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1. MITTEILUNG.

Vier Mangansilikate aus dem Val d’Err
(Kt. Graubiinden).

Von Johann Jakob.

Vor einiger Zeit wurden durch Prof..Dr. P. Arbenz
dem hiesigen Institut eine Anzahl Mineralproben aus den
oxydischer Manganerzlagern des Val d’Err zur Untersgchqu
libergeben. Prof. Dr. P. Niggli hatte die Freundlichkett,
dieselben dem Verfasser zur Bearbeitung zu iiberlassen.
Dieses Material wurde dann noch durch einige Handstiicke
vermehrt, die mir Dr. J. Cadisch in verdankenswerter
Weise zur Verfliigung stellte. o
. Uber die Geclogie dieser im Radiolarienhornstein Mlttel-
b”n_deﬂs gelegenen Manganerzlagerstéitten -siehe bereits er-
Schienene Literatur.!) Hier sollen die Resultate der Unter-
sichung von vier silikatischen Mineralen mitgeteilt werﬂde‘n;
cIne Bearbeitung der iibrigen Silikate fraglicher Lagerstatten
bleibt vorbehalten, Meinem Kollegen Dr. L. Weber danke
h fiir die giitige Mithilfe beim Bestimmen der optischen
onstanten,

1. Parsettensit: 4SiO.-3MnO-3H:O - 1H:0.

Dieses Mineral wurde bereits von F. P. Mitller?) als
nWasserhaltiges Mangansilikat? der Alp Err be-
Schrieben,  Die mitgeteilte , vorlaufige® chemlsche An.al}./s:e
var jedoch wenig vertrauenerweckend, so daB eine peinlich
Ig_enaue chemische Untersuchung angezeigt war. Daspvor:
‘“gende Untersuchungsmaterial stammt von der Alp Par
Settens im Val d’Frr, weshalb diesem Mineral obige Be-
LEichnung gegeben wurde. Die chemische Analyse einer
Moglichst reinen Probe ergab die folgenden Werte:
\‘__\‘_\

) Die M . e tei
logi anganerze im Radiolarienhorns
ioglsche Studie von Prof. Dr. P. Arbenz und Dr. Ch. Tarnuzzer,

nle Eigen. und Manganerze der Schweiz‘, Bern. 1023.
Centratblatt fiir Mineralogie, etc. 1916. 457—439.

n in Mittelbﬁnden, geo-
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Analyse I Mol. % a b ¢ d
SiOs 4200 34,86 3044 442
Al;Os 435 2,10 591
Fe;Os. 0,35 0,11 | ’ '
MnO 34,43 23,78} 99 83 028 39
MgO 270 328 ’ .
CaO Spur —
K:O 004 049 ’
%+ 110° H:O 066 2627 22,83 3,44
—110% H.O _ 3,15 8,56} -
HCl o002 o003] o1 0B
CO: 025 0,28 0,28
V205 032 0,08 0,08
o 09,27 100,00
5,11% Mn .
= 6.36% Mns0,| 02 = 005
00,92

In bezug auf die Analysenmethode ist zu saget, daﬁ
alle diese Komponenten direkt bestimmt wurden; die dr..e;
wertigen Metalle wurden durch die Azetatmethode gefil
und Eisen hernach mit Natronlauge von der Tonerde g%
trennt. Es wurde ferner in quantitativem Sinne geprift au
CUO, Sa 8033 F‘.’) A5205 und p2051 jedOCh mit negatlveﬂ;\
Erfolg?) Die Bestimmung des Wassers (— 110°) gescha ;
in der Weise, daB eine abgewogene Menge SubstanZP“lVZ_
von etwa 1 gr wihrend vier Stunden bei 100—110° ge
trocknet wurde. Nach weiteren vier Stunden wurde ketrl
Gewichtsverinderung mehr konstatiert; es zeigt sich hlere,
wie auch bei den Analysen I und III, daf die Greﬂir
zwischen leichtgebundenem und festgebundenem .\Vasfs I
eine sehr scharfe ist. Die obigen Analysenwerte sind 10
gendermafen zu interpretieren:

Kolonne b.

Tonerde und Ferrioxyd werden zusammengeloﬁ;g
und zu deren Absittigung die zweifache mOI‘?ku den
Menge SiO, reserviert (das Verhiltnis, wie €S n den
Glimmern und im Kaolin auftritt); sie bilden’mit ¢

1 " ) en
%) Die Spuren von CuO in der Analyse F. p. Mitller beruh
wohl auf einer Verwechslung des V,0, mit CuO.
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Alkalien und iiberschiissigem Wasser Alumosilikate, die
als sehr feine Gemengteile (Schuppen) die eigentliche
- Mineralsubstanz in diinnen Aderchen durchziehen.

Kolonne a.

Diese Zahlenwerte geben die Zusammensetzung
des Parsettensit im Verhiltnis SiQ, : MnO : H,O :
H;O wie 4 : 3: 3 : 1, ausgehend von dem restierenden
Si0,-Gehalt als Basis der Berechnung.

v OKolonne ¢ enthilt Karbonat und beigemengtes
275

Kolonne d. _ '

Hier findet sich noch iibriges MnO, welches in

Form von héheren Oxyden in feinen Erzadern das

eigentliche Mineral durchsetzt. Rechnet man diese

3,95 Mol. o in Gewichtsprozente um und fiigt so viel

Sauerstoff hinzu als zur Oxydation in den dreiwertigen

- Zustand erforderlich ist, so bedingt das eine Sauer-

stoffzunahme von 0,65 Gewichtsprozenten, wodurch die

Gesamtanalyse in ihrer Totalsumme auf 99,929 ge-
bracht wird, * :

_ Dem Mineral Parsettensit kommt somit folgende

stochiometrische Formel zu:
4Si0, 3MnO 3H,0 1H,0 .
worin 1 H,0 [ockerer gebunden ist als die iibrigen 3 H;O.

A“gemeine und optische Eigenschaften.
Parsettensit ist metallglinzend und von kupferroter
arbe. Er jst angenihert massig, aber von unvollkommen
glimmerartiger Absonderung. Die einzelnen Schuppern sind
Zemlich sprgde und in verbogenem Zustand. Das Mineral

bildet relatiy michtige Aderausfiillungen. _ )
. In verdiinnter Salzsiure ist Parsettensit etwas [6s-
lich, in heiBer konzentrierter Salzsiure dagegen vollstindig
unter Abscheidung einer Kieselsduregallerte. Beim Erhitzen
'm Glasrohr entweicht bei etwa 100° ein Vlertel_ des g,;e-
camten Wassers, die Hauptmenge jedoch erst bei dunkler
Rofglut unter gleichzeitigem Aufglimmen (Oxydation ges
tWelwertigen Mangans). In der Oxydationsflamme ist das
ineral unter Aufblihen schmelzbar zu braunschwarzer

Kugel, Spezifisches Gewicht 2,590.
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Das Mineral kann als optisch einachsig ange
sprochen werden (wohl pseudohexagonal) mit deutlichen
Anzeichen von optischer Zweiachsigkeit — also ein typisches
Glimmermineral. Leider ist es noch nicht gelungen, _meﬁ-
bare Kristillchen zu isolieren. Die Brechungsindices
wurden nach der Immersionsmethode bestimmt:

© = 1,576 _
¢ = 1546 Doppelbrechung = 0,030, optisch negativ.
Pleochroismus: _
parallel ¢ griinlich gelb in dicken Schliffen gegen oliv-
parallel a hellgelb bis farblos griin bis braun neigend. ‘
Gerade Ausloschung parallel der c-Achse.

Uber die Konstitution des Parsettensit und
seineStellungzu den Mineralen der Friedelil
gruppe.

_ Die Konstitution des Parsettensit ergibt sich 2%
seiner Stellung den Mineralen der Friedelitgruppe geg¢ ‘
tber. Die bis jetzt bekannt gewordenen Glieder diestf
(;Jruppe lassen sich strukturell folgendermaBen schreiben:

_ | Fes(Mn) 1 Mns
Fe (Sl 06 Si 02)4 (HC])zFe Mn (Si068i02)4 (HCD?MH
= i H12 i H12
Pyrosmalith, Friedelit
[ ) . |
. : Mg(Pb) Mny !
Mg (SiOSi Os)y (H20)2Mg an (Si0sS102)s S_ll'iﬂo)QMn
s 1 1he J 'z
Molybdophyllit. Parsettensit

., Die Ubereinstimmung zeigt sich aber, so weit ersichtlich
ist, auch im kristallographischen und optischen Verhalte:
Alle diese Minerale zeigen vollkommene Spaltbarkeit 113C
(0001); ihr optischer Charakter ist durchweg negatiV
Die Brechungsindices zeigen folgende Entwicklungsreibe:

Mineral Fundort \ Autor (INa o [00’3;
Pyrosmalith Nordmarksgrube G. Flink 1,682 1,047 8’039
- Schweden E.S.Larsen 1,675 1,030 ©
Friedelit Pajsberg Schwe- 99 0,03

den E.S. L 1664 10 ’
Parsettensit Val d’Err ]. Fakoagsen 1:576 1,540 01030
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In diesen Mineralen haben wir es mit einem Verbin-
dungstypus zu tun, der die maximale Koordinationszahl 8
aufweist. Es sind saure Salze mit eingelagerten H,O- oder
HCl-Molekiilen.*) Im Friedelit und wohl auch im Pyrosmalith
sind die HCl-Molekiile oft teilweise durch H,O ersetzt,
andererseits enthilt auch der analysierte Parsettensit etwas
AClL. Wihrend den iibrigen Mineralen dieser Gruppe eine
Hexa-oxo-siuregruppe zugrunde liegt, weist Par-
settensit eine Penta-oxo-siduregruppe auf; es wire
demgemiB folgende Reaktion denkbar:

Mn (S ] MnS Mn,
? 1(8i04Si Oy), (H:0):Mn 2 | Mn(Si05Si02)4 | (H:0)Mn +- 4 MnO
d 12 i 12

Chlorfrejer Friedelit, Parsettensit.

2. Errit: 8SiO, - 7MnO - 5H:0 - 4 H:O.

Der Parsettensit scheint ziemlich kontinuierlich in eine
andere Verbindung iiberzugehen, die pro Molekiil noch ein
MngOH)Q enthilt. Dieses Mineral unterscheidet sich weder
Optisch, noch durch sein spezifisches Gewicht wesentlich
vom DParsettensit; makroskopisch gibt es sich durch eine
mehr braune bis dunkelbraune Farbe zu erkennen.) Seinem
gesamten Habitus nach gehort dieses Mineral auch in die
Fr!edelitgmppe. Die Varietit soll nach dem Val d’Err
s Errit bezeichnet werden.

Von diesem Typus wurden zwei chemische Analysen
§emacht, das Material beider Analysen stammt aus den
Gruben vop Parsettens.

L i —

Analyse 11

; ., Das betreffende Handstiick zeigt Errit vergesellschaftet

anuarz und Milchquarz
Bau derartige:

2) Uber die Funkii i Molekiile und den _
}Ji:et{bmdu“.geﬂ Sieheurj. hjozlll kdc:ebs,erZur Konstitution der Silikate. Hel-
| doa Chimica Acta, Vol. I, 1020, spezicll pag. 098—70%; lerner
‘ elbe, Verhandlg. der Schweiz. Naturf. Ges. 1922, pag. 225.

i‘ )V F. P Miller unterschied (I c.) diese Varietit nicht vom

Par . : S
iderfgétcil?sit’ er betrachtete die kupferrote und die braune Varietit als
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Gewichts % Mol. % a b c d
SiO, 41,20 3349 4,34 2915 29,15
Al;Oy 444 213 217
Fe,O, 0,12  004| “
MnO 3583 24,76 ;s
MgO 205 249 2767 2550 2
Ca0O 1,20 1,05 0,63
Na,O 0,14 0,11 075
' K:O 1,23 064
(+110° H,0O 825 2244 350 1885 18,21
(—110% H,0 4,65 12,66 12,66 1457
P:0O; 056 0,19 0,19

314% Moo 99,67 100,00
9 (1] n .
= 3,49% Mn,0,| 0= 035

100,02

. Die Analysenwerte sind .im selben Sinne zu verrechneﬁ
~Wie bei der Analyse I. Tonerde plus Ferrioxyd werden Z]s
Alumosilikaten abgesittigt und das restierende SiO;

Basis der Formelberechnung benutzt. P,0O, wird als Apatit
eliminiert.

Kolonne a umfaBt die Verunreinigungen, Alumosil-
kate und Apatit. | h

Kolonne b, Der Rest der ‘Analyse in Mol.-Zahlen 1
Abzug der Verunreinigungen. .

Kolonne ¢, Dje %101.~W\£§te, die ger gFormel SSIOige-'
TMnO.5H,0.4 H,0 entsprechen, bas
rend auf den SiO,-Betrag.

Kolonne d enthilt das iibers(:2hiissigegr MnO, welﬁﬂi
in Gewichtsprozent Mn;O, umgerffc
eine Sauerstoffzunahme von 0,35 %
dingt. . hef

Auch bei dieser Analyse zeigte sich, daB zZwisC

locker gebundener und fest gebundenem Wasser eine scha
Grenze besteht.

Analyse Il mit
Errit ist ipn diesem Material VefgesellSChaf?eti wie
Baryt und pgj] omelan. Die Analysenwerte sill
bei Analyse If 24 verwerten,

e o




e
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_ Gewichts %6 Mol. % a b C
SiO, 3860 32,80 4,22 2858 2858
Al Oy 3,57 1,791 54,
l;/‘e283 1,01 0,32 e
n 30,88 22,30
MO 337 4}28} 26,58 25,00 1,58
CaO 0,00 0,00
Na,O 0,00 0,00

T, K:O 1,10 0,60 0,60

(__1100) H:0 828 2355 362 1093 17,86

10° H.0 3,65 10,38 10,38 14,29

SOs 3,11 1,99 1,99
BaO 5,95 1,99 1,99

218% MnO 99,52 100,00

=243% Mn,0, (02 = 0,25

99,77

Es wurde ferner gepriift bei Analyse II auf V,0;, As,O;

und HCI, bei Analyse III auf V,Oj, As:Os P.O; und HCI,
n beiden Fillen jedoch mit negativem Resultat.
. I_)el‘ relativ hohe Mangangehalt, die sonderbaren Ver-
altnisse im Wassergehalt einerseits und die Ubereinstim-
MUng mit den ‘Mineralen der Friedelitgruppe andererseits
‘Wingen zu der Annahme der Existenz einer Verbindung
Yon der stéchiometrischen Zusammensetzung

- 88i0, 7MnO 5H,0 4H.0, |
Wobei 4 H,0 lockerer gebunden sind als die iibrigen 5 H.0.

Allgemeine und optische Eigenschaften.
vom Wie bereits erwihnt, unterscheidet ‘sich dieses Mmel:aé
big Parsettensit vornehmlich durch seine .n?ehr bGr a\tlicht
ist dunkelbraune Farbe Das spezifische Ge

toenfails etwas hoher, nimlich 2,681.

m -Die BI‘EChungsindices wurden nach der Im-
*ISlonsmethode hestimmt :
) =— ]’575 | ’
C 1547 Doppelbrechung = 0,028, optisch negativ.

Auch dieses Mineral zeigt deutliche Anzeichen von Zwei-

achsigkeit.
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Pleochroismus:

parallel ¢ griinlich gelb,
parallel a hellgelb bis farblos.
Gerade Ausléschung parallel der c-Achse.

Zur Frage der Konstitution.

Die chemische Beziehung des Errit zum Parsetten
sit ergibt sich am besten aus folgender Gleichung:

Mn, M
{Mn (SiOsSiOe)eL} (H:0):Mn + Mn(OH): €2 an (Si0:Si 02)4} [(HgO)gMﬂ]s

12 10

Parsettensit, Errit.

Errit ist demnach aufzufassen als ein Anlagerungs-
produkt von Mn(OH), an Parsettensit. Ein Teil der
Saurewasserstoffatome verbindet sich mit angelagertem
Hydroxyd zu ,eingelagerten‘ Wassermolekiilen, die lockerer
gebunden sind und sich bej niedrigen Temperaturern (um
100°) bereits verfliichtigen. Andererseits 148t sich Parsetten-
sit als ein fortgeschritteneres Hydrolysenabbauprodukt des
Errit auffassen. Aus diesen Darlegungen ergibt sich, daf
mit der Zunahme des Gehaltes an Mangan (bezw. Mn(OH)Q),
das locker gebundene Wasser ebenfalls zunimmt, das erst bel
Glithhitze entweichende Wasser dagegen abnimmt, eine LI~
scheinung, wie sie durch die Analysen 1l und 111 gegebe“
ist. DaB Errit diesem Umstande gemiB sehr leicht etwas
Wasser verlieren kann und deshalb hiufig ein Manco an
HEOI aufweist, erscheint unter diesen Voraussetzungen pla-
sibel.

3. Tinzenit: 4Si0s- Al,Og- M11.0; - 2 CaO.

Dieses gelbe, strahlig-blittrige Mineral bildet hiufig¢
Spaltenausfiillungen genannter Lagerstitten und tritt 1€ €
Quarz auf, mit dem es oft reichlich vermengt ist; €S ist 161‘1
der erwihnten Arbeit von F. P, Miiller nicht beschriebe
Das Mineral wurde nach der politischen Gemeinde Tinzel
benannt, in deren Rayon sich diese Manganerzgruben be-
finden. '

Zur Feststellung des Chemismus wurden zwel probef
analysiert, die zwei verschiedenen Lokalititen entstammen

6} Ob dasselbe vielleicht mit Zoisit verwechselt wurde?

Mo g T T

P e T i
ey,

b b, sy | TP
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AnalyselVvon Falotta oberhalb Alpdigl Plaz
(Handstiick von Prof. Dr. P. Arbenz).

Analyse V aus der Manganerzgrube Parsettens
(Handstiick von Dr. J. Cadisch).

Analyse 1V, Analyse V.
Gewichis % Mol.% Gewichts % Mol.%
SiO, 4255 5157 51,57 41,75 5134 51,34
AlO; 1883 1347 16,10 11,67
Fe,Oy 2,25 1,03} 24,06 201 1,35¢ 23,55
Mn,O; 2065 056 2240 10,53
MgO 0,07 0,12 0,10 0,19
Ca0O 1382 18,00 14,67 19,38
Na,O 0,71 0,84( 24,27 020 024 2511
K.O 0,43 0,34 0,36 0,28
(+ 1109 H,O 125 5,07 122 5,02
(—110°) H:O 000 0,00 0,00 0,00
100,56 100,00 99,71 100,00

In der Auswertung dieser analytischen Daten werden
die Alkalien und das Wasser zu CaO gerechnet, da sie doch .
offensichtlich dasselbe ersetzen. Zieht man ferner die Sesqui-
oxyde zusammen, so resultiert die stéchiometrische Formel

2 Si0, . R;0;3 . RO.

Beriicksichtigt man weiter, daB sich Mn;O; plus Fe,O;
zu Tonerde verhalten wie 1: 1 (speziell Analyse V), so er-
gibt sich die Formel:

4Si0, . Al,O, . Mn,O; . 2 CaO. .

Ein geringer Uberschuff von SiO: rithrt von mechanisch

beigemengtem Quarz her. L .
In koordinativ-struktureller Hinsicht ist die Formel wie

folgt zu schreiben :

Al; ‘
[Al (SiOsSiog)sJ Mns Tinzenit.
Cas
Allgemeine und optische Eigensch'aften.
. Das blattrige Mineral ist derart feink_ri»stallm, dal} es
ticht moglich war, meBbare Kristalle zu isolieren. An mikro-
Skopischen Spaltungsstiicken konnte aber gerade und schiefe

AuSliischung festgestellt werden, was auf monoklines
Ystem schlieBen l:iBt mit ausgezeichneter Spaltbarkeit
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nach (100). Die optische Achsenebene liegt'- parallel . (010)
mit ny in der c-Richtung. Spezifisches Gewicht 3,280.
Die folgenden optischen Daten wurden an Material der
Analyse IV gewonnen. Die Brechungsindices wurden nach
der Immersionsmethode bestimmt, die Doppelbrechung uf-
abhingig davon mit dem Babinet’schen Kompensator.

Brechungsindices:

Na = 1,603 2V = 62°43’' optisch negativ
ng = 1,701 + 0,0004 2E = 124°30’ i
ny = 1,704 Doppelrechnung: ny — Ne = 0,0101.

Pleochroismus: parallel ny farblos L
. ng schwach griinlich
” ne schwach gelblich grun

4. Rhodonit: SiO; - MnO (calciumhaltig).
Das zur Verfiigung stehende Material stammt vOD der

Alp digl Plaz ist #uBerst feinkornig und reich mit
Q_uarzadern durchsetzt. Dessen ungeachtet gelang ¢s, aufier
einer chemischen Analyse auch einige optische Bestimmunget
, durchzufithren. Eine vorliufige Beschreibung dieses Mif¢

rals findet sich in der erwihnten Arbeit von F. P. Mitller:

-Analyse VI. Die chemische Analyse ergab folgende

Werte : . - Rhodonit'
Gewichts % Mol. % Beimengung  gybstanz

Si0; 46,70 48,65 068 419
FeO 0,35 0,30
MnO 4381 38,78 4197
MgO 0,30 0,46 |
gag 780 873 0,30
205 0,22 0,00 0,09

(+110° H:0 0,77 2,68 2,68

(—110° H.O 0,00 031 031

10004 100,00 Spez. Gewicht 3,4'2;.
Gepriift wurde ferner auf Al,O, V,0; und AsyOs (iie
doch mit negativem Resultat. Abgesehen von H:O sind
Belmet}gungen Quarz und Apatit.
Dieser hellrosa-farbige Rhodonit zeigt keinen "
baren Pleochroismus, er erscheint unter dem MikroskoP 5
allen Richtungen farblos. In bezug auf seinen Chemis”

steht er einem von N, Sahlbom?) analysierten Mangal”
augit.. - St |

merk-
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- 46,49 SiO, 0,84 FeO. 43,60 MnO 0,90 MgO 7,18 CaO
| 0,41 AL;O; = 09,42 :
sehr nahe, -
Von den Brechungsindices konnten nur die beiden ex-
tremen Werte ermittelt werden (Immersionsmethode). Die
Doppelbrechung wurde mit dem Babin e f'schen Kompen-
sator bestimmt.
Brechungsindices:

Ne = 1,721
ny = 1,730 ny — e = 0,000, .
Es eriibrigt noch, diese optischen Daten mit denjenigen
anderer Manganaugite zu vergleichen, soweit solche bekannt

sind.  Leider sind die Analysen dieser Vergleichsmineralg
nicht erhaltlich, -

Mineral Fundort Autor INa Bxa /N  y—a

Rhodonjt Broken Hill

N. South Wales ES Larsen 1,733 1,740 1,744 0011

Fowlerit - Franklin

Furnace N.J. E.S. Larsen 1,726 1,730 1,737 0,011

thodonit Val #Err [ Jakob 1721 — 1,730 0,009

Die etwas niedrigeren Brechungsindices des Rhodonit
Yom Val d’Frr sind offenbar bedingt durch den relativ
groBen Gehalt an CaO. |

2. MITTEILUNG..

Zur Kenntnis der Ekmannit-Minerale l
Von Johann Jakob.

Als Ekmannit bezeichnete L. J. .[.gelstroml)
rasserhaltige, mangan- und eisenreiche Silikate aus der
Sefgrube Brunsio, Grythyttan (Schweden). Die von
.1¢Sem Forscher gegebenen fiinf chemischen Analysen geigeil
Jedoch, dag es sich offensichtlich um verschledeqe 'Mmera-
ty!-)en' handelt, zudem werden doch drei Var}etaten' als
blattrig_‘ eine als siulig-strahlig und wieder eine andf:re
) ) Geol. For. Stockholm 1891. 13. 572. — Vergleiche C.Hintze
’ pe}g, 1165, No. XV.

(i867)) Ofv. Vet "Ak. Stockholm 1865; Bg.- u. hiltt Z_26, No. 3
7); siehe auch C, Doelter, Handb. I, 1, pag. 753.






