel von 30° 38’ ergab eine Minimalablenkung
fiir gelbes Licht von 38° 31', entsprechend 7, = 2,148.

Die bedeutende Variation des specifischen Gewichtes bei diesen
Krystallen ist aus folgenden Bestimmungen ersichtlich:

1) Eine mit Talliumsilbernitrat separirte Quantitit von 0,8940 gr.
ergab in Benzol vom spec. Gewicht 0,8771 beil 20° C. einen Gewichtsverlust
von 0,7828 gr., entsprechend W. G. = 4,290.

2) Feinstes Krystallpulver derselben Fraktion 0,4505 gr. ergab unter
gleichen Verhiltnissen einen Gewichtsverlust von 0,0928, entsprechend . G.
= 4.341.

3) Eine andere Fraktion z,0207 gr. ergab in Benzol vom spec. Ge-
wichte 0,8777 bei 10°5 C. einen Gewichtsverlust von 0,z099, entsprechend
W.G. = 4,268,

4) Das Analysenmaterial (1 und 3 zusammengeschlagen), nach Zer-
reibung und Reinigung mit Wasser und Salpetersiure 7,87z0 gr. ergab in
Benzol vom spec. Gewicht o, 8771 bei 20° C. einen Gewichtsverlust von
0,3744, entsprechend W. G. = g,290.

Die farblosen Oktagder der im I.. F-Ofen erstarrten Schmelze
hatten ein spec. Gewicht von. £,z96. Der bemerkenswerthe Unterschicd
muss, da die chemische Zusammensetzung nur unbedeutende Ungleichheit
aufweist, auf einer pordseren Struktur der farblosen Oktaéder beruhen. Unter
dem Mikroskop zeigen sich diese von zahlreichen oktaédrischen Spaltflichen
durchsetzt, wihrend solche bei den langsamer aus krystallisirten Kalkpyro-
chlorkrystallen selten sind.

Fir die chemische Analyse wurden 0,5314 gr. feinpulverisirte Sub-
stanz mit reinem Ammoniumsulphat zersetzt. Fluor wurde nach FRESENIUS'
Methode bestimmt und dazu 1,2730 gr. angewendet, die 0,0866 gr. Si Fl, =
4,97°%'0 Fl, ergaben.
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Ber. fiir.
Mol. vhlitn. NaCaNl],04F1
Nb,O; — 0.3885 = 73.119/o — 0.273 = 0.255 4 0.018 %/, 73.18°/0
CaO — 0.0855 =16.09 » — 0.287 = 0.255 + 0.032 » 15.30 »
Na, — 0.0413 = 7.78 » — 0.125] 0.955 8.48 »
Fl, = 497> — 0130/ 5.22 »
101.95 102.18
0 = F, — 2.09 O=Fl,=—2.18
' 99.86 100.00

Die Ubereinstimmung mit der berechneten Zusammensetzung fiir
NaCaNb,O.Fl ist vollig befriedigend *.

Es ist jedoch nicht ganz unméglich, dass der Uberschuss des Ca O
und Nb,O, Gehaltes auf eine isomorphe Beimischung von kleinen Mengen
eines Pyroniobats 2 Ca O . Nb,O; hindeute.

Also: 2Ca 0O . Nb,O, + 16 (Na Ca Nb,O,F).

Das specifische Gewicht der mimetischen Wiirfel wechselt noch
bedeutender, als das des Kalkpyrochlors.

1) O,1705 gr. ausgelesenes Material ergab in Benzol vom spec. Ge-
wichte 0,8777 bei 19,5° C. einen Gewichtsverlust von 0,0363 gr., entsprechend
W. G = 4,122,

2) 0,1704 gr. ausgelesenes Material ergab in Benzol vom spec. Ge-
wicht 0,8771 bei 20° C. einen Gewichtsverlust von 0,0353, entsprechend
W. G = 4,206.

3) 09776 gr. mit Talliumsilbernitrat separirte und reingelesene Kry-
stalle ergaben unter denselben Verhiltnissen, wie die vorhergehenden einen
‘Gewichtsverlust von 0,1950, entsprechend W. G. 4,399.

Dieser Wechsel im specifischen Gewicht beruht, wenigstens teil-
weise, auf der Gegenwart von mechanisch eingeschlossenem Fluornatrium
in den mimetisch aufgebauten und von Spalten dicht durchkreuzten Kry-
stallen.

Bei der Behandlung des pulverisirten Materials 3 mit kochendem,
salpetersaurem Wasser wurden recht bedeutende Mengen Fluornatrium aus-
gezogen.

Das auf diese Weise wiederholt gereinigte Material 0,319z gr. ergab
nach der Zersetzung mit saurem Kaliumsulphat:

! Der ganz bedeutend zu geringe Wert der Natronquantitit kann eine Folge der
‘bei dieser Analyse mangelhaftercn Anordnungen sein, die getroffen wurden, um wiahrend
des Verdampfens des Ammoniumsulphates bei der Natron-Bestimmung Verlust zu verhindern,
-ein recht schwer ausfihrbarer Process. Mit dem besten Erfolge vermeidet man Verlust durch
Spritzen, wenn die Verdampfung in einer grossen Platinaschale geschieht, in welcher eine
kleine Schale iber die Sulphatmasse gestilpt ist. Mit einem unter den Rand der kleineren
Schale geschobenen Platinaspaten wird den Dampfen freie Passage bereitet, wihrend die auf-
gespritzten Tropfen aufgefangen und bei hoher Temperatur leicht vergast werden. ‘Auf diese
“Weise nimmt auch die Ausfithrung des Processes nur Kurze Zeit in Anspruch.

Bull. of Geol. 1896. 16
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Molekular-

verhaltniss.
Nb,O, — 0.2431 gr. = 76.18°/y — 0.285 = 0.170 + 1 X 0.115
CaO — 0.0414 » = 12.97 » — 0.232 = 2 X 0.116
Verlust (Na,O) = 10.85 » — 0.170 = 0.170

100.00

3% 0.057 Nb,0; + 3 X 0.057 Na,0 = 3 (Na,0 . Nb,0;)
2% 0.057 4 4 X 0.058 CaO = 2(2 CaO . Nb,0y).

Durch Anwendung sauren Kaliumsulphats als Zersetzungsmittel muss
der Natrongehalt unbestimmt bleiben. Im Folgenden werde ich eine Ana-
lyse einer gleichartigen und auf dieselbe Weise erhaltenen Substanz, in
welcher ungefahr dieselbe Quantitit Natron bestimmt worden ist, mitteilen.
Die Substanz ist also als eine isomorphe Mischung von Na O NbO, und
2Ca0.Nb,O, im Verhiltniss 3:1 zu betrachten. Beide diese Substanzen
krystallisieren jede fiir sich in mimetischen Wiirfeln. Das Calciumsalz ist
optisch einaxig, und der mimetische Aufbau des Natriumsalzes ist teilweise
gleichartig mit der Mimesie bei diesen mimetischen Wiirfeln aus der Kalk-
pyrochlorschmelze.

Das Mineral Dysanalyt aus Kaiserstuhl ist nach KNOP nach der
Formel 6 (RO TiO,).RO.Nb,O;, wo R = Ca, Fe, */5 Ce, Na,, zusammen-
gesetzt. Es ist somit hauptsichlich Metatitanat (Perowskit) und nur in
einem untergeordneten Grade ein Niobat. Die Verwandtschaft des Dys-
analyts mit den mimetischen Niobaten ist indessen hieraus und aus dem in
diesem Aufsatz schon Angefihrten so deutlich, dass es mir berechtigt zu
sein scheint, fiir die hier beschriebenen Kunstprodukte den Namen in Verbind-
ung mit den chemischen Zeichen fiir die Metalle, welche unter den Basen
die Hauptrolle in den artificiellen Mineralien spielen, anzuwenden.

Nach der Beschreibung des reinen Kalkpyrochlors und des Na-Ca-
Dysanalyts gehe ich somit zu der Schilderung der Synthese von

Eisenoxydhaltigem Kalkpyrocilor und Na-Ca-Fe-Dysanalyt iber.
Eine Schmelze von 42 gr. Niobsidure, die recht betrichtliche Mengen Eisen-
oxyd und Manganoxyd, sowie 17 gr. Kalk und 15 gr. Fluornatrium enthielt,
wurde in einer Platinaschale bei Porcellanofenhitze verschmolzen. Das Re-
sultat derselben war mit dem Vorhergehenden analog, aber die Oktaéder
‘waren gelbbraun wie der natiirliche Pyrochlor, und die in grosser Menge
gebildeten Wiirfel waren schwarz halbmetallisch glinzend und glichen voll-
stindig natiirlichen Perowskit- und Dysanalytkrystallen. Auch diese Schmelze
war zum grossen Teil von driisiger Beschaffenheit. In dem Driisenraume
stachen hellbraune, klare, stark lichtbrechende, isotrope Pyrochlorkrystalle von
bis zu 5 mm. Kantenlinge hervor (Tafel 3, Fig. 2). Die schwarzen Wiirfel,
zahlreich an der Oberfliche der Schmelze und an den Winden der Schale,
erreichten eine Kantenlinge von 3 mm. (Tafel 3, Fig. 3). Die kompakteren
Teile der Schmelze bestanden aus in einer weissen, graupigen Zwischen-
masse eingebetteten Kornern von Pyrochlor und Dysanalyt. Ein Teil der
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Schmelze war wihrend der Schmelzung iiber die Kante der Platinaschale
hinaus in den Zwischenraum der dusseren Schale (die hinzugesetzt worden
war, um die innere Schale zu stiitzen), gékrochen und war hier in einigen
prachtvollen 1—2 mm. grossen, tief granatroten Oktaédern krystallisirt.

Dinnschliffe der Krystallmasse wurden im Polarisationsmikroskop
untersucht (Tafel 2, Fig 2). Die Pyrochlorkrystalle sind verhiltnissmissig
schwach gefirbt. In diinnen Proben sind die Hexaéder durchsichtig mit
tief brauner Farbe und zeigen flammige Ausloschung. Infolge der starken
Firbung ldsst sich jedoch keine mimetische Struktur beobachten. Diese
Krystalle kommen oft in grosseren Oktaédern eingeschlossen vor und sind
gegen diese auch sehr hiufig deutlich idiomorph begrenzt. Im Gegensatz
zu dem Verhiltniss in der eisenfreien Kalkpyrochlorschmelze ist somit das
Dysanalytmineval hiev vor dem Pyrocklor auskrystallisirt.

Das specifische Gewicht der Krystalle dieser Schmelze variirt in
demselben Masse wie das der friiheren. Die Talliumsilberschmelze verur-
sacht deshalb nur eine unvollstindige Separation. Durch Auslesen wurde
indessen recht viel reines Material von den beiden Produkten erhalten.

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes der gelben Pyrocklore.

I) 0.0818 gr. ergaben in Benzol vom spec. Gewichte 0.8804 bei 17°
C. einen Gewichtsverlust von 0. oz74, entsprechend W. G. (Vol. Gew.) = 4.19.

2) I.2547 gr. ergaben in Benzol vom spec. Gewichte 0.8793 bei 18°
C. einen Gewichtsverlust von 0.z520, entsprechend W. G. = 4.377 (Analysen-
materral).

3) Etwas dunkler gefirbte Oktaéder o0.1113 gr. ergaben in Benzol
vom spec. Gewichte 0.8771 bei 20° C. einen Gewichtsverlust von 0.02r5, ent-
sprechend W. G.= .54z ’

4) Gelbbraune Oktagder 2.5967 gr. ergaben in Benzol vom spec.
Gewichte 0.8760 bei 21° C. einen Gewichtsverlust von o.52r0 gr., entspre-
chend W. G. = 4.365.

5) Granatfarbige Oktagéder von der Aussenseite der Platinaschale
0.088r ergaben in Benzol vom spec. Gewichte 0.877: bei 20° C. einen Ge-
wichtsverlust von 0.0z89, entsprechend W. G. = 4.088.

Folgende spec. Gewichtsbestimmungen wurden an den schwarzen
Wiirfeln ausgefiihrt:

1) 0.9422 separirtes und reingelesenes Material ergab in Benzol vom
spec. Gewichte 0.8771 bei 20° C. einen Gewichtsverlust von 0.z82¢ gr., ent-
sprechend W. G. = 4.53r (Analysenmaterial).

2) 0.489z gr. einer anderen separirten und ausgelesenen Fraktion er-
gaben in Benzol vom spec. Gewichte 0.8804 bei 17° C. einen Gewichtsver-
lust von o.r28:1, entsprechend W. G. = 4.457.

3) 0.2244 gr. aus der separirten Portion Analysenmaterial der gelben
Pyrochlore (W. G. 4.377) ausgelesenes Material ergab in Benzol vom spec.
Gewichte 0.8793 bei 18° C. einen Gewichtsverlust von 0.048, entsprechend
W G = 4.404.
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4) 0.1966 ausgelesene Krystalle aus der Pyrochlorportion 3 .(W. G.
4.541) ergaben in Benzol vom spec. Gewichte 0.8782 bei 19° C. einen Ge-
wichtsverlust von 0.0390, entsprechend V. G. = g.427.

5) Eine aus einer separirten Pyrochlorfraktion ausgelesene Portion
Wiirfel 0.0992 gr. ergab in Benzol vom spec. Gewichte 0.877: bei 20° C.
einen Gewichtsverlust von 0.0z00, entsprechend W. G. = £.550.

Das Analysenmaterial der gelben Pyrochlore im spec. Gewichte
von 4.377 wurde dusserst fein pulverisirt. 0.7046 gr. wurden mit Ammo-
niumbisulphat zersetzt, 0.928¢ gr. wurden zur Fluorbestimmung angewendet
und ergaben 0.0504 gr. SiFl,, entsprechend z.66 °/¢ Fl,.

Melekylar- . Nb,O,FI  Rest
verhaltniss
Nb,O, — 0.2135 gr. = 70.09 0% — 0.262 = 0.244 + 0.018
F,0, — 0.0059 » = 191 » — 0012= = 3RO 0.036
Mn,O, — 00012 » — 039 » — 0.008—  —3RO 0.009
CaO — 0.0508 » =16.67 » — 0.298 =10.244 -+ 0.053
Na,0 — 0.0250 » — 820 » — 0.132—=0122 4+  0.010
Fl, 466 » — 0.122=10.122
101.92

0 =Fl, 1.95

©99.97

Infolge der gelben Farbe der Krystalle muss angenommen werden,
dass Eisen und Mangan wenigstens teilweise als Sexquioxyde eingehen.
Mit dem Eintritt dieser Oxyde sind die einfachen Relationen der reinen
Kalkpyrochlore ganz bedeutend gestért worden. Dies ist um so bemer-
kenswerther, als das Verhiltniss zwischen Kalk und Niobsiure in der Schmelze
selbst beinahe dasselbe war, wie in der eisenfreien Schmelze. Man kann
indessen vermuthen, dass der Eintritt des Eisens ein Sinken des Schmelz-
punktes und der Bildungstemperatur des Pyrochlors in den Dysanalytsub-
stanzen zur Folge gehabt habe, und dass dadurch das Auftreten der Ver-
bindung Na Ca, Nb, O, F] erméglicht worden sei.

Durch das Verhéltnis der Niobsdure zum Fluor 0.262 : 0.122 ist
man indessen auch gezwungen, die Gegenwart einer QQuantitit fluorfreien
Niobates anzunehmen, und diese ist wahrscheinlich unter der Form 2RO.
Nb, O, gegenwirtig, da diese Formel fiir den in derselben Schmelze gebil-
deten Dysanalyt gilt. Fiir diese verschiedenen Verbindungen wiirde von
der Niobsiure, wenn R, O, gleich 3RO berechnet wird, engagiert sein:

Fiir 2Ca ONb, O; Fir NaCaNb, O; Fl Fiir NaCa Nb, O¢ Fl
Nb, O, — 0.017 10.073 © 0171
2 9 20

Unter diesen Voraussetzungen wiirde der gelbe CaFe Pyrochlor
zusammengesetzt sein aus:
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2 Ca O. Nb,O; + 9 (Na Ca,Nb,0,Fl) 4 20 (Na Ca Nb,O,F1)

jess
wobei 3Ca zum Teile durch Fe, ersetzt wiirde.

Wenn angenommen wird, dass der im Verhiltniss zum Fluor iber-
schiissige Natrongehalt als Na ONb O, eingeht, und nicht als CaO im Py-
roniobat ersetzend, so wird die Relation zwischen den eingehenden Verbind-
ungen

23 (Na Ca Nb,O,Pl) 4 12 (Na Ca,Nb,0,Fl) + 8 (NaNb O,) + 1 (Ca,Nb,0,).

Nimmt man endlich an, dass die Sesquioxyde als freie Oxyde als »feste Lésung»
eingehen, vermindert sich die Quantitit des Komponenten Na Ca,Nb,O,Fl
um ungefihr die Hiilfte.

Von der Einfiihrung von Eisenoxyd in die Pyrochlorschmelze an
ist also die Zusammensetzung der Oktaéder bedeutend komplicierer ge-
worden. Das einfache Molekiil Na Ca Nb,O,Fl scheint aber doch noch das
herrschende zu sein.

Fir die Analyse des Na-Ca-Fe-Dysanalyts wurde 0.5113 gr. Sub-
stanz im spec. Gew. von 4,531 mit Ammoniumbisulphat dekomponiert.
Hieraus erhielt ich:

Nb,O; = 0.3404 gr. — 66.57 %/,
Fe,O, = 0.0399 » 6.63 »
Mn,O; = 0.0057 » = 111 »
Ca0O =0.0655 » = 1281 »
Na,0 =0.0584 » = 1142 »
98.54

I

Der Verlust in der Analyse muss auf der Gegenwart von Fluor
beruhren, der wie bei dem Na-Ca-Dysanalyt von mechanisch eingeschlos-
senem Fluornatrium herriihrt. Die Differenz von 100 °/o 1.46 entspricht
2.51 °/o Fluor, und ein Aquivalent Natron hierzu macht 4.08 °/o. Nachdem
diese Quantitit abgezogen und der Rest auf 100 °/o berechnet worden
ist, ergiebt sich:

Mol.-verh.
Nb,O, = 7047 °/o — 0.264
Fe,0, = 7.02 » — 0.044
Mn,0, = 118 » — 0.006

CaO =1356 » — 0243
Na,0 = 7.77 » — 0.125
100.00

Die Zusammensetzung des /NVa-Ca-Fe-Dysanalyts zeigt einen deut-
lichen Anschluss an diejenige des aus derselben Schmelze auskrystallisirten
Pyrochlors. Mit dem Verschwinden des Fluors aus dem Molekiil ist eine
bedeutende Steigerung des Sesquioxydgehaltes eingetreten, wahrend das
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Verhiltnis Nb,O; : CaO : Na,O beim Pyrochlor 0.262 : 0.298 : 0.182 und
beim Dysanalyt 0.264 : 0.243 : 0.125} sich nur in geringerem Grade ver-
dndert hat.

Das Molekularverhiltniss des Dysanalyts giebt:

Na,0 — 0.125 CaO — 0.243 Fe,0; — 0.050
Nb,O; — 0.125 Nb,O; — 0.122 Nb,O; — 0.016
Na,0.Nb,O, 2Ca 0. Nb,O, 3 Fe,0,. Nb,O,
Ungefihr: / / /g
Also in runden Zahlen eine isomorphe Mischung der Zusammensetzung
16 NaNb. O, 4 8 Ca,Nb,0, 4+ 3Fe,04.Nb,0;.

Infolge der Mingel, die den Analysen der beiden kiinstlichen
dysanalytartigen Substanzen in Bezug auf den Fluorgehalt anhaften, muss
es unentschieden bleiben, ob sie Fluor als chemischen Bestandteil ent-
halten, oder nicht. Im Dysanalyt aus Kaiserstuhl giebt Knop »Spuren»
von Fluor an. Es 75t deshalb nicht unwakrscheinlich, dass, ebenso wie der
kiinstliche Pyrochlor isomorph eingemengte Dysanalytsubstanzen enthilt, auch
die Dysanalytninevalien Substanzen der Zusammensetzung Na Ca Nby,OF!
isomorph aufnehmen kinnen.

Kalciumcer-Pyrockhlor (Koppit) und Dysanalyt. In einer Schmelze
von der Zusammensetzung 2 Ca O 4 Nb,O; (rein) + 3 NaFl wurde /3 des
Kalkes gegen ein iquivalentes CaQ, ausgetauscht. Die Schmelze hatte
dann die Zusammensetzung 8.6 gr. CaO + 5.5 gr. Ce O, (rein) + 26.z gr.
Nb,O; (rein) 4 12 gr. NaFl. Die Mischung war recht schwer schmelzbar.
Bei der stirksten im L. F. Ofen erreichbaren Hitze, wurde dennoch eine
vollstindige Schmelzung erzielt.

Nach, wie gewoéhnlich, ungestérter Abkiihlung im Ofen, nachdem
Gas und Geblise gleichzeitig abgesperrt waren, erhielt ich eine beinahe
vollstandig krystallinische Masse, die sich leicht von der Platinaschale Ioste.
Sie zeigte mehrere verschiedenartige Krystallisationen: 1) Die blanke Fliche
der Schmelze selbst bestand aus einer diinnen Schicht sehr kleiner, hell-
brauner, gleichseitiger, triangulirer, eng zusammengeballter Tafeln nebst
einem weissen, quantitativ zuriicktretenden Cement. Eine jede solche Tafel
war indessen eine flache dreiflichige, wie die Flichen des Rhombendodekaé-
ders oder die eines Triakisoktagders, iiber der Oktaéderebene stehende Pyra-
mide. Nicht selten sind die Kanten dieser dreiseitigen Pyramide von zwei
Tkositetragderflichen abgestumpft, wodurch die Pyramide regelmissig sechs-
seitig wird. Die Flichen sind alle parallel den Oktaéderkanten gestreift.
Obgleich es behufs Vergleichung mit dem in Rhombendodekaédern kry-
stallisierenden Koppit aus Kaiserstuhl von Interesse war, die Lage dieser
Krystallflichen zu bestimmen, musste dieser Wunsch doch nach einigen
Versuchen wegen der Kleinheit der Krystalle und der Schwierigkeit, sie zu
isolieren, aufgegeben werden.
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2) Die eben beschriebene dynne Schicht kleiner Krystalle wurde
von einer grossen Menge pfeilerformig nach einer krystallographischen Axe
ausgezogener, tief braungefirbter, bis zu 6—7 Mm. langer Krystalle getra-
gen. In der Richtung senkrecht gegen die Lingsrichtung sind sie unvoll-
stindig ausgebildet und zeigen im Querschnitte ein rechtwinkeliges, parallel
mit den beiden anderen krystallographischen Axen ausgestrecktes Kreuz.

3) Die Hauptmasse der Schmelze besteht aus mit diesen letzteren
gleichartigen Krystallen, aber von etwas kleineren Dimensionen, mehr oder
weniger skelettartig ausgebildet, in einer weissen graupigen und amorphen
Zwischenmasse eingebettet, welche dem Volumen nach etwa 30 %o der
ganzen Masse bilden diirfte.

4) An dem Boden der Schmelze, der Platinaschale am nichsten,
hat sich eine recht grosse Anzahl kleiner, kubischer, gelbbrauner Krystalle
von derselben Struktur wie die gewdhnliche des kiinstlichen Dysanalyts
gebildet: der Wiirfel aus 6 optisch einaxigen, pyramidalen Krystallindividuen
bestehend, von denen jedes eine Wiirfelfliche als Basis und seine Spitze in
dem Centrum des Krystalls hat.

Diese mimetischen Krystalle kommen nur in unmittelbarem Kontakt
mit der Platinaschale, nicht in den iibrigen Teilen der Schmelze vor. Die
isotropen, bedeutend stirker lichtbrechenden und stirker gelbbraun gefarb-
ten Oktagder sind den Wiirfeln gegentber idiomorph ausgebildet und sind
somit vor diesen krystallisirt.

Nachdem fiir die Analyse hinreichende Mengen dieser Schmelze
abgenommen waren, wurde das iibrige in den Porzellan-Ofen gesetzt und
einer langen Erhitzung und langsamen Abkiihlung unterworfen. Hierbei
schmolz die Masse nur sehr unvollstindig. Die charakteristischen okta-
édrischen Wachthumsformen waren in Form und Grosse unverindert er-
halten. Mimetische Wiirfel hatten sich jetzt auch an der Oberfliche der
Schmelze gebildet. Ausserdem war die Farbe der Schmelze-dadurch, dass
die vorher schwarzbraunen Oktaéder matt braungelb geworden waren, hel-
ler geworden.

Da die Schmelze keine anderen Stoffe als Oxyde von Natrium, Cal-
cium, Cerium, Niobium und Fluor enthielt und gewiss von Eisen frei war,
so muss die Farbe, welche bei den im L. F. Ofen dargestellten Produkten
die gerade fiir die natiirlichen Pyrochlore charakteristische Nuance von braun
hatte, von dem Cer herrithren, ein Verhiltnis, das deshalb von ganz be-
sonderem Interesse ist, weil die Ceriumsalze und die Oxyde des Cers
farblos oder nur schwach gelbfarbig sind.

Von den Produkten dieser Schmelze sind nur die dunkelbraunen
Oktaéder niher untersucht worden.

Das specifische Gewicht wurde an r.7059 gr. ausgelesenen Kry-
stallen bestimmt, die in Benzol vom spec. Gewicht 0.8993 bei 18° C. einen
Gewichtsverlust von 0.3316 gr., entsprechend W. G. = 4.524 ergaben.

Zur chemischen Analyse wurden 0.6164 gr. mit saurem Ammonium-
sulphat zersetzt, und fiir die Fluorbestimmung wurden 7.0764 angewendet, die
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nach der Methode FRESENIUS o0.0460 gr. Si Fl, ensprechend 3.rz %o
Fluor ergaben.

Mol.-verh. Na Ca Nb,OgFI Rest
Nb, O, — 0.4082 gr. = 66.22 %/ 0.248 0.164 0.084
Ce, O, — 0.0730 » = 11.84 » 0.036 0.036
CaO — 0.0791 » = 12.83 » 0.230 0.164 0.066
Na,O — 0.0417 » = 6.77 » 0.109 0.082 0.027
Fl, — 0.0336 » = 3.12 » 0.082
©100.79 >
O=F,= — 131 »
99.48 »
Von dem »Rest» wird berechnet:
Na, O 0.027 CaO 0.066 Ce, O, 0.036
Nb,O, 0.027=9 Nb,O; 0.033=11 Nb,O; 0.024=38
Na, O . Nb,O; 2Ca0O . Nb,O; 3Ce, O, . 2Nb, O,

Sonach ungefihr:

2 (Na CaNb,O,FI) + 2(Na,0.Nb,0,) +2(2Ca0.Nb,0;) + 3Ce,0,.2Nb,0;

Man braucht daher nicht anzunehmen, dass die Verbindung
NaCa,Nb, O, Fl in dieser Pyrochlorsubstanz, deren Schmelzpunkt relativ
hoch liegt, vorhanden sei.

Interessant ist die isomorphe Einmishung der Dysanalytverbindung
Na,O.Nb,O; 4+ 2Ca0O.Nb,O; + 3Ce, O,.2Nb,O; (vergl. die Formel
des Na-Ca-Fe-dysanalyts) in die Pyrochlorsubstanz, zumal wenn man den
Umstand in Betrach zieht, dass Dysanalyt beim Erstarren in den am
schnellsten abgekiihlten Partieen der Schimelze, d. h. denjenigen, die der
sehr gut wirmeleitenden Platinawand - am nichsten waren, auskrystalli-
siert ist.

Uranpyrocklor (Hatchettolith).

Das Vorhandensein einer Pyrochlorvarietit (Hatchettolith), in wel-
cher ungefihr */s von dem Kalke durch Uranoxydul ersetzt worden war,.
schien mir die Synthese eines reinen, kalkfreien Uranpyrochlors zu ermog-
lichen. Eine Schmelze wurde aus 2.9 gr. Uranoxyduloxyd, 1.3 gr. Niob-
sdure (rein) und 5 gr. Fluornatrium zusammengesetzt. Das Verhiltniss zwi-
schen dem Uranoxydul und der Niobsiure war somit etwa 2UO,: Nb,O,.
Die Mischung, in dem L. F. Ofen erhitzt, ergab nur undeutliche Resul-
tate. Beim Brennen im Porzellanofen erhitzt, war die Masse der Schmelze
in pomeranzenfarbigen, undeutlich ausgebildeten Krystalltafeln angeschos-
sen. Daneben kamen zahlreiche oktaédrische Krystalle eingestreut vor,
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bisweilen mit stufenférmigem Aufbau der Oktaéderflichen und von einer
tief braunroten Farbe. Die Krystalle sind isotrop und sehen krystallisir-
tem Uranoxydul dhnlich. Schon eine specifische Gewichtbestimmung der
Substanz zeigt indess, dass man es nicht mit krystallisirtem Uranoxydul
zu thun hat.

0.4620 gr. von den grossten Krystallen gab in Benzol vom speci-
fischen Gewicht 0.8771 bei 20° C. den Gewichtsverlust 0.0786, entsprechend
W. G. = A.156.

0.315 gr. von dem feinsten Krystallpulver ergab in Benzol vom
specifischen Gewicht 0.8804 bei 17° C. den Gewichtsverlust O.os31, ent-
sprechend W. G. = 5.173.

Zum Zweck der Analyse wurde 0.3069 gr. dusserst fein pulverisit-
tes Material mit Ammoniumbisulphat dekomponiert. Aus der griinen, folg-
lich uranoxydulhaltigen Sulphatschmelze wurden gewonnen:

In %, Mol. verh.
Nb,O, — 0.1864 gr. — 60.73 » — 0.227 = 9 X 0.0252
U0, — 0.0880 » = 28.67 » — 0.106 = 4 0.0265
Na,O — 0.0330 » = 10.78 » — 0.175 = 7 0.0250
100.18 »

Proben auf Fluor sind mit negativem Resultat angestellt worden.
Dem Molekularverhiltniss nach ist die Substanz somit zusammen-
gesetzt aus

7(Na,O . Nb, O,) + 2 (2UO,. Nb,O;)

Obgleich sich die Substanz somit ihrer Krystallform und ihrem
optischen Charakter nach zu den Pyrochlormineralien stellen ldsst, ist sie
in chemischer Hinsicht mit Dysanalyt auf die gleiche Linie zu stellen.

HILDEBRAND hat Isomorphieverhiltnis zwischen UQO, und ThO,
(31) nachgewiesen.

Infolge dessen ist dieser Uranpyrochlor insofern von besonderem
Interesse, als' er eine Andeutung dariiber zu geben vermag, auf welche
Weise die Thorerde, die in den natiirlichen Pyrochloren bisweilen in einer
Menge von bis zu 7 °/o (Pyrochlor aus Miask) vorhanden ist, chemisch
gebunden vorkommt.

Der natiirliche, uranreiche Pyrochlor Hatchettolith ist indess nach
ALLEN ein wasserhaltiges Tantaloniobat, hauptsidchlich aus Calcium und
Uran bestehend, mit nur sehr kleinen Mengen (eine Bestimmung ergab
1.37 °/0) von Natron. Die chemische Zusammensetzung wird durch die
Formel R,(Nb, Ta), O, 4+ 2R(Nb Ta)O, + 4H,O vertreten, ist aber nach
ALLEN ein blosses Umwandlungsprodukt einer urspriinglich wasserfreien,
uranreichen Pyrochlorvarietit.
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Mikrolith.

Um dieses Mineral herzustellen habe ich dieselbe Methode zu be-
folgen versucht wie bei den Synthesen der iibrigen Pyrochlormineralien.
Die Versuche haben jedoch im Allgemeinen nicht den erwiinschten Erfolg
gehabt. Eine Mischung der Zusammensetzung 2CaO . Ta, O, mit 2 bis 3
Molekiilen Fluornatrium schmilzt ziemlich leicht bei Weissgliihhitze, aber
nach ungestorter Abkiihlung im L. F.-Ofen weist die Schmelze nur undeut-
liche Krystallisationen, aus stark doppelbrechenden Tafeln und stabformi-
gen, kreuzweise und zwillingsartig zusammengewachsenen Krystallen be-
stehend, auf. Bei einem Experiment wurden jedoch, an die Unterseite des
Tiegeldeckels angeheftet, wo etwas von der Schmelze kleben geblieben
war, ein paar kleine, sehr regelmissig ausgebildete, farblose und stark licht-
brechende Oktaéder gewonnen. Diese Krystalle wurden leider nicht auf-
bewahrt, und es ist mir spiter nicht mehr gelungen solche zu bekommen.

Eine Schmelze von der oben erwihnten Zusammensetzung, die der
Erhitzung im Porzellanofen ausgesetzt worden war, bestand aus einer Menge
zwillingsartig zusammengewachsenen Krystalltafeln. Es war der gewohn-
liche mimetische Aufbau, aber nach einem neuen Typus und unvollstindig
ausgebildet. Drei quadratische, optisch einaxige Krystalltafeln etwa 0.5
mm. gross, durchsetzen einander in der Weise, dass die Basisflichen und
die drei optischen Axen gegen einander senkrecht sind (siehe die unten-

stehende Figur).

Fig. 23.
Zwillingsartiger Aufbau der tetragonalen Mikrolitdysanalytkrystalle.

Die Krystalltafeln sind als tetragonale Krystalle und der Zwillings-
plan als eine Pyramidenfliche erster oder zweiter Ordnung aufzufassen. Im
ersteren Falle fithrt die Annahme zu dem Axenverhiltniss 1:1:0.70711,
im letzteren zu 1:1:1. Infolge dieser Beschaffenheit zeigen Diinnschliffe
von der Krystallmasse in grosser Menge kreuzformig. zusammengewach-
sene, ziemlich stark lichtbrechende und stark doppelbrechende, schmale
Leisten mit Andeutung von der Lingsrichtung - paralleler Spaltbarkeit.
Die Leisten sind senkrecht gegen einander orientiert. Die Begrenzung
zwischen den Individuen ist hiufig krummlinig und uneben, bisweilen aber
geradlinig und den rechten Winkel halbirend. Im Inneren dieses letzteren
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wird Substanz von derselben Lichtbrechungsfihigkeit beobachtet, jedoch
sehr schwach, oft nicht merkbar doppelbrechend (Tafel 1. Fig. 1 u. 2).
In diesem Falle zeigt sich ein einaxiges Axenbild mit der optischen Axe
winkelrecht gegen die tafelfsrmige Fliche heraustretend. Die Doppelbrech-
ung ist negativ, und in Ubereinstimmung damit sind die streifenférmigen
Schnitte stets die Richtungen der kleineren optischen Elasticitit.

Der mimetische Aufbau stimmt somit auch mit der Mimesie der
optisch negativen Dysanalytsubstanzen der Niobsdure iiberein, aber die
Zwillingsgrenzen verlaufen nicht durch die Kanten des Wiirfels sondern nur
durch die Diagonalen der Wiirfelflichen, wie bei dem aus optisch zwei-
axigen Individuen aufgebauten Perowskitkrystalle, der auf Seite 217 ab-
gebildet ist.

Ausser aus diesen Krystallen besteht die Schmelze aus einer
schwach lichtbrechenden Zwischenmasse von teils isotropen Krystallskelet-
ten, teils schwach doppelbrechenden Aggregaten. Ausserdem kommen
spérliche stark lichtbrechende, isotrope Kérner vor, die einer mikrolitharti-
gen Substanz angehéren miissen, die jedoch nicht nidher haben untersucht
werden konnen. Bei einem Versuch, wo eine stark schwefelsdurehaltige
Tantalsdure zur Verwendung kam, waren die entstandenen Zwillingskrystalle
tiefblau gefirbt*.

Einer von den vielen angestellten Versuchen, die die Herstellung
von Mikrolith bezweckten, wurde ‘in der Weise ausgefiihrt, dass Kalk und
Tantalsiure im Pyroverhiltniss gemischt und ohne Flussmittel auf einen
Platinadeckel placiert wurden, der sich in einem durch zwei kleine auf
einander gestiilpte Platinaschalen gebildeten verschlossenen Raum befand.
Auf den Boden der unteren Schale wurden ein paar gr. Fluornatrium
hineingelegt, und das Ganze, das moglichst dicht geschlossen worden
war, wurde in den Gebliseofen hineingestellt und eine lange Zeit hindurch
stark erhitzt. Die Absicht war zu ermitteln, ob der Dampf von dem
Fluornatrium imstande sei, das Calciumtantalat in Mikrolith »pneumatolytisch»
umzuwandeln. Nach langwieriger Einwirkung war die Tantalsiuremischung
krystallinisch geworden, aber die Hauptmasse war doppelbrechend. Die
Oberfliche der Mischung bestand dagegen aus zierlichen Krystallskeletten
von isotroper, stark lichtbrechender Substanz (siehe die Figur). Wie die
Versuche angeordnet worden sind, haben sie hauptsichlich eine dem
Mikrolith entsprechende dysanalytartige Substanz ergeben. Es scheint mir
wahrscheinlich, dass durch einige Verinderungen des Verfahrens beim
Schmelzen Mikrolith sich herstellen lassen werde. .

Aus Analogien von dem Verhalten der Pyrochlorsubstanzen lisst
sich vermuten, dass die giinstigen Bedingungen fiir die Synthese des Mikro-

1 Ohwohl reine Tantalsiure bei Reduktion mit Zink in salzsaurer Lésung nicht die
kraftige Blaufarbung ergiebt, die bei einer derartigen Probe die Niobsaure und die Titansaure
charakterisiert, ist es jedoch wahrscheinlich, dass die Tantalsaure ein ebensolches blaues
Oxyd hat, wie es unter anderen Reduktionsbedingungen gewonnen werden kann.
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liths schnelle Abkithlung und Krystallisation einer wenig basichen Schmelze
und zvar bei hoher Temperatur sind.

Fig. 24.

Wachsthumsformen von dem Mikrolith. Vergrésserung zo0 X.

Chemische Konstitution

der Phyrochlor- und Dysanalytmineralien.

Den Ausgangspunkt fiir die Beurteilung hierhergehdriger Fragen liefern
die Alkalisalze der Metallsduren und die Zusammensetzung des einfachen
Kalkpyrochlors. Bei einem Vergleich zwischen H. ROSE's in Wasser 16s-
lichem und daraus mit 7 Molekiilen Wasser auskrystallisierendem, leicht
dekomponierbarem Natriummetaniobat Na, O . Nb, O, einerseits und meinem
bei hcher Temperatur krystallisierenden Salz von derselben Formel sowie
Jory’s Salz K,O .Nb,O; andrerseits, von denen die beiden letzteren nur
mit grosser Schwierigkeit von den stirksten Sduren angegriffen werden,
ist es klar, dass ROSE's Salz und die beiden letztgenannten nicht die gleiche
Konstitution haben koénnen. Wenn fiir ROSE's Niobat dic bei analogen

Metasalzen iibliche Konstitutionsformel Na—O—Nb<8 angesetzt wird,
ldsst sich fiir JOLY’s Salz sowie fiir das meinige die ebenfalls einfache auf-
stellen:

Na Na

/ N

O=NbL—" ~ TTT——=Nb=0O

Diese Formel wird gestiitzt durch die Zusammensetzung des ein
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fachen Pyrochlors und die fiit dasselbe infolgedessen wahrscheinlich anzu-
setzende Konstitutionsformel

Na Ca Nb, O, Fl
FINa—O
/ AN
00— Nb\——o————/—Nb —0
0—Ca—O

Es ist jedoch sehr gut moglich, dass die wirkliche Formel fiir den
Kalkpyrochlor eine Multipel von der einfachsten ist. Verschiedene Um-
stinde, wie z. B. das Vorkommen des Uranpyrochlors mit der Zusammen-
setzung 7Na, O .4UQO, . 9Nb, O, sowie der Salze 3R,O . 4Nb, O;, Na,O.
3TiO,, 2Ba0.3TiO, und SrO.3TiO,, die mdiglicherweise simtlich zu
diesen durch grosse chemische Widerstandsfahigkeit charakterisierten und
mit der Perowskit-Pyrochlor-Gruppe krystallographisch verwandten Tanta-
laten, Niobaten und Titanaten gehtren, deuten darauf hin, dass die ein-
fachsten Formeln fiir diese Substanzen vielleicht vervielfiltigt werden miis-
sen. Bis man eine sicherere Einsicht in die chemische Konstitution dieser
Substanzen gewonnen hat, empfiehlt es sich einstweilen als eine »working
hypotesis» in diesem Abschnitt die einfachste Konstitutionsformel zu ge-
brauchen. In Ubereinstimmung mit der hier angesetzten Konstitutionsfor-
mel fiir Na,O.Nb,O, lisst sich also.das Pyro- und Ortoniobat z. B. fol-
gendermassen schreiben:

O—Ca—O O0—Ca—0O
00— Nb—/—O—Ca—O>Nb: O O :Nb/O—Ca——;Ole =0

\\\o//// | \\o_c%4y/

worin das Calcium durch andere zweiwertige Radikalen z. B. Fe, UO
oder durch zwei einatomige, Na,, ersetzt werden kann. Die Formel fiir das
Uranniobat in dem kiinstlich hergestellten Hatchettolith ldsst sich schrei-
ben entweder

0] O

No” o/
0—U0—0

O=Nb—O—UO —-O0—Nb=0
O

welch letztere Formel mit der Formel fiir das Calciumniobat analog ist.
Interessant ist dabei, dass beim Eintreten von 4 Na in das Molekiil (siche
die Herstellung von 2Na,O.Nb,O;) letzteres gespalten wird, worauf
nur leicht dekomponierbare Salze iibrig bleiben. Falls die Beobachtung
KNOP's von dem Vorkommen regulirer und optisch anomal krystallisirter
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Niobsaure richtig ist, wird man dazu gefiihrt, fiir die Metallsduren die ana-
logen Formeln anzusetzen:

0 0
0— Nb/ 0>Nb —0,0=— TaZO—\—\Ta —0
No/” N0/

In analoger Weise liesse sich die Konstitution der Titanate folgender-
massen ausdriicken
O0—Ca—
\

0 = Tid

Co—cao/ =0

und die der Titansdure, Rutil

_ /\

wodurch ihre krystallographische Ubereinstimmung einerseits mit Zirkon
0
1 N\ —
O = TI\O/SI =0

und andrerseits mit Tapiolith

/O —Fe— O\

O = Nb Nb = O

sich erkldren liesse.
Wie wir sehen werden, schliesst sich das Rutil auch hinsichtlich
seiner krystallographischen Konstanten an die mimetischen Perowskit- und
Dysanalytmineralien an.
Die Formel des Kalkpyrochlors

O—Ca—0O
0 = Nb< O >Nb —= 0
O—Na Fl

zeigt die Moglichkeit des Eintretens von noch einer CaO Gruppe in das
Molekiil

0—Ca—0O

0= Nb{O—Ca—O}Nb =0
O—Na Fl

was in der kalkreichen Schmelze bei niedrigerer Temperatur stattfinden
zu konnen scheint. Scheidet aus diesem Molekil Na Fl aus, bleibt das
mimetisch krystallisierte Calciumpyroniobat iibrig. Zur Erzeugung des
Molekiils



SYNTHETISCHE STUDIEN UBER DIE PEROWSKIT- U. PYROCHLORMINERALIEN. 247

Na N a\
O/ O

/ 0 AN
O=Nb<— =~ ~—T—=Nb=20

ist dagegen der weniger einfache Reaktionsprocess erforderlich: Ausscheiden
der Gruppe FI—Ca-— O — die durch NaO — in dem urspriinglichen
Kalkpyrochlor ersetzt wird.

Uber die Natur der anomalen Doppelbrechung
bei den Perowskit~ und Dysanalytsubstanzen.

Aus den angefiihrten Beispielen ist es klar, dass TSCHERMAK's
Bezeichnung Mimesie fiir die hier besprochenen optischen Anomalien ganz
zutreffend ist. In der Mehrzahl der Fille, namentlich bei den unvollstin-
dig ausgebildeten Wachsthumsformen, ist ein zwillingsartiger Aufbau des
geometrisch reguliren Krystalles direkt wahrnehmbar, und das Zusammen-
wachsen unterliegt einfachen Zwillingsgesetzen. Ein Unterschied in der
Mimesie bei dem Perowskit und den als Dysanalytsubstanzen bezeichneten
Salzen der Niob- und Tantalsiure besteht darin, dass bei dem ersteren
Mineral die "einfachen Individuen optisch zweiaxig und ausserdem ihrer-
seits anomal doppelbrechend und aus einer grossen Anzahl optisch einheit-
licher Krystallindividuen zusammengesetzt sind, wahrend dagegen die Dys-
analytsubstanzen optisch einaxig und einfach mimetisch gebaut sind.
Beiden Gruppen ist gemeinsam, dass die Zwillingsgrenzen erster Ordnung
mit der Rhombendodekaéderebene zusammenfallen, jedoch nicht vollstan-
dig, sondern in der Weise, dass die Zwillingsgrenzen durch das Centrum
des Krystalles und entweder durch die Kanten des Wiirfels oder durch die
Diagonalen der Wiirfelfliche laufen. Im ersteren Falle besteht der Krystall
aus 6, im letzteren aus 12 verschiedenen einfachen Individuen. Bei dem
Perowskit kommt es ausnahmsweise und bei den Salzen Ca, Nb, O, und
Ca, Ta, O, in der Regel vor, dass die Zwillingsgrenzen mit den Ebenen
der krystallographischen Axen zusammenfallen, so dass der Wiirfel in 8
einfache Individuen zerlegt wird: Unter der Voraussetzung, dass diese
Grenzebenen zwischen den einfachen Individuen der mimetischen Komplexe
Krystallfiichen vertreten, erhdlt man in den einzelnen Fillen das Axen-
verhdltnis 1:1I:0,70711.

Zwischen zweifellos einfachen Zwillingsbildungen und dem vollen-
deten mimetischen Aufbau sind mehrere Ubergangsstufen im Vorhergehen-
den beschrieben worden. Das Toriumniobat kommt teils als einfache rhom-
bische Nadeln, teils in. knieformigen, beinahe rechtwinkligen Zwillingen,
teils in Komplexen von kubischem Aussehen, aus zwei oder vier Individuen
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nach Rhombendodekaéderflichen zusammengewachsen vor. Die Krystall-
bildungen der zum Mikrolith gehérigen Dysanalytsubstanz liessen sich ebenso
gut als tetragonale »Durchkreuzungszwillinge» wie als unvollendete, mime-
tisch regulire Krystalle bezeichnen, und das Gleiche gilt auch von den
Wachsthumsformen des Perowskits. Diese stehen jedoch den vollendeten
Mimesiebildungen in jeder Hinsicht nahe. Daraus folgt in Bezug auf die
auf so vielfache Weise gedeuteten optischen Anomalien des Perowskits,
dass sie wirklich mimetischer Natur sind, also durch den zwillingsartigen
Aufbau des Krystalles aus Krystallindividuen von niedrigerer Symmetrie
erzeugt sind. Die Perowskit- Dysanalytsubstanzen sind sehr gute. Bei-
spiele fir die Anwendbarkeit der MALLARD'schen Hypothese zur Erkla-
rung von wenigstens einem Teil der Erscheinungen, die unter der Bezeich-
nung »optische Anomalien» zusammengefasst worden sind. Dabei diirfte es
jedoch nothig sein hervorzuheben, dass die MALLARD'sche Hypothese die
Moglichkeit von Dimorphie und Enantiotropie bei diesen Substanzen, d. h.
die Fahigkeit bei irgend einem hohen Temperaturgrade in auch physika-
lisch reguldre Krystallform iiberzugehen, keineswegs auszuschliessen braucht.
Ebensowenig schliesst die MALLARD'sche Hypothese die Annahme von
Spannungen innerhalb der mimetischen Krystalle aus. Die Wirkung
solcher Spannungen bekundet sich bisweilen in modifizierten Doppelbrech-
ungserscheinungen (z. B. unduldser Ausléschung) bei den hier zur Sprache
gekommenen Substanzen.

Bei Erhitzung des mimetischen Salzes Na Nb O, dekrepitierte dieses
teilweise, und die Krystalle wurden in feinfidige Prismen mit energischer
Doppelbrechung gespalten. Dass sich indess die mimetischen Erscheinun-
gen bei dem Perowskit und den Dysanalytsubstanzen nicht als blosse
Spannungserscheinungen oder als »hervorgerufen durch Anderung der ur-
spriinglichen Gleichgewichtslagen beim Wachsthum der Krystalle» erkliren
lassen, dirfte auf der Hand liegen. Die Mineralien der Perowskit-Pyro-
chlorgruppe und die hergestellten zahlreichen mimetischen Salze von Titan-
sdure, Niobsdure und Tantalsiure zeigen uns dagegen eine Gruppe von
Substanzen, die im Allgemeinen rhombisch oder quadratisch krystallisieren,
in ihren Winkelwerthen mit dem reguliren Krystallsystem sehr nahe iiberein-
stimmen und eine unverkennbare Neigung aufweisen, durch polysynthetische
Zwillingsbildung mimetisch regulidre Krystalle zu erzeugen. Die chemisch
und atomistisch analogen und mit dem Perowskit und den Dysanalytsub-
stanzen isomorphen Mineralien der Pyrochlorgruppe haben vollstindig regu-
lire Symmetrie, eine Thatsache, die die enge krystallographische Verwandt-
-schaft zwischen diesen mimetisch reguliren Krystallformen und den wirklich
reguliren noch deutlicher bezeugt. Bei einem Blick auf die Krystallkon-
stanten der natiirlichen rhombischen und tetragonalen Niobate und Tanta-
late tritt die Anndherung an das regulire Axenverhiltnis 1: 1:1 oder an
I:1: 0,70711 deutlich hetvor.

Aus DANA’s Mineralogy »sixth edition» erhilt man durch ein Paar
Umschreibungen
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Fergusomit (Y, Er,Ce) (Nb, Ta)O, a:b:c=1 :1:2X 0.7322
Sapylit Er Nb O, » » > =1 :1:2 X 0.7384
Columbir  (Fe, Mn) (Nb Ta), O » > = 0.8285:1: 0.8898
Skogbiolit Fe Nb, O, » o » v = 0.8170: 1 : 0.6511
Tapiolit?  Fe (Nb, Ta), O, » » » = 1:1: 0.6464
’ 1T 11T
Yttrotantalit R, R, (Ta, Nb), O » » » =1/5X1.0822:1:1.1330
Il
Samarskiz R, R, (Nb, Ta), O,y 2a:b:2c = 1.0912:1:1.0356
Annersdit  Pyroniobat von Yttrium a:b:c= 0.8257 : 1: 0.8943
Hjelnit 4R 0O.3Ta, O; () 2a:b:c = 0.9290 : 1 : 1.0264
. 1 11
Aeschynit R,Nb,O;,R,(Ti,Th);0;;2a:b:c= 0.9732:1:0.6737
111
Polymignit  R((Nb,Ta)O,), 5R({(Ti, Zr) O,),
2c:b:a= 1.0242:1:0.7121
1 11
Euxenit R(NbO,),. R,(TiO,),.*/,H,O a:b:c=0.364 :1:0.303
I 111

Polykras R(NbO,),.2R,(Ti0,),. 3H,0 » » » = 0.3462:1:0.3124

Mit Ausnahme von der Columbit-Tantalitgruppe und Annerisdit, viel-
leicht auch von Ewxenit und Polykras zeigen die ibrigen 8 Mineralien eine
auffallende Anniherung der Krystallkonstanten an das Verhiltnis 1:1:1
oder an 1:1:0.70711. Es ist hier verlockend, die MALLARD'sche Hypo-
these iiber die Moglichkeit von Isomorphie -zwischen ungleichwertigen aber
krystallographisch beinahe gleichen Richtungen desselben Krystalles anzu-
wenden. Man muss es fiir mehr als einen blossen Zufall ansehen, dass op-
tische Anomalien dann auch so haufige Erscheinungen unter den bei hohen
Temperaturen krystallisierten Salzen von. der Niobsdure und der Tantal-
sdure sind.

Zusammensetzung der naturlichen Pyrochlore.

Obwohl es mir nicht gelungen ist, durch meine bis jetzt ausgefiihr-
ten Synthesen einen sicheren Einblick in die Rolle zu gewinnen, die die
Sesquioxyde und die vorwiegend elektropositiven Bioxyde in den Pyrochlor-
mineralien spielen, und obwohl die recht zahlreichen Pyrochloranalysen,
namentlich was den Gehalt von Niobsiaure, Titansiaure, Zirkonerde und Fluor
betrifft an grosser Unsicherheit leiden, und ausserdem die gewdhnlich ge-
ringe, trotzdem aber als Substituent gewichtige Wasserquantitdt die Un-
sicherheit der Deutungen noch vermehrt, dirfte es doch von Interesse sein,
die Mineralien von den beim Studium der nahe verwandten Kunstprodukte
gewonneren Gesichtspunkten aus ins Auge zu fassen.

1 Mit Tapiolit zeigt Rulil eine sehr grosse krystallographische Ubereinstimmung.
Bull. of Geol. 1896. 17
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Pyrochlor aus Fredriksvirn. Von den bis jetzt ausgefilhrten Ana-
lysen von Pyrochlor aus diesem Fundort ist die folgende von RAMMELS-
BERG die ausfiihrlichste:

In%, Mol.-verh. NaCaNb,O¢Tl CaTiOy

Nb,O; — 47.13 » — 0.177 = 0.144 + 0.033
TiO, — 13.52 » — 0.166 = 0.166 .
Ce, Oy — 7.30 » — 0.022 = 0.022 R,0,
FeO — 10.03 » — 0.140
CaO — 16.13 » — 0.28970.434 = 0.144¢ 4 0.166 + 0.120
MgO — 0.19 » — 0.005
Na,O — 4.20 » — 0.068] — 0144
Fl, — 139 » — 0.076f
H,0 — 290 » — 0.077
102.60 »

Sehen wir von der Bedeutung des Wassergehaltes, die unbekannt ist,
ab, lasst sich dieses Mineral als eine an Metatitanat (Perowskit) besonders reiche
Pyrochlorart auffassen. Wenn mann den Ce, O,-Gehalt, 0.022, dem Niobsauren-
rest 0.088 dquivalent setzt, ist die iiberschiissige Menge der positiven Oxyde
RO so gross, dass das Verhiltnis zwischen Na Ca, Nb, O, Fl und Na Ca
Nb, O, FI gleich 5:1 wird.

In diesem eisenreichen Pyrochlor sind somit den Pyrochlormolekiilen
Na Ca, Nb, O, Fl zahlreicher als Na Ca Nb, O, Fl vertreten.
RAMMELSBERG hat die Formel

Na FI 4 =R2 Nb, o,z

R Ti O,

Pyrochlor aus Brevik. Auch diese Varietit ist am ausfiihrlichsten
von RAMMELSBERG (1871) chemisch untersucht worden:

In %, Mol.-verh.  NaCaNb,O;Fl CaTiO, 2RO .Nb, O
Nb,O; — 58.27 » — 0.218 =0.184 + 0.034
TiO, — 5.38»>—0.066 =0.066
ThO, — 4.96 » — 0,019 =0.019I
Ce,O,— 5.50»—0.017 =3R0=0.05110.091=2x0.034

FeO -— 5.58 »—0.0771
CaO —10.93»—0.196f
Na,O — 5.31 »—0.086
0.184=0.184
Fl, — 375 »—0.098}
H,0 — 1.58»—0.085
101.16 »

0.273=0.184+40.066  4-0.023 +0.025
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In diesem Brevikpyrochlor ist somit das Molekil Na Ca Nb,OF!
das herrschende. Wenn der Uberschuss der Oxyde RO nach der Be-
rechnung von RO TiO, und 2RO.Nb,O; als Na Ca,Nb,O,Fl eingehend be-
trachtet wird, ist das Verhiltniss zwischen Na Ca Nb,O/F1: Na Ca,Nb,O;Fl
ungefdhr 7: 1.

RAMMELSBERG hat die Formel 4 NaFl | z5RNb2OG 2

2R (Ti, Th)O,

Pyrochlor aus Miask.
RAMMELSBERG's Analyse (1871) ergab:

In %, Mol.-verh. NaCaNb,OgF1 CaOTiO, 2RO . Nb,Oj
Nb,O, =53.19 » 0.199 = 162 +37
TiQ, =1047 » 127 = 127
ThO, = 756> 29 =R0O =29192 —- 2% 37
Ce,O, = 7.00» 21 — 3RO =63 +18
FeO = 184> 26
CaO = 14.21 » 25410.285 = 162 4+ 123
MgO = 0.22 » 5
Na,0 = 501» 81 2 0162 — 162
(Flyber. = 3.07)» 81
H,0 = 0.70

108.27

Ebenso wie der Brevikpyrochlor ist der Pyrochlor aus Miask haupt-
sdchlich NaCaNb,O.Fl und CaTiO,; (4:8). Nur etwa '/ des fiir Pyro-
chlor charakteristischen Niobates hat die Zusammensetzung Na Ca,Nb,O,Fl.

5RNb,O, |

RAMMELSBERG stellte die Formel 4 NaFl 4 i . b auf
4 R (Ti, Th)O,\

Pyrochlor aus Kaiserstuhl (Koppit).

Die chemischen Untersuchungen dieser Pyrochlorvarietit sind bisher
wenig iibereinstimmend gewesen. BROMEIS fand Molybdensiure 1.43 %o,
10 %/o thoserdhaltige Ceroxyd, 2.37 °/o Natron und 1.16 °/¢ Fluor. KNOP (37)
(1871) fand 10 %9 Ceroxyd, 11.75 °/o Natron 4 Kali und 1.85—1.05 %/
Fluor. Endlich wies BAILEY 1886 in diesem wegen der Abwesenheit von
Titansdure mit dem besonderen Namen Kogpiz bezeichneten Pyrochlor-
mineral aus Kasserstukl, einen Gehalt von o.52 °/o Titansdure, 3.39' %o
Zirkonerde, 7.09 °/o Ceroxyd, einen normalen Gehalt von Alkali, (Summa
5.26 °/¢), aber nur Spuren von Fluor nach.

RAMMELSBERG berechnete 1895 aus KNOP's Analyse, nachdem er
vom Natrongehalt die Quantitit 3.80 °/o, entsprechend dem Uberschuss in
der Analyse, abgezogen, die Formel
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I
3RFI
I
R,Nb, O,

II
6 R,Nb, O,

Zur Zeit ist es unmoglich, hinsichtlich der Zusammensetzung dieser
Pyrochlorvarietit eine wahrscheinlichere Ansicht auszusprechen.

Pyrochlor aus Alns.
Von diesem Pyrochlormineral habe ich schon friither? (1893) zwei
Analysen angegeben und will hier eine dritte mitteilen.
Die beiden friilheren haben die Zusammensetzung:

L. Titanhaltiger Alndpyrochlor:

In %, Mol verh. NaCaNb, O, Fl CaTiO, RO
Nb,O, — 58.83  0.220 = 0.220
TiO, — 3.70 0.045 = 0.045
Zr0, — 290 0.024
ThO, — 0.41 0.002} 0026 = 0.026
Ce,0, — 3.99 0.012 — 3RO = 0.036
FeO — 420 0.058
Ca0  — 1675 0.300} 0.358 = 0.228 + 0.045 -%
Na,O — 344  0.056
K,0 — 141 0.015| Na Fl
H,0 — 0.78 0.043l 0.228 = 0.228
Fl, — 434 0.114

7100.75

Der Uberschuss von RO ist recht bedeutend 0,147, d. h. etwa ¥/11
der Menge RO, die zur Formel Na Ca Mb, O; Fl gehort. Es verhidlt sich
also Na Ca, Nb, O. Fl zu Na Ca Nb, N, Fl wie 7:4. Die Zusammensetz-
ung im Ganzen entspricht nahezu 35 (Na Ca, Nb, O; FI) 4 20 (Na Ca Nb,
O4 F1) 4+ 7 Ca Ti O,, worin Ca O durch Zr O, Th O,, /s Ce, O,, oder Fe O
ersetzt wird.

In Ubereinstimmung mit der Erfahrung von dem kiinstlichen Hat-
chettolith habe ich hier, wie im Vorhergehenden, die Oxyde Zr O, und
Th O, als dquivalent mit RO berechnet.

. Tiétansdurefreier Alnbpyrochlor:

In 9, Mol. verh. NaCaNb, OgF1 2RO.Nb, O5 RO
Nb,O; — 63.64 — 0.238 — 0226 + 0.012
ZrO, — 490 — 0.040 = 0.040

Ce,0, — 436 — 0.013 = 3RO = 0.939
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FeO — 1.14 — 0.016
20 — 1813 0_325} 0.341 = 0.226 + 0.024 -1-_((1.(1)3_(1)
Na,0 — 4.99 — 0.081 '
K,0 — 0.60 — 0.006| NaFl
H,0 — 047 — 0.026, 0.226 = 0.226
Fl, — 431 — 0.113

102.52

Nebst einer unbedeutenden Quantitit 2 RO Nb, O, enthilt der Py-
rochlor somit Na Ca, Nb, O, Fl und Na Ca Nb, O; Fl im Verhaltniss 3 : 1.

IIl. In einem Kalksteintypus von mehr grob krystallinischer und
reiner Art als der, in welchem die beiden oben beschriebenen Alnépyrochlore
gefunden sind, kommt neben sparsamen Mengen von Titanomagnetit,, um-
gewandeltem Olivin und Apatit eine andere Pyrochlorvarietit in Gestalt
von bis zu 5 mm grossen Krystallen von mattbrauner Farbe vor.

In Benzol vom spec. Gewicht 0,8796 bei 17, 7 °C ergaben 2,880 gr
den Gewichtsverlust 0,5640, entsprechend W. G. = £.343.

Zur Analyse dieser Varietit wurden 0,616: gr angewendet. Der
Wassergehalt wurde mit der PENFIELD'schen Methode bestimmt.

Zur Fluorbestimmung nach FRESENIUS' Methode wurden 0,9626 gr
benutzt, die 0,0538 gr Si Fl, gaben. Hieraus ergiebt sich:

Gr. In %, Mol. verh. NaCaNb, O¢Fl CaTiO; 2Ca0.Nb,O; RO
Nb,O, = 0.4022 = 65.29 0.244 = 0.214 + 0.030
TiO, = 0.0176 = 2.85 0.035 = 0.035
ZrO, = 0.0159 = 2.58 0.021 = 0.021
Ce, O, = 0.0309 = 5.03 0.015 = 3RO = 0.045

FeO = 0.0067 = 1.10 0.015
CaO = 0.0998 = 16.20 0.290
Na,O = 0.0387 = 6.29 0.102
K,0 =0.0023 = 0.37 0.004! 0.214
H,0 = 0.0027 = 0.44 o.ozsl NaFl
Fl, = 4.08 0.107

: 0.066
} 0.310 = 0.214 4 0.035 + 0.060

= 0.214

O=Fl,= 1.72
102.51

Der Uberschuss in der Analyse beruht wahrscheinlich auf einer
fehlerhaften Bestimmung des Natrongehaltes. Die im Verhiltniss zu den
Analysen der frither beschriebenen Alnopyrochlore auffallend hohe Niob-
sdurequantitit ist durch eine Kontrollbestimmung bestitigt worden. Diese
Pyrochlorart ist somit bedeutend reicher an der Verbindung Na Ca Nb, O, F1
als die beiden vorhergehenden. Die Formel ist ungefdhr:
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5 (Na Ca Nb, O4 Fl) 4 2 (Ma Ca, Nb, O, Fl) 4+ Ca Ti O, 4+ 2 Ca O. Nb, O,

Die bei den Schmelzversuchen gewonnenen Resultate lassen sich
somit auch auf die Zusammensetzung der natiirlichen Mineralien anwenden,
aber das sehr interessante Verhiltniss zwischen den in diese eingehenden
isomorphen Komponenten, besonders zwischen Na Ca Nb, O, Fl und
Na Ca, Nb, O, Fl, lasst sich infolge der Mangelhaftigkeit der Analysen und
der mangelnden Kenntniss von der Bedeutung des Wassergehaltes und der
Rolle der Sesquioxyde nicht mit Sicherheit entscheiden.

Bemerkungen uber die Krystallisation

der Pyrochlorschmelzen und den Einfluss der Temperatur dabei.
A
Analoge Verhiltnisse in den natiirlichen Schmelzen.

Eine Schmelze von der Zusammensetzung
2Ca0O . Nb,O,4 nNaFl (n=35—6),

die bei der stirksten Weissgliihhitze flissig ist, krystallisiert bei schneller
Abkiithlung in einem Aggregat von grossen isotropen Oktagédern von der
Zusammensetzung Na CaNb,O,Fl. Die Grundmasse, an Quantitdt unterge-
ordnet, enthilt Reste von Kalk (ungefihr 12 /¢ der ganzen Schmelzmasse)
und Fluornatrium, aber nur Spuren von Niobsdure. Geschieht die Ab-
kithlung ein und derselben Schmelze dagegen langsamer, so scheiden sich
beim Erstarren zahlreiche mimetische Wiirfel von der Zusammensetzung
Ca,Nb,O, 4+ 3NaNb Q,, ab, ein dysanalytartiges Produkt, das sich von
der Pyrochlorsubstanz chemisch hauptsidchlich dadurch unterscheidet, dass
2Flmit O vertauscht worden ist. Die Reaktion ldsst sich auf die Weise
denken, dass der in der Schmelze bei hoher Temperatur freie, iiberschiis-
sige Gehalt von Calciumoxyd bei niedriger Temperatur nach dem Schema
CaO + Fl,=CaFl,4 O in Reaktion tritt. Die mimetischen Wiirfel sind
in der erstarrten Schmelze gegeniiber den gut ausgebildeten Pyrochlorok-
taédern (siehe Fig. 1 Taf. 2) allotriomorph (xenomorph ZIRKEL) begrenzt,
woraus nach der allgemeinen petrographischen Betrachtungsweise folgt,
dass die Dysanalytsubstanz spiter krystallisiert ist, als der Pyrochlor. Un-
ter Annahme einer gleichzeitig beginnenden Krystallisation beider Substan-
zen liesse sich dagegen dieses Verhaltniss auch so erklaren, dass die Py-
vocklorkrystalle schneller angeschossen hitten als die mimetischen Wiirfel.

Die eisen- und manganhaltige Schmelze, die nach denselben Pro-
portionen wie die vorige zusammengesetzt war, durch die Unreinheit der Niob-
sdure aber etwas mehr basisch wurde, krystallisierte wahrend der langsa-
meren Abkiihlung in schwarzen, eisenreichen mimetischen Wiirfeln und gel-
ben, eisenhaltigen isotropen Oktaédern.

Die ersten waren hier im Verhiltniss zu den letzteren (siehe Fig.
2, Taf. 2) idiomorph (automorph ZIRKEL) ausgebildet und haben somit im
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Gegensatz zu dem, was in der eisenfreien Schmelze der Fall war, fréiker oder
schneller als jene angeschossen. Diese gelben Pyrochlore miissen Na Ca,Nb,O.F1
nebst Na Ca Nb,O;Fl enthalten. Von der in der fliissigen Schmelzmasse
tiberschiissigen Menge Calciumoxyd ist somit hier ein Teil unter Bildung
der hypothetisch méglichen Verbindung

0—Ca—O
/

0= Nb<O—Ca—O>Nb =0
FI NaO

in das Pyrochlormolekiil eingetreten, was entweder auf grosseren Mengen
in der Schmelze gegenwirtigen freien Oxyden beruht, oder auch ist der
Schmelzpunkt dieser Mischung um so viel niedriger, dass deshalb das mehr
basische Salz existieren kann.

Die schwer schielzbare Koppitmischung ergab im L. F.-Ofen nach
schneller Abkiihlung eine Schmelze von grossen, nach Formel Na CaNb, O, Fl
mit isomorpher Einmischung von fluorfreiem Niobat zusammengesetzten
Pyrochlorkrystallen.

Dysanalytartige Krystalle hatten sich am Boden der Platinaschale
gebildet, und da sie gegeniiber den Oktaédern allotriomorph sind, miissen
sie spiter oder langsamer als jene, somit auf dieselbe Weise, wie in der
Schmelze des reinen Kalkpyrochlors, angeschossen haben. Die Moglichkeit,
dass die Wiirfel von dem Boden der Platinaschale ausgewachsen seien,
wihrend die Schmelze im Ganzen noch flissig war, ist somit ausgeschlossen.
Die Krystallisation der beiden Substanzen dev Schmclse muss siemlich gleich-
geitig geschehen sein, wobet die mimetischen Wiirfel je nach ihver Beschajfen-
kett (ilirem Eisengehalt) vor oder nach den Oktaédern vollendet worden sind.
Beide Substanzen haben sich demnach wihrend eines Teils der Abkiihlung
zusammen in der fliissigen Mischung befunden, bei der héchsten Temperatur
war aber nur die Pyrochlorsubstanz stabil, und bei der schnellen Abkiihlung
krystallisierte deshalb nur diese allein, Bei langsamer Abkiihlung tritt in
den Sclunelsen vor dev Eystarvung der Reaktionsvevianf Pyrochlor-Dysana-
Wyt ein, der so lange forigeht, wie die Quantitit gegenwirtige freie Oxyde
und die Schnelligheit dev Entfernung dev bei dev Reaktion evseugten Wirme
es evlauben.

Das Auftreten der mimetischen Wiirfel in der Koppitschimelze be-
weist diesen Zusammenhang zwischen der Dysanalytbildung und der Ab-
kithlung. Nach Léschung des Ofens dringt von aussen kalte Luft ein und
umspielt die stark wessglilhende Platinaschale. Infolge der grdsseren
Wirmeleitungsfihigkeit des Metalles sinkt gleich im Anfang der Ab-
kihlung in der diinnen Schicht der Schmelze, die dem Platina zundchst
liegt, die Temperatur. Die Umwandlung Pyrochlor-Dysanalyt beginnt des-
halb hier, und die bei der Reaktion erzeugten Wirmequantititen werden
von den von aussen abgekiihlten Metallwinden mit Leichtigkeit fortgeleitet.
Wihrend die Temperatur somit in diesem diinnen Lager der Schmelze eine
gewisse Zeit vor dem Erstarren relativ niedrig und ziemlich konstant ist,
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passiert die Temperatur in der Hauptmasse der Schmelze schnell den der
Umwandlung giinstigsten Wirmegrad.  Vermutlich tritt starke Uber-
kaltung und danach eine schnelle Krystallisation ein. Die Ungleichheit
der Abkiihlungsverhiiltnisse nahe am Boden der Platinaschale mit denen in
der Schmelze kann somit kurz so ausgedriickt werden: /n den ersteven
Falle schnelle Abkiihlung bis auf cine dev Umwandlung ginstige Tempe-
ratur und darauf cine Zeit lang koustante Temnperatur, bis die Krystallisa-
tion eintritt. In dem letsteren Falle (tm Inneven der Schmelze) geringere
Initialschnellighkeit der Abkiiklung und kein Aufenthalt bei dev der Um-
wandlung ginstigsten Temperatur. Dass das Resultat infolge dieser Ver-
schiedenheit der Abkiihlungsbedingungen ungleich wird, beruht darauf, dass
die Umwandlungsreaktion eine gewisse Zeit in Anspruch nimmt und das
Hinwegschaffen der Reaktionswirme erfordert.

Wie schon erwidhnt, enthidlt die Schmelze in ihrer Masse keine
mimetischen Wiirfel, aber nach dem Erhitzen im Porzellanofen wurden sie
auch an der Oberfliche und in den Driisenrdumen der Schmelze wahr-
genommen.

Der Verlauf bei der Umwandlung Pyrochlor-Dysanalyt hat unter
den Reaktionsverldufen bei niedrigeren Temperaturen Analogien. (83)
Strontiumchlorid krystallisiert bei hoherer Temperatur wasserfrei und bei
niedrigerer mit Krystallwasser; ebenso verhilt sich auch das Nitrat. Die
Eigenschaften bei Wasserlosungen dieser Salze zeigen, dass das Chlorid bei
66° C. von wasserhaltig in wasserfrei iibergeht, und ebenso das Nitrat bei
33°. Auf dieselbe Weise geht Natriumsulphat in Losung von der Zusam-
mensetzung Na, SO, 4+ 10H,O in Na, SO, H, O iiber, wenn die Tempe-
tur 30° C iiberschritten hat. Das violette Chromchlorid in Wasserlosung
geht beim Erwidrmen durch Spaltung in saures und basisches Salz in griines
Chlorid iiber. Bei niedriger Temperatur bildet sich wieder das violette
Chlorid. Die grosse Menge bekannte Fille von Enantiotropie unter den
krystallisirten Substanzen bieten auch Analogien zu der Pyrochlor-Dys-
analytumwandlung. Die Umwandlungen des Schwefels, Ammoniumnitrates,
Boracits und Leucits sind ganz besonders schone Beispiele davon, dass das
Auftreten der chemisch einfachen Substanz in der einen, oder anderen
physikalischen Modifikation von dem Temperaturgrade abhingig ist.

Aber auch unter den Kérpern, die Mischungen von chemisch und
physikalisch ungleichen Substanzen sind, kommen solche Beispiele von
Enantiotropie und Monotropie vor.

Unter den festen Substanzen bildet kohlenhaltiges Eisen einen
eingehend studierten Fall von sicher mit chemischen Umsitzen verbundener
Enantiotropie bei Mischungen. Die Umwandlung von weichem, ausgeglith-
tem, bei niedrigerer Gluttemperatur bestindigem Eisen in gehirtetes durch
stirkeres Erhitzen unter Verbrauch an Wirme ist ein den durch Tempera-
turverdnderungen hervorgerufenen Umwandlungen der dimorphen enantio-
tropen Krystallsubstanzen vollstindig analoger Verlauf und auch der Um-
wandlung der Pyrochlorschmelze vergleichbar.
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In Wirklichkeit bieten die natiirlichen Schmelzen, die erstarrenden
Magmen, dasselbe Phianomen dar. lhre chemische Zusammensetzung ge-
stattet eine reiche Zahl Kombinationen. Thre Erstarrungsverhiltnisse sind
hochst ungleich. Hierzu komrnt, dass die Reaktionsschnelligkeit in den
Silikatmagmen wenigstens im Verhaltniss zu solchen Schmelzen, die im
Vorhergehenden behandelt sind, verhaltnissmissig sehr gering ist. Die
Erstarrung der Magmen kann somit zu jeder beliebigen Zeit der verschie-
densten Phasen der chemischen Umwandlungen und Krystallisationsverldufe
stattfinden.

- 1892 theilte IDDINGS in seiner interessanten Arbeit »The origin of ig-
neous rocks» das Vorkommen leucitfilhrender Ergussgesteine im Fellowstone
Park mit, welche als Aquivalente lamprophyrische Ganggesteine haben,
mit deren chemischer Zusammensetzung sie beinahe tibereinstimmen. ID-
DINGS denkt sich den Zusammenhang derartig, dass das Glimmermolekiil
der Lamprophyre (K, H),O.(Al,Fe),0,,25i 0,412 (Mg Fe) O, 6 SiO, in dem
Ergussgestein in 2 [2 (Mg, Fe) O, SiO,] (Olivin) und 72 [K, O, Al,O,,4 510,
(Leucit) gespalten worden ist.

1896 stellte HELGE BACKSTROM (85) im Zusammenhang mit der
Beschreibung des Leucitbasanits von Vulcanello, einer der Liparischen In-
seln, die Vermuthung auf, dass dieses effussive Gestein, das sich in seiner
chemischen Zusammensetzung nicht wesentlich vom Kersan#iz unterscheidet,
in grosseren Tiefen lamprophyrische Aquivalente besisse. BACKSTROM
stitzt seine Ansicht auf FOUQUE's und MICHEL LEVY's Darstellung
von Leucit durch Verschmelzung von Mikroklin und Biotit, sowie vorldufig
auf einen seiner eigenen Versuche, wobei durch Schmelzen von Biotit aus
Odegarden, Norwegen, in einem LECLERC-FOURQUIGNON’schen Gebliseofen
und Wiedererhitzen wihrend 48 Stunden »etwas Glas, ein wenig Spinell
und Leucit in bis 0.1 mm grossen gut ausgebildeten Krystallen» gewonnen
wurden.

Ferner referiert BACKSTROM in Kiirze IDDING's und MICHEL LEVY’
und LACROIX’ petrographisch-geologische Beobachtungen iiber den Zusam-
menhang zwischen lamprophyrischen Ganggesteinen und leucitfihrenden Er-
gussgesteinen und dussert sich uber die Konsequenzen dieser »Polaritit
von Biotit und Leucit» folgendermassen:

»Das der Biotit nicht aus einer reinen Silikatschmelze krystallisieren
‘kann, sondern in der Regel in Olivin, Leucit und Eisenerz zerfillt, ist durch
die synthetischen Versuche erwiesen. Er fordert nothwendig fiir sein Ent-
stehen die kleinen Mengen von Wasser und Fluor, die sich an seiner Zu-
sammensetzung betheiligen; werden diese durch andauerndes Erhitzen ohne
Druck — sei es in Tiegeln oder in Kratermiindungen ausgetrieben — so
kann sich kein Biotit mehr bilden, und statt eines glimmerfiihrenden Ge-
steins /kann, aber muss nicht, ein Leucitgestein entstehen, es sind ndmlich
auch andere Umsetzungen moglich, entsprechend der Zusammensetzung des
Magmas, beispielsweise bildet sich bei der Resorbtion der intratellurischen
Biotite der Andesite, soweit bekannt, kkein Leucit. — Einen weiteren Beweis



258 P. J. HOLMQUIST.

fiir die Bedeutung solcher Umsetzungen kénnen wir darin finden, dass der
Leucit fast ausschliesslich nur in Ergussgesteinen vorkommt, es ist ja erst
in den letzten Jahren, dass man Leucit, oder richtiger Pseudomorphosen
nach Leucit, aus Tiefengesteinen iiberhaupt kennt.»

In der Hauptsache stimmt C. DOLTER 1897 (86) dieser Ansicht
von BACKSTROM bei, indem er ganz besonders die Nothwendigkeit der
Gegenwart von Fluor fiir die Glimmerbildung in den natiirlichen Magmen
hervorhebt. Es gelang DOLTER, in kiinstlichen Schmelzen von wechselnder
Beschaffenheit bei Gegenwart von bedeutenden Mengen Fluoriden Glimmer
ohne Mitwirkung irgend eines Wasscrgehaltes zu erhalten. Dieser Bestand-
teil ist somit auch wahrscheinlich fiir die Glimmerbildung in den Magmen
der Tiefen- und Ganggesteine nicht nothig. Uber die Bedeutung der
Fluoride fiir die Glimmerbildung in Schmelzen spricht sich DOLTER folgender-
massen aus: »Die Ursachen, warum sich bald Glimmer, bald Hornblende,
bald Olivin bildet, resp. warum sich bald Leucit, bald Kaliglimmer etc. bil-
det, ist aber nicht nur in einer chemischen Einwirkung, sondern teilweise
in der verschiedenen Entstehungstemperatur zu suchen. Bei sehr hoher
Temperatur kann weder Hornblende noch Glimmer sich bilden, ebensowenig
wie Granat, Albit und Orthoklas, dann entstehen Olivin, Leucit, Augit,
Skapolith, Nephelin». Auf die natiirlichen Schmelzen iibertragen, wiirde,
abgesehen von der Einwirkung des Druckes, die Folgerung dieselbe bleiben,
namlich dass dic leucitfihrenden Iirgussgesteine bei hoherer Temperatur
krystallisiert seien, als ihre in grosseren Tiefen erstarrenden lamprophyr-
ischen Aquivalente.

DOLTER sucht indessen die Ursache dieses Generationswechsels
in dem grosseren Gehalt der Tiefenmagmen an Wasser, Chloriden, Fluoriden
und Boraten und hilt dafiir, dass die kleinen Mengen von diesen in den
Magmen vorkommenden Salzen wihrend der langen Bildungszeit mit dem-
selben Resultat einwirken, wie es bei Schmelzversuchen grosse Mengen
relativ sehr schnell herbeifiihren kénnen.

Die mineralogischen Gegensitze zwischen den lamprophyrischen
Ganggesteinen und einigen ihrer effusiven Aqvivalente koénnen demnach
durch die Annahme eines grosseren Gehalts an Wasser und Fluoriden in
dem Tiefenmagma nicht als erklirt betrachtet werden.

Sind die oben zur Erklirung des Generationswechsels bei den zwei
Mineralien der Pyrochlorschmelzen hetrvorgehobenen Gesichtspunkte richtig,
so miissen sie auch auf »die Polaritit von Biotit und Leucit» angewendet
werden konnen.

Hierbei muss jedoch der sehr bedeutende Unterschied in dev Schnel-
ligkeit devy Minevalienbildung bei Niobatschmelzen und bei Silikatschmelzen
in Erwagung gezogen werden. Wie oben beschrieben, erstarrt die Schmelze
2CaO+4Nb,O;+4 6NaFl in wenigen Minuten beinahe vollstindig holo-
krystallinisch. Nach einer vier und zwanzigstiindigen langsamen Abkihlung
einer Muscovitschmelze erhielt DOLTER Glas, mit Leucit und Nephelin-
krystallen.
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BACKSTROM hielt die Biotitschmelze 48 Stunden nahe am Schmelz-
punkt und erhielt dabei neben Krystallen von Olivin, Leucit und Spinell
auch Glas.

Diese relativ langsame Abkiihlung entspricht indessen der bei den
natiirlichen  Magmen vorkommenden scAnellsterz Abkiihlung. In grosseren
Tiefen erstarrte Magmamassen sind im Allgemeinen ganz bedeutend we-
niger schnell abgekiihlt worden. In grosser Tiefe erstarrte grossere erup-
tive Magmen sind so langsam abgekiihlt worden, dass die chemischen Be-
standteile des Magmas alle die fiir jeden Temperaturgrad stabilen che-
mischen Gleichgewichislagen haben durchlanfen kinnen. Ebenso wie im
Allgemeinen die chemischen Reaktionen mit abnehmender Temperatur in
der Richtung von einfacheren zu komplicirteren Verbindungen gehen, so
miissen auch in den glutflissigen Magmen (unter der Annahme der Un-
veranderlichkeit beim Druck) bei héherer Temperatur einfachere chemische
Verbindungen existieren, als bei niedrigerer. Bei der langsamen Abnahme
der Temperatur schliessen sich diese einfacheren Substanzen unter Abgabe
von Wirmequantititen, die nach und nach fortgeschafft werden miissen,
damit die Processe fortgehen konnen, zusammen*.

Fiir eine Silikatschmelze von hoher Initialtemperatur, die als Er-
gussgestein oder als Ausfiillung von Spalten in den &Husseren, kilteren
Teilen der Erdkruste abgekiihlt wird, treten ganz andere Verhiltnisse ein.
Je schneller der Wirmeverlust verlduft, desto geringer ist die Anzahl der
im Schmelzzustande méglichen chemischen Reaktionen, die vorgehen kon-
nen, und desto reicher wird das Erstarrungsprodukt an gesparter che-
mischer Energie 2.

Die glasigen Erstarrungsprodukte des Leucitbasanits sind in dieser
Beziehung reicher als das holokrystallinische Gestein, dieses reicher als
seine gangformigen Aquivalente, die glimmerreichen und leucitfreien Lam-
prophyre, welche wiederum ihrerseits reicher an Energie sind als die ihnen
entsprechenden unter den echten, langsam erstarrten Tiefengesteinen.

Bei der Erstarrung des Leucitbasanitmagmas als effusives Gestein
gelangen also die magmatischen Reaktionen nicht weiter, als bei Versuchen
unter langsamer Abkithlung in dem LECLERC-FORQUIGNON'schen Geblise-
ofen. Bei der Abkiihlung derselben Magmas in Gingen wird vor dem Er-
starren der fiir die Umwandlung Leucit 4 Olivin — Glimmer giinstige

! Fir ein solches wirkliches Tiefengestein (welcher Ausdruck, in dieser Bedeutung
genommen, deutlich nicht mit dem Begriff “Gestein mit hypidiomorph kérniger Struktur” zu-
sammenfillt), dessen Abkithlung und Konsolidirung (Verfestigung) einen auch in geologischer
Beziehung bedeutenden Zeitraum in Anspruch genommen haben mag, kann die Uberkaltung
wahrscheinlich keine Rolle gespielt haben, da diese Erscheinung nicht nur von dem Grad der
Zzhigkeit der geschmolzenen Masse, sondern auch von einem raschen Fortschaffen der Wir-
memengen ohne mechanische Stérungen bedingt wird und immer schwerer eintritt, je grésser
die geschmolzene Masse ist.

2 Um den Satz zu vereinfachen, wird hier in diesen Ausdruck auch die in der Ge-
stalt von Wairme bei der Krystallisation und dem Erstarren des Magmas freigemachte Energie
einberechnet, die wohl eigentlich das Resultat physikalischer Verlaufe ist.
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Temperaturgrad so langsam passiert, dass die Umvandlung sich vollzie-
hen kann.

Die Umsetzung Leucit 4+ Olivin —> Glimmer, mit welcher die Um-
wandlung Pyrochlor —s Dysanalyt gleichzustellen ist, ist somit ein Glied
in der langen Reihe von Processen, durch welche die chemischen Bestand-
teile der Magmen auf den auf der Erdoberfliche zwischen den chemischen
Stoffen herrschenden Gleichgewichtszustand iibertragen werden und auch.
dem Inneren der Erde Wirme entfihrt wird.
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Erkldrung der Tafeln.
Pl 1L

Mikrolithschmelze mit zahlreichen Krystallen von Mikrolithdysana-
lyt, gew. Licht. Vergr. 30 X.
Dieselbe bei gekr. Nicols. Die helle quadratische Krystalltafel
zu oberst ist ein wenig schrig gegen die optische Axe abge-
schnitten. Unten ist eine andere isotrope, von stark doppel-
brechenden Randleisten umgebene quadratische Tafel zu sehen,
die im konvergenten polarisirten Lichte die optische Axe normal
austretend zeigt. (Vergl. die schematische Krystallfigur.)
Mimetische Krystalle von Natriuwmmelaniobat, gew. Licht. Verg.
50 X.
Kiinstliche Perowskitkrystalle, gew. Licht. Vergr. 100 X.
Krystalle aus Calciumpyrotantalat, gew. Licht. Vergr. 50 X.
Krystalle aus 5Th Oy . 16 Nb,Oz (AKSEL LARSSON), (S. 220), gew.
Licht. Vergr. 120 X.

Zeigen einfache Zwillinge und mimetische, wiirfelige Tafeln.

PI. III1.

Diinnschliff von der langsam abgekiihlten Calciumpyrochlorsciunelze,
(S. 230), gew. Licht. Vergr. 30 X. Zeigt zahlreiche Schnitte schén
ausgebildeter Pyrochlorkrystalle und zwei von NaCa-dysanalyt.
Diese sind allotriomorph gegen jene ausgebildet. In der Zwischen-
masse sind stcllenweise schwach lichtbrechende Wachsthumsfor-
men sichtbar.

Diinnschliff von dev langsam abgekiihiten eisenretchen pyrockhlor-
schnelze (S. 230), gew. Licht. Vergr. 30 X. Zahlreiche schwarze
Dysanalytwiirfeln liegen in Pyrochlor idiomorph eingebettet.
Tafelige Prismern von mit Borsdure gegliihter Niobsiure, (S. 210),
gew. Licht. Vergr. 160 X.

Krystalltafeln von Calciumpyroniobat, gew. Licht. Vergr. 20 X.
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Pl. IV.

Oktazder von cisenhaltigem Calciumpyrochlor, reflectirtes Licht.
Vergr. 30 X.

Druse grosser Krystalle von eisenhaltigem Calciumpyrochlor, (S.
230), reflectirtes Licht. Verg. 2 X.

Schwarze Wiirfel wvon cisenveichem Na Ca-dysanalyt, aus dersel-
ben Schmelze wie die vorigen Krystalle erhalten, reflectirtes
Licht. Vergr. 2 X.

Krystalle von natiirlichem Knopit aus Ains (Schweden), reflectirtes
Licht, natiirliche Grosse. Der grisste Krystall zeigt auf der Wiir-
felflache eine scharf, markirte Rinne der Felderteilung mimetischer
Krystalle von kiinstlichen Perowskit und Calciumpyrotantalat ent-
sprechend.



Pl IL

Bull. of the Geol. Instit. of Upsala.




Bull. of the Geol. Instit. of Upsala. Pl IIL




Bull. of the Geol. Instit. of Upsala. PL IV,
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