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Ueber den Alkaligehalt der Disthene
Von J. Jakob in Ziirich

Durch mehrere Arbeiten verschiedener Autoren ist in letzter Zeit
gezeigt worden, dass bei polymorphen Substanzen einzelne Phasen
durch beigemengte fremde Elemente stabilisiert werden. Auf diese
Weise kann Aluminiumoxyd, das normalerweise als Korund rhombo-
edrisch-holoedrisch kristallisiert, durch in das Kristallgitter einge-
baute Natrium- oder Lithiumatome auch rhombisch und sogar kubisch
erhalten werden. Ahnliche Feststellungen wurden auch bei seltener
auftretenden SiO,-Modifikationen gemacht. Eine der bekanntesten
Trimorphien des Mineralreiches bilden die Mineralien Disthen, Sil-
limanit und Andalusit. Diesen drei Mineralien wird die einheitliche
Formel SiO;Al, zugeschrieben; das sagt, die Mineralien Disthen,
Sillimanit und Andalusit sind drei Modifikationen der Substanz
SiOzAl,. Stimmt denn das auch wirklich?

Durch die oben erwihnten Tatsachen der Stabilisierung gewisser
Phasen durch andere Elemente driangen sich einem berechtigte Zwei-
fel auf inbezug auf die Einfachheit genannter Formel. Ich habe es
nun unternommen, diese drei Mineralien einer erneuten chemischen
Untersuchung zu unterziehen; dabei zeigte es sich, dass die Zweifel
an der Einfachheit der Formel sehr gerechtfertigt sind. Es sollen
nun in dieser Arbeit bloss die Resultate der Untersuchung iiber den
Chemismus des Disthens veroffentlicht werden. Die entsprechenden
Untersuchungen iiber die Mineralien Sillimanit und Andalusit wer-
den spater folgen.

Es wurden drei Analysen von Disthen ausgefiihrt und zwar diente
hiezu folgendes Material.

Nr. 1. Disthen aus einem Disthen-Staurolithschiefer der Alpe Sponda, Pizzo
Forno, Tessin. Die Analyse wurde an einem einzigen Kristall durch-
gefithrt.

Nr. 2. Ein zweiter Kristall vom gleichen Fundort, aber nicht vom gleichen
Block.

Nr. 3. Disthen aus dem Dolomit des Campo lungo, Tessin. Dieses Material
verdanke ich Herrn E. GUseLix. Fir diese dritte Analyse wurden meh-
rere Kristalle verwendet und zwar wurden diese gemeinsam pulveri-
siert und gemischt.
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Die rechte neben den analvtischen Daten stehenden Zahlen sind
die entsprechenden molekularen Werte.

Nr. 1. Alpe Sponda. Dichte: 3,576 Nr. 2. Alpe Sponda. Dichte: 3,648
SiO, 37,02 61,64 SiO, 36,21 60,29
AlL,O, 61,19 60,02 | Al O, 62,12 60,94
Fe, O, 0,55 0,34 | 60,30 Fe,O, 0,33 0,21 } BLi5
Na,O 0,87 1,40 } 1,61 Na,O 0,72 1,16 } 1,37
K,O 0,20 0,21 K;O 0,20 0,21 _

+ H,O 0,28 1,55 +H,O 0,57 3,16

~H;O 0,00 -H,O 0,00

100,11 100,15

Nr. 3. Aus Dolomit. Dichte: 3,527
SiO, 37,21 61,95

ALO, 60,80 59,64
Fe,O, 033 021 } A58
N2,0 0,78 1,26 | 100
K.O 032 034 ’
+H,0 083 461
~H,0 0,08

100,35

Andere Elemente, etwa CaO oder MgO, waren nicht nachzu-
weisen. Das Eisen wurde als Fe,O, in der Analyse angefiihrt; da ja
Disthen gegen Fluorwasserstoffsidure sehr widerstandsfahig ist, kann
der Oxydationsgrad des vorhandenen Eisens nicht ermitteit werden.

Uber das Methodische der Disthenanalyse, die etwelche Schwie-
rigkeiten bereitet, soll hernach noch berichtet werden. Hier wollen
wir vorerst die Resultate der drei Analysen etwas nidher betrachten.
Die Analysen wurden in der Reihenfolge durchgefiihrt, in der sie hier
mitgeteilt sind. Um den Chemismus des Disthens festzustellen,
wihlte ich mir einen recht schonen Kristall aus der klassischen Lager-
stitte der Alpe Sponda und zwar einen absolut einwandfreien und
vollstindig einschlussfreien. Das Resultat der gewdhnlichen Ana-
lyse war, dass die Summe bloss 99,04 ergab. Durch meine Unter-
suchungen iiber den Chemismus der Zirkone und deren Resultate ver-
anlasst, unternahm ich nun noch eine Bestimmung der Alkalien, und
siche da, es ergab sich ein Gehalt von ungefihr einem Gewichts-
prozent Alkali. Es erscheint dies eigentlich gar nicht so sonderbar,
denn Tonerde zeigt besonders in den Silikaten grosse Affinitit zu
den Alkalien, sonst gibe es ja auch keine Feldspite. Um der Sache
ganz sicher zu sein, wurde ein zweiter Kristall von derselben Lager-
statte, aber von einem anderen Gesteinsblock, analysiert; das Resultat
war wieder ungefihr ein Gewichtsprozent Alkali. Nun hat Herr
GUBELIN, der in unserm Institut eine Arbeit schreibt iiber die Minera-
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lien des Campolungo, im Dolomit genannter Lagerstitte recht be-
triachtliche Kristalle von Disthen gefunden. Es war nun von In-
teresse, auch diesen Disthen zu untersuchen; die Analyse ergab auch
wieder etwa ein Prozent Alkali. Aus diesen drei Analysen geht somit
hervor, dass Disthen offenbar allgemein wesentliche Mengen Alkali
enthidlt und zwar immer ungefahr in der gleichen Menge. Durch diese
Befunde werden die analytischen Resultate von M. ForsTER HEDDLE,
gewonnen an schottlandischen Disthenen (Lit. 1), in ein neues Licht
geriickt. HEeDpDLE fand hauptsichlich bei einer Analyse auch etwa ein
Prozent Alkali. Die Arbeit von HeppLE wurde im Original nachge-
sehen; es darf hier mitgeteilt werden, dass die Zitate in der Zeit-
schrift fiir Kristallographie (Lit. 3) und in C. DorLTER’s Handbuch
der Mineralchemie (Lit. 2) richtig sind; auch die erwihnten Dichten
sind richtig zitiert. Es zeigt sich somit, dass bei richtiger Analyse
Disthen immer, ganz gleich welcher Lokalitit und welcher Entste-
hungsbedingung entstammend, den gleichen Gehalt an Alkalien auf-
weist; es ist sogar so, dass auch das Verhiltnis des Na,O zu K,O
immer ungefihr dasselbe ist.

Aus allen diesen Feststellungen geht offenbar hervor, dass ein
bestimmter Gehalt an Alkalien, vorwiegend Na,O, notwendig ist,
um die Modifikation Disthen des Aluminiumsilikates zu stabilisieren.

.7 (UBER DIE FORMEL DES DISTHENS

Betrachten wir noch die molekularen Werte der drei Analysen,
dann fillt uns folgendes auf. Die Summe der Alkalien betrigt bei
allen drei Analysen etwa 7,50, namlich 1,61, 1,37, 1,60. Der Betrag
des Wassers jedoch bildet ein mehrfaches von 7,50, namlich 1,55,
3,16, 4.61. Abgesehen von den kleinen Schwankungen im Gehalte von
SiO, und Al,O; konnen wir fiir diese drei Disthene folgende Formeln
aufstellen:

Nr. 1. 40 SiO, 40 AL,O, 1 Na,0 1 H,O
Nr. 2. 40 SiO, 40 ALO, 1 Na,0 2 H,0
Nr. 3. 40 SiO, 40 Al,O, 1 Na,0 3 H,0.

UBER DAS VERHALTNIS DER DICHTEN ZUM CHEMISMUS

Auffallend ist das starke Schwanken der Dichten, in dem vor-
liegenden Falle von 3,527 bis 3,648. Ein Vergleich der molekularen
Werte zeigt deutlich, dass die Dichte stark beeinflusst wird durch
das Verhiltnis SiO,: Al,O,, wobei Fe,O, zu ALQO; zu schlagen ist.
Der Disthen mit der hochsten Dichte zeigt einen Tonerdeiiberschuss
iber den Kieselsduregehalt. Der Disthen mit niedrigster Dichte zeigt
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einen Kieselsidureiiberschuss tiber die Tonerde. Eine einfache lineare
Funktion zwischen Dichte und dem Verhiltnis Kieseisdure zu Ton-
erde scheint jedoch nicht zu bestehen, da der bedeutend wechselnde
Gehalt an Wasser eben mit eine Rolle spielt. Erst eine grossere
Anzahl von Analysen konnte die Abhdngigkeit der Dichte vom Che-
mismus einwandfrei festlegen.

UBER DIE METHODEN DER CHEMISCHEN ANALYSE

Die chemische Analyse der Aluminiumsilikate A1,SiO; stellt et-
welche schwierige Aufgaben. Die Hauptschwierigkeit ist die, dass
die Werte fiir ALLO, leicht bedeutend zu hoch ausfallen. Der Grund
hiefiir liegt in dem Umstande, dass die Tonerde nicht leicht alkalifrei
-erhalten werden kann, es braucht hiezu besondere Vorsichtsmass-
nahmen. Eine andere Schwierigkeit bietet die schwere Aufschliess-
barkeit dieser Mineralien mit Soda; wir beginnen daher gleich mit der

a) Bestimmung der Kieselsdure.

Des hohen Gehaltes an Tonerde wegen empfiehlt es sich, bloss
etwa ein halbes Gramm einzuwidgen. Da Disthen mit Soda sehr
schwer aufschliesst, ist die Substanz erst in der Achatreibschale
dusserst fein zu pulverisieren. Fiir das Einschmelzen mit Soda ist
reichlich Zeit zu verwenden. Erst wird der Platintiegel mit Soda zur
Halfte gefillt, dann mit einem Spatel innig mit der Substanz gemischt
und hernach iiber starkem Teclubrenner geschmolzen. Nun wird
nochmals mit Soda aufgefiillt und dann erst {iber dem Teclubrenner
und hernach {iber dem Geblise geschmolzen. Uber dem Geblidse ist
mindestens eine Stunde zu schmelzen. Erst wenn gar keine Blasen
mehr aufsteigen, darf die Reaktion als beendet betrachtet werden.
Da Disthen gegen Fluorwasserstoff sehr widerstandsfihig ist, muss
darauf geachtet werden, dass der Aufschluss mit Soda ein vollstin-
diger ist. Wenn nachtriglich beim Abrauchen der Kieselsdure mit
Fluorwasserstoffsaure und Schwefelsidure noch unzersetzter Disthen
vorhanden wire, so wiirde der durch das Abrauchen nicht zerstort,
und die Folge wire dann: zu niedriger Kieselsduregehalt und zu
hoher Gehalt an Tonerde. Im iibrigen ist die Kieselsiure zu be-
stimmen, wie das an anderer Stelle bereits eingehend dargelegt wor-
den ist (Lit. 4).

b) Bestimmung der Tonerde.

Die Tonerde wird mit dem Eisen gemeinsam mit Ammoniak ge-
fallt und bestimmt, wie das fiir die Analyse der Glimmer bereits ein-



218 J. Jakob

gehend beschrieben worden ist (Lit. 4). Neu tritt hier nur hinzu
der Umstand, dass der Niederschlag Tonerde plus Eisenhydroxyd
nicht nur dreimal, sondern viermatl gefillt werden muss. Der sehr
grosse Tonerdeniederschlag muss aus mdéglichst verdiinnter L3sung
viermal gefillt werden, um ganz von den Alkalien befreit zu werden,
Bei nur dreimaligem Fillen behilt der sehr volumindse Niederschlag
noch soviel Alkalien zuriick, dass der Wert fiir Tonerde leicht 2 Pro-
zente zu hoch ausfallen kann. Nun geht aber beim Wiederaufldsen des
dritten Niederschlages ein bedeutender Teil der Tonerde nicht mehr
in Losung, bleibt ungeldst, aber aufgeschlimmt zuriick und wird we-
nigstens ausgelaugt. Das hat zur Folge, dass merkliche Mengen Ton-
erde nach dem Hinunterspiilen noch am Filter hingen bleiben. Um
nicht ein Manko zu bekommen, muss man nach dem Hinunterspiilen
des dritten Niederschlages das leeren Filter in den gewogenen Platin-
tiegel bringen und veraschen. Nachtriglich bringt man auch das Fil-
ter mit dem vierten Niederschlag in den gleichen Tiegel, trocknet
und verascht. Diese Vorsichtsmassregel ist fiir die Analyse sehr ton-
erdereicher Mineralien sehr wichtig. Ubersieht man das, dann kann
es sehr leicht passieren, dass man durch einen zu hohen Wert fiir
Tonerde schon eine Analysensumme von ungefihr 100 Prozent und
dariiber bekommt und es dann unterldsst, noch weiter nach andern
Elementen zu suchen. Die Trennung des Eisens von der Tonerde ist
auch bereits beschrieben worden (Lit. 4).

c) Bestimmung der Alkalien.

Die Aufschluss- sowie die Trennungsmethode der Alkalien, die
hier zur Anwendung kamen, sind die gleichen, wie sie fiir die Ana-
lyse der Glimmer angegeben wurden (Lit. 4). Es ist nur noch darauf
aufmerksam zu machen, dass die Substanz fiir diesen Aufschluss
ausserst fein pulverisiert sein muss.

ZUSAMMENFASSUNG DER GEWONNENEN RESULTATE

Die chemischen Untersuchungen {iber den Disthen ergaben bis
jetzt folgende Resultate:

1. Es wurden drei vollstindige Analysen durchgefiihrt.

2. Alle drei Analysen ergaben ungefihr den gleichen Gehalt an
Alkalien, namlich etwa ein Gewichtsprozent.

3. Die molekularen Werte zeigen, dass das Wasser ein mehrfaches
Verhiltnis der Alkalien betragen kann.

4. Alkalien und Wasser konnen in eine chemische Formel aufge-
nommen werden,
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5. Die Dichten unterliegen recht grossen Schwankungen, je nach
der Grosse des Kieselsdure- beziehungsweise Tonerdeiiber-
schusses.
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