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Von
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w. M. Akad.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919)

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

Daf3 die Vesuviane isomorphe Mischungen darstellen, ist
wohl sicher, jedoch gelten hier aufier den fiir wasserfreie
Silikate vielfach bestitigten Vertretungen innerhalb der Oxyde
von gleichem Typus auch solche, die in der Reihe der Zeo-
‘lithe beobachtet werden.

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

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

Ala und Monzoni.

Unter allen mir zu Gebote stehenden Vorkommen des
Vesuvians boten sich Krystalle von Ala, die sich durch eine-
vollkommene Klarheit und ideale Reinheit auszeichneten, als
besonders geeignetes Material dar, welches iiber die Zu-
sammensetzung Aufschlufl geben konnte. Diese tibergab icly
vor dem Jahre 1880 meinem nun verewigten Freunde E.Ludwig
zur Analyse, deren Resultat unter 11) angefiihrt wird. Ein
ebenfalls vollkommen reines Material vom. Monzoni wurde
von E. Ludwig und A. Renard mit dem Ergebnis unter 10y
untersucht. Wenn die Zahlen fiir Ti O,, Fe,O, und Fe O mit
jenen fir Si0,, ALO, und MgO vereinigt werden, so sind
die Verhdltnisse:

Si Al Ca Mg H
fir 10) 6°254 3647 6476 0-822 23706
» 11) 6:218 3-694 6-536 0-803 3208

Die Zahlen fir Ca+ Mg sind doppelt so grofi als jene
fir Al:

@}
<o}

10) 3-647 : 7-298 q

3-64
11) 3-694 : 7-399 q 3

o.pm
o0/

2
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Wird von der Summe Al + Ca + Mg ein Drittel genommen,
so ergeben sich die Betrdge g als wahrscheinlich genauere
Werte von Al. Nach Division der zuerst angefiihrten Verhalt-
nisse durch g ergeben sich’ fiir diec beiden Analysen die Zahlen:

Si Ad Ca-\g T
10) 17141 02 : 0-631
11) 1-691 : 1004 : 1-995:0°872

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

1-666 — 10:

1692 = 22:13
1700 = 17 :1
1714 = 12: 7
1°727 = 19 : 11
1733 = 26:15
1°'750 = 7: 4

Demnach wiren die Verhaltnisse 17 :10: 20 :6 als den
beiden Analysen am besten entsprechend 2zu betrachien.
Werden dieselben in der Weise reduziert, da auch fir
Mg O+ FeO die dquivalente Menge Ca cingesetzt und alles
auf die gefundene Analysensumme gebracht wird, so ergeben
sich die folgenden Zahlen:

Monzoni Ala Siy-AlCayy HgO-y  Monzoni Ala
Si0,.... 37°81 37-64 37-80 +0:01 —0-16
ALO, ... 1869  18°95 18-85 —0-16 +0-10
CaO.... 41-04 41:32 41-36 —0-32 --0°04
H,O .... 2-14 290 199 +0-15 +0-91

90-68 10081 100
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Die Ubereinstimmung der Beobachtung und der Rechnung
ist eine vollkommene, nur in der Zahl fiir H,O in Ala ergibt
sich eine grofere Differenz. Nach dem vorher Gesagten scheint
hier der Uberschu8 von der angewahdten Methode herzuriihren
und dadurch auch der Uberschuf3 der Analysensumme bewirkt
Zu sein.

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

Si,, Al,,Ca, 4 Mg, H,O.,

zu gelten hitte. Die entsprechende Berechnung stellt sich

wie folgt:

Monzoni Ala - Sig Al Ca g Mg, HOry  Monzoni Ala
SiO, .. 3831 3813 3825 +0-06 —0-12
ALO,.. 18°94  19-19 19-06 —0°12  +0-13
CaO... 36-89 3726 3766 —0-77 —0-40
MgO .. 3-37 329 3-01 +0-36 +0-28
H,O... 2'177 ) 2'94; 202 +0-15 +4+0-92

99-68  100-81 100

Die Rechnung stimmt mit den Beobachtungen befriedigend
Uberein. Der Betrag der gefundenen Oxyde MgO ist etwas
grofler als der von der Rechnung geforderte und dem-
entsprechend der Betrag von CaO etwas kleiner, woraus
man schliefén darf, daB ein kleiner Teil des MgO an
Stelle von Ca O tritt. Beziiglich des H,O gilt das friiher
Gesagte.
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Somit kann die Formel Si,Al,,Ca,,Mg, HO,, als der
getreue Ausdruck der Zusammensetzung beider Vesuviane
betrachtet werden.!

Gliederung der Vesuvianverbindung.

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

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

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

Si,. Al,,Ca,, Mg, H,0., = 4 Si, Al,Ca,0,,.Si; AL,Ca, Mg, H;O,, .

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

1 Zu bemerken wiire noch, daB von Wherry und Chapin (Zeitschr.
f. Kryst.,, 48 [{911], 126) lir Monzoni 0-54 0;, B,O,, fir Ala 0-150 und
von Vogei fir Ala 0-360) K,O und 0-2990 , Na,O angegeben wurden. [s
bleibt aber fraglich, ob das Material dieser Bestimmungen mit dem von
Ludwig und Renard untersuchten identisch war. Auf die herechneten Ver-
hiltnisse haben diese Bestimmungen keinen EinNuB.

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

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

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

2 Ca SO, .Mg S0,.K,S0,. 2 H,0.

Die Granatsubstanz iberwiegt bei weitem, dem Gewichte
nach mit 67/, gegeniiber 33 %/;, welche auf die beiden iibrigen
Silikate entfallen.

Die iibrigen Analysen.

Ungefdhr ein Drittel der hier benutzten Analysen stimmt
in den Verhiiltnissen der Oxyde mit den vorgenannten genau
oder anndhernd {iberein, die anderen ergeben einen hoheren
oder geringeren Siliciumgehalt. Im folgenden sind zuerst die
aus den Daten jeder Analyse berechneten Atomzahlen an-
gefiihrt in der Art, dafl die meistens geringen Betrdge von
TiO, zu jenen fiir Si O, gezogen, die Betrdge fiir Fe,O, und
B,0, zu jenen fur AlLO, gerechnet, ferner die aus Fe O und
Mn O erhaltenen Zahlen mit jenen fiir MgO, endlich die
Zahlen fur K,O mit jenen fiir Na,O vereinigt erscheinen.

Si Al Ca M{?r H Na I
1 a. Matterhorn:
6-419  3-494  6-285 0-697  3-008 0-342
1 5. Matterhorn: ‘
6-301  3-320  6-278  0-700  3-008  0O-432

! Blum, Pseudomorphosen, 4. Nachtrag, p. 82, 8G.
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Si Al
2. Almunge:
6-308  3-932
3. Frugart:
6-519  3-717

4. Gopfersg.:

6248  3-653
5. Sandford:
6-217  3-486

6. Cziklowa:
6-286 3693
7. Susatal;
6212  3-710
8. Silver Peak:

6:135 3:839
9. Ala:
6216 3718

10. Monzoni:

6:204  3-647
11. Ala:
6-218 3693

12. Parker Sch.
6-038 3-628

13. Telemarken:

6-307
14. Eck:
6-134  3-596
15. Arendal:
6-140 3:672

3860

16. Canzacoli:
6:-018 3-674

6

&l

6
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Si Al
17. Paringu:
6-002  3-653
18. Arendal:
5879  3-857
19. Vesuv:
6-568 2752
20. Zermatt:
6-367 3471
21. Haslau:
6-301  3-467

22. Tennberget:

G-263  3-533
23. Ecker:
6-245  3-433
24. Vesuv:
6-224  3-489
25. Vaticha:
6-156  3-500
26. Vesuv:
6-132  3:642

28. Concepcion:

6:067 3-327
29. Ecker:
6:039 2-975

30. Harstigen:
5867 3-013
31. Wilui:

6-134 3469

6

0

6
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- 066
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- 386
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430; G. Nordenskiold, 20 (1892), 375; A. Stenberg, 20
(1892), 373; M. Weibull, 25 (1896), 1; R. Mauzelius, 28
(1897), 507; P. Weingarten und P. Jannasch, 29 (1898),
298, und 30 (1899), 646; G. Murgoci, 36 (1902), 655;
G. Steiger, 38 (1904), 680 und 47 (1910), 583, und U. S.
Geol. Survey Bull, 419 (1910), 271; W. Seyvfarth, Geogn.
Jahreshefte, 21, Minchen (1908), 97; A. Cossa, Zeitschr. f.
Kryst.,, 45 (1908), 143; M. Dittrich, ebenda, 51 (1913), 540;
R. Mauzelius, Zentralbl. f. Min., 1915, 203.

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

Die Verhidltnisse der Atomzahlen.

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

! Diese Sitzungsber., Abt. I, 127 (1918), 192.
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anzufiihren. Die einwertigen Elemente H, Na, F kénnen vor-
ldufig nur in summa unter H' in Rechnung genommen werden,
weil jetzt noch jeder Anhaltspunkt filir die Ermittlung der ent-
:sprechenden Verbindungen fehlt.

Bei

der Zusammenstellung der

so erhaltenen Zahlen

‘macht sich ein Unterschied bemerkbar, indem Al entweder
gleich oder grofler als 10 erscheint oder aber kleiner als

-dieser Betrag.

— s

[,
e
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Matterhorn, Wein-
garten
Almunge, Mauzelius
Frugart, Lindstrom
Gopfersgriin, Seyfarth
Sandford, Vogel
Cziklowa, Weibull
Susatal, Cossa
Silver Peak, Steiger
Ala, Vogel
Monzoni, Renard
Ala, Ludwig
Franklin Furnace,
Steiger
Telemarken, Lind-
strom
Eck, Vogel
Arendal, Vogel
Canzacoli, Vogel
Paringu, Murgoci
Arendal, Nordenskiold

Al << 10, R = 20

21

38

20+ 14
20-33

8.

77

Vesuv, braun, Wein-
garten

9-34 Zermatt, Vogel
639 Haslau, Vogel
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Si Al R H'
220 1740 9-81 20-19  3-91 Tennberget, Weibull
23. 17-3+ 950 20-41 536 Ecker, Vogel
24. 1726 968 20-33 9:33 Vesuv, gebl.,, Wein-
garten

25. 16-89  9-60 20-40 953 Vaticha, Mauzelius
26. 16-87  9-90 2010 5-52 Vesuv, Jannasch

27, 16-47 969 20-30 8-21 Cziklowa, Vogel

28. 1644 9-56 20-44 8-98 Concepcion, Dittrich
20, 16-26 8-01 20-90 545 Ecker, Stenberg

30. 16-18  8:31 21-60 8-04 Harstigen, Mauzelius
31, 15-88 808 21-05 3:83 Wilui, Weingarten

Aus dieser Ubersicht ist zu erkennen, daB der relative
Gehalt an Si und Al um das zuerst gefundene Verhiltnis
Si,; Aly, schwankt, der Betrag fiir H' keinen Zusammenhang
mit diesem Verhiltnis wahrnehmen 146t. Letzteres wird er-
kldrlich dadurch, daB die Wasserbestimmung nach verschie-
denen Methoden ausgeflihrt wurde, ferner daf sowohl durch
die mikroskopischen Wassereinschliisse als durch die be-
ginnende Zersetzung der Wassergehalt gegeniiber dem nor-
malen und urspriinglichen vergrdBert, erscheint. Das ver-
-hiltnisméfig kleine Verbindungsgewicht H,O vergroflert bei
-der Berechnung den Beobachtungsfehler ganz erheblich. Die
Bestimmung der Alkalien und des F fehlt in mehreren Ana-
lvsen, daher H' hier wahrscheinlich nicht die richtige Zahl
darstellt. Auf den Betrag von H/, der eine provisorische Zu-
sammenfassung von H, Na, F bietet, kann demnach kein
besonderes Gewicht gelegt werden. Wird ein statistisches
Verfahren angewandt, so ergibt sich als Mittel der angefiihrten
.Analysen flir H’ ungefdhr die ungerade Zahl 7. Ich habe mit
Riicksicht auf das vorher Gesagte die Zahl 6 angenommen.

Isomorphe Substitutionen.

Mehrere Analysen deuten darauf, dal im Vesuvian bei
_gleichbleibender auBierer Form eine Substitution von SiRO,
durch ALO, eintreten kann:
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Si Al R H'
18. 15-6 10-2 19-8 9-2
29, 16-3 30 210 35
ebenso in
1. 18-2 10 20 9:2
19. 19-4 81 219 s8-8

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

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

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

SiCa0,.SiMg0O, Diopsid
AlLO,.SiMg O, Hypothetisches Silikat

Substitutionen solcher Art modgen weiterhin als chlori-
tische bezeichnet werden. Die Zahl der Sauerstoffatome wird
hier nicht gedndert. | '

Eine andere gleichzeitig eintretende Erscheinung besteht.
in der Steigerung des Siliclumgehaltes ohne Verdnderung der
uibrigen -Verhiltnisse, wie solche in einer grofieren Zahl der-
Vesuviananalysen zutage tritt, z. B.

Si Al R H'
6. 17-6 10-4 196 87
18. 156 10-2 19-8 9-2

auch in folgenden:

3. 18-1 10-3 197 4
10. 171 10-0 20-0 G-
17. 16-4 10-0 200 3

~1 T W

Diese Zunahme von SiO, kann als eine Substitution vor
Kieselsduren wie Si,H,0, oder SiH,0, gegen H,O aufgefafit
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werden. Sie ist von derselben Art wie jene in Zeolithen,*
woflir als Beispiele:

Im Analcim SijAl,Na,H,0,,, im Chabasit Si;Al,CaH,,0,q
Si Al,Na,H,0,,, Si, Al,CaH,,0,,

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

Die angefiihrten Analysen zeigen, dafl die Zusammen-
setzung der Vesuviane von mittlerem Si-Gehalte der
Formel Si,AlL,R,)H;O., entspricht. In den {ibrigen
schwankt der Si-Gehalt zwischen Si, und Si,, der
Al-Gehalt zwischen Al; und Al,, der Gehalt an zwei-
wertigen Oxyden zwischen 2! und 19, wobei der
gesamte Betrag fiir Aluminium und dem doppelten
Betrag fiir R immer = 50.

Komponenten der Vesuviane.

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

Si Al R H'
6. 17-6 10-4 19-6 87
18. 15-6 10-2 19-8 9-2
29. 16-3 8-1 21-0 55
2. 181 11-3 187 6-7

Die Analyse 18. unterscheidet sich von 6. durch den
Gehalt an Si zufolge zeolithischer Substitution und deutet
auf das Bestehen des Verhiltnisses Si;; Al R,qHgOg4g. Aus
letzterem leitet sich gemdB einer chloritischen Substitution
die Analyse 20. ab und diese leitet auf SizAlgRy H;Og.
‘Durch den Mehrgehalt von Si,0, wiirde sich aus den zuerst
angeflihrten Analysen das Verhdlinis Si,4 Al R,,0;, ableiten und

1 Diese Sitzungsber., Abt. I, 127 (1918), 58 und 87.
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durch die chloritische Substitution einerseits Si,, Al{R, H;O.,,
andrerseits das Verhdltnis SizAl, R ¢H,O;,, welchem die Ana-
lyse 2. sich ndhert. Als Verhéltnisse, die der Berechnung der
Analysen zugrunde gelegt werden kdnnen, erscheinen dem-
nach die folgenden:

A SiyAly Ry HiOg
B SijgAlgR,yH Oz
C. SigAl, R gHgOs
D. SiAl, R, H,O,
]L‘ Sil.')‘%ll()R‘_'()I_]ﬂO(iS

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

Die vier Formeln 4, C, D und E wiirden geniigen, um
alle beobachteten Verhiltnisse abzuleiten, jedoch schliefit dies
nicht aus, dafl auch andere Formeln gefunden werden, die
dazu tauglich wiren. Jenen vier kommt aber die groBere
Wahrscheinlichkeit zu, weil sie die einfachsten Beziehungen
darbieten. Es ist daher anzunehmen, daf8 dieselben bestimmte:
Verbindungen angeben, deren Mischung im Vesuvian vorliegt.

Berechnung der einzelnen Analysen.

Aus den zuvor genannten vier Verhédltnissen lassen sich
die hier benutzten Analysen genau oder mit geringen Ab-
weichungen berechnen. Anfangs hatte ich fiinf Verbindungen
angenommen und die Rechnung dementsprechend durch-
gefiihrt. Im nachstehenden sind die so erhaltenen Ergebnisse
angefiihrt, um die Miihe einer neuerlichen Umstellung zu
ersparen.

7. SiyAlg Ry HiOy
3. Sig Al Ry HOgg
SilSAll'ZRl!)H(iOTG
SiygAlg Ry, H Oy
Si,; Al Ry Hy Oy

o -2

o
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In allen diesen Verbindungen ist die Summe Al + 2 R == 30.
Dies kann fiir jede einzelne Analyse nicht zutreffen, weil
anfinglich Al:R = 1:2 angenommen wurde, was nur an-
nidhernd gilt, und weil durch die Verdopplung des Betrages R
mit Riicksicht auf die zukommenden Beobachtungsfehler die
Abweichung der Rechnung von dem Befunde stark vergrofiert
wird. Bei Anwendung der statistischen Methode konnen die
Fehler sich ziemlich ausgleichen. In der Tat ergibt das Mittel
der angefiihrten Analysen fiir Al + 2R den Betrag 50°1. Ber
der nachfolgenden Berechnung kommen manche der minder
genauen Beobachtungen besser weg, als sie es verdienen,
weil Uberall die Zahl der Variablen vier bis sechs betrigt,
also die Rechnung den Analysen leichter angepafit werden.
kann.

Die Berechnung der Faktoren o, B, ¥, 8, = folgt den
Gleichungen Si = 20 +193+18y+168+15z usw. Die
Summe o+[f+7+8+: ist 1 oder nahezu 1. Im nach-
stehenden ist ausnahmsweise der 100fache Betrag angefiihrt

Al=10, R=20

Si Al R H'
1. 18-18 10-03 19-97  9-11 Matterhorn,Weingarten

18-2  10-0  20-0 6:0 £ =280, =20

2. 18-13 11-30 18-70 6-70 Almunge, Mauzelius
18-02 11-20 19-00 5-90 4+ =832, a=15-2

3. 18-10 10-31 19-68 4-33 Frugart, Lindstrém
18-10 10-30 10-51 6-04 B =638, = =24-6,

=122

4, 1777 10-39 19-61 9-98 GoOpfersgriin, Seyfarth
17-24 10-48 1976 6-00 B =238, e =38, v =24

5 1771 9-93 20:07 8:63 Sandford, Vogel
17-7  10°0 200 60 pL=6753 =325

6. 17:64 10-36 19-64 8-75 Cziklowa, Weibull
17:64 10-31 1936 6:00 B =232 ==26, y=2I

7°55 1048 19-52 10-66 Susatal, Cossa
736 10°48 19-51  6:00 5 =46, y =29, = =24
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Silver Peak, Steiger
=45 =45, 1 =10

Ala, Vogel
B=44, e =37, 1 =19

Monzoni, Renard

F =50, ¢ =50
Ala, Ludwig
B =250, e =50

Parker-Schacht, Steiger
B=45-3, : =422,
T=14
Telemarken,Lindstrom
3=235 =37, 1=27
Egg, \;ogel

g =250, : =250

Arendal, Vogel

e =256"5, 3 =435
Canzacoli, Vogel

e =062, f =38
Paringu, Murgoci

e =64, =36
Arendal, Nordenski6ld
e =733, =135,
Y= 13°2

Vesuv, braun, Weing.
0=263'3, ¢ =40
Zermatt, Vogel
=74, =18, 6 =38
Haslau, Vogel

B=259 s=22, ¢6=19
Tennberget, Weibull

B =435 =—=44"9,

a =12
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Si Al R H'
050 2041 5'36 Ecker, Vogel
{7°24  9°52 2024 G600 &=50, c =26, =24

©ne
w
—_
w
~

0-68 20-33 9-33 Vesuv, gelblich, Weing.
17:24  9:70 20-24 6:00 5 =050, =30, 8 =20

e
=~
—
~1
[N
(@]

[\
t
—
[o2]
jo.o]
g}
<

60 20-40 953 Vaticha, Mauzelius
16-835 9-58 2046 6:06 =—=239, =236, 5 =206

26, 16-87 990 20-10 532 Vesuv, Jannasch
16°87  9-90 20-10  6-00 =497, =445,

c—26
27, 16-47 9-69 20-30 8-21 (ziklowa, Vogel
16-45 "9-60 20-38 6:00 ==49, =231, 8 =20
28. 16-44 9-56 20-44 8-98 Concepcion, Dittrich
16-45 9-60 20-38 6:00 =49 =31, 6 =20
29. 16-26 8-01 20-99 5-45 Ecker, Stenberg
16 8 21 6 & =100
30. 16-18 8-31 21-69 8-04 Harstigen, Mauzelius
16-40  8:32 21:34 6-12 6=904, 3 =4, e =4

31, 15-88 8-98 21-05

NvS

-83 Wilui, Weing. u. Jan-
nasch
= 60

o2

15-98  9-00 21-00 612 — 40, 2 =2

[0}

J

Prozentische Berechnung.

DaBl die Ergebnisse der Analysen mit der Berechnung
nach den aufgestellten Formeln harmonieren, zeigt sich am
deutlichsten, wenn erstere mit den prozentischen theoreti-
schen Zahlen verglichen werden. Es wird geniigen, wenn im
folgenden einige Analysen, welche weiter auseinanderliegenden
Verhiltnissen entsprechen, herangezogen werden. Die Ana-
lysen 10. und 11. fiir Ala und Monzoni samt deren Berech-
nung sind schon friiher angefithrt worden. Beziiglich der
Reduktion der Analysen gilt das vorher Gesagte. Zuerst
mogen die aus den fiinf Formeln

8-

G. Tschermak.
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A = SiyoAlg Ry HyOyg, B = Sijy Al R,y HOy,
C = SijyAl R H O, D = SijAlg Ry H Oy
E = Si;; AljyRygHOgs

berechneten Prozente aufgezdhlt werden:

E C D P

Si0, .... 42-37 40-45 88-52 37-04 540010

ALO, .... 14-36 18-04 21+76 15-69 19-72

CaO..... 4137 39-60 37-80  45-200  43-28

H,O0..... 1-90 1-91 1-92 2-07¢ 20

2. Almunge, Mauzelius.
An. reduz. ber. A
SiO,.... 38-93  38-90 03 410, C 909,
ALO, ... 20°57 21:02 —45 Den Alkalien, zusammen
CaO.... 38-21 38-16 05 0-999/,, entsprechende
H,O.... 2-15 1-92 23 Menge Ca O eingesetzt
99-86 100

6. Cziklowa, Weibull.

Die Analyse gibt den geringsten Mg-Gehalt an.

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

Si0,.... 38°19  38:40 —30 38:62  30-03 —41
ALO, ... 18°98 19:29 —3I 19°19  19-62  —43
CaO.... 39-76  40°25 —49 36-28  36°68 —40
MgO ... — - = 2-81 266 15
H,O.... 2°70 1-97 73 2-73 201 72

99-63 100 99-63 100

B 51, C 21, E 289, B’ 50, C! 15, E' 339,

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

in anderer Form berechnet.

Si0,.... 378l
ALO,.... 1869
CaO.... 4104
H,O..... 2- 14

37-64
1895
4132

2-90

100-81

37°80 01 —16 B 322
18:85 —16 10 E 47°8
4136 —32 —04

1-99 15 91

100
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18. Arendal, Nordenskidld.
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Si0y.... 3537 35°45 12 C 15, E 85
ALO, ... 19:77 20:03 —26 Der 1'98 entsprechende
CaO.... 41-98 42-46 —48 Betrag von B,0, mit
HO.... 315 206 1-09 Al,O, vereinigt
100-47 100
19. Vesuv, braun, Weing.
Si0,.... 40-29  40-08 21 A 57, D 43
ALO, 14-30  14-93 —063 Der 4-28 entsprechende
CaO . 4346 43-02 44 Betrag von TiO, mit
H,O.... 2-73 1-97 76 Si O, vereinigt
100-78 100
27. Cziklowa, Vogel, 28. Concepcion, Dittrich.
SiO,.... 36-84 36-67 36°59 25 08 B 24
ALO, ... 1837 18:07 1867 —30 —60 D 16
CaO.... 42-71  42-77 42-70 01 n E 60
H,O.... 2-59 2-88 204 55 84
100-51 100-39 100
29, Ecker, Stenberg
Si0,.... 3718  37-04 14 D 100
ALO, 15-31 1569 —18 Fluor 1-979/, als HO be-
CaO 4462  45-20 —58 rechnet
H,0 1-87  2-07 —28
090-18 100
30. Harstigen, Mauzelius.
Si0,.... 3636 37-04 —68 D 100
ALO, . 15-82 15-69 13 Fluor 1909, als HO be-
CaO. 45-99 45-20 79 rechnet
H,0 . 2-47 2-07 40
100-64 100
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31. Wilui, Weing. und Jannasch.

Si0,.... 36:25 36-19 06 D 60, E 40
AlLO, ... 17-37 17-30 07 Boroxyd 2-81°, entspre-

CaO.... 4500 44-43 57 chendes Al,O; mit letz—
H,O ... . 142 ¥_2'08< —66 terem vereinigt
100-04 100

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

Wahrscheinliche Struktur der vier Verbindungen.

Im Vesuvian darf als konstantes Glied Granatsubstanz
Si; AlLR,0,, — Gr angenommen werden, welche von Silikaten
von viererlei Zusammensetzung begleitet ist:

A SiALR,H,0., = 4 Gr.Si;RyH,0,, =
— 4 Gr.2 Si,R,H,0,.Si,R; H,0,,

C. Si4AlL,R,,H,0,, = 4 Gr.Si,AL,R,H,0,, =
— 4Gr.2Si ALR,0,.Si,R,H,0,,

D. Si Al R, H0,, = 4 Gr.Si,R,H,0,, =
— 4Gr.2SiR,H,0,.5i,R,H,0,

E. Si; Al H,0, = - Gr.Si;Al,R,H,0,, =
— 4 Gr.2SiR,H,0,.Si Al,R,H,0,

Die letzteren Silikate konnen durch bestimmte Zeichen
zusammengefaft werden: Si,R,H,0 = §’, Si A, R,H,0, = 4/,
SiR,H,0, = E’, Si,R,H,0,, = T’. Dann gewinnen die vier
Verbindungen die Gestalten:

Ad=4Gr.28.7T
C=4Gr.24.17
D =4Gr.2E'.S
E=4Gr.2E. &
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S’ entspricht dem ersten Anhydrid des Serpentinsilikates
Si,Mg,H,0, und A’ dem ersten Anhydrid des Amesitsilikates.
Si Al,Mg,H,0,, die Verbindung E’ wire das siliciumédrmere
Derivat von S’ in der Zusammensetzung analog dem Hemi-
morphit SiZn,H,0, und 7’ ist analog dem Talksilikat
Si,Mg,H,0,, zusammengesetzt. Demnach wire die Formel
flir sdmtliche hier berechnete Vesuviane

4Gr.o 28" +T).vCA+TH.G(2E+S)Y+e(2E'+4").
Dieselbe kann auch wie folgt geschrieben werden:
4Gr.(2a+2) S . Cv+e) A (o 4+ T .C+2)2E.

Hier gibt das zweite und dritte Glied die Zusammen-
setzung einer dem Orthochlorit analogen Mischung an, widhrend
das dritte und vierte ein Hydrosilikat von wechselnder Zu-
sammensetzung andeutet. Da von den Faktoren o, 7, 9, &
gewdhnlich zwei bis drei — O sind, so gestaltet sich im
einzelnen Falle die Formel nicht so kompliziert als es anfiing-
lich scheint.

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

Al — Ca—Si—Si—Si— Ca— Al
/
Ca

angenommen wurde. Man konnte aber auch eine Addition
vort Aluminat und Silikat fiir moglich halten:
Ca=S8i=Si=Si=Ca
Al = Ca — Al
In beiden Fillen hat der Bau einen monosymmetrischen

Charakter.

1 Diese Sitzungsber., 103, Abt. I (1906), 233.
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Beziiglich der tibrigen Gruppen ist zu bemerken, dafi der
Vesuvian beim Zersetzen mit Salzsdure entweder blofi unlos-
liche Kieselsdure oder aufBler dieser einen kleinen Teil von
l6slicher Kieselsdure liefert, wie letzteres bei der Zersetzung
des Vesuvians von Cziklowa beobachtet wurde. Nach der
vorher angestellten Berechnung enthielte dieser eine unter-
geordnete Menge von der Gruppe E’, die fiir sich die [6s-
liche Orthokieselsdure geben wiirde. Die Ubrigen Gruppen
kkonnen Metakieselsdure oder eine hoher zusammengesetzte
Kieselsdure von dem gleichen Wassergehalt liefern. Dem ent-
spricht die wahrscheinliche Struktur:

S/ A
H—R—-Si Si—R—H H— Mg — Al — Al— Mo — H

N\ N/

R Si

T E

H—R—Si—Si— Si—-R—H H—R—Si—R—H
/] [
R R

Auch die wahrscheinliche Struktur dieser Verbindungen
zeigt einen monosymmetrischen Charakter.

Beziehungen der chemischen Zusammensetzung zu einzelnen
physikalischen Eigenschaften.

Im vorigen wurde gezeigt, dal die aus den Analysen
abgeleiteten Formeln eine Gliederung nach dem Schema
4 A : B gestatten, wie dies bei vielen holoedrisch tetragonalen
Verbindungen eintritt. Versucht man sich von der rdumlichen
Anordnung der Atome im Vesuviankrystall ein Bild zu ge-
stalten, so wiirde das erste Glied 4 Gr eine tetrasymmetrische
Gruppierung nach Ebenen parallel 001 angeben, wobei den
einzelnen der vier Komponenten Si;Al,Ca,0,, jedem fir sich
eine monosymmetrische Anordnung zukdme. Dies entspricht
einer holoedrisch-tetragonalen Krystallform. Das zweite Glied
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der allgemeinen Formel besteht aus monosymmetrischen Kom-
ponenten und auch die gesamte Gruppe folgt dem Typus
24 :B, dem eine monosymmetrische Anordnung entspricht.

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

Eine untergeordnete Monosymmetrie macht sich in der
Tat an den Formen der Vesuviankrystalle o6fter bemerkbar.
Die von Zepharovich publizierten Krystallbilder,®! welche
nach der Natur gezeichnet sind, geben an Krystallen vom
Vesuv, der Mussa-Alpe und von Zermatt Fldchen der Formen
4 = (113), ferner z = (211) und ¢ = (833) sowohl bezliglich
ihrer Grofle als ihrer Verteilung oft in monosymmetrischer
Anordnung an, ebenso an Krvstallen von Zermatt beziglich
der Flichen o = (101) und s (711), die hier nur mit der
Halfte der Fldachenzahl ausgebildet erscheinen.

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

Eine an den Krystallen 6fter wahrgenommene fremdartige:
Erscheinung ist die Schaligkeit derselben, \wobei eine Zuwachs-
schichte oder mehrere solche fehlen oder zu fehlen scheinen.
Bisweilen ist nun die dufierste Zuwachsschicht erhalten, die
einen Balg darstellt, welcher durch fremde Stoffe ausgeflllt
wird. Oft sind die Zwischenrdume der Schichten durch andere
Minerale ersetzt. Die Schaligkeit kann dadurch hervorgerufen.
sein, daf Zwischenschichten blo8 aus einem feinen Netz von
Vesuvian bestehen, in welchem fremdes Material eingebettet.
ist. Wenn aber die Schaligkeit durch Zersetzung oder Auf-

1 Diese Sitzungsher., 49 (1864), 6.
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I6sung von Vesuviansubstanz hervorgerufen ist, so kann dies
damit erkldrt werden, daf urspriinglich, also beim Wachsen
des Krystalls, abwechselnd siliciumreichere Schichten, die
widerstandsfdhiger sind, und siliciumédrmere abgesetzt wurden.
Zu den letzteren wiirden solche gehoren; die viel von den
Verbindungen Si,;Al;Ca, H,O,, und Si,Al,Ca,H,O; ent-
halten, da beide die Komponente E’ = SiCa,H,0,, enthalten,
die als ein Orthosilikat viel leichter zersetzbar ist als die
tibrigen Komponenten.

Ubersicht.

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

Sdamtliche ausgewihlte Analysen lassen sich als isomorphe
Mischungen betrachten, in welchen die Gruppen Si;, Al;Ca,,0,, =
= 4 Gr, ferner Si,R,H,0, = §’, dann SiAl,R,H,0;y = A4, auch
Si,R,H,0,, = T’ und SiR,H,0, = E’ unterschieden werden
konnen. Die einzelnen der bezeichneten Silikate sind bekannten
Verbindungen aus der Chlorit- und Serpentinreihe analog,
jedoch von geringerem Wassergehalt. Fiir alle Vesuviane gilt
die Formel

4Gr.a@S'+TN) 4 2A+T)3RLE+S").:(2E+4),

wo a+7+40+c =1 Gewdhnlich sind zwei bis drei dieser
Faktoren —— 0, wodurch die Formel sich vereinfacht. Fiir die
zuerst angefithrlien Vesuviane ist y =1/, und 8 =1/,. Die
Granatsubstanz Gr iiberwiegt bei weitem, ihr Gewicht betrégt
ungefdhr das Doppelte der iibrigen Silikate.

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

Fiir das erste Glied 4 Gr 148t sich eine tetrasymmetrische
Anordnung der Atome nach Ebenen paralle]l der Endfliche
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annchmen, wahrend die begleitenden Verbindungen einen
monosymmetrischen Charakter zeigen. Die Ausbildung der
Krystalle und das optische Verhalten deuten ebenfalls auf
eine untergeordnete Monosymmetrie des Krystallbaues.

Die am Vesuvian O6fter beobachtete Schaligkeit der Kry-
stalle 148t sich durch die chemisch verschiedene Zusammen-
setzung der Anwachsschichten erklédren.

G. Tschermalk. 2



