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Bemerkungen zur Anwendung der Niggli-Werte

Von Conrad Burri (Ziirich)

Zusammenfassung

Die Erkenntnisse der Kristallchemie verlangen einige Anderungen des bis-
herigen Berechnungsmodus fiir seltenere Elemente. Es wird ferner gezeigt, wie
sich aus vorliegenden Niggli-Werten. die molekular- bzw. gewichtsprozentische
Zusammensetzung sowie ein vereinfachter Mineralbestand erhalten lassen. Im
Anschluss an die Bemerkungen von F. CHAYES wird darauf hingewiesen, dass die
Niggli-Werte keine direktenn Masszahlen fur die betreffenden Oxyde darstellen,
sondern Verhéltnisse von solchen zur Summe der Basenoxyde. Hieraus ergeben
sich gewisse Grenzen fur ihre Anwendungen. Dieser Umstand ist jedoch ohne Be-
deutung, sobald der gemeinsame Nenner durch Quotientenbildung herausfallt,
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1. Einleitung

Die Grundlage fiir jegliche petrochemische Betrachtung bildet die
chemische Gesteinsanalyse. Diese wird fast ausschlieBlich gewichtspro-
zentisch in der sog. Oxydform gegeben. Dass diese allgemein verbreitete
Form der Darstellung der Analysenergebnisse iiberhaupt moglich ist,
findet seinen Grund in der Existenz grundlegender geochemischer und
kristallchemischer Gesetzmassigkeiten. Da Sauerstoff in der &dussern
Lithosphire gewichtsprozentisch zu 46,69, (atomprozentisch zu 60,59,
und volumprozentisch gar zu 91,89,) vertreten ist, und da als nichst-
hdufige Elemente mit einigem Abstand Si und Al folgen, miissen die
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hiufigsten gesteinsbildenden Mineralien vorwiegend Verbindungen dieser
Elemente sein. Es sind auch tatséchlich in erster Linie Silikate, Alumo-
silikate und Oxyde. In diesen wie auch in zahlreichen Nichtsilikaten,
wie z. B. den Phosphaten, sind die Elemente Si, Al, Mg, Fe, Ca, Na, K
vorwiegend in erster Sphiire durch O umgeben und an diesen gebunden.
Die iiberwiegende Anzahl der gesteinsbildenden Mineralien lisst sich
daher formal in Oxyde aufspalten, wie dies ja auch oft zum Zwecke
einer iibersichtlichen Formulierung der chemischen Zusammensetzung
geschieht. Der Pauschalchemismus der Gesteine muss sich daher eben-
falls in oxydischer Formulierung darstellen lassen. KEs soll jedoch darauf
hingewiesen werden, dass diese traditionelle und bewdhrte Form der
Darstellung durchaus nicht etwa die einzig mdogliche ist. Es sind auch
andere Moglichkeiten denkbar, so z. B. die gewichtsprozentische Angabe
der Mengen der einzelnen Atomarten, inklusive Sauerstoff.

Die in gewichtsprozentischer Oxydform dargestellten Analysen sind
jedoch wegen der grossen Anzahl der zu beriicksichtigenden Komponenten
wenig ibersichtlich, und sie eignen sich daher nicht sehr gut zu ver-
gleichenden Studien. Ausserdem ist ganz prinzipiell eine Darstellung auf
dquivalenter Basis!) gegeniiber einer gewichtsprozentischen zu bevor-
zugen, da die gegenseitigen Beziehungen zwischen Pauschalchemismus
und vorhandenen oder potentiell moglichen Mineralbestinden ein Haupt-
objekt der petrochemischen Betrachtung darstellen. Mineralien sind je-
doch chemische Verbindungen. Als solche gehorchen sie den stéchio-
metrischen Gesetzen, und diese kénnen nur beim- Vorliegen einer Dar-
stellung auf #dquivalenter Basis direkt angewandt werden. Es sei in
diesem Zusammenhang auch ausdriicklich auf die wiederholte Befiir-
wortung der ausschliesslichen Verwendung derartiger Darstellungs-
methoden durch T.F. W. Barte (1944, 1952, 1955) und P. EsgoLa
(1954) hingewiesen. Wegen der grossen Zahl der zu beriicksichtigenden
Komponenten ist begreiflich, dass im Laufe der Zeiten verschiedentlich
versucht wurde, durch geeignete Zusammenfassung eine Vereinfachung
herbeizufiihren. Dadurch sollte einerseits eine grissere Ubersichtlichkeit

1) An Stelle des von P. NiceLr vorgeschlagenen und hier durchwegs ange-
wandten Ausdruckes ,dquivalent’* wird vielfach auch ,,molekular’ gebraucht,
was jedoch besser vermieden wird. Bei Kristallverbindungen vom Typus der ge-
steinsbildenden Mineralien sind ja ,,Molekiile‘ im Sinne von. in. sich abgeschlossenen,
endlich begrenzten Teilchenkonfigurationen nicht vorhanden. Man spricht daher
besser auch z. B. von 1[68i0,-Al,0,.-K,0] nicht als von einem ,,Molekial* Kali-
feldspat, sondern als von einer ,,Formeleinheit*‘, und 556,49 wire dementsprechend
nicht das ,,Molekulargewicht‘‘, sondern als das ,,Formelgewicht‘‘ dieser Verbindung
zu bezeichnen.



Bemerkungen zur Anwendung der Niggli-Werte 31

erzielt werden, anderseits auch die Moglichkeit von graphischen Dar-
stellungen in der Ebene oder im Raume ermdiglicht werden, und zwar
unter gleichzeitiger Wahrung der Forderung nach Verwendung &quiva-
lenter Einheiten. Als Resultate derartiger Bemiihungen liegen die zahl-
reichen, von verschiedenen Autoren in Vorschlag gebrachten petrochemi-
schen Berechnungssysteme vor. Wenn sich diese auch unter sehr ver-
schiedener Form prisentieren, so sind im Grunde genommen ihre Ziele
dieselben und ihre Ergebnisse miissen dem Sinne nach ebenfalls identisch
sein, wie sehr auch die Formulierungen differieren mogen. Transforma-
tionsformeln, welche die Parameter eines Autors in diejenigen anderer
iiberzufiihren gestatten, sind im allgemeinen leicht abzuleiten (vgl. z. B.
A. N.SawarriTzk1 1954). Es ist daher, sofern an der Grundforderung nach
dquivalenter Grundlage des Berechnungsverfahrens festgehalten wird,
gar nicht so wichtig, fiir welches System man sich entscheidet, sondern
es ist lediglich eine Frage der Z weckmissigkeit. Man wird dasjenige
System akzeptieren, welches die fundamentalen und von jeder speziellen
Berechnungsmethode unabhingigen Begriffe der Petrochemie, wie Sili-
fizierung, Tonerdetiberschuss, Alkaliiiberschuss iber Tonerde, Menge des
an Tonerde gebundenen Kalkes (,,chaux feldspathisable’ der franzosi-
schen Autoren), Menge des nicht an Tonerde gebundenen Kalkes (,,chaux
non feldspathisable‘‘), Verhiltnis der verschiedenen Feldspatarten usw.,
moglichst einfach aus den gewichtsprozentischen Daten der Analyse ab-
zuleiten gestattet, und dasjenige, welches ganz allgemein die Beziehungen
zwischen Pauschalchemismus des Gesteins und Mineralbestand klar zu
iberblicken erlaubt. Dieser Punkt ist oft nicht klar erkannt worden, und
es wurde auch vielfach iibersehen, dass die Aufstellung eines neuen
petrochemischen Berechnungssystems an und fiir sich nicht ohne weiteres
als Positivum zu werten ist, sondern dass dies nur dann zutrifft und einen
Fortschritt bedeutet, wenn fir die erwihnten fundamentalen Begriffe
der Petrochemie gegeniiber den bisherigen Methoden neue, klarere oder
einfacher zu erhaltende oder zu handhabende Ausdriicke gegeben werden,
oder wenn neue Beziehungen aufgedeckt werden. Bei an und fiir sich
gleichen Qualitdten hinsichtlich der angefiithrten Punkte wird man dem-
jenigen System den Vorzug geben, welches eine tibersichtliche graphische
Darstellung der interessierenden Verhiltnisse gestattet. Eine solche ist
im allgemeinen nicht nur raum- und zeitsparend, sondern sie gestattet
oft auch neue, zuerst nicht erkannte Beziehungen und Analogien auf-
zudecken, welche beim Vergleich grosser Zahlenreihen nicht sofort klar
hervortreten.

Diese Anforderungen lassen es als verstindlich erscheinen, dass das
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durch P. N1geLI erstmals 1919 vorgeschlagene (N1acL1 1919) und in der
Folge sukzessive weiter ausgebaute System (Niceri 1920, 1923, 1927,
1948, BurrI und Nicari 1948) sich einer weiten Verbreitung erfreut und
vielfach angewendet wird. Jeder, der schon mit den Niggli-Werten si,
al, fm, e, alk, k, mg, ti, p usw. operiert hat, weiss, dass diese leicht und
ohne grossen Rechenaufwand erhalten werden, dass durch sie die erwihn-
“ten petrochemischen Fundamentalbegriffe auf einfache und klare Weise
darstellbar sind und dass sie sich fiir graphische Darstellungen mannig-
facher Art ausgezeichnet eignen. Zudem stehen sie in einfacher Beziehung
zu der ebenfalls durch P. Nicorr eingefiihrten Molekular- bzw. Aqui-
valentnorm (NigeLr 1936, 1938, Burrr und Nicari 1948) sowie zu den
in neuerer Zeit oft mit Erfolg verwendeten Metallatom- oder Kationen-
prozenten (BARTH 1952, 1955, EsgorA 1954), was gestattet, ohne weiteres
von einer Darstellungsart auf die andere iliberzugehen, falls dies als
wiinschenswert erscheint. '
Anderseits muss aber auch darauf hingewiesen werden, dass die
Kristallchemie seit der Kinfiihrung der Niggli-Werte eine grosse Ent-
wicklung durchgemacht hat, welche bisher unberiicksichtigt geblieben
ist, sowie, dass bei gewissen Anwendungen der Niggli-Werte Schwierig-
keiten auftreten, welche Trugschliisse zur Folge haben kénnen. Deshalb
wurde es notwendig, die Grundlage der Nigglischen Berechnungsmethode
vom Standpunkt der Kristallchemie sowie der mathematischen Statistik
neu zu uberprifen. Wihrend die Erkenntnisse der Kristallchemie zu
einigen zwar prinzipiell wichtigen, praktisch sich jedoch nur wenig aus-
wirkenden Anderungen der Berechnungsweise fiihrten, ergaben sich vom
statistischen Standpunkt aus wichtige Ergebnisse. Es zeigt sich nimlich,
dass gewisse Grenzen in der Anwendung der Niggli-Werte bestehen, deren
Nichtbeachtung zu Irrtiimern fithren kann. Da diesen Punkten, in An-
betracht der grossen Erfolge, welche in der petrochemischen Forschung
durch die Anwendung der Niggli-Werte erzielt wurden, frither vielleicht
nicht immer die notige Aufmerksamkeit geschenkt wurde, und da ander-
seits infolge der erwiahnten Schwierigkeiten auch der Eindruck entstehen
konnte, dass die petrochemischen Verhiltnisse durch das Nigglische
System iiberhaupt nur bedingt richtig wiedergegeben wiirden, so schien
es dem Verfasser angezeigt, zu diesen Punkten kurz Stellung zu nehmen.

2. Zur Berechnung der Niggli-Werte aus den Gewichtsprozenten

Die Berechnungsweise der Niggli-Werte ist schon so oft erliutert
worden, dass sie, was die Hauptkomponenten anbelangt, als bekannt
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vorausgesetzt werden darf. Sie sei daher nur kurz anhand eines Beispiels
rekapituliert. Als solches werde die mittlere Zusammensetzung der
dussern Lithosphire nach F. W. Crarxe und H. S. WasHINGTON ge-
wihlt.

Durch Division der Gewichtsprozente durch die Formelgewichte der
betreffenden Oxyde erhilt man die molekularen Aquivalentzahlen (auch
etwa als ,,Molekularzahlen® bezeichnet). Diese werden, zur Vermeidung
des Auftretens von Dezimalbriichen im allgemeinen mit dem Faktor 1000
multipliziert. Mit Ausnahme derjenigen fur SiO,, TiO,, P,0, sowie
ZrQ,, Cl,, 8O, usw. werden die Aquivalentzahlen wie folgt zusammen-
gefasst:

I. ALO,
II. FeO +Fe,O; (als FeO in Rechnung gesetzt?)) + MgO + MnO
ITI. CaO
IV. Na,0+K,O

Tabelle 1. Muttlere Zusammensetzung der dussern ILathosphire mnach
F. W. CLARKE und H. S. WASHINGTON

1000-fache

molekulare

Aquivalent-
Gewichts- 9, zahlen
Si0, 59,14 985 el =% 500= 20,1 s =232, 100=101
ALO, 1534 150 150 515 515
Fe, 0, 3,08 19x2=238 179 : 13

=170 0= ti =oee100= 2,5

FeO 3,80 53 g gt 100= 348 ¥ TR -
MgO 349 87 ¢ =peo100= 17,7 P =55 l00= 04
CaO 5,08 91 91 05 Kk =32 _o035
Na,0 3,84 62 o5 Ak=7ig100= 18,4 95
K0 313 33 — 100,0 mg=—r —04
TiO, 1,06 13 515 S T ’
P,0, 0,30 2 _ 38 38
H,0 1,15 , Y 3855301 42

Seltenere und daher bei der Gesteinsanalyse oft nicht beriicksichtigte
Elemente bzw. Oxyde werden sinngemiss einer der Gruppen I—IV zu-
geteilt. Friiher erfolgte diese Zuordnung nach vorwiegend rein chemischen
Gesichtspunkten, d. h.nach der Valenz oder nach der Stellung im

%) Da 1Fe,0, dquivalent zu 2 FeOQ ist, so muss die molekulare Aquivalentzahl
fur Fe,0, vor der Addition mit dem Faktor 2 multipliziert werden,
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periodischen System. Nach dem heutigen Stand der Erkenntnisse ist fiir
den Einbau von Elementen in Kristallstrukturen neben den Koordina-
tionsverhiltnissen vor allem das Raumbeanspruchungsvermogen, wie
es durch die sog. empirischen Ionenradien zahlenmissig charakterisiert
wird, massgebend. Es miissen daher in der Zuteilung einer Anzahl von
seltenen Elementen zu den oberwidhnten Gruppen I—IV gegeniiber dem
bisherigen Usus einige Anderungen vorgenommen werden.

| Cr,0; und V,0; wurden bis jetzt auf Grund ihrer Dreiwertigkeit
mit Al,O; vereinigt. Sie werden jedoch besser mit Fe,0, zu Gruppe II
geschlagen, wie die betreffenden lonenradien zeigen:

Cr3+ 0,64 AB+ 0,57
Vds+ 0,65
Fe3+ 0,67

MnO kann wie bisher bei FeO belassen werden, obwohl Mn?+ teilweise
auch Ca?t zu ersetzen vermag, wie z. B. im Apatit. Auch NiO und CoO
kénnen wie bisher zu FeO gerechnet werden. Die entsprechenden Ionen-
radien lauten:

Mn2+ 0,91 Niz+ 0,78 Ca2+ 1,06
Fe2+ 0,83 Co2+ 0,82

BaO und SrO wurden bis jetzt immer mit CaO vereinigt. Ba?t ist jedoch
zu gross, um Ca?+ in grosserem Umfange zu ersetzen. Es vertritt vielmehr
K+, z. B. in den Feldspiten, so dass es besser mit diesem vereinigt wird.
Pabei ist zu bedenken, dass 1Ba0O nur 1K,0O dquivalent ist. Sr®+ kann
K+ oder Ca?t ersetzen. Da SrO im allgemeinen nur in sehr geringer
Menge vorkommt, kann es der Einfachkeit halber wie BaO behandelt
werden. Die in Frage kommenden.Ionenradien lauten:

Ba2+ 1,43 K+ 1,33
Sr2+ 1,27 Ca2+ 1,06

Zu Na,0 und K,0 wurden bis jetzt auch die zwar nur selten bestimmten
Rb,O und Cs,0 sowie das etwas hidufiger angefiihrte Li,O gerechnet.
Fiir die beiden erstern kann dies so belassen werden, da sie trotz ihres
sehr grossen Raumbeanspruchungsvermégens in den spitern Kristalli-
sationsstadien dem K+ folgen. Ionenradien:

K+ 1,33 Rb 1,49 Cs 1,65
Das viel kleinere Li hingegen (Lit 0,78) vertritt in den wichtigsten
gesteinsbildenden Li-Mineralien, den Li-Glimmern, das die gleiche Raum-
beanspruchung aufweisende Mg (Mg2+ 0,78) und nicht das viel grissere K,
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so dass es zum erstern und somit zu Gruppe II gerechnet werden muss.
Dabei ist zu bedenken, dass 1MgO #dquivalent zu {Li,O ist.

Alle diese Elemente treten fiir gewthnlich in kristallinen Gesteinen
nur in sehr geringen Mengen auf. Die hier vorgeschlagenen Neuerungen
im Berechnungsmodus werden daher kaum von merklichem Einfluss auf
die Berechnung der Niggli-Werte, verglichen mit dem bisherigen Usus
sein. Es scheint jedoch prinzipiell richtig, den neuen Erkenntnissen der
Kristallchemie Rechnung zu tragen, auch wenn die Auswirkungen nur
gering sind.

Besondere Schwierigkeiten ergeben sich bei der Beurteilung der
Rolle des Ti, welches in bezug auf seine mengenmissige Beteiligung am
Aufbau der dussern Lithosphire mit 0,44 Gewichtsprozenten an 9. Stelle
steht. Diese hingen u. a. auch damit zusammen, dass die 3- und 4-wertige
Form des Auftretens dieses Elementes analytisch nur mit Schwierigkeiten
zu bestimmen sind und dass dies beim Zusammenvorkommen mit 2- und
3-wertigem Hisen iiberhaupt nicht moglich ist. Ti geht einerseits in die
eigentlichen Ti-Mineralien ein, wie Rutil (seltener Brookit oder Anatas),
Titanit, oder bei extrem niedriger Silifizierung auch Perowskit sowie
Tlmenit, anderseits vertritt es auch Fe, Mg oder Al wie im Titanomagnetit
oder in Ti-haltigen Augiten, Hornblenden und Glimmern, um nur diese
wichtigsten Fille zu nennen. Die -entsprechenden Ionenradien lauten:

T3+ 0,69 Mg+ 0,78
Tidt+ 0,64 Fedt 0,57
Fe2+ 0,67

Die friiher vielfach angenommene Vertretung von Ti** und Si** wird
heute wegen der grossen Differenz der Ionenradien (Si*+ 0,39) kaum
mehr in Betracht gezogen. Die Berechnung eines ti-Wertes analog zum
si-Wert stammt noch aus der Zeit vor der Entwicklung der modernen
Kristallchemie. Heute wiirde es eher gerechtfertigt sein Ti zu Fe + Mg
zu schlagen. Dass auf diese Weise das in komplexe Anionen eingebaute
Ti, wie z. B.im Titanit mit solchem von Kationencharakter, wie in
Ti-Augiten und Hornblenden und mit solchem in oxydischen Verbin-
dungen (Rutil, Ilmenit, Perowskit) zusammengefasst wird, wiegt in An-
betracht des nie sehr hohen Ti-Gehaltes normaler Gesteine nicht schwer.
Dies wird ja auch fiir das eine dhnliche Doppelrolle spielende AI*t so
gehandhabt, allerdings mit dem Unterschied, dass hierbei eine Moglich-
keit der Abschétzung des in komplexen Alumosilikatanionen eingebauten
Anteils besteht. Aus rein praktischen Griinden lidsst sich das bisherige
Verfahren der Berechnung eines ti-Wertes insofern vertreten, als dieser
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ein sofort ersichtliches Mass fiir den Ti-Gehalt der betreffenden Gesteine
darstellt, wie er in gewissen Féllen, z. B. fiilr gewisse petrographische
Provinzen, eine charakteristische und zu Vergleichszwecken geeignete
Eigenschaft darstellt.

Ein weiteres, gelegentlich bestimmtes selteneres Element ist Zrt+.
Infolge seiner mit einem relativ hohen Raumbeanspruchungsvermégen
(Zr*+ 0,78) kombinierten hohen Ladung nimmt es eine Sonderstellung
ein und vertritt kaum andere Elemente. In tiberwiegendem Masse findet
es sich im Mineral Zirkon; die seltenen Zirkonsilikate treten nur ganz
untergeordnet auf. Die Berechnung einer zr-Zahl, analog zum si- bzw.
ti-Wert, ist daher gegebenenfalls durchaus berechtigt.

3. Berechnung der Molekular- bzw. Gewichtsprozente bei gegebenen
Niggli-Werten

Die Aufgabe, aus gegebenen Niggli-Werten die gewichts- oder dqui-
valentprozentische Zusammensetzung des Gesteins zu berechnen, stellt
sich verhéltnismissig selten. Unter gewissen Umstinden mag es jedoch
als wiinschenswert erscheinen, einen Gesteinschemismus, wie er z. B.
durch Interpolation aus einem Variationsdiagramm von Niggli-Werten
erhalten wird, in {iblicher Weise in gewichts- oder dquivalentprozenti-
schen Oxydmengen auszudriicken. Hierzu kann wie folgt vorgegangen
werden.

Bezeichnet man die Anzahl der oxydischen Formeleinheiten von
Si0, + Al,O,; + FeO (Gesamteisen inkl. MnO) +MgO + (a0 + Na,0 + K,O
+TiO, + P,05 mit Z, wobei seltenere Komponenten nicht beriicksichtigt
werden sollen, so ist in Niggli-Werten ausgedriickt

Z=si+al+fm+c+alk+ti+p=si+100+ti+p

Berechnet man Z auf die Summe 100, so erbdlt man die oxydischen
Aquivalentprozente (,,Molekularprozente‘‘), aus welchen sich in bekannter
Weise durch Multiplikation mit den entsprechenden oxydischen Formel-
gewichten und erneute Zuriickfilhrung auf die Summe 100 die gesuchten
~ Gewichtsprozente ergeben. Legt man keinen Wert auf die oxydischen
Aquivalentprozente, so werden die Gewichtsprozente direkt erhalten,
indem man die mit den entsprechenden oxydischen Formelgewichten
multiplizierten relativen Anzahlen der oxydischen Formeleinheiten, aus-
gedriickt in Niggli-Werten, auf die Summe 100 berechnet.

Da bei der Berechnung der Niggli-Werte im allgemeinen der Oxy-
dationsgrad des Fe unberiicksichtigt bleibt, ist es bei der Riickberech-
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nung der oxydischen Aquivalent- wie der Gewichtsprozente nicht mog-
lich, FeO und Fe,O, getrennt aufzufiithren. Man erhilt vielmehr das Ge-
samteisen inkl. MnO als FeQ, was fiir viele Zwecke nicht weiter von Be-
deutung ist.

Ist jedoch der Oxydationsgrad des Fe bekannt, indem z. B. der
Wert we . 2Fee0s _  Fet
2Fe, 05+ FeOQO  Fe3++ Fe?t
nung auch mit Trennung des zwei- und dreiwertigen Eisens durchgefiihrt
werden. Die Anzahl der vorhandenen Fe3t-Atome ergibt sich zu w(1-mg)fm
und diejenige der Formeleinheiten Fe,O4 zu iw(1-mg)fm. Fiir die Summe
der oxydischen Formeleinheiten, ausgedriickt in Niggli-Werten, folgt so-
mit:

Si0, AlLO, Fe,O4 FeO + MnO MgO CaO Na,O
Z'= si + al +3iw(l-mg)ifm +(1-w)(l-mg)fm+mg-fm+ ¢ +(1-k)alk +

K,0 TiO, P,0,
+k-alk+ ti + p

gegeben ist, so kann die Berech-

Z'=gi+100—3w(l-mg)fm +ti+p

woraus man die oxydischen Aquivalent- bzw. Gewichtsprozente wie oben
erhilt.

Auf die mittlere Zusammensetzung der dussern Lithosphire ange-
wandt, gestaltet sich die Rechnung wie folgt:

Gegeben (nach Tabelle 1):

si al fm c alk k mg ti P w
191 29,1 34,8 17,7 184 0,35 049 25 04 0,42

oder wenn die Sammelkomponenten fm und alk aufgelést und der
Oxydationsgrad des Eisens beriicksichtigt wird:

8i0, AlL0, Fe,0, Fe +MnO MgO  CaO  Na,0
Z'= si + al +3iw(l-mg)fm+ (1-w)(l-mg)fm+mg-fm+ ¢ +(1-k)alk+
7' =191 +29,1 + 3,7 + 10,3 + 17,1 +17,7+ 12,0 +

K,0 TiO, P,0,
+k-alk+ ti + p
+ 6,4 +2540,4

7’ =290,2 =si + 100 — dw(1-mg)fm + ti +p

Auf Summe 100 gebracht ergeben sich die oxydischen Aquivalentpro-
zente:

8i0, AlLO; Fe,0, FeO+MnO MgO CaO Na,0 K,0 TiO, P,0; Summe
658 10,0 1,3 3,6 59 6,1 41 22 09 01 1000
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Durch Multiplikation mit den entsprechenden oxydischen Formelge-
wichten und erneute Zuriickfithrung auf die Summe 100 erhilt man die
gesuchten Gewichtsprozente:

8i0, AlLO; Fe,0, FeO+MnO MgQ CaO Na,0 K,0 TiO, P,0, Summe
60,2 15,56 3,2 3,9 3,6 52 39 32 1,1 02 100,0
(60,0) (15,6) (3,1) (4,0)  (3,5) (5,2) (3,9) (3,2) (L1) (0,3) (99,9)

Zum Vergleich sind in Klammer die Ausgangswerte von Tabelle 1,
H,0-frei auf die Summe 100 berechnet, angefiihrt. Wie ersichtlich, ist
die Ubereinstimmung eine durchaus befriedigende.

4. Ableitung eines vereinfachten normativen Mineralbestandes aus den
Niggli-Werten

Oft wird der Chemismus von Gesteinen nur durch Niggli-Werte
charakterisiert, und es stellt sich die Aufgabe, daraus rasch einen ver-
einfachten normativen Mineralbestand abzuleiten. Dies diirfte besonders
dann der Fall sein, wenn die Niggli-Werte durch Interpolation, z. B.
aus einem Variationsdiagramm gewonnen wurden, oder wenn man sich
iiber den moglichen normativen Mineralbestand der einem gewissen
Magmentypus zugeordneten Gesteine ein Bild machen mochte.

Beschrinkt man sich, wie dies z. B. auch bei der Berechnung der
Quarzzahl qz gehandhabt wird, unter Vernachlissigung der Neben-
gemengteile auf einfache, hichstsilifizierte Verbindungen vom Feldspat-
und Pyroxentypus, und wihlt man die Formelgriossen der Feldspite
gemiss den Isomorphiebeziehungen zu

10r =1 [(5i0,);A10,]K
1 Ab = 1[(8i0,);Al0,]Na
1 An = 1 [(Si0,),(Al10,),1Ca

so gestaltet sich die Berechnung wie folgt:

Man beginnt mit der Bildung der Alkalifeldspiate und geht zur Or-
Bildung von der Anzahl der vorhandenen K-Atome aus. Die vorhandene
Or-Menge ist gleich deren 5-fachem Betrag, da die Summe Si+ Al+K
in der gewihlten Formelgrosse =5 ist. Da von den Niggli-Werten aus-
gegangen wird, ist zu beachten, dass 1 alk, weil auf der Basis Na,O + K,0
berechnet, dquivalent 2 (Na+K) ist, oder umgekehrt, dass die Anzahl
der K- bzw. Na-Atome durch k- 2 alk bzw. (1-k) 2 alk gegeben ist. Da nach
der Alkalifeldspatbildung an al noch (al-alk) verfiighbar ist und da im
Anorthit Si+ Al 4 Ca ebenfalls =5 ist, erhilt man fiir die Anorthitmenge
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5(al-alk). Es verhalt sich somit Or: Ab: An=10k-alk:10(1-k)akk :
5(al-alk) =2k-alk : 2 (1-k)alk : (al-alk) bzw. Alkalifeldspat: Anorthit=
2 alk : (al-alk).

Fir die Wo-Bildung bleibt c¢’=c-(al-alk) tibrig. Da im Wo die
Summe Si+ Ca=2 ist, so berechnet sich dessen Menge zu 2 [c-(al-alk)]
und analog diejenige fiir En und Hy zu 2mg-fm bzw. 2 (1-mg)fm.

Der gesuchte normative Mineralbestand fiir die Zusammensetzung
der dussern Lithosphére ergibt sich daher auf Grund der Niggli-Werte

si al fin c alk k mg

191 29,1 348 17,7 18,4 0,35 0,49

wie folgt: At Rugme
Or: 5k-2alk=10k-alk 64,4 19,0 (18,8)
Ab: 5(l-alk)2alk=10(-k)alk  119,6 35,3 (35,5)
An: 5 (al-alk) 53,5 15,8 (15,8)
Wo: 2]e-(al-alk)] 14,0 4,1 (4,1)
En: 2mg-fm 34,1 10,1 (10,1)
Hy: 2(1-mg)fm - 35,5 10,5 (10,5)
Q: si-(100+4alk)=qz 17,4 5,1 (5,3)
338,5 99,9 (100,0)

In Klammer ist zum Vergleich eine vereinfachte, d. h. ohne Beriick-
sichtigung von TiO, und P,0; sowie unter Vernachlidssigung des Oxy-
dationsgrades des Fe direkt aus den Gewichtsprozenten berechnete
Aquivalentnorm nach P. Nigerr angefiihrt. Die Ubereinstimmung ist
eine sehr gute.

Das behandelte Beispiel betrifft einen Fall mit positiver Quarzzahl
sowie al>alk. Fiir qz <0 oder al <alk treten in der Berechnung Modi-
fikationen auf, welche sich ohne weiteres ergeben und daher nicht naher
ausgefithrt werden.

5. Grenzen der Anwendung der Niggli-Werte

Es diirfte wohl kein Zweifel dariiber bestehen, dass sich die Niggli-
Werte in einer sehr grossen Anzahl von Fiéllen als ein ausgezeichnetes
Werkzeug der petrochemischen Forschung erwiesen haben und dass sie
besonders beim vergleichenden Studium von Gesteinsserien oder petro-
graphischen Provinzen sehr gute Dienste leisten. Es darf wohl gesagt
werden, dass die Lehre von den petrographischen Provinzen gerade
durch ihre Einfiihrung und Anwendung eine neue Belebung erfuhr,
nachdem sich lange Zeit eine gewisse Stagnation bemerkbar gemacht
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" hatte, als die von F. BECKE aufgezeigte quantitative Betrachtungsweise
auf Grund chemischer Daten verlassen worden war.

Angesichts dieser Tatsache wurde der theoretischen Fundierung der
Methode vielleicht nicht immer die_ Beachtung geschenkt, welche sie
eigentlich verdiente. Es wurde vor allem nicht, oder nicht immer genii-
gend, betont, dass den Niggli-Werten nicht etwa der Charakter von di-
rekten Masszahlen fiir die betreffenden Oxyde zukommt, sondern dass
es sich bei ihnen nach Definition um Verhéltniszahlen der Mengen der
betreffenden Oxyde zur Summe der gesamten Basenoxyde Al,O4+ FeO
(Gesamteisen) + MnO + MgO + (a0 + Na,O + K,0 =8 handelt. Die Niggli-
Werte sind somit nur proportional zu den betreffenden Oxydmengen,
wie dies ja auch deutlich aus dem in Tabelle 1 explizite durchgerechneten
Beispiel hervorgeht. Da fiir ein und dasselbe Gestein der Proportionali-
tatsfaktor 100/8S fiir alle Basenoxyde, wie auch fiir SiO, derselbe ist, so
diirfen mit den Niggli-Werten ohne weiteres Uberlegungen und Rech-
nungen auf stéchiometrischer Basis unter Zugrundelegung einer Ideal-
zusammensetzung fiir die gesteinsbildenden Mineralien angestellt werden,
wie sie zu den Begriffen der Silifizierung, des Tonerde- bzw. Alkaliiiber-
schusses, des an Tonerde bzw. nicht an Tonerde gebundenen Anteils des
CaO etc. filhren und wie sie seit langem iiblich sind. In allen diesen
Rechnungen kann immer durch den allen Gliedern gemeinsamen Pro-
portionalitdtsfaktor 100/S gekiirzt werden, d. h. es kann mit den Niggli-
Werten gerechnet werden, gerade so wie wenn es sich bei ihnen um
direkte Masszahlen fiir die betreffenden Oxyde handeln wiirde.

Der Umstand, dass es sich bei den Niggli-Werten nicht um direkte
Masszahlen, sondern um Verhiltniszahlen handelt, wird jedoch sofort
von Bedeutung, sobald es sich um Fragen der gegenseitigen Abhéingigkeit
zwischen ihnen handelt. In der Mathematik ist die gegenseitige Abhingig-
keit zweier Variabeln als Funktion bekannt. Die graphische Darstellung
erfolgt bekanntlich auf einfachste Weise durch Gegeniiberstellung in
einem rechtwinkligen Koordinatensystem. Dabei erscheint als Bild der
funktionellen Abhingigkeit eine Gerade oder eine irgendwie geartete
Kurve, welche gestattet, fiir jeden beliebigen Wert der einen Variabeln
einen oder mehrere genau definierte Werte der andern Variabeln abzu-
lesen. Derartige Bilder ergeben sich auch bei Experimentaluntersuchun-
gen, insofern es gelingt, durch geeignete Vorkehrungen alle fremden Ein-
flilsse auszuschalten. Das bei petrochemischen Untersuchungen vor-
liegende Material ist jedoch in der iiberwiegenden Zahl der Fille nicht
von dieser Art, und der Chemismus der betrachteten Gesteine ist fiir
gewOhnlich von so vielen Faktoren abhéingig, deren Einfluss abzuschitzen
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nicht oder nur sehr schwer moglich ist, so dass gar keine einfachen funk-
tionellen Zusammenhinge erwartet werden koénnen. Die Verhiltnisse
sind vielmehr von der Art, wie sie bei statistischen Untersuchungen an-
getroffen werden, wo bei einer grosseren Anzahl von Beobachtungen an
Stelle einfacher Kurvenbilder stirker oder schwicher streuende Punkt-
felder die Regel sind. An Stelle des funktionellen Zusammenhanges
tritt somit der in der mathematischen Statistik gebriuchliche Begriff
der Korrelation. Die Variationsdiagramme von Niggli-Werten haben
daher den Charakter von Korrelationsdiagrammen. Fir ndhere Aus-
fiihrungen iiber den Korrelationsbegriff und die damit zusammenhéngen-
den Fragen, insbesonders iiber die zahlenmissige Charakterisierung des
Korrelationsgrades mit Hilfe des sog. Korrelationskoeffizienten, muss
auf die einschligigen Darstellungen der mathematischen Statistik ver-
wiesen werden, z. B. A. Linper (1951), L. H. C. TrepeET (1952), G. U.
Yure und M. G. KeNpavrL (1950) ete.

Ist die Korrelation eine gute, d. h. streut das Punktfeld nur in
geringem Ausmasse, so kann eine mittlere Kurve eingezeichnet werden,
welche die gegenseitige Abhingigkeit der beiden Variabeln in idealisierter
Weise darstellt, d. h. unter der Annahme, dass die beobachtete Streuung
nur durch Zufilligkeiten, unkontrollierbare Faktoren oder Unvollkom-
menheiten der Messung bzw. Probeentnahme bedingt sei, und dass somit
die eingezeichnete Kurve das wahre Bild des Zusammenhanges der beiden
Variabeln darstelle. Die mathematische Statistik verfligt auch {iiber
exakte Methoden zur Bestimmung derartiger mittlerer Kurven, welche
jedoch fiir die im Laufe petrochemischer Betrachtungen auftretenden
Probleme kaum in Betracht kommen diirften. Ndiheres enthalten die
w. 0. angegebenen Darstellungen.

Die Korrelationsdiagramme gestatten somit die gegenseitige Ab-
hingigkeit der beiden Variabeln x und y darzustellen, z. B. ob x mit
wachsendem y ebenfalls zunimmt (sog. positive Korrelation), oder ob
es mit zunehmendem y abnimmt (sog. negative Korrelation), ob die Zu-
bzw. Abnahme steiler oder flacher verliuft usw. Immer ist jedoch darauf
zu achten, dass aus dem Korrelationsdiagramm nur etwas iiber die gegen-
seitige Abhéangigkeit der beiden Variabeln x und y ausgesagt werden
kann. Sind diese selbst wiederum nicht direkte Masszahlen, sondern
Verhiltnisse von solchen, so kann nur iiber die gegenseitige Abhingigkeit
der aufgetragenen Verhiltnisse, und nicht etwa tiber diejenige der Mass-
zahlen selbst, aus welchen diese Verhiltnisse gebildet wurden, etwas
ausgesagt werden.

Es sei in diesem Zusammenhang an das von H.S. WASHINGTON
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eingefiihrte (WasHINGTON 1915) und von P.NigeLi iibernommene
(N1garLr 1920 ete.) k-mg-Diagramm erinnert. In diesem werden be-
kanntlich die beiden Verhiltnisse

K,0 MgO

k= K,0+Na,0 Mg = 320 + FeO  MnO

einander gegeniibergestellt. Ist z. B., wie dies bei mediterranen Provinzen
der Fall zu sein pflegt, eine deutlich positive Korrelation zwischen k und
mg vorhanden, d. h. sind vorzugsweise niedrige k-Werte mit ebenfalls
niedrigen mg-Werten und anderseits hohe k- mit ebensolchen mg-Werten
korreliert, so darf aus diesem Bild nur entnommen werden, was unmittel-
bar daraus hervorgeht, eben dass niedrige k- und mg-Werte einerseits
und hohe k- und mg-Werte anderseits bevorzugt einander zugeordnet
sind. Nicht geschlossen werden darf jedoch, dass absolut hoher K,O-
Gehalt mit absolut hohem MgO-Gehalt bzw. absolut niedriger K;0- mit
gleichzeitig absolut niedrigem MgO-Gehalt bevorzugt kombiniert auftritt.
Dieser Schluss wiire unerlaubt, weil dabei aus der konstatierten Verhalt-
niskorrelation auf eine solche der absoluten Masszahlen, aus welchen die
Verhiltnisse gebildet wurden, geschlossen wiirde. Im vorliegenden Fall
ist ohne weiteres ersichtlich, dass ein Schluss dieser Art nicht angingig
ist, denn es konnen z. B. hohe k-Werte auch bei absolut niedrigen
K,0-Gehalten auftreten, vorausgesetzt namlich, dass der gleichzeitige
Na,0-Gehalt noch bedeutend niedriger ist.

Die geschilderten Eigenschaften der Verhiltniskorrelation und die
Unzulissigkeit, aus der Korrelation von Verhiltnissen auf diejenige der
Masszahlen, aus welchen diese gebildet wurden, zu schliessen, sind schon
1896/97 durch den bekannten englischen Statistiker K. PEARSON
(1896/97) in exakt mathematischer Form dargelegt worden. Es ist das
grosse Verdienst von F. CHAYES (1949), auf diese den Statistikern wohl-
bekannten Tatsachen erneut aufmerksam gemacht zu haben und ihre
besondere Wichtigkeit fiir petrographische Problemstellungen hervor-
gehoben zu haben. Es sei denn auch hier ausdriicklich auf die sehr
anregende Arbeit dieses Autors hingewiesen. Von besonderer Wichtigkeit
ist der Fall, dass wenn x,, X,, X, absolute Masszahlen (z. B. Hiaufigkeiten
von drei Mineralien in einer Gesteinsserie) sind, wobei vorausgesetzt sei,
dass zwischen ihnen keine Korrelation bestehe, dass dann zwischen Ver-
hiltnissen mit gemeinsamem Nenner, wie z. B. y=x,/x, und z=x3/x,
zwangsliufig immer eine positive Korrelation bestehen muss, unabhéingig
davon, welchen der drei Werte x; man als gemeinsamen Nenner wihlt.
Dies ist die sog. unechte (spurious) Korrelation der Statistiker.
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Diese Tatsachen sind nun von grosser Bedeutung fiir die Anwendung
der Niggli-Werte, da diese ja definitionsgemiiss nicht direkte Masszahlen
der einzelnen Oxyde, sondern Verhiltnisse solcher zur Summe der ge-
samten Basenoxyde S darstellen.

In einem Variationsdiagramm gibt somit die Kurve fiir die alk-
Werte, abgetragen gegeniiber si nicht, wie vielleicht angenommen werden
kénnte, die Abhingigkeit von (Na,O +K,0) vom SiO,-Gehalt, sondern
diejenige des Verhiltnisses (Na,O +K,0)/S in bezug auf das Verhiltnis
Si0,/8, wobei S = Al,0; + FeO (Gesamteisen) +MnO + MgO + CaO + Na,O
+K,0). Nach dem weiter oben gesagten ist es nun aber nicht zuléssig,
aus der konstatierten Korrelation bzw. ans dem Kurvenverlauf auf die
Abhingigkeit der Summe der Alkalioxyde vom Si0O,-Gehalt zu schliessen.

Die Kurven der bekannten Variationsdiagramme (frither Differen-
tiationsdiagramme genannt) nach P. Nicerr sind somit nicht die Varia-
tionskurven fiir die einzelnen Oxyde bzw. Oxydgruppen, wie diejenigen
der Diagramme nach A. HARKER (1909), bei welchen direkt die moleku-
laraquivalentprozentischen Masszahlen der Oxyde aufgetragen werden,
und sie unterscheiden sich daher auch in ihrem Verlauf von diesen.
Die Erfahrung hat jedoch gezeigt, dass die Variation der gegenseitigen
Abhiingigkeit der Verhiltnisse, wie sie den Niggli-Werten entsprechen,
durchaus charakteristische Bilder liefert und dass diese sehr wohl zur
Kennzeichnung von Gesteinsserien bzw. petrographischen Provinzen ver-
wendet werden konnen. Man muss sich jedoch bei ihrer Verwendung
bewusst sein, dass sie grundsitzlich nichts {iber die Variation der gegen-
seitigen Abhingigkeit der direkten Mengen der einzelnen Oxyde selbst
auszusagen vermogen.

Der Verhiltnischarakter der Niggli-Werte und die daraus resultie-
rende Unméglichkeit, aus ihrer Korrelation Aussagen iiber diejenige der
Oxyde zu machen, ist auch der Grund fiir das scheinbare Versagen der
Niggli-Werte in dem durch F. CHaYES (1948, 1949) namhaft gemachten
Falle, welcher deshalb hier niher betrachtet werden soll. F.Craves
geht davon aus, dass bei metasomatisch gebildeten Gesteinen ganz all-
gemein eine negative Korrelation zwischen der Menge des urspriinglich
vorhandenen und derjenigen des zugefiihrten Materials konstatierbar sein
miisse, d. h. dass der Zunahme des letztern eine Abnahme des erstern
entsprechen miisse. Da nun durch H. G. BackLuxND die Ansicht ausge-
sprochen worden war, dass die schwedischen und finnischen Rapakiwi-
granite ihre Entstehung einer Alkalimetasomatose von jotnischen Sand-
steinen verdankten, untersuchte F. CHAYES fir eine Reihe von chemisch
" gut untersuchten Rapakiwiserien die Korrelationsverhaltnisse zwischen
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an Alkalifeldspat und freiem Quarz. Als Mass hierfiir wurden

einerseits die CPTW-normativen Gehalte von (or +ab) und Q, anderseits
die Niggli-Werte alk und die Quarzzahl qz genommen. Es zeigt sich nun,
dass auf Grund der Niggli-Werte Resultate erhalten werden, welche zu

denjenigen
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Fig. 1. Rapakiwi-Gesteine des Loos-Hamra-Gebietes (Schweden). Schwach positive
Korrelation zwischen 2alk und qz. Die Numerierung der Analysen entspricht der

Originalarbeit von H. v. ECKERMANN (1936).
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Fig. 2. Deutlich negative Korrelation zwischen dem dquivalent-normativen Gehalt
an Alkalifeldspat und freiem Quarz fiir dieselben Gesteine wie in Fig. 1.
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Der Unterschied betrifft nicht etwa nur den Grad der Korrelation, son-
dern auch das Vorzeichen, indem auf Grund der normativen Werte eine
negative, unter Benutzung der Niggli-Werte jedoch eine positive Korre-
lation resultiert. Fig. 1 und 2 zeigen diese Verhiltnisse fiir eine besonders
gut untersuchte Rapakiwiserie, diejenige des schwedischen Loos-Hamra-
Gebietes (H. v. ECKERMANN 1936). Gegeniiber der Darstellung von
F. Cuaves wurden einige geringfiigige Anderungen angebracht, welche
jedoch fiir das Resultat prinzipiell ohne Bedeutung sind. Fiir das Kor-
relationsdiagramm der Niggli-Werte wurden nicht alk und qz, sondern
2 alk und gz aufgetragen, wie es der gewihlten Formelgrisse [(Si0,);A10,]
(K, Na) fur die Alkalifeldspiite entspricht. Da alk auf der Basis (K,0 +
Na,O) berechnet wird, ist die Zahl der gewihlten Formeleinheiten durch
2alk gegeben. Fiir das Diagramm der normativen Einheiten wurden an
Stelle der von F. CHAYES gebrauchten CPIW-normativen Verbindungen
dquivalentnormative gewidhlt. Um nicht die vollstdndigen Standard-
Katanormen berechnen zu miissen, wurde von den Kationenprozenten
ausgegangen. Fir die Alkalifeldspatmenge ergibt sich dann einfach
(Or + Ab) =5(K++Nat), wihrend sich Q zu Si—Si’ ergibt, wenn man
mit Si die vorhandenen und mit Si’ die zur Bildung der hochstsilifizierten
Komponenten benétigten Si*+ bezeichnet. Si’ erhidlt man wie folgt:

Si"=3K+3Na+Al—(K+Na)+Ca—4[Al - (K+Na)]+ Mg+ Fe =
Or Ab An Wo En Hy
Si'=23K + 23Na + JAl + Ca+ Mg+ Fe =[5 (K +Na)+ Al] + Ca + Mg + Fe

In diesem Ausdruck ist weder die Bildung von Magnetit noch Apatit
beriicksichtigt und unter Fe das Gesamteisen in zweiwertiger Form ver-
standen.

Zur Bildung von Mt wird auf 1 Fe3* ein Betrag von iFe?* benstigt
und fiir Cp auf 1 P ein solcher von 3/,Ca, welche vom Fe?+ bzw. Ca zu
subtrahieren sind, da sie fiir die Silifizierung nicht in Betracht kommen :
Unter diesen Bedlngungen gilt dann

= 3[56 (K +Na)+ Al — (Fe3t + 3 P)] + Ca + Fe*t + Mg

Da die normativen (Or+ Ab)- bzw. Q-Werte direkte prozentuale
Masszahlen fiir den Alkalifeldspatgehalt bzw. Quarziiberschuss darstel-
len, kann kein Zweifel dariiber bestehen, dass durch ihre Korrelation die
tatséchlich vorhandenen Verhiltnisse richtig wiedergegeben werden, dass
somit tatsdchlich eine negative Korrelation vorhanden ist. Der Grund
fiir die Unrichtigkeit des auf Grund der Niggli-Werte 2alk und qz er-
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haltenen Ergebnisses liegt offensichtlich darin, dass in unstatthafter
Weise aus der Korrelation von Verhiltniswerten auf diejenige der Mass-
zahlen, aus welchen die Verhiltnisse gebildet wurden, geschlossen wurde.

Die vorgenommene Gegeniiberstellung von 2alk und gz entspricht der

Korrelation von %(K20+Na,20)1g—0 und (SiOz—Sioz')%, welche an

und fiir sich positiv ist. Falsch ist jedoch, wenn nun versucht wird, aus
dieser Korrelation auf diejenige von 1(K,0 +Na,0)0 und (Si0O,—Si0,’)
zu schliessen, wie sie fiir das vorliegende Problem des eventuellen meta-
somatischen Ursprungs der Rapakiwi-Gesteine allein interessiert. Dass
diese Korrelation tatsichlich negativ ist, ergibt sich sofort, wenn man
die 2alk- bzw. gqz-Werte mit lg_O multipliziert (wobei S = Al,O; + FeO (Ge-
samteisen) +MnO + MgO + CaO + K,0 4 Na,0), wodurch man wiederum
die oxydischen Aquivalentzahlen erhiilt, welche ihrerseits Masszahlen
fir die Oxyde darstellen. Das diesbeziigliche Korrelationsdiagramm ist
natiirlich identisch mit Fig. 2. Der Grund fiir die positive Korrelation
von Fig. 1 liegt darin, dass die Summe der Basenoxyde S keine Kon-
stante ist, sondern in bezug auf die Menge des freien Quarzes selbst.
wiederum eine negative Korrelation zeigt (Fig. 3).
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Fig. 3. Korrelation zwischen freiem Quarz Q und Summe der Basenoxyde 8.

Der Umstand, dass es sich bei den Niggli-Werten nicht um direkte
Masszahlen der betreffenden Oxyde, sondern um deren Verhiltnisse zur
Summe aller Basenoxyde handelt, welche zwar fiir ein und dasselbe
Gestein konstant ist, von Gestein zu Gestein jedoch wechselt, wird
sofort bedeutungslos, wenn es gelingt diesen gemeinsamen Nenner zu
eliminieren. Dies ist immer dann der Fall, wenn er durch Verhiltnis-
bildung zweier Niggli-Werte herausfillt. Wihrenddem z. B. aus der Kor-
relation von si und alk nicht auf diejenige von SiQ, und Alkalioxyden
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geschlossen werden darf, liefert der Quotient si/alk fiir einen bestimmten
Fall das Verhiltnis der vorhandenen Mengen von SiO, und Alkalioxyden
in dquivalentem Masse, da der gemeinsame Faktor 100/S herausfillt.
Im Falle des berechneten Beispieles der mittleren Zusammensetzung der
dussern Lithosphire ergibt auf diese Weise sifalk =191/18,4=10,4 ent-
sprechend dem Verhiltnis der molekularen Aquivalentzahlen fiir SiO,
“und (Na,O0 +K,0) 985/95.

Der gemeinsame Nenner wird auch eliminiert bei der Bildung von
Verhiltnissen von der Form 2alk/(al +alk), wie sie fiir das bekannte
Diagramm zur Ermittlung von Zusammensetzung und Mengenverhilt-
nis der normativen Feldspate (N1aGL1 1927) beniitzt werden und welches
erfahrungsgeméss mit der normativen Berechnung konforme Resultate
liefert. Auch die durch A. RirtmMaxx (1933) vorgeschlagenen Ausdriicke
zur Charakterisierung der Silifizierungsverhéltnisse Si,=si/(si—qz) und
Az, =si/(si+al + fm + ¢ + alk) =si/(si + 100), wie sie von diesem Autor mit
Erfolg zur Klirung der komplizierten Vorginge bei der magmatischen
Entwicklung des Vesbischen Vulkans (Somma-Vesuv) angewandt wurden,
sind von dieser Form.

Die Moglichkeit der Eliminierung des gemeinsamen Nenners durch
Quotientenbildung von Niggli-Werten verdient besonders hervorgehoben
zu werden. Auf Grund der vorhergehenden Ausfithrungen kénnte leicht
der Eindruck entstehen, dass die Anwendung der Niggli-Werte nach dem
heutigen Stande der Erkenntnis gegeniiber friiher einer erheblichen Ein-
schrankung unterworfen sei und dass sich ihre Verwendung hauptsdchlich
auf den empirischen Vergleich der aus ihnen konstruierten Variations-
diagramme zu beschrinken habe. Dies trifft jedoch durchaus nicht etwa
zu. Die vertiefte Betrachtung der Grundlagen, auf welchen die Berech-
nung beruht und wie sie durch Beispiele von scheinbarem Versagen an-
geregt: wurde, sowie die Anwendung von Erkenntnissen, welche die
mathematische Statistik schon vor fast 60 Jahren gewonnen hatte, fithren
durchaus nicht etwa zu einer Diskreditierung der Methode. Es kommt ihr
vielmehr der Verdienst zu, den Blick dafiir geschirft zu haben, welche
Anwendungen erlaubt sind bzw. welche Schliisse gezogen werden diirfen
und welche nicht, so dass die Position der Methode als Ganzes heute ge-
festigter erscheint als bisher. ‘
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