Uberreicht vom Verfasser

Uber die gleichzeitige Abscheidung
von zweierlei Kieselsduren aus demselben
Silikat

Von

Gustav Tschermak
w. M. K. Akad.

Aus den Sitzungsberichten der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien
Mathem.-naturw. Klasse, Abteilung I, 125. Band, 1. und 2. Heft

Wien, 1916
Aus der kaiserlich-kdniglichen Hof- und Staatsdruckerei

In Kommission bei Alfred Hélder
k. u. k. Hof- und Universitidtsbucbhiindler
Buchhindler der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaffen

Smn 125—3
Tschermak G.



Aus den Sitzungsberichten der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien
Mathem.-naturw. Klasse, Abteilung I, 125. Band, 1. und 2. Heft, 1916

Uber die gleichzeitige Abscheidung
von zweierlei Kieselsduren aus demselben
Silikat

Gustav Tschermak
w. M. K. Akad.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jidnner '1916)

Eine isomorphe Mischung zweier Silikate kann bei der
Zersetzung durch Siduren gleichzeitig zwei verschiedene
Kieselsduren ergeben, wenn die eine Komponente fiir sich
“eine andere Kieselsdure liefert als die zweite.

Ein Beispiel geben die Plagioklase als Mischungen von
Albit Si; AINaOg und von Anorthit Si,Al,CaO, Schon der
Anblick der Formeln 146t voraussehen, dafi die beiden Sili-
kate verschiedenartige Zersetzungsprodukte liefern. Nach
meinen Versuchen! wird aus Albit eine Kieselsdure von der
Zusammensetzung Si,H,0, in der Form des angewandten
Pulvers, aus Anorthit aber Metakieselsdure SiH,O, als fester
Korper, jedoch in der Gestalt von Flocken dispergiert, erhalten.
Der Labradorit als Mischung jener beiden Komponenten liefert
ein Produkt, dessen Wassergehalt zwischen dem der beiden
genannten Kieselsduren liegt. Hier gelir;gt es nicht, die beiden
Kieselsduren voneinander zu trennen, weil dieselben vereinigt
in fester Form abgeschieden werden.

Wenn beobachtet worden wire, dafl- die eine Komponente
einer Mischung fiir sich Orthokieselsdure SiH,O, liefert, die
andere Komponente irgendeine flockige oder pulverige Kiesel-
saure, so ist nach Zersetzung der isomorphen Mischung eine

1 Diese Sitzungsberichte, 112, Abt, 1 (1903), 355.
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wenn auch nicht scharfe Trennung der Kieselsduren moglich,
weil die Orthokieselsdure bei Anwendung einer wisserigen
Sdurelosung als Sol in scheinbare Lésung Gbergeht, von der
die zweite Kieselsdure, die einen Bodensatz bildet, durch
Dekantieren abgesondert .werden kann.

.In dem hier betrachteten Falle gibt die isomorphe Mischung
zweier Silikate auch gleichzéitig zwei verschiedene Kiesel-
sauren, was nach dem Verhalten der einzelnen Komponenten
von vornherein zu erwarten war.

Bei der Priifung von zwei schon frither untersuchten Sili-
katen hat sich aber herausgestellt, da auch aus einem und
demselben einfachen Silikat unter bestimmten Umstidnden
gleichzeitig zwei Kieselsduren abgeschieden werden, wovon
die eine als Orthokieselsdure, die andere als Metakieselsiure
bestimmt wurde.

Olivin.

Dieses Silikat ist als eine isomorphe Mischung von zwei
Verbindungen zu betrachten. Die eine, welche vorwaltet, hat
die Zusammensetzung SiMg,0, und tritt als Forsterit in
nahezu reinem Zustande auf, die andere von der Zusammen-
setzung SiFe,O, bildet hauptsdchlich den Fayalit. Beide sind
mit Olivin isomorph.

Bei der Zersetzung des Olivins mit konzentrierter Salz-
sdure bildet sich ein flockiger Bodensatz, der nach sorg-
filtigem Waschen durch Dekantieren sich als Metakiesel-
sdure zu erkennen gibt.! Diese Beobachtung wurde von
Lowenstein® und von Theile® bestdtigt. Ich bemerkte
schon in der ersteren Mitteilung, dafl dieses Resultat auf-
fallend sei, weil der Zusammensetzung des Olivins ent-
sprechend die Bildung von Orthokieselsdure SiH,0, zu er-
warten war. Dennoch glaubte ich, den Olivin als ein Meta-
silikat betrachten zu ‘diirfen. Die gleichzeitig mitgeteilte Beob-
achtung, dafl bei der Zersetzung ein Teil der Kieselsdure als

Diese Sitzungsberichte. Bd. 115, Abt. I (1906), 217.
Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 63 (1909), 70, und dazu 66 (1910), 199.
Mitt. aus dem Institut f. Min. u. Petr,, Leipzig, N. F. (1909), Nr. 62.
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Sol erscheint und die Menge der letzteren zunimmt, wenn
verdiinnte Salzsdure angewandt wird, verfolgte ich damals
nicht weiter.

Theile untersuchte spdter sowohl den kiinstlichen For-
sterit, aus dem er Metakieselsidure erhielt, und den Fayalit,
welcher Orthokieselsdure lieferte. Dadurch wird es verstind-
lich, daB bei der Zersetzung des Olivins die dem enthaltenen
Fayalitsilikat, also dem Eisengehalt entsprechende Menge Ortho-
kieselsdure entsteht; hingegen blieb meine Wahrnehmung, nach
welcher bei Anwendung verdiinnter Sdure die Menge der ge-
bildeten Orthokieselsdure zunimmt, noch unaufgeklart. Dadurch
wurden die folgenden Versuche veranlafit.

Als Material dienten mir homogene Kérnchen des Oli-
vins von Kapfenstein in Steiermark, deren Analyse unter [
wiederholt wird, ferner von Dr. Krantz bezogene reine
Krystallbruchstiicke des Olivins aus Agypten, die mir das
neue Resultat unter II ergaben. Unter III ist die Berechnung
nach dem Verhéltnis 9 SiMg,O, : SiFe,0, aufgefiihrt.

I 11 It
Si0,.... 40-82  40-901 40-95
ALO, ... 0-13 — —
FeO.... 9-86 073 9-76
MgO ... 49-46  49-28  49-29

100-27 99-92 100
D..... 3-353 3-338

Die beiden Vorkommen sind fast ganz gleich zusammen-
gesetzt und die analytischen Zahlen stimmen mit der Berech-
nung nach obigem Verhiltnis gut {iberein, ebenso bei der
Annahme von 86 °, Forsterit und 149/, Fayalit.

Forsterit [Fayalit Olivin
Sio,..... 3679 4-14 40-93
FeO..... — 9-86 9-86
MgO .... 49-21 — 49-21

86-0 14-0 100
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Die Menge des Siliciumdioxydes im Forsteritanteile ist
fast genau neunmal so grof} als jene im beigemischten Fayalit-
silikat, betrdgt also sehr nahe 90/, des gesamten Silicium-
dioxydes.

Die nachstehenden Beobachtungen beziehen sich erstens
auf die Abscheidung der dem Fayalitsilikat entsprechenden
Orthokieselsdure, dann auf die Zersetzung des Magnesium-
silikates, das, wie gesagt, durch konzentrierte Sdure in Meta-
kieselsdure verwandelt wird. Man konnte hier ein Hindernis
der genauen Trennung beider Kieselsduren darin finden, daf}
die schwerer l0slichen Teilchen des Olivins auf die leicht
l6slichen eine Art Schutzwirkung ausiiben, wie dies Tamman
{ur Legierungen angenommen hat.! Im vorliegenden Falle diirite
eine solche Erscheinung nicht eintreten, weil das schwerer 13-
liche Magnesiumsilikat nicht als fester Riickstand hinterbleibt,
sondern gleichfalls zerstdrt und der Rest dispergiert wird. Dafl
aber die Trennung der beiden Kieselsauren aus einem anderen
Grunde nicht ganz genau ausgefiihrt werden kann, wird spéter
bemerkt werden.

1. Bei dem ersten Versuche wurden 1'9 g des Kapfen-
steiner Olivins als ziemlich feines Pulver angewandt, mit einer
reichlichen Menge konzentrierter 30prozentiger Salzsaure-
l6sung lbergossen, ldngere Zeit verrithrt und einige Zeit
stehen gelassen. Als hierauf das Ganze mit viel Wasser ver-
setzt und der gebildete flockige Niederschlag in drei Wochen
bis zur volligen Reinheit gewaschen worden, ergab sich die
Menge des darin enthaltenen Siliciumdioxydes zu 670°5 mg.
Da 1'9¢ des Minerals nach der Analyse 775-6 mg Dioxyd
enthalten, so betrdgt die Menge desselben in dem Nieder-
schlage 8645, nidhert sich also 909.

Der Niederschlag war vor dem Glithen zur Beobachtung
der Emanationsgeschwindigkeit benutzt und als Metakiesel-
sdure bestimmt worden (Versuch 7).

Der AbguB und die Waschwisser wurden gesammelt und
es wurde die daraus erhaltene Kieselsdure qualitativ als Ortho-
kieselsdure bestimmt, da dieselbe ein durchsichtiges Gel

1 Nachrichten der Ges. d. Wiss. zu Gottingen, 1914, p. 334.
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darstellte, welches nach dem Trocknen und Behandlung mit
Methylenblau eine schwarzblaue Fadrbung annahm.

Dieser Versuch zeigt, dall bei Anwendung von konzen-
trierter Salzsdure nahezu 909, also fast das ganze in dem
Forsteritsilikat enthaltene Dioxyd als Metakieselsdure abge-
schieden wird.

2. Bei dem zweiten Versuche wurde wiederum die gleiche
Menge des Mineralpulvers, jedoch eine etwas weniger kon-
zentrierte Sdure angewandt. Aus dem flockigen Niederschlage
wurden 655 mg, also 84-4679/, des gesamten Siliciumdioxydes
erhalten.

3. Nach Anwendung von 1'8 ¢ des gleichen Mineral-
pulvers und Einwirkung von halbkonzentrierter Sdure ergab
sich eine geringere Menge des flockigen Niederschlages. In
demselben wurden 463 mg Siliciumdioxyd, also 639/, der
Gesamtmenge, bestimmt. Hier zeigt sich schon deutlich die
Abnahme mit der Konzentration der Siure.

4. Von dem Olivin aus Agypten wurden 1'8 ¢ als feinstes
Pulver in Salzsdureldsung von der Dichte 1-05, also 10pro-
zentigem Gehalt, eingetragen. Der flockige Niederschlag lieferte
270 mg Dioxyd. Da der Analyse zufolge die Gesamtmenge
sich zu 736-4 mg berechnet, so betrug die als Metakiesel-
sdure abgeschiedene Menge 3665 %/,.

5. Als 1'9 g des Kapfensteiner Olivins, die nach dem
Schlimmen des feinen Pulvers, nachherigem Trocknen und
neuerlichem Zerreiben erhalten waren, in Salzsdure von der
Dichte 1-05 eingetragen wurden, so dafB tdglich nur der
zwanzigste Teil zugefiigt wurde, zeigte sich der Bodensatz
anfinglich sehr gering und nahm erst spiter deutlich zu.
Das in der Metakieselsdure bestimmte Siliciumdioxyd wog
249 mg, was bezliglich der Gesamtmenge von 775'6 mg nur
32°10°/, betridgt.

6. Da im vorigen Versuche durch das Schldmmen wohl
ein Pulver von geringer Korngrofie gewonnen, durch das
Trocknen jedoch wieder ein Zusammenballen der Teilchen
herbeigefiihrt wurde, so schien es zweckmaBiger, das hochst
feine Pulver im Wasser schwebend allméhlich wie im vorigen
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Falle der Sidure zuzufiigen. Es wurden 130 ¢’ der Siure
von der Dichte 105 angewandt und das in 150 ¢’ Wasser
suspendierte Pulver allmidhlich eingetragen, daher zuletzt die
Konzentration der Sdure nur 59/, betrug. Jetzt war die Menge
des Bodensatzes eine sehr geringe. Darin wurden 25 mg Sili-
ciumdioxyd bestimmt. Das Sol und die Waschwisser gaben
nach dem Eindampfen eine Gallerte, aus der 795 mg SiO,
‘erhalten wurden.

Demnach wurden hier nur 303 %/, des gesamten Dioxydes
als Metakieselsdure abgeschieden.

Der Olivin aus Kapfenstein ist nicht ganz rein, da er
0-13¢%, Aluminiumoxyd enthdlt. Daher wurde auch ein Ver-
such mit dem Olivin aus Agypten angestellt. 0-7 mg des
hochst feinen Pulvers wurden mit Wasser angerithrt und all-
mihlich der Salzsdurelgsung zugefiigt, so daB die wirkende
Sdureldsung Sprozentig war. Nach 16 Tagen blieb nur eine
hochst geringe Menge des flockigen Bodensatzes zuriick, in
dem 1wmg Dfoxyd bestimmt wurde, d. i. 0-359, des ge-
samten in diesem Olivin enthaltenen Siliciumdioxydes.

Die Versuche flihren zu dem Schlusse, dal bei einer
sehr geringen Konzentration der Sdure und bei allmdhlichem
Einwirken aus dem Olivin gar keine Metakieselsdure
hervorgehen wiirde.

7. Der bei dem ersten Versuche gewonnene Bodensatz
wurde nach sorgfiltigem Waschen zur Bestimmung der Ema-
nationsgeschwindigkeit! im Exsikkator liber einer Schwefel-
saurelésung von der Dichte 1'40 bei konstanter Temperatur
von 15°, also einem &ufleren Dampfdruck von 4-72 mm
benutzt. Die halbtagigen Wigungen ergaben die Wasser-
gehalte in Milligramm:

w— 2153 1433 737 180 102 101
1= 720 696 557 78 1
[ 24 139 479 77

1 Siehe dic Abhandlung in diesen Sitzungsberichlen, 121, Abt. IIb
(1912), 743.
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Der Wassergehalt bei der Hemmung berechnet sich zu

479
618

W = 737— 696 = 1975

und da der Gehalt an Siliciumdioxyd mit 670-5 #g bestimmt
wurde, so betrdgt der Wassergehalt bei der Hemmung

22:759/,,

was dem fiir SiH,0, berechneten von 23 %, sehr nahekommt.
Die unléslich abgeschiedene Kieselsdure darf demnach als .
Metakieselsdure betrachtet werden. Bei der Behandlung
der getrockneten Kieselsdure mit Methylenblau ergab sich
eine tief berlinerblaue Fidrbung.

8. Die Mengen des bei den letzten Versuchen gebildeten
Sols wurden gesammelt und zur Bestimmung der entspre-
chenden Kieselsdure verwendet.

Wiéhrend die Reindarstellung der Metakieselsdure voll-
kommen gelang, weil das begleitende Sol durch Waschen
leicht entfernt werden konnte, begegnete die Abscheidung des
Gels der Orthokieselsdure einiger Schwierigkeit.

Das abgegossene Sol war immer durch feinste schwebende
Partikel der Metakieselsdure zart getriibt, ein Filtrieren vergeb-
lich. Die Triibe ging durch das dichteste Filter. Eine geringe
Beimengung der wasserdrmeren Kieselsdure war demnach un-
vermeidlich. Andrerseits war bei den Versuchen | bis 6 stets
eine Kleine Menge der Metakieselsdure mit dem Sol entfernt
worden, daher die dortigen Bestimmungen um ein Weniges
zu niedrig ausfallen muBten.

Bei der starken Verdiinnung der Losung, welche das Sol
enthielt, trat auch nach langer Zeit keine Koagulation ein, die
erst durch allméahliches Zufiigen von Ammoniak bis zur Fillung
des Eisens hervorgerufen werden konnte. Der letztere Nieder-
schlag wurde beim Durchstréomen von Luft vollstindig braun,
worauf derselbe abfiltriert werden konnte. Durch verdiinnte
Salzsdure wurde aus diesem das begleitende Kieselsduregel
abgeschieden, das wiederum die zarte Trlibung zeigte.
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Das Trocknen vollzog sich im Exsikkator {iiber einer
Schwefelsdurelosung von der Dichte 1°48 bei konstant 16°,
also einem &dufBleren Dampfdruck von 2-78 mm. Die halb-
tigigen Wagungen ergaben die Wassergehalte in Milligramm.

w — 2905 1722 1037 412 180 121 101
1w = 771 685 625 232 59 20
9 = 86 60 303 173 39

Demnach berechnet sich der Wassergehalt bei der Hem-

mung zu:
W = 412—625 173
566

= 221

und da die Menge des enthaltenen Siliciumdioxydes mit 412 mg
bestimmt wurde, der Wassergehalt bei der Hemmung zu

34-919/,.

Ein fernerer Versuch ergab 34-5Y/,.

Da sich flir Orthokieselsdure der Wassergehalt bei der
Hemmung zu 37-4°, berechnet, so ist der beobachtete
mittlere Wassergehalt um 2:79%, zu niedrig. Diese Diffe-
renz dirfte nicht blofl auf einem Beobachtungsfehler beruhen,
da die nachstehenden, von mir bisher aus verschiedenen Sili-
ciumverbindungen erhaltenen Priaparate von Orthokieselsdure
keine so starke Abweichung zeigen.

36-25°9, aus Dioptas 36-91 Willemit 3791 Monticellit
36-56 » » SiCl, 37-21 Hemimorphit 38-12 Skolezit
37°23 » » » 38-01 » 38-34 Natrolith

Der bei den obigen Versuchen erhaltene mittlere Betrag
von 34-7 9/, ist um 1459/, geringer als das bisher gefundene
Minimum.

Eine Erklarung dafiir ergibt sich nicht aus der Wahr-
nehmung einer zarten Tritbung des Gels, welche durch die
Beimischung einer kleinen Menge von Metakieselsdure hervor-
gerufen wird, denn diese kann nach meiner Schitzung hich-
stens 2 mg, also 0-39/, des Gels, bei der Hemmung betragen,
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wihrend jene Differenzen von 2-7 u;1d 1-45°/, auf eine Bei-
mengung von 187 und 11-7 9/, fithren, wohl aber kdnnte die
hier befolgte Art der Darstellung Ursache sein, da selbe nicht
unmittelbar, sondern durch Zersetzung des eisenhaltigen Nieder-
schlages erfolgte, wobei die Zusammensetzung oder die Struktur
verdndert worden sein kann. Es wire aber auch moglich, dafl
in dem Sol auch geldste Metakieselsdure enthalten war, jedoch
nicht als solche, auch nicht als die Verbindung Si,H,O,, die
noch schwerer 16slich sein dirfte als die Metakieselsdure,
sondern als SiH,0,+SiH,0,, der man eher die Fahigkeit
zuschreiben darf, dhnlich wie die Orthokieselsdure durch ver-
diinnte Sduren in scheinbare Ldsung uberfiihrt zu werden.

Ich mochte der letzteren Deutung den Vorzug geben
und annehmen, dafl in dem Sol aufiler der Orthokieselsdure
auch eine geringere Menge einer solchen Verbindung ent-
halten war. Die Wassergehalte der drei Verbindungen bei der
Hemmung berechnen sich wie folgt:

SiH,Opeovvoeennnn 23-00
SiH,0,+SiH,0, 3095
SiHO oo 37-41

Wenn der Wassergehalt bei der Hemmung in dem unter-
suchten Préparat sich genau bestimmen liefle, so konnte die
Menge der angenommenen Verbindung berechnet werden-
Dabei wire zu berlicksichtigen, dafl in dem Gel von dem
Fayalitsilikat her schon 109/, Orthokieselsdure enthalten sein
miissen.

Zur Entscheidung der Frage, ob die durch sehr ver-
diinnte Sdure gewonnene Losung wirklich bloB Orthokiesel-
sidure oder auch noch eine andere Verbindung enthilt, wéren
fernere Versuche nétig. Solche auszufithren, war nicht moég-
lich, da mir infolge des Krieges die Mitwirkung meines friiheren
Arbeitsgenossen Dr. A, Himmelbauer versagt war.

Demnach ergibt sich aus den vorstehend angefiihrten Ver-
suchen, dafl bei Anwendung von konzentrierter Salz-
sdure aus Olivin vorzugsweise Metakieselsdure, bei
Anwendung von sehr verdiinnter Salzsdure hingegen
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Orthokieselsdure hervorgeht. Letztere wird vielleicht
von einer wasserstoffarmeren Verbindung begleitet.

9. Um zu erfahren, ob der Olivin auch anderen Siduren
gegeniiber sich dhnlich verhalte wie bei der Einwirkung von
Salzsdureldsungen, wurden je 1 g des Olivins von Kapfenstein
mit ziemlich konzentrierter Salpetersdure, dann Schwefelsdure
zusammengebracht. In beiden Fillen trat vollstindige Zer-
setzung ein und es zeigte sich eine reichliche Abscheidung
von flockiger Metakieselsdure.

Die gleichen Sduren wurden hierauf in wisseriger Losung
von dquivalentem Gehalt mit 10prozentiger Salzsdureldsung
angewandt. Als 1 g des gleichen Olivinpulvers in eine Salpeter-
sdurelésung von 15°29/, Gehalt allméhlich eingetragen, das
Ganze tédglich umgerithrt worden, blieb nach einigen Tagen
blofl ein geringer Bodensatz von flockiger Metakieselsdure,
der nach dem Waschen 12 mg SiO, lieferte. Dies entspricht
3-39/, der in dem Magnesiumsilikat enthaltenen Menge von
Dioxyd.

Bei der gleichen Behandlung von 1g des Minerals mit
Schwefelsdurelésung von 139, Gehalt an reiner Schwefel-
sdure hinterblieben Flocken, die 5 mg SiO, lieferten, also
1-39/, des in dem Magnesiumsilikat enthaltenen Dioxydes.

Demnach ergeben sich bei der Einwirkung von Sal-
petersdure oder Schwefelsdure &dhnliche Erschei-
nungen wie bei jener von Salzsdure.

Vergleichung der Resultate.

Aus Olivin, der eine isomorphe Mischung zweier Silikate
ist, entstehen bei der Zersetzung durch konzentrierte Sdure
gleichzeitig zwei verschiedene Kieselsduren. Das Eisensilikat
liefert die entsprechende Menge von Orthokieselsdure, das
Magnesiumsilikat ergibt Metakieselsdure. Dagegen wird bei
der Einwirkung verdinnter Sdure auch letzteres Silikat so
zersetzt, daBl daraus beide Kieselsduren hervorgehen. Ist die
Sdure aufierordentlich verdlinnt, so entsteht aus dem Magne-
siumsilikat Orthokieselsdure.

Drei Momente begiinstigen die Bildung von Orthokiesel-
siure bei der Zersetzung des Magnesiumsilikates. Erstens das
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Uberwiegen des Wassers in der Sdureldsung, also die stirkere
lonisierung der Sédure,! zweitens die feine Verteilung des Oli-
vins, also die VergroBlerung der anzugreifenden Oberfliche,
endlich das allméahliche Zufligen des im Wasser schwebenden
Silikates, wodurch die Masse des wirkenden Agens und des
Dispersionsmittels gegeniiber der Menge des Silikates immer
eine sehr grofle bleibt.

Wenn es gestattet wire, die Mitwirkung des Wassers bei
der Zersetzung des Olivins durch konzentrierte Salzsdure
aufler acht zu lassen, so wire die Umsetzung von dreierlei Art:

SiFe,0,+4 HCl = SiH,0,+2 FeCl,
SiMg,0,+4 HCl = SiH,0,+2 MgCl,
SiMg,0,+4 HCl = SiH,0,+2 MgCl,+H,0

Tatsdchlich- gehen nicht nur- die Produkte FeCl, und
MgCl, in Lbsung, sondern die gebildete OrthokieSelsiure
bildet in dem UberschuB der Sdurelésung ein Sol, wihrend
die Metakieselsdure mit einer gréfleren Menge Wassers sich
zu einem Gel zusammenfiigt.

Um die Volumidnderung bei der Zersetzung beilaufig zu
verfolgen, wurden einzelne regelmédflig geformte Splitter des
Pulvers vor und nach der Zersetzung unter dem Mikroskop
beobachtet. Es zeigte sich, daBl ein solches Kérnchen, das
nach dem Abwaschen des Loslichen aus Metakieselsiure
bestand, so gequollen erschien, daB deren Volum jetzt un-
gefihr das Sechsfache des urspriinglichen betrug. Aus den
vorher angefiihrten Daten und der Dichte der Metakieselsdure
von 18 ergibt sich, daB die Metakieselsiure hier ungefahr
das Flinffache ihres Volums an Wasser zu sich genommen
hat. Die Orthokieselsdure hingegen bildet, nach den Beob-
achtungen van Bemmelen's zu schlieBen,? wenn Wasser als
Dispersionsmittel vorausgesetzt wird, auch mit dem 40fachen
Volum Wasser noch ein zusammenhidngendes Gel. Wenn

1 Nach der giitigen Mitteilung R. Wegscheider's ist der Dissoziations-
grad der Sprozentigen Salzsdurelgsung 0-748, jener der 38 prozentigen héch-
stens 0- 14,

2 Die Absorption, her. von Wo. Ostwald, Dresden 1910, p. 337.
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derselben bei der Bildung wisserige Salzsdure dargeboten
wird, geht sie ohne Gallertbildung in das Sol lber.

Silikate desselben Typus.

Die Verschiedenheit des Verhaltens der beiden Kom-
ponenten des Olivins gewinnt an Deutlichkeit, wenn nicht
bloB diese beiden, sondern auch die beiden anderen bisher
untersuchten Silikate! des Typus SiM,0, damit verglichen
werden. M bedeutet das Molekulargewicht, ) die anndhernde
Zahl fiir die Dichte, V, das Molekularvolum.

M D T,
Forsterit SiMg,0, ...... 140-92 319 44-2
Fayalit SiFe,0, ........ 203-98 4-14 49-3
Monticellit SiCaMgO,... 15696 3:10 50-6
Willemit SiZn,O,....... 223-04 4-11 543

Das Molekularvolum nimmt gegen das Ende der Reihe
zu. Da die Zahl der Atome immer dieselbe ist, so erscheint
damit gesagt, daB3 die mittlere Distanz der Atome in dem
ersten Silikat Kleiner ist als in den folgenden, was darauf
deutet, dafl die Kohédsion im chemischen Sinne in der Reihe
gegen das Ende zu abnimmt. Die grofite Differenz zeigt sich
zwischen Forsterit und dem folgenden Fayalit. Dem ent-
spricht der Befund, dafi, widhrend die Silikate Fayalit, Monti-
cellit, Willemit rasch zersetzt werden und bei der Zersetzung
mit konzentrierter Sidure sich sozusagen normal verhalten,
indem sie sich in Orthokieselsiure verwandeln, der Forsterit
nur langsam zersetzt wird und erst bei Mitwirkung der
Hydrolyse so wie die anderen Orthokieselsdure liefert.

Durch Betrachtung der Volumenergie, die neben der
chemischen Energie bei der Zersetzung und Zerteilung in
Wirkung tritt, wird dies noch deutlicher. In jeder Molekel
der angeflihrten Silikate- ist die Menge des Siliciumdioxyds
= 60-3; dieselbe liefert an Orthokieselsdure 96-33, deren
Dichte im festen Zustande nach meiner Beobachtung = 1-576,
deren Volum also 6112 ist. Demnach vergrioBert sich jede

1 Diese Sitzungsberichte, 115, Abt. I (1906), 217.
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Molekel der angefiihrten Silikate, deren urspriingliches Volum V,,
bei der Zersetzung, wenn man von der Dispersion absieht,
auf V,. Zur Andeutung der Hdirteunterschiede werden die
Zahlen fir die Ritzhdrte nach der Mohs'schen Skala bei-

gesetzt.

vy v, V=V, Hiirte
Forsterit SiMg,0, ...... 44-2  61°12  16°7 6°'5..7
Fayalit SiFe,0, ........ 493 61-12 11'8 6°5
Monticellit SiCaMgO,... 506 61-12 105 5....5°3
Willemit SiZn,0,....... 54°3 6112 ~6'8 5'5

Zur Verwandlung des Magnesiumsilikates in Orthokiesel-
sdure ist demnach aufler der groBeren chemischen Energie
eine viel grofiere Volumenergie erforderlich als zur gleich-
artigen Zersetzung der anderen Silikate. Denkt man sich den
dabei waltenden anfdnglichen Widerstand P durch die Haérte
angedeutet, die fiir das Magnesiumsilikat die gréBte ist, so
wird das Produkt P9V noch bedeutend grdBer, der Unter-
schied der Zahl fiir das Magnesiumsilikat gegeniiber den
anderen noch vermehrt.

Wenn sich das Forsteritsilikat in Metakieselsdure SiH,0, —
— 78-316 verwandelt, deren Dichte nach meinen Beobachtungen
= 18, so wird V; — 43-5, also in Betracht der Ungenauigkeit
der Zahlen flir die Dichten ungefdhr gleich V,, die Differenz
V,—V, beildufig — 0. Daraus wiirde sich ergeben, daf} bei
der Verwandlung des Magnesiumsilikates in Metakieselsdure
bei Einwirkung von konzentrierter Salzsdure nur die chemische
Energie wirksam ist. Aber auch in diesem Falle tritt vermdge
der Flockenbildung eine Dispersion ein, welche beim Olivin
dadurch eingeleitet wird, daB die Wegfiihrung des bei-
gemischten Fayalitsilikates ein Auflockern herbeifiihrt.

Die Betrachtung der Atomvolume 146t erkennen, daB" die
geringere Zersetzbarkeit des Forsterits im Vergleiche mit den
iibrigen genannten Silikaten von einer Eigenschaft des Mg-
Atoms herriihrt, die auch in anderen Verbindungen, z. B. den
Carbonaten, zutage tritt. Das zweifache Verhalten jenes Magne-
siumsilikates gegeniiber S#ureldsungen diirfte Uberdies mit
dem Bau desselben in Beziehung stehen.
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Struktur des Olivins.

Der Aufbau des Forsteritsilikates, das nur aus drei Ele-
menten besteht, kann als ein sehr einfacher aufgefafit werden.
Das vierwertige Si ist mittels Sauerstoff an zwei Magne-
siumatome gebunden, MgO, SiO,Mg. Soll die rdumliche An-
ordnung angedeutet werden und kommen wie bei dem Kohlen-
stoffatom zwei Valenzrichtungen des Siliciums in die Ebene
des Papieres zu liegen, so erscheinen die beiden librigen in
einer dazu senkrechten Ebene. Wird —O— durch einen
Strich — bezeichnet, so 148t sich die Grundlage des Auf-
baues durch das Bild Mg)Si=Mg wiedergeben. Der weitere
Bau kann aus den Ergebnissen jener Versuche und Beob-
achtungen, die sich auf die Bildung und den Zerfall des Sili-
kates beziehen, erkennbar werden.

Durch die von Anderson und Bowen! beobachteten
Erscheinungen an der Schmelze von der Zusammensetzung
Si0, : MgO wurde in"der Schmelze ein Gleichgewicht:

2 MgSiO, = Mg, Si0,+Si0,

ermittelt, wonach bei hohen Temperaturen aus Enstatit zwei
Verbindungen, nidmlich Forsterit und Tridymit hervorgehen
und umgekehrt aus Forsterit und SiO, das Silikat Enstatit
gebildet wird. Ubersichtlich erscheinen diese Uinsetzungen
beim Vergleiche der Bilder:

|Si=Mg,=Si] Mg)Si=Mg,=Si{ Mg
[Si=Mg,=Si |Si=Si/,

aus denen erkennbar wird, daff die beiden Silikate die Gruppe
Si=Mg,=Si gemein haben.

Eine Umwandlung des Olivins, die unzweifelhaft bei
hoherer Temperatur stattfand, ist die Umbildung in Antho-
phyllit, die aus der Beschreibung von Becke? sich ergibt.

1 Zeitschr. {. anorgan. Chemie, 87 (1914), 283.

2 Tschermak’s Min. u, petrogr. Mitt., 4 (1882), 450. Die Erscheinung
ist nicht selten. Auch die sogenannten Glimmerkugeln von Hermannschlag in
Mihren diirften hierher gehoren. Min. Mitt.,, ges. von Tschermak, 1872,
p. 264. .
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Wird fiir Anthophyllit analog der Zusammensetzung des
Tremolits die Formel Si,O,,Mg, geschrieben, so kann der
hier eintretende Verlust von 4 MgO erkldrlich gemacht werden
durch die Bilder:

>Si=Mg,=Si( >Si=Mg,=Si(
Mg Mg
>Si:1\?1g__,:Si< >Si=M g,=Si(
Forsterit Anthophyllit

Hier beziehen sich im Bilde des Forsterit die freien
Sauerstoffatome auf die Bindung durch folgende Mg-Atome,
in dem Atomnetz des Anthophyllits auf die Bindung durch
folgende Si-Atome und beide Bilder stellen die einzelnen
Maschen des mutmafBlichen Atomnetzes in einer hier hori-
zontal gedachten Schichte desselben dar. In der dazu senk-
rechten Richtung wiren ebensolche Schichten so gelagert, wie
es der rhombischen Symmetrie entspricht.

Ob eine derartige Anordnung der Wirklichkeit nahe-
kommt, wire durch Réntgenogramme, wie solche von Rinne!?
verdffentlicht wurden, zu entscheiden. Im hiesigen physikali-
schen Institut wire der Apparat vorhanden, doch stehen die
Arbeitskrifte im Felde. Einstweilen moéchte ich die angenom-
mene Gruppierung benutzen, um die ferneren Umwandlungen
darzustellen.

Bei niederer Temperatur vollzieht sich niemals eine
Bildung wasserfreier Silikate, hingegen ist die Umwandlung
der primdr entstandenen wasserfreien Silikate in wasserhaltige
ein allgemein verbreiteter Vorgang. Hierher gehort auch die
Bildung von Serpentin Si,O,Mg,H, aus der Substanz des
Olivins, die wesentlich als ein hydrolytischer Vorgang zu
betrachten ist. Die Einwirkung von CO, auf dem Olivin ist
blol nebensidchlich, da eine Begleitung von Carbonaten im
Serpentin nur selten und untergeordnet erscheint.

Wird die hier entstehende Gruppe MgOH mit m be-
zeichnet, so kann diese Umbildung wie folgt gedeutet werden.

1 Ber. der K. siichs. Ges. der Wiss. zu Leipzig, 47 (1915), 303.
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H H H wom H

YSi=NMg,=Si( \Si—Mg.,:Si/ NSi/  \Si-
Mg Mg | I :
>Sl:1\/1g3251< /Sl N]q,_SI\ /Si\ /Si\
m mm m m m

Hier erscheint die Serpentinbildung in zwei Stadien ver-
laufend, indem zuerst die auflen gelegenen Mg-Atome, sodann
jene des Kernes die Elemente des Wassers an sich nehmen,
wihrend die Si-Atome durch Umlagerung des Sauerstoffes in
Verbindung treten.!

Da der Serpentin auch variable Mengen 'der aus dem
Fayalitsilikat entstandenen Verbindung Si,O,Fe H, enthilt, so
darf man schliefen, dafl das Fayalitsilikat, welches die gleiche
Struktur wie der Forsterit besitzt, an dieser Umwandlung in
gleicher Weise teilnimmt.

Die bei gewdhnlicher Temperatur erfolgenden Zersetzungen
des Olivins durch Salzsdure sind einfache Vorginge, welche’
durch die folgenden Bilder tibersichtlich dargestellt werden
konnen.

I II. 111 V.
»Si=Mg,=Si{ = Si=Mg,=Si Si=H,H,Si v
\g Mg >51_H2

»>Si=Mg,=Si{  Si=Mg,=Si

Durch konzentrierte, nicht dissoziierte Salzsdure wiirden
an dem Forsterit I die aufien gelagerten MgO-Gruppen ab-
getrennt, wobei MgCl, und H,O gebildet wird, auierdem dis-
pergiertes Metasilikat II entsteht, das von der weiter wirkenden
Sdure im Vereine mit dem, wie vorher bemerkt, gebildeten
Wasser in Metakieselsdure III verwandelt wird.

Durch eine stark ionisierte Saure hingegen wiirden aus
der Verbindung I gleichzeitig alle Mg-Atome durch Wasser-
stoff ersetzt und wiirde eine stark dispergierte Orthokiesel-
siure IV sich ergeben, ohne dafi es zur Bildung von Meta-
kieselsdure kommt. Unter Umstdnden, vielleicht bei einer
bestimmten Konzentration der Saure, konnten die unter III

1 Vgl. Silvia Hillebrand, diese Sitzungsber., 115, Abt. I (1906), 699.
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und IV angegebenen Gruppen gleichzeitig als eine Doppel-
verbindung abgeschieden werden. Darauf deuten die Zahlen hin,
die bei dem Verlaufe der Wasseremanation erhalten wurden.

In dem Forsteritsilikat herrscht, wie aus dem Vergleich
der Atomvolume und der Haérte sich ergibt, eine durch das Mg
bedingte viel innigere Bindung als in dem Fayalitsilikat.
Infolgedessen wird dieses auch durch konzentrierte Saure
sogleich ganz zerstért und in FeCl,, SiO,H, und H,O ver-
wandelt.

Liévrit.

Ein zweites Silikat von é&hnlichem Verhalten wie jenes
des vorgenannten Magnesiumsilikates ist der Liévrit (Ilvait),
dem nach den Analysen von Stddeler und Sipdcz! die
Formel Si,FeOH Fe,CaO, zukommt. Derselbe ist ein einheit-
liches Silikat, dem blo8 eine geringe Menge des entsprechenden
Mangansilikates beigemischt erscheint. Da beziiglich der durch
Zersetzung .mit Salzsdure abgeschiedenen Kieselsdaure die Re-
sultate von Himmelbauer? und Baschieri® differieren, so
lag die Vermutung nahe, dafl auch hier die Konzentration der
angewandten Sidure eine Rolle spiele.

Es war daher mein Wunsch, da Herr Dr. A. Himmel-
bauer selbst die Zersetzungserscheinungen des Liévrits nach-
priife, doch war derselbe durch andere Arbeiten sehr in An-
spruch genommen, zuletzt durch die Vorbereitungen zu der
Reise an den Baikalsee. Dort geriet er beim Ausbruche des
Weltkrieges in russische Gefangenschaft und ist jetzt in
Sibirien interniert. Da er auch nach seiner Rickkehr nicht
so bald in der Lage sein wird, an diese Frage heranzutreten, so
habe ich schon jetzt eine vorldufige Untersuchung angestellt.

Das mir zu Gebote stehende Material bestand aus Bruch-
stiicken frischer glinzender Krystalle des Elbaner Vorkommens,
an welchen ich zur Identifizierung einige Bestimmungen vor-
nahm, die unter I angefithrt werden, daneben unter II die

1 Mineralog. Mitteilungen, 1873, p. 71.
2 Diese Sitzungsber., 115, Abt. I (1906), 1177.
3 Proc. verb. d. 1. Soc. Toscana d. scienze nat., 1908, Marzo 8.

G. Tschermak. 2
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entsprechenden Zahlen aus der Analyse von Sipdcz, wenn
alles Eisen als Fe,O, und die 0-74 MnO als Mn,O, berechnet

werden. L 1L

S0 T 2045 20°67
Fe,0,+Mn,0, ..... 57-85 5883
Cal..oervnnnnn.. 13-82  13-33

10. Bei diesem Versuch wurde feinstes Pulver angewandt.
Dasselbe zeigte eine schwarzgriine Farbe, wihrend ofter
dem Liévrit ein schwarzer Strich zugeschrieben wird. 2 g
wurden in 250 cm® einer Salzsdureldsung von der Dichte 1-05
allmahlich eingetragen. Es entstand eine klare Ldsung und
kein Bodensatz. Das eingedunstete Sol gab ein klares Gel,
das nach dem Auswaschen und Trocknen durchsichtig er-
schien und nach der Behandlung mit Methylenblau eine
schwarzblaue Firbung annahm.

Daraus wurde geschlossen, dafl der Liévrit nach Ein-
wirkung sehr verdiinnter Sdure blofl Orthokjeselsdure
liefert.

11. Als 2 g gréblichen Pulvers mit konzentrierter Salz-
sdure tlibergossen und verriihrt wurden, entstand nach voll-
standiger Zersetzung ein flockiger Bodensatz, der nach sorg-
faltigem Waschen und nach dem Trocknen pulverig und weifl
erschien. Nach Behandlung mit Methylenblau zeigte derselbe
eine berlinerblaue Farbe. Das darin enthalténe Silicium-
dioxyd wog 542 mg, betrug also 27'1%, des angewandten
Minerals. Da dieses nach der Analyse 29-45°9/, Dioxyd ent-
hé‘.lt,- so darf geschlossen werden, dafl in diesem Falle bei der
Zersetzung der grofite Teil des Silikates in Metakieselsdure
verwandelt wurde. .

12. Eine grofere Menge von Liévrit wurde im Morser
zerstoflen und durch zweimaliges Absieben eine Partie ge-
wonnen, die aus Kornern von ungefdhr 1 mm Durchmesser
bestand. Davon wurden wiederum 2 g mit rauchender Salz-
sdure zusammengebracht und drei Tage stehen gelassen. Der
Bodensatz bestand aus gequollenen Koérnern, deren Gestalt
an die urspriingliche Form erinnerte. Nach dem Waschen
und Trocknen war derselbe weif}, kornig, frei von Eisen und
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Calcium und lieferte 568 mg Siliciumdioxyd, was 28-4 9/, des
angewandten Minerals betrdgt. Mit Riicksicht darauf, dafi die
Metakieselsdure etwas aufldslich ist, darf geschlossen werden,
dal der Liévrit bei der Einwirkung von konzentrierter Sdure
vollstdndig in Metakieselsdure sich verwandelt.

Friihere Beobachtungen.

Nach den vorigen drei Versuchen bildet sich aus Liévrit
bei der Zersetzung mit sehr verdlnnter Sidure nur Ortho-
kieselsdure, dagegen bei der Einwirkung von konzentrierter
Sdure fast nur Metakieselsdure.

An der abgeschiedenen Kieselsdure beobachteten A. Him-
melbauer und E. Baschieri die Emanationsgeschwind'igkeit,
-doch waren die erhaltenen Kurven bisweilen unregelméifiige,
wie das bei Mischungen zweier Kieselsduren ofter vorkommt.
Aus der Beobachtung iiber die Hemmung bei freier Exposition
berechnete Himmelbauer in dem einen Falle den Wasser-
gehalt W= 24-06%,. In dem anderen Falle war der Wasser-
gehalt bei richtiger Berechnung W =32-70%,. Baschieri
berechnete nach mehreren Versuchen denselben zu 29°52
bis 31'76°%,. Die Konzentration der Sdure wird nicht an-
gegeben. Himmelbauer bemerkte die gleichzeitige Gegen-
wart von flockiger und gelatindser Kieselsdure.

Da die Beobachtungen sich unzweifelhaft auf Mischungen
der beiden Kieselsduren beziehen, wovon die Orthokiesel-
sdure bei der Hemmung 37-49/,, die Metakieselsdure 23 °/,
Wasser enthalten, so ld8t sich aus obi'gen'Daten das Ver-
héltnis der beiden beilaufig berechnen, wobei angenommen
wird, daf} die beiden verschiedenen Kieselsduren bei der

Hemmung einander nicht beeinflussen.
Orthok.  Metak.

Zersetzung durch 10prozentige Sidure........ 1009/, 09,
Nach Himmelbauer W =32-70%,......... 67 33

» Baschieri W=31-76 ......... 61 3¢

» » W=29-52 ......... 45 55

»  Himmelbauer W=24-06 ......... 7 93
Zersetzung durch 28prozentige Sdure, Pulver.. 8 92

» » » » , Kbrner . 4 96
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Damit scheint mir der Widerspruch+in den Resultaten
der Emanationsbeobachtungen hinreichend aufgeklirt zu sein.

Vergleich der Olivingruppe.

Da sich der Liévrit gegen Salzsdurelosung idhnlich wie
der Forsterit verhdlt, so ist es von Interesse, die friihere
Betrachtung der Molekularvolume V,, und der Atomvolume T7,
auch auf den Liévrit auszudehnen,

M D T, T
Forsterit SiMg,O0, ....... 140-92  3-19 +4-2 6-31
Liévrit Si,FeHFe,Ca0,... 409-198 4-037 101-36 6-335
Fayalit SiFe,O, ......... 203-98 4-14 49-3 7-03
Monticellit SiMgCaO,.... 156-96 3-10 506 7-23
Willemit SiZn,O,........ 223-04  2-11 543 7°75

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafi sich der
Liévrit beziiglich des durchschnittlichen Atomvolums an den
Forsterit anschlieBt, mit dem er die Eigenschaft teilt, bei
Einwirkung von konzentrierter "Sdure sich anders zu ver-
halten als bei dem Zusammentreffen mit verdiinnter Saure,
wiéhrend die tbrigen Silikate, die ein merklich grofileres Atom-
volum aufweisen, gegen beiderlei Sdureldésungen sich gleich
benehmen.

Was die mutmafBliche Konstitution betrifft, wiren die
Bilder fiir Forsterit, Fayalit, Liévrit, wenn das zweiwertige
Eisenatom mit fe, das dreiwertige mit Fe bezeichnet wird,
die folgenden:

>Si:Mg2:Si< >Si=fe,=Si{
Mg Mg fe fe
>Si=Mg,=Si({ >Si=fe,— Si{
>Si=fe,= Si<
H—Fe Fe—H
>Si=fe,=Si(

In dem Netze des Fayalits wiirden an die freien O-Atome
sich die fe-Atome der folgenden Maschen, in dem Netze des
Liévrits an die freien O-Atome sich die Ca-Atome der folgenden
Maschen anschlieien.
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Beziiglich der Zersetzbarkeit des Liévrits darf angenommen
werden, daB die Bindung der fe-Atome, die hier wie im Fayalit
gelegen sind, eine schwichere ist, wonach die stidrkere Bin-
dung, welche das kleinere Atomvolum bedingt, den beiden
Gruppen Fe—H zukommt. Demnach wiirden bei der Zer-
setzung durch konzentrierte Sdure zuerst die Gruppen I ent-
stehen und hierauf der Zerfall in die Gruppen II eintreten.

L. IL.

H, .,

>Si| e
H—Fe H

Si .

> l, H>Sll

Werden die Achsenverhiltnisse verglichen, wobei fiir
Forsterit und Fayalit die iibliche Aufstellung beibehalten, fiir
Liévrit @ und ¢ vertauscht werden, so ergibt sich fiir

Forsterit ..... 0-4648 : 1: 0-5857
Fayalit ...... 04548 :1: 05793 ’
Liévrit. .. .... 0-4427 :1:0-6665

Wenn in den obigen drei Bildern die c-Achse quer, die
a-Achse aufrecht gedacht wird, so erscheint eine Analogie
der dortigen Raumverhiltnisse und der hierr angegebenen
Achsenverhéltnisse.

Verhalten anderer Silikate.

Nach den Erfahrungen am Olivin und Liévrit kdonnte der
Verdacht entstehen, dafi auch anderen Silikaten ein solches
zweifaches Verhalten zukomme, wodurch eine Unsicherheit
dariiber entsliinde, von welcher Kieselsdure das untersuchte
Silikat abzuleiten sei.

Die vorher angefilihrten Versuche zeigen jedoch, dafl das
bei Einwirkung verdiinnter Sdure gewonnene Ergeb-
nis, also die wasserstoffreichere von den erhaltenen Kiesel-
sduren, mafigebend ist. Man wird aber kiinftig die Kon-
zentration der Sdure nicht mehr wie frither auBler acht lassen
diirfen, vielmehr immer eincn Versuch mit verdlinnter Saure
anzustellen haben.
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Eine Nachpriifung erschien vor allem beim Anorthit
Si,Al,CaQ4 notig, der bei Einwirkung von konzentrierter Salz-
sdure einen Bodensatz von Metakieselséure liefert.! Bei der
Prifung mit einer 10prozentigen Sdure zeigte sich, dal auch
in diesem Falle nur der flockige Bodensatz von Metakiesel-
sdure erhalten wird und keine Orthokieselsdure auftritt. Eine
Untersuchung in diesem Sinne wurde am Leucit Si,ALK,O,,
durchgefiihrt, der bei Einwirkung von konzentrierter Saure
einen pulverigen Riickstand von der Zusammensetzung Si0, :
H,O ergibt® Dieses Silikat wurde auch mit 1Oprozentiger
Sdure behandelt und ergab dasselbe Resultat.?

Uber die beziiglichen Erfahrungen an Zeolithen hoffe ich
bei einer spdteren Gelegenheit berichten zu kdénnen.

Ubersicht.

Das Magnesiumsilikat Forsterit SiMg,O, liefert bei der
Behandlung mit verdiinnter Sdure das Sol der Orthokiesel-
siure, bei Einwirkung von hochst konzentrierter Sdure einen
flockigen Niederschlag von Metakieselsdure. Bei mittlerer I<on-
zentration der einwirkenden Sdure bilden sich gleichzeitig
beide Kieselsduren nebeneinander.

Die iibrigen bisher untersuchten Silikate desselben Typus,
ndmlich SiFe,O,, SiMgCaO,, SiZn,0,, ergeben immer nur
Orthokieselsaure.

Vergleicht man die durchschnittlichen Atomvolume aller
dieser Silikate, so zeigt sich, dal dem Forsterit der kleinste
Wert zukommt. Dementsprechend wiirde sich fiir die Bildung
von Orthokieselsdure aus Forsterit aufler der chemischen
Energie noch eine Volumenergie berechnen, die viel grofler
ist als bei der Bildung von Metakieselsdure aus demselben
Silikat.

Der Versuch, ein Atomnetz der genannten rhombischen
Silikate zu finden, fiihrt zu einem Resultat, welches die bisher
bekannten Umwandlungen des Forsterits anschaulich macht.

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 53 (1905), 363.
2 Diese Sitzungsber.,, 112, Abt. I (1903), 370.
3 Diese Sitzungsber., 121, Abt. lIIb (1912), 743.
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Der Liévrit Si,FeHFe,CaO, verhidlt sich gegen Sidure-
l16sungen ahnlich wie der Forsterit und liefert bei der Ein-
wirkung von mittlerer Konzentration gleichzeitig beide Kiesel-
sduren. Dadurch erkldrt sich die Unstimmigkeit der Beob-
achtungen von Himmelbauer und Baschieri beziiglich der
Hemmungspunkte bei der Emanation.

Fir das Atomvolum des Liévrits ergibt sich derselbe
Wert wie fiir Forsterit, ferner 140t sich ein diesem ent-
sprechendes Atomnetz finden, in dem die Raumverhaltnisse
den beobachteten Krystalldimensionen analog sind. Durch die
obigen Erfahrungen wird angezeigt, daf in zweifelhaften
Fillen das Verhalten gegen verdinnte Sdure zu der
richtigen Erkenntnis jener Kieselsdure fiihrt, von der das
Silikat sich theoretisch ableitet.




