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Chemische und réntgenographische Untersuchungen
‘ an Amphibolen

I. Mitteilung: Die Osannite von Alter Pedroso
Von J. Jakob und E. Brandenberger in Ziirich

I. Chemischer Teil
(von 1. Jakob).

1. EINLEITUNG

Vor einiger Zeit verdffentlichte C. Burrr in Ziirich eine Arbeit:
Zur, Petrographie der Natronsyenite von Alter Pedroso (Provinz
Alemtejo, Portugal). Siehe diese Zeitschrift, Band VIII, 374—437,
1928. Auf Seite 420 dieser Arbeit gibt der Verfasser eine Dreiecks-
projektion: al’—fm’—alk’, in der die Projektionspunkte simtlicher
Gesteinsanalysen genannter Gesteinsprovinz eingetragen sind, wobei
innerhalb dieser Dreiecksprojektion alle ungefihr auf eine Gerade
zu liegen kommen. Die beiden extrapolierten Endpunkte dieser Ge-
raden entsprechen den Projektionspunkten der Alkalifeldspite und
deren Stellvertreter einerseits und der Osannite andererseits. Die
verschiedenen Magmen dieser Provinz konnen- offensichtlich aufge-
fasst werden als verschiedene Mischungen von Feldspat und dessen
Stellvertreter mit Osannit. Die Projektionspunkte der mehr leuko-
kraten Gesteine fiigen sich besser der linearen Anordnung als die der
mehr melanokraten, besonders Osannit fithrenden Gesteine. Gegen
das Osannitende hin wird die Streuung der Projektionspunkte recht
betriachtlich, was offensichtlich mit der variablen Zusammensetzung
der Osannite in Zusammenhang steht. '

Trotzdem in der erwihnten Arbeit bereits drei chemische Ana-
lysen von Osannit von dieser Lokalitit stammend mitgeteilt sind,
fithlte ich mich veranlasst, den Osannit von Alter Pedroso einer er-
neuten und eingehenden Untersuchung zu unterziehen. Die chemisch-
analytischen Resultate waren derart iiberraschend und vollig neuartig,
dass eine rontgenometrische Untersuchung dieser interessanten Mine-
rale von hochstem Interesse war. Herr Dr. E. BRANDENBERGER hatte
die Freundlichkeit, den rontgenometrisch - kristallstrukturellen Teil
der Untersuchungen zu i{ibernehmen, wofiir ihm hierorts der beste
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Dank ausgesprochen sei. Herrn Dr. C. Burr! danke ich fiir die giitige
Uberlassung des Untersuchungsmaterials.

2. METHODISCHES ZUR CHEMISCHEN ANALYSE

~ Uber die Bestimmung der Basen soll hier nichts gesagt werden,
es wurden hier im wesentlichen die gleichen Methoden angewandt,
wie sie fiir die Glimmer beschrieben wurden.!) Es soll hier nur etwas
iber die Bestimmungen des Wassers und des freien Sauerstoffs ge-
sagt werden.

Die Bestimmung der Basen wurde mit aller nur denkbaren Vor-
sicht durchgefiihrt und dessen ungeachtet ergab die erste Analyse
(ohne H;O) eine Summe von bloss 0 5.0 8 Gewichtsprozente. Irgend-
welche Anionen, wie Cl, F, S oder SO,;, waren nicht nachzuweisen.
Vorwegnehmend sei mitgeteilt, dass der Wert fiir H,O bloss 1.57 er-
reicht. Daraus ergibt sich eine Gesamtsumme von 96.65. Nun gilt
leider das Gesetz, dass alle Materie aus 100.00 9% besteht, was kdnnen
nun die fehlenden 3.35 oo sein? Der Gang der Analyse und mehrfache
Kontrollbestimmungen waren derart, dass fiir diese fehlenden 3.35%
einzig freier Sauerstoff in Frage kommen kann.

Fiir die Bestimmung von freiem Sauerstoff in Silikaten haben
wir keine Methode, es bleibt uns nichts anderes iibrig, als denselben
durch die Differenz (100.00 — gefundene Summe) zu bestimmen. Ein
solches Vorgehen erfordert aber, dass die gefundene Summe der
Basen plus Wasser hochgradig genau einem absolut richtigen Wert
entspricht. Es ist daher dusserst w1cht1g, auch den Gehalt an H,O
genau zu ermitteln.

Wird aus einer Hornblende, die wesentliche Mengen an FeO
enthilt, vorhandenes Wasser durch Erhitzen ausgetrieben, dann wird
der grosste Teil des H,O zu H,; reduziert auf Kosten des FeO, welches
oxydiert wird. Wie gross dieser Effekt sein kann, sollen zwei Bei-
spiele dartun:

— . ' Wasserbestimmung
oAl Gehalt aq Fet)s nach Penfield: richtiger Wert:
Hegau 6,26, 0,15 . 1,49
Parpaner Rothorn 9,92 1,78 2,83

Es sind sicher verschiedene Faktoren, die fiir den Grad der Re-
duktion des Wassers massgebend sind, sicherlich spielen hiebei kon-
stitutionelle Faktoren eine wesentliche Rolle.

In der Bestimmung des Wassers wurde nun in der folgenden
Weise vorgegangen. Die gepulverte Substanz wurde in einem Ver-

1y Zeitschrift fiir Kristallographie, Band 64, 430—454, 1927.



142 J. Jakob und E. Brandenberger

brennungsofen, wie solche gegenwirtig von der Firma Heraeus in
Hanau geliefert werden, im absolut trockenen Sauerstoffstrom ver-
brannt und das ausgetriebene Wasser in einem Chlorcalzium-absorp-
tionsgefiss aufgefangen und gewogen. Zweckdienlich wurde hiebei
ein Quarzrohr als Verbrennungsrohr verwendet und darin der Raum
zwischen Porzellanschiffchen und Absorptionsgefiss mit Kupferoxyd-
spiralen und gekérntem Kupferoxyd gefiillt. Die erhaltenen Werte
waren sehr gut. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass das Por-
zellanschiffchen mit der Substanz vor und nach der Verbrennung ge-
wogen werden kann, was unter Umstinden von grossem Vorteil sein
kann. Die genaueren Einzelheiten sollen in einer spiteren Verdffent-
lichung eingehender besprochen werden.

Der Gehalt an freiem Sauerstoff: O, wurde schliesslich durch die
Differenz bestimmt.

3. DIE CHEMISCHEN ANALYSEN VON OSANNIT

Es wurden total drei Analysen ausgefithrt und zwar in der
Reihenfolge, in der sie hier aufgefiihrt sind.

O 1. Zwei bis drei cm grosse Kristalle von Osannit aus einem Aegi-
rin-Osannit-Pegmatit. Der Osannit ist hier mit einem Aegirin
verwachsen, welch letzterer vom Verfasser ebenfalls analysiert
wurde. Die Resultate finden sich in der zitierten Arbeit von
C. Burrl auf Seite 391.

O 2. Einige dm grosser Kristall aus einem Osannitpegmatit.

O 3. Ebenfalls aus einem Osannitpegmatit, ein sehr grosser Kristall.

Die Analysen O 1 und O 2 wurden vom Verfasser ausgefiihrt.
Die Analyse O 3 wurde unter meiner Leitung von Dr. D. Giusca
ausgefiithrt, mit Ausnahme der Alkalien und des Wassers, welch letz-
tere ebenfalls durch den Verfasser selbst bestimmt wurden. Die Re-
sultate sind die folgenden:

01 02 03
SiO, . 48,35 47,35 4754
TiO, 0,40 0,51 0,20
Zr0, 0,00 — —
ALO, 1,08 3,13 1,88
Fe,O, 13,19 14,77 15,97
FeO 20,27 20,38 22,74
MnO 1,28 0,49 0,63
MgO 0,28 0,00 0,00
CaO 0,64 1,21 1,45
Na,O 7,59 7,13 6,02

KO 2,00 220 - - 186
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01 02 03

HyO (+110°) 1,57 1,49 1,91
H,0 (-110°) 0,00 0,00 0,00
0, 3.35 1,34 0,00
100,00 100,00 100,20

Bei diesen Analysen ist das besonders auffallend, dass die Summe
von AL,O,, Fe,O; und FeO das Wesentliche ist, das von O 1 bis O 3
hin zunimmt. Es ergeben sich namlich folgende Zahlen hiefiir:

01 02 O3
34,54 38,28 40,59

Berechnen wir die Molekularprozente, dann ergeben sich folgende
Werte:

01 £ 02 03
SiO, 51,69 52,80 53,24
TiO, 0,32 0,43 0,17
ALO, 0,68 2,06 1,24
Fe,O; 5,31 6,20 6,73
FeO 18,12 19,00 21,30
MnO 1,16 0,46 0,60
MgO 0,44 0,00 0,00
CaO 0,73 1,44 1,74
Na,O 7,87 7,70 6,52
K.O 1,36 1,57 1,33
H,0 5,60 5,54 7,13
0, 6,72 2,80 0,00

100,00 100,00 100,00

Es stellt sich uns hier die Frage, ist die Erscheinung des Sauer-
stoffiiberschusses, die hier zum ersten Mal festgestellt wird, eine
ganz spezifische Erscheinung dieser portugiesischen Osannite, viel-
leicht durch den extrem hohen Gehalt an FeO und Fe,O;, oder durch
den Alkaliiiberschuss iiber die Summe der Sesquioxyde hinaus be-
dingt, oder lisst sich diese Erscheinung auch bei andern Hornblenden
feststellen?

Bevor wir uns naher mit der Frage des Sauerstoffiiberschusses
befassen, muss diese Frage erst gelost werden. Zu diesem Zwecke
wurden drei weitere Hornblenden untersucht, deren Resultate hier
ebenfalls mitgeteilt werden sollen.

4, CHEMISCHE ANALYSEN GEWOHNLICHER HORNBLENDEN

Es wurden nun ferner noch folgende Hornblenden untersucht:
H 4. Amphibol aus einem Amphibolitzug im Peridotit von Ponte

Creves, sudlich von Finero, Val Cannobina, Italien. Ich ver-
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danke das Material meinem Kollegen, Herrn Dr. C. Burri,
Zirich. ‘

H 5. Metamorphe Hornblende aus einem Amphibolit vom Parpaner
Rothorn, Kanton Graubiinden. Dieses Material verdanke ich
Herrn Dr. F. DE QUERvVAIN, Ziirich.

H 6. Einen Hornblendekristall aus den Auswiirflingen des Hegau,
gesammelt von Herrn Reallehrer LEUTENEGGER in Schaffhausen
Die Analysen ergaben folgende Resultate:

- H4 H5 H6

SiO, o 42,63 40,74 40,90
TiO, _ 0,27 1,65 4,08
ALO, 16,25 15,84 12,64
Fe,O, 4,52 2,04 2,82
FeO - 4,02 . 9.92 6,26
MnO - .0,10 . 0,17 0,10
MgO 16,01 - 11,67 14,18
Ca0 S 11,25 . 10,93 11,31
Na,O . 1,65 1,24 2,09
K,O . 0,58 - 055 1,37
H,O (+110°) 0,68 2,83 1,47
H;O (-110° ., 0,00 0,00 0,02
0, 2,04 1,52 2,76

- 100,00 - 100,00 100,00

Diese Hornblenden weisen verhiltnismissig wenig FeO auf und
ebenfalls nur geringe Méngen an Akalien, umgekehrt aber enthalten
sie viel Tonerde, dennoch tritt bei allen diesen ein Analysenmanko
auf, das auf ein Vorhandenseln von iiberschiissigem Sauerstoff
schliessen lasst:

In Molekularprozente umgerechnet ergeben sich folgende
Zahlen:’ '

H4 . H5 H6

Si0, ’ 41,99 T 39,26 30,29
Tio, 0,20 1,19 2,04
AlLLO, ' 0,42 8,00 7,16
Fe,O, 168 1,07 1,02
FeO 3,31 7,99 5,03
MnO 008 0,14 0,00
MgO 93,50 16,74 20,29
CaO 11,87 11,29 11,64
NazO 1,57 1,16 1,95
K!O C 0337 0,34 ' - 0,84
HO (+1109 = 223 908 4,71
H,O (-1109 000 ~ 000 0,06
Oy 378 275 498

100,00 100,00 100,00
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Bei diesen Analysen ist zu bemerken, dass die Wertigkeit des Titans
immer noch eine umstrittene Sache ist. Solite das Titan, entgegen der
hier gemachten Annahme, dreiwertig sein, dann wiirde das den Ge-
halt an freiem Sauerstoff noch wesentlich erhéhen. Der Gehalt an
freiem Sauerstoff diirfte zwar noch aus einem andern Grunde etwas
hoher sein. Meine Analysen silikatischer Minerale ergeben fast durch-
wegs Summen, die sich in den Grenzen von 100.05 bis 100.10 be-
wegen, seltener jedoch in den Grenzen von 100.00 bis 100.15. Man
sollte deshalb auch hier die Summen der Gewichtsprozente nicht, wie
das getan wurde, auf 100.00 erginzen, sondern etwa auf 100.08, was
ein Mehr an freiem Sauerstoff von 0.08 Gewichtsprozente betragen
wilrde. Es wurde jedoch auf 100.00 aufgerundet, weil das objektiver
erschien.

Diesehierfestgestellten Analysenmankos,oder
das Auftreten von freiem Sauerstoff, wurde bisher
nur in Hornblenden, nicht aberin Augiten oder Bio-
titen festgestellt.

5. DAS VERHALTEN DER AMPHIBOLE IM GLUHENDEN
SAUERSTOFFSTROM

Die hier untersuchten Amphibole reagieren im glithenden Sauer-
stoffstrom sehr verschiedenartig. Man sollte glauben, dass gepulverte
Hornblende dabei vorerst in der Weise reagieren wiirde, dass alles
FeO zu Fe,O, oxydiert wiirde, dem scheint aber gar nicht immer so
Zu sein.

In folgender Tabelle sind nun einige Daten, die dieses Verhalten
beleuchten sollen, zusammengestellt. Es wurde die Gewichtsinde-
rung festgestellt, die das eingewogene Substanzpulver durch das
Glithen wihrend mindestens einer Stunde im Sauerstoffstrom erfihrt.
Ferner wurde die Menge Sauerstoff in Gewichtsprozenten berechnet,
die zur Oxydation des FeO zu Fe,O,, sowie des Ti,;O; zu TiO, nétig
wire. Letzteres natiirlich unter der Annahme, dass alles Titan in den
Amphibolen in dreiwertigem Zustande wire. Weiter sei noch die
Menge des bestimmten Wassers angegeben, sowie das Analysen-
manko, oder der Gehalt an freiem Sauerstoff.

Ot 02 03 H4 H5 H 6%
Gewichtsinderung : 0,00 +054 -0,17 -0,223 -183 -0,26
FeO erfordert Sauerstoff: 2,25 2,26 2,54 0,45 1,10 0,70
Ti,O, erfordert Sauerstoff: 0,04 0,05 0,02 0,03 0,165 0,41
Enthaltene Menge Wasser: 1,57 1,49 1,91 0,676 2,83 1,49
Freier Sauerstoff: 3,35 1,34 0,00 2,04 1,52 2,76

Alle diese Zahlen sind zu verstehen als Gewichtsprozente, bezogen
auf die Gesamtanalyse.

Mineralog.-Petrograph. Mittlg., Bd, XI, Heft 1, 1931 10
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H 4. Betrachten wir nun zuerst die Verhiltnisse, wie sie von
H 4 geboten werden. Durch die Verbrennung wurde eine Gewichts-
abnahme von 0.223 ¢ bedingt, zur Oxydation des FeO wurden 0.45%
Sauerstoff bendtigt, die Summe dieser beiden Grossen ergibt 0.673,
was dem ausgetriebenen Wasser dquivalent wire. Die Bestimmung
des Wassers ergab nun den Wert 0.676, welcher mit der vorhin be-
rechneten Grosse sehr gut iibereinstimmt. Titan wird hier offenbar
vierwertig vorliegen. Interessant ist hier ferner der Umstand, dass
der freie Sauerstoff nicht ausgetrieben wurde, aber wie sollte das
denn der Fall sein in einer Sauerstoffatmosphire? Das Sauerstoff-
gitter wird offenbar durch das Glithen im Sauerstoffstrom erhalten.

O 1. Einen ganz besonders interessanten Fall haben wir in O 1.
Hier ergab die Verbrennung keine Gewichtsverinderung, trotzdem
die Menge des zur Oxydation des FeO bendtigten Sauerstoffs 2.2500
betragt, wogegen Wasser nur 1.57 9 bestimmt wurde. Das heisst so
viel, dass entweder nicht alles FeO oxydiert wurde, was mit der
immer noch sehr schwarzen Farbe des Mineralpulvers nach statt-
gehabter Verbrennung gut in Ubereinstimmung wire, oder aber dass
ein Teil des zur Oxydation benétigten Sauerstoffs aus dem vorhan-
denen sehr grossen Betrag an freiem Sauerstoff bestritten wurde.
Diese letztere Annahme scheint durch den Fall O 2 bestitigt zu
werden, wogegen sie durch O 3 wiederum widerlegt wird.

O 2. Hier ergab sich eine Gewichtszunahme von 0.54 %. Es
wurde hier offenbar infolge des viel geringeren Gehaltes an freiem
Sauerstoff eine gréssere Zufuhr von Sauerstoff notig. Die Menge des
bestimmten Wassers ist hier 1.49, addieren wir hierzu noch die Ge-
wichtszunahme 0.54, dann ergibt sich eine Menge von zugefithrtem
Sauerstoff von 2.03 o», wogegen fiir die Oxydation des FeO total
2.26 oo erforderlich wire. Es ist also sehr wohl mé&glich, dass nicht
alles FeO oxydiert wurde, einen Beweis hiefiir bietet gerade Osannit
O 3.

O 3. In diesem Falle haben wir es mit einer Gewichtsabnahme
zu tun. Die enthaltene Menge Wasser wurde bestimmt zu 1.91 o,
subtrahieren wir hier die Gewichtsabnahme von 0.17 v, dann ergibt
sich, da hier kein freier Sauerstoff vorhanden ist, eine Zufuhr von
Sauerstoff in der Héhe von nur 1.74 o, wogegen der zur Oxydation
des FeO erforderliche Sauerstoff 2.54 betragen wiirde. Aus diesem
Beispiele geht einwandfrei hervor, dass durch den Verbrennungs-
prozess nicht alles FeO oxydiert wird. Infolge des sehr geringen
Gehaltes an Titan spielt hier die Vernachlissigung einer eventuellen
Oxydation keine Rolle.
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H 5. Hier haben wir einen Betrag fiir Wasser in der Hohe von
2.83. Subtrahieren wir hievon den Betrag fiir die Gewichtsabnahme
1.83, dann hitten wir an zugefiihrtem Sauerstoff bloss 1.00 %, wo-
gegen einzig zur Oxydation des FeO im ganzen 1.10 % erforderlich
waére.

H 6. Einen ganz extremen Fall haben wir hier. In dieser Horn-
blende muss den erhaltenen Zahlen zufolge das Titan dreiwertig vor-
gelegen haben. Berechnen wir aus den ersten drei Zahlen den Wasser-
gehalt, dann ergibt sich hiefiir die Zahl 1.37, wogegen das Wasser
zu 1.49 bestimmt wurde. Dieser letztere Fall zeigt uns, dass freier
Sauerstoff offenbar nicht zur Oxydation des FeO in Frage kommt. Ob
diese letztere Feststellung allgemeine Giiltigkeit hat, kann noch nicht
mit Sicherheit entschieden werden.

Die an den vorliegenden sechs Analysen gemachten Feststel-
lungen gestatten leider noch keine allgemeingiiltigen Gesetzmissig-
keiten abzuleiten; diese Untersuchungen sind ja bloss als ein erstes
Tasten in dieser Richtung zu bewerten. Auffallend ist jedoch die Tat-
sache, dass selbst in den zahlreichen neueren Hornblendeanalysen
anderer Analytiker dieser hier festgestellte Fehlbetrag, der als iiber-
schiissiger Sauerstoff aufgefasst werden muss, nie konstatiert wurde.

Untersuchungen iiber die Grosse des chemischen Elementar-
korpers sollen in einer spidteren Arbeit angestellt werden.

I1. Rontgenographischer Teil
(von E. Brandenberger)

Eine rontgenographische Paralleluntersuchung sollte versuchen,
die im ersten Teil zunéichst an den Osanniten und dann auch an andern
Gliedern der Amphibolgruppe festgestellten Anomalien in ihrem
kristallstrukturellen Wesen zu erfassen, um dadurch die Deutung der
eigenartigen Befunde der chemischen Analyse zu erginzen. Gleich-
zeitig sollte die kristallographische Kennzeichnung der Osannite, die
sich makroskopisch nur unvollstindig erbringen lisst, vervollstindigt
werden. Methodisch schien es uns dabei wesentlich, dass zur Bestim-
mung der Gitterkonstanten dieselbe Probe verwendet wurde, die der
chemischen Analyse und Dichtebestimmung gedient hatte. Diese
vollige Identitit des Untersuchungsmaterials diirfte eine notwendige
Forderung sein, wenn es sich um kristallstrukturelle Untersuchungen
handelt, die an komplex gebauten Stoffen Variationen inner-
halb der Strukturtypen feststellen wollen. — Die Unter-
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suchung der Osannite wurde dadurch wesentlich erleichtert, dass der
Strukturtyp der Amphibole kiirzlich durch B. E. WARREN?) eine Ana-
lyse erfahren hatte, welche insbesondere auch die Beziehungen der
Amphibole zu den Augiten abzuklidren vermochte. Durch Intensitits-
vergleich mit in ihrer Atomanordnung bekannten Gliedern der Horn-
blendegruppe sollte sich die der Osannite leicht finden lassen.

Die Ausbildung der zur Verfiigung stehenden Osannitkristalle
war derart, dass neben Pulverdiagrammen einzig Drehaufnahmen um
die c-Achse und Rontgengoniometeraufnahmen der Schichtlinien
(hk0) und (hk1) in Frage kamen. Die Richtung [001], welche durch
eine zum Teil recht ausgesprochene Faserstruktur der Osannite zum
Ausdruck kommt, erlaubte allein eine geniigend genaue Justierung
der Kristalle, wihrend Drehaufnahmen um [100] und [110] nicht
die gewiinschten Resultate ergaben. Der hohe Fe-Gehalt der Osannite
zwang dazu, entweder bei Cr—K- oder Fe—K-Strahlung zu bleiben
oder zu Mo—K-Strahlung iiberzugehen. Es wurde die erste Moglich-
keit gewdhlt, um eine moéglichst grosse Dispersion nach & zu erzielen.

1. BESTIMMUNG DER GITTERKONSTANTEN UND DER ATOMANZAHLEN
DER ELEMENTARZELLE.

Wegen der oben angegebenen aufnahmetechnischen Beschrin-
kungen musste die Bestimmung der Gitterkonstanten in der folgen-
den Weise durchgefithrt werden: Aus dem Schichtlinienabstand der
Drehaufnahme um [001] liess sich ein roher c¢-Wert bestimmen, aus
den Rontgengoniometeraufnahmen der Schichtlinie (hk0) ergaben
sich direkt aus den Reflexionen (200), (400), (600), (800), bezw.
(040), (080), (010.0), (012.0), (014.0) die Grossen a-sin 8 bezw. b.
Zur Kontrolle wurde mit diesen Werten die Gesamtheit der (hk0)
durchindiziert. Mit diesen drei vorliufigen Parametern wurden die
Pulverdiagramme, welche unter Verwendung von Steinsalz als Eich-
substanz hergestellt worden waren, indiziert und die Koeffizienten
der quadratischen Form gegeniiber der vorliufigen Bestimmung,
wenn notwendig, korrigiert. Zur prizisen Ausmessung durften da-
bei nur Linien verwendet werden, welche sich durch die notwendige
Schirfe auszeichneten, wihrend die zahlreichen durch Koinzidenzen
verwaschenen Linien unberiicksichtigt bleiben mussten.

In Tabelle 1 sind die Daten der Pulveraufnahmen mit Fe—K-
Strahlung in einer Kamera von 57.2 mm Durchmesser fiir die drei
Osannitproben zusammengestellt. Samtliche Linien wurden zunéchst
mit einem Metallmasstab ausgemessen und sodann die Lage der in-

1) B. E. WarreN, Z. Krist. 72, 42. 1929 und Z. Krist. 72, 493. 1930.
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Tabelle 1. Pulverdiagramme der Osannite O1, 02, O3.
(Fe-K.-Strahlung, Kameradurchmesser = 57,2 mm)

o1 2s | NaCl 25, . 5 q? | g
1] 02 03] 2s, (hkl}| O1 ’ 02 I 03 beob. ’berechn.
13,2[ 138 14,0 13,1 13,2\ 13,0 | 13,1 | 6°33[0,0139| 0,0141 | (110) | stst
25,1, 254 249 24,8 | 24,8, 12 26 | 0,0496| 0,0494 | (040) | m
32,9 | 333 338 32,8 32,7 32,8 | 32,8 |16 24 |0,0852| 0,0854 | (231) | m
345 | 349 34,4 | 345 34,4, (17 13 | 0,0036| 0,0934 | (240) | ms
36,1 | 36,6 | 37,1 36,0 | 36,0| 36,1 | 36,0 (18 00 [0,1020] 0,1017 | (310) | stst
379 | 38,4 37,8 | 37,8 378 |18 54 |0,1122| 0,1127 | (321) | ms
403 | 40,8 | 41,2 | 40,2 |(200)«
41,7 | 422 426 41,6 | 41,6 | 41,6 | 41,6 |20 48 | 0,1348| 0,1348 | (251) | stst
43,8 | 443 | 447 43,7 437 43,7 | 43,7 |21 51 |0,1481| 0,1480 | (161) | st
448 | 453 | 457 44,7| 44,7 | 44,7 | 44,7 122 21 {0,1546 0,1546 | (002) | st
49,2 49,7‘ 50,2 49,1 49,1 49,2 | 49,1 24 33 [0,1845| 0,1846 | (251) | st
50,4 | 51,0 50,3 | 50,4 50,3, 25 10,5 0,1934] 0,1933 | (112) | m
52,8 | 53,2 53,7 | 52,4 [(220)8| 52,7 52,6 | 52,6 | 52,6 |26 18 |0,2098] 0,2113 | (361) | diff
554 | 56,0 | 55,4 | 55,4 55,4 (27 42 |0,2310, 0,2313 | (402) | m
57,5 : 56,9 28 27 | 0,2426| 0,2423 | (451) | ms
58,1,| 58,8 | 59,3 | 58,1,((220)«
65,5 64,9 32 27 | 0,3077| 0,3080 |(010.0)] ms
71,4 | 720 | 725 71,4 | 71,41 71,4 | 71,4 35 42 |0,3639] 0,3632 | (561) | st
73,2 | 139 | 743 73,21 73,2| 73,2 | 73,2 36 36 | 0,3801/{3:3357 | {10, (] diff
748 | 753 74,8 | 74,7 74,7, |37 22,51 0,3939, 0,3937 | (253) | m
76,1 75,5 |37 45 |0,4006 0,3974 | (600) | diff
78,0 | 79,6 | 80,0, 78,9 | 79,0 789, | 78,9;(39 28, 0,4320| 0,4319 | (163) | st
85,1 | 85,7 | 86,2 85,1 85,1 851 | 85,1 |42 33 |0,4888| 0,4880 | (561) | stst.
86,0 | 87,5 88,1 | 86,9 |(400)«
89,1 | 89,6 ' 90,1 89,1| 89,0 | 89,0 | 89,4 44 30 |0,5251| 0,5258 | (712) | mst
91,5 | 92,1 | 91,5| 91,5 91,5 (45 45 |0,5484; 0,5461 | (710) | diff
96,4 | 95,8 47 54 |0,5884| 0,5880 | (651) | mst
97,5 | 96,7 48 24 [0,5977, 0,5981 |(012.2)| mst
99,8 | 99,1 49 33 |0,6190] 0,6192 | (004) | m
100,5 | 101,1 '101,6 |100,5 [(420)«
108,2 | 108,7 | 109,1 108,2 |108,2 |108,1 |108,2 |54 06 |0,7014 0,7020 | (602) | m
14,7 | 115,1 | 1157 |114,7 [(422)«

q® = 0,0110 h* < 0,0030, k® + 0,0387 12 — 0,0125 h

a—=9098+003AE b=180,+006A.E. ¢ =533 + 0,02 A-E.
8 = 107°34’.

tensiven Linien relativ zu den Steinsalzlinien mit dem Messmikroskop
bestimmt. Man erkennt aus den mitgeteilten Werten der Linien-
abstinde 2 s, dass dieselben bis auf + 0.1 mm iibereinstimmen. Fiir
die mit dem Messmikroskop gemessenen Differenzen ,,(310) Osannit:
(200) Steinsalz’‘ wurden z. B. in mm die Werte 2.04 (Osannit I),
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2.05 (Osannit II), 2.06 (Osannit I11) erhalten. Um die Uberein-
stimmung der Gitterkonstanten der drei Osannitproben einer weitern
Pritfung zu unterziehen, wurden zudem Aufnahmen an Gemischen
der verschiedenen Osannitproben und zwar der Interferenzen mit

Ablenkungswinkeln 29 2’ ausgefiihrt, welche dieselbe vollkommene

Linienschirfe ergaben wie die Aufnahmen an den Einzelproben. Eine
solche Aufnahme ist in Fig. 1 wiedergegeben.

Fig. 1. Pulverdiagramme an Osanniten (Fe—K-Strahlung).
Oben: Gemisch zweier Osannite (O 2 4 O 3).
Unten: Reiner Osannit (O 3).
Die -Werte nehmen von links nach rechts zu.

Die drei Osannite stimmen somit trotz der Variation
in der chemischen Zusammensetzung und dem damit wechselnden
Manko in der Analysensumme in ihren Gitterkonstanten und damit
inihrem Elementarzellenvolumen tiberein. Eine Ab-
hangigkeit der Gitterkonstanten vom Manko in der Analysensumme
besteht demnach nicht. Die Auswertung der quadratischen Form
fithrte auf die folgenden Gitterkonstanten

a =008+ 003A.E, b=180;+006A.E, ¢=533=+002A.E.
und 8 = 107°34’,

woraus sich das Achsenverhiltnis a:b:c — 0.206:1:0.554 ergibt.
Verglichen mit den von B. E. WaRReN, K. JoHANSSON,!) B. GOSSNER
und F. MussGNuG #) mitgeteilten Parametern an andern Hornblenden
ist bei ungefihr gleichbleibender c-Konstante eine kleine Vergrosse-
rung der b- und eine wesentlichere Zunahme der a-Konstante zu er-
kennen.

1) K. Jonansson, Z. Krist. 73, 31. 1930.

2) B. Gossner und F. Mussonug, Z. Krist. 72, 111. 1929. Dort auch Hin-
weise auf weitere Arbeiten.
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In Tabelle 2 sind die mit den erwahnten QGitterkonstanten, welche
auf ein Elementarvolumen von 914.4.1072 cm?® fithren, berechneten
Atomanzahlen fiir die drei Osannite zusammengestellt. Dabei sind
zum Vergleich neben den reellen Atomanzahlen die idealen Atom-
anzahlen angefiihrt, d. h. die Anzahl Atome jeder Sorte, welche auf
48 O-Atome, wie sie der Idealbauplan der Amphibole besitzt, ent-
fallen.

Tabelle 2. Reelle und ideale Atomanzahlen der Osannite O 1, O2, O3.

Osannit O1 Osannit O2 Osannit03
Auf | Auf Auf
In der U In der In der
48 O-Atome 1 48 O-Atome H 48 O-Atome
Elementarzelle bezogen Elementarzelie: bezogen Elementarzelle| bezogen
Tte(f?r}le {O Atome, [x‘fgﬁli O-Atome Ix‘f(;c;_lg iO-AtomeR %fg‘;},]& [O -Atome Ix‘fgfﬂé OAtomel xkteot?r{{c- O-Atome

: ‘ ‘
Si0, | 15,11 | 30,22 | 14,51 | 29,01 | 14,72 ‘ 20,44 | 14,66 | 29,31 | 14,76 | 29,52 | 15,05 | 30,12
ALO; | 0,40 | 0,60 040 | 060} 115 1,72| 1,14 | 1,71 | 069 1,04 || 070 | 1,05

TiO, | 0090 0,18 009 018 | 012 024 | 0,12 024 | 005 010 005, 0,10
Fe,O, | 317 | 476 | 3,04 | 456 | 353 | 528 | 352 527| 382| 573 3,88 | 5483
FeO | 528 | 528 508 | 508| 529 529 | 528 | 528 | 590| 590 | 601 | 6,01
MgO | 013 013 | 012 | 0,2 | 0,00 | 000 0,00

MnO | 034 0341 032 032] 013] 0,13 013 | 013| 0,16 | 016 | 0,17 | 0,17
Na,O | 458 | 2,29 441 | 220 430 215| 428! 214 | 363 1,81 | 3,70 1,85

CaO | 021 021 021 | 021| 041 | 041 040! 040 | 048! 048 | 049 | 0,49
KO | 08| 040 0,76 | 0,38 | 088 | 044 | 086 | 043 | 072! 036 | 074 | 037

H,O 1,64 1,57 1,54 1,54 1,98 2,01
o) 3,93 3,77 1,56 1,56

1
> 30,11 | 49,08 | 28,04 | 48,00 | 30,53 | 48,20 | 3039 | 48,00 | 3021 | 47,08 | 30,79 | 48,00

Ausser von den Osanniten 1—3 wurde ein Pulverdiagramm der
Hornbilende H 4 hergestellt, welches die in Tabelle 3 verzeichneten
Interferenzen ergab. Die Auswertung des Diagramms fiithrte auf die
Gitterkonstanten

a =098+ 003A.E, b=170,-+006A.FE, ¢ — 532+ 0,02A.E.
und B8 = 106°19’

und damit auf ein Elementarvolumen von 904.65.1072¢ cm3. Die sich

hieraus ergebenden Atomanzahlen sind in Tabelle 4 erwihnt, wo

gleichzeitig die idealen Atomanzahlen fiir die Hornblenden H 4—6 zu

finden sind.
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Tabelle 3. Pulverdiagramm der Hornblende 4.
(Fe-K,-Strahlung, Kameradurchmesser = 57,2 mm)

2s Natd 25, 9 ¢ iy (kD) | J
23, ' (hkl) i beob. berechn.

33,3 333 | 16°39° | 0,0877 | 0,0875 | (231) | mst
34,6 346 | 17 18 | 0,0045 | 0,0040 | (240) m
36,2 36,2 |18 06 | 0,1032 | 0,1030 | (310) | stst
40,2 40,2 | (200)«

41,9 41,9 | 2057 | 01368 | 0,1371 | (251) st
44,0 440 |22 00 | 0,1500 | 0,1495 | (161) || dit
445 445 | 2215 | 0,1533 | 0,1536 | (002) |l
48,9 489 |24 27 | 0,1831 | 0,1835 | (251) st
53,3 533 | 26 39 | 0,2151 | 0,2151 | (361) st
58,15 | 58,1, | (220)«

72,0 72,0 |36 00 | 03693 | 0,3695 | (561) st
75,4 75,4 |37 42 | 03997 | 0,3996 | (600) | mst
79,1 79,2 | 39 36 | 0,4334 | 0,4335 | (163) | mst
80,6 80,7 | 40 21 | 0,4468 | 0,4464 | (012.0) | mst
84,6 84,7 | 4221 | 04851 | 04855 | (561) | stst
95,2 954 | 47 42 | 0,5847 | 055851 | (651) st
96,9 97,1 | 48 33 | 0,6005 | 0,6000 | (0122) | st
100,2 | 100,4 \ (420) «

q® = 0,0111 h* + 0,0031 k* + 0,0384 1* — 0,0116 h1.
a =080+ 0,03A.E. b=17,9, = 0,06A.E. ¢ =532 + 0,2A.E.
8 = 106°19'.
2. VERGLEICH DER REELLEN ATOMANZAHLEN MIT DEN IDEALEN

Die von B. E. WaRrReN abgeleitete Amphibolstruktur lasst sich
zweckmassig im Sinne von F. MacHAtscHki!) durch die Summen-
formel

R'2—3 R”5 (OH)2 (RI”S (—)22)
darstellen, wobei die Symbole R’, R”’, R”’ Gruppen von Metallatomen
bezeichnen, welche gegeniiber O gleiche oder #hnliche Bindungs-
abstinde (mit andern Worten: dhnliche lonenradien) besitzen. Nach
der von WARREN und MACHATSCHKI gegebenen Darstellung der Iso-
morphieverhiltnisse in der Amphibolgruppe umfasst die Gruppe R’
die Atome Na, Ca, K, eventuell Mn, die Gruppe R”: Ti, Fe®", Fe*",
Mg, Mn, Al und die Gruppe R”’: Si, Al. Die durch die Formel gegebene

1) Bereits vor einer abschliessenden kristallstrukturellen Untersuchung
waren die Isomorphieverhiltaisse in der Hornblendegruppe von F. MACHATSCHK!
diskutiert worden, siche Z. Krist. 71, 219. 1929,
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Tabelle 4. Reelle und ideale Atomanzahlen der Hornblende H 4,
ideale Atomzahlen der Hornblenden H5 und H 6.

Hornblende 4 jHornblende5|Hornblende 6

In der Auf 48 O-Atome | Auf 48 O-Atome | Auf 48 O-Atome
Elementarzelle bezogen bezogen bezogen

Metall-
Atome

Metail- | Metall- Metall- |
’O-Atome H Atome | O-Atome |4t 0 0 !O-Atome Nt IO-Atome

Si0, 12,24 | 2448 | 11,908 | 23,98 | 11,54 | 23,08 | 11,53 | 23,06
ALO, | 550 | 825 538 | 807 | 528 | 702 | 418 | 6,28

TiO, 006 | 012 | 006 | 012 | 035 | 070 | 086 1,72
Fe,O; | 1,00 1,50 | 0,08 1,47 | 064 | 096 | 061 0,92
FeO 096 | 0096 094 | 094 | 235 | 235 1,47 1,47

MgO 6,84 6,84 6,70 6,70 4,92 4,92 5,96 5,96

MnO 0,02 0,02 0,02 002 | 004 | 0,04 0,03 0,03
Na,O 0,92 0,46 | 0,90 0,45 0,68 0,34 1,14 0,57

CaO 346 | 3,46 338 | 338 | 331 3,31 3,41 3,41
K,O 022 | 0,11 020 | 010 | 020 | 010 | 050 | 025
H,0 0,65 | 0,64 2,67 1,40
0 2,20 | 2,15 1,61 2,92
5 3122 | 49,05 | 3055 | 48,00 | 29,31 | 48,00 | 29,60 | 48,00

Einheit ist in der Amphibolelementarzelle viermal enthalten, so dass
dieselbe 16 Metallatome der Gruppe R’”’, 10 Metallatome der Gruppe
R” und 4—6 Metallatome der Gruppe R’, also total 30—32 Metall-
atome gegeniiber 48 Anionen, 44 O-Atomen und 4 (OH)-Gruppen,
umfasst. Neben die Forderung, welche an die Verteilung der Metall-
atome auf die drei Gruppen hinsichtlich ihrer Grosse gestellt wird,
tritt die weitere Bedingung des Valenzgleichgewichtes, die sich natur-
gemiss erst bei fixierter Zahl der (OH)-Gruppen unter den Anionen
aussprechen lasst, wobei nach der PauLinG’schen Regel Valenzgleich-
gewicht nicht nur fiir das Kristallgebiaude als Ganzes, sondern fiir
jedes einzelne Anion erfiillt sein soll.

Bei der Berechnung der chemischen Analysen im ersten Teil
wurde wie iiblich angenommen, dass die Bedingung des Valenzgleich-
gewichtes erfiillt sei, und dementsprechend jedes Metallatom mit der
normalen Zahl Anionen abgesittigt. Die Summe dieser ,,Oxyde‘‘ er-
gab jedoch nicht die Gesamtmasse, woraus auf einen Uberschuss an
Sauerstoff im Betrage 100 — (Summe der ,,Oxyde‘‘) geschlossen
wurde. Vor der Diskussion der experimentellen Daten soll vom
kristallstrukturellen Standpunkte aus die Frage nach den grundsitz-
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lichen Méglichkeiten eines Sauerstoffiiberschusses in Silikatgittern
gestellt werden. Die Erfahrungen an Silikatstrukturen haben gezeigt,
dass die O-Atome zusammen mit den Metallatomen R’’, die stets
einen Verband bilden, welcher eine Anordnung von Tetraedern
(R’70,) darstellt, den Fauplan einer Silikatstruktur weitgehend fest-
legen. Die andern Bestandteile, welche neben diesem Verband der
O- und R’”’-Atome in die Struktur eingehen koénnen, sind durch die
sterischen Verhaitnisse und die Uberschussladung der Gesamtheit der
(R’70,)-Tetraeder gegeben. In einem solchen Gitter werden Kationen
bezw. Anionen verschieden stark das Wesen der Struktur bestimmen,
je nachdem ob sie diesem Gittertriger der (R’77O,)-Tetraeder ange-
horen oder nicht.

Ein Uberschuss an Anicaen bezw. ein Defizit an Kationen ldsst
sich in einer derart gevauten Struktur in der folgenden Weise er-
reichen:

a) In der valenzmissig neutralen !dealstruktur bleiben Metall-
atomplatze unbesetzt bei voller Besetzung der Aniosenplitze. Die
Zah! der Anionen ist dann die ideale, die der Kationen wiirde da-
gegen zu klein ausfallen. Eine solche Anomalie diirfte fir die Metall-
atome ausserhalb des (R’’0,)-Verbandes durchaus moglich sein; dies
folgt in gewissem Sinne bereits aus dem Versuch von WARBURG, aus
Silikaten durch Elektrolyse Metallatome wie Na zu entfernen, wobei
ein entsprechender Abgang von Sauerstoff nicht beobachtet wird.
Ein solcher ftritt dagegen bei Erhitzen ein, indem die thermische
Agitation erst die Zerstorung des (R’7O,)-Verbandes zu bewirken
vermag.

b) Die Idealstruktur kann nach der Zahl der Anionen und
Kationen ungestort sein, so dass also die siamtlichen Plitze mit
Atomen besetzt sind, wie es die ideale Basisgruppe verlangt. Ein
Anionenuberschuss (defizit) kann in diesem Falle dann vorhanden
sein, wenn an den Kationenplitzen Kationen kleinerer (grosserer)
Wertigkeit sitzen, als es der Anzahl Anionen entspricht. Ein solcher
Effekt ist nach den neuen Gesichtspunkten iiber die Isomorphie iiber-
haupt!) zu erwarten, indem die Bindungsabstinde (lonenradien) und
die Koordination der Metallatome oder Radikale und nicht deren
Wertigkeit iiber die Moglichkeiten ihrer gegenseitigen Vertretung
entscheiden. Weil in einer Silikatstruktur beispielsweise Si** durch
Al**, Fe®** durch Mg*", Ca®" durch Na*und K" ersetzt werden konnen,

1) Eine Darsteliung dieser Gesichtspunkte hat W. L. Braaa in seiner zu-
sammenfassenden Darstellung ,, The Structure of Silicates‘“ gegeben (Z. Krist.
74, 237. 1930).
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und zwar Kation fiir Kation und nicht Valenz fir Valenz, ist ein Uber-
schuss an Anionen bei idealer Anzahl Kationen und Anionen moglich,
indem auf diese Weise das Valenzgleichgewicht bei zahlenmassig
vollstandiger Basisgruppe gestort werden kann. Der umgekehrte Er-
satz fithrt auf ein Anionendefizit. Diese oder jene Stérung des Valenz-
gleichgewichtes kann ohne wesentlichén Gitterumbau durch Abgabe
von H*, d. h. durch Ubergang von (OH)~ in O, bezw. Aufnahme von
H*, d. h. durch Umwandlung von O-2 in (OH)-, gehoben werden.
Immerhin diirfte diese Moglichkeit vorzugsweise auf O-Atome ausser-
halb des R’’’O-Verbandes beschrinkt sein. (Siehe hierzu eine Be-
merkung von F. MAcHATSCHK], 1. ¢.)

¢) Schliesslich kann die Zahl der Anionen grosser als die formel-
missig verlangte sein; die Bedeutung eines solchen, unmittelbaren
Anioneniiberschusses ist eine verschiedene, wenn die zusitzlichen
Anionen in den (R"7’0,)-Verband eingehen oder ausserhalb desselben
in die Struktur eingebaut werden. Im Falle der Amphibole wiirde eine
Einlagerung von O-Atomen in die (Si, Al),0,,-Ketten deren partieller
Ubergang in die nidchst Anionen-reichere, nimlich die im Diopsid
vorhandene Si,O,,-Kette bedeuten. Ein Einfiigen der zusidtzlichen
O-Atome ausserhalb der (Si, Al),O,,-Ketten wiirde zur Struktur des
Chrysotils 1) iiberleiten, welche den gleichen (R’’O,)-Tetraederver-
band in Form von (Si, Al),0,,-Ketten, aber dazwischen gelagert eine
wesentlich grossere Zahl weiterer Anionen besitzt, wie es der Ideal-
formel Mg;5i,0,,(OH), - H,O entspricht.

Zwischen den verschiedenen angefithrten Méglichkeiten eines
Anioneniiberschusses kann zunichst die Betrachtung der Anionen-
summen und Kationensummen, die experimentell bestimmt wurden,
entscheiden: zu kleine Kationensumme bei idealer Anionensumme
fithrt auf a), ideale Anionen- und Kationensumme auf b) und schliess-
lich ideale Kationensumme und iiberschrittene Anionensumme auf c).
Dabei stort die Variation der Kationensumme, wie sie bereits im
Idealfall der Amphibolstruktur auftritt, zwar die Schirfe dieser Kri-
terien. :

Die Kationensummen lauten O 1:30.11; O 2:30.53; O 3:30.39
und H 4:31.22. Bei den Osanniten liegen sie durchgehend nahe der
untern Grenze (keine Besetzung der Punktlage A der Tremolitstruk-
tur!); Fall a) ist somit auszuschliessen.

Die Anionensummen betragen: O 1:49.98; O 2:48.20; O 3:47.08
und H 4: 49.05, die halben Summen positiver Valenzen dagegen
O1:46.05; O2: 46.64; O3: 47.08 und H 4: 46.85, so dass die Zahl

1) B. E. WarrenN and W. L. Braco, Z. Krist. 76, 201. 1930.
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der unabgesittigten O-Atome fiir O1: 3.93; O2: 1.56 und H 4: 2.20
wird. Man bemerkt, dass in allen Fillen, in welchen analytisch ein
Manko in der Analysensumme festzustellen war, die ideale Zahl der
Anionen fliberschritten wird. Dabei muss die Genauigkeit der An-
ionenzahlen auf ca. 1 v veranschlagt werden, wahrend das Verhiltnis
der Anionenzahlen der drei Osannite untereinander wegen der aus-
gezeichneten Ubereinstimmung ihrer Elementarvolumen, welche sich
genauer bestimmen ldsst als deren absolute Grosse, einen kleinern
Fehler, namlich ca. 0.4 oo, aufweisen diurfte. Es kann demzu-
folge dariiber kein Zweifel bestehen, dass die An-
ionenzahlenderdrei Osannitevoneinanderundvon
der idealen Anionenzahl abweichen und zwar be-
trigtdie Abweichung zwischen O 1 und O 3 5.8 0. Fiir
O 1 und H 4 ist damit der oben diskutierte Fall ¢) und zwar kombi-
niert mit b) nachgewiesen; fiir O 2 ist moglicherweise der Anionen-
tiberschuss durch die Annahme b) allein erklart (die Abweichung
von 48 wire dann durch Versuchsfehler bedingt und nicht reell).

Der in den Analysen nachgewiesene Fehlbetrag ist somit auch
vom strukturellen Standpunkte aus als iberschiis-
siger Sauerstoff anzusehen, indem die Summe der
in den ,Oxyden* gebundenen Sauerstoffatome die
von der ldealstruktur geforderte Anzahl Anionen
weit unterschreitet. Dieser Sauerstoffiiberschuss
der Analyse ist in der strukturellen Betrachtung als die Folge
einer Vertretung von Metallatomen durch solche,
welche gleiche oder dhnliche Bindungsabstidnde,
aber kleinere Wertigkeit besitzen, in gleicher
Anzahl zu deuten. Dem analytisch vorhandenen Sauerstoff-
iiberschuss wiirde so zunichst kein Uberschuss an Anionen im
strukturellen Sinne entsprechen (Fall von O 2). Ein solcher kommt
erst dadurch zustande, dass die Existenzunabgesidttigter
Anionen einen weitern Einbausolcher,iberdieide-
ale Anionenzahl hinaus, bedingt. Ferner ist auffallend,
dass bei O 3, der eine normale Analysensumme ergab, eine Unter-
schreitung der idealen Anionenzahil vorliegt; auch dort ist ein Manko
an positiven Valenzen bei idealer Kationensumme vorhanden. Das
‘Gitter enthilt jedoch nur so viele Anionen, als es der Zahl vor-
handener positiver Valenzen entspricht, und bleibt somit unter der
idealen.

Bei den experimentell bestimmten Anionenzahlen fallen weiter-
hin zwei Tatsachen auf, welche jedoch erst endgiiltig diskutiert wer-
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den sollen, nachdem eine Uperpriiffung an weitern Hornblenden er-
folgt ist. Erstens sind alle Anionensummen nahezu ganze Zahlen,
niamlich fiir O 3: 47, O 2: 48, O 1: 50 und fiir H 4: 49. Sodann ist
fiir O 3 und H 4 folgende Beziehung nahezu erfiillt: Der Betrag, um
welchen die reelle Anionensumme die ideale iiberschreitet, ist gleich
dem Betrag, um welchen die halbe Summe der positiven Valenzen die
ideale Anionensumme unterschreitet. Fiir O 3 sind die Zahlen 46.05
und 49.98, Mittel 48.01 statt 48.00, fiir H 4 dagegen 46.85 und 49.05,
Mittel 47.95. O 2 gehorcht hingegen einer solchen Beziehung nicht.
Es ist selbstverstindlich, dass die Bedeutung dieser beiden Befunde
sich wesentlich verschieben wird, je nachdem ob die iiberzihligen
Anionen in das (Si, AI)O-Geriist eingehen oder zwischen die
(Si, Al)O-Ketten gelagert werden. Hier soll in erster Linie die Tat-
sache festgehalten werden, dass ein Uberschuss an Anionenvalenzen
eine Uberschreitung der idealen Anionenzahl bedingen kann. Unent-
schieden bleibt, ob diese iiberzihligen O-Atome in die (Si, Al),O,;-
Ketten eingehen und diese z. T. in die Pyroxenketten (Si, Al),O,, um-
wandeln, wobei zunidchst die ausserhalb der (Si, Al);O;,-Ketten in
der Amphibolstruktur auftretenden (OH)-Gruppen bezw. O-Atome
erhalten blieben, oder ob die iiberschiissigen O-Atome zusitzlich zu
diesen letztern Anionen der Amphibolstruktur eingelagert werden
und damit eine dhnliche Rolle wie die (OH)-Gruppen in der Chrysotil-
struktur itbernehmen.

Um dariiber Aufschluss zu erhalten, welcher Art die Metall-
substitutionen sind, die einen Uberschuss an Anionenvalenzen be-
dingen, sind in Tabelle 5 die Metallatome im Sinne der oben ge-
gebenen Summenformel in drei Gruppen R’, R”” und R”’ aufgeteilt.
Es zeigt sich jedoch, dass man die von der obigen Formel verlangten
Anzahlen erst erhilt, wenn man einzelne Metallatome auf zwej der
Gruppen aufteilt, wie dies der kritischen Grosse ihrer Bindungs-
abstande entspricht. Gegeniiber den in den bisherigen Arbeiten iiber
die Isomorphie in der Hornblendegruppe angenommenen Vertre-
tungen sind fir den Fall der Osannite zwei Erweiterungen not-
wendig:

1. Die Summe (Si -|- Al) ergibt in keinem Fall 16, sondern bleibt
stets darunter. Aus diesem Grunde scheint es wahrscheinlich, dass in
0 1:0.49 Fe®"-Atome, in O2: 0.13 Fe*"-Atome und in O3: 0.55 Fe*'-
Atome in das R’”’—O-Geriist eintreten. Ein solcher Ersatz von Si
durch Fe*" ist von J. HEDVALL1) in Gemischen SiO,—-Fe,O, kiinstlich
herbeigefiihrt worden und diirfte daher sehr wahrscheinlich sein.

1) 7_]. HepvarL und P. Sjoman, Z. Elektrochem. 1931, 130.
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2. Die Summe (Fe’™ |- Fe" | Ti + Mg -- Mn?) ist stets we-
sentlich kleiner als 10. Den Bindungsabstinden (lonenradien) nach
am wahrscheintichsten scheint ein Eintritt von Na* in die Punktlage
der Mg-Atome der ldealstruktur. Derselbe wiirde fiir O 1: 1.48 Na-
Atome, O 2: 1.06 Na-Atome und O 3: 0.62 Na-Atome betragen.

Tabelle 5. Die isomorphen Vertretungen in den Osanniten
01, 02, O3 und in der Hornblende H 4.

Metallatom | O1 | 02 | O3 H 4 ldeal-
zahl

Sis+ | 1511 | 1472 | 14,76 | 12,24 | 16
R” { Als+ | 040 | 1,15 | 060 | 3,76
Fes+ | 049 0,13 | 055 | —

Als+ | — | — — | 1,74
Fes+ | 2,68 | 340 | 328 | 1,00
Fex+ | 528 | 520 | 500| 096
R ! Tis+ | 0,00 0,12 | 005]| 006
Mg+ | 013 | — — | 622 | 10
Mn2+ | 034 | 013 0,16 | 0,02%
Nat | 148 | 106  o062| —

Mg+ — = — 0,62
Nat | 299 | 324 | 301 | 092
g ) Catt | 021 0411 048 | 346 4
K+ 080 | 088 | 072 022
A 011 | 053 | 021 1,22 0

A = Uberschuss an Metallatomen gegeniiber Tremolit.

*) Ebensowahrscheinlich zur Gruppe R’ gehorig.

Aus der Tabelle erkennt man, dass ein Anionenvalenziiberschuss
durch die Substitutionen von Si** durch Al** uad Fe®", von Mg**
durch Na*, von Ca®" durch Na' und K* erzeugt wird, dem ein Mehr-
verbrauch an negativen Valenzen durch die Vertretungen Mg*" durch
Fe®t, Ti® bezw. Ti**, sowie von (OH)~ durch O2"entgegenwirkt. Die
nicht vollstindige Kompensation fithrt auf ein Manko an positiven
Valenzen und damit zu freien Valenzen der Anionen, welche (offenbar
als eine Folgeerscheinung) die Einlagerung weiterer Anionen iiber
die ideale Zahl der Amphibolstruktur hinaus ausldsen.

In Fillen mit einer Substitution von Si durch Al in grosserem
Betrage hat B. E. WARrReN den Eintritt weiterer Metallatome in eine
Punktlage, welche im Idealfall nicht besetzt wird, angenommen, da
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er Analysen fand, bei welchen parallel zu dieser Vertretung eine ent-
sprechende Uberschreitung der idealen Metallatomzahl 30 auftritt.t) In
dieser Beziehung ist das Beispiel H 4 besonders lehrreich: Ein Ersatz
Si durch Al findet im Betrage von 23.5 9o statt, so dass ein Uberschuss
an negativen Valenzen von 3.76 fiir die (Si, Al),O,,-Ketten resultiert.
Der Uberschuss an Metallatomen iiber 30 betragt dagegen nur 1.22,
reicht also nicht aus, um das Manko an positiven Valenzen zu decken.
Es folgt hieraus, dass auch in Fillen mit iiber 30 Metallatomen die
Moglichkeit eines Anioneniiberschusses gleichwohl besteht; die zu-
sitzliche Einlagerung von Alkaliatomen verringert zwar den Anionen-
valenziiberschuss, aber er braucht dadurch (wie im vorliegenden Fall)
nicht véllig kompensiert zu werden.

3. DIE ATOMANORDNUNG DER OSANNITE.

Dass zwischen der Atomanordnung des Tremolits und derjenigen
der Osannite weitgehende Analogien bestehen miissen, liess sich an
Vergleichsaufnahmen, welche von Tremolit, Rusell New York auf-
genommen wurden, leicht feststellen. Die Intensitdtsverhiltnisse auf
einer Drehaufnahme um {[001] und einer Rontgengoniometerauf-
nahme (hkO0) zeigen sehr weitgehende Ahnlichkeit. Fiir die Unter-
schiede, welche sich fiir die Intensititen einzelner Reflexe ergaben,
wurde der Versuch gemacht, dieselben auf den Ersatz von Mg durch
Fe und Na, sowie von Ca durch Ca, Na und K zuriickzufithren. Wah-
rend die erste Substitution das Streuvermégen der Basis erhéht, wird
es durch die zweite, allerdings in geringerem Masse, herabgesetzt.
Fiir die Zusatzamplitude in der Strukturamplitude ) erhidlt man den
Ausdruck .

AS = (Fre,Na — Fmg) {4 cos60° k + €™ - 4c0s33°k + 2}

~+ (Fca,Na,k — Fca) - €™ - 4 cos 105 ° k,
(F sind die Atomfaktoren), wenn man annimmt, dass die Atomkoordi-
naten fiir den Tremolit unverandert im Osanngitter bestehen bleiben,
was streng zwar sicher nicht erfiillt sein wird. Um die Intensititen

1) Diese Uberschreitungen der Kationensumme, welche WAarren fiir die
idealen Atomanzahlen erhilt, sind zwar nach den Ergebnissen der vorliegenden
Arbeit nicht als stichhaltig anzusehen, indem ebensogut eine Unterschreitung
der Anionensumme vorliegen kann, wie dies bei O 3 der Fall ist. H 4 beweist
jedoch, dass Fille mit der von Warren geforderten Uberschreitung der
Kationensumme existieren; ihr Nachweis kann aber nur dadurch eindeutig er-
bracht werden, dass (wie eingangs betont) chemische Analyse, Bestimmung der
Gitterkonstanten und der Dichte an vollstandig identischem Material durch-
gefithrt werden,

z) Die Funktion S selber siehe B. E. WarreN, 1. c.
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zwischen den Osanniten und Tremolit zu vergleichen, schreibt man
den obigen Ausdruck zweckmassig als

AS = AF, - 4y -} AF, - dq,
so dass 4, und 4, rein geometrische Grossen sind. Ist |4S' = |S/|tremolit,
so folgt bei

| S|tremotit => 0 starke Intensititszunahme bei { j; zg
schwichere Intensititszunahme bei { ﬁ; ;8
starke Intensititsabnahme bei { j; ;8
schwichere Intensititsabnahme bei { j; 28
'S |Tremonit <Z 0 starke Intensititszunahme bei { ﬂ; ;8
schwichere Intensititszunahme bei { 21; ég
starke Intensititsabnahme bei ﬁ; zg

N e .| A4
schwichere Intensititsabnahme bei Ay, >0

Tabelle 6. raktoren 4,, 4, fiir verschiedene Tripel (hkl)
(u = ungerade Zahl, g = gerade Zahl)

K l=u, h=u l=g, h=u l=u, h=g | =g, h=g¢g
dy | Ay e 4, 4, | 4 4, | 4
0 2,000 -4,000] — — — — 10,000 | 4,000
1 — — 7,356 | -1,036(-0,644| 1,063| - —
2 |-1,628| 3,464 — — s — 1,628 | - 3,464
3 — — |-2,624| 2,828(-1376|-2828| — —
4 2,676 -2,000] — — — — |-2,676| 2,000
5 — — |-0,136|-3,864| 7,804 3,864 — —
6 7804 0,000 — — - — 0,196 | 0,000
7 — — 1,444| 3864| 6,556 |-3,804| -— —
8 0,418 2000| — -— s — |-0,418-2,000
9 — - |-1,818|-2828|-2,182| 2,828} — —
10 |-3,464 -3,464| — - — e 3,464 | 3,464
11 —-— — 7,996 | 1,036| 0004 -1,036| — -
12 2,764 | 4,000 — = e — 9,236 | - 4,000

In Tabelle 6 sind die Faktoren .7, .4, fiir die Tripel (hkl) bis
k = 12 tabuliert worden, da dieselben auch bei weitern Unter-
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suchungen niitzlich sein kénnen. Der Vergleich der Intensititen der
Osannite mit denen des Tremolits fithrt (bis auf wenige Fille mit
kleinen Intensititsdifferenzen) tatsiachlich auf Intensitdtsverschie-
bungen, wie sie die ./,- und ./,-Werte fordern, so dass im Osannit-
gitter sicher eine sehr dhnliche Atomgruppierung vorliegt wie bei den
iibrigen Hornblenden. Eine systematische Priifung der Intensitats-
unterschiede soll im Verlauf weiterer Untersuchungen an Hornblenden
vorgenommen werden.

Insbesondere wird eine Untersuchung von Uberstrukturlinien
wesentlich sein, indem sich daraus Aussagen tiber die Anordnung der
Metallatome innerhalb der Gruppen R machen lassen. In einer Dreh-
aufnahme um [001] des Osannits 2 mit Cr-Strahlung, die eine grosse
Dispersion innerhalb der einzelnen Schichtlinien erzielte, liess sich in
der ersten Schichtlinie (hkl) die Reflexion (001) nachweisen, welche
fiir die ideale Amphibolstruktur raumgruppenmaissig ausgeloscht sein
sollte. Thr Auftreten braucht jedoch nicht gegen die WAaRREN’sche
Raumgruppenbestimmung, mit welcher alle iibrigen Befunde unserer
Diagramme iibereinstimmen (zur Priiffung wurde auch eine Rontgen-
goniometeraufnahme (hk1) angefertigt), zu sprechen. Wenn namlich
in einem homogenen Gitterkomplex an seinen verschiedenen Punkten
Streuzentren verschiedenen Streuvermogens auftreten, miissen die
durch die Raumgruppe geforderten Ausléschungen nicht notwendig
erfiillt sein. Weil im Falle der Osannite in die Punktlage der Metall-
atome R’ an die Stelle von Mg vorzugsweise Fe und Na eingehen,
welche sich voneinander im Streuvermdgen wesentlich unterscheiden
(die F-Werte von Fe liegen ca. 120—150 oo hoher als diejenigen von
Na), ist hier ein Auftreten einzelner, in der Idealstruktur verbotener
Linien leicht zu verstehen. Da nach der von Laug’schen Theorie iiber
Rontgeninterferenzen an Mischkristallen eine statistische Verteilung
der Atome auf den gemischt besetzten Plitzen zu keinen neuen Inter-
ferenzen fithren soll, miisste aus dem Auftreten verbotener Reflexe
auf eine gesetzmissige Anordnung der Metallatome geschlossen wer-
den, indem beispielsweise die Na-Atome unter den 10 Plitzen fiir
Metallatome R’’ bestimmte Lagen bevorzugen wiirden.

4. UNTERSUCHUNGEN AN GEGLUHTEN AMPHIBOLEN

Wenn auch die bisherigen Rontgenuntersuchungen an (im Sauer-
stoffstrom) geglithten Amphibolen nur vorliufigen Charakter haben,
so soll deren Ergebnis dennoch mitgeteilt werden:

Eine im Sauerstoffstrom gegliihte Probe des Osannit 1, welche
nach dem Gliihen gesintert war (es handelt sich um eine andere Probe

Mineralog.-Petrograph. Mittlg., Bd. XI, Heft 1, 1931 11
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als die in Teil I beschriebene), ergab ein Diagramm, in welchem die
urspriinglichen Linien verschwunden und durch ein neues System von
Interferenzen ersetzt waren. Die Linienschirfe hatte nur wenig ab-
genommen, trotzdem die Probe von der Glithtemperatur auf Zimmer-
temperatur abgeschreckt worden war.

Eine im Sauerstoffstrom gegliithte Probe der Hornblende 4 liess
dagegen ein Diagramm herstellen, welches nach dem Gliihen die-
selben Interferenzen aufwies wie jenes der Hornblende in unge-
glithtem Zustande. Die Interferenzen hatten durch das Glithen in
diesem Falle nichts an ihrer Schiarfe eingebiisst. Auch hier erfolgte
die Abkiithlung der geglithten Probe auf Zimmertemperatur durch
Abschrecken.

Es scheint die Untersuchung von verschieden stark gegliihten
und unter verschiedenen Sauerstoffdrucken geglithten Hornblenden
fiir die Entscheidung der Rolle des iiberschiissigen Sauerstoffes in der
Amphibolstruktur besonders aufschlussreich zu werden; eine Fort-
setzung dieser Versuche ist deshalb vor allem beabsichtigt.

ZUSAMMENFASSUNG DER RONTGENOGRAPHISCHEN UNTERSUCHUNG

Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchung an
Amphibolen, insbesondere an Osanniten, deren Analysensummen ein
Manko aufweisen, sind folgende:

1. Die Summe der Kationen in der Elementarzelle ist fiir alle
untersuchten Hornblenden die ideale. Die Summe der Anionen ist
entweder die ideale (?) oder iibersteigt die ideale bis um 4 9%.

2. Der analytisch festgestellite Fehlbetrag an ,,Oxyden‘‘ ist daher
als ein Uberschuss an Anionen zu betrachten, welcher durch die iso-
morphe Vertretung von Metallatomen durch solche, die zwar gleiclie
Grosse, aber verschiedene Wertigkeit besitzen, bedingt wird. Dieses
Auftreten von unabgesittigten Anionen kann dann zusitzlich eine Ein-
lagerung von weitern Anionen, iiber die ideale Anionenanzahl hinaus,
bewirken.

3. Die Volumen der Elementarzellen der Osannite sind vom Ge-
halt an {iberschiissigem Sauerstoff unabhiangig.

4. Durch Glithen im Sauerstoffstrom kann eine Verinderung der
Struktur eintreten. Die nidhern Bedingungen, unter denen eine solche
erfolgt, und diejenigen, unter welchen die Amphibolstruktur nicht zer-
stort wird, sollen durch weitere Versuche festgestellt werden.

Zirich, Mineralogisches Institut der Eidgend6ssischen Tech-
nischen Hochschule. '

Eingegangen: 1. Mai 1031.



	Chemische und röntgenographische Untersuchungen an Amphibolen. I. Mitteilung, Die Osannite von Alter Pedroso

