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VORWORT.

Infolge der Kriegsereignisse hat sich das Erscheinen des Werkes
in die Liange gezogen. Es war jedoch moglich, den ersten Teil des
dritten Bandes zum AbschluB zu bringen. Dieser Teil enthdlt die Ver-
bindungen des Titans, Zirkoniums, Zinns und des Thoriums sowie
die zusammengesetzten Salze der Kieselsdure mit Titansidure und
Zirkonsidure. Ferner enthdlt er die Salze der Elemente der fiinften
Vertikalreihe des periodischen Systems, namentlich Nitrate, Niobate,
Tantalate, Phosphate, dann die Arsen- und Antimonverbindungen,
endlich die hierher gehdrigen Vanadinverbindungen.

Ich beginne ferner hier die erste und zweite Vertikalreihe mit dem
Wasserstoff; die tibrigen hierher gehorigen Elemente werden im zweiten
Teile des dritten Bandes behandelt werden.

Fiir die Mitwirkung an der Redaktion sage ich Herrn Dr. H. Leit-
meier auch an dieser Stelle meinen Dank.

Wien, Juni 1918.
C. DOELTER.
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Allgemeines iiber das Vorkommen der Elemente Ti,
Zr, Sn und Th.

Von C. Doelter (Wien).

Diese Elemente kommen in der Natur als Mineralien im allgemeinen nicht
vor, nur das Zinn wurde in -gediegenem Zustande gefunden, ist jedoch sehr
selten. Dagegen kommen Verbindungen, namentlich von Ti, Th und von Zr
nicht selten vor, wihrend Zinn nur wenige Verbindungen bildet. Es kommen
sowohl Salze als auch Oxyde vor, erstere sind zumeist Doppelverbindungen,
in welchen Ti mit Si und Zr, Zr mit Si, Ti, Th oder Zr mit Th und U auf-
treten. Reine Titanate kommen vor, dagegen scheinen reine Zirkoniate in der
Natur nicht vorzukommen. Thorate und Uranate sind ebenfalls sehr selten.
Uberhaupt iiberwiegen Verbindungen, welche nicht eine Siure, sondern mehrere
enthalten. Dann ist aber auch bemerkenswert, daB Tantal- und Niobsiure
ebenfalls als. Vertreter der genannten vierwertigen Elemente erschéinen, ob-
gleich die Elemente Ta und Nb nicht in dieselbe Reihe des periodischen
Systems fallen und auch in den Mineralien diese Metalle nicht vierwertig, son-
dern fiinfwertig sind. Die Uranverbindungen wurden stets bei den Phosphaten
und Vanadaten untergebracht. Was jedoch die Oxyde des Urans anbelangt,
so weist sie die Verwandtschaft mit Th und Zr trotz der Stellung im periodischen
System, z. T. zu diesen. Insbesondere die Verbindungen, welche wesentlich
aus UO, bestehen, gehorten vielleicht besser hierher; um jedo¢h die allgemeine
Reihenfolge des periodischen Systems festzuhalten, wurde davon abgesehen.

Was die Oxyde anbelangt, so haben wir die isomorphe Gruppe der
Oxyde des Si, Ti, Zr, Sn und Th; UO, scheint dimorph zu sein, denn
obzwar regulir, kommt es in Mischungen mit ThO,, ZrO, im tetragonalen
System vor.

J. Beckenkamp?) hat die Beziehungen der Dioxyde der genannten Ele-
mente erortert, wobei er auch die bei Mineralien weniger in Betracht kom-
menden vierwertigen Elemente Ge, Ce, Er und Pb mit in den Kreis seiner
Betrachtungen einbezieht.

Monoklin kristallisieren: ZrO,, Rhombisch: SiO, und TiO,. Tetragonal:
TiO,, SnO,, ZrO,, PbO,, dann die Doppelverbindungen: ZrO,.SiO, und
ThO, .SiO,. Trigonal: SiO,, SnO,, ZrO,. Regulir: SiO,.ThO,. Durch die
Arbeiten von Wyndham R. Dunstan und Maouat Jones, sowie durch die
Synthesen von W. Hillebrand ist jedoch auch die Isomorphie von U, Th
mit Zr in den Dioxyden erwiesen und die Auffindung des japanischen Naégits
bestitigt diese.

1) J. Beckenkamp, Z. Kryst. 42, 448 (1907).
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. III. 1
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SiO, kommt in zwei trigonalen Arten Quarz und Tridymit (welch letztere
aber von andern fiir pseudotrigonal [monoklin?] gehalten wird) vor. Dann
tritt SiO, auch als Cristobalit, 0 = 2,3 tetragonal oder reguldr auf.

Asmannit ist wohl identisch mit Tridymit (vgl. Bd.II, S. 190).

Die Beziehungen zwischen den tetragonalen Formen der Dioxyde von
Si, Ti, Ge, Zr, Sn, Er, Pb, Th lassen sich nach J. Beckenkamp auf folgende
Art iibersehen: Nennt man A, das Atomgewicht von 0, A, das der obigen
Elemente, nimmt man fiir diese Elemente die nach der Gr6B8e des Atom-
gewichts eingereihten Ordnungszahlen 1, 2, 3 ... bis zur Zahl 7 fiir Erbium,
so ist es nach ihm wahrscheinlich, daB8 zwischen letzterem und dem Blei ein
noch unbekanntes Element mit der Ordnungszahl 8 einzuschalten wére, und
es erhalten Pb und Th die Ordnungszahlen 9 und 10. Die Quotienten

n
L, = i A,
sind fiir Si 0,5634, fir Ti 0,664, fir Sn 0,672, fiir Sn 0,672 und Pb 0,696.
Ebenso wie die Ordnungszahlen steigen die Werte .der kristallographischen
Hauptachsen der Oxyde Rutil 0,664, Cassiterit 0,672, Plattnerit (PbO,) 0,676.
Ferner steigen auf #hnliche Weise

A, + 24, ,
[

also die Molekularvolumina, welche sind: fiir Rutil 19,1, fir Zinnstein 21,6,
fiir Plattnerit 22. . Auch die Doppelverbindungen ZrO,.SiO, und ThO, .SiO,
lassen sich in diese Reihe eingliedern, fiir Zirkon 19,9 und Thorit 30. Die
Werte der Hauptachsen sind 0,640 fiir beide.

Aus dem Verhalten der Ausdehnungskoeffizienten und dem Verhalten von
Tridymit und Cristobalit bei hoherer Temperatur schlieBt J. Beckenkamp,
daB eine dem Rutil entsprechende Elementarform des SiO, einen zwischen
0,563 und 0,577 liegenden Wert der Hauptachse haben miiBte.

Ferner hat J. Beckenkamp die Beziehungen zwischen dem Atomgewichte
und der Hauptachsenlinge bei den Dioxyden erortert. Hauptachse und Mole-
kularvolumen wachsen gleichzeitig. Vergleicht man die Hauptachsen und die
Atomgewichte der Elemente, so findet man bei konstantem Werte der Ord-
nungszahlen die absolute Linge der tetragonalen Hauptachse umgekehrt pro-
portional dem Atomgewichte.

S. Stevanovid ) erortert die topischen Achsen y und w bei der genannten
Gruppe. Da die Daten von groBem Interesse sind, so seien sie hier wieder-
gegeben:

V, =

M ) M. V. a:c X ®
TiO, (Rutil) . . . . . 80,1 4,25 18847 1:0,6441 3,081 1,9840
MnO, (Polianit) . . . 87,0 504 17,262 1:0,6647 2,960 12969
(Z‘;—S’ O, (Zirkon) . . 9155 4,70 19478 1:0,6404 3,122 1,999
SnO, (Zinnstein) . . 150,0 7,018 21,445 1:0,6726 3,608 2,136
(I%o, (Thorit) . . 162,45 540 30,803 1:0,6402 3,176 2,310
PbO, (Plattnerit). . . 238 85 28106 1:0,6764 3,468 2,345

) S. Stevanovié, Z. Kryst. 37, 256 (1903).
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Mit dem Steigen des Molekulargewichts zeigt sich Steigen der anderen
Groflen, wie Volumina, Achsenverhaltnisse und der topischen Achsen; der
Polianit, welcher iiberhaupt nicht in diese Gruppe gehort, zeigt ein abweichendes
Verhalten, ebensowenig gehért hierher MoO,, das S. Stevanovi¢ mit betrachtet.

Uber die Beziehungen der Verbindungen von C, Si, Ti, Zr, Sn und
auch Mn hat W. C. Brogger Betrachtungen angestellt, er bezeichnet sie als
homoomorph; er ist nicht der Ansicht W. Retgers, daB Zirkon, Rutil und
Zinnstein nicht isomorph seien, und weist auf die Homdomorphie der beiden
Verbindungen mit Willemit und Phenakit hin. Rutil ist nach W.C. Brogger
(TiO) . TiO,, vgl. S. 18.

Anatas hat nach demselben Forscher eine dhnliche Formel wie Scheelit
(CaWO,) und Fergusonit. Wulfenit (PbMoO,), Brookit haben dagegen Ahn-
lichkeit mit Columbit.?)

Die Analysenmethoden zur Bestimmung und Trennung
der Titanséure.

Von K. Peters (Atzgersdorf bei Wien).

AufschlieBen: Man schmilzt das sehr fein gepulverte Mineral mit der
zehnfachen Menge von saurem, schwefelsaurem Kali, oder wenn die Alkalien
bestimmt werden sollen, mit saurem, schwefelsaurem Ammon, bis sich alle
Titansiure gel6st hat. Die erkaltete Schmelze bringt man in eine groBe Menge
kalten Wassers, worin sie sich nach langerer Zeit auflost, wenn jede Er-
warmung vermieden wird. J. Jones? schlieBt 2 g des Minerals mit 20 ccm
Wasser und 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure in einer Druckflasche durch
zweistiindiges Erhitzen auf 200° auf. Der Riickstand besteht fast aus reiner
Kieselsdure. Um zu verhindern, daB die erhaltene Losung gelatiniert, wird
Wasser zugefiigt, wobei man Sorge trigt, daB dieses nicht die heiBe Flasche
beriihrt. Verwendet man bei den folgenden Operationen Ammonsalze, so
148t sich in dem Mineral Kalium und Natrium bestimmen.

Das AufschlieBen kann auch mit Fluorwasserstoffsiure unter Zusatz von
konzentrierter Schwefelsdure vorgenommen werden. Mit Fluorwasserstoffsiure
allein erhitzt, verfliichtigt sich Titansdure, dagegen nicht bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Schwefelsiure. (Unterschied von Kieselsiure) Dieses Verhalten
wird neuerdings von P. Truchot?) bestitigt. Durch Schmelzen mit Fluor-
wasserstoff—Fluorkalium bildet sich Kaliumtitanfluorid, das in Wasser schwer,
in Chlorwasserstoffsaure leicht 16slich ist.

Die titanhaltigen Mineralien koénnen auch durch Schmelzen mit basischen
Stoffen, wie Alkalicarbonat (gegebenenfalls unter Zusatz von Salpeter), Alkali-
superoxyd oder Alkalihydroxyd aufgeschlossen werden. Die Schmelze wird
mit kaltem Wasser aufgenommen und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die

1) 2W. C. Brogger, D. Mineral. d. siidnorw. Granitpegmatitginge (Krisliania
1906), 122.
%) J. Jones, Ch. N. 65, 8 (1892).
8) P. Truchot, Revue générale de chimie pure et appl. 8, 173 (1905). — Chem. ZB.
76, 11, 75 (1905).
1.
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Titansdure bleibt als Alkalititanat unloslich zuriick. Dieses 16st sich beim Er-
wiarmen mit einem UberschuB von konzentrierter Chlorwasserstoffsiure auf.
Sicherer erhilt man eine vollstindig klare Auflésung, wenn man das Alkali-
titanat mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiaure bei gewohnlicher Temperatur
unter hdufigem Umrithren lingere Zeit behandelt.

Gewichtsanalytische Bestimmung der Titansdure.!) Aus den sauren Auf-
l16sungen der Titansdure wird diese am besten mit Ammoniak gefallt. Ein
groBer UberschuB von Ammoniak ist zu vermeiden, da sonst Spuren von
Titansdure gelost werden. Der voluminose Nlederschlag ist dem Tonerde-
hydrat ahnlich und schwindet auch beim Trocknen stark zusammen. Das
Auswaschen bewirkt man in der Hauptsache durch Dekantieren. Nach
K. Bornemann und H. Schirmeister?) muB zur Erlangung genauer Werte
der Niederschlag vor dem Glithen mit salpetersiurehaltiger, konzentrierter
Schwefelsdure abgeraucht und bei Gegenwart von Alkalien in der zu fillenden
Losung die Fallung mit Ammoniak wiederholt, oder der abgerauchte und
nicht zu stark geglithte Niederschlag wenigstens mit Wasser ausgelaugt werden.
Nach dem Trocknen wird zuerst vorsichtig im bedeckten Platintiegel erhitzt,
um Verluste zu vermeiden und schlieBlich mindestens 15 Minuten am Geblise
geglitht und gewogen. Die Titansiure muB im gut bedeckten Tiegel gleich
nach dem Erkalten gewogen werden, weil sie Feuchtigkeit anzieht. Die ge-
glithte Titansdure ist in Chlorwasserstoffsiure unloslich. Soll die Titansiure
nach dem Fillen mit Ammoniak und Auswaschen wieder in Chlorwasserstoff-
sdure gelost werden, was erforderlich ist, um sie noch von anderen Stoffen
zu trennen, so muB beim Fillen und Auswaschen jedes Erhitzen vermieden
werden.

Aus schwefelsauren Losungen kann die Titansdure auch durch Kochen
volistindig gefallt und dadurch von wielen anderen Stoffen getrennt werden,
wenn die Losung moglichst wenig freie Schwefelsiure enthilt und hinreichend
verdiinnt ist. Das Kochen muB unter Erneuerung des verdampften Wassers
mehrere Stunden lang fortgesetzt werden. Ist freie Schwefelsiure in gréBerer
Menge vorhanden, so ist die Losung vor dem Verdiinnen und Kochen so
lange mit Ammoniak zu versetzen, als der entstehende Niederschlag beim Um-
rithren der Flissigkeit wieder verschwindet. Ist die Menge der Titansiure,
also auch die der Schwefelsiure bedeutend, so muB man nach dem Abfiltrieren
der durch Kochen gefillten Titansiure das Filtrat neuerlich mit Ammoniak
versetzen und nochmals kochen.

Die durch Kochen gefillte Titansiure kann mit heifem Wasser aus-
gewaschen werden. Nacn dem Trocknen muB die Titansiure sehr stark ge-
gliht werden, um die Schwefelsdure zu verjagen, was man zweckmiBig durch
Zusatz einiger Stiickchen von kohlensaurem Ammon befordert.

Man kann auch die Titansdure, wie das Eisenoxyd aus sauren Lésungen
durch Kochen mit essigsaurem Naton oder essigsaurem Ammon fillen. Der
Niederschlag 148t sich sehr gut filtrieren und auswaschen.

Auch durch Kochen mit Natriumthiosulfat fillt die Titansiure vollstindig.

Kolorimetrische Bestimmung der Titanséure nach A. Weller, siehe Bd. I, 576.

) H. Rose u. R. Finkener, Handbuch d. anal. Chem. 1871, Il. — A. Classen,
Ausgewahlte Methoden d. analyt. 'Chem. 1901, L
K.Bornemann u. H. Schirmeister, Metallurgie 7, 711 (1910). — Chem. ZB.
82, 1, 539 (1911).



o) TRENNUNG DER TITANSAURE. 5

Volumetrische Bestimmung der Titansdure. Diese wurde zuerst von Pisani?)
vorgeschlagen und mehrfach abgedndert. Die Titansiure wird nach dieser
Methode in salzsaurer bzw. schwefelsaurer Lésung mit Zink reduziert und die
Losung nach Entfernung des Zinks mit Kaliumpermanganat titriert. Da sich
bei diesemn Verfahren die Oxydationswirkung der Luft wiahrend der Abkiihlung
und der Titration nachteilig geltend macht, nimmt H. D. Newton?) die Re-
duktion und Abkiihlung in einer Wasserstoffatmosphire vor und erzeugt durch
Zusatz von iiberschiissigem Ferrisalz eine dem Titansesquioxyd 4quivalente
Menge Ferrosalz. Die Reaktion zwischen den Salzen des Eisens und Titans
findet hierbei nach folgender Gleichung statt:

Tiy(SO,); + Fey(SO,), = 2Ti(SO,), + 2FeSO,.

Die Titansiurelosung, die ungefahr 10 °/, konzentrierte Schwefelsdure ent-
hilt, wird in einem Kolben von etwa 100 ccm Inhalt mit eisenfreiem Zink
versetzt. Der Hals des Kolbens wird mit einem Gummistopfen verschlossen,
durch den ein Zuleitungsrohr und ein kleiner Scheidetrichter fithrt. Die
Fliissigkeit, die dauernd durch eine Wasserstoffatmosphire von der Luft ab-
geschlossen ist, wird schwach erwdrmt, bis sich alles Zink gelést hat. Nach
dem Abkiihlen 148t man durch den Scheidetrichter einen UberschuB von Ferri-
sulfatlosung einflieBen und sogleich kaltes, frisch destilliertes Wasser, bis der
Kolben bis zum Halse gefiillt ist. Der Kolben wird sodann in einen Liter-

kolben geleert, mit kaltem Wasser nachgespiilt und mit — Permanganat

titriert. Der Faktor fiir metallisches Eisen, dividiert durch 0698 gibt den
Faktor fiir TiO,. Andere Abdnderungen der volumetrischen Bestimmung wurden
von -G. Gallo3) und F. W. Hinrichsen %) angegeben.

Trennung der Titansdure. Titansdure wird aus saurer Losung durch
Schwefelwasserstoff nicht gefillt; sie kann daher von allen durch Schwefel-
wasserstoff aus saurer Losung fillbaren Elementen auf diese Weise
getrennt werden. Der Schwefelwasserstoffniederschlag mufl aber nach dem Fillen
bald abfiltriert werden, weil sich bei lingerem Stehen aus sehr verdiinnten
Titansdurelosungen auch bei gewohnlicher Temperatur etwas Titansiure ab-
scheiden kann. Bei Anwesenheit von Antimon und Zinn% wird die Lésung
mit Ammoniak neutralisiert, mit einem UberschuB von Schwefelammonium
versetzt und lingere Zeit im bedecken Kolben erwiarmt. Die ungeldste Titan-
sdure wird mit schwefelammoniumhaltigem Wasser ausgewaschen, getrocknet
und nach starkem Glithen gewogen. )

Aus dem Filtrat fillt man Schwefelzinn und Schwefelantimon durch Uber-
sittigen mit verdiinnter Schwefelsiure.

Hat man Spuren von Zinnoxyd von einer Titansiure zu trennen, welche
durch Kochen aus einer schwefelsauren Losung gefillt wurde, so braucht man
nach der Behandlung des Niederschlags mit Schwefelammonium die filtrierte
Losung des Schwefelzinns nur abzudampfen und den Trockenriickstand bei

1) F. Pisani, Z. f. anal. Chem. 4, 419 (1865); 7, 112 (1868).

%) H. D. Newton Z. anorg. Chem. 57, 278 (1908) — Z. f. anal. Chem. 47, 429
(1908

)“) G. Gallo, Z f. anal. Chem. 47, 430 (1908).

)‘) F. W. Hmnchsen Chem. Ztg 31, 738 (1907). — Z. f. anal. Chem. 47, 430
(1908).

% H.Rose und R. Finkener, a. a. O.
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Luftzutritt zu glithen. Man erhilt Zinnoxyd. Sind aber in der Losung des
Schwefelzinns in Schwefelammonium auch nur kleine Mengen von Chlor-
ammon enthalten, so muB das Schwefelzinn aus der Losung durch verdiinnte
Schwefelsdure gefillt werden.

Ist eine feste Verbindung der Titansidure mit den Oxyden des Zinns
oder Antimons zu untersuchen, so wird sie am besten durch Schmelzen mit
einem Gemenge von kohlensaurem Natron und Schwefel zerlegt. Beim Be-
handeln der Schmelze mit Wasser bleibt Titansiure ungelost zuriick, die mit
schwefelammoniumhaltigem Wasser ausgewaschen wird. Die ausgewaschene
und geglithte Titansdure enthilt etwas Natron. Um dieses zu entfernen, wird
die geglithte Titansdure mit der 4—>5fachen Menge Chlorammon in einem
bedeckten- Platintiegel erhitzt, bis alles Chlorammon verfliichtigt ist. Dadurch
wird das vorhandene Natron in Chlornatrium {ibergefiihrt, das sich durch
Wasser ausziehen laBt. Die ausgewaschene Titansidure wird getrocknet, gegliiht
und gewogen. Aus der Losung des Schwefelzinns oder Schwefelantimons in
Schwefelnatrium fillt man die Sulfide durch Ubersittigen mit verdiinnter
Schwefelsiure.

Nach G. Haas?) bringt man das Gemisch von Zinndioxyd und Titandioxyd
in eine trockene Rohre aus schwer schmelzbarem Glas von 15—20 cm Linge,
leitet trocknen Wasserstoff hindurch, glitht !/, Stunde lang iiber der Bunsen-
flamme und 1468t im Wasserstoffstrom erkalten. Die grau aussehende Masse
wird mit Wasser in ein Becherglas gespiilt und die Rohre von den anhaftenden
Teilen durch Betupfen mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure und Nachspiilen
mit Wasser befreit. Dann fiigt man etwa 30ccm Chlorwasserstoffsiure von
209/, hinzu und erhilt die Flissigkeit bei bedecktem Glase eine halbe Stunde
lang in gelindem Kochen. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und der Riick-
stand mit heifem Wasser ausgewaschen.

Zur Abscheidung des Zinns wird das Filtrat neutralisiert, schwach an-
gesiuert und mit Schwefelwasserstoff gefillt. Nachdem sich das Schwefelzinn
in der Warme abgesetzt hat, filtriert man ab, wascht mit ammonacetathaltigem
Wasser aus, trocknet und entfernt den Niederschlag so vollstindig wie moglich
vom Filter. Schwefelzinn und Filterasche bringt man in die Reduktionsrohre
und glitht von neuem im Wasserstoffstrome, wodurch das Schwefelzinn voll-
stindig zu Zinn reduziert wird. Zur Bestimmung des Zinns als Oxyd spiilt
man das Metall mit etwas verdiinnter Salpetersiure in einen geriumigen
Porzellantiegel, verdampft zur Trockne, nimmt mit einigen Tropfen Salpeter-
saure und heiBem Wasser auf, filtriert das Zinnoxyd ab, wischt mit heifem
Wasser aus, trocknet, glitht und wigt.

Die Titansdure, die bei der Behandlung mit Chlorwasserstoffsdure nach
der ersten Reduktion zuriickbleibt, glitht man nach L. Lévy?) im Platintiegel
zur Veraschung des Filters und schmilzt sie mit der ungefihr 10fachen Menge
Kaliumcarbonat. Die Schmelze wird mit etwa 200 ccm Wasser aufgeweicht
und tropfenweise konzentrierte Schwefelsdure zugefiigt, bis das sauré Kalium-
titanat- gelost ist. Nachdem man die Loésung mit Natriumcarbonat neutralisiert
hat (wobei die Fliissigkeit aber nicht alkalisch reagieren. darf, weil sonst der
entstandene Niederschlag nicht so leicht wieder in Losung zu bringen ist),
versetzt man mit 2 g konzentrierter Schwefelsiure, verdiinnt auf 400 ccm und

1) G. Haas, Inaug.-Dissert. Erlangen. — A. Classen, a.a. O.
) L. Lévy, Journ. de Pharm. et Chim. 16, 56 (1887). — A. Classen,.a.a. O.
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kocht 6 Stunden unter Ersatz des verdampfenden Wassers. Dieses Kochen
geschieht am besten in einer mit einem Uhrglas oder einem umgestiirzten
Trichter bedeckten Porzellankasserole, weil die Fliissigkeit durch die aus-
geschiedene Titansiure stoBt. Die ausgeschiedene Titansiure wird abfiltriert,
mit heiBem Wasser gewaschen, getrocknet und geglitht. Um sicher zu sein,
daB alle Titansdure ‘abgeschieden ist, kann man das Filtrat messen und nach
dem Zusatz von so viel Schwefelsiure, daB 0,5 °/, davon vorhanden sind, noch-
mals kochen.

Diese Methode 14Bt sich auch auf Substanzen anwenden, die ein Alkali,
Magnesium, Zink, Aluminium oder Kupfer enthalten; Ferrisalze diirfen
nicht zugegen sein.

Trennung der Titansdure von Uran.') Man iibersittigt die saure Auflosung
mit kohlensaurem Ammon, wodurch Titansiure gefallt wird, wihrend das Uran-
oxyd gelost bleibt; oder man scheidet die Titansiure aus der schwefelsauren
Losung durch anhaltendes Kochen.

Trennung der Titansdure von Kobalt, Zink, Eisen und Mangan. Man setzt
zur sauern Auflosung eine Losung von Weinsaure (kalkfrei), darauf iibersittigt
man mit Ammoniak, wodurch kein Niederschlag entsteht, wenn geniigend
Weinsiure zugesetzt wurde. Durch Zusatz von Schwefelammon fallen die
oben genannten Metalle als Sulfide, wihrend die Titansdure in Losung bleibt.
Man filtriert und wascht mit schwefelammoniumhaltigem Wasser aus.

Ist im Filtrat auBer Titansdure kein feuerbestindiger Bestandteil enthalten,
so dampft man es zur Trockne und gliiht bei Luftzutritt in einem gewogenen
Platintiegel, bis alle fliichtigen Bestandteile verjagt, und die Kohle der Wein-
siure vollstindig verbrannt ist. Die Entfernung der Kohle gelingt oft nur
beim Gliithen am Geblise.

Von Kobalt, Nickel, Zink und Mangan 148t sich die Titansiure
auch durch Kochen der Losung mit essigsaurem Natron trennen. Man
versetzt die saure Losung so lange mit kohlensaurem Natron, als sich der
entstehende Niederschlag beim Umriihren wieder aufldst, fiigt essigsaures
Natron zu und kocht die Fliissigkeit einige Minuten. Die Titansiure wird
vollstindig gefallt und muB sogleich filtriert und mit kochendem Wasser
ausgewaschen werden. Bei Gegenwart von Eisenoxyd reduziert man die
Lésung durch Zusatz von . schwefliger Siure (oder einer Losung von
schwefligsaurem Alkali), verdiinnt mit sehr viel Wasser und kocht anhaltend.
Wahrend des Kochens setzt man von Zeit zu Zeit etwas schweflige Saure
zu, so daB die Losung fortwihrend danach riecht. Ist der Eisengehalt be-
deutend, so muB die gefillte Titansdure durch Abdampfen mit Schwefelsiure
wieder gelost und nochmals durch Kochen unter Zusatz von schwefliger Saure
gefallt werden. Man kann das Eisenoxyd auch durch Schwefelwasserstoff
reduzieren, den Uberschuf8 davon durch Kochen vollstindig (!) vertreiben, und
sodann die Titansdure durch kohlensauren Baryt fillen.

Trennung geringer Mengen von Titansdure (Aluminium, Mangan, Kobalt,
Nickel, Chrom, Kupfer und Vanadin) von viel Eisen nach J. W. Rothe.?) Das
Verfahren griindet sich auf die leichte Loslichkeit des Eisenchlorids bei Gegen-
wart von Chlorwasserstoffsiure in Ather, sowie auf die Unléslichkeit des Titan-
chlorids unter diesen Umstinden. Auch die iibrigen genannten Elemente

) H. Rose und R. Finkener, a. a. O.
®) J. W. Rothe, St. u. Eisen 13, 333 (1893).
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bleiben in der salzsauren Losung zuriick, nur Kobalt und Kupfer werden von
dem Ather in geringen Mengen gelost, lassen sich aber beim Schiitteln der
atherischen Eisenlosung mit Salzsdure von 6 = 1,104 aus dieser wieder entfernen.
Diese Sdure wird mit der anderen salzsauren Losung des Chlorids vereinigt.
Die Losung der Titansiure in Chlorwasserstoffsiure wird nach Abscheidung
der Kieselsdure in einer Porzellanschale bis zum Entweichen von Chlorwasser-
stoffdimpfen eingeengt, darauf mit 10 ccm Chlorwasserstoffsiure versetzt und
bei bedeckter Schale in der Siedehitze mit 2—2,5 ccm Salpetersiure (6 = 1,4),
die man vorsichtig tropfenweise zusetzt, oxydiert. Darauf dampft man die
Losung bis. zur Sirupdicke oder bis zur Abscheidung des Eisenchlorids ein,
um freies Chlor und Salpetersiure zu entfernen. Die Losung, deren Volum
etwa 10 ccm betrdgt, ist nunmehr zur Abscheidung vorbereitet. Die Ather-
behandlung kann in einem gewohnlichen Scheidetrichter von 200 cem Inhalt
oder bequemer in dem von Rothe angegebenen Apparat vorgenommen
werden.

Bei Anwendung eines gewohnlichen Scheidetrichters fiillt man die Losung
in den Trichter und spiilt mit so viel Chlorwasserstoffsiure (0 = 1,124) nach,
daB das gesamte Volum ungefihr 55—60 ccm betrigt. Darauf gibt man
100 ccm Ather zu und schiittelt vorsichtig unter einem Wasserstrahl, um die
eintretende lebhafte. Erwidrmung zu miBigen. Nach einigen Minuten Schiitteln
148t man 2—3 Minuten kliren, wobei man durch Schwenken des Scheide-
trichters bewirkt, da die an den Wandungen etwa haften bleibenden Anteile
der salzsauren Losung zu Boden sinken. Man 1i8t dann den Trichter ruhig
stehen; nach 5—10 Minuten wird die wiBrige Losung, durch Offnen des
Hahnes in ein Becherglas, darauf die édtherische Eisenlésung in ein anderes
abgelassen. Die waBrige Losung, die meist noch von Eisen deutlich gelb
gefarbt ist, gieBt man wieder in den Scheidetrichter zuriick, spiilt das Becherglas
mit etwas Salzsiure nach und wiederholt das Ausschiitteln mit 100 ccm Ather.
Zweimaliges Ausschiitteln mit Ather geniigt in der Regel. Die eisenfreie
Losung wird unter Hinzufiigen der Chlorwasserstoffsiure, mit der man den
Schiitteltrichter nachgespiilt hat, am Wasserbade bis zur Vertreibung des Athers
erhitzt und dann in der Losung die Titansiure und die anderen Elemente
nach bekannten Methoden bestimmt.

Zum Gelingen der Trennung ist erforderlich, daB das Eisen als Chlorid
vorhanden ist, und die zuriickbleibende #therische Salzlosung anndhernd einen
Gehalt von 21—22°/, Chlorwasserstoff besitzt. Ferner diirfen suspendierte
Stoffe, wie Kieselsdure, Kohlenstoff und Filterfasern nicht zugegen sein, weil
sie die scharfe Trennung der atherischen von der salzsauern Losung erschweren.

Trennung der Titansdure von den Ceriterden und von Thoriumoxyd. Dies¢
Basen werden aus schwach salzsauren Losungen durch einen UberschuB von
festem, schwefelsaurem Kali als Kaliumdoppelsulfate abgeschieden. Stark saure
Losungen werden vorher mit kohlensaurem Kali oder Kalihydrat so weit neu-
tralisiert, daB kein bleibender Niederschlag entsteht.

Wurde die Titansiure durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali
aufgeschlossen, so laugt man die Schmelze nur mit so viel Wasser aus, als zur
Losung des sauren schwefelsauren Kalis notig ist, und fiigt dann einen Uber-
schuB von festem schwefelsaurem Kali hinzu. Die ausgeschiedenen Kalium-
doppelsulfate werden mit einer Kkaltgesittigten Losung von schwefelsaurem
Kali gewaschen; sie sind frei von Titansdure und diese bleibt vollstindig in
Losung, wenn jede Erwdrmung vermieden wurde.
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Trennung der Titansdure von den VYttererden. Aus einer verdiinnten
schwefelsauren Losung kann die Titansdure durch Kochen gefillt werden und
die Yttererden bleiben in Losung. ZweckmiBig aber ist es, die Trennung wie
von Kalk durch Kochen der mit essigsaurem Natron oder essigsaurem Ammca
versetzten Losung durchzufiihren.

Trennung der Titansdure von Zirkonoxyd. Das Mineral wird durch
Schmelzen mit Natriumcarbonat aufgeschlossen und der nach der Behandlung
mit Wasser sich ergebende unldsliche Riickstand in der Warme in ganz ver-
diinnter Schwefelsdure gelost. Das Filter mit den noch ungel6sten Anteilen
wird verbrannt, die Asche mit Fluorwasserstoffsaure und Schwefelsiure ver-
dampft, der Riickstand mit heiBer, verdiinnter Schwefelsiure aufgenommen
und das Filtrat mit der ersten Losung vereinigt. Hierauf oxydiert man nach
W. F. Hillebrand') die konzentrierte Losung, die nicht mehr als 19/,
Schwefelsdure enthalten darf, mit Wasserstoffsuperoxyd, versetzt mit einigen
Tropfen einer Losung von Natriumorthophosphat und 148t 24—48 Stunden in
der Kilte stehen, wobei man, sofern die Titanfairbung schwicher wird, noch-
mals etwas Wasserstoffsuperoxyd zugibt. Die Zirkonerde, die sich als un-
reines Phosphat abscheidet, wird abfiltriert, ausgewaschen, geglitht und mit
Natriumcarbonat geschmolzen. Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen,
der Riickstand mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen und in heiBem Wasser und
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure gelést. Die konzentrierte Losung
(20 ccm) fillt man nach dem Zufiigen einiger Tropfen Wasserstoffsuperoxyds
neuerlich mit Natriumphosphat. Man erhdlt nun reine Zirkonerde, die bei
geringer Menge direkt als Phosphat gewogen wird; die gesamte Titansiure
ist im Filtrat und wird nach F. A. Gooch (S. 11) bestimmt.

M. Dittrich und R. Pohl?) vereinigen, wenn cines der beiden Elemente
gegeniiber dem anderen in nur geringer Menge vorhanden ist, eine gewichts-
analytische mit einer kolorimetrischen Methode. Der im Filtrate von der
Kieselsdure durch Fallung mit Ammoniak erhaltene Niederschlag enthdlt neben
Eisen, Aluminium, Titan und Zirkon gegebenenfalls noch Mangan und Phosphor-
siure. Zur Trennung wird der veraschte Niederschlag mit Atznatron im Silber-
tiegel geschmolzen und die erhaltene Schmelze mit Wasser ausgeldmgt. Dadurch
gehen Aluminium und Phosphorsiure, an Natrium gebunden, in Losung,
wihrend Eisen, Mangan, Titan und Zirkon als unlésliche Oxyde zuriickbleiben.
Diese werden durch Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat in wasserlosliche Sul-
fate iiberfiithrt, die Schmelze mit kaltem Wasser gelést und das Eisen durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff reduziert. Zur filtrierten Losung fiigt man
sodann Weinsiure (etwa das dreifache Gewicht der Summe der Oxyde), macht
mit Ammoniak schwach alkalisch und bringt, wenn noch erforderlich, durch
Zusatz von farblosem Schwefelammonium das Eisen vollstindig zur Abschei-
dung. Nach einer halben Stunde wird der Niederschlag abfiltriert und aus-
gewaschen. Im Filtrat, das die Gesamtmenge von Zirkon und Titansiure ent-
hilt, wird die Weinsdure durch Erwirmen mit schwach angesduerter Kalium-
persulfatldsung _zerstort. Man dampft hierzu das Filtrat in einer Platinschale
ein, siuert den Riickstand mit Schwefelsdure schwach an und fiigt in der be-
deckten Schale in mehreren Anteilen eine konzentrierte Losung von 3—5 g

1) W.F. Hillebrand, Z. f. anal. Chem. 40, 804 (1901).
?) .M. Dittrich u. R. Pohl, Z. anorg. Chem. 43, 236 (1905); Z. t. anal. Chem.
45, 55 (1906).
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Kaliumpersulfat hinzu. Nach dem letzten Zugeben erwirmt man einige Zeit
weiter und dampft zur Trockne. Man erhitzt die Schale unter Umriihren erst
ganz allmahlich, bis schlieBlich die freie Schwefelsiure verjagt ist. Nach dem Er-
kalten 16st man die erstarrte Masse in Wasser und etwas Chlorwasserstoffsiure
und fillt in der Siedehitze mit iiberschiissigem Ammoniak. Um den Nieder-
schlag vollkommen alkalifrei zu erhalten, lost man ihn nochmals in Chlor-
wasserstoffsiure und fillt neuerlich mit Ammoniak. Titansdure und Zirkon-
oxyd werden nach starkem Glithen im Platintiegel gewogen. Zur kolori-
metrischen Bestimmung der Titansiure schmilzt man den Glithriickstand mit
Kaliumhydrosulfat, 16st die Schmelze in kaltem Wasser und bestimmt nach
dem Zufiigen von Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd das Titan nach
A. Weller.

Bestimmung des Titans neben Zirkon bei Gegenwart von Eisen und Mangan,
Nach M. Dittrich und S. Freund?!) erfolgt die Abscheidung von Titan und
Zirkon und die gleichzeitige Trennung von Eisen und Mangan am einfachsten,
wenn man die durch Schwefelwasserstoff reduzierte und beinahe neutralisierte
Losung unter Zugabe einer konzentrierten Losung von 5—10 g Ammonium-
sulfat im Kohlensiurestrome liangere Zeit kocht. Die Ausfithrung der Trennung
erfolgt genau so, wie bei der Trennung mit Natriumacetat (S. 11) beschrieben.
Der Niederschlag wird mit heiBem Wasser gut ausgewaschen, im Platintiegel
verascht und am Gebliase bis zu Gewichtsbestindigkeit geglitht. Die Bestim-
mung des Titans und Zirkons erfolgt in der -gleichen Weise wie bei der
vorigen Trennung beschrieben. Im Filtrate kann das Eisen mach der Oxy-
dation mit Wasserstoffperoxyd durch Ammoniak in der Hitze bestimmt werden.

Auch bei alleiniger Gegenwart des Titans neben Eisen ist es empfehlens-
wert, Ammoniumsulfat zur Trennung zu verwenden, da hierdurch die Fillung
in kiirzerer Zeit als durch bloBes Auskochen erfolgt und das lastige Haften
der gefillten Titansiure an den Glaswinden nicht eintritt. Aluminium und
Phosphorsiure sind durch eine vorangegangene Natronschmelze zu entfernen.

Trennung des Titans von Zirkonium und Thorium. M. Dittrich und
S. Freund?) geben -auch eine Methode zur Trennung mit Natrium- und
Ammoniumsaticylat an. Die Trennung wird im allgemeinen so ausgefiihrt,
wie mit Natriumacetat; iiber die Einzelheiten wird auf das Original verwiesen.

Trennung des Titans neben Thorium und Zirkonium von Eisen und Mangan.
Nach M. Dittrich und S. Freund?®) wird die saure Losung der Bisulfat-
schmelze mit Schwefelwasserstoff gesattigt, um aus dem Platintiegel stammendes
Platin zu entfernen und gleichzeitig das Eisen zu reduzieren. Die Losung
wird in_einem dreiviertel Liter fassenden Kolben aus Jenaer Glas filtriert, der
durch einen dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen werden kann. Durch
zwei Offnungen gehen Gaszu- und -ableitungsrohre, durch die dritte Bohrung
ist ein Tropftrichter eingefithrt. Das saure Filtrat wird mit Natriumcarbonat
neutralisiert, wobei man die dunkle Firbung der Fliissigkeit durch das sich
bildende Ferrosulfid als Indikator beniitzt. Man setzt dann wieder einige
Tropfen Schwefelsdure zu, leitet zur vollstindigen Reduktion des Eisens nach
Aufsetzen des Stopfens nochmals Schwefelwasserstoff ein und vertreibt diesen
schlieBlich, indem man zum Sieden erhitzt, wihrend man mit Wasser ge-

) M. Dittrich u. S. Freund, Z. anorg. Chem. 56, 342 (1908).
?) M. Dittrich u. S. Freund, Z. anorg. Chem. 56, 344 u. 346 (1908).
9 M. Dittrich u. S. Freund, Z. anorg. Chem. 56, 348 (1908).
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waschene Kohlensdure durchleitet, bis eine verdiinnte ammoniakalische Lésung
von Nitroprussidnatrium bei Einleiten der austretenden Dampfe nicht mehr
violett gefirbt wird, bis also siamtlicher Schwefelwasserstoff entfernt ist. In
die heiBe Fliissigkeit 148t man jetzt eine wiBrige Losung von ungefihr 5 g
Natriumacetat flieBen und, wenn nétig, noch so viel Wasser, daB die Fliissigkeit
500—600 ccm betragt. Unter weiterem Durchleiten von Kohlensaure und
Ersetzen des verdampfenden Wassers wird 1—2 Stunden gekocht. Der Nieder-
schtag wird nach dem Absitzen rasch filtriert, mit heiBem Wasser gut aus-
gewaschen und mit Ammoniumcarbonat zur leichteren Entfernung der mit-
gerissenen Schwefelsdure erhitzt. Durch starkes Glithen am Geblise bis zur
Gewichtsbestindigkeit erhalt man die Summe von Titanoxyd, Thoriumoxyd
und Zirkonoxyd. Ist der gegliihte Niederschlag nicht weiB oder hellgrau, so
ist er noch eisenhaltig und die Fillung ist zu wiederholen. Das geglithte und
gewogene Oxyd wird mit Natriumbisulfalt geschmolzen, die Schmelze in
Wasser aufgelost und in dieser Losung die Titansdure kolorimetrisch nach
A. Weller bestimmt. '

Trennung der Titansdure von Beryllium und Aluminium. Sie geschieht
durch Fillen der Titansdure aus der verdiinnten schwefelsauren Losung durch
Kochen. -

Auf die Loslichkeit der Tonerde und die Unldslichkeit des Titansaure-
hydrats in geniigend starker kochender Essigsiure griindet F. A. Gooch?)
folgendes Trennungsverfahren: Man versetzt die Tonerde und Titansiure ent-
haltende Losung mit so viel Essigsiure, daB 7—11 Volumprozente Essigsaure-
hydrat vorhanden sind, und einer geniigenden Menge essigsauren Natrons, um
alle stirkeren Sauren in Natronsalze iiberzufithren. Die Fliissigkeit (400ccm)
wird nun rasch zum Sieden erhitzt und kurze Zeit bei dieser Temperatur
gehalten. Der sich dann ausscheidende Niederschlag, der sich gut absetzt,
wird auf einem geniigend porésen Filter gesammelt und mit 7 /yiger Essig-
siure ausgewaschen. Um die letzten Reste Tonerde von der Titansiure zu
trennen, schmilzt man nach dem Veraschen des Filters den Niederschlag mit
kohlensaurem Natron, zieht die Schmelze mit kochendem Wasser aus und
schmilzt den verbleibenden Riickstand nochmals mit einer geringen Menge
von kohlensaurem Natron. Die Schmelze 16st man im Tiegel mit konzen-
trierter Schwefelsdure unter gelindem Erwarmen und gieBt die erhaltene klare
Loésung nach dem Abkiihlen in 100 ccm kaltes Wasser. Zur klarbleibenden
Fliissigkeit fiigt man weiter Ammoniak bis eben zur alkalischen Reaktion, und
um den entstandenen Niederschlag wieder aufzulGsen, eine Menge verdiinnter
Schwefelsiure, die 2,5 g reiner Sdure entspricht. Die sich so ergebende kiare
Lésung wird nochmals der urspriinglichen Behandlung unterworfen, d. h. mit
20 g essigsaurem Natron und so viel Essigsiaure versetzt, daB die Menge der
letzteren 7—11 Volumprozente Essigsiurehydrat betrigt, und gekocht. Der
ausgeschiedene Niederschlag wird mit 7°/,iger Essigsdure und schlieBlich mit
kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet, geglitht und gewogen.

Die Titansiure ergibt sich nach diesem Verfahren frei von Spuren der
Tonerde.

Ist Eisenoxyd neben Tonerde und Titansdure vorhanden, so scheint das
entstehende essigsaure Eisenoxyd die vollstindige Ausfallung der Titansdure
zu verhindern. Man entfernt in diesem Falle das Eisenoxyd, indem man in

1) F. A. Gooch, Z. f. anal. Chem. 28, 242 (1887).



12 K. PETERS, BESTIMMUNG UND TRENNUNG DER TITANSAURE. o]

die schwach alkalische, mit Weinsdure versetzte Losung Schwefelwasserstoff
einleitet, jedoch dafiir Sorge tragt, daB die Fliissigkeit auch unmittelbar vor
der Filtration noch ammoniakalisch ist. Das Filtrat siuert man mit Schwefel-
sdure an, verjagt den Schwefelwasserstoff durch Kochen und fiigt zur heiBen
Losung zur Zerstorung der Weinsiure so lange Permanganatldsung hinzu,
bis sich reichlich braunes Manganoxydhydrat ausscheidet. Nachdem das ge-
fallte Manganoxydhydrat mittels saurem, schwefligsaurem Ammon wieder in
Losung iiberfithrt und der UberschuB an schwefllger Saure weggekocht ist,
kann die Trennung von Tonerde und Titansiure wie eben beschrieben bew1rkt
werden.

Th. M. Chatard?) hilt es fiir zweckmiBig, nachdem das gefillte Mangan-
oxydhydrat durch schweflige Siure wieder gelost ist, mit Ammoniak schwach
alkalisch zu machen, hierauf sofort Essigsaure im UberschuB hinzuzufiigen
und unter Zusatz von schwefliger Saure zu kochen. Das abgeschiedene
Titansdurehydrat, dem noch etwas Aluminium beigefiigt ist, wird mit Wasser
ausgewaschen, dem schweflige Saure und etwas Essigsiure zugesetzt ist; vor
der letzten Abscheidung der Titansdure ist vorhandenes Platin durch Fallung
mit Schwefelwasserstoff zu entfernen.

Nach J. Cathrein? fillt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die
schwach ammoniakalische mit Weinsiure versetzte Losung auch ein Teil der
Titansdure und es ist daher ratsam, das Eisen nach dem Zufiigen von Wein-
saure durch Schwefelwasserstoff erst zu reduzieren und dann durch Ammoniak
und nochmaliges Einleiten von Schwefelwasserstoff abzuscheiden.

Die Bestimmung der Titansiure neben Kieselsiure, Tonerde und Eisenoxyd
kann nach W. F. Hillebrand zweckmiBig in folgender Art erfolgen$): Man
scheidet aus der Schmelze mit Natriumcarbonat die Kieselsiure ab. Die salz-
saure Losung fillt man mit Ammeniak und bringt die Gesamtmenge von
Tonerde, Eisenoxyd und Titansiure durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat wieder
in Losung. In der mit Schwefelsiure versetzten Losung der Schmelze redu-
ziert man zunichst das Eisen mit Schwefelwasserstoff, entfernt den Schwefel-
wasserstoff durch Kochen im Kohlensiurestrom und titriert das Eisen mit
Kaliumpermanganat. Die titrierte Losung wird erforderlichenfalls bis auf
ein Volumen unter 100 ccm eingedampft, und das Titan kolorimetrisch bestimmt.

Zur Trennung des Titans von Eisen und Aluminium erhitzt man nach
Ch. Baskerville?) die neutralisierte Losung der Chloride bei Gegenwart von
schwefliger Saure einige Minuten lang zum Kochen. Die abgeschiedene Titan-
siure, die sich leicht filtrieren 148t, soll bereits bei einmaliger Fillung voll-
kommen frei von Eisen sein. W. F. Hillebrand fand bei Anwendung der
Methode bestitigt, daB die Titansiure vollstindig gefillt wird, dagegen enthielt
sie stets eine geringe Menge Eisen. Ebenso gehen in den Niederschlag vor-
handene Zirkonerde und Phosphorsiure.

Von Chrom scheidet man die Titansiure durch anhaltendes Kochen der
schwefelsauren Losung.

1) Th. M. Chatard, Z. f. anal. Chem. 40, 799 (1901).
%) ] Cathrem Z. Kryst 6, 243 (1882); 7, 250 (1883).
’) Hlllebrand Bull. geol. Surv. U.S.A. (1897), 15 u. (1900) 67.
4) Ch. Baskerv1l]e Z.f. anal. Chem. 40, 804 (1901).
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Eine schnelle und vollstindige Trennung des Titans vom Wolfram wird
nach Ed. Defacqz?') in folgender Weise erzielt: Man mengt das Gemisch der
beiden Siuren mit 6 Teilen Kaliumnitrat und 1,5 Teilen Kaliumcarbonat und
schmilzt 20—30 Minuten bei dunkler Rotglut im Platintiegel. Die Schmelze
wird mit Wasser aufgeweicht und auf dem Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft. Man nimmt wieder mit Wasser auf und wéscht den unléslichen
Teil zuerst durch Dekantieren, nachher auf dem Filter mit einer verdiinnten
Ammoniumnitratlosung aus. Den unléslichen Riickstand schmilzt man mit
Kaliumhydrosulfat und bestimmt die Titansiure wie iiblich.

Trennung der Titansdure von der Magnesia. Die Magnesia kann, wie die
Yttererden, durch Kochen der schwefelsauren oder der mit essigsaurem Natron
versetzten Losung von der Titansiure getrennt werden. Auch kann man die
Loésung mit Ammoniak iibersittigen und so lange gelinde kochen, bis das freie
Ammoniak verjagt ist; die Magnesia bleibt in Losung.

Trennung der Titansdure von Kalk. Von Kalk kann die Titansdure durch
Ammoniak getrennt werden. Die gefillte Titansdure muB beim Filtrieren
moglichst gegen den Zutritt der Luft geschiitzt werden, damit sie nicht durch
kohlensauren Kalk verunreinigt wird. Ist viel Kalk zugegen, ist es daher
besser, wenn man nach der Fillung der Titansdure mit Ammoniak so lange
kocht, bis das freie Ammoniak verjagt ist. ZweckmaBiger ist es aber, nach dem
Zusatz von Ammoniak im geringen UberschuB die Losung mit etwas Essigsiure
anzusiuern, einige Minuten zu kochen und die gefillte Titansiure sogleich zu
filtrieren und mit heiBem Wasser auszuwaschen. Die Titansaure ist dann
kalkfrei und 148t sich sehr gut filtrieren und auswaschen.

Aus schwefelsaurer Losung 14Bt sich die Titansiaure auch durch Kochen
von der Kalkerde wie von anderen starken Basen trennen. Wenn man die
Losung hinreichend verdiinnt, bleibt der Kalk in Losung. Scllte die Titan-
siure eine Spur von Kalk enthalten, so kann man diese durch Auflésen der
Titansdure in konzentrierter Schwefelsiure und nochmaliges Fillen durch
Kochen entfernen.

Trennung der Titansdure von Strontium und Barium. In der chlorwasser-
stoffsauren Losung kann man die Trennung durch Ammoniak wie von Kalk
bewirken. Barium kann iberdies auch durch Schwefelsiure abgeschieden
werden, nur muB man jedes Erwirmen vermeiden und die Losung nicht stark
verdiinnen. Das gefillte Bariumsulfat wird anfangs mit verdiinnter Chlor-
wasserstoffsiure gewaschen. Wird ein Mineral, das Barium neben Titansiure
enthilt, mit Schwefelsiure oder schwefelsaurem Kali aufgeschlossen, so bleibt
nach dem Auflésen der Schmelze Bariumsulfat vollstindig ungelost, Strontium-
sulfat zum groBten Teil. Das Auswaschen muB, solange Titansdure in Losung
geht, mit kaltem Wasser erfolgen. Von dem noch aufgeldsten Strontium wird
die Titansdure durch Fillen mit Ammoniak getrennt.

Zur Bestimmung des Titans und des Bariums zersetzt W. F. Hille-
brand? das Mineral mit Fluorwasserstoffsiure und Schwefelsiure und ver-
dampft wiederholt, bis die erstere vollstindig ausgetrieben ist. Selbst Spuren
zuriickbleibender Fluorverbindungen beeintrichtigen die Genauigkeit der Titan-
siurebestimmung. Die Sulfate werden mit verdiinnter, mindestens 59/, iger
Schwefelsdure aufgenommen, zum Kochen erhitzt, der Riickstand abfiltriert und

1) Ed. Defacqz, C. R. 123, 823 (1896); A. Classen, a. a. O.
*) W. F. Hillebrand, Z. f. anal. Chem. 40, 801 (1901).
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ausgewaschen. Man schmilzt den Riickstand zur Zersetzung noch vorhandener
Mineralien mit Natriumcarbonat, behandelt die Schmelze mit heiBem Wasser,
filtriert, 16st den ausgewaschenen Riickstand in einigen Tropfen heiBler ver-
diinnter Chlorwasserstoffsiure und fillt aus dieser Lésung das Barium mit
einem groBen UberschuB von Schwefelsiure. Um Spuren von Calcium oder
auch Strontium aus dem Bariumsulfat zu entfernen, 16st man es in konzen-
trierter Schwefelsiure und scheidet es durch Verdiinnen mit Wasser wieder
ab. Sind dagegen groBere Mengen von Strontium vorhanden, so fithrt man
die Sulfate in Chloride iiber und bewirkt die Trennung mit chromsaurem
Ammon.

Nachdem man das kleine Filtrat von dem Bariumsulfat verdampft und
mit der Hauptlosung vereinigt hat, wird das Titan mit vollkommen fluorfreiem
Wasserstoffperoxyd oxydiert und auf kolorimetrischem-Wege bestimmt.

Trennung der Titansdure von den Alkalien. Zur Bestimmung der Alkalien
muB das feingepulverte Mineral entweder in Chlorwasserstoffsiure gelost
werden, oder, wenn dies nicht méglich ist, der AufschluB durch Schwefelsiure
oder saures schwefelsaures Ammon bewirkt werden. Uber den AufschluB mit
Schwefelsiure 1:1, verdiinnt unter Druck, s. S. 13. Die Fillung der Titan-
sdure erfolgt durch Ammoniak in chlorwasserstoffsaurer Losung, durch Kochen
oder durch Ammoniak in der schwefelsauren Losung.

Titan.
Von C. Doelter (Wien).

Titan kommt in der Natur nicht in gediegenem Zustande als Element
vor, sondern nur in Form von Verbindungen; es sind dies Oxyde, Titanate,
Silicotitanate und Titanoniobate; auch ein Titanoborat, der Warwickit, kommt vor;
auch kommt Titandioxyd in vielen Silicaten vor. Einige dieser zeigen sogar
einen betrichtlichen Gehalt an Titansdure, z. B. Augite, Olivine. Ferner ist
aus der Amphibolgruppe der titanhaltige Anigmatit zu nennen. Auch Eisen-
glanz (Fe,O,) enthélt betrichtliche Mengen von TiO,. Unter den Granaten
ist der Melanit titanhaltig.

Hochst auffallend ist der hohe Titangehalt des in Eruptivgesteinen vor-
kommenden Magneteisens, so fand L.Ricciardi im Magneteisen aus Lava des
Mte. Vultur 12,07 °/,. Kleine Mengen von Titan in manchen Analysen rithren
indes auch von mechanischen Beimengungen der Titanmineralien her.

Wir werden zuerst die Oxyde; dann die Titanate und schlieBlich jene
Salze behandeln, in welchen neben Si, Zr, Nb das Titandioxyd als wesentlicher
Bestandteil vorkommt.

Titandioxyd (TiO,).

Titandioxyd ist trimorph und kommt tetragonal in zwei Kristallarten,
Rutil und Anatas, und dann in einer rhombischen Kristallart, dem Brookit vor.
Von diesen drei Arten ist der Rutil die bei allen Temperaturen und wohl
auch Drucken stabilste; denn er kann sich sowohl bei hohen als auch niederen



E© TITANDIOXYD. 15

Temperaturen bilden, ebenso bei gewohnlichem Druck als auch bei hoherem,
wie sein Vorkommen beweist. Die iibrigen Arten gehen daher auch in der
Natur in den Rutil itber; nur aus Dampfen scheint sich Rutil bei niedrigerer
Temperatur nicht zu bilden, wie die Versuche von P. Hautefeuille beweisen,
welcher fiir die drei Arten bei aufsteigender Temperatur die Reihenfolge
Anatas, Brookit, Rutil nachwies (vgl. S. 24).

Es diirfte ein 4hnliches Verhiltnis wie bei Calciumcarbonat vorliegen,
indem die drei Arten bei niedrigerer Temperatur zum Teil ein gemeinschaft-
liches Stabilititsfeld haben, bei hoherer ist der Rutil die einzig stabile Form.
Die groBere Stabilitit desselben #uBert sich auch, wie bei.Calciumcarbonat,
bei Calcit, darin, daB Rutil die bei weitem in der Natur haufigste Art ist.

Uber kristallographische und physikalische Beziehungen der drei Kristall-
arten hat sich G. Linck?) geduBert. W. J. Sollas? nimmt das Kristallmolekiil
als TiO, an, wobei die Atome eine Bipyramide mit den Atomen von Ti an
den Polecken bilden. Er berechnet den Durchmesser des Titanatoms mit
2,375, das Atomvolumen von Ti ist 13,4, das des Anatas 20,68; fiir Rutil
erhidlt er 18,375; im Rutilmolekiil sind die Atome, welche als Kugeln ver-
sinnlicht werden, bis zur Beriihrung zusammengezogen, sie bilden eine hori-
zontale Schicht mit quadratischer Anordnung; im Brookit sind die Ti-Atome
nicht ganz in Berithrung miteinander und die dazu gehorigen Atome sind
nicht mehr quadratisch, sondern rechteckig angeordnet, in einer zu (010)
parallelen Ebene.

Betrachtungen iiber Atomvolumen und dessen Zusammenhang mit den
Kristallparametern hatte bereits A. Schrauf3) angestellt; er kam zu dem Re-
sultat, daB Anatas Ti, Oy, Rutil Ti,,O,, und Brookit Ti,;O4¢ sei. Nach ihm

wire Anatas (Ti0)O, Rutil Ti<9.

Es moégen noch die wichtigeren Zahlen zum Vergleiche zusammen-
gestellt werden.

Anatas Brookit Rutil

Dichte . . .. ........ 39 4,03—4,23 4,253

a 4,68 x10° 14,50 x 107 7,14 x107°®
Ausdehnungskoeffizienten #) {b 4,68 19,12 7,14

c 8,19 " 22,00 ” 9,19 ”

a 2,543 ” 2,464 2,380 "
Topische Parameter%) . . . [b 2,543 2,930 « 3,257 »

c 3,183 " 2,766 " 3,257 "
Atomvolumen®) . . . .. .. 20,6 19,97 18,4

Beziehungen zwischen Molekularvolumen und chemischer Zusammen-
setzung in dieser Gruppe erérterte auch G. T. Prior.%)

Reines Titandioxyd kommt in der Natur nicht vor, da die Rutile eisen-

1) G. Linck, Z. Kryst. 26, 287 (1896).

%) W. ]J. Sollas, Proc. Roy. Soc. 804, 278 (1908).

%) A. Schrauf, Z. Kryst. 9, 475 (1884).

4) Zahlen nach W.].Sollas 1. c. Die Zahlen fiir Ausdehnungskoeffizienten und
Atomvolumen nach A. Schrauf, siehe S. 21.

®) G. T. Prior, Min. Mag. 13, 217 (1903).
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haltig sind; abgesehen von wahrscheinlich isomorphen Beimengungen von
SiO, und SnO kommt auch in fester Losung FeTiOy vor und auf diese
Welbe wird der Ubergang zu den Titanaten vermittelt, was besonders im Ilmeno-
rutil und im Striiverit der Fall ist. Hier kommen, wohl auch als isomorphe
Beimengungen, das Eisentantalat und (im Striiverit) das isomorphe Niobat vor.

Analysenmethoden.

Es sind selten spezielle Analysenmethoden fiir Rutil angegeben worden;
gewohnlich wird die bei Titaneisen und anderen Titanaten gebrauchte Methode
verwendet. Als AufschluBmittel wird zweifach schwefelsaures Kalium verwendet;
die erhaltene Schmelze kann man in Wasser lésen, wobei die Kieselsiure
zuriickbleibt. Die Trennung von Eisenoxyd ist bereits S. 3 beschrieben
worden, ebenso die von Mg, Mn.

Meistens kommt eine kleine Menge von SnO, im Rutil vor (Trennung
s. S. 6).

Schwieriger ist die im Ilmenorutil vorkommende Tantalsdure zu trennen
(vgl. S. 86).

Rutil (TiO,).

Synonyma: Schorl rouge ou pourpre, spath adamantin brun-rougeétre,
roter Schorl, Titankalk, Sagenit, Crispit, Nigrin, lserit, Ilmenorutil.
a:c=1:0,644154 (Miller).
Analysenzusammenstellung.

Die Zahl der vorhandenen Rutilanalysen ist keine bedeutende.

Altere Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. . 6. 7. 8.
MgO . . — — — — — — — 045
MO . . 2 — — — — — - =
Fe,O, . . 14 153 155 196 072 240 142 11,03
TiO, . . 84 9847 97,60 97,96 9847 96,75 86,2 89,49

Summe: 100 100,00 99,15 99,92 99,19 99,15 100,4 100,97

. Von Ohlapian; Klaproth, Beitr. 2, 238 (1797). Nach C.F.Rammelsberg.
. Von Yrieux; anal. H. Rose, Pogg. Ann. 3, 166 (1825).

. Von Yrieux; anal. A. Damour, Ann. chim. phys. 10, 414 (1844).

Von Gourdon; anal. Salvétat bei A. Virlet, Bull. Soc. géol. 3, 25 (1846).
. Villeneuve; anal. von demselben, wie oben.

. Von Freiberg; anal. Kersten, Journ. prakt. Chem. 37, 170 (1846).

Von Hohenthann; anal. H. Miiller, Korr.-Bl. zool.-min. Ver. (Regensburg 1852),
75. — joum prakt. Chem. 58, 183 (1853).

8. Nigrin von Bédrnau; anal. C. F. Rammelsberg, Mineralchemie, S. 169.

\IO\U\:&WI\J'—‘
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Neuere Analysen.
9. 10. 11. 12. 13. 14,
d. . . 4173 4278 4463 4,69 — —
(MgO). -— — Spur  Spur — 032
(MnO). — — Spur  Spur — !
FeO . 623 17,35 36,31 1,41
Fe,0, . }2'83 388 540 825 }28'77{ 28,57
TiO, 97,22 89,76 76,10 5538 70,03 68,99
Summe: 100,05 99,87 9885 99,94 9880 99,73%

9.—12. Von Vannes (Morbihan) aus Gneis; 9. betrifft einen frischen rotbraunen
Rutilkern; 10. braungelber Rutil; 11. Rutil 4uBerlich ganz metallisch, fast wie Titaneisen
aussehend nur in ganz diinnen Splittern am Rande braun durchschemend 12. aus-
gesuchte, rein metallische Substanz, welche die Hiille eines im Innern noch eine

geringe Menge gelbbrauner Rutilsubstanz zeigenden Kristalls gebildet hatte;

A.v. Lasaulx,

Z. Kryst. 8, 69 (1884).

anal.

13. u. 14, Von der lsenmese, sog. Iserit; anal. V. Janovsky, Sitzber. Wiener Ak.
80, 34 (1886). — *) Nb,O, und SiO,, 0,44°,.

15. 16. 17. 18.

0 . . . . 4288 5204 5204 4,249
(MnO) . — Spur Spur —
FeO . 3,77 8,10 7,92 —
Fe,Oq — — — 6,68
SiO, . 1,37 — — —
TiO, . 94,03 90,78 90,80 91,96
SnO, — 1,32 1,38 1,40
H,O. 0,71 — — —

Summe: 100,78 100,20 100,10 100,04

15. Von St. Peters Dome (Col.); anal von L. G. Eakins bei W. B. Smith, Proc.
Color. Sc. Soc. 2, 175 (1887). — Ref. Z. Kryst. 17, 417 81890)
16.u. 17. Von Blacks Hill Dakota; anal. W.P. Headden, Am. Journ 41, 249 (1891).

18. Von West Cheyenne Canon; anal. F. A. Genth, Am. Journ. 44 381 (1892).
10. 20. 21. 22. 23, 24,
Fe,O,. 2,61 2,62 2,64 1,40 1,35 1,39
TiO, 97,64 97,22 97,52 98,73 98,83 98,82
Summe: 100,25 99,84 100,16 100,13 100,18 100,21
19.—21. Von Graves Mts. (Georgia), anal. K. Pfeil, Inaug.-Dissert. (Heidelberg
1901) nach ZB. Min. etc. 1902, 144.
22.—24. Von Tavetsch; anal. wie oben.
25. 26.
Fe,O, 10,40 2,25
SnO, . 2,12 3,98
TiO, . 86,53 93,45
Summe: 99,05 99,68

25. u. 26. Aus Brasilien; anal. L. Weiss u. H. Kaiser,
345 (1909). Vgl. auch S. 20.

Analysen von llmenorutil.

Z. anorg. Chem. 65,

Vom gewdhnlichen Rutil trennte N. v. Kokscharow den Ilmenorutil ab
Uber die Selbstindigkeit desselben wurden verschiedene Meinungen geduBert,

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I1l. 2
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welche aber, da hier ja nicht die mineralogische Systematik in Betracht kommt,
sondern die chemische Zusammensetzung, nicht weiter beriicksichtigt werden

konnen.?)

Folgende Analysen wurden als solche von Ilmenorutil bezeichnet:

. 2. 3.

J . 5133 4,70-4,71 4,70-4,71
(MgO) 0,04 —
(Ca0) 0,22 0,28
(MnO) Spur —
FeO . 11,58 11,68
Nb,O, . 13,74 20,31
(Ta,Oy) . 0,43 —
Sio, . . 0,23 0,05
TiO, . 73,78 67,68
SnQ, . . — _—

Summe: 100,02 100,00

1. Von Miasc; anal. Hermann, in N. v. Kokscharow, Mater. z. Miner. RuB-

lands 5, 194 (1866).

2. Von Evje; anal. O. N. Heidenreich bei W. C. Brogger, Miner. d. siildnorw.

Granitpegmatitgiange (Kristiania 1906), 46.

3. Von Tvedestrand; anal. von demselben, ebenda.

W. C. Brogger berechnet aus seinen Analysen

11
RO

(Nb, Ta),0;
11

R(MOy),
11
RO . .
(Ti, Si), .
11

R(Ti, Si)O, .
I

1
(TiO)O .
TiO, .

11 v
(TIO)TiO, .

1. 2.
0,0522  0,0757
00522 00757
0,1044  0,1514
0,1135  0,0915
01135  0,0915
0,2270  0,1830
0,4063  0,3776
0,4063  0,3776
0,8126  0,7552

11 1
Wird (TiO)O als RO ersetzend angenommen, so ergibt sich das Verhiltnis

11 11
[R(ND, Ta)Oy), : RTiO, = 1:10 und fiir die zweite Analyse: 3:19.

W. C. Brogger betrachtet den Rutil als (TiO)TiO, und stellt den Ilmeno-
rutil als das Zwischenglied von Rutil und Mossit, teils (TiO)TiO, und FeTiO,,
teils Fe(NbO,), enthaltend dar. An den Ilmenorutil schlieBt sich der Striiverit

an, welcher bereits viel mehr Ta enthalt (vgl. S. 27).

1) Siehe die Literatur bei W. C. Brogger, Mineral. d. siidnorw. Granitpegmatitg.

(Kristiania 1906).
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G. T. Prior hat jedoch gefunden, daB die Broggerschen Zahlen nicht
genau seien, eine neue Bestimmung ergab fiir die drei Analysen:

‘ TiO, . . . . 53,04 54,50 54,50
Weitere Analysen von G. T. Prior ergaben:

4 5 6

o . . . . . 514 4,04 —_
(MgO) . . . — Spur —
(CaO) . . . Spur 0,11 —
FeO . . . . 10,56 12,29 9,73
TiO, . . . . 53,04 54,57 54,06
Nb,O, . . . 21,73 32,15 36,21
Ta,0, . . . 1470 — —
Summe: 100,03 99,12 100,00

4. Von Miasc (Ilmengebirge); anal. G. T. Prior und F. Zambonini, Min. Mag.
15, 86 (1907).
5. Von Iveland (Norwegen); anal. ebenda.
6. Theoret. Zus.
G. T. Prior und F. Zambonini schlieBen auf die Formel:
FeO. (Nb, Ta),O, . 5TiO,,

welche sich mit der Formel des Stritverits (vgl. S.27) gut vergleichen laBt. Man
kann die beiden Mineralien als Salze von komplexen Titanniob- bzw. Titan-
tantalsiuren auffassen, oder wegen ihrer kristallographischen Ahnlichkeit mit
Mossit, Tapiolith als feste Losungen von Rutil mit Tapiolith Fe[(Ta, Nb)O,],
oder Mossit.

Der Name Ilmenorutil sollte nach den genannten auf die niobreichen
Vorkommen beschrankt werden.

W. C. Brogger?) hat die kristallographischen' Beziehungen zwischen
Brookit, Pseudobrookit, Qlivin und Columbit besprochen. Auf Grund der
kristallographischen Ahnlichkeit gibt er dem Brookit die Formel (Ti,0,),.(TiO,),.

Die Konstitutionsformel des Brookits wird ven Brégger jener des Olivins
gleichgestellt. Zwischen den Achsenverhiltnissen von Olivin, Brookit, Pseudo-
brookit, Olivin und Columbit, welche W. C. Brégger zusammenstellt, besteht
eine Ahnlichkeit. Die Konstitutionsformel des Brookits ist dhnlich wie die
des Olivins.

Rolle des Eisens im Rutil. In den alteren Analysen wurde das Eisen
nur als Eisenoxyd bestimmt; nach den neueren Untersuchungen scheint aber
Eisenoxydul vorzuliegen. Davon hingt es ab, ob man berechtigt ist, wie z. B.
W. C. Brogger, anzunehmen, daB ein Eisentitanat vorliegt, wie es auch im
Titaneisen neuestens angenommen wird, oder ob TiO, mit Fe,O, gemengt ist.

Zur Entscheidung muB eine Trennung des Eisenoxyduls von Eisenoxyd
vorgenommen werden, was in den meisten Fillen nicht geschehen ist, auch
bei den Untersuchungen W. C. Bréggers nicht. Nur A. v. Lasaulx und
J. V. Janovsky hatten diese Trennung vorgenommen und gefunden, daB der
groBte Teil des Eisens als Oxydul vorhanden war; es wire moglich, daB8 die
wenigen Prozente Eisenoxyd infolge von Zersetzung sich erkliren lieBen.

1) W. C, Brégger, Die Mineralien der Granit-Pegm.-Ginge Siid-Norw. (Kristiania
1906), 76.
2‘
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Die Frage miiBte also durch Trennung beider Oxyde bei den Rutil-
analysen entschieden werden.
Besonderes Interesse bietet die Analyse des sogenannten Iserits durch
J. V. Janovsky, weil er ausdriicklich das Fehlen des Eisenoxyds betont. Die
Atomquotienten sind:
Ti:Fe:0
2,0:1,0:5,12,
daher die Formel
FeTi,O;.
J. V. Janovsky ‘deutet dies als saures Titanat, doch wird man besser
schreiben: (FeTiO,).TiO,. Er mochte fiir diesen Rutil einen besondern Namen
wihlen, Iserit, wegen seines sehr hohen Eisengehalts.

Chemische Formel. Aus den zum Teil unvollstindigen Analysen geht
hervor, daB ein ganz reiner oder nahezu reiner Rutil TiO, in der Natur nicht
vorkommt; die Rutile sind feste Losungen von TiO, mit FeTiO, vielleicht,
auch Fe,O,; der Ilmenorutil ist eine Mischung von Titansiure mit Eisen-
tantalat und Eisentitanat.

Seltene Bestandteile. Nach H. Ste. Claire Deville fand sich im Rutil
von St Yrieix 0,323°/, Vanadinsiure sowie auch 0,486, Molybdinsiure.
Nach B. Hasselberg?!) findet sich das Vanadin spektroskopisch in vielen
schwedischen und auch in norwegischen und amerikanischen Rutilen, wihrend
Anatas (vom Binnental) keinen Vanadingehalt aufwies. Die vanadinhaltigen
Rutile sind auch chromhaltig.

Zinn diirfte, wie aus den vollstindigen Analysen hervorgeht, in allen
Rutilen als isomorphe Beimengung vorhanden sein, kiirzlich fanden G. Friedel
und Th. Grandjean?) in einem Rutil von Vaux, Rhéne 1,75°/, SnO,.

Chemische Eigenschaften.

Verhalten gegen Sduren. Da Titansdure iiberhaupt in Sduren unléslich
ist, so ist auch der Rutil' unldslich, nur heie Schwefelsiure wandelt ihn
langsam in Sulfat um.

Nach A. Kenngott zeigt Rutil alkalische Reaktion.

Vor dem Lotrohr ist Rutil unschmelzbar, mit Borax und Phosphorsalz
gibt er dieselben Perlen, wie Anatas und Brookit, nidmlich schmutzig-violette
bzw. rote. Mit Soda schmilzt nach C. F. Rammelsberg der Rutil unter
Brausen; die Perle ergliiht beim Herausnehmen aus der Flamme und wird
kristallin.

Loslichkeit. Nach E. F. Smith®) 16st Schwefelmonochlorid, welches fiir
viele Mineralien ein Losungsmittel ist, auch den Rutil bei erhohter Temperatur.
Vgl. auch K. Bornemann u. H. Schirmeister.?)

Atzfiguren erhielt H. Traube?®) mit Fluorkalium bei héherer Temperatur.
In Sduren ist Rutil unloslich. In Schmelzen von Kalihydrat, von Soda oder

1) B. Hasselberg, Bih. tell. Vet. Ak. Handl. 22, I, N. 7 (1896) und 23, I, N.3
(1897). — Z. Kryst. 30, 179 (1899).

%) G. Friedel u. Th. Grandjean, Bull. Soc. min. 32, 52 (1909).

%) E. F. Shmith, ). Am. chem. soc. 70, 290 (1898). — Z. Kryst. 32, 608 (1900).

4) K.Bornemann u. H. Schirmeister, Metallurgie 7, 646; Chem. ZB. 1910, 18.

%) H. Traube, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 10, 471 (1895).
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Kaliumsulfat wird Rutil angegriffen, doch liegen keine quantitativen Daten vor;
die salzsaure Losung, welche durch Schmelzen mit diesen Reagenzien erhalten
wird, wird beim Kochen mit Zinn violett, bei starker Verdiinnung rétlich.
Vollstindig zersetzt wird Rutil nach H. Traube, wenn man ihn mit der
3—4 fachen Menge von Fluorkalium schmilzt.

Physikalische Eigenschaften.

Dichte. 4,2—4,3; bei der Varietdt Nigrin ist sie hoher, namlich 4,5—5,2.

Durch Glithen in Wasserstoffgas steigt die Dichte nach einem Versuch
von A. Des Cloizeaux und A. Damour?) von 4,273 auf 4,365, was nach
ihnen wohl mit Reduktion von etwas Dioxyd zu Metall zusammenhingen
diirfte. Ob Rutil wie Zirkon seine Dichte nach dem Glithen verindert, ist
nicht bekannt.

Brechungsquotienten. Da eine groBe Anzahl von Bestimmungen vor-
liegen, so sei nur die Literatur und die neueren Bestimmungen angefiihrt.
Die einzelnen Werte finden sich bei K. Birwald,? O. Miigge,®) P. Ites,%)
G. Lincio.Y

N, Linie D = 1,6030 (nach P. ltes)
N, Linie B = 2,8894 (nach P. Ites)

Doppelbrechung stark N, —N, = 0,2864.

Pleochroismus merklich, bei natiirlichen Vorkommen verschieden. H.Traube,
welcher verschieden gefirbte Rutile darstellte, wies nach, daB der Pleochroismus
mit dem Eisengehalt zunimmt, und bei Gehalt an MnO sich mehr gelb und
griin zeigt, wihrend ein Gehalt an Cr,O, sich schwarzgriin bis gelbbraun zeigt
(vgl. S. 23).

Die Absorption wurde von P. Ites®) erforscht, ebenso durch J. Kénigs-
berger,”) wihrend V. v. Agafanoff®) die Durchlissigkeit in ultraviolettem
Licht des Spektrums und den:Pleochroismus in diesem gemessen hat. Er fand,
daB ein 0,3 mm dicker Rutil bis zur Cadmiumlinie 3 durchlissig war.

Thermische Eigenschaften.

Ausdehnungskoeffizienten. Bestimmungen finden wir von R. Fizeau?®)
und von A. Schrauf.’)
In der Richtung der Hauptachse

@=0919x100 4% 0225 x 10° (Fizeau),

o« = 9,943 x 107 (Schrauf).

) A. Des Cloizeaux u. A. Damour, Ann. des mines 15, 447 (1849).

?) K. Barwald, Z. Kryst. 7, 168 (1883).

3) O. Miigge, N. JB. Min. etc. 1889, 1, 234.

4) P. Ites, Inaug -Dissert. (Gottingen 1903)

* 3 O. Lincio, Acc. Torino 39, 995 (1904). — Ref. Z. Kryst. 42, 66 (1907).

P. Ites, Inaug -Dissert. (Gottmgen 1903), 57.

7) J. Kom gsberger, Habil.-Schrift (Freiburg 1909), 20. — Z. Kryst. 36, 620 (1902).
— Ann. Phys. 28, 889 (1909).

%) V.v. Ag afanoff Mém. soc. min. St. Petersbourg 39, 497 (1902) nach Ref.
N. JB. Min. etc. 1904 II, 341,

?) Nach K. LlEblSCh Physnk Knst (Le:pz:g 1891), 95.

19 A. Schrauf, Z. Kryst , 464 (1884).
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In der Richtung zur Hauptachse

o =T714x 100 4% - 0011 x 10° (Fizeau),

o = 7,192 X 107¢ (Schrauf).
Thermisch positiv.?)

Spezifische Wirme, Bestimmungen wurden von L. F. Nilson und
O. Petterson?) an geglithtem Titandioxyd ausgefiihrt; es ergaben sich zwischen
100 und 0° die Werte 0,1784 und 0,1787; in Wasserdampf zwischen 440—0°
erhielten sie 0,1919. Uber Rutil als Mineral liegen keine Angaben vor.

Uber Bildungswiarme siehe W. G. Mixter, Am. Journ. 27, 229 (1908).

Schmelzpunkt. R. Cusack® fand mit dem Meldometer von ]. Joly
1560°. Mit dem optischen Pyrometer von L. Holborn und F.Kurlbaum
fand K. Herold*) in meinem Laboratorium fiir den Eintritt' der Diinnfliissig-
keit zirka 1980° bei rascher Erhitzung; der wirkliche Schmelzpunkt diirfte
aber weit niedriger liegen, da Rutil wie Quarz zuerst zahfliissig wird und erst
bei héherer Temperatur sich ganz verfliissigt.

Elektrische Leitfdhigkeit. Bei Zimmertemperatur ist Rutil Isolator. Ver-
suche, welche ich bei hoherer Temperatur unternahm, ergaben, daB nach meiner
Methode (vgl. Bd. I, S. 713 ff.) unter 950° keine Leitfahigkeit zu beobachten war.
Bei 1150° war der Widerstand, den eine Platte von 1 mm Dicke gab, nur
950° Ohm, was zeigt, daB bei hoher Temperatur Rutil viel stirker leitet, als
Zinnstein.%)

Die Dielektrizititskonstante betrigt nach W. Schmidt®) nach der von
P. Drude ausgearbeiteten Methode, an Platten parallel zur Achse 173, an
solchen senkrecht zur Achse 89. Pulver von rotem Rutil von Snarum gibt 117.
Der Rutil hatte von allen untersuchten Mineralien den hochsten Wert.

Farbe. Der reine Rutil wie er kiinstlich erhalten wird, ist farblos; in
der Natur kommt nur gefarbter vor, rotbraun, rot, hyazinth-, blut- und koschenillerot
auch schwarz; zersetzte sind mehr gelb bis braungelb. Strich gelbbraun.

Uber den Farbstoff sind verschiedene Ansichten geiuBert worden, J. W.
Retgers”) sprach die Ansicht aus, daB Fe,O, nicht das Farbemittel des Rutils
sei, er denkt an ein besonderes Titanoxyd. H. Traube®) machte auf den
Chromgehalt verschiedener Rutile aufmerksam (vgl. S. 21). Durch Versuche,
bei welchen Fe,O,;, Mn,O,, Cr,0,, und NiO mit reinem TiO, und Natrium-
wolframat zusammengeschmolzen wurden, stellte er schwach braunliche oder
hellgelblichgriine, eisenhaltige Rutile dar, wobei die Farbe in scharf begrenzten
Zonen wechselte. Wurde der Zusatz an Fe,O, verstirkt, so entstanden opake,
auch dunkelbraune und schwérzlichgriine Rutile (Fe,O4-Gehalt 1,98). Bei 5,4/,
entstanden stark pleochroitische braunrote bis fast schwarze Rutile. Rutil mit
wenig Mn ist gelblich und pleochroitisch, bei 3,01°/, Mn,O, bildeten sich

) H. de Sénarmont, C. R. 25, 459 (1847). — A. Jannetaz, Bull. Soc. min.
15, 138 (1892).

2) L. F. Nilson u. O. Petterson, Z. f. phys. Chem. 1, 34 (1887).

%) R. Cusack, Proc. R. Dublin Acc. 4, 399 (1897).

4) K. Herold, Unver.-Mitt:

% C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 119, 73 (1910).

% W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902); 11, 114 (1903).

) J. W. Retgers, Z. f. phys. Chem. 16, 622 (1895).

%) H. Traube, N. )B. Min. etc. Beil.-Bd. 10, 472 (1895).
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blauschwarze. Schwach, Cr-haltige Rutile waren hellgelblichgriin; bei 1,919/,
entstanden pleochroitische, braunliche Kristalle. NiO und CoO wurden nicht
aufgenommen. Natiirlicher schwarzer Rutil wurde bei hoher Temperatur teils
tiefgriin, teils gelbbraun. ,

Weitere Versuche rithren von L. Wohler und K. v. Kraatz-Koschlaut)
her; sie beniizten Ti,O, als Farbungsmittel und erzeugten damit schwarze,
in diinnen Prismen blauschwarz bis griinlichschwarze Rutile. Rote Rutile
wurden nur mit Eisenoxyd erhalten. Vanadinzusatz war einfluBlos, reine
Rutile sind farblos.

Versuche durch Einwirkung von Strahlen liegen nicht vor.

H. Traube hat durch Glithen undurchsichiige, schwarze Rutile in tief-
griilne oder gelbbraune umgewandelt, wobei die griinen stark pleochroitisch
waren.

Versuche, welche ich im KurzschluBofen ausfithrte, ergaben tief schwarz-
braune Kiristalle, welche Dunkelfarbung offenbar auf die in diesem Kohleofen
(sieche Bd. I, S. 625) vorhandenen reduzierenden Gase zuriickzufiihren ist.

Synthesen.

Es gibt eine groBe Menge von Synthesen des Rutils.

Synthesen durch Sublimation. G. A. Daubrée? hat Titanchlorid bei Rot-
glut durch Wasserdampf zersetzt; um die Dampfe des Chlorids durch die
Rohre zu leiten, lieB er etwas Kohlensiure einleiten. Die Kristalle sollen jedoch
angeblich rhombisch sein, was aber H. Ste. Claire Deville? nicht bestitigen
konnte, als er Fluor- oder Chlorwasserstoffgas durch eine Rohre, welche amorphes
Titanoxyd enthielt, bei Rotglut streichen lieB. Es bildete sich dabei eine
Zwischenreaktion, indem Titanfluorid und Wasserdampf entstanden, welche wie
bei dem Daubréeschen Versuch Titandioxyd bildeten. Die Kristalle ent-
sprachen dem Rutil. In einer reduzierenden Atmosphire bildeten sich blaue
Kristalle von Ti,O, . TiO,.

P. Hautefeuille!) hat systematisch die Entstehung der drei Arten des
Titandioxyds verfolgt und alle hergestellt. Zur Erzeugung von Rutil ver-
wendete er ein Gemenge von Kaliumtitanat und Kaliumchlorid, auf welches
er trockene Luft mit HCI gemengt bei heller Rotglut streichen lieB, es
bildeten sich kurze Prismen mit Endflichen. Diinne, blaue, prismatische Kristalle
mit Endflichen wurden sowohl erzeugt durch Zersetzung des. TiF, durch
Wasserdampf, als auch, wie oben, durch Einwirkung von HCI-Gas auf ein
Gemenge von Titandioxyd mit Kaliumfluorid. Tafelformige Kristalle nach
einer Prismenfliche (100) erhielt er, als ein geschmolzenes Gemenge von
TiO, mit K,SiF; durch HCl-Gas zersetzt wurde.

Die Varietit Sagenit wurde erhalten, als man bei dem letzten Versuch
dem TiO, etwas Kieselsdure zusetzte. P. Hautefeuille hat bei verschiedenen
Temperaturen wihrend desselben Versuchs die drei Arten der Titansiure er-
halten, wobei iiber 1040° sich Rutil bildete, wihrend Brookit zwischen 800°
und 1040° entstand; Anatas bildete sich unter 800°.

1) L. Wohler u. K. v. Kraatz-Koschlau, Tsch. min. Mit. 18, 460 (1899).

?) G. A. Daubrée, C.R. 24, 227 (1849).

%) H. Ste. Claire Deville, C.R. 53, 161 (1862); N. ])B. Min. etc. 1862, 79.

%) P. Hautefeuille, C. R. 57, 118 (1864); Ann. phys. chim. 4, 129 (1865);
L'Instit. 1863, 226; Bull. Soc. chim. 5, 358.



24 C. DOELTER, RUTIL. O]

Die von Ch. Friedel und Guérin?) befolgte Methode war eine &hn-
liche.. Sie lieBen Titanchlorid bei hoher Temperatur auf ein Gemenge von
Titaneisen und Eisenoxyd oder Eisencarbonat bei hoher Temperatur einwirken.
Nimmt man einen UberschuB an Titanchlorid, so verfliichtigt sich das Eisen
als Chlorid und das Titan verwandelt sich in Dioxyd, welches als Rutil
kristallisiert.

Wichtig ist der von P. Hautefeuille konstatierte EinfluB des Druckes
bei der Bildung von Rutil oder Anatas unter der Einwirkung des Chlorwasser-
stoffs, da er fand, daB bei einem Druck von drei Atmosphiren sich bei dem
erwahnten Versuch Anatas bildete. Dieser entsteht auch bei gewdhnlichem
Druck, wenn bei dem Versuch TiO, durch Titanschwefelsdure ersetzt wird,
wie P. Hautefeuille und A. Perrey? nachwiesen.

Synthesen aus SchmelzfluB. Die einfachste Methode besteht darin, daB
man amorphe Titansiure schmilzt und erstarren 148t. Da das Kristallisations-
vermogen des Rutils ziemlich groB ist, so braucht die Erstarrung keine ganz
langsame zu sein. Darin unterscheidet sich auch Rutil von SiO,. Im
Kurzschlu8-Kohleofen erhielt ich schwarzviolette bis schwarzbraune Rutilkristalle.

In fritherer Zeit wendete man allgemein Schmelzmittel an, um das Titan-
dioxyd zu schmelzen, so Borsdure, Phosphorsalz oder Natriumwolframat.

L. Ebelmen3) hat schon im Jahre 1851 Rutil auf diese Art dargestellt,
indem er Borsiure als Schmelzmittel verwendete. Bessere Kristalle erhielt er,
als er statt Borsiure Phosphorsalz nahm. In letzterem Versuche waren die
erhaltenen Kristalle fast 1 cm lang und auffallenderweise goldgelb und durch-
sichtig ¢ = 4,283.

G. Rose*) wiederholte diesen Versuch und stellte auch unter Zuhilfenahme
von Borax Rutil her, wobei er sich des Lotrohrs bediente.

Br. Doss® hat eine Reihe von ahnlichen Versuchen ausgefiithrt und auch
die Moglichkeit der Entstehung von Anatas vermittelst des Phosphorsalz-
versuchs, welche A. Knop,®) G.Wunder,”) L. Ouvrard,® R. Brauns?) be-
zweifelten, gezeigt. Letztere zeigten, daB sich bei der Reaktion mit Phosphor-
salz nicht Anatas, sondern ein Titannatriumphosphat gebildet habe, welches in
Rhomboedern kristallisiert. Br. Doss kam, ebenso wie P. Hautefeuille, zu
dem Resultat, daB sich mit Phosphorsalz auch Anatas bilden kann, wenn man
in der Oxydationsflamme operiert; es hingt von der Temperatur ab, ob Anatas
(bei niedriger Temperatur) oder Rutil (bei hoher Temperatur) kristallisiert.

Mit Borax erhielt Br. Doss nur Rutil, aber keinen Anatas. Brookit er-
hielt er nicht. Die Farbe der Rutile war verschieden, je nachdem man Titan-
sdure oder natiirlichen Rutil verwendete; in ersterem Falle waren die Kristalle
grau, in letzterem gelb.

H. Ste. Claire Deville und A. Caron'?) haben im Tontiegel bei Rotglut

) Ch. Friedel u. Guérin, C.R. 82, 509 (1876).

%) P. Hautefeuille u. A. Perre y, Ann. chim. et Phys. 21, 419 (1890).

%) L. Ebelmen, C. R. 32, 230 ¢1851); Ann. phys. chim. 33

Y) G. Rose, Mon.-Ber. Berliner Ak. 1867 129, 450; Journ. prakt ‘Chem. 101, 217;
102, 385 (1867).

% Br. Doss, N. ]JB. Min. etc. 1894, I, 147.

®) A. Knop, Ann. Chem. Pharm. 157, 363 (1871).

) G.Wunder, Journ. prakt. Chem. 4 339 (1871).

9 L. Ouvrard, C.R. 111, 177 (1890).

% R. Brauns, N. 1B. Min, etc. 1892, II, 237; 1893, I, 89.

19) H. Ste. Claire Deville u. A. Caron C.R 46, 764 (1858); L'Inst. 1858, 133.
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amorphe Titansiure und Zinnoxyd geschmolzen; es bildet sich ein Zinnoxydul-
titanat, welches durch die Kieselsiure des Tiegels zersetzt wird.

Eine Methode, welche bei Quarz so giinstige Resultate ergeben hat, ist
die der Verwendung von Natriumwolframat als Schmelzmittel. P. Hautefeuille)
hat durch wochenlange Behandlung der Titansiure in einer solchen Schmelze
Rutilkristalle erhalten.

L. Michel?® hat im Graphittiegel bei ca. 1200° ein Gemenge von 1 Teil
Titaneisen und 2 Teilen FeS, (Pyrit) erhitzt; es bildete sich Magnetkies mit
zahlreichen Hohlrdumen, in welchen Kristalle von Rutil angeschossen waren.

L. Bourgeois®) erhielt bei der Synthese von Titanaten, durch Schmelzen
von Titansiure mit Chlorbarium, Rutil.

F. A. Genth?*) erhielt zufillig Rutilkristalle, als er unreinen Rutil mit
Kaliumbisulfat aufschloB, wobei das letztere sich in neutrales Salz umgesetzt hatte.

Bei ihren Untersuchungen der Farbung der Rutile haben L. Wohler und
K. v. Kraatz-Koschlau die Synthese des Rutils derart ausgefithrt, daB sie
in einem Rossler-Ofen Titansdure iiber frisch gefilltes (von anhingendem
Ammoniumfluorid nicht = befreites) Bariumfluorid schichteten und erhitzten
(vgl. S. 23). H. Traube arbeitete im Fourquignon-Ofen nach der Methode
Hautefeuilles.

Bildung auf nassem Wege. Da in der Natur jedenfalls sich hiufig Rutil
auf nassem Wege bildet, so war eine Synthese auch auf diesem Wege zu er-
warten. Sie wurde von H. de Sénarmont®) bereits 1851 realisiert, und
zwar durch Erhitzen von Titansiure in verschlossenem Rohr bei 200° in
Gegenwart von Kohlensiure.

Zufillige Neubildungen. Th. Scheerer®) beobachtete in einem Hochofen-
gestellstein Rutil. In neuester Zeit wies K. Endell’) nach, daB in Kristall-
glasuren, welche 10,8—11,5°/, TiO, enthielten, sich Rutilnadeln gebildet
hatten. .

Kristallformen des Kunstrutils. Je nach seiner Entstehung zeigt Rutil ver-
schiedene Kristallform. Die in Hochofengestellsteinen gefundenen zeigen.
Deuteroprismen mit Protopyramide. K. Endell sowie L. Ebelmen beob-
achteten diinne Nadeln. Aus Borax und Phosphorsalz bildeten sich flichen-
reichere Kristalle, welche die Fliachen (100), (110), (111), (101), (556) und
(335) zeigten. Br. Doss erhielt Zwillinge und Viellinge, auch die in der
Natur vorkommenden pseudohexagonalen Sechslinge. Aus SchmelzfluB8 er-
hielt P. Hautefeuille oktogonale Saulen; H. Ste. Claire Deville und
Caron Prismen. L. Michel beobachtete bei seiner Synthese lingliche
Prismen (110), (110), (100). Die durch Einwirkung von Gasen gebildeten
Kristalle P. Hautefeuilles zeigen (100), (110), (101). Bei Einwirkung von
Kaliumtitanat auf HCI bildeten sich Prismen (100), (110). Bei Einwirkung
von HCI auf Gemenge von TiO,, KF und CaF, trat zu dem Prisma die

‘; P. Hautefeuille, C.R. 90, 868 (1880).

) L. Michel, Bull. Soc. min. 16, 37 (1893); C.R. 115, 1020 (1892).

L. Bourgeois, C.R. 103, 141 (1886).

F. A. Genth, Am. Phil. Soc. 1882, 400. — Ref.: Z.Kryst. 9, 395 (1884).
H. de Sénarmont, Ann. chim. phys. 1851, 129.

% Th. Scheerer, Bg.- u. hiitt. Z. 21, 98 (1862).

K. Endell, Sprechsaal, 44, 5 (1911).

>
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Endfliche (101). Als die Schmelze von TiO, in K,SiF; durch HCl zersetzt
wurde, entstanden Tafeln mit vorwiegendem (100). (S. 23).

Die von F. A. Genth mit Kaliumbisulfat erhaltenen Kristalle (S. 25) zeigten
(110), (100), (111), (101).

Paragenesis und Umwandlungen.

Rutil kommt selten in Eruptivgesteinen, sehr haufig in Schiefergesteinen,
sowohl Gneisen, Glimmerschiefern, besonders in Amphiboliten als auch in
Phylliten und Tonschiefern vor; ferner enthalten ihn manche Marmore und
Dolomite, wohl als Kontaktprodukt; ferner tritt er in Pegmatitgdngen auf.

Verwachsungen mit Eisenglanz sind héiufig, auch mit Titaneisen und
Magnetit. Merkwiirdig sind die Verwachsungen mit dem dimorphen Brookit.
Er kommt oft mit Quarz vor, auch als EinschluB. Merkwiirdig ist ein Ein-
schluf im Diamant nach H. Behrens.

Umwandlungen in Titanit kommen vor, aber auch der umgekehrte Prozel}
wurde beobachtet, ferner kann er sich in Titaneisen umwandeln. Paramorphosen
des wenig stabileren Anatas und Brookits in Rutil kommen vor.

Genesis.

Den synthetischen Versuchen zufolge wire zu erwarten, daf Rutil sich
bei hoher Temperatur auch in der Natur bilde, was jedoch selten ist. In den
Eruptivgesteinen geht offenbar die Titansiure zumeist in die Silicate ein, wie
das hiufige Vorkommen von Titanaugiten beweist (siehe Bd. Il bei Pyroxen).
In hornblendefithrenden Dioriten, Syeniten, dann in aus Eruptivgesteinen ent-
standenen Amphiboliten kommt er vor. Wahrscheinlich scheidet er sich aus
SchmelzfluB nur bei rascher Abkithlung ab.

Das Vorkommen in Gingen und in kristallinen Schiefern weist auf
Bildung bei niedrigerer Temperatur und hoéherem Druck. Nach den er-
wihnten Versuchen von P. Hautefeuille wiirde Druck die Stabilitdt des
Rutils gegeniiber Brookit begiinstigen (vgl. S. 24). Jedenfalls gelten die
Stabilititsgrenzen, die man auf Grund der P. Hautefeuilleschen Versuche auf-
gestellt hat, nur fir die Entstehung aus Gasen, denn in der Natur ist offenbar
die auch bei gewohnlicher Temperatur stabile Form der Rutil, was auch die
erwahnten Paramorphosen beweisen. Die zwei andern Arten bilden sich
wohl nur unter dem EinfluB besonderer Losungsgenossen, welche jedoch un-
bekannt sind. Vielleicnt ist sogar, entgegen den Versuchen von P. Haute-
feuille, in der Natur der Brookit bei hoherer Temperatur gebildet als der
Rutil, da sich ersterer in Rutil umwandelt. Druck begiinstigt auch die selb-
stindige Ausscheidung der Titansaure, daher der Titanpyroxen unter dem Ein-
fluB des Drucks sich in Rutil umsetzt.

Der frither erwihnte Versuch von H.de Sénarmont zeigt, daB Rutil
sich aus waBrigen Losungen bei wenig erhohter Temperatur bilden kann,
wahrscheinlich haben wir eine Entstehungsart, welche der des Quarzes, mit
welchem er oft vergesellschaftet ist, dhnelt, doch scheint Rutil sich oft durch
Pneumatolyse zu bilden.
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Striiverit.
Von G. d’Achiardi (Pisa).

Tetragonal: a:c = 1:0,6456.
Entdeckt von F. Zambonini?) und zu Ehren G. Striivers benannt.

1. 2. 3. 4. 5.

d. . . . 559 5,25 5,30 — —
MgO) . . . 017 — — — _
(Ca0O). . . . 0,51 — — — —
MnO . . . . Spur — — — —
FeO . . . . 11,38 73 8,27 15,84 9,91
SiO, .. = 2,0 0,20 — —
TiO, . . . . 4120 478 45,74 71,15 44,03
SnQ, . . . . — 1,3 2,67 0,05 —
Nb,O, . . } 46.96 6,2 6,90 — 23,03
Ta,0p. . . . 34,8 3596 10,14 23,03
HO . . . . — 0,4 0,50 — —
ALO,. . , . — — — 1,80 —

100,22 99,8 100,24 98,98 100,00

1. Von Craveggia (Piemont); anal. G. T. Prior, Min. Mag. 15, 62 (1908).
2. Von Black Hills (South Dakota); anal. R. C. Wells, Am. Journ. 185, 432 (1911).

3. Von Perak (Malayische Halbinsel); anal. S. J. Johnstone, Min. Mag. 16, 224
(1912). '

4. Von Ampangabé (Madag.); anal. F. Pisani bei A. Lacroix, Bull. Soc. min.
35, 104 (1912).

5. Theoretische Zusammensetzung nach F. Zambonini.

Die theoretische Zusammensetzung, nach F. Zambonini, entspricht der
Formel:

FeO. (Ta, Nb),0; . 4TiO, ,

wenn man (wie durch Experimente sich beweisen 1a8t) annimmt, daf Tantal-
saure und Niobsiure in beildufig gleicher Menge vorhanden sind. Man kann
das Mineral fiir eine feste Losung des Rutilmolekiils in dem tapiolithischen
oder mossitischen Molekiil halten. ¢ = 5,59, daher jener einer Mischung
von Rutil (0= 4,18) und Mossit (6 = 6,45) im Gewichtsverhiltnis von 2:3
ziemlich nahe wiare (5,54).

Nach F. L. Hess und R. C. Wells?) wire die theoretische Zusammen-
setzung fiir die amerikanischen Striiverite:

Fe(Ta, Nb,)O, . 6 TiO,.
Unschmelzbar vor dem Loétrohr, wird von Kalibiumsulfat leicht angegriffen.
Harte 6—6,5.
Kommt vor in kleinen, im Quarz oder Feldspat eingeschlossenen Massen,

im Pegmatit von Craveggia im Vigezzotal (Piemont); von eisenschwarzer Farbe,
in frischen Bruchstiicken ziemlich glinzend, opak, als Pulver schwérzlich-grau.

) F.Zambonini, R. Acc. Sc. fis. matem. Napoli (3) 13, 35 (1907); Min. Mag.
15, 62 (1908). )

% R. C. Wells, Am. Journ. 31, 432 (1911).
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Ferner fand sich das Mineral in groBen Mengen als Urbestandteil eines
Pegmatitganges bei Blacks-Hill (S.-Dakota) mit Niobit eingewachsen in Mikroklin,
Beryll, Muscovit, ebenso bei Perak in den Malayen-Staaten in Alluviallagen
mit Zinnstein, Monazit, Topas, Turmalin, Zirkon und Pyrit.

Anatas.
Von M. Henglein (Karlsruhe).-

Tetragonal holoedrisch: a:c = 1:1,7771.

Synonyma. Schorl bleu, Oktaedrit, Oisanit, Dauphinit, Titane
anatase, pyramidales Titanerz.

Der Anatas ist meist indigoblau bis schwarz, auch rot, gelb oder braun
und hat metallartigen Demantglanz. Die von A. Brezina als Wiserin be-
zeichneten Kristalle aus dem Binnental sind Anatase. Nach M. Bauer?) sind
die Captivos genannten Vorkommen aus Brasilien, welche dort die Dia-
manten auf Seifen begleiten, Rutil—Anatas-Paramorphosen. Die von den
Diamantwiaschern als Favas (Bohne) bezeichneten kugeligen, abgerollten Ge-
schiebe sind nach A. Damour?) TiO,-Massen. E. Hussak?®) untersuchte die-
selben niher und gab ihnen den Namen Titanfavas. Wahrscheinlich sind
sie nur abgerollte Captivos.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Anatas.

Der Anatas ist niemals bis jetzt ganz rein gefunden worden; man hat in
den wenigen Analysen, welche vorliegen, stets einen Gehalt an Eisen angetroffen.
Esmark?) hatte Chrom im Anatas vermutet; L. N. Vauquelin®) iiberzeugte
sich zuerst, daB seine chemischen Eigenschaften mit denen des Rutils voll-
stindig tibereinstimmen.

Analysen. 1. 2.
o . . . . . 3857 3,8899
Fe,O, . . . . 111 0,25
TiO,. . . . . 9836 99,75
SnO, . . . . 020 —

99,67 100,00

1. Anataskristall aus Brasilien; anal. A. Damour, Ann. chim. phys. 10, 417 (1844).
2. Ebendaher; anal. H. Rose, Ann. d. Phys. 61, 517 (1844).

1) M. Bauer, N. JB. Min. etc. 1891, I, 232,

) A. Damour, Bull. Soc. min. 13, 552 (1890).
8) E. Hussak, Tsch. min. Mit. 18, 334 (1899).
4) R.J. Hauy, Min. 3, 135 (1801).

%) L. N. Vauquelin, Ann. chim. phys. 1802, 72.
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Von Titanfavas liegen zwei Analysen vor:

) 3. 4.

d . . . . . 3794 —
(CdO) . . . . 0,15 —
ALO, . . . . 0,15 —_—
Fe,O, . . . . 0,10 —
TiO,. . . . . 9898 98,86
v, O . oL = 0,86
Gluhverlust .. 077 0,53

100,15 - 100,25

3. Blaugraue Titanfavas, Rio Cip6 bei Diamantina, Minas Geraes in Brasilien; anal.
W. Florence bei E. Hussak, Tsch. min. Mit. 18, 336 (1899).
4, Gelbbraune Tltanfavas, ebendaher; anal. von demselben ebendort.

J. P. O'Reilly?) bestimmte ein im gelben, fettigen Ton des Hiigels
Carrickgollagham bei Dublin mit Brookit vorkommendes schwarzes Mineral
als Anatas mit der Dichte d = 3,587; eine Analyse von C. H. Warren ergab:

5.

(K,O + Na20) . . . . 012
(Ca0) . . ..o .26
MgO) . . . . . ... 442
FeO. ... . . . . . . 1040
MnO . . . . . . . . Spur
Fe,Op . . . . . . . . 601
ALO, . . . . . . . . 1302
T10........6O,81
SiO2. Coe e oo .307
100,01

Es liegt also nach J. P. O'Reilly wahrscheinlich ein Anatas vor, bei
dem TiO, durch AlLO, ersetzt ist.

Formel. TiO,; nach G.T.Prior2) auf Grund des Vergleichs der Molekular-
volumina: Ti,Og. Wenn auch der Anatas infolge des stetigen Gehalts an
Fe,O; bzw. FeO von ‘einigen Autoren fiir ein Eisentitanat gehalten werden
mag, so mochten wir doch diese Formel beibehalten; die Zusammensetzung
wire dann:

Ti = 61,15
0, = 38,85
100,00

H. Rose?®) wies nach, daB8 das Pulver des Anatas alle Eigenschaften der
geglithten TiO, hat. Da die schwarzen Anatase beim Glithen, auch bei Luft-
zutritt, nicht entfirbt werden, nehmen L. Wohler und K. v. Kraatz-Koschlau?)
anorganische Farbung durch Titansesqui- oder -monoxyd infolge teilweiser
Reduktion des Oxyds an.

J. P. O’Reilly, Proc. Roy. Dubl. Soc. 8, 732 (1898).
) G. T. Prior, Min. Soc. Lond. 13, 220 (1903)
) H. Rose, Pogg Ann. 61, 517 (1844)
49 L. Wohler u. K. v. Kraatz Koschlau, Tsch. min. Mit. 18, 304—333(1899).

1
2
3
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J. W. Retgers?) erhitzte farblose Kristalle im Wasserstoffstrom und erhielt
Blaufarbung, welche er einem niederen Titanoxyd, wahrscheinlich Ti,O,, zu-
schreibt; die durch Oxydieren entstehende rote Farbung soll durch ein zwischen
dem blauen Ti,O; und dem farblosen TiO, liegendes Oxyd veranlaBt werden.

Lotrohrverhalten. Unschmelzbar, dieselbe Perle wie bei Rutil. Lost man
eine TiO,-haltige Phosphorsalzperle in verdiinnter HCI und gibt zu der Losung
ein Stiickchen metallisches Zinn, so firbt sich dieselbe beim Erhitzen violett.
Die eisenhaltige, blutrote TiO, Phosphorsalzperle gleicht derjenigen des
Wolframits. Letzterer ist jedoch ziemlich leicht schmelzbar.

Loslichkeit. Anatas ist unloslich in Siuren, auBer in konzentrierter Schwefel-
saure durch Erhitzen, sowie auch durch Schmelzen mit zweifach schwefelsaurem
Kali und nachheriger Behandlung mit Wasser. Wird die Titansidure des Anatas
mit Kohle gemengt und das Gemenge einem Strom von Chlorgas bei Rot-
glithhitze ausgesetzt, so erhilt man fliissiges Titanchlorid.

Physikalische Eigenschaften.

Dichte. AuBer den bei den Analysen angegebenen Dichtebestimmungen
finden sich noch Angaben bei L. N. Vauquelin? 3,857, F. Mohs? 3,826,
F.v.Kobell#) 3,82, A. Breithaupt®) 3,750, J. Ch. Marignac®) 3,87, C.Klein")
3,83—3,97 am Anatas aus dem Binnental.

Durch Glithen wird die Dichte erhéht. H. Rose erhielt so die Werte
4,117—4,251.

Kohision. Spaltbarkeit nach 001 und 111, als denjenigen Flichen, die
nach H. Baumhauer®) die geringste Netzdichtigkeit haben. Derselbe stellte
Atzfiguren (Atzgriibchen) mit Atzkali dar und beobachtete solche besonders
auf den Flichen der ditetragonalen Pyramiden, was er ebenfalls auf geringe
Netzdichtigkeiten derselben zuriickfiihrte.

Harte: 55—6. _

Brechungsquotienten. Der mittlere Brechungsexponent wurde schon von
D.Brewster®) zu 2,5 bestimmt. E. A.Wiilfing!?) gibt folgende Bestimmungen:

N, N,

Li = 2,5183 Li = 2,4523
Na = 2,5618  Na —= 2,4886
Tl = 2,6066 Tl = 2,5262

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ; der Pleochroismus
groB. Letzterer wurde bestimmt von C.Klein,'') O.Pohl,'?) A v. Lasaulx,'?)
und E. Weinschenk.!?)

1) J. W. Retgers, Z. f. phys. Chem. 16, 622 (1895).

) L. N. Vauquelin, Ann. chim. phys. 42, 72 (1802).
8 F. Mohs, Naturgesch. des Mineralreichs 2, 418 (1824).
#) F.v. Kobell, Charakteristik des Mineralsystems, 329.
%) A.Breithaupt, Grundziige der Min., 248.

% A.Des Cloizeaux, Min. II, 203 (1874).

) C. Klein, N. |B. Min. etc. 1875, 346 u. 352.

§) H. Baumhauer, Z. Kryst. 24, 575 (1895).

%) ). F. W. Herschel, Vom Licht, 652 (1831).

1) H. Rosenbusch, Physiogr. 1b, 54 (1905).

1) C. Klein, N. ]JB. Min. etc. 1875, 352.

12) O. Pohl, Tsch. min. Mit. 22, 482 (1903).

) A.v. Lasaulx, Z. Kryst. 8, 74 (1884).

4) E. Weinschenk, Z. Kryst. 26, 405 (1896).
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V. v. Agafanoff?!) fand fiir ultraviolettes Licht bei einer Dicke von 0,6 mm
die Durchlassigkeit bis zur Cd-Linie 7.

J. Konigsberger?) gibt das Maximum der Absorption im Ultraviolett
bei ungefahr 0,380 w. an, wie bei Brookit und Rutil, womit sich die von ihm
aufgestellte Regel bestitigt, daB dieselbe chemische Verbindung in ihren ver-
schiedenen Modifikationen nur eine geringe Verschiebung, aber keine vollige
Verdanderung der Absorptionskurve zeigt.

Nach F. Beijerinck® und nach E. Wartmann ist Anatas Nichtleiter
der Elektrizitat.

Die Ausdehnungskoeffizienten fiir die mittlere Temperatur von 40° sind
nach den Beobachtungen von H. Fizeau?):

o = 8,19x 105
in der Richtung der Achse der Isotropie, und in der dazu senkrechten:
¢, = 4,68 X106, '
A. Schrauf®) bestimmte sie am brasilianischen Anatas zu:

6,6724 X 108,
2,8801 % 10—8.

Phosphoreszenz. N. v. Kokscharow®) beobachtete beim Erhitzen plotz-
liches und lebhaftes Phosphoreszieren mit rotlichgelbem Licht.

Bei Kristallen aus Wallis und der Dauphinée erhielt A. de Grammont?)
ein deutliches Funkenspektrum des Titans.

J. Joly®) schreibt das schwarze Aussehen der spitzen Pyramiden von
Anatas dessen Form und hohem Brechungskoeffizienten zu, vermoge welcher
fast alles eintretende Licht durch wiederholte innere Reflexion an derselben
Seite herausgeworfen wird. Die einzige Stelle, an der. das Licht direkt durch-
gehen kann, ist ein schmaler Streifen um den Aquator des Kristalls. Hier
kommt die eigentliche durchsichtige blaBblaue Farbe des Anatas zum Vor-

schein; dieselbe erhilt man durch Eintauchen des Kristalls in Balsam oder
fliissigen Schwefel.

«
%

Synthesen.

H. Rose?®) stellte zuerst Anatas dar, indem er zeigte, daB die aus ihrer
Auflésung in verdiinnter -H,SO, mit Ammoniak gefillte pulverformige TiO,,
nachdem sie ausgesiifit, getrocknet und durch eine Spiritusflamme kurze Zeit
geglitht ist, eine Dichte von 3,897—3,934 hat und demnach Anatas ist.

Durch Glithen von Kohlenstickstofftitan im Wasserstoffstrom erhielt

Fr.Wohler?!?) Aggregate von diamantglinzenden, farblosen oder nelkenbraunen
Kristallen.

0 ‘I)I V. \g_Agafanof,f, Mém. d. 1. soc. min. Pétersbourg 9, 497 (1902) u. N. JB. Min. etc.
1904 1I, 342.

%) ]. Kénigsberger, Habilit.-Schrift (B. G. Teubner 1900).

%) F. Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 461 (1897).

4) Th. Liebisch, Physik. Kryst. 95 (1891).

% A.Schrauf, Z. Kryst. 9, 467 (1889).

% N.v. Kokscharow, Mat. Min. RuBll. 1, 45 (1853).

) A. de Grammont, Bull. Soc. min. 18, 228 (1895).

8 J. Joly, Proc. Roy. Dubl. Soc. 9, 475 (1901); Z. Kryst. 37, 309 (1903).

®) H. Rose, Ann. d. Phys. 61, 508 (1844).

%) Fr.Wohler, Ann. d. Phys. 78, 401 (1849).
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P. Hautefeuille!) stellte meBbare Anataskristalle dadurch dar, daB er
Diampfe von TiF, mittels einer Platinrohre bis in die Mitte einer andern
Platinrohre leitete, durch welche er Wasserddmpfe streichen lieB bei einer
Temperatur, welche die der Verfliichtigung von Cadmium nicht iiberstieg.
Die Kristillchen hatten die Kombination (001), (111), das spez. Gew. 3,7—3,9
und violettblaue Farbe.

F. A. Genth?) fand nach AufschlieBen von Rutil mit Kaliutmbisulfat beim
Losen in Wasser neben mikroskopischen Rutilkristallen auch blaue pyramidale
Anatase.

P. Hautefeuille und A. Perry?®) erhielten deutliche Anataskristalle beim
Erhitzen gefillter Titansaure in Chlorwasserstoffgas auf 700° unter einem Druck
von 3 Atmosphéren.

Die von G. Rose*). beim Ubersittigen der Phosphorsalzperle mit kiinst-
licher oder natiirlicher TiO, erhaltenen tafelformigen Anataskristalle wurden
von A.Knop®) untersucht. Er fand, daB sie dem rhombischen System an-
gehoren, die Dichte 2,9 und die Zusammensetzung P,O,.3TiO, haben.
Von G.Wunder®) wurden die Kristalle als Ti,Na(PO,), und als wiirfel-
ahnliche Rhomboeder bestimmt, ebenso von L. Ouvrard,*) der daneben auch
regulire Kristalle von TiP,O, beobachtete.

B. Doss®) léste in der Reduktionsflamme eines Gasgeblises TiO, in
Phosphorsalz auf und erhielt bei weiterem Erhitzen in der Oxydationsflamme
ebenfalls wiirfelihnliche Rhomboeder von Ti,Na(PO,),; nach weiterem ab-
wechselndem Reduzieren und Oxydieren verschwinden die Kristalle und man
erhdlt eine farblose Perle. B. Doss léste nun weiter TiO, auf und wieder-
holte das Verfahren mehrmals. Nachdem in der Reduktionsflaimme der
Sattigungspunkt fir die Oxydationsflamme iiberschritten war und die Perle in
den weniger heiBen Teil der Flamme gebracht wurde, tritt eine Triibung ein
infolge der Ausscheidung der tetragonalen Grundpyramiden des Anatas. Nach
den Untersuchungen von B. Doss muf also so lange TiO, zugesetzt werden,
bis kein iiberschiissiges Natrinmmetaphosphat mehr in der Perle enthalten ist.
Bei der Darstellung von Anatas darf die Temperatur nicht iiber Rotglut des
Platindrahts hinausgehen; bei steigender Temperatur nehmen die Rutilkristalle
itberhand.

Weshalb zunidchst die Rhomboeder des Titannatriumphosphats und erst
im weiteren Verlauf Anatas bzw. Rutil sich bilden, erklart B. Doss dadurch,
daB das beim Erhitzen des Phosphorsalzes entstehende hexametaphosphorsaure
Natron einige Zeit im Glithen erhalten wird, dann sich relativ mehr Phosphor-
siure als Natron verfliichtigt, so daB man in dem Glas einen betrichtlichen
Gehalt an pyro- und einen geringeren an orthophosphorsaurem Natron nach-
weisen kann. Der relative Gehalt der Perle an P,O; besitzt eine ursichliche

) P. Hautefeuille, Ann. chim. phys. 4, 140 (1865); C.R. 57, 148 (1863).

%) F. A. Genth,; Am. Phil. Soc. 400 (1882).

%) P. Hautefeuille u. A. Perrey, Ann. chim. phys. 21, 419 (1890); Z. Kryst.
21, 388 (1893).
) G. Rose, Monatsber. Ak. d. Wiss. Berlin 1867, 129, 450; Journ. prakt. Chem.
101, 217; 102, 385 (1867).

% A. Knop, Ann. Chem. u. Pharm. 157, 363 (1871).

% G.Wunder, Journ. prakt. Chem. 4, 339 (1871).

) L. Ouvrard, C.R 111, 177 (1890).

%) B. Doss, N. JB. Min. etc. 1894 II, 152,
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Bedeutung fiir die Entstehung der verschiedenen kristallisierten Verbindungen.
Ist der Gehalt an P,O, groB (Maximum 69,59°/,) so entstehen die Rhomboeder
von Ti,Na(PO,), (mlt 52,7/, P,O;); ist er gesunken, so kristallisiert die reine
TiO, aus. Durch Zugabe von wenig entwisserter Soda zum Phosphorsalz
erreichte B. Doss eine Herabsetzung des P,0;-Gehalts; die Rhomboeder von
Ti,Na(PO,), entstehen dann nicht mehr; es findet gleich eine massenhafte
Bildung von Anatas bzw. Rutil statt.

Versuche, den Anatas mittels Borax kiinstlich darzustellen, waren ohne
Erfolg; es wird nur Rutil erhalten. Die mit TiO, gesattigte Boraxperle kommt
in der Spitze der Oxydationsflamme, bei deren Temperatur sich der Anatas
bilden konnte, bereits zur kristallinischen Erstarrung und nur in den heiSeren
Teilen der Flamme erhilt man einen SchmelzfluB, in dem dann auch nur der
Rutil sich zu bilden vermag.

Vorkommen und Genesis.

Anatas kommt vor auf Kliiften im Granit, Quarzporphyr, Gneis, Chlorit-
schiefer, in kristallinen Schiefern und Glimmerschiefern meist mit Bergkristall,
Adular, Eisenglanz, Apatit, Titanit, Brookit und Rutil und ist als ein Um-
wandlungsprodukt titanhaltiger Mineralien anzusehen. Nach A. Lacroix?)
ist der im Gneis bei Vannes im Morbihan mit Rutil zusammen vorkommende
Anatas so entstanden, daB zuerst Rutil durch Aufnahme von Eisen in
Ilmenit und dieser dann durch Verschwinden des Eisens in Anatas um-
gewandelt worden ist.

R. Brauns? hilt den Anatas fiir ein pneumatolytisches Produkt gibt
aber auch zu, daB durch Verwitterung aus titanhaltigem Augit, Tltamt und
Titaneisen Anatas entsteht.

Da auf sekundirer Lagerstitte an Fundorten der Favas sich hiufig groBere
Rollstiicke eines Perowskit—Magnetitgesteins finden und die reinen Perowskit-
felspartien eine Umwandlung in Titanoxyd zeigen, so nimmt E. Hussak?) an,
daB das Muttergestein der Titanfavas ein Perowskitfels war, der héchstwahr-
scheinlich kleinere Partien intratellurischen Ursprungs in einem sehr basischen,
dem Jacupirangit dhnlichen Eruptivgestein bildete.

Brookit.
Von M. Henglein (Karlsruhe).

Rhombisch a:46:¢c=0,84158:1:0,94439.

Die Kristalle sind gewohnlich tafelig nach (100) und vertikal gestreift;
der durch das Vorherrschen der Pyramide (122) bedingte Typus ist von
Shepard*) nach seinem Fundort in Arkansas Arkansit benannt worden.

) A. Lacroix, Bull. Soc. min. 24, 425 (1901).

) R. Brauns, Chem. Min. (Lexpzxg 1896), 294, 290, 409.
%) E. Hussak, Tsch. min. Mlt 18, 337 (1899).

4) Shepard, ‘Am. Journ. 2, 250 (1846)

Doelter, Handb, d. Mmeralchemxe. Bd. IIL 3
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Chemische Zusammensetzung und Analysen.

Analysen:
1. 2. 3. 4.
0. . . . . 4131 3,83 — 3,79
ALOy) . . . — Spuren — —
Fe,O,. . . . 1,41 4,50 1,36 1,00
sio, . . . . — — 0,73 —
TiO, . . . . 9859 94,09 99,36 96,50
U0 . . . . — — — Spuren
Glahverlust . . — 1,40 — —
100,00 99,99 101,45 97,501
5. 6. 7.
0. . . . . 42 — —
Fe,O,. . . . 3,28 1,43 1,48
TiO, . . . . 94,31 98,78 98,77
Glithverlust . . 1,31 — —

98,90 100,21 100,25

1. Durchscheinender Kristall von Snowdon in Wales; zersetzt teils durch Schmelzen
mit Na,CO;, teils durch Erhitzen mit H,SO,, teils durch Schmelzen mit schwefelsaurem
Kali; anal. H. Rose, Ann. d. Phys. 61, 515 (1844).

2. Uralischer Brookit, diamantglinzender Kristall; anal. R. Hermann, Journ. prakt.
Chem. 46, 403 (1849).

3. Brookit (Arkansit) von Hot-Spring-County in Arkansas; 1,0245 g aufgeschlossen
mit Kaliumbisulfat; anal. A. Damour u. A. Des Cloizeaux, Ann. d. Min. 15, 448
(1849).

4. Ebendaher; anal. R. Hermann, Journ, prakt. Chem. 50, 200 (1850).

5. 0,451 g uralischer Brookit wurden mit 3 g saurem schwefelsaurem Kalk im
Platintiegel. geschmolzen, in H,O gelost, und die Losung mehrere Stunden unter
Zusatz von wenigen Tropfen Siure gekocht; anal. K. Romanowsky, Bg.- u. hiitt. Z.
1853, 444.

6. u. 7. Arkansit vom Magnet Cove, Arkansas; gutes Material wurde aufgeschlossen
durch Schmelzen mit einem groBen UberschuB von Borsiureanhydrid und anal. K. Pfeil,
Inaug.-Diss. (Heidelberg 1901). — Ref. in ZB. Min. etc. 1902, 143.

Formel. Es gilt dasselbe wie fiir Anatas; G. T. Prior?) stellt auf Grund
des Vergleichs der Molekularvolumina fiir Brookit TijO,, auf.

Lotrohrverhalten. Unschmelzbar in der Oxydationsflamme; beim Beriihren
mit der Flamme schmilzt Brookit ein wenig zu schwarzem Email. G. Spezia?®)
verstirkte die Wirkung des gewdhnlichen Leuchtgaslotrohrs durch Sauerstoff,
wodurch alsdann TiO, leicht zu einem rétlichen Email schmilzt und sich gelb
kristallinisch beschligt. R. Cusack?) bestimmte den Schmelzpunkt zu 1560°.
Mit Phosphorsalz erhdlt man im Reduktionsfeuer beim Erkalten eine violette
Perle, die durch den Eisengehalt mehr oder weniger rotlich gefarbt wird.

1) Dazu 2,5°/, Gangart.

2) G. T. Prior, Min. Soc. Lond. 13, 220 (1903).

%) G. Spezia, Atti d. R. Ac. d. Scienze di Torino. 1887, 22.
%) R. Cusack, Proc. Roy. Irish Ac. 4, 399 (1891).
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Physikalische Eigenschaften.

Brechungsquotienten. E. A. Wiilfing?) gibt fiir Brookit von Tremadoc
folgende Brechungsquotienten an:

N, Ny N,
Li . . . 25408 2,5418 2,6444
Na . . . 25832 2,5856 2,74114
T . . . 26265 —_ —

Der Pleochroismus ist schwach.
Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv; spitze Bisektrix a = y.

Dichte. H. Rose?) bestimmte das spezifische Gewicht an 15 Kristallen,
und erhielt bei den durchscheinenden Kristallen 4,131 und 4,128, bei den
undurchsichtigen 4,167 und 4,165; durch Glithen bekam er nahezu das spez.
Gewicht des Rutils. K. Romanowsky?3) bestimmte die Dichte zwischen 4,1
und 4,2; die von R. Hermann angegebenen Dichten bei Analyse 2 und 4
hilt er fiir unrichtig. A. Damour?) gibt fiir § = 4,030—4,083 an, N. v. Kok-
scharow?®) 4,1389 und 4,1410.

Héirte. Dieselbe liegt zwischen 5 und 6.

Nach F. Beijerinck®) ist Brookit Nichtleiter der Elektrizitat.

Nach C. Doelter?) ist Brookit fiir X-Strahlen etwas mehr durchlissig
als Rutil; in der Durchlissigkeitsskala wurde er vor 7 gestellt. ,

Fiir ultraviolettes Licht bei 0,45 mm Dicke des Priparats durchlissig bis
zur Cd-Linie 6 nach V. Agafonoff.)

Das Maximum der Absorption im Ultraviolett bei ungefihr 0,380 u, wie
bei Rutil und Anatas wurde von ]J. Kénigsberger®) bestimmt.

Thermische Dilatation. Nach A.Schrauf!?) sind die Dilatationskoeffizienten
fiir mittlere Temperaturen 17,5° C und 4¢=1°C:

o, = 14,4938 X 107
e, = 19,2029 X 107
e, = 22,0489 X 107,

Dielektrizititskonstante. An einem tafelf6rmigen, hellbraunen, durch-
sichtigen Brookit aus dem Tavetsch bestimmte W. Schmidt!!) DC =78 und
an grauem unreinen Pulver von Arkansit DC = 12,

Loslichkeit. Brookit ist unloslich in Sauren. Die Schmelze mit Kalihydrat
oder Soda wird in HCI gel6st, beim Einkochen mit Stanniol wird sie violett
und beim Verdiinnen mit Wasser rot.

1) E. A. Wiilfing, Physiogr. Rosenbusch 1b, 124 (1905).
%) H. Rose, Ann. d. Phys. 61, 514 (1844).

%) K. Romanowsky, Bg.- u. hiitt. Z. 1853, 444.

4) A. Damour, Ann. d. Min. 15, 448 (1849).

® N. v. Kokscharow, Mat. Min. RuBl. 1, 67 (1853).

%) F. Beijérinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 461 (1897).
) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1896 11, 92.

) V. Agafonoff, N. JB. Min. etc. 1904, II, 342.

) J. Konigsberger, Habil.-Schrift, B. G. Teubner (1900).
1) A. Schrauf, Z. Kryst. 9, 456 (1886).

1) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 11, 114 (1903).
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K. Busz?) stellte Atzversuche mit geschmolzenem; saurem, schwefelsaurem
Kali an und erhielt Atzfxguren welche in jeder Beziehung der rhombischen
Symmetrie entsprachen; eine eigentiimliche hemimorph erscheinende Ausbildung
eines von ihm gemessenen Brookitkristalls ist demnach als eine zufillige an-
zusehen.

Synthese.

Brookit wurde zuerst von G. A. Daubrée? durch Einleiten von Titan-
chlorid und Wasserdampf durch eine rotgliihende Porzellanréhre als warzen-
formige Masse, welche mit mikroskopischen Kristallspitzen bedeckt war, dar-
gestellt, spiter®) durch Einwirkung von Titanchlorid auf glithenden Atzkalk.
P. G. Hautefeuille®) erhielt beim Zersetzen von TiF, durch Wasserdampf
bei etwa 1000° C lavendelblaue, durchscheinende Krlstalle, ferner durch Ein-
wirkung eines dreifachen Stromes von SiF,, HCl und H,O-Dampf auf ein
geschmolzenes Gemisch von CaF,, KClI und TiO,. Bex Zersetzung  einer
Schmelze von SiO,, TiO, und Fluorkieselkalium durch Salzsiure im Kohlen-
tiegel bei dunkler Rotglut erhielt er den schwarzen Arkansittypus. Wird die
vorstehende Reaktion im Platintiegel unter Zutritt eines Luftstroms ausgefiihrt,
so bilden sich hellgriine, tafelige Kristalle. Die Bildungstemperatur des Brookits
ist niedriger als fiir Rutil. Auf diesem sitzen die gebildeten Brookite, und
diese werden von dem sich zuletzt bildenden Anatas bedeckt. B. Doss?%)
versuchte auch den Brookit kiinstlich in den Perlen herzustellen, da seine
Bildungstemperatur zwischen der des Anatases und Rutils liegt. Wohl ent-
standen sowohl im Phosphorsalz als im Borax tafelférmige gelbe Kristalle,
die in ihrem Formenhabitus sehr an Brookit erinnern. Es stellte sich aber
heraus, daB sie Rutil sind. Wahrscheinlich sind die Temperaturiibergéinge bei
der Wanderung von der Spitze zu den tieferen heiBesten Teilen der Oxydations-
flamme zu schroff; die Perle 148t sich nicht in einer gleichmiBig mittleren
Temperatur bewahren, wihrend die Extreme leichter eingehalten werden kdnnen.

Vorkommen und Genesis.

Fiir Brookit gilt im allgemeinen dasselbe wie fiir Anatas; die Bildung
hingt von der Temperatur ab.

Pseudobrookit.
Von M. Henglein (Karlsruhe).

Kristallform: rhombisch.

a:b:c=0,981:1:1,108; tafelig und vertikal gestreift, wie Brookit; dunkel-
braun bis schwarz, in diinnen Téfelchen rétlich durchscheinend.

Der Pseudobrookit ist erst 1878 von A. Koch als selbstindiges Mineral
aufgestellt und fiir eine dimorphe Modifikation des Titaneisens gehalten worden.

1) K. Busz, N. JB. Mm etc. 1901, II, 138.

%) G. A Daubrée R. 29, 227 30 383 (1849).

9 Derselbe, C. R ‘9.9 135 (1854).

4) P. G. Hautefeu:lle C.R. 62, 148 (1864). — Ann. chim. phys. 4, 140 (1865).
%) B. Doss, N. ]JB. Min. etc. 1894 II, 165.
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Chemische Zusammensetzung und Analysen.

Nach A. Cederstrom und E. Rimbach hat das Mineral die Zusammen-
setzung 2Fe,0,.3TiO, mit 42,896°/, TiO, und 57,104 Fe,O,. A. Frenzel
bestitigt die Formel durch seine Analyse. B. Doss berechnet die Formel

111
Fe,TiOg; G. Lattermann (FeO),Fe,Mg(TiO,),;. Dieses Mineral kann daher
auch als Titanat angesehen werden.

In der Literatur finden sich folgende quantitative Analysen:

1. 2. 3. 4. 5.
d. . . . . 4098 —_ 4,39 — 4,63
MgO . . . . 428 4,53 — — —
Fe,O, . . . . 4220 4864 5642 5820 66,42
TiO, . . . . 5274 46,79 44,26 4249 33,59
Glithverlust . . 0,69 — — — —
100,00 99,96 100,68 100,69 100,01
6a. 6b. 7a. 7b.
MgO . . . . 209 — 1,00 —
Fe,O, . . . . 5424 5637 5645 57,65
TiO, . . . . 4127 4289 41,46 4235
Sio, . . . . 1,66 — 1,29 —

99,26 99,26 100,20 100,00

1. Pseudobrookit vom Ardnyer Berg in Siebenbiirgen; unrein und nur an 0,1 g
zur Verfiigung stehendem Material; anal. A. Koch, Tsch. min. Mit. 1, 331 (1878).

2. Pseudobrookit aus dem Nephelinit des Katzenbuckels im Odenwald; 2 mal
analysiert und das Mittel genommen von G. Lattermann, Tsch. min. Mit. 9, 53 (1888).

3. Pseudobrookit aus dem Kjerulfin von -Havredal, Bamle in Norwegen; mehrere
Zoll lange Kristalle; anal. von A. Cederstréom, Z. Kryst. 17, 136 (1890).

4. Pseudobrookit vom Ardnyer Berg in Siebenbiirgen; sehr reines Material unter
dem Mikroskop gepriift; anal. von E. Rimbach bei H. Traube, Z. Kryst. 20, 329 (1892).

5. Pseudobrookit, kiinstlich aus Chamottesteinen von Sulfatéfen der Sodafabrik
Hermania in Schénebeck; anal. von B. Doss, Z. Kryst. 20, 569 (1892).

6a. und b. Pseudobrookit vom Arinyer Berg in -Siebenbiirgen; nach der Hilger-
schen Vorschrift [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23, 460 (1890)]; anal: von A.Frenzel, Tsch.
min. Mit. 14, 127 (1895); MgO und SiO, betrachtet er als Verunreinigung (Analyse a);
Analyse b nach Abrechnung der Beimengungen.

7a. und b. Pseudobrookit vom Ardnyer Berg in Siebenbﬁrgén; aus 0,287 g gutem
Material; anal. von H. Traube bei A. Frenzel, Tsch. min. Mit. 14, 129 (1895).

Lotrohrverhalten und Lgslichkeit. Vor dem Lotrohr ist der Pseudobrookit
schwer schmelzbar; in der Phosphorsalzperle erhilt man die Titaneisenreaktion,
eine blutrote Farbung. Von Siuren wird er nur sehr schwer angegriffen.
Nach B. Doss 16st verdiinnte FluBsiure den Pseudobrookit bei lingerer Be-
handlung vollstindig. G. Lattermann erhielt durch kochende Schwefelsiure
Ausscheidung eines griinlichweiBen, kristallinen Pulvers, welches Schwefelsiure,
Eisen und Titan enthilt und in Salzsiure gelést wird. In einer Schmelze von
saurem-schwefelsaurem Kali geht er vollkommen in Lésung, desgleichen in
einem Gemenge von Schwefelsdure und FluBsiure (2:1) oder von Schwefel-
sdute und- Salzsiure.
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Synthese.

Der in den Chamotteziegeln der Sulfatéfen von der Sodafabrik Schéne-
beck entstandene Pseudobrookit, hat sich neben Kristallen von Eisenglanz
wahrscheinlich durch eine Wechselzersetzung von FeCl, und TiCl, mit
Wasserdampf gebildet nach der Gleichung:

TiCl, + 2FeCl; 4+ 5H,0 = Fe,TiO; + 10HCI,
wenn wir die von B. Doss aufgestellte Formel annehmen.

Titansesquioxyd (Ti,O,).
Von C. Doelter (Wien).

Anhangsweise moge diese Verbindung, welche zwar nicht selbstindig,
aber als Beimengung in Mineralien vorkommt, erwihnt werden; sie diirfte in
manchen Rutilen als Firbemittel vorkommen und entsteht bei der Synthese
des Rutils manchmal. Das Sesquioxyd ist isomorph mit ALO, und Fe,O,,
doch sind, was Dichte, topische Parameter anbelangt, Abweichungen zu kon-
statieren, welche nach P. Groth!) auf ungenauen Bestimmungen beruhen.
Friher wurde angenommen, daB das ganze Titan im Ilmenit als Ti,O, vor-
handen ist, wihrend die Untersuchungen von W. Kénig und v. d. Pfordten?)
und besonders von W. Manchot?) zeigten, daB Ferrotitanat vorliege.

Das Ti,O, wurde von L. Ebelmen,* dann von Ch. Friedel und
Guérin® hergestellt; diese lieBen bei hoher Temperatur einen Strom von
Wasserstoff und von Titanchlorid auf amorphe Titansiure einwirken. Die
Kristalle sind dem Titaneisen und dem Eisenglanz sehr dhnlich.

Man erhdlt auch das Oxyd durch Reduktion von Rutil mit Kohlenoxyd.

Ditrigonal-skalenoedrisch. Achsenverhiltnis nach Ch. Friedel und
Guérin: a:c=1:1,316. Dichte: 4,601.

Salze der Titansiure.

Wir unterscheiden reine Titanate, Silicotitanate, Silicozirkonotitanate,
Titanoniobate bzw. Niobo-Titanate (z. T. mit etwas Zirkonsiure). Die An-
ordnung wurde hier beibehalten. Eine Trennung der einzelnen Gruppen
macht gewisse Schwierigkeiten, und ist die Einteilung mehr eine kiinstliche
von provisorischem Charakter; namentlich die Trennung von den Silico—
Zirkoniaten ist nicht leicht, es werden diese, soweit sie Titan enthalten, darin
eingereiht.

Innerhalb der Gruppen wurde die Reihenfolge nach dem Atomgewicht
der Metalle, soweit das durchfithrbar war, gewihit.

) P. Groth, Chem. Krist. 1906, I, 98.

2 W.Kénig u. v. d. Pfordten, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22, 1485 (1889).

!) W. Manchot, Z. anorg. Chem. 74, 79 (1912).

‘) L.Ebelmen nach R. Abegg, Handbuch d. anorg. Chem. III, 2, 410 (1909).
t) Ch. Friedel u. Guérin, C.R. 82, 509 (1876).
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Titanate.

Von F. Zambonini (Palermo).

Knopit.
Regulir: Wiirfelige Kristalle, manchmal {100} {111} im Gleichgewicht
(P. Holmquist).?)
Dieses Mineral wurde von P. Holmquist beschrieben und benannt.
Analysen. P. Holmquist hat folgende Analysen bekannt gemacht:

1. 2. 3. 4,
5=4,110 0=4288 0=4288 O=42I
Na,0 . . 029 — — 0,79
KO . . 075 0,39 1,68 0,38
MO . . 019 0,35 0,32 =
CaO . . 2684 3222 3284 3332
MnO . . 031 = - -
FeO. . . 323 5,15 4,04 419
Y,0, . . 006 . — =
Ce,0, . . 580 4,46 442 681
sid, . . 129 ~ - =
TiO, . . 5874 5630 5452 54,12
z:0, . . 091 - - -
H,0 . . 100 0,30 0,92 021

99,41 99,17 99,64 99,82

1. Kristalle {100} {111} von Lingérsholmen bei Alné.
2. u. 3. Wiirfelige, schwarze, metallglinzende Kristalle derselben Lokalitit.
4. Kristalle von Norrvik.

Formel. Die Analysen entsprechen nicht vollig der Formel RO.TiO,,
weil die Basen iiberschiissig sind. C. F. Rammelsberg? berechnete fiir 1.
die Formel 8(3RTiO,; + RTi,O;) + Ce,O,, fiir das Mittel von 2.—4. dagegen
41RTiO; + Ce,O,. Nach P.v. Groth? ist es wahrscheinlich, daB das Cer
als vierwertig das Titan vertritt.

Chemisch-physikalisches Verhalten.®) Der Knopit ist vor dem Lotrohr
unschmelzbar; das Pulver leuchtet beim Gliihen. Dichte 4,11—4,29. Harte
zwischen 5—6. Die schwarzglinzenden Kristalle zeigen, obschon undeutlich,
die optischen Verhiltnisse ‘des Perowskits.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Knopit ist als eine Kontaktbildung an-
zusehen; sie kommt im kristallinischen Kalkstein und in einer nephelin- und
serpentinfithrenden Breccie im Gebiete des Nephelinsyenits der Insel Alnd vor.

1) P. Holmquist, Geol. F. F. 16, 73 (1894).

%) C.F. Rammelsberg, II. Supplement zur Mineralchemie (Leipzig 1895), 171.
8) P. v. Groth, Chem. Krist. (Leipzig 1908), II, 233.

4) Nach P. Holmquist.
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Perowskit.

Rhombisch (?), pseudokubisch:
a:b:c=1:1:0,7071 (approx.) (H. L. Bowman).})

Die Perowskitkristalle sind meist von wiirfeliger, selten von oktaedrischer
Gestalt; die Atzfiguren und die optischen Eigenschaften zeigen aber, daB
das Mineral zweiachsig und sehr wahrscheinlich rhombisch ist, wie schon
A. Des Cloizeaux,?) N. v. Kokscharow,®) H. Baumhauer,*) E. Mal-
lard® u. a. vermutet haben und H. L. Bowman vor kurzem sehr vollstindig
gezeigt hat. '

Analysen. Unter den vorliegenden Analysen kann man folgende wiedergeben:

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.
(MgO) . . Sp. 0,11 — Sp. Sp. — —
CaO . . 39,20 36,76 40,83 40,23 39,61 39,80 41,47
FO . . 206 479 058 085 144 091 —
TiO, . . 5896 59,00 5885 59,28 59,17 59,39 58,06
100,22 100,66 100,26 100,36 100,22 100,10 100,13
8. 9. 10. 11. 12,
MgO) .  — Sp. — — —
CaO . . 3835 40,60 39,00 37,40 39,00
FeO . . 2,07 — — — —
TiO, . . 58,66 5A8,67 60,00 60,10 61,30

99,08 99,36 99,00 97,50 100,30

1. Achmatowsche Grube; anal. Jacobson bei H. Rose, Pogg. Ann. 62, 596 (1844).
2. Distrikt von Statotist (Achmatowsche Grube ?); anal. Brooks bei H. Rose,
Pogg. Ann. 62, 596 (1844).
3. Schischimsker Berge, Ural; anal. Popoff, Russ. Berg-Journal 3, 300 (1876).
4. u. 5. Findelengletscher bei Zermatt; anal. A. Damour, Ann. min. 6, 512 (1854).
6. Rym&fischwiing am Findelengletscher; anal. A. Brun, Z. Kryst. 7, 389 (1882).
7. Val Malenco; anal. F. Mauro, R. Acc. d. Linc. 4, 210 (1880).
8. Oberwiesenthal; anal. A. Sauer, Z. Dtsch. geol. Ges. 37, 448 (1885).
200 (QéOEmarese, Aostatal; anal. F. Millosevich, R. Acc. d. Linc. [5%] 10, 1. sem.
1901).
10. Kiinstliche Kristalle; anal. P. Hautefeuille, Ann. chim. phys. 4, 154 (1865).
11. u. 12. Kiinstliche Kristalle; anal. L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 9, 248 (1886).

Formel. Schon die ersten Analysen von Jacobson und Brooks (unter
der Leitung H. Roses ausgefiihrt) stellten die Formel CaTiO, fest. Ein kleiner
Teil des Calciums ist hiufig durch Ferroeisen ersetzt.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Vor dem gewchnlichen Létrohr schmilzt
der Perowskit nicht; im Fletcherschen Lotrohr mit Sauerstoff schmilzt er
aber zu einem gelblichen Glase (G. Spezia).®) Der Perowskit wird durch

L. Bowman, Min. Mag. 15, 156 (1908).

Des Cloizeaux, Manuel de Min. 2, 214 (1893).

. v. Kokscharow, Mater. Min. Ruflland 8, 39 (1878).
Baumhauer, Z. Kryst. 4, 187 (1880).

. Mallard, Bull. Soc. min. 5, 233 (1882).

. Spezia, Atti Acc. Sc. Torino 22, 419 (1887).
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kochende Schwefelsiure zersetzt. Dichte 4,017 (Achmatowsche Grube) nach
G. Rose?); 4,037 (Findelengletscher) nach A. Damour; 3,974 Rympfischwang
nach A. Brun; 3,95—4,10 (kiinstliche Kristalle) nach L. Ebelmen.?) Harte 5—6.
Farbe von hellgelb bis zu schwarz. Der Glanz ist diamantartig, bisweilen
metallisch. Optisch zweiachsig; 2V = 90° (app.); negative Mittellinie () senk-
recht auf (100). Starke Dispersion der.Achsen; um die positive Mittellinie
o>v:y —ea=0017 (H. L. Bowman). Ziemlich deutliche Spaltbarkeit nach
den scheinbaren Wirfelflachen.

Synthese. Der Perowskit wurde zuerst von L. Ebelmen?®) durch Er-
hitzen von TiO,, CaCO, und Alkalicarbonat bis zur Verfliichtigung des Alkalis
dargestellt. P. Hautefeuille3) erhielt kleine, doppelbrechende Pseudowiirfel
durch Erhitzen einer Mischung von CaCl,, SiO, und TiO, in einem feuchten
Strom von Luft oder CO, oder auch HCl. L.Bourgeois? stellte Oktaeder
und Skelette von Perowskit dar, durch Stehenlassen einer basischen Silicat-
schmelze mit CaO und TiO, im viscosen Zustande wihrend lingerer Zeit. Durch
Zusammenschmelzen von CaCO, und TiO, mit BaCl, erhielt L. Bourgeois®)
stark doppelbrechende Pseudooktaeder (Anal. 11 u. 12). P. Holmquist®) hat
zwei leichtfliissige Sodaschmelzen von CaCO, und TiO, gemischt und kleine
pseudokubische oder pseudooktaedrische Perowskitkristalle erhalten, welche die
optischen Eigenschaften der natiirlichen Kristalle zeigen.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Perowskit kommt in den Chlorit- und
Talkschiefern und-in den Serpentingesteinen vor. Er findet sich ferner haufig
in den Melilith—Nephelin- und Leucitbasalten, und seltener in andern Eruptiv-
gesteinen. - In diesen gehort er zu den éltesten Ausscheidungen.

Umwandlungen.. Der Perowskit ist meist unzersetzt: A. Sauer”) fand ihn
aber bei Oberwiesenthal mit einem leukoxenartigen Ring versehen. Der Perowskit
von Cataldo, Brazil, zeigt nach E. Hussak®) einen frischen Kern, von einem
griinlichen, stark lichtbrechenden Aggregat umbhiillt, welches aus reinem Titan-
dioxyd (wahrscheinlich Anatas) besteht.

IImenitgruppe.

Die Ilnenitgruppe umfaBt die zur rhomboedrischen Klasse des. trigonalen
Kristallsystems gehorenden Metatitanate der zweiwertigen Elemente Fe, Mn,
Mg, Pb, sowie ihre festen Losungen mit dem FEisenoxyd. Man kann unter-
scheiden:

1. Geikielith: vorwiegend aus MgTiO, bestehend, mit FeTiO; und Fe,O,

in fester Losung.

2. Pyl’op}lanit: ” ” MnTiO3.

3. Crichtonit: nahezu reines FeTiO,.

-

. Rose, Reise Ural u. Altai 2, 128, 477 (1842).

. Ebelmen, C. R. 32, 710 (1851).

. Hautefeuille, C. R. 59, 732 (1864).

Bourgeois, Ann. chim. phys. 29, 474 (1883).
Bourgeois, C. R. 103, 141 (1886).

Holmaquist, Bull. of the geol. Inst. Upsala 3, 36 (1896).
. Sauer, Z. Dtsch. geol. Ges. 37, 445 (1885).

. Hussak, N. JB. Min. etc. 2, 207 (1894).
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4. llmenit: feste Losungen von FeTiO; und Fe,O,, haufig auch wechselnde
Mengen MgTiO, enthaltend. Die an der Geikielithverbindung reicheren
Mischkristalle werden Pikroilmenit!) genannt.

5. Senait: feste Losungen der drei Titanaten FeTiO,, MnTiO, und PbTiO;.

Geikielith.

Trigonal (rhomboedrische Klasse):
a:c=1:1,370 (P. v. Sustschinskij).?)

Dieses Mineral wurde von A. Dick® im Edelsteinsande von Rakwana
bestimmt und benannt.

Analysen. Unter den vorhandenen Analysen konnen wir folgende
wiedergeben:

1. 2. 3. 4. 5. 6.
MgO . . 2873 2895 27,90 2850 2579 24,66
FeO . . 381 203 544 634 1009 12,14
Fe,0,. . — 775 277 193 025 « —
TiO, . . 67,74 61,32 6441 6377 63,94 64,03

100,28 100,05 100,52 100,54 100,07 100,83

Alle Analysen wurden an Ceyloner Material ausgefiihrt. Analytiker: von 1. A. Dick?*);
von 2. F. Kaeppel?); von 3—6 T. Crook und M. B. Jones.?) Letztere haben auch
einige leukoxenisierte Varietiten analysiert.?) :

Formel. Die Analysen zeigen, daB der Geikielith eine feste Losung
der drei Verbindungen MgTiO,, FeTiO, und Fe,O, ist, von welchen die letztere
manchmal fehlt.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Vor dem Lo&trohre schmilzt der Gei-
kielith nicht; von kalter HF wird er geldst, wihrend heiBe, konzentrierte HCIl
ihn langsam zersetzt. Das spez. Gewicht schwankt zwischen 3,97 und 4,11
je nach dem Eisengehalt; die Harte betrdgt 6. Der Geikielith ist gewohnlich
mattschwarz; die sehr diinnen Splitter sind purpurrot durchscheinend. Weniger
magnetisch als Pikroilmenit und noch weniger als llmenit. Die Doppelbrechung
ist stark und negativ. Das Mineral zeigt Spaltbarkeit nach {1011} und Ab-
sonderung nach der Basis.

Synthese. Das Magnesiummetatitanat wurde schon von L. Ebelmen?®)
kiinstlich dargestellt; spiater wurde er von P. Hautefeuille®) durch Erhitzen
von TiO,, MgCl, und etwas NH,Cl, dann von L. Bourgeois!?) in hexagonalen,

) A. Lacroix (Minéralogie de la France et de ses Colonies 3, 284) hat die
Benennung Picrocrichtonit vorgeschlagen; da aber die betreffenden Mineralien fast
immer Fe,O, enthalten, so ist die Bezeichnung Picroilmenit passender.

?) P. Sustschinskij, Z. Kryst. 37, 59 (1902).

%) A, Dick, Min. Mag. 10, 145 (1893).

‘) A. Dick, Min. Mag. 10, 146 (1893).

8) F. Kaeppel, Z. Kryst. 37, 60 (1902).

¢ T. Crook u. B. M. Jones, Min. Mag. 14, 161 (1906).

) Das Material der Analyse 4 ist dasselbe der Analyse 1, welche also als nicht
genau zu betrachten ist.

8) Man vgl. C. Friedel, Bull. Soc. chim. 5, 202 (1863).

* 9 P. Hautefeuille, Ann. chim. phys. [4] 4, 167 (1865).

19) L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 15, 194 (1892).
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optisch einachsigen, negativen Blattchen, durch Schmelzen von MgCl, und
TiO, erhalten.

Paragenetische Verhéltnisse. Der Geikielith kommt zusammen mit Zirkon,
Korund, Turmalin, Pleonast, Pikroilmenit, Ilmenit, Rutil, Fergusonit in den
Edelsteinsanden der Distrikte Balangoda und Rakwana auf Ceylon vor, welche
aus der Zersetzung granitischer Gesteine stammen.

Pyrophanit.
Trigonal (rhomboedrische Klasse):
a:c=1:1,3692 (A. Hamberg).})

Dieses seltene Mineral wurde von G. Flink und A. Hamberg auf der

Grube Harstigen bei Pajsberg entdeckt und von dem letzteren untersucht und
benannt.

Analyse. Nur eine einzige, von A. Hamberg ausgefithrte Analyse ist
bekannt:

MnO . . . . . . 4692
Fe,Op . . . . . . 116
SbOy, . . . . . . 048
’?_1_8,. e e 5(1),28
i0,. . . . . . . 50,

100,63

Formel. Die Hambergsche Analyse stimmt ziemlich gut mit der
Formel MnTiO, iiberein.

Chemisch-physikalisches Verhalten.?) Der Pyrophanit wird durch Abdampfen
mit wiBriger Schwefelsiure gelost. Die Harte ist derjenigen des Apatits un-
gefdhr gleich. Spez. Gew. 4,537 (4,6 an den Kkiinstlichen Kristallen nach
L. Bourgeois.?) Der Pyrophanit ist stark metallglinzend und mit tief roter
Farbe durchsichtig; die negative Doppelbrechung ist sehr stark (N, = 2,4810,
N, = 2,21 fur Na-Licht). Gute Spaitbarkeit nach zwei Rhomboedern {0221}
und {1012} (nach letzterem weniger vollkommen); A. Hamberg hat auch Ab-
sonderung nach der Basis beobachtet.

Synthese. Durch Schimelzen von MnCl, mit TiO, in Rotglut hat

L. Bourgeois?) schéne, gelbbraune, optisch negativ einachsige, hexagonale
Tafeln von MnTiO, erhalten

Paragenetische Verhiltnisse, Der Pyrophanit wurde zuerst auf der Grube
Harstigen zusammen mit Ganophyllit, Granat, Manganophyll gefunden. Spiter

hat O. Derby?®) ihn auch im Queluzit genannten Gestein von Minas Geraes
erkannt.

Crichtonit.

Trigonal (rhomboedrische Klasse).  Spitzrhomboedrische oder tafelige
Kristalle, in den Winkeln dem Ilmenit nahestehend. Der Crichtonit wurde

) A. Hamberg, Geol. For. Férk. 12, 600 (1890).
{Nach A. Hamberg.

L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 15, 194 (1892).
4) Nach A. Hamber
®) O. Derby, Am. journ 25, 215 (1908).
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von J. L.Bournon?!) entdeckt und benannt, aber gewohnlich mit dem Ilmenit
vereinigt. A. Lacroix? hat mit vollem Recht vorgeschlagen, das nahezu
reine Ferrometatitanat vom Ilmenit zu trennen und mit dem alten Bournon-
schen Namen zu belegen.

Analysen. Man kann folgende erwihnen:

1. 2. 3. 4. 5.
MgO . . . — — — 0,79 1,25
CaO. . . . — — — 0,06 —
MO . . . — — — 1,36 —
FeO. . . . 4653 4988 47,42 4432 4583
Fe,O . . . 1,20 — — — —
TiO,. . . . 5227 50,12 5258 5250 52,73

100,00 100,00 100,00 99,03 99,81

1. Crichtorit aus dem Oisans; anal. Ch. de Marignac.})

2. u. 3. Crichtonit (sog. Iserin) aus der Iserwiese; anal. H. Rose*); das Material
von 2 schwach, jenes von 3 stark magnetisch.

4. Sundsvale; anal. P. Tschernik.5)

5. Vom Helenengletscher, Ruwenzori-Gebirge; anal. L. Colomba.?)

Formel. Die fiinf wiedergegebenen Analysen fithren iibereinstimmend
zur Formel FeTiO,.

Physikalische Eigenschaften. Fiir die analysierten Crichtonite wurden
folgende Werte fiir das spez. Gewicht gefunden: 4,727 (1), 4,755 (4), 4,760 (2),
4,681 (3). Die zwei letzten Bestimmungen rithren von G. Rose’) her. Hirte
zwischen 5 und 6. Die Farbe ist schwarz. Fiir sonstige Eigenschaften ver-
gleiche man beim Ilmenit.

Synthese. L. Bourgeois®) hat durch Schmelzen von Eisenchloriir mit
Titansdure schwarze, oktaederdhnliche Kristalle von FeTiO, erhalten.

Paragenetische Verhiltnisse. Der urspriingliche Crichtonit wurde in den
Anatasvorkommen vom Oisans, auf den Kliiften des Aplit, zusammen mit
Quarz, Albit, Anatas gefunden. Es handelt sich wahrscheinlich um eine hydro-
thermale Bildung.

Arizonit,

Wahrscheinlich monoklin
a:b:c=1,88:1:237; §=125° (F. E. Wright).?)

Dieses bis jetzt seltene Mineral wurde von Ch. Palmer'°) unweit Hackberry,
Arizona, entdeckt und beschrieben.

1) J.L. Bournon, Catal. coll. min. 1813, 420.

%) A. Lacroix, Minéralogie de la France et de ses Colonies 3, 284.
8) Ch. Marignac, Ann. chim. phys. 14, 50 (1845).

‘; H. Rose, Pogg. Ann. 3, 167 (1825).

%) P. Tschernik, Journ. soc. phys.-chim. russe 34, 457 (1904).

% L. Colomba, Z. Kryst. 50, 512 (1912).

") G. Rose, Pogg. Ann. 9, 289 (1827).

%) L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 15, 194 (1892).

9 F.E. Whright, Am. Journ. Sc. 28, 353 (1909).

1) Ch. Palmer, Am. journ. Sc. 28, 353 (1909).
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Analyse. Die einzige bekannte Analyse wurde von Ch. Palmer aus-
gefithrt, und ergab folgende Resultate:

FeO. . . . . . . 070
Fe,Og . . . . . . 3838
SiO, (unl) . . . . 1,02
TiO, . . . . . . 5826
TiO, (unl) . . . . 0,56
H,O (unter 110°) . . 0,18
H,O (iiber 110% . . 1,02

100,12

Formel. Aus seiner Analyse hat Ch. Palmer die Formel Fe,Oq.3TiO,
oder Fe,Ti;O, hergeleitet. Der Arizonit ist also ein Ferrimetatitanat. Nach
Ch. Palmer ist der sog. Iserin als ein Gemisch von Ilmenit und Arizonit
anzusehen, und der von J. Mackintosh?) analysierte brasilianische Titan-
eisensand war vielleicht unreiner Arizonit.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Arizonit wird durch heiBe, kon-
zentrierte Schwefelsdure vollig zersetzt. Hairte = 5—6; Dichte = 4,25. Das
Mineral ist von tief stahlgrauer Farbe; die diinnsten Splitter sind tiefrot
durchscheinend.

Umwandlungen. Bei der Verwitterung geht nach und nach der Arizonit
in ein Netzwerk von Anatasaggregaten iiber, wobei die Farbe gleichzeitig
braungelb wird.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Arizonit kommt mit Gadolinit in einem
Pegmatitgang unweit Hackberry, Arizona, vor. Nahere Angaben iiber Ent-
stehung usw. fehlen.

Ilmenit.

Trigonal (rhomboedrische Klasse):
a:c=1:1,385 (N. v. Kokscharow).?)
Synonyma. Titaneisen, Menaccanit.
Analysen. Im Hintzeschen Handbuch?®) werden nicht weniger als hundert
Analysen zusammengestellt; wir werden hier nur die typischsten und voll-

stindigeren, besonders aus neuerer Zeit, mit Bestimmung von FeO und Fe,O,
wiedergeben.

1. 2, 3. 4. 5.
0=4,043 §=5,041 8=4,910

MgO . . — 1,10 1,10 Sp. —
MnO . . — Sp. — 0,32 —
FeO. . . 8,90 0,11 — 6,87 8,04
Fe,O, . . 80,63 93,50 93,62 79,14 70,39
Sio,. . . — — — 0,11 —
TiO,. . . 10,47 5,67 5,67 12,82 21,58

100,00 100,38 100,39 _ 99,26 100,01

1) J. Mackintosh, Am. Journ. Sc. 29, 342 (1885).
?) N. v. Kokscharow, Mat. Min. Russ. 6, 355 (1870).
%) C. Hintze, Handbuch der Min. (Leipzig 1876), I
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1. Snarum; anal. C. F. Rammelsberg, Mineralchemie 1875, 156.

2. u. 3. Snarum; anal. G. Doby u. G. Melczer, Z. Kryst. 39, 540 (1904).

4. Batum; anal. P. Tschernik, Verh. d. kais. russ. min. Ges. 41, 315 (1903).
5. Tvedestrand; anal. G. Doby u. G. Melczer.

6. 7. 8. 9. 10.
0=4,98 0=4,916

MgoO . . — — 0,37 — —
Cao. . . — — 0,21 1,79 1,34
MnO. . . — — 1,36 0,02 —
FeO. . . 11,95 10,48 8,26 11,26 23,86
ALO, . — — 0,36 1,44 —
Fe,0, . . 66,08 68,42 66,32 63,55 55,31
Si0,. . . — — 1,63 1,40 1,20
TiO,. . . 21,58 21,09 21,11 20,60 18,40

99,61 99,99 99,62 100,06 100,11

Tvedestrand ; anal. G. Doby u. G. Melczer.
Lusangazi, Rhodesia; anal. ?, Bull. Imp. Inst. London 2, 73 (1904).
Skewsbrough, Papa Stour (Shetland); anal. F. Heddle, Min. Mag. 3, 41 (1879).
3 299(. Vanlup, Mainland in Hillswickness (Shetland); anal. F. Heddle, Min. Mag.
X 1879).

10. Ben More, Argyllshire (Schottland); anal. F. Heddle, Min. Scotland. 1, 92 (1901).

PN

11. 12, 13. 14. 15.

0=46 §=4086 0=14,008 =486

MgO. . . — 050  — - -
Cao. . . —. — — 1,01 1,46
MnO. . . — 025  — 234 020
FeO . . . 3238 2239 107 2001 1540
ALO. . . — - = - _
Fe,0, . . 5336 5371 52,67 4306 41,87
sid,. . . 050 @ — ~ 207 070
TiO, . . 1331 2372 4642 2367 40,40

99,55 100,57 100,16 101,16 100,03

21. Adamstown, Pa.; anal. Knerr u. E. Brunner, Journ. Am. Chem. Soc. 6,
413 (1884).
50 12é Lichtfield (sog. Washingtonit); anal. C. F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 104,
2 (1858).
13. Kragerd ?; anal. v. Gerichten, N. JB. Min. etc. 1873, 643.
14. Anguston-Bruch bei Aberdeen; anal. F. Heddle, Min. Scotland. 1, 92 (1901).
15. Ben Crois, Argyllshire; anal. F. Heddle, Min. Scotl. 1, 92 (1901).

16. 17. 18. 19, 20. 21. 22,
0=4,431 5=4,614 0=4,852 0=42 0=4,659

MgO . . — — 008 035 1,73 029 3,16
CaO . . — 008  — — — — 0,55
MnO . . — — — — — — 0,28
FeO . . 33,16 1572 2884 19,70 4,90 27,96 31,16
Fe,O, . . 3021 3451 20,88 3391 3211 2495 2222
si0, . . — — — — 1,16  — 0,60
TiO, . . 3566 49,68 49,68 47,68 59,20 48,12 41,96

99,03 99,09 0948 101,64 99,10 101,32 99,95}
1) 0,02 P,0,.
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16. Brixlegg; anal. A. Cathrein, Z. Kryst. 6, 249 (1881).

17. u. 18. Kragerd; anal. G. Doby u. G. Melczer, Z. Kryst. 39, 540 (1904).
19. Miasc; anal. G. Doby u. G. Melczer.

20. Rio Janeiro; anal. J. Mackintosh, Am. Journ. 29, 342 (1885).

21. Roslau bei Wunsiedel; anal. A. Hilger, N. JB. Min. etc. 2, 38 (1892).
22. Ekersund; anal. H. Tamm, G. F. F. 2, 46 (1874).

23. 2. 25. 26. 27. 28, 2.
=400 9=4791
MgO . . 303 — 019 1,14 435 440 —
CaO . . — 042 045 — — — —
MnO . . — — 1,40 — — — —
FeO . . 3372 1575 21,91 3951 3412 3395 3570
Fe,O, . . 1955 1883 1499 1410 1406 14,18 13,22
Sio, . . — 328 634 — — — 1,01
TiO, . . 4450 60,80 5423 4577 46,78 46,92 49,85
HO . . — 1,75 133 — — — —

100,80 100,83 100,84 100,52 100,69 100,752 99,78

23. Fiirtschlagl (Tirol); anal. A. Cathrein, Z. Kryst. 12, 44 (1881).

24. u. 25, Sméland (Hydroilmenit); anal. C. W Blomstrand, Z. Kryst. 4, 521 (1880).

26. Ekersund; anal. C. F. Rammelsberg, Mineralchemie 1875, 152.

27. u. 28. Kydland bei Ekersund; anal. R; Storen, Z. prakt. Geol. 1901, 183.

29. Cloncurry River, Queensland; anal. A. Liversidge, ]. Roy. Soc. N. S. W.
29, 316 (1895).

30. 31. 32. 33. 34. 35.
=470 8=4,683 5=4,543

MgO . . 1,54 1,80 1,38 Sp. — —
CaO . . — — — 0,10 0,18 0,14
MnO . .  Sp. — — 3,43 — —
FeO . . 40,50 42,50 4022 39,63 4255 43,04
ALO, . . — — — — 0,12 0,20
Fe,O, . . 1232 11,18 9,76 6,92 2,23 2,06
S0, . . — — — — 3,67 2,08
TiO, . . 4621 4503 4861 4803 5085 51,20
HO . . — — — 0,14 — —

10057% 100,60 99,07 9825 99,60 99,62

30. Frauenberg bei Heubach; anal. Th. Petersen, Sitzber. Bayr. Ak. 1873, 146.

31. Taufstein; anal. R. Wedel, ]. preuB. geol. L.A. 11, 118 (1890).

32. Franklin, N. C.; anal. F. A Genth, Miner. North Carol. 1891, 32.

33. Kragerd bel Frednkstad anal. G. Wallm bei W. C. Brogger, Dle Mineralien
der siidnorw. Gramt—Pegmatltgange 1906, 39. Die Analyse ist mit den Korrekturen
C. W. Blomstrands (bei W. C. Brogger) wiedergegeben.

34. u. 35. Stepanowka, Podolien; anal. F. Kova{, Z. Kryst. 31, 525 (1899).

‘; 0,60 Al,;O,, 0,78 unlosl.
%) 0,53 AL O, 0,77 unlosl.
%) Cr,O, Sp.
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MgO
CaO
MnO
FeO
ALO,
Fe,O,
SiO,
TiO,
H,0

F. ZAMBONINI, TITANATE. ®
36. 37. 38. 39. 40.
5=467 0=468 0=445 0=4,44
5,33 5,33 868 1206 11,63
— — 0,23 — 3,14
— — 0,20 — 5,17
3308 31,11 27,81 2370 17,78
— — 2,84 — —
808 10,07 913 12,83 0,87
0,14 Sp. 0,76 0,53 1,12
52,73 52,64 4932 51,92 50,65
— — 0,20 0,50 —
99,36 99,15 100,109 10154 99,36

36.u.37. Carter Mine, N. C.; anal. F. Keller, Journ. Am. Phil. Soc. 23, 42 (1885).
38. Elliot Co, Kent; anal. J. Diller, Am. Journ. 32, 121 (1886).

30. Magnolia, Colo.; anal. M. C. Whitaker, Z. Kryst. 32, 604 (1899).

40. Ben Bhreac, Sutherl.; anal. F. Heddle, Min. Mag. 5, 152 (1883).

MgO
MnO
FeO .
Fe,O, .
TiO,
Riickst.

41. 42, 43. 44,
0=4,436 0=425 0=4,17
12,10 11,85 14,18 15,56
27,05 26,50 24,40 16,57
7,05 6,01 5,43 10,17
53,79 52,69 56,08 57,64

— 2,07 — —
99,09 100,02 100,09 99,04

41. u. 42. Du Toit's Pan, Kimberley; anal. E. Cohen, N. JB. Min. etc. 1877, 696.
43, u. 44. Balangoda, Ceylon (Pikroilmenit); anal. T. Crooks u. B. M. Jones, Min.

Mag. 14, 165 (1906).

MgO
MnO
FeO .
Fe,O, .
SiO,
TiO,

45, 46. 47. 48.
d=4,345 5=14,699

15,97 — 4,44 0,82

1,10 15,15 2,60 —
24,15 30,25 25,44 35,99

1,87 3,92 8,04 —
0,37 — — 1,25
57,29 50,68 41,64 63,31
100,75 100,00 83,06 101,37

45. Layton’s Farm, N.Y. (Pikroilmenit); anal. H.W. Foote, Z. Kryst. 28, 597 (1897).
46. Rocroi; anal. C. Klement, Tsch. min. Mit. N. F. 8, 15 (1886). Diese Varietat
stellt das Analogon zum Prikroilmenit dar und verdient mit einem besonderen Namen

versehen zu werden.

47. Pelotas am Rio Grande (Brasilien); anal. L. Azéma, Bull. Soc. min. 34, 29
(1911). Der Rest war Titanit.
48. Bedford, Va.; anal. G. M. Peek.

UberschuB an TiO,.

1) Cr,04 0,74; K,O + Na,O 0,19.

Diese Varietit enthilt einen betrdchtlichen
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Formel. C. G. Mosander?!) betrachtete den IImenit als eine »isomorphe
Mischung« von FeTiO, und Fe,O,; er konstatierte die Gegenwart des Magne-
siums im Mineral, und nahm an, daB das Ferroeisen durch Mn, Mg, Ca er-
setzbar ist. C. G. Mosander stitzte seine Ansicht auf die durch G. Rose?)
erwiesene kristallographische Verwandtschaft zwischen Ilmenit und Eisenglanz.
Eine ganz abweichende Ansicht wurde von H. Rose3) vertreten. H. Rose
wollte den Isomorphismus zwischen einem Salz und einem Oxyd nicht gelten
lassen, und betrachtete den Ilmenit als eine Mischung der zwei Oxyde Fe,O,
und Ti,O,. Die H. Rosesche Ansicht wurde sofort von J. J. Berzelius?)
und R. Hermann?® bekimpft, weil der Magnetismus des Ilmenits zugunsten
des Vorhandenseins von Ferroeisen spricht. Auf Grund neuer und zahlreicher
Analysen konnte C. F. Rammelsberg® die nahezu konstante Anwesenheit
des Magnesiums im Ilmenit beweisen, was nach ihm die Priexistenz von
Ferroeisen im Mineral wahrscheinlich macht, besonders wenn man bedenkt,
daB der Mg-Gehalt sehr bedeutend sein kann (wie dies fiir den Ilmenit von
Layton's Farm N.Y. der Fall war), was mit der Mosanderschen Ansicht in
Einklang steht, wihrend dies bei der Annahme, daf8 der Ilmenit eine isomorphe
Mischung der Oxyde Fe,O, und Ti,O, sei, vdllig unerkldrt bleibt.

Th. Scheerer”) glaubte einen Beweis fiir die Gegenwart von Ti,O4 in
der blauen Farbe gefunden zu haben, die das Mineral beim Kochen mit H,SO,
annimmt.

Der von Ch. Friedel und ]J. Guérin®) gelieferte Beweis der Isomorphie
von Ti,O, und Fe,O; wurde von P. Groth® u. a. als eine Bestitigung der
H. Roseschen Auffassung betrachtet, obwohl Ch. Friedel selbst auf die Tat-
sache hingewiesen hatte, daB das Achsenverhaltms des Ilmenits nicht zwischen
dem des Hamatits und Titansesquioxyds liegt, wie man erwarten sollte, wenn
Ilmenit eine isomorphe Mischung von Fe,O, und Ti,O, wire.

Die Analysen der nur Fe, Ti und O enthaltenden Varietiten konnen keine
Entscheidung bringen, weil beide Annahmen die gleiche Anzahl von Atomen
ergeben; wenn aber Ti,O, im Ilmenit vorhanden ist, so muBte es doch ge-
lingen, dasselbe zu isolieren. Zu diesem Zwecke stellten Th. Konig und
O. von der Pfordten?®) eingehende Versuche iiber das Verhalten von Ilmenit
in reduzierenden Gasstromen an, und zwar in Wasserstoff und in Schwefel-
wasserstoff. Das Resultat der Versuche war, daB es unméglich ist, auf chemischem
Wege das Vorhandensein von Ti,O, im Mineral nachzuweisen oder dasselbe
zu isolieren; sie zeigten auch, daB die bis damals geltend gemachten chemischen
Griinde, welche fiir die Rosesche Hypothese sprechen sollten, keine be-
sondere Beweiskraft besitzen. Die Untersuchungen von Th. Kénig und
von der Pfordten waren wirklich entscheldend sie blieben aber leider
nahezu vollkommen unbeachtet.

) C. G. Mosander, Pogg Ann. 19, 219 (1830).

?) G. Rose, Pogg. Ann. 9, 286 (1827).

®) H. Rose, Pogg. Ann. 62 123 (1844).

4 ). Berzellus Jahresber. 25 368 1845.

® R. Hermann J. pr. Ch. 43, 50 (1848).

% C. F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 104, 503 (1858).

) Th. Scheerer, Pogg. Ann 64, 489 (18 5).

8 Ch. Friedel u. J. Guérin, C R 82, 509 (1876).

®) P. Groth, Tabell. Ubers. Min. 1889, 40.

19) Th. Komg u. O. v. d. Pfordten, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22, 1494 (1889).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. III. 4
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Die Entdeckung des Pyrophanits lieferte eine neue Stiitze fiir die Mo-
sandersche Auffassung, weil er, wie A. Hamberg?!) betonte, nicht als eine
Mischung der Sesquioxyde des Titans und Mangans gedeutet werden kann,
weil beide Oxyde Mn,O, und Ti,O, sehr unbestindig sind, und jener sich
ebenso leicht reduziert, wie dieser sich oxydiert.

Zur Rammelsbergschen Analyse des Mg-reichen Ilmenits von Layton's
Farm hatte P Groth bemerkt, daB das Material kristallographisch nicht sicher
gestellt war und unrein gewesen sein mochte. S. L. Penfield u. H. W.Foote?)
haben die Analyse an einem Kristall wiederholt und die Resultate C. F. Rammels-
bergs bestitigt; seitdem wurde die Mosandersche Auffassung allgemein an-
genommen. Neuerdings hat W. Manchot3) gezeigt, daB der Ilmenit beim Er-
hitzen mit konz. Kalilauge, bzw. HCI oder verdiinnter H,SO,, keine Spur Wasser-
stoff entwickelt, so ‘daB alles Titan als Titandioxyd anwesend ist. Der Ilmenit
verhdlt sich gegen konzentrierte Schwefelsiure wie eine Mischung von TiO,
und FeSO,; die resultierende dunkelblaue Substanz, deren Bildung schon
Th. Scheerer beobachtet hatte, entwickelt mit konzentrierter KOH keinen H,
und muB daher eine Ferroverbindung der Titansiure darstellen.

In den Pikroilmeniten ist die Menge des Mg-Metatitanats viel bedeutender
als dies gewohnlich der Fall ist.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Vor dem Lotrohre schmilzt der Ilmenit
in der Oxydationsflamme nicht; G. Spezia®) hat gefunden, daB das Mineral
vor dem Fletcherschen Lotrohre mit warmer Luft in der Oxydationsflamme
nicht, in der Reduktionsflamme dagegen leicht zu metallisch schwarzer Masse
schmilzt. Nach E. Zalinski®) ist der llmenit von Egersund durch 70 stiindige
Behandlung in HF 16slich; es bleibt aber etwas Eisenfluorid FeF, als weiS-
licher Niederschlag zuriick. Auch beim Kochen mit konzentrierter HCI lost
sich der fein gepulverte Ilmenit langsam.

Das Funkenspektrum wurde von A. de Gramont$ untersucht; es
ist sehr dhnlich dem des Eisenglanzes, aber die Ti-Linien - sind im Rot
und Blau gut sichtbar. Uber das Verhalten in Knallgasflamme sehe man
A. Brun.")

Der Ilmenit ist ein guter Leiter der Elektrizitit; nach- F. Beijerinck?)
wechselt am Ilmenit vom Binnenthal der Widerstand mit der Temperatur.
J. Koenigsberger®) beobachtete regélmiBiges Anwachsen der Leitfihigkeit mit
der Temperatur und fand, daB zwei Modifikationen « und £ zu unterscheiden
sind, welche bei 215° einen Umwandlungspunkt haben.

Schwach oder auch nicht magnetisch; B. Bavink!?) fand an Scheiben von
Miasc eine ausgepragte Singularitit der Basisebene mit Riicksicht sowohl auf
die Magnetisierbarkeit im allgemeinen, wie im besondern auf die Hysteresis.
Die zur Hauptachse senkrechte Komponente 3 des erregten spezifischen
Moments ist bedeutend groBer als die zur Hauptachse parallele Komponente y;

) A. Hamberg, Geol. F. F. 12, 604 (1890).

1) S. L. Penfield u. H. W. Foote, Z. Kryst. 28, 596 (1897).

%) W. Manchot (u. B. Heffner), Z. anorg. Chem. 74, 79 (1912).
) G. Spezia, Atti R. Acc. Sc. Torino 22, 419 (1887).

%) E. Zalinski, ZB. Min. etc. 1902, 648.

) A. de Gramont, Bull. Soc. min. 18, 230 (1895).

) A. Brun, Z. Kryst. 39, 203 (1904).

®) F. Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 453 (1897).

) ]. Koenigsberger, Ann. d. Phys. 32, 260 (1910).

19 B. Bavink, N. ]B. Min. etc. Beil.-Bd. 19, 425 (1904).
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mit der Feldstirke (von ca. 40 bis 400 C.G.S.) wichst das Verhiltnis y:g8
von etwa g%, bis 1. Wahrend y absolut frei von Hysteresis ist, zeigt 8 eine
ungewohnlich groBe Hysteresis. Die Dichte wechselt zwischen 4,5 und 5,3,
und nimmt mit dem Eisenoxydgehalt zu.)) Harte 5—6. Die Farbe ist eisen-
schwarz; der Strich ist nach Schroeder van der Kolk? hellbraun mit
_deutlich violettem Stich.

Synthese. Nach G. Rose?) bildet limenitpulver mit Borax, in der inneren
Lotrohrflamme geschmolzen, mikroskopische, hexagonale Tafeln, meist zu
dreien zwillingsartig durchwachsen, einem sechsstrahligen Sterne gleichend.
L. Bourgeois*) erhielt durch Schmelzen von TiO, mit FeCl, bei Rotglut
schwarze, undurchsichtige, magnetische Kristalle von oktaederahnlichem Aus-
sehen, welche die Kombination der Basis mit einem Rhomboeder darstellen.
W. Bruhns®) erhitzte fein gepulvertes, metallisches Eisen mit wenig gegliihtem
Eisenoxyd und amorpher Titansiure gemengt, 24 Stunden lang im Platinrohr
mit HF bei 270—300° C, und erhielt kleine, schwarze, metallglinzende,
hexagonale Blittchen mit deutlicher Titanreaktion. In allen diesen Fillen ist
es nicht vollkommen sicher, da8 die erhaltenen Kristillchen wirklich Ilmenit
gewesen sind, weil Analysen oder andere geniigende Angaben fehlen. Noch
ungeniigender charakterisiert sind die von Morozewicz®) bei seinen Schmelz-
versuchen dargestellten Gebilde.

Paragenetische Verhdltnisse. Der Ilmenit kommt haufig in zahlreichen
Eruptivgesteinen vor, wie QGranite, Syenite, Diorite, Diabase, Gabbro, Augit-
porphyrite, Melaphyre, Basalte usw.; er gehort zu den iltesten Ausscheidungen
aus den Gesteinsmagmen. In schieferigen Gesteinen, wie Gneise, Glimmer-
schiefer, Amphibolite usw. ist der Ilmenit ebenfalls sehr verbreitet. Die
Bildungsbedingungen des Minerals sind daher sehr wechselnd.

Umwandlungen. Der I[lmenit wandelt sich sehr hdufig in eine weiBliche,
gelbliche oder braunliche, meist triibe Substanz um, welche von C.W. Giimbel?)
Leukoxen, von A. v. Lasaulx®) Titanomorphit genannt wurde. Man hat sie
sehr verschieden gedeutet, bis A. Cathrein®) zeigte, daB es sich um Titanit
handelt. Die Umwandlungsrinden des Ilmenits werden gewohnlich aber mit
Unrecht als Titanit betrachtet; sie bestehen auch aus andern Mineralien. So
fand Popoff,'®) daB der Illmenit vom Berge Schischim im Ural sich in
Perowskit umgewandelt, jener von Hof dagegen in Anatas (J. Diller!}).

H. Rosenbusch??) hat die Umwandlung des Ilmenits der phyllitischen
Gesteine in eisenreiche Carbonate beschrieben: die im Ilmenit enthaltene Titan-
saure wird als Rutil abgeschieden.

1) Die kristallographische Konstante ¢ nimmt dagegen nach G. Doby u. G. Melczer,
Z. Kryst. 39, 540 (1904), ab.

?) Schroedér van der Kolk, ZB. Min. etc. 1901, 80.

% G. Rose, Monatsber. Ak. Berlin 1867, Juli, 11.

4) L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 15, 194 (1892).

8 W. Bruhns, N. ]JB. Min. etc. 2, 65 (1889).

¢) J. Morozewicz, Tsch. min Mit. N. F. 18, 113, 179 (1898).

) C.W. Giimbel, Die paldolithischen Eruptivgesteine des Fichtelgebirges (Miinchen
1874), 22.

8 A. v. Lasaulx, N. JB. Min. etc. 1879, 568.

% A. Cathrein, Z. Kryst. 6, 244 (1882).

10) Pogoff, Russ. Berg-journ. 3, 300 (1876).

1) J. Diller, N. JB. Min. etc. 1, 187 (1887).

12) H. Rosenbusch, Mikrosk. Phys. der Mineralien, 1905, 82.

4‘
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Senait.

Trigonal (rhomboedrische Klasse):
a:c=1:1,385 (E. Hussak).})

Dieses seltene Mineral wurde von J. Da Costa Sena in den diamant-
filhrenden Sanden von Diamantina gefunden, von E. Hussak und G.T. Prior?)
untersucht und benannt.

Analysen. Die vorliegenden Analysen sind folgende:

1. 2. 3. 4, 5. 6.
MgO. . . 049 } 781 0,29 0,35 Sp. —
MnO . . . 7,00 ' 10,29 10,55 17,64 17,52
FeO . . . 4,14 — 2690 27,04 21,86 2212
PbO . . . 1051 11,43 1095 10,77 9,81 9,43
Fe,0, . . 20,22 25,16 —_ -~ — —
TiO, . . . 5721 5611 5232 5190 5093 49,71
Zro, . . . — — Sp. Sp. 0,72 0,96
SnO, . . . 011 — — — — —

99,68 100,51 100,75 100,61 100,06 99,74

1. u. 22 Von Dattas; anal. G. T. Prior?) (Korner).
3. u. 4. Von Dattas; anal. E. Reitinger*) (Kristalle).
5. u. 6. Von Curralinho; anal. E. Reitinger.4)

Formel. Die zwei ersten Analysen G.T. Priors fiihrten zu keinem
befriedigenden Resultat; unter der Annahme, daf das gesamte Eisen als FeO,
das Mangan als MnO, anwesend sind, wurde von G. T. Prior vorlaufig die
Formel (Fe, Pb)O.2(Ti, Mn)O, berechnet. Die an frischem Material von

11
E.Reitinger ausgefiihrten Analysen haben zur Formel RTiO, der Ilmenitgruppe
il

gefithrt: R ist Fe, Mn, Pb.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Senait schmilzt vor dem Lotrohr
nicht; er wird von HF, kochender H,SO,, sowie durch Schmelzen mit KHSO,
zersetzt. Die Farbe ist schwarz, der Glanz halbmetallisch; die diinnen Splitter
sind durchsichtig mit olgriiner bis griinlichbrauner Farbe. Die Hirte ist etwas
héher als 6; das spez. Gewicht frischer Kristalle ist 5,501 (Koérner und zer-
setzte Kristalie besitzen niedrigere Werte). Der Senait ist nicht magnetisch.

Delorenzit.

Rhombisch: @:6:¢=0,3375:1:0,3412 (F. Zambonini.)?
Die Kristalle dieses seltenen Minerals, welches ich in den Pegmatiten von
Craveggia, Vigezzotal (Piemont) entdeckte, dhneln jenen des Polykrases sehr.

") E. Hussak, Z. Kryst. 37, 575 (1903).

) E. Hussak u. G. T. Prior, Min. Magaz. 12, 30 (1898).
%) G. T. Prior, Min. Magaz. 12, 32 (1808).

‘) E. Reitinger, Z. Kryst. 37, 576, 578 (1903).

®) F. Zambonini, Z. Kryst. 45, 76 (1908).
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Analyse. Nachdem ich die qualitative Zusammensetzung des Minerals
festgestellt hatte, unternahm J. S. Stérba die weitere, griindliche chemische
Untersuchung des Delorenzits. J. S. Stérba fand, daB das Mineral vorwiegend
aus Ti, Y und U besteht; kleinere Mengen von Sn und Fe sind auch an-
wesend. Auf Thorium wurde ganz besonders gepriift, aber mit negativem
Erfolge; jedenfalls ist seine vollige Abwesenheit nicht sicher, weil die analy-
tischen Methoden nicht genau genug sind, um dieses Element in kleinen
Spuren zu charakterisieren. Das erhaltene TiO, wurde von J. S. Stérba sehr
sorgfiltig auf einen Niobgehalt im Vergleiche mit synthetischen Mischungen
von TiO, und Nb,O, gepriift; aus seinen Versuchen schlieBt er, daB das
TiO, zweifelhafte Spuren von Nb,O; enthielt. Das Yttriumoxyd war von
goldgelber Farbe, und in HCI aufgelost, zeigte es keine Absorptionslinien und
war cerfrei. Wegen Mangels an Material konnte der Oxydationszustand des
Urans und des Eisens nicht festgestellt werden. Es wurde angenommen, daB
das Uran als UO,, das Eisen als FeO anwesend gewesen sind. Die von
J. S.Stérba erhaltenen Resultate sind folgende:

FeO . . . . . . 425
Y,0, . . . . . 1463
TiO, . . . . . 66,03
SnO, . . . . . 433
uo,. . . . . . 987

99,11

.Formel. Aus der Analyse J. S. Stérbas habe ich die Formel 2FeO.UO, .
2Y,0,.24TiO, berechnet, und den Delorenzit als eine Verbindung von
Metatitanaten 2FeTiO, . U(TiO,), . 2Y,(TiOy)s . 7(TiO)TiO, aufgefaBt. DafB_der
Delorenzit sehr wahrscheinlich aus Metatitanaten besteht, geht aus der Ahn-
lichkeit hervor, welche er mit dem Polykras, d. h. mit einer Verbindung von
Metatitanaten und -Niobaten, zeigt.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Vor dem Létrohre ist der Delorenzit
unschmelzbar; das Pulver wird von Kaliumbisulfat zersetzt. Das Mineral ist
stark radioaktiv. Die Hirte ist 5—5,5; das spez. Gewicht betragt ca. 4,7.
Die Farbe ist schwarz, manchmal oberflichlich heller; in den diinnen Splittern
wird der Delorenzit hellkastanienbraun. Der Bruch zeigt lebhaften Pech- und
Harzglanz.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Delorenzit ist ein Ubergemengteil der

Pegmatite von Craveggia, in welchen er zusammen mit Beryll, Spessartin,
Turmalin, Striverit, Columbit, Ilmenit vorkommt.

Yttrokrasit.

Von diesem Mineral, welches von J. J. Barringer entdeckt und von
W. E. Hidden und C. H. Warren?!) untersucht und benannt wurde, ist ein
einziger, wahrscheinlich rhombischer Kristall gefunden worden, welcher zirka
60 g wog.

) W. E. Hidden u. C. H. Warren, Z. Kryst. 43, 18 (1907).
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Analyse. Die von C. H. Warren ausgefiithrte Analyse ergab:

MgO . . . .. Sp.
CO. . . . . . 1,83
MnO. . . . . . 0,13
PbO. . . . . . 0,48
Fe,O, . . . . . 1,44
(Y, En,0, . . . . 25,67
Ce,Og usw. . . . 2,92
co, . . . . .. 0,68
Sio, . . . . . . Sp.
TiO,. . . . . . 49,72
ThO, . . . . . 8,75
uo,. . . . . . 1,98
WO,. . . . . . 1,87
Nb,O, . . . . . Nachgewiesen
Ta,Op, . . . . . Sp.
Uog,. . . . . . 0,64
H,O . .. 4,36
H (0] hygrosk .o 0,10
100,57

Formel. W.E Hidden und C H. Warren haben aus den vor-
11
stehenden Zahlen die Formel 6H,0. RO 3R Ovs RO 16TiO, berechnet;

RO ist vorwxegend Kalk, R O, Yttriumerden und RO, hauptsichlich Thorium-
oxyd. Nach meiner Ansmht l) kann die Zusammensetzung des Yttrokrasxts

ahnlich jener des Delorenzits in folgender Weise aufgefaSt werden: RT:O,.
Th(TiO,), . 3Y,(TiOy), . 2TiO(TiO,;). Das Wasser ist sicher sekundirer Natur.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Vor dem Létrohre schmilzt der Yttro-
krasit nicht, durch FluBsiure wird er leicht zersetzt. Die Hirte ist 5,5—6;
das spez. Gewicht ist 4,804. Im Innern des Kristalls erscheint das Mineral
von schwarzer Farbe und zeigt lebhaften Pech- und Harzglanz.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Yttrokrasit wurde gegeniiber dem Bar-
ringer Hill, im Burnet Co. Texas, in einem Gebiet gefunden, wo korniger
Granit und Pegmatit in groBen Mengen vorkommt. Es handelt sich wahr-
scheinlich um einen akzessorischen Gemengteil des Pegmatits.

Silicotitanate.
Von F. Zambonini?) (Palermo).

Narsarsukit.

Tetragonal, wahrscheinlich bipyramidal.
a:c=1:0,5235 (G. Flink).3)
Dieses Mineral wurde zu Narsarsuk (Siid-Grénland) von G. Flink ent-
deckt und beschrieben.

) F. Zambonini, Z. Kryst. 45, 81 (1908).
%) Zwei Minerale sind von H. Leltmeler behandelt.
%) G. Flink, Meddel. om Grénland 24, 154 (1899).
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Analysen. Die einzig bekannte Analyse verdanken wir Chr. Christensen?);
das ihm zur Verfiigung stehende Material war reichlich und erlaubte eine er-
schépfende chemische Untersuchung. Die Resultate Chr. Christensens sind
folgende:

NayO . . . . . . 1612
MgO . . . ... . 0,24
MO . . . . . . 047
ALO, . . . . . . 028
FeOp . - . . . . 630
Sid, . . ... . 6163
'II_;lOz e e e lg,g(l)
HO . . . . . . 02
100,04

~0=F, 030

990,74

Formel. G. Flink nahm an, daB die Sesquioxyde mit F und HO eine
zweiwertige Gruppe FeF bilden, welche ein Molekiill Na, substituiert; ferner
vereinigte er Kiesel- und Titansdure. Unter diesen Voraussetzungen berechnete
er fir das Mineral die Formel Na,Si,O,;, welche in Ubereinstimmung mit
den Anschauungen F. W. Clarkes?) iiber den Neptunit, NagFeFTi,Si,,O,, ge-
schrieben wurde.

Ich glaube, daB auch die empirische Formel des Narsarsukits ziemlich
einfach zu deuten ist, wie dies auch fiir den Leukosphenit und den Lorenzenit
moglich ist. Nach meiner Ansicht ist der kleine Wassergehalt zu vernach-
lassigen, wie dies von G. Flink selbst fiir den Leukosphenit (mit 0,31°/, H,0)
und déen Lorenzenit (mit einer groBeren Wassermenge, namlich 0,77°9/) getan
wurde. Es wire wirklich ganz willkirrlich, die 0,29°/, H,O des Narsarsukits
als wesentlich, die 0,77°/, des Lorenzenits dagegen als unwesentlich zu be-
trachten. Was das Fluor betrifft, so muB es sehr wahrscheinlich, wie ich
durch theoretische Betrachtungen und Hinweis auf neuere chemische Unter-
suchungen an andern Mineralien gezeigt habe,®) den Sauerstoff der Kiesel-
oder der Titansiure ersetzen. Nehmen wir an, daB das Titan an Ferrieisen
gebunden ist, was durch das einfache Verhiltnis Fe,O, : l'g'iO2 = 1:4 bestitigt

wird, so konnen wir die Narsarsukitformel 6Na,Si,O, . (FeO),Ti,O, schreiben;
v

wir haben es ebenfalls mit einem Salze der Siure HyX,0,(X = Si, Ti und
eventuell Zr) zu tun, wie dies fiir den Benitoit, den Lorenzenit, den Leuko-
sphenit der Fall ist.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Narsarsukit wird nur von FluB-
siure zersetzt; vor dem Lotrohre schmilzt er leicht zu einem blasigen Glas
von derselben Farbe wie das ungeschmolzene Mineral. Dichte = 2,751 bei
20° C (G. Flink). Harte wenig tber 7. Spaltbarkeit vollkommen parallel
dem Prisma {110} Die Farbe des Narsarsukits ist honiggelb bis rétlichbraun;
bei beginnender Verwitterung geht die Farbe in ockergelb iiber, wahrend stark

1) Chr. Christensen, Meddel. om Gronland 24, 158 81899).
%) F. W. Clarke, Bull. geol. Surv. U.S. Nr. 125, 97 (1895).
%) F. Zambonini, Atti R.. Accad. delle Scienze Fis. e Mat. di Napoli 1908 [2*]
14, Nr. 1, besonders S. 67.
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zersetzte Kristalle graubraun sind. Die Doppelbrechung ist positiv. Brechungs-
exponenten nach G. Flink:

Li Na Tl
N, 15492 1,5532 1,5576
N. 15801 1,5842 1,5861 .

Genesis. Die Bildungsverhiltnisse des Narsarsukits sind jenen des Lorenzenits,
des Leukosphenits usw. dhnlich. Das Mineral wurde reichlich, besonders in
dem siidlichen Teile des Plateaus von Narsarsuk, zusammen mit Quarz, Mikro-
klin, Albit, Agirin, Graphit, Elpidit, Epldldymlt Taeniolith gefunden. Er ist
eines der altesten Mineralien jenes Vorkommens.

Neptunit.

Monoklin prismatisch: a:6:¢=1,3164:1:0,8075; 8=115°18'(G.Flink).})

Der Neptunit wurde unter einigen Mineralien von Narsarsuk (Siid-Grén-
land) von G. Flink als neu erkannt und beschrieben. Der Neptunit von
San Benito Co., Kalifornien, wurde vorlaufig Carlosit benannt (G.D. Louder-
back).?)

Analysen. Folgende Analysen sind bekannt:

1. 2. 3.
Na,0O . . . . . 926 9,63 9,56
K,O . . . . . 488 5,71 5,08
MgO . . . . . 049 — 1,44
CaO . . ... — 0,71 1,56
MnO . . . . . 497 532 0,85
FeO . . . . . 10091 10,23 11,69
S0, . . . . . 5153 51,93 52,87
TiO, . . . . . 1813 17,45 17,82

100,17 100,98 100,87

1. Narsarsuk: anal. G. Flink.?)
2. Narsarsuk: anal. O. A. Sjostrom.?)
3. San Benito Co.: anal. W. M. Bradley.?)

11

Formel. Aus seiner Analyse berechnete G. Flink die Formel R,RTiSi,0,,,

welche von O.A.Sjéstrom und W. M. Bradley bestitigt wurde. F.W. Clarke?®)
schlug folgende Konstitutionsformel vor:

SiO ;—(Na, K)
T1<Slo3>(Fe Mn)
SIO ;—(Na, K).

Der Neptunit scheint also das Salz einer komplexen Titankieselsdure zu
sein. Fs ist aber zu erwihnen, daB G. Flink auf die Tatsache hingewiesen hat,

) G, Flink, Geol. Foren. F. 15, 196 (1893). — Z. Kryst 23, 346 (1894).
) G. D. Louderback Un. Calif. Pub. 5, 9, 152 (1907).

%) O. A, Sjostrom, Geol Foren. F. 15, 303 (1893).

9 W. M. Bradley, Kryst. 46, 516 (19 ).

) F. W. Clarke, U. S. Geol. Surv. Bull. Nr. 125, 97 (1895).

L)
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daB Fe + Mn und TiO, im Verhaltnis 1:1 stehen, so daB man den Neptunit
als ein Doppelsalz betrachten kann, welches der Formel (Fe, Mn, Mg, Ca)TiO, .
(Na, K),Si,O, entspricht. ~Zugunsten dieser Flinkschen Ansicht, we!che er

v
spater!) verlassen hat, spricht die Tatsache, daB Salze der Saure H,X 09(X Si, Ti
und eventuell Zr) in Mineralien enthalten sind, welche wie Narsarsukit, Loren-
zenit, Leukosphenit, Benitoit den Neptunit begleiten.z)

Chemisch-physikalisches Verhalten. Vor dem Lotrohre schmilzt der Nep-
tunit ziemlich leicht zu einer schwarzen Kugel; das Mineral wird von Siuren
(mit Ausnahme der FluBsiure) nicht angegriffen (G. Flink). Dichte = 3,234
(G. Flink). Harte = 5—6. Die Farbe ist schwarz; nur sehr kleine Kristall-
individuen, sowie auch diinne Splitter sind tief blutrot durchscheinend. Der
Pleochrmsmus ist stark: a gelb, b und ¢ tief braunlichrot. Uber die optischen
Eigenschaften vgl. man W. E. Ford.3)

Paragenetische Verhiltnisse. Der Neptunit kommt zu Narsarsuk in den
pegmatitischen Gesteinen vor, und er ist wahrscheinlich als eine pneumato-

lytische Bildung anzusehen. Was den Neptunit von San Benito Co. betrifft,
so siehe man bei Benitoit.

Rinkit.
Monoklin: a:6:c=15688:1:0,2922; B =91°123,’ (J. Lorenzen).?)
Der Rinkit wurde im Eldolith—Syenit von Kangerdluarsuk von K. J.V.Steen-

strup gefunden, von ]. Lorenzen untersucht und zu Ehren des Direktors
des dinisch-gronlandischen Handels Dr. Rink benannt.

Analyse. Nur eine einzige Analyse ist bekannt; sie wurde von J. Lorenzen
ausgefiihrt.

Na,O . . . . . . 898
CaO. . . . . . . 2326
FeO. . . . . . . 044
Y,0, . . . . 092
(Ce, Ca, Dx) O ... 21,25
Si0,. . . . . . . 29,08
TiOz. .. . . . . 1336
F . . . . . . . 582
103,11

Oidq. 2F 245

100,66

Formel. Was die Ansicht iiber die Stellunig des Rinkits im Mineralsystem

betrifft, vergleiche man bei Mosandrlt und Johnstrupit. J. Lorenzen be-
v

rechnete die Formel 2RRO, + NaF(R Ce, La, Dj, Y, Fe, Ca, R Si, Ti),

auf welche er jedoch kein besonderes Gewicht legte; W. C. Brogger‘) schlug die

Formel [FsTi4]Na9CalICe3(SiO4)l,, P.Groth®) die andere NayCa,Ce,(Si, Ti)gO,,Fj.

G. Flink, Meddel. om Grénl. 24, 121 (1899)
G. D. Louderback Un. Calif. Pub. 5, 9, 152 (1907).
') W. E. Ford, Z. Kryst 46, 321 (1909).
4 ]. Lorenzen Z. Kryst. 9 248 (1884).
5 W. C. Brogger VA Kryst 16, 87 (1890).
P. Groth, Tabellansche Uber51cht der Mineralien 1889, 128.
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vor. Die Lorenzensche Analyse ist unvollstindig, weil auf Zirkonium nicht
gepriift wurde; sie steht aber trotzdem in gutem Einklang mit der allgemeinen

Formel des Mosandrits und Johnstrupits. Aus der Analyse folgen die Ver-
11 111
hltnisse 8 (Ca,Na,)O.(Ce, La, Di,Y),0,.9,2(Si,Ti)O,. Man hat also RR,(Si,Ti)Og.
1

I

7RO.8,2(Si, Ti)O,. Im letzten Silicat ist das Verhiltnis RO:SiO, nicht 1:1,
sondern 1:1,17, was nicht allzu sehr vom theoretischen Werte der Metasilicate
abweicht; iibrigens beruht die Abweichung wenigstens zum Teil auf der Nicht-
beriicksichtigung des Zr-Gehalts.?)

Chemisch-physikalisches Verhalten. (Nach ]. Lorenzen). Der Rinkit
schmilzt vor dem Lotrohre recht leicht zu einer schwarzen, glinzenden Kugel,
unter starkem, sehr lange sich fortsetzendem Aufblihen. Selbst durch ver-
diinnte Siuren wird das Mineral leicht zersetzt. Die Harte ist 5, das spez.
Gewicht 3,46 (K. J. V. Steenstrup).

Paragenetische Verhiltnisse. Der Rinkit kommt in den Eliolithsyeniten,
Tinguaiten, Alkalitrachyten und Phonolithen vor (H. Rosenbusch).?). Was
die Bildungsbedingungen betrifft, siehe das beim Mosandrit und Johnstrupit
Gesagte.

Molengraaffit.
Von H. Leitmeier (Wien).
Rhombisch.
Chemische Zusammensetzung.
Na,O . . . . . . 1030
KO. . . . . . . 060
MgO . . . . . . 238
CaO. . . . . . . 1900
MnO . . . . . . 272
FeO. . . . . . . 207
ALO, . . . . . . 37
Fe,0Op . . . . . . 09
Si0,. . . . . . . 2890
TiOy. . . . . . . 27,70
HO. . . . . . . 100
99,37

Das zur Analyse verwendete Material wurde aus einem Gemenge von
Molengraaffit und Agirin durch Ausziehen des letzteren durch den Elektro-
magneten gewonnen, eine Methode, die bei dem Eisengehalte beider Minerale
nicht sehr giinstig war. Das Mineral hat H. A. Brouwer3) entdeckt und
beschrieben, wihrend die Analyse F. Pisani in Paris ausgefiihrt hat.

') Das Zirkonium besitzt ein viel hdheres Atomgewicht als das Titan, so daB der
Mol-Quotient der als Titandioxyd betrachteten Summe TiO, + ZrO, erniedrigt werden
muB. Ein Teil des Sauerstoffs ist auch im Rinkit durch Fluor ersetzt. .

%) H. Rosenbusch, Mikroskopische Physiographie der Mineralien und Gesteine
1, 293 (1905).

%) H. A. Brouwer, ZB. Min. etc. 1911, 129.
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Chemisch steht dieses Mineral nahe dem VYttrotitanit. Es ist vor dem
Lotrohre leicht zu einem braunen Email schmelzbar; es wird von Salzsiure
zersetzt.

Physikalische Eigenschaften.

Dichte und Harte sind vom Autor nicht angegeben. Der Charakter der
Doppelbrechung ist positiv. Die Brechungsquotienten, nach der Schroeder
van der Kolkschen Methode bestimmt, sind:

N, = 1,735 N,, = 1,770.
Der Pleochroismus ist schwach.

Vorkommen. Der Molengraaffit wurde in Lujauriten aus den Pilands-
bergen nordostlich von Rustenberg in Transvaal entdeckt, wo er mit Mikroklin,
Nephelin, Katapleit (pseudomorph nach einem Eukolitminerale), Agirin, Calcit,
Fluorit, Analcim und Pektolith zusammen vorkommt.

Der Molengraaffit wandelt sich bei der Verwitterung in Titanit um und
es wurden Pseudomorphosen nach diesem Minerale gefunden.

Joaquinit.?)

Rhombisch.

Zu den Silicotitanaten gehort auch der Joaquinit, den G. D. Louderback?)
vom Joaquinriicken in der Diablokette, San Benito, Kalifornien, beschrieben
hat. Es existiert keine quantitative Analyse und es ist nur bekannt, daB dieses
Mineral Si, Ti, Ca und etwas Fe enthilt. Es kommt an dem genannten Fund-
orte in honiggelben Kristallen mit Benitoit zusammen vor.

Titanit.

Monoklin prismatisch:
a:b:c=0,7547:1:0,8543; B = 119°43" (A. Des Cloizeaux).9)
" Synonyma. Sphen, Semelin, Ledererit, Leukoxen, Titanomorphit.

Analysen. Unter den vorhandenen Titanitanalysen sind nur sehr wenige,
welche als wirklich genau anzusehen sind. Man kann folgende erwihnen:

1. 2. 3. 4. 5.
CaO. . . 28,08 25,41 25,62 21,75 29,11
Fe,O, — — —_ — 1,61
Si0,. . . 31,28 32,97 3326 3487 2945
TiO,. . . 4042 41,62 41,12 43,41 38,33
Gliihverl. . — — — — 0,60

99,78 100,00 100,00 100,03 99,10

1. u 2. LamFersdorf; anal. A. Cathrein, Z. Kryst. 6, 254 (1881).
3. Alpbachtal bei Brixlegg; anal. A. Cathrein, Z. Kryst. 6, 251 (1881).

) Von H. Leitmeier.

) G. D. Louderback, Bull. Dep. Geol. Univ. California 5, 376 (1909) und
L. J. Spenzer, Min. Mag. 15, 423 (1910).

) A. Des Cloizeaux, Man. Minér. 1862, 145.
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4. Hosensack Station, Pa.; anal. Knerr u. Smith, Am. Chem. ]. 6, 411 (1885).
5. Statesville, N. C.; anal. F. A. Genth, Am. Phil. Soc. 23, 46 (1886).
6. 7. 8. 9.
CaO . . . . 2959 27,51 22,54 26,19
Fe,O;. . . . 1,86 — p- —
Sio, . . . . 30,10 30,87 34,57 32,47
TiO, . . . . 38,12 42,43 44,92 40,75
Glithverl. . . 0,66 0,36 — 0,59
100,33 101,17 102,03 100,00
6. Laacher See; anal. C. Busz, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 5, 339 (1887).
7. Eisbruckalp (Tirol); anal. C. Busz (Ibid. 334).
8. Wildkreuzjoch (Tirol); anal. C. Busz (Ibid. 338).
9. Schwarzenstein (Zillertal); anal. J. Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 40, 648 (1888).
10. 11. 12. 13. 14. 15.
J = 3,457 J = 3,40-351
MgO —- — Sp. 0,40 — 28,35
Ca0o 27,90 28,26 28,26 28,08 28,50 —
MnO Sp. 1,72 — — — 1,89
FeO — — 0,73 — 1,16 —
SiO, 29,12 30,08 30,84 30,10 32,09 31,53
TiO, . . . 42,09 39,55 39,35 40,82 37,06 35,48
Glithverl.-. . 0,37 0,32 0,57 0,54 0,66 0,36
99,48 99,93 99,75 99,94 99,47 97,61
10. St. Gotthard; anal. K. Busz, N. JB. Min. Beil.-Bd. 5, 336 (1887).
11. Val Maggia; anal. K. Busz, N. JB. Min. Beil.-Bd. 5, 335 (1887).
12. Magnet Cove;, anal. F. A. Genth, Am, Journ. 41, 398 (1891).
13. Georgetown, D. C.; anal. F. W. Clarke, Proc. U. S. Mus. 1885, 352.
14. Grenville, Canada; anal. J. Harrington, N. JB. Min. Beil.-Bd. 5, 341 (1887).
15. Rothenkopf; anal. R. Soltmann, Z. Kryst. 25, 618 (1896).
16. 17. 18. 19, 20. 21.
0=3,520
Ca0 29,79 29,73 27,45 27,90 20,70 27,14
MnO — Sp. — — 8,90 —
SiO, 33,05 33,38 31,29 30,10 31,90 32,10
TiO, . . . 37,10 38,51 42,22 42,00 38,50 40,00
Glihverl. . . 0,36 — — — — —

100,30 101,62 100,96 100,00 100,00 99,24

16. Tiimmelbachtal bei Pragraten; anal. R. Soltmann.

17. Geschiebe der Passer oberhalb Meran; anal. R. Soltmann.

18. Pfunders, Tirol; anal. ]J. Bruckmoser, Sitzber. Wiener Ak. 116, Abt. I,
1653 (1907).

19 u. 20. Kiinstliche Kristalle; anal. P. Hautefeuille, Ann. chim. phys. 4,
154 (1865). ’

21. Kiinstliche Kristalle; anal. L. Michel, C. R. 115, 830 (1892).
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Greenovit.

Den Titanit von St. Marcel (Aostatal) hatte P. A. Dufrénoy?) auf Grund
einer unrichtigen Analyse von Caccarié als ein Mangantitanat beschrieben;
die. unten wiedergegebenen Analysen von A. Delesse und Ch. de Marignac
zeigten aber, daB es sich um eine manganhaltige Titanitvarietit handelt.

1. 2. 3.
0= 3,483

CaO . 24,30 23,60 27,65

MnO . 3,80 2,90 —
FeO . Sp. Sp. 0,76
Mn,O, — — 0,76
Sio, . 30,40 29,80 32,26
TiO, . 42,00 43,00 38,57
100,50 99,30 100,00

1. u. 2. St. Marcel; anal. A. Delesse.?)
3. St. Marcel; anal. Ch. de Marignac.?)

Grothit.

Zu Ehren P. Groths benannte J. D. Dana#%) den von P. Groth®) unter-
suchten Titanit aus dem Syenit des Plauenschen Grundes bei Dresden, welcher
Sesquioxyde enthdlt. Ein verwandtes Mineral ist der Alshedit W. C. Blom-
strands.®) Fiir alle Titanite mit einem nicht allzu hohen Sesquioxydgehalt
(besonders Al,O, und Fe,O,, sowie auch Y,0,) kann man den Namen Grothit

anwenden. Als Beispiele der chemischen Zusammensetzung der Grothite
konnen folgende Analysen dienen:
1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. 9.
0=359 0=3,36
Na,O . — — — — 0,86 — —
Kb - — Z = 0127} 070 058 —
MgO0 . — 084 — — 050 048 032 032 0,25
CaO . 31,34 2398 22,38 2225 24,38 21,06 2051 23,93 26,09
MnO . 102 093 — — — 098 082 — 0,40
FeO . — 2,11 — — 384 — — — Sp.
AL O, } 044 1,08 479 — — 341 3,47 261 281
Y,04 ! — 088 — 059 278 257 — 3.07
0y . — — — — 257 — — — !

Fe,0 . 583 — 313 563 — 425 3,61 1784 577
SiO, 30,51 30,92 31,37 31,20 30,22 2826 3061 3092 30,89
TiO, . 31,16 40,07 37,45 40,92 34,78 36,61 3586 3444 3058
o, . — — — — 018 — —_ — —
SnO, . — — — — — 047 038 — —
H,0 — — — — 031 120 1,8 020 086

102,30 100,53 100,00 100,00 98,50 100,20 100,62 100,26 100,72

) F. A. Dufrénoy, C. R. 11, 234 (1840).
2) A.Delesse, Ann. min. 6, 325 (1844).
%) Ch.de Marignac, Ann. chim. phys. 14, 47 (1845).

4 ].D. Dana, Min. 1868, 386.

%) P.Groth, N. JB. Min. 1866, 44.
%) W.C. Blomstrand, Minnesskr. Fys. Sillsk. Lund 1878, 7.
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O =

5.

Plauenscher Grund; anal. P. Groth.!)

Plauenscher Grund; anal. C. Hintze.?)

Waldheim; anal. Schmoger.?)

Arendal; anal. Rosales.?) :

Eukolit-Titanit genannte Varietdt®) von Stockd (Langesundfjord); anal. G. Lind-

strém.)

6.

Alshedit von Slittdkra, Kirchspiel Alsheda, Smiland; anal. W. C. Blom-

strand.”)

7.
8.
9.

10.
12
13.
14.

Ibidem.
Monroe, Michigan; anal. C. Busz.$)
Syenit von Biella; anal. F. Zambonini.?)

10. 11. 12 13. 14.
Jd = 3,617 d = 3,51

MgoO . . — — — 0,29 —
CaO . . 2685 25,40 26,42 22,55 25,27
MnO . . 050 0,30 0,40 — —
FeO . . — —_ — — 1,33
ALO, . . 290 2,21 2,59 2,55 2,98
Fe,O, . . Sp. 0,28 4,91 1,35 —
SiO,. . . 34,67 36,79 35,50 30,58 28,84
TiO, . . 3546 35,39 30,40 41,41 41,35
QGlithverl. . — — — 0,12 —

100,38 100,37 100,22 9885 99,77

u. 11. Shinnes, Sutherland; anal. F. Heddle, Min. Mag. 5, 100 (1882).
Ben Bhreck bei Tongue; anal. F. Heddle, Min. Mag. 5, 148 (1882).
Renfrew, Kanada; anal. C. Busz, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 5, 341 (1887).
Sierra de Ejutla, Mexiko; anal. H. Lenk, Z. Kryst. 33, 655 (1900).

Keilhauit (Yttrotitanit).

A.Erdmann*°) nannte Keilhauit einen an Sesquioxyden (besonders an Al,O,
und Y,0O,) reichen Titanit von Bud, bei Arendal. Th. Scheerer?!) schlug den

Namen

Yttrotitanit vor, welcher von C. Hintze (Handbuch der Mineralogie,

2, 1632 (1897), als passend bezeichnet ist, was nicht richtig ist, weil es ,Yttro-
titanite # gibt, welche mehr Al als Y enthalten. Ich glaube daher dem Namen
Keilhauit den Vorzug geben zu miissen. Analysen:

1)

%)

%)

)
von W.
%)
%)

%)
10)

1 l)

P. Groth, N. JB. Min. 1866, 44.

C. Hintze, Miner. 2, 1638 (1896).

H. Credner, Z. Dtsch. geol. G. 27, 205 (1875).

Rosales, Pogg. Ann. 62, 253 (1844). )

Th. Scheerer, Bg.- u. hiilt. Z. 7, 389 (1853). Die analysierten Kristalle wurden
C.Brogger, Z. Kryst. 16, 515 (1890) untersucht.

G. Lindstrom, Z. Kryst. 16, 516 (1890).

) C. W.Blomstrand, Minneskr. Fys. Sallsk. Lund 1878, 7.

C. Busz, N. JB. Beil.-Bd. 5, 342 (1887).

F. Zambonini, Z. Kryst. 40, 246 (1905).
A.Erdmann, Ofv. Akad. Handl. Stockholm 1844, 355.
Th. Scheerer, Pogg. Ann. 63, 459 (1844).
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1. 2. 3. 4. 5. 6.
K,O. . . — — — 0,60 — —
BeO. . . — — 0,52 — — —
Mgo . . — — — 0,94 — —
CaO . . 1892 1868 1956 20,29 17,15 2503
MnO . . — — 0,28 — — —
FO. . . — — 6,87 - — —
ALO, . . 6,09 5,90 8,03 5,45 6,24 —
MnO, . . 067 0,86 — — — —
Fe,0, . . 635 6,48 — 6,75 5,90 1,12
0, . . 9,62 9,74 4,78 816 12,08 6,27
Ce,0, . . 0,32 0,63 — — — —
Si0,. . . 30,00 29,45 31,33 29,48 2850 30,81
TiO, . . 29,01 2814 2804 2667 2704 36,63
HO . . — — — 0,54 3,50 1,13

100,98 99,88 99,41 98,88 100,50 100,99

1. u. 2. Arendal; anal. A. Erdmann.

3. Arendal; anal. D. Forbes.?)

4. u. 5. Bud; anal. C. F. Rammelsberg.?)
6. Narestd; anal. C. F. Rammelsberg.?).

Formel. Im Jahre 1844 stellte H. Rose?) als Resultat der unter seiner
Leitung ausgefiihrten Titanitanalysen die Formel Ca®Si 4 Ti3Si, oder, wenn wir

der Kieselsiure die Formel SiO, geben, Ca?Si + Ti%Si fest, in welcher alles
Titanoxyd als Base betrachtet wurde. J. Berzelius®) auBerte gelegentlich der
Besprechung der Arbeit H. Roses die Meinung, daB eine solche Formel theo-

retisch wenig annehmbar wire, und schlug eine andere 2CaSi 4 CaTi® vor.
C. W. Blomstrand®) kehrte zur Anschauung H. Roses zuriick und hielt
es fiir wahrscheinlicher, daB das Titanoxyd als Base wirke, weil sein saurer
Charakter sehr schwach ist. Er betrachtete den Titanit als ein Silicat von
Calcium und Titanyl TiO: .0, . TiO

Slo ‘Ca.

Die meisten Forscher haben aber angenommen, daB das Titan die Rolle
eines Anions spielt: P. Groth") hat selbst die Vermutung geiuBert, daB Ti
und Si sich im Titanit gegenseitig ersetzen, wiahrend man gewdhnlich sagt,
da8 das Verhiltnis SiO,:TiO, ein festes, d. h. 1:1 ist.

Was die sesquioxydhaltigen Titanite betrifft, so suchte P. Groth8) ihre
Zusammensetzung durch die Annahme zu erkldren, daB sie Mischungen der
zwei Verbindungen CaTiSiO; und (Al Y), SiO, seien; C. W.Blomstrand nahm
an, daB die Komplexe AlL,O,, Fe,O, usw. das Tltanyl ersetzen konnen ) daB

die allgemeine Formel des Titanits wire: 2(R R ,0,, TiO)O.SiO,; Fe und Mn
ersetzen natiirlich teilweise das Calcium.

1) D. Forbes, Edinb. N. Phil. Journ. 1, 62 (1855).

) C.F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 106, 296 (1859).

8) C.F.Rammelsberg, Erganzungsh. z. Mineralch. (Leipzig 1886), 269.
4) H. Rose, Pogg. Ann. 62, 253 (1844).

& J. Berzellus Krsberattelse 1845, 275.

& C.W. Blomstrand Denkskr. k. phys. For. i Lund 1878.

") P. Groth, Tableau system des minéraux 1904, 160.

8 P. Groth, Tabell. Ubers. Min. 1882, 118.
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Nach meiner Ansicht ist es anzunehmen, daB Ti und Si in den sesquioxyd-
freien Titaniten im Verhaltnis 1:1 stehen. Es ist wahr, daB einige Analysen
abweichende Verhiltnisse zeigen, aber sie hingen nur von analytischen Fehlern
oder vom unreinen, analysierten Material ab. Das Verhaltnis CaO:(SiO, + TiO,)
mufl immer 1:2 sein; nun findet man in den Analysen, welche SiO,:TiO,
nicht im Verhéltnis 1:1 zeigen, ganz verschiedene Zahlen, was die Unrichtig-
keit der Analysen zeigt.

Ich habe schon gezeigt,’) daB die C. W.Blomstrandsche Hypothese
gut mit den Analysen der sesquioxydhaltigen Titanite iibereinstimmt, was nicht
der Fall fiir die P. Grothsche Deutung ist. Es erscheint mir aber wenig
wahrscheinlich, besonders auf Grund der in den letzten Jahren erschienenen
Arbeiten iiber die Chemie des Titans, Zirkoniums und Zinns, daB das Titan
im Titanit die Rolle eines Kations spielt, wie dies C. W. Blomstrand annahm.
Das Titan hat eine groBe Neigung, komplexe Anionen zu bilden, und daher
erscheint es wahrscheinlicher, daB der Titanit das Calciumsalz einer komplexen
Titankieselsaure sei. Die Formel des Titanits wire dann als TiO = SiO, . Ca

11
zu deuten. Was die Elemente Al, Fe, Ce, Y betrifft, so glaube ich, daB sie

ebenfalls zum Anion gehéren, und die zweiwertige Gruppe TiO in der Form
1

zweier einwertiger Gruppen RO ersetzen. Die meisten und besonders die
besten Analysen der sesquioxydhaltigen Titanite stehen in gutem Einklang mit
meinen Ansichten.

Nach O. Hauser? sollte die Auffindung des Uhligits eine vollkommene
Aufklarung iber die Titanit—Keilhauit—Zirkelitgruppe erbracht haben, und zwar
in dem Sinne, wie sie bereits frither von P. Groth vermutet wurde. Ich
muB nur bemerken, daB die bekannten Analysen die P. Grothsche Meinung
nicht stiitzen, und ferner, daB die Verwandtschaft von Zirkelit und Uhligit mit
Titanit, Groethit und Keilhauit sehr wahrscheinlich nur scheinbar ist. Es ist
nicht zu vergessen, daB der Titanit Ti und Si im festen Verhiltnis 1:1 ent-
halt, wahrend Zirkelit und Uhligit Zr, Ti und eventuell auch Th im wechselnden
Verhiltnis zeigen; auch die Deutung der Analysen dieser Mineralien ist nicht
sicher, weil andere mogliche Deutungen nicht ausgeschlossen sind, solange
man die wahre Rolle der verschiedenen Bestandteile nicht festgestellt hat.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Die Titanite schmelzen vor dem Lot-
rohre ziemlich schwer; nach G. A. Kenngott®) werden die gefirbten Varietiten
vor dem Lotrohre gelb, bisweilen klarer als vorher, um bei beginnendem
Schmelzen wieder dunkler zu werden. Schwefelsiure zersetzt in der Wairme
alle Titanite. Nach J. Bruckmoser%) dauert die Zersetzung mit Salzsiure
bei gewohnlicher Temperatur ziemlich lange und nur ein Teil der Titansdure
geht in Losung; bei hoherer Temperatur verliuft die Zersetzung rascher und
geht fast simtliches Titan in Losung. Die zuriickgebliebene Kieselsiure, nach
der Methode von G. Tschermak untersucht, enthilt beim Knickpunkt 13,60°/,
H,O (J. Bruckmoser), was der Saure H,Si,O; (ber. 12,98°/, H,0) ent-
spricht.

) F.Zambonini, Rend. R. Acc. d. Linc. 15, 291, 1. sem. (1906).
) O. Hauser, Z. anorg. 63, 340 (1909).

%) G. A.Kenngott, N. JB. Min. etc. 1867, 435.

) ). Bruckmoser, Sitzber. Wiener Ak. 116, Abt. I, 1653 (1907).



& KEILHAUIT. 65

Nach R. Cusak?) liegt der Schmelzpunkt des Titanits bei 1127—1142° C
(die Bestimmung geschah mittels des Jolyschen Meldometers). A. Brun?) hat
dagegen fiir einen schonen, griinen Kristall 1210° C gefunden; C. Doelter?)
bekam ungefihr 1230° C.

Das Pulver des Titanits reagiert nach G. A. Kenngott#*) stark alkalisch vor
und nach dem Glithen. J. Lemberg?®) hat gefunden, daB Lésungen von Natrium-
carbonat oder von Natriummetasilicat keine Einwirkung auf den Titanit ausiiben;
der Titanit vom Schwarzenstein tauschte dagegen bei 170 stiindiger Behandlung
mit MgSO,-Losung bei 200° einen Teil seines Ca gegen Mg und H,O aus.

Die Dichte wurde schon bei den verschiedenen Varietiten angegeben. Harte 5
oder etwas dariiber am eigentlichen Titanit; selbst héher als 6 am Keilhauit.

Die Farbe wechselt sehr; die Titanite sind meist gelb, griin, selten hell-
braun; der Greenovit ist rosenrot, die Grothite gewohnlich braun, der Keil-
hauit ist braun, briunlichschwarz bis schwarz. Deutlicher Pleochroismus bei
den tiefer gefirbten Kristallen. Die positive Doppelbrechung ist sehr stark;
die Dispersion der optischen Achsen ¢ > v sehr bedeutend. Sehr stark ist
auch die Dispersion der Brechungsexponenten.®) Die Ebene der optischen
Achsen ist {010}; die spitze, positive Mittellinie weicht nur wenig von der
Normale zu {102}.

Der Titanit ist pyroelektrisch; nach G. Hankel?) werden einfache,
ringsum ausgebildete Kristalle beim Erkalten an den Enden der &-Achse positiv,
in der Richtung [001] negativ.

Deutliche Spaltbarkeit nach {110}; nach {111} am Greenovit und am Keil-
hauit. Hiufig ist eine Absonderung nach {221} zu beobachten. Weitere un-
vollkommene Spaltbarkeiten wurden beschrieben.

Synthese. Unter den von J. J. Ebelmen hinterlassenen Priparaten waren
auch, wie F. Fouqué und A. Michel-Lévy?) berichten, griinlichgelbe, siulige
Titanitkristalle. P. Hautefeuille?®) stellte durch Schmelzen von SiO, und
TiO, oder Rutilstiicken mit einem Uberschusse von CaCl, diinne, nach {110}
prismatische Kristalle (Dichte 3,45) dar (Anal. 19. 20); durch Beimischung von
MnCl, erhielt er rosenrote Kristalle. Bei seinen Untersuchungen iiber die
Synthese des Perowskits erhielt L. Bourgeois!?) aus sauren Silicatschmelzen
auch Titanit, auch als Perowskit mit den Bestandteilen des Melilith zusammen-
geschmolzen wurde; die Umschmelzung von Titanit ergab Perowskit und
CaSiO, und scheint Titanit in der Schmelze instabil. Ebenfalls nach {110}
prismatische Kristalle  bildeten sich nach L. Michel!!) beim Erhitzen eines
Gemenges von Titaneisen, Calciumsulfid und Kieselsauremit Kohle (Anal. 21).
Kristalle von demselben Habitus bestimmte P. Sustschinsky?!?) in einer

1) R. Cusak, Proc. Irish Ac. (3) 4, 399 (1897).

?) A. Brun, Archives Soc. sc. phy. nat. Genéve 13, 352 (1902).

3) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 22, 316 (1903). — Vgl. Bd..I, 962.

4) G.A. Kenngott, N. ]B. Min. etc. 1867, 435.

%) J.Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 40, 648 (1388).

® An den verschiedenen Varietiten und selbst an Kristallen mit gleicher Zu-
sammensetzung wurden bedeutend abweichende Werte erhalten. Zahlreiche Bestimmungen
hat K. Busz, N. }JB. Min. etc. Beil-Bd. 5, 333 (1887) ausgefiihrt.

) G. Hankel, Sichs. Ges. Wiss. Leipzig 12, 551 (1882).

8) F.Fouqué et A. Michel-Lévy, Synthése min. et roches 1882, 178.

%) L.Hautefeuille, Ann. chim. phys. (4) 4, 154 (1865).

19) 1. Bourgeois, Ann. chim. phys. 19, (1883). — Thése prés. (Paris 1883), 42.

1) [ Michel, Bull. Soc. min. 15, 254 (1892).

12) P, Sustschinsky, Z. Kryst. 38, 266 (1903).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I1I. 5
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kristallinischen Masse, welche E. van der Bellen durch Schmelzen einer
innigen Mischung von Kreide, Quarz und norwegischem Rutil in der Formel
Ca0.TiO, .SiO, entsprechenden Gewichtsverhéltnissen in einem Glasschmelz-
ofen bei ca. 1400° hergestellt hatte. )

Paragenetische Verhiltnisse. Der Titanit kommt als Ubergemengteil in
den verschiedensten Gesteinen vor. In den granitodioritischen und foyaitischen
Tiefengesteinen gehort er zu den frithesten Ausscheidungen; dies ist auch fiir
den Titanit der Trachyte, Phonolithe, Andesite usw. der Fall. Sekundirer
Natur ist er nach H. Rosenbusch?) in den gabbroperidotitischen und basal-
tischen Gesteinen, sowie in den Amphiboliten, Chloritschiefern, Prasiniten usw.;
in diesen Fillen stellt der Titanit ein Umwandlungsprodukt des Ilmenits und
des titanhaltigen Magnetits dar. In den Gneisen, Glimmerschiefern und
kornigen Kalken der Gneisformation verdankt der Titanit vielleicht seine Ent-
stehung aus waBrigen Losungen.

Umwandlungen. Der Titanit ist mannigfachen Umwandlungen unterworfen.
Gewohnlich bildet sich aus dem Mineral Calcit: ziemlich haufig ist die Um-
wandlung in Rutil oder in Anatas. Im Phonolith des Klein-Priesener (B6hmen)
Steinbruchs fand K. Schneider?) eine Mischung von Perowskit, Calcit, etwas
Rutil und Pyrit an der Stelle zersetzter Titanitkristalle.

Astrophyllit.

Rhombisch: a:b:¢ = 1,0098:1:4,7556 (W. C. Brogger).?)

Der Astrophyllit wurde von P. C. Weibye*) auf der Insel Laven (Lange-
sundfjord) entdeckt, aber fiir braunen Glimmer gehalten, bis Th. Scheerer?®)
die Selbstindigkeit des Minerals, welches er beschrieb und benannte, erkannte.

Analysen. Folgende Analysen sind bekannt:

1. 2. 3. 4. 5. 7.
5=3,324 0=3,334 §=3,375
Na,0 . 224 402 369 251 38 277 254 3,3

6. 8.

K,O. . 318 294 065 58 596 578 501 542
MgO . 164 272 005 127 1,9 092 030 0,13
CaO. . 211 1,8 095 1,13 1,63 126 042 0,22

MnO . 1263 1268 1059 990 10,01 11,96 348 552
FeO. . 21,40 18,06 2521 2358 2356 21,76 26,10 29,02
ALO, . 302 346 347 400 188 098 070  Sp.
Fe,0, . 7,97 805 851 375 927 253 656 3,73
Si0,. . 3221 3235 3371 3323 3319 3302 3468 3523

TiO,. . 824 88 876 709 796 11,11 1358 11,40
zo, . — — - 497  — 365 220 121
Ta,0, . — — — — — — 080 034
H,0. . 441 453 48 18  — 347 354 4,18
F. . . — — — — — 097 — —

99,05 99,51 100,44 99,11 99,22 100,18 99,91 100,03

) H. Rosenbusch, Mikrosk. Phys. Min. 1905, 296.
?) K. Schneider, N. JB. Min. etc. 1889!, 90.
%) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 204 (1890).

4) P. C. Weibye, N. JB. Min. etc. 1849, 772.

%) Th. Scheerer, Bg.- u. hiitt. Z. 13, 240 (1854).
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Langesundfjord; anal. Th. Scheerer.!)

” » K. Meinecke.")

" ” Sieveking.’)

” " F Pisani.)

" F. Rammelsberg.?)

Etkaholmen Langesundf;ord anal H. Béckstrom.?)
El Paso Co Colorado; anal. G. A. Konig.?)
St. Peters Dome (Reglon des Plkes Peak) Colorado; anal. L. G. Eakins.9)

PNOUR LN

Formel. Als wirklich genau und brauchbar kénnen nur die Analysen 6—38
gelten. G A. Konig berechnete aus seiner Analyse die Formel Hg(K, Na),

(Fe, Mn)sFele Si,,O;,, wihrend W. C. Brogger aus der Analyse H. Bick-

stroms die Formel H, (K, Na)g(Fe, Mn Ca,Mg)20(Fe,AI)2[Zr Ti(OH.F),] Ti;Si;s Ogq
ableitete; W. C. Broggger zeigte ferner, daB die Zusammensetzung des Astro-
phyllits, abgesehen von weniger bedeutenden substituierenden Beimischungen,

durch die Formel R R 4 T1(Si0,), eines Orthosilicats ausgedriickt werden kann. Zu
demselben Resultatgelangte auch L.G. Eakins. Th.Scheerer, C.F.Rammels-
berg u. a. hatten den Astrophyllit als aus Metaverbindungen von SiO,, TiO,
und ZrO, bestehend betrachtet, aber die besten Analysen, wie W. C. Brogger
bemerkt, stimmen nicht mit dieser Deutung iiberein. P. Groth®) machte auf
die Ahnlichkeit aufmerksam, welche zwischen dem Astrophyllit und den Meta-
silicaten besteht, er schlug die Formel H, (K, Na),(Fe, Mn, Ca, Mg)(Si, Ti, Zr),0,,
vor, spiter?) in (K, Na, H),(Fe, Mn),TiSi,O,, umgewandelt.

Auch H. Bickstréom hat versucht, seine Analyse zu deuten, und er hat

zwei mogliche Formeln aufgestellt: (A) = (K, Na, H)y(Fe, Mn, Ca, Mg)Q(Fe, Al)
[(Ti, Zr).(O.F,)];[SiO,], und (B) = (K, Na)4(Fe, Mn, Ca, Mg), [(Fe, Al)OH]
[(Ti, Zr)(OH,F),],[Si,0O,J;. Die Verbindung A ist ein Orthosilicat, die Verbindung B
ein Orthodisilicat. Die Analysen von H. Backstrom und G. A. Konig stimmen
mit der Formel B gut, nicht aber mit der Deutung A iiberein, so daB H. Back-
strém mit Recht die Deutung B als die wahrscheinlichere bezeichnet. Nur
weitere Studien iiber die Rolle des Wasserstoffs und des Titans konnen die
Frage aufklaren.

Chemisch-physikalisches. Verhalten. Der Astrophyllit schmilzt vor dem
Lotrohre leicht; in Siuren (auBer in FluBsiure) ist er schwer oder nicht
16slich.!') Dichte = 3,32—3,38, Hiarte = 3—4. Die Farbe ist bronzerotbraun
bis goldgelb oder lebhaft orangegelb. Der Pleochroismus ist sehr deutlich,

1) Th. Scheerer, Pogg. Ann. 122, 113 (1864).

?) K. Meinecke, Pogg. Ann. 122, 113 (1864).

%) Th. Scheerer, Pogg. Ann. 122, 113 (1864).

4) F. Pisani C. R. 56, 846 (1863).

5) C. F. Rammelsberg, Mineralch. 1875, 674.

% H. Biackstrom, Z. Kryst. 16, 209 (1890).

) G. A. Konig, Z. Kryst. 1, 425 (1878).

8 L. G. Eakins, Am._Journ. Sc. 42, 35 (1891).

?) P. Groth, Tabell. Ubers. Min. 1889, 126. Nach W. C. Brogger aber ist der
Astrophyllit eine ginzlich isolierte, selbstindige Spezies, ohne Verwandtschaft weder mit
den Glimmermineralien, noch mit der Pyroxengruppe.

19 P, Groth, Chem. Krist. 2, 263 (1908).

1) Dies gilt fiir den norweglschen Astrophyllit; der Astrophyllit aus Colorado wird
durch HCl und H,SO, unschwer zersetzt.

5‘
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die positive Doppelbrechung ist stark. Vollkommene, glimmerartige Spaltbar-
keit nach {100} Weitere Angaben sehe man bei H. Rosenbusch.’)
Paragenetische Verhiltnisse (nach H. Rosenbusch). Der Astrophyllit
tritt in den Gesteinen der Alkalimagmen auf, besonders in den El4olithsyeniten
und in den pulaskitischen Alkalisyeniten. Nach W. C. Brogger gehort der
Astrophyllit zu den ersten Phasen der Gangbildung (Phase der magmatischen
Erstarrung); er bildete sich unter Mitwirkung pneumatolytischer Prozesse.

Benitoit.
Ditrigonal - pyramidal nach B. JeZek,?) ditrigonal bipyramidal nach
A. F. Rogers,® C. Palache,*) C. Hlawatsch,% G. D. Louderback.?)
a:c=1:0,7353 (B. JeZek).
Der Benitoit, welcher als Schmuckstein Verwendung gefunden hat, wurde

im Jahre 1907 von Hawkins und Sanders in San Benito Co., Kalifornien,
entdeckt und von G. D. Louderback?”) benannt und beschrieben.

Analysen. Die vorliegenden Analysen sind die drei folgenden, welche
W. C. Blasdale?®) ausgefiihrt hat:

1. 2. 3.
BaO . . . . 36,34 36,31 37,01
SiO, . . . . 43,56 43,79 43,61
TiO,. . . . 20,18 20,00 19,50

100,08 100,10 100,12

1. und 2. beziehen sich auf die blaue, 3. auf die weie Varietit.

Formel. Aus den Analysen W. C. Blasdales folgt die Formel BaTiSi;O,.
W. C. Blasdale selbst betrachtete das Mineral als ein saures Titanosilicat,
E. H.Kraus® dagegen als ein mit Beryll isomorphes Metasilicat Ba, Ti,(SiO,),.
Ich bin der Meinung, daB der Benitoit das Bariumsalz der Siure H,Si,O,
darstellt, in welcher ein Atom Si durch ein Atom Ti ersetzt ist.'%)

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Benitoit schmilzt vor dem Lotrohre
zu einem durchsichtigen Glas, er ist unldslich in Salzsiure, wird aber von HF
angegriffen. Die Dichte ist =3,64—3,67 (G. D. Louderback), 3,65—3,67
(B. Jezek). Harte = 6}—6}. Die Farbe ist gewohnlich hell- bis dunkelblau,
meist mit einem schwachen violetten Ton; viel seltener sind farblose Kristalle.

1) H. Rosenbusch, Mikrosk. Phys. der Miner. 1905, 174.

?) B. Jezek, Bulletin intern. de ’Acad. des Sciences de Bohéme 14, 213 (1909).

%) A.F. Rogers, Science 28, 616 (1908). A.F. Rogers hatte auch auf die Mog-
lichkeit hingewiesen, daB der Benitoit zur trigonal-pyramidalen Klasse gehort.

) C. Palache, Z. Kryst. 46, 379 (1909).

%) C. Hlawatsch, ZB. Min. etc. 1909, 293.

% G. D. Louderback, Univ. of. Calif Publ. 5, Nr. 23, 331 (1909).

) G. D. Louderback} Univ. of Calif. Publ. 5, Nr. 9, 149 (1907).

0 (82)02‘/' C. Blasdale, Univ. of Calif. Publ. 5, Nr. 23, 331 (1909) und 5, Nr. 9,

149 (1907).

9 E. H. Kraus, Science 27, 710 (1908). _ .

1"{ Ubrigens hat schon W. C. Blasdale, Science 28, 233 (1909), die Kraussche
Formel kritisiert und die Meinung geduBlert, daB das Titan im Benitoit nicht als
basischer Bestandteil vorhanden ist. -
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Ich habe auch hellgriinliche Kristalle gesehen. Die Doppelbrechung ist ziemlich
stark und positiv: N, = 1,756, N, = 1,802 fiir die D-Linie (C. Hlawatsch).
Genesis. Nach G. D. Louderback kommt der Benitoit in einer Zone
von schmalen Natrolithgingen vor, welche ein linsenférmiges, schieferiges
Gestein durchkreuzen, welches im Serpentin eingeschlossen ist. In den
kornigen Natrolithaggregaten eingebettet finden sich Benitoit, Neptunit und
Anatas. Es handelt sich sehr wahrscheinlich um hydrothermale Bildungen.

Leukosphenit.

Monoklin: a:5:¢ = 0,5813:1:0,8501; f# = 93°23" (G. Flink).?)
Dieses sehr seltene Mineral wurde zu Narsarsuk (Siid-Gronland) von
G. Flink entdeckt und beschrieben.

Analyse. FEine einzige Analyse wurde von R. Mauzelius? ausgeéfiihrt,

welchem nur 0,5238 g Substanz zur Verfigung standen; die erhaltenen Re-
sultate sind folgende

Na,O . . . . . . 11,14
KO . . . ... 056
BaO . . . . . . 1375
S0, . . . . . . 5694
TiO, . . . . . . 1320
Zt0, . . . . . . 350
HO . . . . .. 03l
99,40

Formel. Unter Vernachlassigung des geringen Wassergehalts berechnete
G. Flink aus diesen Zahlen die empirische Formel3) BaO .2Na,O. 2(Ti, Zr)O, .
10Si0,. Er rechnete ferner TiO, und ZrO, zu den basischen Bestandteilen,
und betrachtete den Leukosphenit als ein Dimetasilicat BaNa,(TiO),(Si,Oy),-
P. Groth%) nahm wieder an, daB das Titan (und das Zirkonium) die Rolle
eines Anions spielt, und schrieb die Formel BaNa,Ti,Si,O,,. Das Verhaltnis
BaO:Na,O steht 1:2 sehr nahe, so daB an ein isomorphes Ersetzen von
Ba und Na, kaum zu denken ist; es ist auch sehr wahrscheinlich, daB das
Titan mit dem Natrium (und Kalium) verbunden ist, weil das Verhiltnis
TiO,: (Na, K),O 1:1 ist. Unter diesen Voraussetzungen kann man den
Leukosphenit als ein Doppelsalz BaSi,O, . 2Na,TiSi,O, betrachten.

In Einklang mit meiner Ansicht steht di¢ auffallende, kristallographische
Verwandtschaft, welche zwischen dem Leukosphenit und dem trigonalen
Benitoit BaT151 O, besteht. Der Leukosphenit ist ausgeprigt hypohexagonal
((110): (110) = *600 16') ferner stehen die Winkel (001):(011) = 40°19’ und
(001):(221)=38°59" des Leukosphenits dem Winkel (0001):1011)= 40°12’
des Benitoits sehr nahe.

) G. Flmk Meddel. om Gronland 24, 137 (1899).
?) R. Mauzellus, Meddel. om Gronland 24, 144 (1899).
0.04 3)nge genauen Verhiltnisse sind SiO,: TlO, + ZrO,: BaO : Na,0 + K,O0=10:2,04:
' .‘) P.v. Groth, Chemische Kristallographie (Leipzig 1908), II, 263.
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Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Leukosphenit wird nur von FluB-
siure zersetzt; vor dem Lotrohre dekrepitiert er und schmilzt mit einiger
Schwierigkeit zu einer dunkeln Kugel. Die Dichte ist 3,05 (R.Mauzelius),
die Harte 6,5. Die Farbe ist wei, oft mit einem blaugrauen Ton; deut-
liche Spaltbarkeit parallel {010} Uber die optische Eigenschaft siehe bei
G. Flink.

Genesis. Der Leukosphenit kam an einer einzigen Stelle in Narsarsuk
in einer losen Masse Elpiditnadeln zusammen mit Epididymit, Albit, Poly-
lithionit, vor. Wahrscheinlich handelt es sich um eine pnet matolytische Bildung.

Tschewkinit.

Derbes, amorphes, zuerst im Ilmengebirge bei Miasc gefundenes, von
G. Rose ) beschriebenes Mineral.

Analysen. Die wichtigsten bekannten Analysen sind folgende:

1. 2. 3. 4., 5. 6. 7. 8. 9.
O. . . 4530 4,55 4,26 4,363 44 433 438 — @ —
BO .. — — — — 215 — @ — -
Na,0 . . 012 — — — 032 006 004 — —
MgO . . 022 — 027 148 064 055 048 060 1,10
CaO . . 350 325 4,40 467 548 405 524 330 7,20
MnO . . 083 075 038 025 — — — @—  —
FeO . . 1121 917 7,96 902 556 691 592 820 4,40
uo . . — 250 — — = = = = =
ALO, . . — — 172 420 — 360 365 335 7,00
Fe,0,. . — — — — 563 18 28 191 208
(Y,Er),0,. — 345 — 300 — 1,82 164 — = —
La,0, 4,96 19,72?) 17,16 —  —
Ce,O, 47,29 22,80 38,38 23,10 {11,89 20,05 19,08 22,67 33,13
D;,0, 1538 —  — - =
Si0, . . 21,04 20,68 19,03 19,63 23,28 20,21 21,49 18,60 22,60
TiO, . . 20,17 16,07 20,86 19,00 21,16 1878 1899 19,30 16,10
zZo, . . — — — — 220 — - = =
T40,. . — — — — — 008 008 — —
ThO, . . — 2091 — 1440 — 085 075 083 057
HO .. — 042 130 1,16 19 094 206 — —
(La,Di),0;, — — — — — —  — 2183 551

104,38 100,00 100,30 100,00 100,64 99,50 99,47 100,59 99,60

1. Miasc; anal. H. Rose.?)
2. Miasc; anal. R. Hermann.*)
3. Kanjamalai Hil. Salem Distrikt;®) anal. A. Damour.5)

) G. Rose, Pogg. Ann. 48, 551 (1839).

%) La,04 + Di O;.

) H. Rose, Pogg. Ann. 62, 591 (1844).

4 R. Hermann, Bull soc. nat. Moscau 39, 57 (1866).

gAls Fundort wurde frither Coromandel genannt: die wahre Lokalitit hat Mallet
(Rec. G. Surv. India 25, 123, 1892) angegeben.

% A. Damour, Bull. Soc. géol. 19, 550, 1862.
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. Kanjamalai Hill; anal. R. Hermann.!)

. Nelson ,Co., Virginia; anal. R. C. Price.?)

. Bedford Co., Virginia; anal. L. G. Eakins.?)

. Bedford Co., Virginia; anal. L. G. Eakins.?)

Itrongahy, Madagaskar; anal. F. Pisani, C. R. 155, 672 (1912).
Westlich von Ambositra; anal. F. Pisani, C. R. 155, 672 (1912).

© OO UL

Formel. C. F. Rammelsberg?) und A. Des Cloizeaux®) haben die

: I

Cermetalle als zweiwertig betrachtet und die Formel R(Si, Ti)O, aufgestelit.
Zu demselben Resultat gelangt auch A. Damour, unter Nichtberiicksichtigung
des Aluminiumgehalts. Aus der Priceschen Analyse folgt die Formel

(Ca, Fe),(Di, Ce, La, Fe),(Si, Ti),O,.

Jedenfalls ist die Zusammensetzung des Tschewkinit jener des VYttrotitanits

analog, wie es schon J. D. Dana,%) R. Hermann u. a. vermuteten und auch
jetzt gewohnlich angenommen wird.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Wird der Tschewkinit im Platintiegel
gegliiht, so dekrepitiert er sehr wenig, aber er bliht sich ganz auBerordent-
lich auf (H. und G. Rose): er zeigt eine sehr starke Feuererscheinung wie
Gadolinit, aber nicht bei -allen Stiicken des Minerals kann dieselbe wahr-
genommen werdén (H. Rose). Vor dem Létrohr schmilzt der Tschewkinit zu
einer schwarzen Kugel: durch heiBe HCI wird er zersetzt. Dichte = 4,20 —4,55.
Der urspriingliche Tschewkinit mit Dichte = 4,53 hat nach dem Gliithen eine
Dichte = 4,615, nach dem Schmelzen eine noch héhere 4,717 (H. Rose),
Harte ca. 5; Farbe schwarz; Strich dunkelbraun. Die mikroskopische Unter-
suchung zeigt, daB die Tschewkinite meist nicht homogen sind.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Tschewkinit kommt in granitischen Ge-
steinen vor und ist wahrscheinlich ein Umwandlungsprodukt anderer Mineralien.

Borotitanat.

Warwickit.?)
Von G. d’Achiardi (Pisa).

Synonym. Enceladit.
Kristallform. Rhombisch:

ab:c=0977:1:? (A. Des Cloizeaux).5)

') R. Hermann, Journ. prakt. Chem. 105, 332 (1868).

3) R. C. Price, Am. Chem. Journ. 10, 38, (1888).

%) L. G. Eakins, Am. Journ. 42, 37 (1891).

%) C. F. Rammelsberg, Mineralchemie 1860, 887.

%) A. Des Cloizeaux, Minér. 1862, 153.

®) J. D. Dana, Am. Journ. 18, 253 (1854).

) Warwickit wird von manchen Autoren zu den Boraten gestellt (z. B. von
J. D. Dana), von andern zu den Titanaten. Der Herausgeber ist der Ansicht, daB
derselbe als Borotitanat, analog den Borosilicaten zu betrachten ist, und stelit ihn
daher zu den Titanaten. C. Doelter.

%) A. Des Cloizeaux, Man. de Min. 2, 16 (Paris 1874).
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Analysen.
Altere Analysen.
1. 2. 3.
MgOo . . . . . 2220 36,80 34,41
(Cd0). . . . . 1,30 — - 0,38
FeO . . . . . 1059 7,02 14,23
(ALO,) . . . . 1384 2,21 9,44
5O -« . . . . — 27,80 18,96
TO, . . . . . 2820 23,82 18,68
Si0, . ... . . 1850 1,00 1,16
H,0). . . . . 17135 — 2,80

101,08 98,65 100,06

. (181?;9)\/0“ Warwick (Enceladit); anal. T. S. Hunt, Am. Journ. 34, 313 (1838); 36,
2. Ebenda; anal. ]. L. Smith, Am. Journ, 8, 432 (1874

3. Von Edenville, Orange Co. (N.Y.); anal. J. E. Whitz{field, Bull. geol. Surv.
U.S. 64, 40 (1890).

Neuere Analysen.

1. 2. 3. 4.
Spinell Magnetit

Mgo. . . 3571 —1,26 — 34,45 38,63 44,65
FeO . . . 9,15 — —1,95 7,20 8,07 —
(Fe,0p) . . 476 —042 —434 — — —
(ALOg) . . 291 —2,91 — —_ — —_
B,O, . . . 21,29 — — 21,29 23,87 25,81
TiO, . . . 24,86 — — 2486 27,87 29,54
Sio, . . . 1,39 — — 1,39 1,56 —

100,07 89,19 100,00 100,00

1.—3. Von Amity (N.Y.); anal. W. M. Bradley, Am. Journ. 27, 179 (1909).
4, Theoretische Zusammensetzung.

Formel. Aus den letzteren Analysen berechnet W.M.Bradley die Formel:

(Mg, Fe),TiB,O,
welche er schreibt:

o)
"
Mg\o/ B\
0

0)
Mg<O\Ti/
O
N
Mg<o /B
Man kann auch schreiben:

Mg(BO,), . Mg, TiO,
und es demnach betrachten als ein Metaborotitanat des Magnesiums.

O
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Warwickit von Warwick wurde 1838 von C. U. Shepard!) beschrieben,
dann als ein Fluortitanat des Eisens und des Mangans (mit etwas Yttrium)
bestimmt.

T. St. Hunt?) hat ein Mineral von Warwick als Enceladit beschrieben;
es ist nichts anderes als ein zersetzter und unreiner Warwickit. Spater haben
G.]. Brush und T. L. Smith®) es untersucht und die Formel

6MgO.FeO.TiO,.3B,0,
aufgestellt.
J. E. Whitfield?) nimmt einen Spinellgehalt von Warwickit an, dessen
reines Material wére: ‘
4RO.TiO, .B,0,.

Vor kurzem hat W. M. Bradley5) dieses Mineral wieder untersucht,
sowie das Material aus der Sammiung von G. J. Brush aus Amity (N.Y.).
Er konnte den Magnetit und den Spinell, welche es verunreinigen, nicht ganz
entfernen. Er berechnet nach Abzug dieser letzteren die prozentuale Zu-
sammensetzung.

Chemische und physikalische Eigenschaften.

Vor dem Létrohre unschmelzbar, firbt mit H,SO, getrinkt die Flamme
blaBgriin. Phosphorsalz gibt in der Oxydationsflamme eine gelbe Perle in
der Hitze, welche nach Erkaltung farblos wird. In der Reduktionsflamme auf
Kohle mit Zinn erhitzt, gibt es Violettfirbung, von Titansidure herrithrend.

Mit konzentrierter Salzsiure und Zinn entsteht eine violette Losung.

Dichte 3,35—3,62. Harte 3—4.

Farbe. Bronze-kupferfarbig bis schwarz.

Glanz. Auf Spaltflichen perlmutterartig. )

Vorkommen. Als Begleiter des Warwickits erscheinen: Spinell, Magnet-
eisen, Chondrodit, Serpentin. Er wurde auch in einem Kontaktmarmor an der
Grenze von Kalk und Granit gefunden.

Analysenmethoden zur Bestimmung und Trennung
des Niobs und Tantals.f)

Von K. Peters (Oranienburg-Berlin).

AufschlieBen. Einige der Niob- und Tantal-haltigen Mineralien, wie der
Tyrit und der Euxenit lassen sich durch konzentrierte Schwefelsiure voll-
stindig zersetzen.

Man erhitzt die sehr fein gepulverte Substanz in einer Platinschale langere
Zeit mit einem UberschuB von konzentrierter Schwefelsiure, die man von Zeit

) C. U. Shepard, Am. Journ. 34, 313 (1838); 30, 85 (1839).

) T. St. Hunt, Am. Journ. 2, 30 (1846).

% G. J. Brush u. T. L. Smith, Am. Journ. 8, 432 (1874).

‘; J. E. Whitfield, Bull. geol. Surv. U.S. 64, 40 f. (1890).

5 W. M. Bradley, Am. Journ. 27, 179 (1909).

%) Anm. des Herausgebers: Da ein Teil der im Nachstehenden behandelten
Mineralien nicht unbetrichtliche Mengen von Tantal enthilt, ist die analytische Be-
stimmung des Tantals und seine Trennung von andern Elementen bereits hier behandelt.
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zu Zeit nach vorherigem Erkalten vorsichtig mit etwas Wasser vermischt. LaBt
sich kein unzersetztes Pulver mehr wahrnehmen, und sind die ausgeschiedenen
Metallsduren weil geworden, so raucht man den grdBten Teil der Schwefel-
siure ab, behandelt den Riickstand mit wenig Wasser, um die gebildeten Sul-
fate aufzulosen und scheidet nach Zusatz von viel Wasser die Niob- und
Tantalsdure durch Kochen vollstindig ab. ZweckmaBig reduziert man vor dem
Verdiinnen das Eisenoxyd durch einen UberschuB von schwefliger Sdure, weil
sich sonst mit den Metallsiuren etwas Eisenoxyd abscheiden konnte. Nach
dem Filtrieren und Auswaschen wird der Niederschlag gegliiht, zweckmaBig
unter Zusatz von einigen Stiickchen kohlensaurem Ammon, bis alle Schwefel-
siure ausgetrieben ist, und das Gewicht bestindig bleibt. Die Metallsauren
werden wie unten angegeben untersucht und getrennt.

Tantalit wird durch Séuren nur sehr wenig angegriffen, selbst durch an-
haltendes Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure 148t er sich nicht zersetzen.
Yttrotantalit, Columbit und Samarskit werden beim Erhitzen mit Schwefel-
saure stark angegriffen, aber auch nicht vollstindig zersetzt.

Die beste Methode, diese Mineralien zu zersetzen, ist die, vermittels Kalium-
bisulfat, die J. J. Berzelius zuerst empfohlen hat. Das feingeschlimmte
Pulver wird mit der achtfachen Menge des Salzes in einem gerdumigen Platin-
tiegel so lange geschmolzen, bis sich alles in dem schmelzenden Salze auf-
gelost hat. Die geschmolzene Masse wird wiederholt mit Wasser in einer
Platinschale ausgekocht und die ungeldst gebliebenen Metallsduren filtriert und
ausgewaschen. Sie enthalten noch betrichtliche Mengen von Eisenoxyd, sowie
Zinnoxyd und Wolframsiure, wenn diese vorhanden sind. Man schmilzt sie
mit der sechsfachen Menge von gleichen Teilen kohlensauren Natrons und
Schwefel in einem bedeckten Porzellantiegel, behandelt die geschmolzene Masse
mit Wasser und wischt den Riickstand mit sehr verdiinntem Schwefelammonium
aus. Aus der Losung fallt man durch verdiinnte Schwefelsiure Schwefelzinn
und Schwefelwolfram, die man lingere Zeit bei Luftzutritt glitht. Das Filtrat
dampft man ein und glitht die trockene Masse, um zu sehen, ob noch geringe
Spuren von Wolframsiure darin enthalten sind, was indessen selten der Fall
ist. Die so von Zinn und Wolfram befreite Tantal- und Niobsiure ist durch
Schwefeleisen schwarz gefarbt; man iibergieBt sie mit stark verdiinnter kochen-
der Schwefelsiure, wischt das geloste Eisen aus und schmilzt wieder mit
Kaliumbisulfat, um das Natron zu entfernen.?)

Man kann auch bei der Analyse von Niobiten und Tantaliten das
Mineral im Platintiegel mit vier Teilen Kaliumbisulfat und zwei Teilen Schwefel-
sdure allmahlich bis zur beginnenden Rotglut erhitzen, 148t dann erkalten,
bevor samtliche Schwefelsiure vertrieben ist, setzt nochmals zwei Teile Schwefel-
saure hinzu und erhitzt von neuem. Man erhilt eine durchsichtige Fliissig-
keit, die man in eine groBe Platinschale gieft. Die erkaltete, rissig gewordene
Masse behandelt man wiederholt mit siedendem Wasser, filtriert, neutralisiert
das Filtrat teilweist mit Ammoniak, kocht einige Minuten, um die Fallung der
Niob- und Tantalsdure zu vervollstindigen, filtriert den Niederschlag ab, wischt
ihn aus, digeriert ihn 24 Stunden mit Schwefelammonium und wiéscht ihn
mit kalter 5/ iger Chlorwasserstoffsiure. Man erhilt so einerseits Niob-
und Tantalsiure, die nur noch Kieselsiure und Titansiure enthalten und

) H. Rose u. R, Finkener, Handb. d. anal. Ch. 2, 335 (1871).
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andererseits eine Fliissigkeit, in der sich das Eisen, Mangan, Zinn, Zirkon usw.
befindet.})

Tantalite (australischen und amerikanischen Ursprungs) lassen sich da-
durch aufschlieBen, daB das feingepulverte Mineral in schmelzendes Kalium-
sulfat gegeben und so lange erhitzt wird, bis ein gleichmiBiger FluB ohne
dunkle Schlieren entsteht. Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit heiBem,
schwefelsdurehaltigem Wasser ausgelaugt und zur kochenden Losung schweflige
Saure (20—30 ccm) zugesetzt. Man mufl so viel schweflige Siure zusetzen,
bis der Niederschlag sein milchiges Aussehen verloren hat und flockig wird.
Es wird sodann 20—30 Minuten im kochenden Zustand erhalten. Unter
diesen Umstdnden fillt alles Zinn in Form von Metazinnsiure mit den Metall-
sduren aus; man filtriert und wischt den Niederschlag mit heiBer, schweflige
Siure enthaltender Schwefelsdure bis zum Verschwinden der Eisenreaktion aus.
Das Filtrat, das die iibrigen Elemente auBer Tantal, Niob, Titan und Zinn
enthilt, wird nach den bekannten Verfahren der quantitativen Analyse ver-
arbeitet.?)  Fluorwasserstoffsiure wirkt auf Yttrotantalite, besonders auf
Samarskit und Euxenit von Nordkarolina so rasch und heftig ein, wie
Chlorwasserstoffsaure auf Calcit. Wenn feingepulverter Samarskit mit dem
gleichen Volumen Wasser befeuchtet und mit dem doppelten Gewichte rauchen-
der Fluorwasserstoffsdure behandelt wird, erfolgt die Einwirkung in der Kiite
in wenigen Sekunden unter geringem Aufschdumen und die Zersetzung ist in
5—10 Minuten beendet; wenn erforderlich, unterstitzt man die Einwirkung
durch kurzes Erwdrmen auf dem Wasserbade.

Die Schale wird im kochenden Wasserbade gehalten, um die iiber-
schiissige Sdure abzurauchen; der Inhalt der Schale wird sodarin mit 30—40 g
Wasser (auf 5 g Mineral) behandelt, filtriert und sorgfiltig ausgewaschen, wobei
man, wenn nétig, 1—2 Tropfen Fluorwasserstoffsiure zusetzt. Das Mineral
wird auf diese Weise in zwei Teile getrennt: Das Filtrat, das die Metallsiuren
neben Eisen und Mangan enthilt, und den unléslichen Riickstand, der die
Erden neben Uran aufweist.?)

Auch durch Schmelzen mit Kalihydrat koénnen die Niob- und Tantal-
haltigen Mineralien aufgeschlossen werden. In westaustralischen Tantalerzen,
die "groBtenteils durch eine vollstindige Abwesenheit von Titan, jedoch einen
verschiedenen und bisweilen groBen Gehalt an Kassiterit ausgezeichnet sind,
wird der Gehalt an Metallsiuren bei Anwendung dieser Methode und Ab-
wesenheit merklicher Mengen von Titansiure bis auf 0,19/, verliBlich sein.
Man schmilzt das gepulverte Mineral mit sechs Teilen Kalihydrat im Silber-
oder Nickeltiegel bei niederer Rotglut zu einer in kaltem Wasser vollstindig
16slichen Masse, abgesehen von den Carbonaten des Eisens, Yttriums usw., die
ihrerseits bei nachfolgendem Ansiuern mit etwas Chlorwasserstoffsiure rasch
aufgelost werden. Bei Mangantantalit ist der AufschluB in 10 Minuten,
bei Eisentantalit, Euxenit, Antimontantalit in 20 Minuten, bei Kassi-
terit in 45—60 Minuten vollstindig. Fiir die Bestimmung von Tantal, Nieb
und Zinn sind Nickeltiegel zu empfehlen; die Abnutzung ist bei so niederer
Temperatur nicht groB und das Nickel, das in Losung geht, verhindert in
keiner Weise die Ausfillung von reinem Tantal, Niob und Zinn. Fiir die

) C. Chesneau, C. R. 149, 1132 (1909); Chem. ZB. 80 I, 570 (1909).
?) L, WeiB u. M. Landecker Z. anorg. ‘Chem. 64, 65 (1 909)
%) W. Crookes, Select Methods in Chem. Anal. 141 (London 1905).
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Bestimmung des Eisens, Mangans, Yttriums usw. werden die Mineralien immer
im Silbertiegel geschmolzen, der bei dunkler Rotglut nur langsam angegriffen
wird; dabei fallen die Niederschlige von Tantal- und Niobsiurehydrat mit
Silberchlorid und Schuppen von metallischem Silber, und ebenso ist der Nieder-
schlag von Zinnsulfid mit Silbersulfid -gemischt. Bei Gegenwart von Antimon
wird dieses Element mit Tantal und Niob beim Kochen der verdiinnten, mit
Chlorwasserstoffsiure angesiuerten Losung ausgefillt. Es wird vom Nieder-
schlag durch Behandlung mit Schwefelammonium und neuerliches Schmelzen
der iiberbleibenden Metalloxyde, Wiederholen der Fillung und Digestion
getrennt.

Das beim Schmelzen mit Atzkali listige Uberkriechen der Schmelze iiber
den Rand des Tiegels wird dadurch verhindert, daB man in ein Stiick Asbest-
pappe ein kreisrundes Loch von solcher GroBe schneidet, daB beim festen
Hineinpressen des Tiegels der Boden nur ungefihr 6 mm durchragt. Erhitzt
man einen kleinen so hergerichteten Tiegel mit einem kleinen Bunsenbrenner
auf die erforderliche Temperatur, so kommt der Boden und der Inhalt zur
dunkeln Rotglut, wihrend der Rand zu kalt ist, um ein Uberkriechen der
Schmelze zu gestatten. Zu beachten ist ferner, daB der Tiegeldeckel deutlich
nach unten gewolbt ist, so daB Teile der Schmelze, die verspritzen, gegen
die Mitte des Tiegeldeckels rinnen, von wo sie in die Schmelze tropfen
und nicht teilweise an der innern, teilweise an der duBern Seite des Tiegels
herunterlaufen.

Es lassen sich nach diesem Verfahren Niob- und Tantalhaltige Mineralien,
wie komplex sie auch zusammengesetzt sein mogen, in einfacher Weise auf-
schlieBen. Indessen macht die Anwesenheit von Titan, wihrend sie die Resul-
tate fiir Tantal nicht beriihrt, die Trennung des Niobs ungenau; es wird dann
der Niobgehalt zu niedrig, der Titangehalt entsprechend hoher gefunden. Es
scheint, daB beim Ansduern einer verdiinnten Losung der gemischten Kalium-
Titanate, -Niobate und -Tantalate bis zu dem Punkte, bei dem Niob und Tantal
als Hydrat ausfallen sollten, ein losliches Doppelchlorid von Titan und Niob
gebildet wird und nur ein Teil des Niobs ausfillt.?)

Tantalite und Columbite lassen sich auch durch Schmelzen mit
21/,—3 Teilen Kaliumcarbonat aufschlieBen. Die aufs feinste gepulverten
Mineralien werden in einem Stahltiegel mit Kaliumcarbonat innig gemengt.
Der Stahltiegel kommt in einen gro8eren Graphittiegel, und der Zwischenraum
wird fast bis zum oberen Rand des Stahltiegels dicht mit Holzkohlenpulver
ausgestampft. Der Stahltiegel wird mit einem iibergreifenden Deckel ver-
schlossen und der freigebliebene Raum des Graphittiegels mit gréBeren Stiicken
von Holzkohle vollstindig angefiillt, so daB der Deckel des &uBeren Tiegels
gerade noch daritber geht. Der Tiegel wird jetzt mit einem Griffinschen
Radialgasbrenner langsam zur Rotglut erhitzt, damit die Kohlensiure entweichen
kann, solange die Masse noch pords ist. Nach dem Abkiihlen gelingt es ge-
wohnlich, den Inhalt des Stahltiegels miihelos als kompaktes Stiick heraus-
zubekommen; der obere Teil der Schmelze ist gelblichweiB, wihrend die untere
Schicht eine schwarze Masse bildet. Bei einem Zinngehalt des Minerals ist
das Innere des Stahltiegels verzinnt. Ein Teil des Zinns bildet hiufig eine
schwammige metallische Masse, die mit dem schwarzen Bodensatz gemischt ist.

) Ed. S. Simpson, Bull. geol. Surv. West. Austr. 23, 72 (1906); Ch. N.. 99,
243 (1909).
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Der ganze Inhalt des Tiegels wird nun fiir 25 g Mineral mit ungefahr 500 g
Wasser behandelt, wobei das Kalium-Tantalat und -Niobat rasch in Losung
geht, wihrend das schwarze sandige Material, mit etwas Zinn gemischt, sich
rasch absetzt. Die klare Losung wird abgegossen, der Riickstand mit Wasser
angeriihrt, und durch ein Filter gegossen, wobei man das schwarze Material
nicht aufs Filter bringt. Das Auswaschen wird fortgesetzt, bis alles Losliche
ausgezogen ist; man erhilt so eine klare, gelb oder braun gefirbte Losung,
die fast alle Tantal- und Niobsiure neben Spuren von Eisen und Mangan
enthilt, aber frei von Zinn, Antimon, Blei und andern Schwermetallen ist.
Ferner einen schwarzen, kristallinischen, sandigen Riickstand, der fast alles
Eisen, Mangan und andere Basen enthilt, vermischt mit etwas der Metalle,
die durch Kohlensidure reduzierbar sind, obwohl sich der groBte Teil dieser
Metalle mit den Winden des Stahltiegels legiert.

Die Losung miBt bei 25 g Mineral samt den Waschwissern ungefihr
1 Liter; es werden einige Cubikzentimeter Schwefelkaliumlosung zugesetzt und
gut durchgeriihrt. Dadurch wird die Fliissigkeit schwarz. Etwas mehr Chlor-
wasserstoffsaure als dem angewendeten Kaliumcarbonat dquivalent ist (80 bis
100 ccm), wird mit heiBem Wasser in einem 3—4 Liter enthaltenden Becherglas
auf etwa 1 Liter verdiinnt und die schwarze Losung unter bestindigem Um-
rithren eingegossen. Es tritt eine lebhafte Entwicklung von Kohlendioxyd und
Schwefeldioxyd ein und die Metallsiuren scheiden sich als weiBer, flockiger
Niederschlag ab. Das Becherglas wird auf einem Wasserbade erhitzt, bis sich
die ausgefillten Siuren absetzen; dann wird abkiihlen gelassen, der klare Teil,
der etwa %/, der Menge bildet, abgegossen, der Niederschlag wiederholt mit
heiBem Wasser aufgeriihrt und durch Dekantieren gewaschen, bis das letzte
Waschwasser mit Silbernitrat keine Triibung gibt. Die Niob- und Tantalsiure
scheidet sich in der Regel gut ab, aber bisweiler. ist langes Erwirmen am
Wasserbade notwendig, um sie dazu zu bringen. (Ein Auswaschen auf dem
Filter beschleunigt. die Arbeit nicht, da der Niederschlag am Filter Risse be-
kommt und nicht ausgewaschen wird.) SchlieBlich werden die Siuren auf das
Filter gebracht, bei 100° getrocknet und gepulvert. Sie bilden ein weiBes,
weiches Pulver, das sich fast augenblicklich in Fluorwasserstoffsiure oder Oxal-
sdure 10st. Dieser Zustand ist daher zur Trennung der Niob- und Tantal-
sdure voneinander sehr geeignet. Die Waschwisser, die sich beim Dekantieren
der ausgefillten Siuren ergeben, sind nicht vollstindig blank, sondern immer
opaleszierend.  Sie enthalten eine geringe Menge der Metallsiuren. (Der
Verlust betrug in einem Falle bei Anwendung von 20 g Columbit 0,038 g der
geglithten Sduren, entsprechend 0,19 9/, des angewendeten Minerals. Um diese
zu erhalten, muBten die ganzen Waschwisser in einer Platinschale mit einem
geringen UberschuB von Schwefelsdure zur Trockne eingedampft, der Riick-
-stand mit Wasser aufgenommen und durch Kochen ausgefillt werden.)

Der schwarze, sandige, beim Aufldsen der Kaliumcarbonatschmelze in
Wasser zuriickbleibende Riickstand ist ein Gemisch von Eisenoxydul, Mangan-
oxydul, Eisen, Zinn, Zirkonoxyd, Kieselsdure usw. Er oxydiert sich rasch an
der Luft und es ist ratsam, das Alkalitantalat-Niobat so rasch als moéglich aus-
zuwaschen, sonst bildet sich ein ockerfarbiger Niederschlag, der durchs Filter
geht.  Der gewaschene Niederschlag wird mit Chlorwasserstoffsaure (1:1 ver-
diinnt) ibergossen, worin sich der schwarze Teil sofort 16st. Die saure Fliissig-
keit wird samt dem weiBen Riickstand in einer Porzellanschale zur Trockne
eingedampft, mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure aufgenommen und der un-
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losliche weiBle Riickstand abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gegliitht. (Der
gegliihte Riickstand betrug 5—7 "/, des angewendeten Middleton Columbits.)
Er wird mit Fluorwasserstoffsdure unter Zusatz von Schwefelsiure abgeraucht;
die Gewichtsabnahme wird als Kieselsdure. in Rechnung gestellt. Der von der
Kieselsidure befreite Riickstand wird mit Kaliumcarbonat im Platintiegel am Ge-
blase aufgeschlossen, die erkaltete Schmelze mit Wasser digeriert, wobei ein
weiBer Riickstand ungelost bleibt. Dieser wird abfiltriert, gewaschen, ge-
trocknet und verascht. Dieser Riickstand wird mit Natriumbisulfat geschmolzen,
wobei er vollstindig in Losung geht; die Schmelze ist in Wasser klar losliclr.
Diese Losung gibt mit Ammoniak einen gallertigen Niederschlag, der sich rasch
in Oxalsdure auflost; die mit Chlorwasserstoffsiure angesiuerte Losung farbt
Curcumapapier stark orange und besteht wenigstens der Hauptmenge nach
aus Zirkonoxyd. Die Losung, die beim Ldsen der Kaliumcarbonatschmelze
entsteht, enthdlt Tantalsiure und Niobsdure, neben der geringen Menge Titan-
siure, die in dem Mineral enthalten ist.?)

Abscheidung und Bestimmung der Tantalsdure.

Aus einer alkalischen Losung kann die Tantalsiure durch Schwefelsiure,
besonders beim Erhitzen, vollstindig gefillt werden. Die ausgeschiedene
schwefelsaure Tantalsdure wird nach dem Auswaschen, wodurch sie einen Teil
ihrer Schwefelsdure verliert, so lange stark gegliiht, bis sich ihr Gewicht nicht
mehr vermindert; um die Verfliichtigung der Schwefelsiure zu befordern, legt
man vor dem Glithen ein Stiickchen kohlensaures Ammon auf die Tantalsiure.

Frisch gefillte Tantalsiure kann in andern Siuren, namentlich Chlor-
wasserstoff- und Salpetersiure, wenn auch nur schwierig, aufgel6st werden. Aus
diesen sauren Loésungen wird die Tantalsiure durch Zusatz von Ammoniak
bis zur alkalischen Reaktion vollstindig ausgeschieden, auch wenn die Lésung
sehr viel freie Saure enthilt, da die Gegenwart von Ammonsalzen die Fillung
nicht hindert. Durch verdiinnte Schwefelsiure kann dagegen die Tantalsiure
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff- oder Salpetersiure nicht vollstindig ab-
geschieden werden. Die Losung enthilt auch nach lingerem Kochen noch
eine geringe Menge von Tantalsiure, die daraus durch Ammoniak gefillt wird.?)

Abscheidung und Bestimmung der Niobséure.

Aus alkalischen Losungen wird die Niobsiure wie die Tantalsiure durch
verdiinnte Schwefelsiure gefillt, mit der sie eine unlésliche Verbindung liefert.
Um vollstindige Fallung zu erreichen, vermeidet man einen unnétigen Uber-
schuB von Schwefelsdure, verdiinnt die Loésung mit viel Wasser und kocht
einige Zeit. Es bleiben nur selten und in geringerem MaBe, als dies bei der
Tantalsaure der Fall ist, unbedeutende Spuren aufgelést, die dann durch
Ammoniak vollstindig ausgeschieden werden koénnen. Der ausgewaschene
Niederschlag wird wie die Tantalsiure in Niobsiure iibergefithrt und als Nb,O,
gewogen.

Auch durch Chlorwasserstoffsdure wird die Niobsiure aus alkalischen
Losungen gefillt und zwar auch beim UberschuB dieser Saure vollstindig,
wenn sie nicht damit gekocht wird. Kocht man aber die gefillte Niobsaure
mit einem Uberschuf von Chlorwasserstoffsiure, so kann sie sich beim Hinzu-

1) W. B. Giles, Ch. N. 99, 25 (1909).
?) H. Rose u. R. Finkener, a. a. O. 330.
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fiigen von Wasser auflosen. Aus diesen Ldsungen wird sie durch Ammoniak
vollstindig gefillt. Salpetersiure fillt die Niobsiure ebenfalls aus alkalischen
Losungen, ohne indessen beim Kochen etwas aufzulésen.?)

Gemeinsame Abscheidung und Bestimmung von Tantal- und Niobsdure.

0,2—1 g des Minerals werden mit 5—10 g Kaliumbisulfit geschmolzen
und wie S. 74 angegeben behandelt. Der Riickstand von Kieselsiure, Niob-
siure und Tantalsiure wird auf dem Filter mit warmer, verdiinnter Fluor-
wasserstoffsdure gelost. Zu dieser Losung werden in einer Platinschale 10 ccm
konzentrierte Schwefelsiure zugegeben und eingedampft, bis schwere Nebel
entweichen. Es werden nochmals einige Kubikzentimeter Schwefelsidure zugegeben
und das Abdampfen bis zum Entweichen der Schwefelsdurenebel wiederholt.
Man l4Bt jetzt abkiihlen, in kaltes Wasser flieBen, wiascht die Platinschale gut
aus, gibt bis zum Volumen von 500 ccm Wasser zu, kocht einige Minuten,
filtriert, wascht mit kochendem Wasser aus, bis nur mehr schwache Schwefel-
siurereaktion auftritt. Der Riickstand wird am Geblase 10 Minuten scharf
gegliiht und gewogen. Dies ergibt das Gewicht von Nb,O, + Ta,0O;.?)

Veraschung der Niob- und Tantalhydroxydniederschlige.

Es ist notwendig, das Filter im Trockenschrank gut zu trocknen, den
Niederschlag soviel wie moglich vom Filter zu entfernen, dieses fiir sich auf
dem Porzellandeckel mit Zuhilfenahme von Ammonnitrat zu veraschen und es
erst. dann mit dem Niederschlage zu vereinigen. Auf diese Weise erhilt man
Nb,O,, das in der Hitze gelb ist und beim Erkalten einen gelben Stich besitzt.
Ta,Oy ist in der Hitze und in der Kilte weiB und TiO, heiB dunkelgelb, kalt
schwach hellgelb. Man erkennt schon geringe Mengen von Titansdure in der
Tantalsiure dadurch, daB letztere sich beim Erhitzen citronengelb farbt und
beim Erkalten nie rein. wei wird.

Verascht man die Hydrate mit dem Filter zusammen, so findet leicht
Reduktion statt. Diese reduzierten Oxyde sind von blauschwarzer bis tief-
schwarzer Farbe; sie werden weder von Salpetersiure noch Ammonnitrat in
kurzer Zeit wieder zum weiBen Oxyd oxydiert.3)

Trennung des Niobs von Tantal.

Verfahren von J. Marignac. Man 16st die vorgereinigten Hydrate der
Erdsiuren in moglichst wenig Fluorwasserstoffsiure, erhitzt zum Kochen,
filtriert, gibt zur kochenden Losung auf 1 Teil Pentoxyd 0,25 Teile Kalium-
fluorid und 4Bt erkalten. Scheidet sich hierbei kein K,TaF, aus, so engt
man die Losung durch Kochen so weit ein, daB 7 ccm der Losung 1 g Pentoxyd
enthalten. Beim Erkalten scheidet sich K,TaF, in feinen Nadeln aus, das mit
Wasser gewaschen wird, bis das Waschwasser auch nach 2 stiindigem Stehen
mit Gallapfeltinktur nicht mehr orangerot, sondern rein schwefelgelb gefallt wird.

) H.Rose u. R. Finkener, a. a. O. 3390.
%) F. D. Metzger u. C. E. Taylor, Z. anorg. Chem. 62, 383 (1909).
5) L. WeiBl u. M. Landecker, a. a. O. 80.
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Das Filtrat und das Waschwasser wird mit mehr Kaliumfluorid versetzt
und eingeengt. Man fahrt so fort, bis sich den Nadeln des K,TaF, Blatter
von K,NbOF;, H,O beizumischen begmnen Bei weiterem Emdampfen erhalt
man schlieBlich nur K ,NbOF,, H,0.%)

Fiir die Ausfﬁhrung dieses Verfahrens ist folgende Vorschrift empfehlens-
wert: 1—2 g des Minerals werden mit 3—16 g Kaliumbisulfat geschmolzen
und die Schmelze wie bei der Trennung der Metallsiauren von Fisen an-
gegeben (S. 90), behandelt. Das ausgeschiedene Tantal und Niob wird ab-
filtriert und auf dem Filter in warmer, verdiinnter Fluorwasserstoffsiure geldst.

Es wird ungefihr das Gewicht der angewandten Probe an Kaliumfluorid
zugesetzt und am Wasserbade abgedampft, bis die Masse beim Erkalten eben
erstarrt. Man 16st in moglichst wenig heiBem Wasser und 14Bt kristallisieren.
Das Tantal kristallisiert als Kaliumtantalfluorid in Form von Nadeln, das Niob
als Kaliumnioboxyfluorid in Form von Blattchen. Diese Kristalle miissen sorg-
filtig, wenn notig unter Benutzung einer Lupe, untersucht werden, ob Nadeln
oder Blattchen oder beide da sind. Die erste Kristallisation besteht fast immer
aus Nadeln, ist also frei von Niob. Sind keine Blittchen vorhanden, so wird
durch ein kleines Filter filtriert, das Filtrat in einer Platinschale aufgefangen
und die Kristalle sparsam mit Wasser nachgewaschen, das mit Fluorwasser-
stoffsdure schwach angesiuert ist und 1g Kaliumfluorid auf 100 ccm enthilt.
Das Filtrat wird genau wie vorher zur Trockne verdampft, in siedendem
Wasser aufgenommen usw., die Nadeln, wenn sie frei von Blittchen sind,
durch das gleiche Filter abfiltriert, das fiir die erste Kristallisation benutzt
wurde. Dieses Verfahren wird fortgesetzt, bis eine Kristallisation erhalten wird,
die aus einem Gemisch von Nadeln und Blittchen besteht. Ist dies erreichs,
so wird allméhlich eine kleine Menge des Waschwassers (1—2 ccm auf einmal)
unter Rithren zugegeben, bis sich die Blittchen wieder aufldsen. Die Nadeln
werden wie zuvor abfiltriert und sparsam mit Waschwasser ausgewaschen. Das
Filtrat soll nun alles Niob, die Kristalle auf dem Filter alles Tantal enthalten.
Das Tantalsalz wird mit heiBem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Fluor-
wasserstoffsiure vom Filter gelost. Der Zusatz von Fluorwasserstoffsiure ist
nétig, um die Bildung einer unléslichen Tantalverbindung zu verhindern. Es
wird nun sowohl zur Niob- wie zur Tantallosung Schwefelsiure zugesetzt und
eingedampft, bis Schwefelsdure abraucht, um das Fluor zu entfernen und dann
mit einer groBen Menge Wasser gekocht. Niob bzw. Tantal werden als wasser-
unldsliche Hydroxyde gefillt; man filtriert, wischt mit heiBem Wasser, trocknet,
verascht, glitht und wigt.?)

Das Abdampfen der Fluoridlosungen muB mit groBer Sorgfalt ausgefiihrt
werden, denn wenn zu weit eingedampft wird, werden die Salze, besonders
das Tantal leicht zersetzt und wasserunloslich. Wenn nicht genug weit ein-
gedampft wird, so bleibt zuviel Fluorwasserstoffsiure zuriick, was zur Folge
hat, daB das Niob nicht in Blattchen, sondern in Form von Prismen kristalli-
siert, die schwer von den Nadeln des Tantalsalzes zu unterscheiden sind.

Die durch Zersetzung des Kaliumfluoroxyniobats mittels Schwefelsiure
erhaltene Niobsiure enthilt bis zu 3%/, Kaliumsulfat; man schmilzt sie mit
5 Teilen Ammoniumsulfat und 5 Teilen Schwefelsiure, nimmt die Schmelze
mit siedendem Wasser auf, neutralisiert teilweise mit Ammoniak, kocht einige

1) J. Marignac, Ann. chim. phys. 8, 63 (1866)
%) F. D. Metzger u. C. E. Taylor, a.a. O. 3
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Minuten, um die Fillung vollstindig zu machen und glitht schlieBlich bei
heller Rotglut.?)

Ed. S. Simpson l6st die gemischten feuchten Hydrate in mit Fluor-
wasserstoffsiure angesiuertem Wasser und fraktioniert nach dem Hinzufiigen
von Kaliumfluorid durch Eindampfen. In der Fliissigkeit, aus der die letzte
Tantalfraktion abgeschieden wird, sind fiir 1 ccm der Fliissigkeit 2 mg Ta,O,
zulissig. ?)

Verfahren von C. F.Rammelsberg. Man schmilzt die gereinigten Metall-
sauren bei gelinder Hitze mit 2—3 Teilen Kallumfluorid, zieht die erkaltete
Schmelze mit viel Wasser aus und kocht unter Zusatz von etwas Fluorwasser-
stoffsaure.  Aus dieser Loésung wird das Kaliumtantalfluorid wie bei der
Marignacschen Methode abkristallisiert.®)

Verfahren von H. Rose. Das Gemenge beider Sauren wird zuerst mit
Natriumhydrat im Silbertiegel geschmolzen, die Schmelze mit Wasser auf-
geweicht und die Losung vom Ungelosten abgegossen. Dieses 16st sich nach
der Entfernung des iiberschiissigen Natriumhydrats vollstindig in heiBem
Wasser auf. Zur erkalteten Losung wird so viel von der zuerst abgegossenen
Lauge hinzugefiigt, daB dadurch noch keine Abscheidung der Natronsalze ent-
steht. Man leitet sodann durch die Losung Kohlensdure. Dadurch werden
beide Siuren vollstindig gefillt, so daB im Filtrat durch Ubersittigung mit
Schwefelsiure keine Triibung entsteht. Den feuchten Niederschlag kocht man
in einer Platinschale zuerst mit einer verdiinnten Lésung von Natriumhydrat
(wozu man einen Teil der erhaltenen Mutterlauge nehmen kann), gieBt die
Lésung ab und kocht dann das Ungeloste mit einer sehr verdiinnten Losung
von Natriumcarbonat so oft, bis die abfiltrierte Fliissigkeit durch Ubersattlgung
mit verdiinnter Schwefelsdure keinen Niederschlag und kaum noch eine Opales-
zenz zeigt. Es wird dadurch das saure niobsaure Natron aufgelost, wahrend
das saure tantalsaure Natron ungelost bleibt. Nach dem Auslaugen muB letzteres
mit Kaliumbisulfat geschmolzen werden, um es von Natron zu befreien. Aus
den filtrierten Losungen wird durch Ubersittigen mit verdunnter Schwefel-
siure und Kochen die Niobsiure gefilit.?)

Verfahren von L. WeiB u. M. Landecker. Schmilzt man Niobsiure
mit Natriumcarbonat und Natriumnitrat unter Einhaltung der bei der Trennung
der Metallsiuren vom Titan angegebenen VorsichtsmaBregeln zusammen, so
erhilt man eine weiBe Schmelze, die sich leicht in heiBem Wasser 16st. Leitet
man in diese Losung Kohlensiure ein, so bleibt sie auch bei stundenlangem
Einleiten klar.

Eine ebenso bereitete Tantalschmelze ist in heiBem Wasser viel schwerer
l6slich; es bleibt ein kristallinischer Riickstand, der sich erst bei Zugabe von
mehr Wasser und Kochen der Fliissigkeit 16st. Man hat also ein Mittel, den
groBeren Teil des Tantals vom Niob zu trennen.

Leitet man nun in die Tantallosung Kohlensiure ein, so erhilt man nach
einiger Zeit einen weien Niederschlag, der alles Tantal enthilt; die iiber-
stehende Fliissigkeit zeigt sich frei von Tantal. Um eine quantitative Ab-
scheidung zu erlangen, darf man nur so viel Natriumcarbonat nehmen, als

) G. Chesneau, C. R. 149, 1132 (1909).

?) Ed. S. Slmpson a. a.

% C. F. Rammelsberg, Joum prakt. Chem. 107, 343 (1869); Ann. d. Chem.
144, 64 (1871)

%) H. Rose u. R Finkener, a.a. O. 339.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. III. 6
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notwendig ist, um die Schmelze diinnfliissig zu erhalten. Die Natriumnitrat-
menge richtet sich nach der Menge der angewendeten. Substanz (fiir 0,2 g nie
mehr als eine Messerspitze voll). Dies hat auch den Vorteil, daB nur eine
kaum merkbare Menge Platin in Losung geht.

Das Natriumnitrat darf nie vollig in Nitrit tibergefiihrt werden, da sonst
die Fillung versagt; in diesem Falle bilden sich noch wahrend des Schmelzens
rasch erstarrende gelbe Krusten, die ganze Masse erstarrt bald zu einem gelben,
strahlig-kristallinischen Kuchen und ist fiir die Trennung nicht geeignet.

Die Schmelze 16st man mit warmem Wasser, so daB der liegende Tiegel
gerade mit Wasser bedeckt ist; man erwiarmt etwas und filtriert von nicht ge-
lostem Natriumtantalat, das man mit warmer Natriumbicarbonatlésung aus-
wischt, in wasserstoffperoxydhaltiger Schwefelsiure 16st und mit schwefliger
Séiure als Tantalhydrat fallt.

In das Filtrat, das alles Niob als Niobat tind den Rest des Tantals ent-
halt, leitet man nach volligem Erkalten einen regelmiBigen Strom von Kohlen-
siure. Nach genau 50 Minuten beginnt die erste Flockenbildung, die nach
einigen Minuten zunimmt und gewohnlich nach ‘/, Stunde beendet ist. Man
kocht nun kurz auf und 148t den Niederschlag iiber Nacht absetzen; er ist
dann leicht filtrierbar und wird wie oben weiter behandelt.

Diese Trennung hiangt sehr von der angewendeten Temperatur beim
Schmelzen, der Menge des benutzten Natriumcarbonats, der Wassermenge,
der Temperatur der Losung usw. ab. Es gelingt erst bei einiger Ubung, gute
Resultate zu erhalten. Man darf nie in der Wirme Kohlensiure einleiten;
auch bei Anwendung von zu viel Natriumcarbonat erhilt man zu.niedere Er-
gebnisse und das Tantal fallt nicht weiB, sondern in Form eines gelben
schleimigen Niederschlags.!)

Bei diesem Verfahren konnen erhebliche Fehler auftreten, besonders werden
die Resultate mit steigendem Nitratzusatz sehr viel schlechter; es ist besser,
diesen ganz zu unterlassen, da man durch bloBe Carbonatschmelze eine
geniigend ' glatte Auflosung der Oxyde erreicht. Es diirfen keine Anionen vor-
handen sein, die eine Koagulation der Sole hervorrufen koénnen, z. B. Sulfat-,
Chlorid-, Sulfit- oder Nitration. Ferner wird die Trennung nur moéglich sein,
wenn etwa 1 Stunde nach dem Abscheiden der Tantalsiure durch Kohlensiure
filtriert wird. Wichtig ist auch, daB die Trennung in nicht zu konzentrierter
Fliissigkeit vorgenommen wird, da die Sole nur bei ziemlicher Verdiinnung
bestindig sind. Bei Beachtung dieser Gesichtspunkte gibt die Methode brauch-
bare Resultate.?)

Verfahren von W. E. von John. Das von Kieselsdure befreite Gemisch
von Tantal- und Niobsiure (siehe S.27) wird mit Kalihydrat geschmolzen,
die Schmelze mit Wasser geldst, mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefillt und
gekocht, um vollstindige Fallung zu bewirken. Man filtriert, 16st den Nieder-
schlag in Fluorwasserstoffsdure, fiigt etwas Kaliumfluorid hinzu und kocht
einige Minuten; man verdiinnt die Losung mit Wasser und wiederholt das
Kochen. Alles Tantal wird als praktisch unlosliches Kaliumoxyfluorid (K,Ta,O,F,,)
abgeschieden, das Niob bleibt in Losung. Der Riickstand wird mit kaltem
Wasser gewaschen, bis Gallapfeltinktur keinen roten Niederschlag erzeugt, reine.

) L. WeiB u. M. Landecker, a.-.a. O. 91,
%) O. Hauser u. A. Levite, Z. f. angew. Ch. 25, 100 (1912).
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konzentrierte Schwefelsiure zugefiigt und maBig erwirmt, bis alle Fluorwasser-
stoffsure entfernt ist. Dabei bildet sich Ta,0, und KHSO,; man filtriert und
entfernt das Kaliumbisulfat durch wiederholtes Waschen mit Wasser; dann wird
geglitht und gewogen.?)

MaBanalytische Bestimmung von Niob bei Gegenwart von Tantal.

Das nach S. 84 erhaltene Gemenge von Niob- und Tantalsiure wird
mit 5 g Kaliumbisulfat geschmolzen, 10 ccm konzentrierte Schwefelsiure zu-
gefiigt und bis zur vollstindig klaren Losung erhitzt. Die Losung wird in
ein Becherglas gegossen, der Tiegel mit 30 ccm konzentrierter Schwefelsiure
ausgespiilt und abkiihlen gelassen (eine Trilbung zeigt, daB der AufschluB der
Oxyde unvollstindig war). Es werden -2 g Bernsteinsdure unter Riihren zu-
gefiigt und dann ungefihr 20 ccm einer gesittigten waBrigen Losung von
Bernsteinsidure in feinem Strahl zugegossen, indem dabei, um die Losung der
Bernsteinsdure zu begiinstigen, die Flissigkeit bestindig in Bewegung gehalten
wird. Dann wird allmihlich Wasser bis zu einem Volumen von 200 ccm,
unter stindigem Riihren, zugesetzt, auf 75° erwdrmt und durch einen Joneschen
Reduktor geleitet.

Dieser Reduktor besteht aus einem 25 cm langen Rohr von 2 cm Durch-
messer, das mit amalgamiertem Zink gefiillt ist.

Die Amalgamierung des Zinks wird in folgender Weise ausgefiihrt: 0,5 g
Quecksilber wird in 25ccm konzentrierter Salpetersiure gelost, auf 250 ccm
verdiinnt, und mit dieser Loésung 600 g gesiebtes Zink einige Minuten ge-
schiittelt. Das amalgamierte Zink wird zuerst mit Wasser, dann mit verdiinnter
Schwefelsiure gewaschen und bis zur Verwendung unter Wasser aufbewahrt.

- Der Reduktionsapparat wird mit amalgamiertem Zink gefiillt, 200 ccm
59/ iger, auf 75" erwirmter Schwefelsiure durchflieBen gelassen; diese Saure
wird weggegossen und der Apparat wieder mit 209/ iger, auf 75° erwirmter
Schwefelsiure gefiillt. Die Nioblgsung wird durch den Apparat geschickt und
zuerst mit 50 ccm 20°/,iger Schwefelsdure und dann mit 200 ccm 59/, iger
Schwefelsiure nachgespiilt. Die reduzierte Losung, die tief braun gefirbt ist,
wird mit einer gestellten Kaliumpermanganatlosung titriert. Diese ganze Opera-
tion wird in einer Kohlensiureatmosphire ausgefiihrt. Bei der Titration geht
die Farbe der Losung zuerst von braun in griin iiber, dann durch mehrere
Toéne von blau hindurch bis zur Entfirbung. Der Endpunkt ist erreicht, wenn
die Losung die charakteristische Farbe des Kaliumpermanganats angenommen
hat. Der Endpunkt ist sehr scharf. Nach jeder Bestimmung werden einige
Zentimeter der Zinkschicht entfernt und durch frisches Zink ersetzt; dies ist
notwendig, weil sich sonst der Apparat durch eine Schichte von feinverteiltem
Zink verstopft.

Iccm Y/ -n. KMnO,-Losung = 0,007052 g Nb,O;.

Bei der maBanalytischen Bestimmung des Niobs hat ein Zinngehalt des
Gemisches der Erdsiuren keinen EinfluB auf die Bestimmung des Niobs, das
Tantal darf aber nicht direkt aus der Differenz berechnet werden, sondern es
muB auch der Gehalt an SnO, abgezogen werden.?)

') W.E.von John, Ch. N. 100, 154 (1909).
) F. D. Metzger u. C, E. Taylor, Z. anorg. Chem. 62, 383 (1909).

6.
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Trennung der Niob- und Tantalséure von den Metalloxyden und Erden.

Die Niob- und Tantalsiure gehoren mit der Kieselsiure zu den wenigen
Oxyden, die durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure oder durch
Schmelzen mit Kaliumbisulfat nicht aufgeldst werden und koénnen dadurch von
fast allen Oxyden des Silbers, Kupfers, Urans, Eisens, Mangans, Thoriums,
von den Cerit- und Yttererden, sowie von Berylliumoxyd, Magnesiumoxyd und
Calciumoxyd getrennt werden. Man erhitzt das feinverteilte Mineral in einer
Platinschale mit einem groBen UberschuB eines Gemisches von zwei Volumen
konzentrierter Schwefelsiure und 1 Volumen Wasser lingere Zeit bis zum
Kochen; wenn das Wasser verdampft ist und die Schwefelsaure abzurauchen
beginnt, 148t man die Schmelze erkalten, setzt dann vorsichtig unter stetigem
Umriithren allmihlich wieder etwas Wasser zu und erhitzt von neuem. Man
wiederholt dies so lange, bis keine unzersetzte Substanz mehr zu bemerken ist;
dann raucht man die freie Schwefelsiure vollstindig ab, und behandelt den
Riickstand nach dem Erkalten mit Wasser; die Metallsduren bleiben ungelost
und werden nach dem Auswaschen wie angegeben geglitht und gewogen.

In den meisten Fillen ist es aber zweckmiBiger, die Mineralien durch
lingeres Schmelzen mit der ungefihr sechsfachen Menge Kaliumbisulfat zu
zersetzen, weil manche durch das Erhitzen mit der Schwefelsiure nur wenig
angegriffen werden, weil sich das Schmelzen leichter ausfithren 1aBt und die
Zerlegung meistens sicherer bewirkt wird. Die beim Auflosen der Schmelze
in Wasser zuriickbleibenden Metallsduren werden wie die durch Schwefelsdure
abgeschiedenen behandelt.

In der von den Metallsiuren abfiltrierten Fliissigkeit sind gewohnlich noch
kleine Mengen Niob- und Tantalsdure enthalten, die sich in den meisten Fillen
nach annihernder Neutralisation der Losung mit Kalihydrat oder Ammoniak
durch Kochen abscheiden lassen.

Die aus eisenhaltigen Verbindungen abgeschiedenen Metallsduren enthalten
noch Eisenoxyd, das sich durch verdiinnte Siuren nicht ausziehen 1iBt; man
kann die Metallsiuren mit Schwefelammonium digerieren, oder wenn sie auch
Zinnoxyd oder Wolframsiure enthalten, mit Schwefel und Natriumcarbonat
schmelzen. Das Eisenoxyd verwandelt sich dadurch in Eisensulfid, das man
am besten mit sehr verdiinnter kochender Schwefelsiure auflgst. Nimmt man
hierzu Chlorwasserstoffsiaure, so 16st sich mit dem Eisen auch etwas von den
Metallsduren auf, was bei Anwendung von Schwefelsiure weniger zu befiirchten
ist; indessen sind auch bei Anwendung von Schwefelsiure Verluste nicht zu
vermeiden.

Auch durch Schmelzen mit der ungefahr fiinffachen Menge von Kalium-
carbonat 1Bt sich die Trennung in vielen Fillen bewirken; man darf dann
aber nicht unterlassen, den in Wasser ungeldst gebliebenen und ausgewaschenen
Riickstand mit Schwefelsaure zu erhitzen, den UberschuB8 fast vollstindig ab-
zurauchen und die Masse mit Wasser zu behandeln, wobei die durch das
Schmelzen mit Kaliumcarbonat etwa nicht ausgezogenen Metallsduren ungeldst
zuriickbleiben. )

Die Niob- und Tantalsiure l6sen sich (ebenso wie die Titansdure) in ge-
filltem oder getrocknetem, jedoch nicht geglithtem Zustande leicht in wasser-

) H. Rose u. R.Finkener, a. a. O, 331 u. 341.
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stoffperoxydhaltigen Siuren; Niobsdure l6st sich sogar leichter als Titansiure;
Tantalsdure wiederum schwerer als letztere, jedoch ist die Loslichkeit immerhin
eine sehr grofBe.

Diese Losungen des Niobs und Tantals sind zum Unterschied von der
Pertitansiureldsung farblos; sie enthalten aber auch hohere Oxydationsstufen
dieser Elemente, da sie durch keines der Fallungsmittel niedergeschlagen
werden, das bei Abwesenheit von Wasserstoffperoxyd die Niob- und Tantal-
saure sofort ausfallt.

Das Wasserstoffperoxyd 10st sogar die Erdsauren, die mit irgend einem
Fillungsmittel abgeschieden wurden, sehr rasch und vollstindig auf, wenn
gleichzeitig Ammoniak, Natriumhydroxyd, Natriumcarbonat, Ammoniumchlorid,
Natriumphosphat oder irgend eine Siure zugegen ist. Aus diesen Losungen
sind die Erdsiduren erst dann wieder fillbar, wenn das Wasserstoffperoxyd
zerstort ist; sei es durch Kochen oder mit Hilfe eines Reduktionsmittels.

Die Trennung geschieht folgendermaBen: Die mit Kaliumbisulfat her-
gestellte Schmelze der unreinen Tantal- und Niobsiure wird mit -heiBem Wasser
ausgekocht; in dieser Fliissigkeit sind nun als Niederschlige enthalten: Tantal-
bzw. Niobsiure, gegebenenfalls Zinnsiufe, Bleisulfat, Bariumsulfat, Strontium-
sulfat, und wenn in gr6Berer Menge vorhanden, auch Calciumsulfat; die Fallung
ist jedoch keine vollstindige, denn die Losung enthalt einen nicht unbetricht-
lichen Teil der Erdsiuren, ferner die loslichen Sulfate der andern Elemente.

Zu der stark sauren Fliissigkeit (wenn sich durch zu langes Schmelzen
die gesamte Schwefelsiure verfliichtigt hat, ist es notwendig, mit Schwefelsiure
stark anzusiuern) gibt man schweflige Siure, bis die Fliissigkeit deutlich danach
riecht und erwirmt.

Es fallt auf diese Art Niob- und Tantalsiure quantitativ aus, frei von
Eisen, Mangan usw.

Bei der Mineralanalyse kommt die Trennung der Niob- und Tantalsiure
von Titan, Eisen, Mangan, Blei und Zink fast einzig und allein in Betracht.
Die Trennung von Titansiure wird spiter besonders besprochen.

Enthalten die Erdsiuren Elemente, die unlésliche Sulfate bilden, so be-
finden sich diese im Niederschlag, also bei den Erdsiuren; um sie zu trennen,
hat man nur nétig, die Erdsduren vermittelst warmer Schwefelsdure und Wasser-
stoffperoxyd herauszuldésen. Ein Zusatz von Alkohol um Bleisulfat quantitativ
abzuscheiden, ist ohne jeden EinfluB auf die Léslichkeit der Erdsiuren in
obiger Sauremlschung

Uber die Trennung von Zinn siehe weiter unten.

Bei der Fallung der Erdsduren aus sauren Losungen mit Schwefeldloxyd ist
folgendes zu beachten: Am vorteilhaftesten arbeitet man in schwefelsaurer Ldsung;
die Menge der zuzugebenden schwefligen Saure richtet sich nach dem Aussehen
des Niederschlags. Sobald sich dieser zusammenballt und flockig wird, so ist
die Fillung quantitativ; wurde jedoch zu wenig schweflige Siure zugesetzt,
ist die Fallung nicht vollstindig, und der Niederschlag geht durchs Filter.

Man gibt also in die erwidrmte Fliissigkeit tropfenweise schweflige Siure,
bis der Niederschlag flockig wird und sich zu Boden setzen will; man erhitzt
die Fliissigkeit nicht zum-Kochen, sondern héchstens bis zum Siedepunkt,
weil sich der Niederschlag viel schneller absetzt, wenn die Fliissigkeit nicht
ins Wallen geriet.?)

') L. WeiBl u. M. Landecker, Z. anorg. Chem. 64, 72 (1909).
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Trennung des Niobs und Tantals von Zirkonoxyd und Titansdure.

Die Trennung kann durch wiederholtes Schmelzen mit Kaliumbisulfat
bewirkt werden; es lost sich beim Behandeln der Schmelze mit kaltem Wasser
mit der Titansdure und dem Zirkonoxyd etwas von den Metallsiuren auf, die
spater mit gefillt werden.!) Diese Mengen konnen bei geringem Titangehalt
vernachlassigt werden, steigen aber bei groBerem Titangehalt.?)

Da die Niob- und Tantalsiure durch Schmelzen mit Kaliumcarbonat und
Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser aufgelost werden, die Titan-
sdure und Zirkonoxyd aber ungelost bleiben, so kann man die Trennung
auch auf diese Weise ausfithren. Die in Wasser unlosliche Verbindung der
Titansiure oder Zirkonerde mit Kali erhitzt man ohne sie vorher zu glithen
mit konzentrierter Schwefelsdure, raucht den UberschuB fast vollstandlg ab und
behandelt den Riickstand mit kaltem Wasser. Bleibt hierbei eine geringe
Menge von Niob- und Tantalsiure, die durch das Schmelzen mit Kalium-
carbonat und nachheriges Auslaugen nicht aufgelést worden war, ungeldst
zuriick, so 10st sich diese, wenn sie rein ist, nach dem Auswaschen in einer
Auflosung von Kalihydrat leicht und vollstindig auf.

Hat man Metallsduren durch Schwefelsiure ausgeschieden, so kann man
sie nach dem Auswaschen in noch feuchtem Zustande durch gelindes Fr-
wirmen mit Kalihydrat auflosen, was sehr leicht geschieht, und sie dadurch
von etwa mitgefallter Titansiure oder Zirkonerde trennen.

Trennung des Niobs und Tantals von Titan.

Durch genaues Neutralisieren einer kalten Losung von Kaliumnioboxy-
fluorid mit Ammoniak und Erhitzen zum Sieden wird Niob vollstindig aus-
gefallt, wihrend Titan in Losung bleibt.?) Nach zweimaliger Fallung der
Titansdure betriagt der Gehalt des Oxyds weniger als 0,02°/,; bei direktem
Ausfillen aus heifiler Losung kann der Titansduregehalt nicht unter 0,5/,
gebracht werden.%)

Durch andauerndes Kochen unter Ersatz des verdampfenden Wassers von
Losungen von Kaliumnioboxyfluorid entsteht ein unlosliches saures Salz, das
frei von Titan ist%) Dadurch wird der Titangehalt bis auf 0,05°/, des Ge-
samtoxyds reduziert.%)

Die Niob- und Tantalsaure kann von der Titansiure auch durch Schmelzen
des Gemisches mit Natriumcarbonat unter Zusatz von Natriumnitrat getrennt
werden. Zur AufschlieBung von 0,3—0,4 g der Sauren schmilzt man so viel
Natriumcarbonat zur klaren Fliissigkeit, daB der Platintiegel bis zur Hohe
von 1 cm mit geschmolzenem Natriumcarbonat bedeckt ist, setzt die zu
trennenden Siuren zu und entfernt das Geblise, um Verluste zu vermeiden;
hat sich die Schmelze nach einigen Sekunden wieder beruhigt, so erhitzt man
aufs neue mit dem Gebldse und zwar am besten so, daf die Spitze der Geblase-

) H. Rose u. R. Finkener, a. a. O. 332 u. 340.

2) A. A. Noyes, Ch N. 93, 134 (1906).

’) E. Demarqay, . R. 100 T40 (1885).

4 R. D. Hall, Am. ]oum Chem. Soc. 26, 1235 (1904).

®) G. Kriiss u. L. F. Nilson, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20, 1676 (1887).
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flamme die Rinder des Tiegeldeckels zum Rotglithen bringt, damit die daran
haftenden Teile der Schmelze in FluB kommen.

Sind die Metallsiuren vom Natriumcarbonat aufgelost (!/, Minute), so
entfernt man das Geblidse wieder und wirft je nach der Menge der vorhan-
denen Siuren einige Kristalle von Natriumnitrat (hochstens eine gute Messer-
spitze voll) auf die Schmelze, bedecke sogleich wieder und erhitze mit der
langen Gebliseflamme, die den Rand des Deckels berithrt, etwa 8—10 Sekunden,
daB also noch unveridndertes Natriumnitrat vorhanden sein muB. Der ganze
ProzeB ist in 1—1!/, Minuten beendet.

Zur erkalteten Schmelze bringt man in den Tiegel Wasser und erwirmt
mit einer kleinen Flamme; die Schmelze 16st sich so sehr schnell; man spiilt
die Losung in ein Becherglas und filtriert. Das Filtrat enthdlt nur sehr
wenig Titan.

Leitet man in dieses nicht zu konzentrierte Filtrat in der Kilte Schwefel-
wasserstoff, so bildet sich sofort ein grauweiBer Niederschlag, der nach einiger
Zeit voluminés wird und alles noch gel6ste Titan enthilt, wihrend die Flissig-
keit vollig titanfrei ist. Das Auswaschen des Niederschlags muB mit Natrium-
sulfidlosung geschehen.

Die beiden Titanniederschlige — Metatitanat und Schwefelwasserstoff-
niederschlag — behandelt man auf dem Filter mit warmer Schwefelsiure,
der ungefahr 5 ccm 39/ iges Wasserstoffperoxyd (aus Perhydrol bereitet) zu-
gesetzt sind, vereinigt beide Losungen, reduziert die Pertitansiure mit schwefliger
Saure und fillt mit Ammoniak als Titanhydrat.

Das Schwefelwasserstoffiltrat, das die Niob- und Tantalsiure enthilt, kocht
man bis zum Verjagen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs, siuert mit
Schwefelsdure an und priift mit Wasserstoffperoxyd auf etwa noch vorhandenes
Titan. Sollte dieses bei unrichtiger Ausfithrung der Schmelze noch vorhanden
sein, so muf man die gefillten Siuren nochmals dem Trennungsverfahren
unterwerfen.

Das titanfreie Filtrat (man iiberzeugt sich, daB eine geringe Gelbfirbung
mit Wasserstoffperoxyd nicht von Eisen herriihrt !)) versetzt man mit schwefliger
Saure, erwarmt, 1Bt den ausfallenden Niederschlag absitzen und filtriert.

Die Trennung des Niobs und Tantals vom Titan gelingt auch durch
Schmelzen mit Cyankali und Kalihydrat.

Zur Ausfithrung dieses Verfahrens schmilzt man sechs Teile Cyankali mit
einem Teile Kalihydrat im Silbertiegel zusammen. Die fliissige Schmelze sieht
gewohnlich etwas dunkel aus durch abgeschiedenen Kohlenstoff. Hat das
Schiaumen der Schmelze aufgehort, so gibt man das Gemisch der Erdsiuren
hinzu; die Schmelze braust auf und wird etwas schwerer fliissig; man erhitzt
noch eine halbe Minute und 148t erkalten.

Die grauweifie Schmelze wird im Tiegel mit heiBem Wasser iibergossen;
sie 16st sich leicht heraus und wird in ein Becherglas gespiilt; man darf nicht
iibersehen, den Tiegel auszuspiilen, da die Titansdure . hartnickig an seinen
Wandungen festhaftet.

) H. D. Hall u. E. F. Smith, Proc. Am. Phil. Soc. 44, 204 (1905); Journ. Am.

Chem. Soc. 27, 1396 (1905), geben an, daf8 Niob mit Wasserstoffperoxyd selbst eine

elbgriine, nicht wie bei reinen Titanlosungen strohgelbe Fiarbung gibt, die einem
ehalt von 0,10—0,159/, Titansiure entsprechen wiirde.
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Alsdann verdiinnt man mit dem gleichen Volumen heiBen Wassers und
kocht einmal auf, da das Kaliumtantalat nicht sehr leicht 16slich ist (bei
Kaliumniobat ist das Kochen unnoétig).

Das grauweiBe Metatitanat wird abfiltriert, mit Schwefelsdure und Wasser-
stoffperoxyd gelost, mit schwefliger Sdure reduziert und mit Ammoniak gefalit.

Das Filtrat, das Kaliumniobat und -Tantalat enthilt, sduert man mit Chlor-
wasserstoffsdure an und priift mit Wasserstoffperoxyd auf Titan. Bei Einhalten
der angegebenen VorsichtsmaBregeln tritt nicht leicht eine Titanfirbung auf.
Fiir gewohnlich ist diese Titanfirbung so unbedeutend, daB sie vernachlissigt
werden kann.

Man kann aber auch, um ganz sicher zu gehen, die Erdsiuren mit schwefliger
Séaure fillen und die Schmelze wiederholen.

Was nun die Fillung des Niobats und Tantalats betrifft, so verwendet
man in diesem Falle stets Chlorwasserstoffsiure, um etwa geldstes Silber als
Silberchlorid auszufillen, koche man bis zur volligen Vertreibung der Blausdure
und 16se mit Wasserstoffperoxyd die gefallten Siuren auf. Das Silberchlorid
kann dann abfiltriert werden.?)

Kolorimetrische Bestimmung des Titans neben Niob und Tantal.

Diese beruht auf der Titration einer Losung, die Titan und Niob in der
niederen Oxydationsstufe, also als Nb,O, und TiO,, enthilt, mit Kaliumper-
manganat. Auf diese Weise werden beide Elemente in die hohere Oxydations-
stufe (Nb,O; und TiO,) iberfithrt und das Titan kolorimetrisch bestimmt,
wihrend Tantal, das kein niederes Oxyd gibt, aus der Differenz gefunden
~wird.  Zur Ausfuhrung wird das Gemisch der drei Sduren in Fluorwasser-
stoffsdure geldst und der UberschuB davon am Wasserbade verjagt. Die so
erhaltenen Fluoride werden in konzentrierter Chlorwasserstoffsiure geldst, mit
der gleichen Siure in einen 100 ccm-Kolben gespiilt (Gesamtmenge ungefihr
50 ccm) und 3/, Stunden lang mit amalgamiertem Zink und einem Stiick
Platinblech in einer Kohlensiureatmosphire bei 80° reduziert. Die reduzierte
Losung wird nach vollstindigem Erkalten mit frisch ausgekochtem kaltem
Wasser auf ungefahr 350 ccm verdiinnt und mit Kaliumpermanganat titriert. Zu
dxeser Losung wird Ammoniak im geringen UberschuB zugefiigt, der ent-
stehende Niederschlag in Schwefelsaure eben gelost und auf genau 500 ccm
aufgefiillt. Das Titan wird mit Wasserstoffperoxyd in je 50 ccm dieser Lésung
kolorimetrisch bestimmt.?) Das Verfahren ist sehr ungenau und liefert nur
bei kleinen Titangehalten Naherungswerte. Eine Fehlerquelle liegt moglicher-
weise darin, daB sich die Fluoride bei der Behandlung im Wasserbade teil-
weise verfliichtigen. 3)

G. Chesneau?) schmilzt 1 g des Gemisches von Niob-, Tantal- und
Titansaure mit 5 g Kaliumbisulfat und 10 g Schwefelsiure, bis klare Losung
erreicht ist, 148t etwas abkiihlen, setzt 10 ccm konzentrierte Schwefelsdure zu,
gieBt das Ganze in ein heiBes Gemisch von 20 ccm Schwefelsiure und 20 ccm
Wasser, 14Bt erkalten, verdiinnt mit Wasserstoffperoxyd auf 100 ccm und ver-

1) L. WeiBl u. M. Landecker, a. a. O. 78.

%) T. B. Osborne, Am. Joum 30, 328 (1885).
%) C. H. Warren, Ch . 94, 299 (1906).

‘) G. Chesneau, C. R. 149 1132 (1909).
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gleicht den Farbenton der Flissigkeit mit Typlosungen von Titansiure, die
in gleicher Weise bereitet worden sind. Der Fehler iibersteigt, wenn man
von 1 g Oxydgemisch ausgeht, 0,5°%, nicht.

Trennung des Niobs und Tantals von Silicium.

Man schmilzt das Mineral mit Kaliumbisulfat und kocht die ausgekiihlte
Schmelze mit Wasser. Der unlosliche Riickstand wird mit heiBem Wasser
gut ausgewaschen, darauf einige Male mit heiBem, gelbem Schwefelammonium,
dann wieder mit heiBem Wasser und verdiinnter Schwefelsiure und schlieB-
lich wneder mit heiBem Wasser. Der Riickstand, der aus Kieselsiure, Tantal-
sdure und Niobsiure besteht, wird gegliiht und gewogen.

Der geglithte Riickstand wird mit Natriumhydrat im Silbertiegel ge-
schmolzen; die erkaltete Schmelze in kaltem, verdiinntem Natriumhydrat auf-
gelost und durch einen Goochtiegel filtriert. Durch wiederholtes Auswaschen
mit verdiinntem Natriumhydrat wird die Kieselsdure als Natriumsilicat entfernt.
Das auf dem Filter befindliche Natriumtantalat und -Niobat wird einige Male
mit warmem Wasser gewaschen, bis das Filtrat bei Hinzufiigen von verdiinnter
Schwefelsidure keinen Niederschlag mehr gibt. Dieses zweite Filtrat ist infolge
der Anwesenheit von etwas Natriumhydrat nicht ganz klar und es bilden sich
mikroskopische Kristalle von Natriumhexatantalat und -Niobat in der Losung;
durch Hinzufiigen von verdiinnter Schwefelsiure wird das Tantal und Niob
ausgefillt und einige Minuten gekocht. Dann wird filtriert, gegliitht und als
Ta,O; 4+ Nb,O, gewogen. Die Differenz ergibt SiO,.})

Trennung des Niobs und Tantals von Zinn.

Die Metallsauren werden bei der Analyse gemeinschaftlich mit dem Zinn
abgeschieden; durch, Digerieren mit Schwefelammonium 1ost sich nicht alles
Zinn auf. Man schmilzt einige Zeit mit der sechsfachen Menge von gleichen
Teilen Natriumcarbonat und Schwefel in einem Porzellantiegel und zieht die
erkaltete Schmelze mit Wasser aus. Die ungeldst zuriickbleibenden Metall-
sduren enthalten etwas Natron, von dem sie durch Schmelzen mit Kalium-
bisulfat befreit werden. Im Schwefelnatrium 16st sich, auch eine geringe Menge
der Metallsiuren auf, die beim Ubersittigen der Losung mit Schwefelsiure
mit dem Zinnsulfid vollstindig abgeschieden wird, wenn man einige Zeit
kocht. Reduziert man nach dem Wiégen das SnO, durch Erhitzen im Wasser-
stoffstrom und 16st das metallische Zinn in Chlorwasserstoffsaure auf, so bleiben
die Metallsiuren ungeldst zuriick.2)

Trennung des Niobs von Wolfram.

Eine gewogene Menge des Oxydgemisches wird mit Kaliumcarbonat
(nicht Natriumcarbonat, weil die Kalisalze leichter 16slich sind) geschmolzen.
Die Schmelze wird in 150 ccm Wasser gelost und die Losung mit Magnesia-

W. E. v. John, Ch. N. 100, 154 (1909).
. Ros e . R. Finkener, a. a. O. 332 u. 341.

~——
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mischung im UberschuB versetzt. Nach mehrstiindigem Riithren wird der
Niederschlag abfiltriert, 5—6mal mit dem Fallungsmittel ausgewaschen, ge-
trocknet und verascht. Der Riickstand wird mit Kaliumsulfat geschmolzen,
mit Wasser ausgekocht, abfiltriert, ausgewaschen, verascht und als Nb,O; ge-
wogen. Die Differenz ist WO,.

Eine Losung, die unbekannte Mengen von Niob- und Wolframsiure ent-
hilt, wird mit Mercuronitratiésung und dann in geringem UberschuB mit
Salpetersaure versetzt. Darauf wird frisch gefilltes Quecksilberoxyd zugefiigt
und die Losung 5 Minuten lang gekocht; sobald sich der Niederschlag ab-
gesetzt hat, wird abfiltriert und mit siedendem Wasser gewaschen, getrocknet,
verascht und gewogen. Das so erhaltene Gemisch von Nb,O, und WO, wird
nach der beschriebenen Methode getrennt. Die Methode gibt sehr gute Re-
sultate und ist wahrscheinlich auch bei der Trennung von Tantalsaure und
Wolframsiure anwendbar.?)

Trennung des Tantals und Niobs von Wolfram und Zinn.

Nach E. F. Smith gelingt die Trennung nur durch mehrmaliges Schmelzen
mit Natriumcarbonat und Schwefel, wobei geringe Mengen von Niob und
Tantal verloren gehen. Eine Reinigung mit Schwefelammonium gelingt nicht.?)

Trennung des Niobs und Tantals von Eisen.

Es werden 1—2 g Mineral mit 8—16 Teilen Kaliumbisulfat zusammen-
geschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgekocht, das Filtrat mit heiBem
Wasser gewaschen, bis das Wasser nur mehr schwache Schwefelsdurereaktion
gibt. Jetzt wird auf dem Filter mehrere Male mit heiBem, gelbem Schwefel-
ammonium gewaschen (jedesmal mit 15—20 ccm), wobei man auf dem Filter
so gut als moglich durchrithrt, um die Wirkung zu ethohen. Zuerst wird
zur Entfernung des Schwefelammoniums mit Wasser gewaschen, dann mit
verdiinnter Schwefelsiure, um das Eisensulfid zu entfernen, dann mit heiBem
Wasser, um die Schwefelsaure zu verdriangen. Der Ruckstand auf dem Filter
soll rein weiB sein und noch mehr Kieselsiure, Niobsiure und Tantalsiure
enthalten. (Dieser Riickstand muB auf dem Filter in warmer, verdiinnter
Fluorwasserstoffsiure 16slich sein; ein dunkel gefirbter Riickstand zeigt an,
daB der AufschluB nicht vollstindig war und er muf wie zuvor geschmolzen
und weiter behandelt werden.?)

Eine andere Trennung stiitzt sich auf das verschiedene Verhalten von
Eisenoxyd und den beiden Siuren zur Oxalsiure und Weinsdure. Aus der
Losung der frisch gefillten Niob- und Tantalsiure in Oxalsiure fillt nach
Zusatz von einigen Tropfen Weinsiure durch Schwefelammonium nur das
Eisen. Es erweist sich als vorteilhaft, in die erwirmte ammoniakalische Losung

H. Bedford, Journ. Am. Chem. Soc. 27, 1216 (1905); Chem. ZB. 76 II,

1717 (1905)
F. Smith, Proc. Am. Philos. Soc. 44, 151 (1905); Chem. ZB. 76 II,
1160 (1905)

%) F. D. Metzger u. C. E. Taylor, Z. anorg. Chem. 62, 391 (1909).
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Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung einzuleiten. Das auf diese Weise erzeugte
Eisensulfid 148t sich bedeutend besser filtrieren als das durch Schwefel-
ammonium direkt gefillte. Bei Anwesenheit von wenig Eisen oder wenn die
zu fallende Fliissigkeit zu warm ist, bleibt ein Teil des Eisensulfids im Schwefel-
ammonium mit griiner Farbe gelost; ein Stehen iiber Nacht 148t auch diese
gelosten Anteile vollig ausfallen. Die Methode bewihrt sich aufs beste, wenn
es sich nur um eine quantitative Entfernung des Eisens handelt; soll jedoch
in der gleichen Probe Niob und Tantal voneinander getrennt werden, so
bietet die Zerstorung der Oxalsdure und Weinsdure manche Unannehmlichkeit.
Eine Oxydation mit Kaliumpermanganat bringt einen weiteren lastigen Bestand-
teil mit sich und das Eindampfen und Verglithen des Riickstands ist nur
schwierig ohne Verluste durchfiithrbar und nétigt zu einer neuen AufschlieBung
des Riickstands.

In diesem Falle ist die beschriebene Methode der Ausfillung der Erd-
siuren aus schwefelsaurer Losung durch Zusatz von schwefliger Siure sehr
zu empfehlen.?)

Zur Bestimmung der Alkalien und des Fluors in den Niob- und
Tantal-haltigen Mineralien werden die gleichen Methoden wie bei den Silicaten
angewendet.

Titanoniobate und Silicotitanoniobate.
Von F. Zambonini (Palermo) und G. T. Prior (London).

Epistolit.
Von F. Zambonini (Palermo).

Monoklin: a:6:c=0,803:1:1,206; # = 105°15 (O. B. Boggild)?
Dieses seltene Mineral wurde von G. Flink?®) in der Umgebung von
Julianehaab (Siid-Groénland) gesammelt und von O. B. Béggild beschrieben

und benannt (4mcoTods; = Brief, weil das Mineral flache, rektangulire Blattchen
von weiBler Farbe bildet).

Analyse. Die einzige bekannte Analyse wurde von Chr. Christensen?)
ausgefiihrt; das Mineral wurde mit Natriumcarbonat geschmolzen und die
Schmelzmasse mit Salpetersiure behandelt. Die Mischung von Kiesel-, Niob-
und Titansdure wurde geglitht und gewogen; ferner wurde das Silicium mit
HF und H,SO, verjagt und durch den Gewichtsverlust bestimmt. Die Be-
stimmung des Titans geschah auf kolorimetrischem Wege. Die salpetersaure
Losung enthielt etwas Niobsdure, welche zum gréBten Teil bei Siedehitze
ausfiel; der Rest wurde mit den Alkalien bestimmt. Die Analyse ergab:

1) L. WeiB u. M. Landecker, a. a. O. 69.

?) O. B. Béggild, Meddel. om Gronland 24, 183 (1900).

%) G. Flink, Meddel. om Gronland 14, 247, 257 (1898).

*) Chr. Christensen, Meddel. om Gronland 24, 188 (1900).
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Na,O (mit Sp. von K,0) 17,59

Mgo. . . . . L. 0,13
CaO. . . . . . . 077
MnO. . . . . . . 0,30
FeO . . . . . . . 0,20
Sio, . . . . . . . 2759
TiO, . . . . . . . 722
Nb,O, . . . . . . 3356
ll;le. e li,gé
100,35

O dq. 2F 0,83

99,52

Formel. O. B. B6ggild berechnete aus der vorstehenden Analyse
die approximative Formel 19Si0,.4TiO,.5Nb,O;.(Ca, Mg, Fe, Mn)O.10Na,O.
21H,0.4NaF. Spiter habe ich 1) gezexgt, daB das Wasser des Epistolits nicht
zur Konstltutlon gehort, was mir gestattete, aus der Analyse Chr. Christensens
die vereinfachte Formel 10SiO,.3Nb,O;.2TiO,.7Na,O +7H,0 ca. abzuleiten,
in welcher eine kleine Sauerstoffmenge durch Fluor ersetzt ist; in Na,O wurden
FeO, MgO MnO, CaO mitberechnet. Uber die Rolle des Titans und des
NlObS wissen wir nichts, was die Interpretation der Formel stark erschwert.
Sehr einfach kann man sie Na, Ti(NbO,)(SiO,),.3,5H,0O schreiben, doch halte
ich es fiir wahrscheinlicher, daB das Titan das Slllcmm vertritt,. wie dies in
andern niobhaltigen Silicaten der Fall ist; vereinigen wir TiO, und SiO,, so
wird die Epistolitformel Na,(Nb,Si;O,,.10H,0 ca. Man kénnte den Epistolit
als das Natriumsalz einer komplexen Niobkieselsdure betrachten; es ist aber
nach meiner Ansicht vielleicht wahrscheinlicher, daB es sich um ein Doppel-
salz von einem Silicat (und Titanat) und einem Niobat handelt; unter dieser
Voraussetzung konnte man die Epistolitformel folgendermaBen ausdriicken:
3Na,(Si, Ti);O; . 2Na,(NbO,), . 10H,0O ca.

Chemisch- physlkahsches Verhalten. Spez. Gewicht 2,885, Harte 1—1,5
(O.B.Boggild). Die Spaltbarkeit nach {001} ist sehr vollkommen. Die Doppel-
brechung ist stark (fiir Flachen | (001) = 0,0297): 2V = ca. 80° (O.B.Boggild).

Das Verhalten des Epistolit bei verschiedenen Temperaturen und Dampf-
drucken habe ich?) untersucht. Der Epistolit gibt iiber Schwefelsiure (Dichte
1,835) bei 22° eine bedeutende Wassermenge ab:

nach . . . 1 5 22 55 95 143 Stunden
Gewnchtsverlust 066 1,17 157 1,83 1,95 1,83Y,.

Beim Stehen an feuchter Luft wird sehr schnell nicht nur das entwichene,
sondern noch 0,74°/, mehr Wasser aufgenommen.

Die Entwisserung bei steigender Temperatur im feuchten Luftstrome
findet folgendermaBen statt:

bei . . . . 65 120 170 195 240 310 345 390 400°
Gewichtsverlust 1,23 2,90 6,35 7,16 7,92 886 9,10 9,40 9,479/,

Das Gesamtwasser betrdgt 10,52°/,. Die Entwisserungskurve ist eine
kontinuierliche, sie zeigt keinen deutlichen Knick und man kann daher

) F. Zambonini, Atti R. Accad. Scienze Fis. e Mat. di Napoli (2?) 14, Nr. 1,
60 (1908). !
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nicht von Konstitutionswasser reden. Bis nahezu 1700 geht das Wasser
schneller fort, als dies bei hoherer Temperatur der Fall ist; die Verminderung
der Beschleunigung, mit welcher das Wasser fortgeht, ist nicht sprungweise,
sondern allmihlich; ferner steht das bei 120° bzw. 170° entwichene Wasser
in keinem einfachen Verhiltnis zu der gesamten Wassermenge, was ganz
natiirlich erscheint, wenn man bedenkt, daB die Wassermenge, welche bei einer
gegebenen Temperatur vom Mineral ausgetrieben wird, von dem Druck des
Wasserdampfes im Entwisserungsraume stark beeinfluBt wird. Bei 130° im
trockenen Luftstrome habe ich einen Gewichtsverlust von 6,18°/, beobachtet.
Der so zum Teil entwisserte Epistolit kann durch Stehen an feuchter Luft
eine bedeutende Wassermenge wieder aufnehmen:

nach . . . . . . . 14 86 206 326 Stunden
wieder aufgenomm. Wasser 3,20 3,42 3,50  3,507/,.

Der bei 390° im feuchten Luftstrome erhitzte Epistolit absorbiert eine
kleinere Wassermenge:

nach . . . . . . . 16 89 401 720 929 Stunden
wieder aufgenomm. Wasser 0,99 1,14 150 1,56 1,589

Paragenetische Verhiltnisse. Der Epistolit wurde an vier verschiedenen
Lokalititen in der Umgebung von Julianehaab in den Pegmatitgingen und
im kornigen Albit des Nephelinsyenits gefunden; es handelt sich wahrscheinlich
um eine pneumatolytische Bildung.

Dysanalyt.
Von F. Zambonini (Palermo).

Regulir: Wiirfelige oder oktaédrische Kristalle.
Analysen. Folgende Analysen liegen vor:

1. 2. 3.
0=4,13 0=4,21 0=4,18
Na,O. . . . . 350 4,37 —
KO . . . . . Sp — —
MgO . . . . . Sp — 0,74
CaO . . . . . 1936 25,60 33,22
MnO . . . . . 042 0,23 —
FeO . . . . . 570 9,22 5,661

ALO,. . . . . Sp — —
0 - -« . . — — 5,42
Ce,O;. . . . . 558 2,80 0,10
Si0, - . . . . 231 2,21 0,08
TiO, . . . . . 4057 50,93 44,12
Nb,O, . . . . 2273 4,86 4,38
Ta,O0p. . . . . — — 5,08
Magnetit . . — — 0,73
F . . Sp. — —

100,17 100,22 99,53
1) Fe,O,.
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1. Vogtsburg; anal. A. Knop, Z. Kryst. 1, 284 (1877).
2. Vogtsburg; anal. O. Hauser, Z. anorg. Chem. 60, 237 (1908).
3. Magnet Cove; anal. F. W. Mar, Am. Journ. Sc. 40; 403 (1890).

Formel. Nach Abrechnung der Kieselsdure berechnete A. Knop aus
seiner Analyse die Formel 6 RTiO;.RNb,O,, wenn 2Ce = 3R angenommen
werden. F. W. Mar kam dagegen zur Formel 23R0O.2R,0;, . R,0; . 20RO,
Auf Grund einer erneuten Untersuchung des Dysanalyt von Vogtsburg kam
O. Hauser zum Resultat, daB der sogenannte ,Dysanalyt® von Vogtsburg
keine selbstindige Mineralspezies, vielmehr einen durch Einschliisse stark ver-
unreinigten Perowskit darstellt. Auf Rechnung von Einschliissen kommen
wahrscheinlich nach O. Hauser auch die geringen Gehalte an Niobsiure und
Ceriterden, die es aber in keinem Falle rechtfertigen wiirden, das Vorkommen
vom Perowskit abzutrennen. Der hohe Niobsiuregehalt der Knopschen
Analysen diirfte auf die Mangel der von diesem Forscher angewandten Analysen-
methoden ganz oder teilweise zuriickzufiihren sein. Nach meiner Ansicht sind
die SchluBfolgerungen O. Hausers zu weitgehende. Es ist wohl wahrscheinlich,
daB die Knopsche Niobsiurebestimmung ungenau ist; dies geniigt aber nicht,
um den Dysanalyt mit dem Perowskit zu vereinigen und Niobsiure und Cerit-
erden als Verunreinigungen zu betrachten. Durch die mikroskopische Unter-
suchung hat O. Hauser in seinem Material Niobate oder Cermineralien nicht
identifiziert; dieselben wurden von A. Ben Saude?) im Dysanalyt von Magnet
Cove nicht gefunden. Einen Niobgehalt habe ich®) qualitativ mit Sicherheit an
den kleinen Kristallen vom Monte Somma konstatiert. Es ist noch zu erwihnen,
daB der vollkommen reine Knopit (siehe S. 39) 4,4—6,8°/, Ce,O, enthilt und daf§
P. Holmquist® Mischkristalle der Verbindungen Na,O.Nb,O;, 2Ca0O.Nb,O;,
3Ce,04.2Nb,O, in mimetischen Wiirfeln, dem Perowskit und dem Dysanalyt
entsprechend, dargestellt hat. Es scheint mir also berechtigt, den Dysanalyt
als eine feste Losung von CaTiO, mit den Holmquistschen Verbindungen
zu betrachten.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Dysanalyt ist vor dem Lotrohre
unschmelzbar. Dichte 4,13—4,21; Hirte 4—5 (O. Hauser). Farbe eisen-
schwarz bis rotbraun; metallglinzend bis matt. Die Kristalle von Magnet Cove
sind optisch anomal, analog dem uralischen Perowskit (A. Ben Saude)?); jene
von Vogtsburg verhalten sich vollstindig isotrop nach O. Hauser, optisch
zweiachsig nach J. Sollner (Zentralblatt, Mai 1912).

Paragenetische Verhiltnisse. Der Dysanalyt wurde von K. H. J. Butzen-
geiger im Kaiserstuhl, zwischen Oberbergen und Vogtsburg entdeckt, von
F. A. Walchner?) fiir kubische Titansdure, von A. Breithaupt?) fiir Perowskit
gehalten. A. Knop fand den Niob und Ceriterdengehalt. Spiter wurde mit
dem Dysanalyt der Perowskit von Magnet Cove identifiziert (F. W. Mar), und
neuerdings habe ich das Mineral am Monter Somma gefunden. An allen drei
Lokalititen kommt der Dysanalyt in metamorphosierten Kalksteinen vor, und
stellt daher eine Kontaktbildung dar.

) A. Ben Saude, Gekron. Preisschr. (Gottingen 1882), 18.

%) F. Zambomm Rendiconti R. Acc. Sc. Fis. Mat. Napoli 1908, 134.
%) P. Holmqulst Bull. of the geol. Inst. Upsala 3, 228 (1896).

Y9 F. A, Walchner Zeitschr. Min. 1, 516 (1825).

% A. Breithaupt, Min. 1847, 774.
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Umwandlungen. Der Dysanalyt von Magnet Cove wandelt sich in eine
gelblichbraune bis graue Substanz um, welche nach G. A. Koenig!) die
Dichte 3,681 und folgende Zusammensetzung besitzt:

MgO . . . . .. 272
CaO. . . . . . . 080
Fe,O, . . . . . . 176
Tio, . . . . . . 8282
HO . . . . . . 550

99,60

Diese Substanz ist sehr wahrscheinlich nichts anderes als eine Mischung
von Eisenhydroxyd und kolloidem Titandioxyd. G. H. Koenig hat sie
Hydrotitanit benannt.

Pyrochlor.
Von G. T. Prior (London).

Synonyma: Hydrochlor, Fluorchlor.?) Regulir. Kommt meist in
Oktaedern vor.

Chemische Zusammensetzung und Analysen.

Altere Analysen.

1. 2, 3.
J . . . 4,359 4,220 4,228
Na,O. . . 5,01 5,31 3,12
Mgo . . . 0,22 — 0,19
CaO . . . 1421 10,93 15,94
FeO . . . 1,84 (+UO) 5,53 10,03
Ce,O, . . 7,00 5,50 7,30

ThO, . . . 7,56 4,96 —
TiO, . . . 1047 5,38 13,52
Nb,O, . . 53,19 58,27 47,13
F . . .. — 3,75 2,90
Gliihverlust . — 1,53 1,39
99,50 101,16 101,52

1. Pyrochlor von Miasc, im Ural; anal. von C. F. Rammelsberg, Ber. Ak.
1871, 183.

2. Pyrochlor von Brevig, Norwegen; anal. wie oben.
3. Pyrochlor von Fredriksvirn, Norwegen; anal. wie oben.

) G. H. Koenig, Proc. Acad. Philad. 1876, 82.
%) R. Hermann, Journ. prakt. Chem. 50, 186—187 (1850).
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Neuere Analysen.

4. 5. 6. 7. 8. 9.
0 . . . 4,353 4,446 4,348 4,354 4,21 4,955
Na,O . . 3,44 4,99 6,29 3,35 3,15 2,35
KO. . . 141 0,60 0,37 0,87 — —
Mgo. . . — — — Spur Spur Spur
CaO. . . 16,75 18,13 16,20 14,05 6,00 10,62
MnO. . . — — — — Spur —
FeO'. . . 420 1,14 1,10 2,52 6,32 —
Fe2OO3 . = — — — 0,26 —
Y. . = — —
. - — - } 056  — 046
Ce,0O, . . 399 4,36 5,03 2,16 12,34 5,90
Di,O0, . . — — — 1,94 0,63 —
La,0, . . — — — 1,23 0,71 —
uvo . . . — — — 2,63 — —
u,o0. . . - — — — 8,33 —
Zr0, . . 290 4,90 2,58 Spur — 4,65
ThO, . . 041 — — 4,28 Spur Spur
TiO,. . . 370 — 2,85 8,32 4,20 9,11
Nb,O, . . 5883 63,64 65,29 56,01 26,22 30,70
Ta,O, . . — — — — 27,39 33,03
F. . . . 434 4,31 4,08 2,77 1,90 2,17
HO. . . 078 0,47 0,44 — 1,45 1,37
100,75 10254 104,23 100,69 98,90 100,36
—O fiir F, 1,83 1,81 1,72 — — 0,91
98,92 100,73 102,51 — — 99,45

4. Pyrochlor von Alnd; anal. P. J. Holmquist, Geol. For. Forh., 15, 588 (1893).

5. Pyrochlor von Alné; anal. wie oben.

6. Pyrochlor vom gleichen Fundort; anal. P. . Holmquist, Bull. geol. Inst. Upsala
3, 253 (1896).

7. Pyrochlor vom Ural; anal. K. v. Chroustschoff, Verh. d. kais. russ. min.
Ges. 31, 415 (1894).

8. Pyrochlor aus dem FluBbett des Tschoroch, Kaukasus; anal. G. P. Tschernik,
Ann. geol. min. russ. 5, 196 (1902).

9. Pyrochlor von Sundsvall, Schweden; anal. G. P. Tschernik, Journ. phys.
chem. russe 36, 457 und 712 (1904). .

Formeln und Zusammensetzung.

Pyrochlor ist vorwiegend ein Niobat und Titanat mit Fluorid von Calcium,
Natrium und Ceriummetallen. Durch den Mangel genauer Methoden fiir die
Trennung der seltenen Erden und metallischen Séuren sind die &lteren Analysen
dieses und der andern Niobate von geringem Nutzen fiir die Aufstellung einer
chemischen Formel. Die oben gegebenen neueren Analysen sind wahrschein-
lich auch nicht ganz befriedigend in bezug auf die Trennung der metallischen
Sauren. Die synthetischen Experimente von P. ]J. Holmquist?) kénnten

) P. J. Holmquist, 1. c. (Anal. 6) 228.
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zu der Annahme berechtigen, daB das Mineral hauptsichlich aus einem
Niobat und Fluorid von Kalk und Natron besteht, welches folgende Zusammen-
setzung hat: CaNb,O,.NaF. Die Resultate der Analysen decken sich aber gar
nicht genau mit dieser Formel. Die letzte Analyse (Nr.9) stimmt genauer
mit einer wahrscheinlichen Formel 3 CaNb,O,.NaF iiberein, wobei ein Teil
von Ca,Nb,O,, (i. c. 2CaNb,O,) vielleicht isomorph durch ein Titanat des
Ceriummetalls ersetzt ist Ce,Ti,O,, (siehe unter Euxenit S. 105).

Das im Pyrochlor, sowie in andern Niobaten und Tantalaten enthaltene
Wasser ist wahrscheinlich sekundir, ein Resultat der Verdnderungen, die das
Mineral isotrop ') gemacht haben.

Lotrohrverhalten und Reaktion. Zeigt beim Glithen das Phinomen der
Erglimmungserscheinung und wird gelblich griin. (Daher der Name des
Minerals von ado Feuer und yAwpds Griin). Die meisten Stiicke werden
geniigend durch Schwefelsiure und Chlorwasserstoffsdure zersetzt, um die blaue
Farbe, infolge von Reduktion von Niobsiure mit Zinn, zu geben.

Physikalische Eigenschaften.

Muschliger Bruch. Harte 5—5,5, Dichte meist 4,2—4,4. Glanz glasig
bis harzig. Farbe braun bis tief rotlichbraun, fast schwarz. Streifen und
Pulver hellbraun. Durchsichtig in diinnen Flocken; das unveranderte Mineral
gelb und doppelbrechend, das verinderte braun und isotrop. Das von Pyro-
chlor und andern Mineralien, die seltene Erden enthalten, gezeigte Phdnomen
der Erglimmungserscheinung, scheint nicht von dem Ausscheiden von Helium
abzuhingen, wie W. Ramsay 2) meint, sondern von der Verwandlung aus dem
amorphen in den kristallinischen Zustand.?)

Synthese. Durch Zusammenschmelzen von Calciumchlorid, Niobsiure
und Natronfluorid erhielt P. J. Holmquist oktaedrische Kristalle von der
Zusammensetzung NaCaNb,O,F.

Vorkommen. Pyrochlor kommt im Nephelinsyenit von Fredricksvirn (wo
er zuerst von Tank beschrieben wurde), Laurvik und den Inseln des Lange-
sundfjords vor, wo er sich dem Nephelin, schwarzer Hornblende, Zirkon,
Natronorthoklas und Magnetit zugesellt. Andere Lokalititen werden in den
Analysen (S. 90) erwihnt. Ein dem Pyrochlor dhnliches oktaedrisches Mineral
kommt in dem Syenit von Pikes Peak in Colorado vor.

Blomstandit, Betafit und Samiresit.

Dem Ryrochlor eng verwandt, sich von demselben jedoch durch den
starken Gehalt an Uranium und das Fehlen von Alkalien unterscheidend, sind
die Minerale: Blomstrandit, Betafit und Samiresit. In physikalischen Eigen-

) W. C. Brogger, Min. Siidnorw. Granitpeg (Kristiania 1906), 102.
) W. Ramsay, Proc. Roy. Soc. 62, 325 (1898).
%) Th. Liebisch, Sitzber. Berl. Ak. 20, 350 (1910).

Doelter, Handb. d. Mineralchemic. Bd. IIL 7
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schaften ihneln sie dem Pyrochlor. Der Original-Blomstrandit aus Schweden
war massiv, der Blomstrandit von Madagaskar und die andern beiden Minerale
kommen in regelmaBigen Oktaedern vor.

Chemische Zusammensetzung und Analysen.

1. 2. 3. 4.
5 .. .. 417 474 417 5,24
KO . ... — — — 0,30
MgO. . . . 016 020 040 =
CaO . . . . 345 400 345 —
MiO . . . . 004 0,50 _ —
FeO . . . . 333 1,35 — 1,06
PLO . . . . — _ — 735
ALO,. . . . Ol — 2,10 074
Fe,0, . . . — — 2,87 _
(Y, EN,0, . . — 030 0,90 —
(Ce,La, Di),0,. — 250 0,60 0,20
Bi,O,. . . . 012 040 _ =
Tio, . . . . 1071 1080 1830 6,70
sno, . . . . — 030 030 0,10
ThO,. . . . — — 1,30 —
Uo, . . . . 2368 1810 26,60 (U,0;) 21,20
Nb,O, . . . 2330 34,80 45,80
Ta,0p. . . } 4976 o850 - 3.70
HO . . .. 79 960 760 12,45

9932 9985 9922 99,60

1. Blomstrandit von Nohl, Schweden; anal. G. Lindstrom, Geol. For. Forh.
2, 162 (1874).

2. Blomstrandit von Tongafeno, Madagaskar; anal. F. Pisani bei A. Lacroix,
Bull. Soc. min. -35, 87 (1912).

3. Betafit von Ambolotora, Madagaskar; anal. wie oben,
4. Samiresit von Samiresy, Madagaskar; anal. wie oben.

Aschynit.!)
Von G. T. Prior (London).

Synonyma: Dystomes Melan-Erz (Mohs, Min. 459, 1839).

Orthorhombisch. a@:6:¢=0,48665:1:0,67366 [nach N. v. Kokscharov,
Min. Russl. 8, 384 (1858)].

1) Der kristallographisch dem Aschynit nahestehende Polymignit folgt nach unserer
Finteilung bei den Titano-Zirkoniaten. (Der Herausgeber.)
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Chemische Zusammensetzung und Analysen.

Analyse, 1. 2. 3.
.. . . . 5230 5,168 5,142
CaO. . . . . 275 2,50 2,50
FeO . . . . . 317 3,34 4,24
ALO, .. . . — — Spur
Y,0,. - . . .
. } 1,12 3,10 4,59
Ce,0 . . . . 1849
La,0, . . 19,41 19,58
Di,O, . } 5,60
SiO, . B — Spur
TiO, . . . . . 21,81 21,20 22,51
SnO,. . . . . 0,18 — Spur
ThO,. . . . . 1575 17,55 15,52
Nb,O, . . . . 29,64 32,51 23,74
Ta,Op . . . . — — 6,91
Glihverlust. . . 1,07 — —
99,58 99,61 99,59

1. Aschynit von Miasc, Ural; anal. von C. Marignac, Bibl. Univ. 29, 282 (1867).

2. Aschynit von Miasc, Ural; anal. von C. F. Rammelsberg, Z. Dtsch. Geol.
Ges. 29, 815, 1877.

3. Aschynit von Hitterd, Norwegen; anal. von G. P. Tschernik, Bull. Acad.
Sci. St. Pétersbourg 2, Nr. 4, 389 (1908).

Formel und Zusammensetzung.

Aschynit ist hauptsichlich ein Niobat und Titanat (Thorat) der Cerium-
metalle, Calcium und Eisen. Aus den bei Pyrochlor (S.96) angegebenen Griinden
kann man dem Mineral keine bestimmte Formel anweisen. Wenn, wie wahr-
scheinlich,!) die Thorerde Ceriumerde enthielt, so stimmen die Resultate
ziemlich genau mit einer Kombination des Metaniobats

(Ca, Fe) Nb,O,, (i. e. 2(Ca, Fe) Nb,Oy)
mit einem Titanat (Thorat) von Cerium Ce,(Ti, Th),O,, iiberein (s. Euxenit S. 105).
Lotrohrverhalten und Reaktionen. Schmilzt vor dem Lotrohr und andert

die Farbe von Schwarz in Braun. Zersetzt sich in Schwefelsaure geniigend,
um die blaue Reaktion fir Niobsiure mit Zinn zu geben.

Physikalische Eigenschaften.

Muschliger Bruch. Briichig. Hirte 5—6. Dichte 4,03—5,17. Glanz
halbmetallisch bis harzig. Farbe schwarz, durchscheinend und briunlichgelb
in diinnen Flocken. Strich dunkelgrau bis gelblichbraun.

Vorkommen. Aschynit kommt im Nephelinsyenit zu Miasc im Ural vor.
Ein einziger Kristall aus einer Pegmatitader zu Konigshain in Schlesien,
von Woitschach? als kristallographisch dem Aschynit dhnlich beschrieben,
konnte eventuell Blomstrandin sein, da keine chemischen Eigenschaften ge-
geben wurden.

) W. C. Brégger, Min. Siidnorw. Granitpeg, (Kristiania 1906), 103.
%) G. Woitschach, Abh. Naturf. Ges. Gorlitz 17, 182 (1881).

7*
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Euxenit-Polykras.
Von G. T. Prior (London).

Die spezifische Identitit des Euxenits und Polykras wurde von W. C.
Brogger!) entdeckt, welcher diese Minerale fiir Teile einer Serie hilt, in
welcher das Verhaltnis (Nb, Ta),O,: TiO,, zwischen 1:2 (Euxenit) und 1:6
(Polykras), schwankt.

Orthorhombisch:

a:b:c=0,3789:1:0,3527 (nach W. C. Brogger, 1. c. S. 86).

Euxenit kommt in stengligen, prismatischen Kristallen, gewdhnlich mit einer
braunen Zersetzungsschicht bedeckt vor; Polykras in diinnen, schwarzen, tafel-
férmigen zu (010), zu der Vertikalachse verlingerten Kristallen vor. Obzwar die
Kristalle der beiden Mineralien im Habitus so verschieden sind, so sind die
Fundamentalwinkel (111):(111) und (110:110), soweit sich dies durch
Messungen an ziemlich unvollkommenen Kristallen berechnen 1a8t, bei beiden
die gleichen.

Analysenmethoden.

Fiir die Zersetzung des Euxenits und anderer Tantalate und Niobate
wurden zwei Methoden angewandt. Diejenige von Lawrence Smith?) be-
steht in der Digestion des sehr fein gepulverten Minerals in rauchender
FluBsiure. Der Vorteil dieser Methode ist, daB man sofort die Trennung
der metallischen Sauren und loslichen Fluoride von den unléslichen Fluoriden
erreicht, sie hat jedoch den Nachteil, daB das Mineral duBerst fein gerieben
sein muB, und daB bei der Digestion ein Verlust an Fluorid vorkommen kann.

Die zweite und zumeist angewandte Methode besteht im Schmelzen des
Minerals mit Natrium- oder Kaliumbisulfat Man nimmt die Schmelze in
kaltem Wasser auf und fiigt etwas Schwefelsiure hinzu. Die urspriinglich
angenommene Idee, daB man so eine ziemlich befriedigende Trennung zwischen
der loslichen Titansdure und der unléslichen Niob- und Tantalsiure erzielen
konne, hat sich langst als ein Irrtum erwiesen.9)

In dieser, gut mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit, werden die mit etwas
Zirkonoxyd gemischten metallischen Siuren durch langandauerndes Kochen gefillt.

Fiir die Trennung und Bestimmung dieser Siuren hat man sich friiher
auf die kolorimetrische Bestimmung von Titan mit Wasserstoffsuperoxyd,
sowie auf die Trennung des Tantals von Niobium nach Marignacs Methode
(die von den verschiedenen Loslichkeiten der Kaliumdoppelfluoride abhingt)
verlassen. Eine Methode fiir die Trennung des Titans von Tantal und Niob, die
erst kiirzlich angewandt wurde,%) stiitzt sich auf die verschiedene Fliichtigkeit
der Chloride. Das Mineral wird in einem Verbrennungsrohr im Chlorstrom,
welches durch warmes Schwefelchlorid durchgeleitet worden ist, erhitzt; hierdurch
wird das Titanchlorid herausgetrieben und in Wasser aufgenommen, wihrend
die Niobchloride und das Tantalchlorid auf dem Rohr ein Sublimat bilden.

Solche Methoden jedoch, welche bekanntermaBen unvollkommen sind,
wurden kiirzlich durch ein viel befriedigenderes Vorgehen ersetzt, welches von

) W. C. Brogger, Die Minerale d. Siidnorw. Granitﬁeg. 1906, 82.
) Lawrence Smith, Orig. Researches i. Min. and Chem. 350.

%) G. T. Prior, Mineral. Mag. 15, 80 (1908).

Y L. Hess u. R. C. Wells, Am. Journ. 81, 438 (1911).
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der Loslichkeit der Titansdure in basisch salizylsaurem Ammoniak abhingt.
Eine eingehende Beschreibung einer Blomstrandinanalyse nach dieser Methode
geben O. Hauser und H. Herzfeld.}) Nach dieser Methode wird der Nieder-
schlag der metallischen Sauren und von Zirkonoxyd mit einer 10°/, Mannit und
20°/, Atzkali enthaltenden Losung aufgelost. Nachdem Blei und Eisen durch
Schwefelammonium gefallt wurden, wird die Losung reichlich mit Schwefelsdure
behandelt und stehen gelassen, wobei dann der groBte Teil der Niob- und
Tantalsaure sich absetzt, und die Titansdure in dem Filtrat mit Ammoniak gefallt
ist. Um eine vollstindige Trennung zu erreichen, werden beide Niederschlige
mit heiBem basisch salizylsaurem Ammoniak extrahiert. Nun ist die Titan-
siure aufgelost und die Niob- und Tantalsdure im Riickstand werden von dem
Zirkonoxyd durch Schmelzung mit Atzkali und Extraktion mit kaltem Wasser
getrennt. Die Niob- und Tantalsiure des Filtrats konnen getrennt werden,
indem man durch die Lésung Kohlendioxyd leitet, wobei die Niobsaure fillt.
Eine noch genauere Methode besteht in der Reduktion der Niobsdure mit
Zinn oder Zink und Titrieren mit hypermangansaurem Kali? (s. S. 83).

In dem Hauptfiltrat von den metallischen Sduren, nachdem man das Zinn
durch Schwefelwasserstoff abgeschieden hat, werden die seltenen Erden, Uran
und Eisen, durch doppelte Fillung mit Ammoniak von Kalk und Magnesium
getrennt. Der Niederschlag wird in Salzsiure gelost und die Erden werden
vom Eisen und Uran durch Fillung mit Oxalsiure getrennt, wobei man acht
-haben muB, nicht zu viel von dem Reagens zu nehmen, da Zirkonerde
loslich ist. Der Oxalsiureniederschlag wird mit einer gesittigten Losung von
Ammoniumoxalat digeriert. Das Filtrat enthdlt alle Thorerde mit wenig
Yttrium und Zirkonium, der Riickstand die Ceriumerde und den groBten Teil
des Yttriums. Wenn man das Filtrat mit konzentrierter Salzsdure behandelt, so
werden die ganze Thorerde und ein Teil des Yitriums gefillt. Nachdem man
sie in Sulfate verwandelt hat, wird die Thorerde endlich von dem Yttrium
durch Fillung mit einer konzentrierten Kaliumjodatldsung und Salpetersaure
getrennt.?) In dem Filtrat von dem Niederschlage mit Salzsiure wird das Zir-
konium von dem Yttrium durch Fillung mit einer konzentrierten Kalisulfat-
losung getrennt. Die Oxalate von Cerium und Yttrium, welche nach Dige-
rieren mit Ammoniumoxalat als Riickstand blieben, werden geglitht und
die Oxyde in Salpetersiure aufgelést. Dann werden die Ceriumerden von
der Yttriumerde durch Fillen mit Kalisulfat getrennt. Fiir die Trennung
der einzelnen Teile der zwei Gruppen werden verschiedene Methoden frak-
tionierter Fillung und Kristallisation angewandt#) In einer gewdohnlichen
Analyse jedoch, wo die Menge des Materials beschrinkt ist, ist es besser,
statt eines Versuchs zur Trennung der einzelnen Teile der Gruppen, die
Aquivalente der beiden Gruppen durch Umwandlung der Oxyde in Sulfate
zu bestimmen.

In dem Filtrate von der Fillung der Erden mit Oxalsdure wird Eisen von
Uran und etwas Zirkonium durch Fillung mit Schwefelammonium in der mit
Ammoniumcarbonat gesittigten Fliissigkeit getrennt. Das Zirkonium kann
von dem Uran durch Fillen mit Natronthiosulfat geschieden werden.

1) O. Hauser u. H. Herzfeld, ZB. Min. etc. 1910, 758.

?) F. D. Metzger u. C. E. Taylor, Columbia School Mines Quart. 30, 323 (1909).
3) R. Meyer, Chem. Z. 34, 306 (1910).

4) C. R. Bohm, Darstellung d. seltenen Erden, (Leipzig 1905).
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Chemische Zusammensetzung und Analysen.
Altere Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.

o. . . . 500 4672 5108 —  — 4972 498
NoO . .. — — 08 — — — 029
KO. . .. — — = = 05
MgO. . . . —  — — 302 —  — 022
CO. . .. — — 136 163 — — 353
MO . . . — — T _ 060
FeO. . . . 138 340 325 254 272 045 276
poO. . . . — T T I T 002
AO, . .. — —  — 541 — — 060
CeO, . . . 317 226 350 843 261 294 3,07
Fr,0, . . . 340 006 730 — 753 884 645
Y,0, . . . 2748 1663 1460 1320 2332 2362 13,06
so, ... — 2 = 2T T 33
TiO, . . . 21,16 2349 20,03 34,96 2650 20,00 2524
pe, e T D e R Ak
2 . . . — — — —_— — -_ )
Uo,. . . . 478 855 1212 7,75 7,70 562 845
Nb,O, . . . 3509 3450 3330 1837 2035 2516 22,82
Ta,0, . . . —  — @ — — 400 — @ —
HO. . . . 263 347 240 287 402 300 471

99,09 101,54 98,77 99,08 98,84 98,72 100,63
Neuere Analysen.

8. o 10 1. 12, 13,
s, — - — — 4975 5,27
MgO . —  — - = 0,13
ClO . — 068 — — 044 3,80
FeO . 287 247 — 118 — —
PO . — 046 1,07 006 — 0,66
ALO, . —  — 371 281  — 432
FeO, . — 018 158 — 324 3,90
0, . 27,55 21,23 14,41
Er,O, . —  — } 11,20 2,22
Ce,0,. —  — 03534 2833 8,53 1,83
12,0, . —  — 0,55 —
Di,0, . —  — 0,48 —
S0, . — 101 0,19 — 703 —
TiO, . 2931 2851 17,35 18,17 33,31 19,24
zZ0, . — - 130 1,76 — —
ThO, . — — — — Spur —
UO, . 1377 1947 437(U,0,) 1266 11,11(U,0,) 10,72(U,04
Nb,O,. 1948 19,37 33,56 31,69 22,20 39,08
H,0 . 518 446 1091 301 0,93 0,21
unlosl. . — 012 — - - —

98,16 97,96 100,38 99,67 99,02 100,61
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1. Euxenit von Alve, Norwegen; anal. C. F. Rammelsberg, Sitzber. Berliner
Akad. 1871, 428.

2. Euxenit (moglicherweise Blomstrandin) von Morefjar, Norwegen; anal. wie oben.

3. Euxenit von Eitland, Norwegen; anal. wie oben.

4. Euxenit (eventuell Blomstrandin) von Hitterd, Norwegen; anal. C. ]. Jehn,
Inaug.-Dissert. Jena 1871, 25.

5. Polykras von Hitterd, Norwegen (Kristalle); anal. C. F. Rammelsberg, Sitzber.
Berliner Akad. 1871, 425.

6. Polykras von Hitterdo (derb) wie oben.

7. Polykras (event. Blomstrandin) von Slattikra, Smiland, Schweden; anal. C. W.
Blomstrand, Minnesskrift Fys, Sillsk. Lund. Nr. 3, 19 (1878).

8. Polykras von Henderson Co., Nord-Carolina; anal. Hidden u. Mackintosh,
Am. Journ. 41, 423 (1891).

9. Polykras von Grenville Co., Siid-Carolina; anal. wie oben.

10. Euxenit (Blomstrandin?) von Arendal, Norwegen; anal. W.Prandtl, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 34, 1064 (1901).

11. Euxenitvon Eitland, Norwegen; anal. W.Prandtl, Inaug.-Diss. Miinchen1901,14.

12. Euxenit? aus dem FluBbett des Tschoroch, Kaukasus; anal. G.P. Tschernik,
Ann. Geol. Min. Russ. 5, 196 (1902).

13. Euxenit (Blomstrandin?) von Transvaal (? Svaziland); anal. L. A. Aars, Inaug.-
Diss. Freiburg i. Breisgau 1905, 27.

14. Euxenit von Karra-Akunpuak, Groénland; anal. C. Christensen bei O. B.
Boggild, Min. Groénlandica.
.15, Euxenit von Alve, Troms6, Norwegen; anal. C. W. Blomstrand bei
W. C. Brogger, Min. Siidnorw. Granitpeg. etc. 1906, 89.

(Kjobenhavn 1905), 15.

14. 15, 16. 17. 18. 19.

P — — 537 i —
K,0 — 000 — .
Na,O 040 018 — - - =
MgO ~ 006 035 008 — 0,14
Ca0 048 1,08 102 0,85 097 0,66
MnO — 016 034 A
FeO — 113 Spur 137 1,80 4,94
PbO — 063 — 043 — 046
ALO, —  Spur 076 Spur  —  —
Fe,0, 363 — @ — - - -
Y,0,. . . 15,76 2732 2847 2542
E;”?;’ _ } 2843 27,73 oo 732 2847 254
€Vs .
La,C, } — 2,20} 173 } 245 205 258
S8 0,17
io, . — , — — — —
TiO, . 2403 2568 30,43 2443 2645 31,45
ZrO, . Spur — —_ — —
SnO,. — 018 — 011 — 013
ThO, — 358 176 460 320 3,80
uo, 908 58  669(U,0,) 564 528 549
WO, . — — — Spur — 0,09
Nb,O, 3071 27,64 435 29,00
Ta,0, — 121 2310 1,01 } 30,21 20,72
H,0 . 263 255 282 287 201 388

100,20 100,16 100,20 100,16 100,53 99,76
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16. Euxenit von Cooglegong, West-Australien; anal. E. S. Simpson, Austr. Assoc.
Rep. 1909, 310.

17. Euxenit von Eitland, Norwegen; anal. O. Hauser u. F. Wirth, Ber, Dtsch.
Chem. Ges. 42, 4443 (1909)

18. Euxenit von Arendal; anal. wie oben.

19. Euxenit (Blomstrandin?) von Sitersdal; anal. wie oben.

20. 21. 22, 23. 24,
... — 4,862 462 4,98—5,01 479
KO. .. — — 013 — —
MgO. . . — — 004  — 0,25
Co. . . — 2,27 056 1,60 1,90
FeO . . . 204 110 479 = 2,25
PbO. . . 096  — 064 033 =~
AL0, . . — 1,30 - = 1,65
Fe,O, . . — — — 2,06 —
\éﬁ%s - 2300 1838 24,68 }17,80
Ce0, . . — 2,44 36,17
3,0, . . 693  — } 2,52 } 2,20
S 053
io,. . . — — — , —
TiO,. . . 1745 19,10 31,05 4574 23,10
zo, . . = ~ - 2,83 L
sno, . . 007  — 013  — —
ThO, . . 204 154 332 — 2,80
Uo,. . . 79l 1640 505 273(U,0,) 1470
wo, . . o011  — = = -
Nb,O, . . 2820 33,70 20,81 465 20,30
Ta,0, . . 035  — - - 3,05
HO. . . 221 400 300 2,80 =

99,28 10023 CO, 008 09,44 59,00

N+He 0,06
98,75

20. Polykras von Siid-Carolina; anal. wie oben.

21. Euxenit von Ambolotora, Madagaskar; anal. F. Pisani bei A. Lacroix, Bull.
Soc. min. 383, 321 (1910).
: (191202). Euxenit (Blomstrandin?) von Sitersdal; anal. H. Lange, Z. f. Naturwiss. 82,

23. Euxenit? von Brevig, Norwegen; anal. K. A. Hofmann, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43, 2631 (1910).

24. Euxenit von Samiresy, Madagaskar; anal. F. Pisani bei A.Lacroix, Bull.
Soc. min. 35, 91 (1912).

Formeln und Zusammensetzung.

Euxenit (Polykras) ist hauptsichlich ein Niobat und Titanat der Yttrium-
metalle und des Urans mit Kalk und Eisen. Man kann fiir das Mineral keine
definitive Formel bestimmen. Als Resultate der Analyse kann man im all-
gemeinen eine Zusammensetzung (in sehr verschiedenen Verhiltnissen) von
Metaniobaten und Metatitanaten, wie Ca(NbO,);, Y(NbOy);, UO.(NbO,),,
Y,(TiOy); usw. annehmen. Es ist aber schwer verstindlich, wie so ver-
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schiedenartige Molekiile in verschiedenem Verhiltnisse Kristalle derselben
Form hervorbringen konnen. Eine andere Hypothese, und zwar eine durch
die Resultate der letzten Analysen, die in bezug auf die Trennung der metalli-
schen Sauren verlaBlicher sind, gestiitzte, ist, daB diese Mineralien hauptsichlich
aus einem Titanat der Yttrium- (und Cerium-) Metalle Y,Ti,O,, in Kombina-
tion mit den Niobaten
(Ca, Fe)yNb,O,, (i. e. 2(Ca, Fe)Nb,0O;) und UO.Nb,Oq4

bestehen.

DaB nach dieser Hypothese alle die Molekiile mehr oder weniger genau
mit dem Columbittypus R,"Nb,O,, (i. e. 2 R"Nb,Oy) iibereinstimmen, wiirde
gewissermaBen eine Erklirung der auffallenden kristallographischen Ver-
wandtschaft zwischen Euxenit (und den orthorhombischen Titanoniobaten im
allgemeinen) und Columbit geben, auf die W. C. Brogger (. c. S. 87, 113,
149, 154) hingewiesen hat.

Euxenit ist gewohnlich radioaktiv und enthdlt Helium.!)) Die vermutete
Gegenwart von Germanium in Euxenit? wurde von G. Lincio?®) geleugnet,
welcher aus seinen Untersuchungen den SchluB zieht, daB das Element nur
in Schwefelsalzen vorkommt (s. S. 111). Das angenommene Vorkommen einér
neuen Erde — Euxenerde — in einem sogenannten Euxenit von Brevig?)
wurde durch spitere Untersuchungen an Zirkonoxyd von verschiedenem Vor-
kommen von O. Hauser und F. Wirth®) nicht bestatigt.

Lotrohrverhalten und Reaktion. Schmilzt nicht vor dem Létrohr.
Manche Varietiten zeigen Erglithungserscheinung. Wird durch Schwefelsiure
geniigend angegriffen, um die blaue Reaktion fiir Niobsiure mit Zinn zu geben.

Physikalische Eigenschaften. Muschliger Bruch. Briichig. Harte 5—6,5.
Dichte 4,6—5,4. Glasiger bis harziger Glanz. Farbe schwarzbraun, durch-
scheinend in diinnen Flocken mit rotbrauner Farbe. Streifen rotlichbraun
bis graubraun.

Vorkommen. FEuxenit kommt in Norwegen in Pegmatitadern in Alve
auf der Insel Tromsé, in verschiedenen Lokalititen zwischen Tvedestrand und
Arendal, in Eitland und Hitterd usw. vor. Andere Fundorte fiir Euxenit und
Polykras werden unter den Analysen (S. 103) erwdhnt. Polykras kommt auf
der Insel Hitterd zusammen mit Xenotim und Zirkon in pegmatitischen Adern
vor. Er soll auch in Canada in dem Stadtgebiet von Calvin, Nipissing,
Ontario gefunden worden sein.

Blomstrandin und Priorit.
Von G. T. Prior (London).

Unter dem Namen Blomstrandin und Priorit hat W. C. Brogger®) ver-
schiedene Mineralien unterschieden, welche sich als Titanoniobate von Yttrium-

1) Anal. 22 (L c. S. 13) auch B. B. Boltwood, Am. Journ. 28, 77 (1907).
G. Kriiss, Berl. Dtsch. Chem. Ges. 21, 131 (1888).
3 G. Lincio, ZB. Min. etc. 1904, 142.
9 K. A. Hofmann u. W. Prandtl, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 1064 (1901).
5.0. Hauser u. F. Wirth, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 1807 (1910).
¢ W. C. Brogger, Min. Siidnorweg. Granitpeg. 1906, 98.
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metallen erwiesen; in der chemischen Zusammensetzung wird sie dem Euxenit,
aber kristallographisch dem Titanoniobat der Ceriummetalle, Aschynit niher-
stehend. Chemisch unterscheidet W. C. Brogger den Blomstrandin und Priorit,
ebenso wie den Euxenit und Polykras durch die Verschiedenheit der Verhilt-
nisse (Nb, Ta),O,: TiO, von 1:2 (Priorit) zu 1:6 (Blomstrandin).

Orthorhombisch. a:6:c = 0,4746:1:0,6673 (nach W. C. Brogger
l. ¢. S.106).

Die Kristalle sind tafelférmig nach (010) und unterscheiden sich dadurch
im Habitus von den, nach der Vertikalachse verlidngerten prismatischen Aschynit-
kristallen. W. C. Brogger hat auf eine nahe kristallographische Verwandt:
schaft zwischen Blomstrandin (Priorit) und Euxenit (Polykras) hingewiesen.

Chemische Zusammensetzung und Analysen.

Analysen.

1. 2. 3. 4.

d . . . . . 499% 4,82—4,93 4,91 5,00
KoO. . . .. — 0,19 0,18 —
Na,O. . . . . — 0,22 0,90 —
CO . . . . . 412 1,02 1,80 1,04
MgO. . . . . 022 0,04 0,15 0,28
MnO. . . . . 0,19 0,27 0,30 0,16
FeO . . . . . 563 1,48 1,43 1,73
PbO. . . . . — 0,06 084 035
ZnO. . . . . - - 0,09 —
Al O, R — — 1,36
(Ce, La, Di),0, . 4,32 1,97 2,48 4,69
(Y, Ce),0, . . . 17,11 28,76 25,62 26,66
Sio, . . . . . 212 0,38 0,40 —
TiO, . . . . . 21,89 32,91 27,39 34,07
Zo,. . . . . — Spur 1,33 0,50
SnO,. . . . . 0,29 0,12 0,18 0,20
ThO, . . . . 061 7,69 4,28 7,93
uo,. . . . . 049 4,01 5,35 3,24
WO, . . . . . - — — Spur
Uuo, . . . . . 214 — — —
Nb,O, . . . . 36,68 17,99 23,35 15,08
Ta, O, R 0,89 1,15 1,30
HO. . . . . 3,69 1,88 2,56 0,96
99,50 99,88 99,78 99,55

1. Priorit von Embabaan-Distrikt, Svaziland; anal. G. T. Prior, Min. Mag. 12,
97 (1899).

2. Blomstrandin von Hitterd, Norwegen; anal. C. W. Blomstrand bei W. C.
Brégger, 1. ¢. S.99.



@ DERBYLIT. 107

3. Blomstrandin von Arendal, Norwegen; anal. wie oben.

4. Blomstrandin von Miask, Ural; anal. O. Hauser u. H. Herzfeld, ZB. Min. etc.
1910, 756.

In chemischer Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften unter-
scheiden sie sich nicht vom Euxenit.

Derbylit!) (Lewisit, Mauzeliit).
Von G. T. Prior (London).

Orthorhombisch. a:4:c = 0,96612:1:0,55025 (nach E. Hussak).?)

Kommt vor in zarten prismatischen und in kreuzformigen Zwillings-
kristallen.

Chemische Zusammensetzung und Analysen.

Analysen.

S . . . . . . 4530
KO . . . . . . 028
Na,O. . . . . . 076
CaO . . . . . . 032
FeO . . . . . . 3210
ALO, . . . . . . 317
SiO, . . . . . . 350
TiO, . . . . . . 3456
Sb,Og. . . . . . 2419
Glihverlust . . . . 0,50

99,38

Anal. (G. T. Prior, 1. ¢. S. 178).

Das Mineral ist vorwiegend ein Titanat und Antimonat von Eisen. Wenn
man die Kieselsdure, Aluminium und die Alkalien als von Unreinheit her-
stammend, betrachtet, so ist die einfachste, durch die Analyse gegebene Formel:

3 FeTi, 0 . Fe,Sb,0, .

Lotrohrverhalten und Reaktion. Unloslich in Siuren; zersetzt sich im
Schmelzen mit Kaliumbisulfat.

Physikalische Eigenschaften. Muschliger Bruch. Briichig. Hirte 5.
Dichte 4,53. Harziger Glanz. Tiefschwarze Farbe, in diinnen Scheiben dunkel-
braun durchscheinend.

Vorkommen. Derbylit wurde zuerst im zinnoberhaltigen Kies zu Tripuhy,
Minas Geraes, Brasilien, gefunden. Er kommt dort in dem mit Itabirit zu-
sammen vorkommenden Glimmerschiefer vor.

Man kennt noch zwei andere, dort vorkommende Titano-Antimonate: die
zwei eng verwandten, wenn nicht gar identischen Minerale Lewisit und
Mauzeliit. Diese Minerale kommen in regelmiBigen Oktaedern vor. Lewisit
ist von honiggelber Farbe und hat 5,5 Hirte. Mauzeliit ist dunkelbraun und
hat die Hiarte 6—6,5. Die Zusammensetzung dieser geben folgende Analysen:

1) Dieses Titano-Antimonat wird am besten hier eingeschaltet. (D. Herausgeber).
%) E. Hussak, Min. Mag. 11, 176 (1897).
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1. 2. 3.
o . 4,95 4,95 5,11
Na,O 0,99 1,06 2,70
K,O . — — 0,22
MgO . — — 0,11
CaO . 15,93 15,47 17,07
MnO . 0,38 — 1,27
FeO . 4,55 6,79 0,79
PbO . — — 6,79
TiO, . 11,35 11,70 7,93
Sb,O, 67,52 65,52 59,25
F. . — — (3,63)
H,0 . — — 0,87
100,72 100,54 101,53
—O fir F, 1,53
100,00

: 81. u. %) Lewisit von Tripuhy, Ouro Preto, Brasilien; anal. G. T. Prior, Min. Mag.
11, 80 (1895). i

3. Mauzeliit von Jakobsberg, Schweden; anal. R. Mauzelius, Geol. For. Forh.
17, 313 (1895).

Marignacit.
Von H. Leitmeier (Wien).
Reguldr oktaedrisch.

Chemische Zusammensetzung,

Na,O
K,O .
MgO .
CaO. .
MnO
FeO .
ALO,
Fe,O,
ZOS
Er,O; .
Ce,O,
Di, O,
273
SiO, .
TiO,.
SnO,
ThO,
WO, .
Nb,O; .
Ta, Oy
H,O.

4,13
2,52
0,57
0,16
4,10
Spuren
0,02
Spuren
0,50
5,07
Spuren
13,33
Spuren
Spuren
3,10
2,88
Spuren
0,20
‘Spuren
55,22
5,86
6,40

‘99,93
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S.Weidman und V. Lehner,!) die Entdecker und Analytiker des Minerals,
bezeichnen es als eine Varietit des Pyrochlors, die sich von diesem durch den
nicht unbetrichtlichen Gehalt an Kieselsiure unterscheidet und die auBerdem
kein Fluor enthilt. Letzteres wire nach der Ansicht der beiden Forscher hier
durch H,O ersetzt. Nach der Art wie das Mineralpulver, das zur Analyse
verwendet worden war, von dem begleitenden Feldspate und Quarz getrennt
war, kann es als ausgeschlossen erscheinen, daf die Kieselsiure nur auf einer
Verunreinigung des Materials beruht. Durch diesen Gehalt an SiO, ver-
muten die beiden Autoren Verwandtschaft mit den Silicotitanaten. Nach meiner
Ansicht diirfte es sich wohl um eine (vielleicht isomorphe) Beimengung eines
Silicotitanats zu Pyrochlor handeln.

In Sduren auBer Fluorsiure unldslich, vor dem Lotrohre unschmelzbar;
gibt mit Kaliumbisulfat eine Schmelze.

Physikalische Eigenschaften,

Das spezifische Gewicht ist 4,13, also etwas geringer, als das des Pyro-
chlors. Die Hirte ist die gleiche wie bei Pyrochlor: 5—5,5. Das Mineral
ist hell bis dunkelbraun gefarbt und durchscheinend. Die Lichtbrechung ist
hoch und es wurde anomale Doppelbrechung gefunden.

Vorkommen. Der Marignacit tritt in den prikambrischen quarzfithrenden
Pegmatiten des nordzentralen Teiles von Wisconsin auf und wird von Quarz,
Alkalifeldspat und Akmit begleitet. In diesem Pegmatit kommen noch, wenn
auch nicht als direkte Begleitmineralien vor: Lepidomelan, Lithionglimmer,
Pyroxene, Rutil, FluBspat und mehrere Zirkonmineralien.

Wiikit (und Loranskit).

Von H. Leitmeier (Wien).

Rhombisch.

Die wahre Natur dieser Mineralien steht noch nicht fest; wahrscheinlich
gibt es eine groBere Reihe einander sehr ahnlicher Mineralien, die teilweise
kristallisiert, teilweise dicht sind.

L. H. Borgstrém,?) der das Vorkommen dieser Mineralien genau be-
schrieb, hilt dafiir, daB man im Ganzen acht Typen unterscheiden konne,
die duBerlich verschieden wiren und einen abweichenden Wassergehalt, sowie
verschiedene Dichten besitzen.

Typus a Typus b Typus ¢ Typus d
gelb; §=3_844 gelblichgrau; 0=3,78 | dunkelgrau; =4,02 | schwarz; §=3,95
H,0 =10,77°/, H,0=11,149, :0=06,99°/, H,0=8,09/,
Spuren von Scandium.| Scandiumgehalt Scandiumgehalt Scandiumgehalt
etwas hoher. etwas hoher als b. unter 0,01.
Typus e Typus f Typus g Typus h
schwarz; 6=4,817 | schwarz; 8.=4,666 |dunkelbraun;=4,55 0=4,23
H,0=4,30°/, H,0=5,099, H;0=4,59%, H,0=6,969/,
Scandiumgeh. dhnlich.|Scandiumgeh. fast 19/,.| etwas scandiumhaltig.

Typus d, f und g tritt in deutlichen Kristallen auf. Die Typen 3, c, d
bilden eine Gruppe, die L. H. Borgstrom Wiikit nennt, sie enthalten Uran;
die Typen d, f, g, die yttriumreich sind, nennt er Loranskit.

1) S, Weidman u. V. Lehner, Am. Journ. 23, 287 (1907).
?) L. H. Borgstrom, Geol. Foren. Forh. 32, 1525 (1910).
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Analysen.

1. 2.
d . . . . . . . . 485 —
Co. . . . . . .. — 4,86
FFO. . . . . . . . — 7,51
ALO, . . . . . . . = 0,74
SO . . . . . . . L17 —
Fe,0 . . . . . . . 1552 —
Yttererden . . . . . . 7,64 } 006
Ceriterden . . . . . . 255 !
MnoO, . . . . . . . — 1,28
Si0,. . . . . . . . 1698 8,75
Tio,. . . . . . . . — 29,58
ThO, . . . . . . . 551 —
TiO,+7r0, . . . . . 23,36 —
O - « . . . .. = 1,86
UO,. . . . . . . . 356 7,37
Nb,O, . . . . . . . — 23,67
Ta, O, + Nb,O, . . . . 15091 —
Schwefelwasserstoffillung . — 1,06
Glihverlust . . . . . 5,83 11,06

08,03 101,80

1. Wiikit von Impilako am Ladogasee in Finnland; anal. W. Crookes, Z. anorg.
Chem. 61, 349 (1909).

2. Wiikit vom gleichen Fundorte; anal. P, Holmquist bei L. H. Borgstrom,
Geol. Foren. Forh. 32, 1525 (1910).

Diese Analysen weichen bedeutend voneinander ab.

Analyse 1 fithrt auf die Formel FeTiSiO,.

Nach L. H. Borgstrom: Schmilzt vor dem Lotrohr, durch Siuren schwach
angreifbar; das Mineral ist heliumhaltig. Der mittlere Betrag an Gasen, den
das Mineral enthilt, war auf 100 g 15,6 ccm, und diese bestehen aus Helium
mit etwas Wasserstoff, Kohlendioxyd und Neon.

Die Analysen sind nur provisorische.

Germanium.
Von Richard Pribram (Wien).

Vorkommen. Auf einem Spatgange der Grube , Himmelsfiirst« zu
St. Michaelis bei Freiberg fand man im Jahre 1885 beim Anfahren eines
Gangkreuzes 460 m unter Tage ein anscheinend neues, reiches Silbererz von
ungewohnlichem Ansehen, das einige Ahnlichkeit mit Silberkies aufwies. Stahl-
graue, winzige Kristillchen von metallischem Glanze bedeckten in duBerst diinner
Schicht unedle Erze, vorwiegend Eisenglanz und Markatit.

A. Weisbach?!) untersuchte das Vorkommen mineralogisch und erkannte
in demselben eine neue Mineralspezies, die er , Argyrodit« benannte. Auf
Veranlassung von A. Weisbach priifte Th. Richter das Mineral vor dem

) A. Weisbach, N. JB. Min. etc. 1886, 67—71. Uber das Vorkommen berichtet
auch E. W. Neubert, ]JB. f. d. Berg- und Hiittenwesen im Kgr. Sachsen 1886, 84.
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Lotrohre, fand darin als Hauptbestandteile Silber (72,5°/,) und Schwefel,
auBerdem aber eine geringe Menge Quecksilber, was insofern bemerkenswert
ist, als das letztere Metall sich bis dahin auf den Freiberger Erzgingen niemals
gezeigt hatte. Irgend welche Anzeichen fiir die Gegenwart eines unbekannten
Stoffes fand Th. Richter nicht.!)

Mehrfache Analysen, die dann Clemens Winkler? vornahm, ergaben
je nach Reinheit des Materials einen Gehalt von 73—75°/, Silber, ferner
17—189%/, Schwefel, aber nicht mehr als 0,219/, Quecksilber, sowie minimale
Mengen von Eisen und Arsen, somit einen Verlust von 6—7°/,, als dessen
Ursache er das Vorhandensein eines bis dahin unbekannten, dem Antimon in
mancher Beziehung #hnlichen, von demselben aber doch scharf unterscheid-
baren Elements erkannte, dem er den Namen ,Germanium« beilegte.

DaB der Argyrodit ein Sulfosalz sein miisse, stand fiir Clemens Winkler
im Hinblick auf den ganzen Habitus des Minerals von vornherein auBier
Frage. Es war daher zu erwarten, daB das gesuchte Element darin eine hn-
liche Rolle spielte, wie Arsen und Antimon in verwandten, den Argyrodit stets
begleitenden Mineralien. Mancherlei Ahnlichkeiten des Argyrodits mit dem
Antimonglanz fithrten dazu, das neue Element anfangs fiir das von D. Men-
delejeff®) vorhergesagte Ekaantimon zu halten, das im periodischen System
zwischen Antimon und Wismut stehen sollte. Diese Vermutung erwies sich
als irrig und ebenso konnte die Annahme D. Mendelejeffs, es konne Eka-
cadmium vorliegen, nicht bestitigt werden.

Vorkommen des Germaniums in Mineralien. — Die Hoffnungen,
die man an ein reichliches Auftreten des Erzes gekniipft hatte, wurden allerdings
nicht erfiillt. Das Vorkommen auf der Grube ,Himmelsfiirst«, das sich auf
dem erwihnten Gang anfangs auf eine Linge von 12 m erstreckte, wobei die
Michtigkeit des Ganges teilweise bis zu 40 cm betrug, war nur ein voriiber-
gehendes, der Argyrodit trat meist nur als diinner Uberzug auf Eisenspat,
Schwefelkies, Rotgiltigerz, Glaserz auf, war nach einiger Zeit abgebaut und
hat sich an dieser Stelle bis jetzt nicht wieder gezeigt. Spiter stellte sich
heraus, daB das von A. Breithaupt*) im Jahre 1821 auf Simon Bogners
Neuwerk bei Freiberg in Sachsen gefundene und als ,Plusinglanz« be-
zeichnete Mineral mit Argyrodit identisch sei. Von einem Plusinglanz aus
dem Werner-Museum des Freiberger Bergamts, der vor dem Jahre 1817 auf
der Grube ,Bescheert Gliick# bei Freiberg gefunden wurde, unterschied es
sich, wie F. Kolbeck?) feststellte, nur durch das Fehlen von Quecksilber.
Er enthielt 76,2°/, Ag und 6,18°/, Ge. A. Breithaupt hielt den Plusinglanz
fiir monoklin, was auch A. Weisbach urspriinglich fiir den Argyrodit annahm.

Erst durch O. S. Penfield® wurde nach Auffinden des zuerst als
»Canfieldit« bezeichneten bolivischen Vorkommens, an besser ausgebildeten

) Clemens Winkler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 307 und 39, 4528 (O. Brunck,
Nekrolog auf Clemens Winkler).

?) C. Winkler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19, 210 (1886).

) D. Mendelejeff, Ann. Chem. Suppl. 8, 133—229.

4) A. Breithaupt, Vollst. Charakteristik des Mineralsystems, 3. Aufl. 1832, 277.

% F. Kolbeck u. A. Frenzel, Tsch. min. Mit. 19, 244 (1909) und }B. f. d. Berg-
u. Hiittenwesen im Kgr. Sachsen 1900, 27 u. 61; ferner ZB. Min. etc. 1908, 331—333,

% O.S.Penfield, Canfieldite a new Germanium mineral. Am. Journ. 46, 107—113.
(1893). — Abstract. Min. Mag. 10, 336. — On Argyrodite and a new Sulfostannate of
Silver from Bolivia. Am. Journ. 47, 451—454. — Abstract. Min. Mag. 11, 40. Beide
Arbeiten vereint unter dem letzteren Titel in Z. Kryst. 23, 240—248 (1894).:
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Kristallen die tesserale Natur des Minerals erkannt. Da A. Weisbach fiir
den Argyrodit spiter auch das regulire System zugab, wurde der Name
Canfieldit fir den bolivianischen Argyrodit fallen gelassen und auf ein
Mineral iibertragen, das physikalisch mit dem Argyrodit ibereinstimmt, in
welchem aber Zinn das Germanium teilweise vertritt.

Uber einen andern zinnfithrenden Argyrodit berichteten G. T. Prior
und J. Spencer.?) Derselbe stammte von Aullagas?) in Bolivien und er-
wies sich identisch mit dem von A. Damour?) 1854 erwihnten kristallisierten
»Brogniardit«. Im Franckeit,?) einem bolivianischen Bleisulfostannat-
Antimonit 2PbSnSgPb,(SbS;),, ist ein Teil des Sn durch Ge ersetzt; derselbe
enthilt nach Clemens Winkler 0,19/, Ge.

K. v. Chroustschoff® fand Germanium im Samarskit (bis 1,5%,),
Tantalit (0,02°,), Fergusonit, Niobit (0,03°/,) und Spuren auch im
Gadolinit.

Da fast alle vierwertigen Elemente, wie Silicium, Titan, Zirkon, Zinn,
Blei, Thorium in der Natur zusammen mit Niob und Tantal vorkommen, so
priften Gerhard Kriiss und L. T. Nilson,% bei Gelegenheit der Unter-
suchung des Fergusonits von Arendal, ob in dem Gemisch der aus dem Minerale
erhaltenen Kaliumdoppelfluoride auch Kaliumgermaniumfluorid enthalten sei,
konnten aber die Anwesenheit desselben nicht konstatieren. Dagegen gelang
es G. Kriiss,”) Germanium im Euxenit, bei Verarbeitung gréBerer Mengen
desselben nachzuweisen, doch betrug die Menge nur ungefihr 0,1°/,, so daB
dieses Vorkommen bis jetzt nur theoretisches Interesse besitzt, insofern daraus
zu schlieBen wire, daB Germanium imstande ist Titan zu vertreten. Dies gab
Veranlassung, noch andere Titanmineralien, Rutil, Yttrotitanit, Woéhlerit usw.
auf Germaniumgehalt zu priifen, doch scheint das Resultat durchwegs negativ
gewesen zu sein. Beziiglich des VYttrotitanits (Keilhauit) von Arendal heben
Paul Kiesewetter und G. Kriiss® dies ausdriicklich hervor. Im Gegen-
satze zu den Angaben von G. Kriiss und K. v. Chroustschoff (l. c) konnte
G. Lincio®) weder im Euxenit noch im Samarskit irgend welche Spuren von
Germanium auffinden und betont, da dasselbe bis jetzt bloB in Mineralien von
der Zusammensetzung der Sulfosalze sicher nachgewiesen sei.

) G. T. Prior u. ). Spencer, Stanniferous Argyrodite from Bolivia; the Identity
of the so called ,Crystallised Brogniardite« with Argyrodite-Canfieldite. Min. Mag. 12,
Nr. 54, 5—14 (London 1898). — N. ]JB. Min. etc. 1899, II, 12.

?) Aullagas liegt nahe der Stadt Colquechaca, in der Provinz Choyanta Dep. Potosi,
Ostlich von dem groBen See Aullagas und nordlich von der Stadt Potosi.

8 A. Damour, Notice sur lda Brogniardite nouvelle espéce minérale Ann. d.
Mines 1849 (IV) XVI, 227 und 1854 (V) VI, 146. .

4) Das Vorkommen des zinnfiihrenden Argyrodits ist in Bolivia sehr ausgedehnt.
Die reichen Silberminen wurden von H. Reck, Petermanns geogr. Mitt. 1867, 247 und
R. Peele jun., Enginiering and Mining Journ. 57, 78 —100 (New York 1894), auch
Z. prakt. Geol. 1894, 215 beschrieben. Vgl. auch A. W. Stelzner, N. JB. Min. etc.
1893 II, 114 und Z. Dtsch. geol. Ges. 49, 89 (1897), sowie A. Frenzel, N. JB. Min. etc.
1893 II, 125.

8 K. v. Chroustschoff, Journ. Soc. Phys. Chim. Russe 24, 130 (1892), auch
N. JB. Min. etc. 1894 II, 229,

8 Q. Kriiss u. L. T. Nilson, Oefvers. af k. Swenska Vetenskaps Akad. Foérhand-
lingar 1887 und Ber. Dtsch. Chem. Ges. 20, 1696 (1887).

) G. Kriiss, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21, 132 (1888).

8) Q. Kriiss, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21, 2312 (1888).

% G. Lincio, ZB. Min. etc. 1904, 142—149.
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In neuester Zeit haben G. Urbain und A. del Campo?) das Vorkommen
von Germanium in der Blende von Los Picos de Europa, in einer
tirkischen und einer mexikanischen Blende nachgewiesen. Daraufhin wurden
64 Blenden verschiedener Herkunft mittels der Bogenspektren gepriift; davon
zeigten 38 unzweideutig das Spektrum des Germaniums; 5 davon in Mengen,
daB alle Strahlen - beobachtet werden konnten. (Webb. City, Stollberg bei
Aachen, Tiirkei, Raibl in Kirnten und Mexiko.) Die an Germanium reichen
Blenden erwiesen sich auch reich an Gallium.?)

Untersuchung. Um Mineralien schnell auf Germanium zu
priifen, erhitzt man sie nach K. Haushofer?® mit Schwefelwasserstoff. Es ent-
steht so ein weiBes kristallinisches Sublimat von Germaniumsulfid, welches durch
Schwefelsaure in eine nicht kristallinische Masse verwandelt wird, Mit Salpeter-
sdure erhitzt geht das Sulfid langsam in weiBes GeO, iiber, welches in Wasser
und verdiinnter Salpetersiure loslich ist. Diese Losung scheidet dann beim
Eindampfen das kristallinische GeO, wieder aus.

Selbstverstindlich kann auch der Weg der spektroskopischen Untersuchung
zur Orientierung iiber das Vorhandensein von Germanium gewihlt werden,
doch ist zu bemerken, daB Germanium und seine Verbindungen der nicht
leuchtenden Flamme keine Farbung erteilen. Im Funkenspektrum sieht man
deutlich eine Linie im Orange, eine im Gelb, vier im Violett, und zwolf
im Blau.

Gustav Kobb,% welcher als erster die Wellenlingen bestimmte, hat fiir
dieselben folgende Werte angegeben:

6336 5209 4742  breit, diffus
6020 sehr stark 5177,5 breit, diffus 4684,5 scharf, schwach
5832 sehr stark 5134 » » 4291  diffus, schwach
5255,5 5131 » » 42605 »
5228,5 4813 " » 4225,5

4178

M. A. De Gramont®) hat bei direkter Prifung des Argyrodits zwei breite
Linien als charakteristisch festgestellt:

Ge, — 6020 im Orange;

Geg — 5891 im Gelb zwischen den beiden Natriumlinien. AuBerdem
treten auch bei schwacher Dispersion noch 6 Nebenlinien hervor. In ein-
gehender Weise haben F. Exner und E. Haschek® das Spektrum des Ger-
maniums untersucht; sie fanden im Bogenspektrum 27 und im Funkenspektrum
56 Linien. Die kriftigsten derselben sind in nachstehender Tabelle zusammen-
gestellt:

) G. Urbain u. A. del Campo, C. R. 149, 602—603 (1909).

?) In einer aus dem K. K. Hofmuseum in Wien entnommenen Blende, welche der
Direktor der mineralog. Abteilung, Reg.-R. Prof. Dr. Berwerth, dem Verfasser dieses
zur Verfiigung stellte, konnte neben Zn, Pb, Ga und Al auch Ge nachgewiesen werden.
Als Fundort war Los Picos de Europa (Spamen) angegeben.

%) K. Haushofer, Sitzber. Bayr. Ak. 1887 I, 133.

‘) Gustav Kobb, ]oum prakt. Chem. [2] 34, '206. — Pogg. Ann. [2] 28, 670 (1886).

M. A. De Gramont Analyse spectrale directe des Minéraux Bul. Soc. Min.
18, 171 (1895

%) (F Ex)ner u. E. Haschek, Die Spektren der Elemente bei normalem Druck

Leipzig u. Wien, Franz Deuticke, 1911 und 1912.

Doelter, Handb. d. Mineraichemie. Bd. 111. 8
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Wellenldngen Bogen- Funken-
Intensitit !) Intensitit !)

2592,64 20 15 ar
2651,28 30 15 @
2651,69 20 15 @
2691,50 20 15
2709,70 30 20 @
2754,69 30 20 @ r
3039,22 50 20
3269,62 20 10 »
4179,20 — 20
4226,76 — 50 r -

In seiner ersten Notiz iiber die Entdeckung des Germaniums erwihnt
Clemens Winkler,?) daB der Argyrodit beim Erhitzen unter LuftabschluB,
am besten im Wasserstoffstrome, ein schwarzes, kristallinisches, ziemlich leicht
fliichtiges und zu braunroten Tropfen schmelzbares Sublimat liefere, welches
auBer wenig Schwefelquecksilber, hauptsichlich Germaniumsulfid enthdlt. Dieses
ist eine Sulfosiaure, 1ost sieh leicht in Schwefelammonium und erscheint
bei seiner Wiederabscheidung durch HCI als ein, in reinem Zustande schnee-
weiBer, in Ammoniak leicht l6slicher Niederschlag, der bei Gegenwart von
Arsen oder Antimon mehr oder minder gelb gefirbt erscheint. Beim Er-
hitzen im Luftstrome, beim Erwidrmen mit Salpetersiure oder beim Be-
handeln mit andern Oxydationsmitteln, 1dBt sich das Sulfid in weiBes, bei
Rotgluthitze nicht fliichtiges, in Kalilauge losliches Oxyd iiberfithren; die
alkalische Losung gibt, nach dem Ansiuern, mit Schwefelwasserstoff die charak-
teristische weiBe Fillung von Sulfid. Starke Verdiinnung verhindert oder
verzogert diese Fillung. Da das Germanium zu derjenigen Gruppe von
Elementen gehért, welche in alkalischen Schwefelmetallen 16sliche Sulfide bilden,
so gesellt es sich bei dem gewohnlichen analytischen Gange zum Arsen,
Antimon und Zinn. Hat man es mit diesen als Sulfosalz in Losung, so ver-
diinnt man nach C. Winkler®) die letztere zum Zwecke der vorzunehmenden
Trennung auf ein bestimmtes Volum, bestimmt an einem, mit der Pipette ab-
gehobenen und in Abzug zu bringenden Teile der Fliissigkeit durch Kochen
mit iberschiissiger Normalschwefelsiure und Riicktitrieren mit Normalalkali
die zur Neutralisation der gesamten Fliissigkeit erforderliche Schwefelsiure,
fiigt diese hinzu und 1468t das Ganze bedeckt 12.Stunden lang stehen.

Man filtriert die ausgeschiedenen Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn
ab, engt das Filtrat stark ein, fiigt Ammoniak und Schwefelammonium und
nach dem Erkalten sehr reichlich Schwefelsiure zu und vervollstindigt schlieB-
lich die Ausfillung des Germaniumsulfids durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff. Die Filtration dieses Sulfids bietet keine Schwierigkeit, wohl aber
das Waschen desselben; Wasser, auch wenn es mit Schwefelwasserstoff ge-
sittigt ist, wirkt iiberaus losend; dagegen kann man den Niederschlag mit
verdiinnter,- mit Schwefelwasserstoff gesittigter Chlorwasserstoffsaure oder
Schwefelsiure fast ohne Verlust auswaschen und muB dann nur fiir Ver-
dringung dieser Siuien Sorge tragen. Am besten dient hierzu mit Schwefel-

1) Die Intensititen wachsen mit der Zahl. # = umgekehrt, » =Verwaschen nach Rot.
?) Clemens Winkler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19, 211 {1886).
5 Clemens Winkler. Journ. prakt. Chem, 34, 228 (1886).
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wasserstoff gesittigter Alkohol, den man schlieBlich durch Ather verdringt,
worauf im Vakuum getrocknet wird. Zum Zwecke der Wigung kann man
dann das weiBle Sulfid durch Rosten, Behandeln mit Salpetersiure und Gliihen,
in Oxyd tuberfiihren.

Quantitative Bestimmung des Germaniums. Fiir diese hat S. L. Penfield’)
folgendes Verfahren verwendet: Der Argyrodit (ungefihr 2 g) wird mittels
konzentrierter Salpetersiure auf dem Wasserbade oxydiert, was sich in 1—2 Stunden
erreichen 1aBt. Man dampft die iiberschiissige Siure ab, nimmt den Riick-
stand mit durch Salpetersiure angesiuertem Wasser auf, fillt das Silber durch
Ammonthiocyanat und filtriert. Im Filtrat findet sich das Germanium zu-
sammen mit solchen Siuren, die mit demselben keine fliichtigen Verbindungen
bilden.

Man kann deshalb, ohne Verlust befiirchten zu miisseén, in einer Platin-
schale abdampfen; die vorhandene Salpetersiure reicht vollig hin, um das
Ammoniumthiocyanat zu zerstéren und der UberschuB der durch die Oxydation
gebildeten Schwefelsiure wird schlieBlich durch Erhitzen ausgetrieben. Den
so erhaltenen Riickstand bedeckt man mit etwas starkem Ammoniak, in welches
Schwefelwasserstoff eingeleitet wird. Hierbei wird das GeO, zersetzt, in
Sulfosalz ubergefithrt und geht in Losung, wihrend die iibrigen Metalle un-
gelost bleiben.

Das Germanium haltende Filtrat wird in einem gewogenen Platintiegel
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der Riickstand mit Salpetersiure
oxydiert, der UberschuB von Salpetersiure abgeraucht, der Platintiegel in
einen Porzellantiegel gestellt, bei allmahlich gesteigerter Hitze gegliiht und
nach dem Erkalten das Germanium als GeO, gewogen.

Ein anderer Gang der Analyse, wo jeder Bestandteil in einer Portion be-
stimmt werden kann, ist folgender: Losung des Minerals in Salpetersiure,
Fillen des Silbers mit Chlorwasserstoffsiure, des Schwefels mit Bariumnitrat,
Entfernung des Uberschusses von Chlor und Barium in einer Operation mit
Silbermtrat und Schwefelsiure, Entfernung des Silbers mit Ammoniumthiocyanat
und Bestimmung des Germaniums im Filtrat wie frither angegeben.

Das ‘GeO, erwies sich bei S. L. Penfields Analysen frei von Arsen,
Antimon und Zinn. Sind diese Elemente aber vorhanden, so kann man sie
nach dem bereits angegebenen Verfahren von C. Winkler abtrennen. Ahn-
lich wie S. L. Penfield verfahren auch G. T. Prior und L. ]J. Spencer.?)

Die durch lingeres Digerieren des Argyrodits mit Salpetersiure erhaltene
Losung wird zur Trockene verdampft, und der Riickstand mit heiBem Wasser
behandelt. Die unlgsliche Metazinnsiure (die noch etwas Ge, Ag und Fe
enthilt) wird auf einem Filter gesammelt, mit Ammoniak versetzt und Schwefel-
wasserstoff so lange eingeleitet, bis die Sulfide von Zinn und Germanium
gelost sind, wobei Silber und Eisen im Riickstande bleiben. Das Zinn wird
durch Neutralisation mit Schwefelsdure als Sulfid gefallt, in Oxyd iibergefiihrt
und in dieser Form gewogen, wihrend man das Germanium, das in der
Losung bleibt, durch Abdampfen und Behandeln des Riickstandes mit Salpeter-
sdure in Oxyd dberfithrt. Nach dem Wigen des Zinnoxyds, das noch etwas
Germanium enthalten kann, wird im Wasserstoffstrom reduziert, wobei etwa

) S.L.Penfield, Z. Krysl. 23 (3) 243 (1894).
?) G. T. Prior u. L. J. Spencer, L. c.

Bl
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vorhandenes Germanium als metallisches Sublimat erhalten wird. Das redu-
zierte Zinn wird als Metall gewogen.

In dem ersten Filtrate von der Metazinnsiure wird, wie bei S.L.Penfield,
das Silber mit Salzsiure gefillt und der Schwefel mit Bariumnitrat bestimmt.

Bevor man aber das Filtrat vom Silberniederschlage eindampft, muB die
Chlorwasserstoffsaure durch Silbernitrat entfernt werden, da sonst beim Ab-
dampfen, infolge der Fliichtigkeit des Germamumchlonds Verluste entstehen
konnen. Gleichzeitig wird der UberschuB des Bariums durch Schwefelsdure
gefillt. Die iibrige Behandlung erfolgt wie bei S. L. Penfield, also Ent-
fernung des Silberitberschusses durch Ammoniumthiocyanat, Eindampfen zur
Trockne, Behandeln mit Ammoniak, in das Schwefelwasserstoff eingeleitet
wird. Die Losung, welche das Germaniumsulfid enthilt, wird vom vor-
handenen Eisensulfid abfiltriert, eingedampft, mit Salpetersiure oxydiert und
das Germanium.-als GeO, gewogen.

V. M. Goldschmxdt‘) lost das Mineral in Salpetersiure, -bestimmt in
dieser Losung das Silber als Chlorid, Kupfer und Quecksilber elektrolytisch.
Eisen und Zink werden mit Schwefelammonium vom Germanium und Zinn
getrennt und sowohl die Summe der Oxyde als auch das Eisenoxyd allein
bestimmt. In einer Portion, deren Silbergehalt durch Rhodanammonium?)
entfernt wird, ermittelt man d1e Summe von GeO, 4+ SnO,.

Zur Bestlmmung des Zinns kann man den Argyrodlt direkt (in einem
Schlffchen) im Wasserstoffstrome glithen; der grofite Teil des Germaniums
wird dabei als metallisches Sublimat erhalten.

Das mit Silber zuriickbleibende nicht fliichtige Zinn wird durch Ab-
dampfen mit Salpetersiure in unlésliches SnO, iibergefithrt und durch Dekan-
tieren mit heiBem Wasser vom Silbernitrat und einer geringen Menge von
GeO, befreit. Sodann wird das SnO, in Ammoniak und Schwefelammonium
gelost, durch Zusatz von Schwefelsdure als Sulfid gefillt, dieses in Oxyd iiber-
gefithrt und, um die letzten, noch anhaftenden Spuren von Germanium zu
entfernen, im Wasserstoffstrom reduziert und als Metall gewogen.

Handelt es sich um eine rasche Bestimmung des Gehalts an Germanium,
so kann man auch so vorgehen, daB man das fein gepulverte Mineral in
einem Porzellanschiffchen in ein schwer schmelzbares Glasrohr oder noch
besser in ein Rohr aus Quarzglas bringt und in einem Strome von trockenem
Wasserstoff glitht. Das Germanium sublimiert und kann durch Loésen in
Salpetersiure und Glithen des Oxyds von etwa mitsublimierten Arsenspuren
befreit werden. Allerdings konnen bei diesem Verfahren minimale Mengen
von Germanium noch in dem Silberriickstand im Schiffchen zuriickgehalten
werden. Will man auch diese noch gewinnen, so benutzt man zur Ab-
trennung eine der oben beschriebenen Methoden.

Analysenresultate fiir Argyrodite.

Die Analysen der Argyrodite) von verschiedenen Fundorten fithrten zu
folgenden Ergebnissen:

) V. M. Goldschmidt, Z. Kryst. 45, 552 (1908).

?) Wegen der bereits erwihnten Fluchhgke:t des Germaniumchlorids muB die
Anwendung von HCI vermieden werden.

3) Da Argyrodit das einzige Mineral ist, welches Germanium in gréBeren Mengen
enthidlt, so wurden die Analysen bereits hier gebracht, obgleich Argyrodit unter die
Sulfosalze eingerechnet ist (siehe Bd. IV). Anm. d. Herausgebers.
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1. 2. 3.

Ag. . . . . s T472 7623 7555
Ge . . . .. 693 6,18 6,64
S . . . . . . 17T13 1750 1697
He . . . . . 031 = 0,34
Sb. . . ... = 0,36 =
Fe. . . . . . 066 0,33

Zn . . ... 022 —} 0,24

“Summe 99,07 100,60 99,74

1. Argyrodit von der Grube Himmelsfiirst bei Freiberg. Erste Analyse von
C. Winkler, Journ. prakt. Chem. 34, 188 (1886).

2. A. Breithaupts Plusinglanz, F. Kolbeck, ZB. Min. etc. 1908, 331—333.

3. Argyrodit von Freiberg aus der Sammlung G. ]. Brush, analysiert von
S. L. Penfield, Z. Kryst. 23, 245 (1894).

4. 5. 6. 7.
Ag. . . . . 7605 74,20 74,10 75,67
Ge . . . . 655 4,99 1,82 6,55
S . . . .. 1704 16,45 16,22 17,15
Sn. . . . . — 3,36 6,04 0,10
Fe. . . . . 0,13 0,68 0,21 0,03
Zn . . . . 020 — — 0,11
Cu . . . . — — —— 0,03
Hg . . . . — — - 0,08
As. . . . . — — — 0,05
HO . . . — — — 0,18

Summe 99,97 99,68 99,29 99,95
4. Argyrodit von Potosi, Bolivia, nach S. L. Penfield (Mittel aus drei Analysen),
Z. Kryst. 23, 3 (1894) und Am. Journ. 46, 112 (1893).
5. Zinnfiihrender Argyrodit von Aullagas, Bolivia, nach C. T. Prior und
L. J. Spencer, Miner. Magaz. 12, 5—14 (1898) und N. JB. Min. etc. 18991I, 12.

6. Canfieldit von La Paz, Bolivia, analysiert von S.L. Penfield, Z. Kryst. 23,
247 (1804).

7. Argyrodit von Colquechaca, Bolivia, untersucht von V.M. Goldschmidt,
Z. Kryst. 45, 553 (1908).

Formel. C. Winkler berechnete nach den Resultaten seiner Analyse
fir den Argyrodit die Formel 3Ag,S.GeS,. S.L.Penfield gelangte dann
auf Grund seiner Untersuchungen des Argyrodits von Potosi zu der Formel
4Ag,SGeS,, einer Formel, die auch F. Kolbeck aus einer von Th. Déring
durchgefithrten Analyse des Freiberger Argyrodits (Plusinglanz) abgeleitet hatte.

Hebt man aus der frither gegebenen Tabelle die Werte fiir Silber, Ger-
manium und Schwefel heraus, so erhilt man folgende Zusammenstellung:

fiir ‘ fiir

Winkler Penfield Kolbeck  3Ag,GeS,  4Ag,SGeS,

Atomgew. gefunden berechnet berechnet

Ag . . 1077 74,72 76,05 76,23 73,56 76,52
Ge . . 7232 6,93 6,55 6,18 8,23 6,42
S . . 32 17,13 17,04 17,50 18,21 17,06

S. L. Penfield sprach die Ansicht aus, daB auch C. Winklers Zahlen
der Formel Ag,S,Ge besser entsprechen, und um die Unsicherheit zu beseitigen,



118 RICHARD PRIBRAM, GERMANIUM. o]

hat er ein besonders ausgezeichnetes Stiick Freiberger Argyrodits aus der
Brushschen Sammlung einer sorgfiltigen Untersuchung unterzogen. Er fand
als Mittel aus zwei gut stimmenden Analysen die Zahlen, welche in der Ta-
belle (S. 117) sub 3. angefithrt sind.

Diese Zahlen stimmen mit den von C. Winkler gefundenen in bemerkens-
werter Weise iiberein, nur ist der Silbergehalt etwas hoher, jener des Eisens
und Zinks etwas niedriger. S. L. Penfield fithrt den Gehalt an diesen
letzteren Metallen auf beigemengten Pyrit und Sphalerit zuriick, welche ge-
meinsam mit Argyrodit vorkommen. Beziiglich des Quecksilbers, dessen Vor-
kommen sonst niemals in Freiberg beobachtet wurde, nimmt S. L. Penfield
an, daB es etwas Silber vertrete.

Rechnet man nun die Analysenresultate in der Weise um, daB man so
viel Schwefel abzieht als notig wire, um Pyrit und Sphalerit zu bilden und
ersetzt man das Quecksilber durch die dquivalente Silbermenge, so erhilt man:

Bolivia  Freiberg  Freiberg  Berechnet fiir
Penfield Winkler Penfield 4Ag,S, GeS,

Ag . . . 7633 7639 76,48 76,52
Ge . . . 657 7,05 6,69 6,42
S. . . . 1700 1656 16,83 17,06

Nach dieser Zusammenstellung wird man der Ansicht S. L. Penfields,
daB die Formel 4Ag,S.GeS, die richtigere ist, wohl zustimmen konnen. Es
mag noch bemerkt werden, daB auch V. M. Goldschmidts Untersuchung
des Argyrodits von Colquechaca zu derselben Formel gefiihrt hat. Wenn man
bei den Zahlen der Analyse 7, FeS,, ZnS und As,S, als Verunreinigungen
abzieht und Cu sowie Hg mit dem Ag zusammenzihlt, so erhélt man:

(AgCuHg) = 8,000
(GeSn) = 1,038
S = 6,050

also die Penfieldsche Formel Ag,GeS; oder 4Ag,S.GeS,, die auch von
S. L. Penfield fir das Sulfostannat von La Paz in Bolivia zugrunde gelegt
wird; in diesem Mineral tritt Sn isomorph mit dem Ge auf und die beiden
Metalle sind ungefihr in dem Verhiltnis 12:5 zugegen (Analyse 6.).

Gefunden Berechnet fiir Ag,SnGeS,

Ag. . . . 7410 74,43
Ge. . . . 1,82 1,83
Sm. . . . 694 7,18
S . . . . 1622 16,56

Fiir den Argyrodit von Aullagas berechnen C.T.Prior und L. J. Spencer
die Formel:
5(4Ag,SGeS,) + 2(4Ag,SSnS,),

welche erfordert:,

Ag Ge Sn S

Berechnet: 75,65 4,59 2,89 16,87
Gefunden: 74,20 4,99 3,36 16,45
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Endlich mdge noch der Argyrodit von Chocaya (Franckeit, Gruben-
feld Las Animas) Erwdhnung finden, der in einer aus dem NachlaB von
A. W. Stelzner?) stammenden Abhandlung, bei Gelegenheit einer ausfiihr-
lichen Schilderung der Zinnlagerstitten von Bolivia besprochen wird. C. Winkler
fand in diesem Mineral:

Pb . . . . . . 5057
S. . . . . .. 2104
Sn . . . . . . 1234
Sb . . . . . . 1051
Fe . . . . . . 248
Zn . . . . . . 122
Ge . . . . . . 01

Aus den im vorhergehenden angefiihrten Untersuchungen ergibt sich,
daB das Vorkommen des Germaniums doch nicht gar so selten sein diirfte,
wie es anfangs den Anschein hatte und durch die Arbeiten von G. Urbain,
M. Blondel und Obiedow? ist in neuester Zeit namentlich die Aufmerk-
samkeit auf die Blenden gelenkt worden. Da das Studium des Germaniums
ungeachtet der wertvollen und eingehenden Arbeiten C. Winklers doch noch
lange nicht als abgeschlossen betrachtet werden kann, so erscheint es wiinschens-
wert nach Mineralien zu suchen, welche dasselbe in etwas groBerer Menge
enthalten. Es ist deshalb wohl nicht iiberfliissig, im Anschlusse an die mit-
geteilten analytischen Methoden, auch noch jener Verfahrungsweisen zu ge-
denken, welche fiir die Verarbeitung gréBerer Mengen’ germanium-
haltiger Mineralien in Anwendung gezogen worden sind.

Die erste Angabe von C. Winkler?3) bezieht sich naturgemiB auf Argyrodit.

1. Das moglichst fein zerriebene Mineral wird mit dem gleichen Gewicht
eines Gemenges von gleichen Teilen Kkalzinierter Soda und Schwefelblumen
innig gemengt, am besten in einem Graphittiegel der Schmelzung bei maBiger
Rotglut unterworfen. In dem MaBe, als der Tiegelinhalt einschmilzt, werden
weitere Anteile des Gemenges nachgetragen und das Ganze noch eine Stunde
im glithenden FluB erhalten. Bei Anwendung von 2 kg Erz erfordert eine
Schmelzung 4 Stunden Zeit. Den diinnfliissigen Tiegelinhalt gieBt man in
einen vorgewirmten Morser aus, 148t etwas erkalten und pulverisiert noch
warm. Aus dem hygroskopischen Pulver geht bei wiederholtem Auskochen
mit Wasser das Germanium als Natriumsulfogermanat zum gro8ten Teil in
Losung; immerhin ist es gut, den Riickstand nochmals mit Soda und Schwefel
zu schmelzen und den wiBrigen Auszug dieser Schmelze der obigen Ldsung
zuzufiigen, um die letzten Reste von Germanium nicht zu verlieren.

Aus den vereinigten Losungen fillt man durch Zusatz von nur so viel
Schwefelsdure, daB die Fliissigkeit noch schwach sauer reagiert, die Sulfide
von Arsen und Antimon, 148t absitzen, filtriert¥) und setzt jetzt so lange Salz-

) A.W. Stelzner, Bol. d. Soc. nac. Miner. de Santiago Ano X. Now. de 1893
Nr. 62, 256 und Z. Dtsch. geol. Ges. 49, 140—142 (1910{. :

) .G. Urbain, M. Blondel u. Obiedow, C. R. 150, 1758—60 (1910).

8) C. Winkler, Journ. prakt. Chem. 34, 190 (1886).

) Etwa mit ausgefallenes weifes Germaniumsulfid kann man durch vorsichtiges
Abrosten des Schwefelniederschlags als unreines Oxyd gewinnen und einer spiteren
Schmelzung beigeben.
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siure oder Schwefelsiure hinzu, bis eine klare Probe der Fliissigkeit durch
weiteren Sdurezusatz nicht mehr getriibt wird. Man leitet sodann Schwefel-
wasserstoff bis zur Siftigung ein und 1Bt das volumindse, weiBe GeS, sich
absetzen. Dieser Niederschlag 1Bt sich leicht filtrieren, darf jedoch nicht mit
Wasser oder Salzlosungen ausgewaschen werden, da sonst Verluste entstehen.
Am besten wischt man mit H,S-haltigem Wasser, dem etwas HCl oder H,SO, -
zugesetzt wird. Die Siure verdringt man mit 90°/, Alkohol, der vorher mit
H,S gesittigt war. Bei Anwendung von HCI als Fallungsmittel ist méglichste
Entsiuerung anzustreben, damit beim Trocknen des Niederschlags kein Verlust
durch Verfliicchtigung von Germaniumchlorid entsteht. Das trockene, lockere
Germaniumsulfid wird in kleinen Partien abgerdstet, mit konzentrierter Salpeter-
siure erwirmt, das erhaltene Oxyd nach Abrauchen des Siureiiberschusses
stark gegliiht, wobei Ddmpfe von H,SO, entweichen; den Rest der hartnackig
anhaftenden H,SO, entfernt man durch wiederholtes Digerieren mit konzen-
triertem Ammoniak, Eintrocknen und Glithen. (Die weitere Behandlung des
Oxyds wie bei 2., s. unten.)

2. In einem zweiten Verfahren C. Winklers') wird bei der Verarbeitung
die Schwerloslichkeit des Kaliumgermaniumfluorids verwertet. Ein Gemenge
von 5 Teilen feingepulvertem Argyrodit, 6 Teilen Kalisalpeter und 3 Teilen
Kaliumcarbonat verteilt man in kleine Papierpatronen und wirft diese, die
jedesmalige schwache Verpuffung abwartend, eine nach der andern in einen
in Rotglut befindlichen, geriumigen hessischen Tiegel. Zuletzt erhitzt man
einige Zeit zur hellen Rotglut und gieBt dann die vollig fliissige Masse in
ein angewirmtes eisernes GefiB aus. Nach dem Erkalten trennt man von
dem ausgeschiedenen regulinischen Silber ab, kocht die alkalische Salzschmelze
mit Wasser aus, filtriert vom ungelést bleibenden Eisenoxyd ab und dampft
die Lésung unter Zusatz von 7 Teilen H,SO, ab, bis alle Salpetersiure ver-
jagt ist. Die erhaltene saure Salzmasse 16st man in kaltem Wasser; der
groBte Teil des Germaniums setzt sich dabei als Oxyd ab. Nach erfolgter
Filtration fallt man die Lésung mit Schwefelwasserstoff, wobei man einen aus
Arsen- und Germaniumsulfid bestehenden Niederschlag erhilt, den man ab-
rostet, und unter Zusatz von NO,H gliiht. Das Oxyd fiigt man dem erst-
erhaltenen zu, 16st in Fluorwasserstoffsaure, filtriert, wenn notig, und versetzt
die Klare Flissigkeit mit Fluorkalium. Es scheidet sich dann das Germanium
als K,GeF, aus. Dieses unlosliche Kaliumgermaniumfluorid kann man durch
Schmelzen mit Kaliumcarbonat und Schwefel in lésliches Sulfosalz iberfiihren,
aus dessen Losung das Sulfid in bereits angegebener Weise durch Uber-
sittigen mit H,SO, und Einleiten von H,S gefillt wird. Das Sulfid wird
durch Roésten mit H,SO,, schlieBlich unter Ammoniakzusatz in Oxyd iiber-
gefithrt, das dann reduziert wird. Kleine Mengen desselben reduziert man
im Wasserstoffstrom, groBere mit Kohle. Man mengt in letzterem Falle das
Oxyd mit 12—15%, Stirkemehl, erhitzt das Gemenge in einer Porzellan-
reibschale auf dem Wasserbade, verwandelt es durch Kneten mit siedendem
Wasser in einen plastischen Teig, den man zu klaren Kugeln formt. Diese
werden nach dem Trocknen in einem Tiegel mit Holzkohlenpulver geschichtet
‘und etwa eine Stunde voller Rotgluthitze ausgesetzt. Nach dem Erkalten ent-
fernt man die dem Regulus anhaftende Kohle durch Abspiilen mit Wasser,

') C. Winkler, Journ. prakt. Chem. 36, 185 (1887).



& VERARBEITUNG GERMANIUMHALTIGER MINERALIEN. 121

bringt das Germanium in einen Porzellantiegel, iiberschichtet es mit gepulvertem
Boraxglas und erhitzt im Gasofen zum Schmelzen. So erhilt man das Ger-
manium als zusammengeschmolzene sprode Masse, die auch bei sehr vorsich-
tigem Zerschlagen des Tiegels zu zerkliiften pflegt. Der benutzte Borax ent-
hilt noch zuweilen nicht unbedeutende Mengen von Germaniumoxydul, welche
am besten fiir spitere Schmelzungen aufbewahrt werden.

Fiir die Isolierung des Germaniums aus Blenden haben G. Urbain,
M. Blondel und Obiedow?) folgendes Verfahren benutzt: Das pulverisierte
Erz wird mit dem gleichen Gewicht konzentrierter H,SO, behandelt, der
UberschuB derselben verjagt, der Riickstand mit Wasser aufgenommen (etwas
Ge bleibt im unloslichen Riickstand) und nun nach und nach mit Na,S-Ldsung
behandelt, bis die Fliissigkeit kein Germanium mehr enthalt.

Aus den erhaltenen Sulfiden 148t sich das Zink der Hauptmenge nach
durch Behandlung mit Schwefelsidure herauslosen, doch darf die Konzentration
derselben nicht unter 15°/, betragen.

Die zuriickbleibenden Sulfide konnen kalziniert werden, doch muB das
wegen der Fliichtigkeit des Germaniumsulfids in einer kraftig oxydierenden
Atmosphire geschehen. Die Oxydation 148t sich aber auch durch Behand-
lung mit Salpetersiure erreichen; die erhaltene Losung dampft man ein und
erhdlt so einen Riickstand, bestehend aus Oxyden und Nitraten. In dem
einen, wie in dem andern Falle wird das Germanium durch Behandeln mit
Schwefelsdure in Losung gebracht. Die stark saure Losung fallt man mit
Schwefelwasserstoff, behandelt die Sulfide wie vorher und fallt dann nach dem
Konzentrieren die erhaltene Losung nochmals mit Schwefelwasserstoff. Dieser

Niederschlag enthilt nun die gesanite Germaniummenge, nebst etwas Arsen
und Molybdan.

Man kann auch so vorgehen, da man die Losung teilweise mit Ammoniak
fillt. Das Germanium sammelt sich in den ersten Niederschlagen, die fiir
sich wieder in Schwefelsiure gelést werden. Wenn man nach dem Erkalten
einen UberschuB an Ammoniak zufiigt und filtriert, so erhalt man beim Kochen
das Germanium in stark angereichertem Zustand.

Die aus der stark sauren Losung gefillten Sulfide werden mit nicht
iiberschiissigem Ammoniak behandelt. Die Sulfide von Germanium und
Arsen, noch verunreinigt mit etwas Molybddn, lésen sich sofort. Die
ammoniakalische, gelbliche Losung neutralisiert man vorsichtig mit Saure. Wenn
man sorgfiltig arbeitet, gelingt es, alles Arsen und Molybdidn sukzessive zu
fillen und das Germanium in der farblos gewordenen Losung zu erhalten.
Dasselbe wird dann aus stark saurer Losung vollstindig, mit weiBer Farbe,
und wie die genannten Forscher angeben, auch ganz rein als Sulfid gewonnen,

dessen weitere Verarbeitung wohl am besten nach dem Winklerschen Ver-
fahren erfolgen kann.

Aus 550 g einer mexikanischen Blende gelang es, etwa 5 g reines Ger-
manium zu, erhalten.

) G. Urbain, M. Blondel u. Obiedow, C. R. 160, 1758—60 (1910). — Chem.
ZB. 81 1I, 870 (1910).
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Analysenmethoden zur Bestimmung und Trennung
des Zirkonoxyds.

Von K. Peters (Atzgersdorf bei Wien).

AufschlieBen. Zirkonoxyd ist in Chlorwasserstoffsiure unloslich, in kon-
zentrierter Schwefelsiure oder einer Mischung von zwei Teilen konzentrierter
Schwefelsaure mit einem Teil Wasser bei lingerem Erhitzen 16slich. Ist es
nicht sehr fein verteilt, so ist es zweckmaiBiger, durch lingeres Schmelzen mit
saurem schwefelsaurem Kali aufzuschlieBen. Der AufschluB gelingt auch durch
Fluorwasserstoff—Fluorkalium.?)

Soll sich beim AufschlieBen kein Silicium und Titan verfliichtigen, so
arbeitet man zweckmaBIg mit saurem schwefelsaurem Natron, das ebenso gut
aufschlieBt wie saures schwefelsaures Kali und die Blldung des schwerloslichen
Kaliumzirkonsulfats vermeidet.?)

Euxenit von Brevig kann?®) durch wiederholtes Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsiure ginzlich aufgeschlossen werden.

Abscheidung und Bestimmung des Zirkonoxyds.%) Zirkonoxyd wird aus
seinen Losungen durch Ammoniak vollstindig gefillt, auch wenn bedeutende
Mengen von Ammonsalzen vorhanden sind. Der Niederschlag ist voluminds
wie gefillte Tonerde und 1aBt sich auf die gleiche Weise wie diese auswaschen,
indem man ihn vorher auf dem Filter etwas antrocknen 1aBt. Durch starkes
Gliihen des ausgewaschenen und getrockneten Niederschlags, was anfangs
mit Vorsicht geschehen muB, erhialt man ZrO,, das gewogen wird. (Beim
Erhitzen des Hydrats zeigt sich oft ein Erglimmen.)

Durch Kalihydrat wird Zirkon ebenfalls vollstindig gefillt, da aber der
dadurch erhaltene Niederschlag immer Kali enthilt, das sich durch Auswaschen
nicht entfernen 1iBt, so tut man gut, ihn in Chlorwasserstoffsiure wieder auf-
zulésen und das Zirkon durch Ammoniak zu fillen.

Das Zirkonoxyd laBt sich auch auf die Weise abscheiden, daB man die
Losung durch Kalihydrat moglichst neutralisiert und dann so viel einer heifl
gesittigten Losung von schwefelsaurem Kali hinzufiigt, daB beim Erkalten eine
kleine Menge dieses Salzes auskristallisiert. Der Niederschlag ist Kaliumzirkon-
sulfat von wechselnder Zusammensetzung; in reinem Wasser ist er ein wenig
loslich, weshalb man dem Waschwasser etwas Ammoniak oder Kali zusetzen
muB. Nach dem Waschen kann man den Niederschlag mit Kalihydrat kochen,
es bleibt Zirkonhydrat zuriick.

Die Zirkonerde wird bei gewohnlicher Temperatur aus sauren Ldsungen
durch kohlensauren Baryt nicht vollstindig ausgefallt.

Trennung des Zirkonoxyds von andern Substanzen. In sauren Aufldsungen
kann man Zirkon durch Schwefelwasserstoff von-allen Metallen trennen, die
dadurch als Sulfide gefillt werden. Da das Zirkonoxyd bei Gegeriwart von
Weinsdure durch Ammoniak und Schwefelammonium nicht ausgeschieden wird,

;] Ch. Marignac, Ann. chim. phys. 60, 260 (1860).
L. WeiB, Z. anorg. Chem. 65, 178 (1 909)
H. A. Hofmann Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48, 2631 (1910).

4) H. Rose u. R. kaener Handb. d. anal. Chem. 1871, 1I, 328; A. Classen,
Ausgew. Methoden d. anal. Chem. 1901.
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so kann man es wie Titansiure dadurch von den meisten Metallen trennen,
namentlich von Eisen, Mangan, Zink und Kobalt. Zur Bestimmung des Zirkons
verdampft man das Filtrat in der Platinschale zur Trockne, glitht zur Zer-
storung der Weinsidure und verbrennt die letzten Kohlenreste nach dem Be-
feuchten mit Ammoniumnitrat. Die Zirkonerde bleibt als solche zuriick.

Trennung des Zirkonoxyds von der Titansdure s. Bd. III, S. 9.

Zur Abscheidung der Kieselsdure aus Zirkonlosungen ist!) Eindampfen
der salzsauren Losung zur vollstindigen Trockne unnétig und unvorteil-
haft, weil dabei auch ein Teil des Zirkonchlorids unléslich wird. Es ist
besser, die Hauptmenge der Kieselsiure durch Erwirmen unléslich zu
machen, abzufiltrieren, das Zirkonchlorid durch Glithen in ZrO, iiberzufithren
und die beigemengte Kieselsiure durch Fluorwasserstoffsiure unter Zusatz von
Schwefelsiure zu entfernen. Nach E.Wedekind? werden beim Abrauchen
mit Fluorwasserstoffsiure Verluste an Zirkonoxyd vermieden, wenn eine ge-
niigende Menge von Schwefelsiure vorhanden ist. Die 20 fache Menge kon-
zentrierter Schwefelsiure und die 45fache Menge Fluorwasserstoffsiure bilden
die obere bzw. untere Grenze. FEin direktes Bestimmen der Kieselsiure in
natiirlichem Zirkon durch Abrauchen mit Fluorwasserstoffsiure unter Zusatz
von Schwefelsiure fithrt nicht zum Ziele, da Gewichtsbestindigkeit eintritt,
bevor alle Kieselsiure verfliichtigt ist.

Zur Trennung des Zirkoniums von Eisen kocht man die fast neutrale
Losung mit iiberschiissigem Natriumthiosulfat kurze Zeit und glitht dann den
mit Schwefel gemengten Zirkonniederschlag. Nach F. Wohler wird die Losung
mit Ammoniak und Schwefelammonium gefillt und so lange digeriert, bis alles
Eisen in Sulfid umgesetzt ist; nach dem Absetzen des Niederschlags wird
die klare Losung durch ein Filter gegossen und der Niederschlag mit miBig
konzentrierter schwefliger Siure ausgezogen. Diese lost das Eisensulfid auf;
das farblos zuriickbleibende Zirkonhydrat wird auf dem schon benutzten Filter
gesammelt und mit Wasser, dem etwas schweflige Siure zugesetzt ist, gewaschen.
Nach E. Hanriot? ist das Salzsiure-Atherverfahren (s. Bd. IlI, S. 7 u. 8) an-
wendbar, wobei Zirkonchlorid in der wiBrigen Losung bleibt. Ch. Basker-
ville#®) fallt Zirkonhydroxyd aus nahezu neutraler Lésung der Chloride mit
schwefliger Saure und kocht 5 Minuten. Die Fillung erfolgt augenblicklich
und der Niederschlag 148t sich leicht filtrieren. Der Niederschlag wird vier-
oder fiinfmal mit heiBem Wasser ausgewaschen. Das Eisen bleibt vollstindig
in Lésung. Die gleiche Methode kann fiir die Trennung des Zirkons von
Aluminium angewandt werden.

H. Geisow und P. Horkheimer?®) griinden auf die Eigenschaft des
Zirkonsuperoxyds, wasserlgsliche Alkalisalze zu bilden, folgende Trennung:
Man gibt zu einer verdiinnten Losung der beiden Salze (30 ccm) die etwa
3—4fache Menge kiuflichen Wasserstoffsuperoxyds (100 ccm) und versetzt
dieses Gemisch mit der 10—12fachen Menge des zur Fillung von Eisen
notigen Alkalis (30 ccm aluminiumfreie Lauge von & = 1,25—1,3). Nach
entsprechendem Verdiinnen (auf 250 ccm) und '/, stiindigem Stehenlassen unter

) F. P.Venable, ]. Amer. Chem. Soc. 16, 469 (1894); Chem. ZB. 65, II, 299 (1894).
?) E. Wedekind, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, 1753 (1911).

%) E. Hanriot, Bull. Soc. chim. 7, 161 (1892).

4) Ch. Baskerville, Am. Chem. Journ. 16, 475 (1894); Chem. ZB. 65, II, 299 (1894).
%) H. Geisow u. P. Horkheimer, Z. anorg. Chem. 32, 372 (1894).
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Eiskithlung wird durch ein gehirtetes Filter filtriert. Der Niederschlag, der
alles Eisen enthilt, wird gewaschen, in Chlorwasserstoffsiure gelést und noch-
mals mit Ammoniak gefillt; das Filtrat wird nach dem Ansiuern zur Zer-
storung des Wasserstoffsuperoxyds auf dem Wasserbade erwarmt (zweckmiBig
unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger Siure) und zur vollstindigen Ab-
scheidung der Zirkonerde mit Ammoniak gefallt. Die Ammoniakniederschlage
werden getrocknet, geglitht und als ZrO, bzw. Fe,O, gewogen.

A. Gutbier und G. Hiiller?) griinden ein Trennungsverfahren auf die
Tatsache, daB Eisenoxyd beim Erhitzen im Wasserstoffstrom zu metallischem
Eisen reduziert wird, wihrend sich Zirkonoxyd unter diesen Bedingungen nicht
verandert. Zur Ausfilhrung der Trennung wird die Losung, die Eisenoxyd
und Zirkonoxyd enthalt, in der Hitze durch iiberschiissiges Ammoniak aus-
gefillt. Es wird so lange iiber dem Asbestdrahtnetz erwirmt, bis der Geruch
nach Ammoniak nicht mehr zu bemerken ist und die iiber dem Niederschlage
stehende Fliissigkeit klar wird. Dann wird mehrmals mit heiBem Wasser
dekantiert, schlieBlich der Niederschlag auf das Filter gebracht, ausgewaschen,
und bei 105° getrocknet. Das Filtrat wird samt dem Waschwasser auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft, mit einigen Tropfen stark verdiinnter
Saure aufgenommen, neuerlich mit Ammoniak gefillt und wie oben beschrieben
behandelt; der hierbei entstehende Niederschlag wird auf ein besonderes Filter
gebracht und nach dem Auswaschen ebenfalls bei 105° getrocknet.

Die getrockneten Filter werden vom Niederschlag moglichst befreit, fiir
sich in der Platinspirale verascht und die Asche zu dem in einem gewogenen
Porzellantiegel befindlichen Niederschlage gegeben. Der Tiegel wird jetzt bis zur
Gewichtsbestdndigkeit geglitht und somit das Gewicht von Fe,O4 4+ ZrO, fest-
gestellt. Die Oxyde werden dann in der Achatreibschale moglichst fein zer-
rieben, in ein tariertes Platinschiffchen eingewogen und in einem Strom von
gereinigtem Wasserstoff erhitzt, wobei die Temperatur zum SchluB bis zur
Rotglut gesteigert wird. Nach dem Erkalten im Wasserstoffstrom wird das
Schiffchen gewogen und die Reduktion wiederholt, bis Gewichtsbestindigkeit
eintritt. Aus der Gewichtsdifferenz, die der an Eisen gebundenen Sauerstoff-
menge entspricht, 148t sich so einfach der Eisengehalt des Oxydgemisches
berechnen.

M. Wunder und B. Jeanneret?) griinden eine Trennung des Zirkons
von Eisen und Aluminium auf die Beobachtung, daB8 reines Zirkonoxyd gegen
schmelzendes Natriumcarbonat und verdiinnte, heiBe Chlorwasserstoffsiure vollig
bestindig ist. Man schmilzt die Oxyde von Eisen, Aluminium und Zirkon
mit etwa 6 g Natriumcarbonat im Platintiegel, nimmt die Schmelze mit Wasser
auf, kocht nach Zusatz von etwa 1g Natriumcarbonat einige Minuten und
filtriert. Am Filter bleibt das gesamte Eisen und Zirkon; bei Gegenwart von
viel Aluminium (und eventuell Chrom) wird das Filter verascht und die
Schmelze wiederholt. Aus dem Filtrate fillt man das Aluminium durch iiber-
schiissiges Ammoniumnitrat. Der Niederschlag von Eisen und Zirkon wird
mit heiBer Chorwasserstoffsdaure (1:1 verdiinnt) behandelt, wobei das Eisen
quantitativ in Loésung geht; die zuriickbleibende Zirkonerde wird im Platin-
tiegel bis zur Gewichtsbestindigkeit geglitht und gewogen.

) A. Gutbier u. G. Hiiller, Z. anorg. Chem. 32, 92 (1894).
) M. Wunder u. B. Jeanneret, Z. f. anal. Chem. 50, 733 (1911).
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Trennung des Zirkonoxyds von Uran. Diese Trennung 148t sich dadurch
bewirken, daB man die zirkonhaltige neutrale Losung durch eine konzentrierte
Losung von schwefelsaurem Kali fillt und den Niederschlag mit einer kalt
gesittigten Losung dieses Salzes wischt.

Trennung des Zirkonoxyds von Thoriumoxyd, den Cerit- und Yttererden.
Oxalsiure und oxalsaures Ammon erzeugen in chlorwasserstoffsaurer oder
salpetersaurer Losung von Zirkonoxyd sofort einen Niederschlag. In schwefel-
saurer Losung tritt die Fallung erst nach einiger Zeit ein.)) Die Niederschlige
16sen sich aber stets in einem UberschuB des Fallungsmittels wieder auf. Da
alle seltenen Erden in Oxalsiure unldsliche oder wenigstens schwerlosliche
Oxalate bilden, geschieht die Trennung dieser Erden von der Zirkonerde am
besten mittels Oxalsdure. Man neutralisiert die Lésung so weit mit Ammoniak
als dies geschehen kann, ohne daB ein bleibender Niederschlag entsteht, und
setzt dann Oxalsiure und oxalsaures Ammon im UberschuB hinzu, weil sonst
mit dem Zirkon Yttererden aufgelost bleiben konnten. Die Oxalate filtriert
man nach lingerem Stehen und wischt sie mit Wasser aus, das etwas Oxal-
sdure enthilt, weil bei Anwendung von reinem Wasser das Waschwasser triib
durchs Filter geht. Aus der Fliissigkeit kann das Zirkonoxyd durch Ammoniak
gefillt werden.

Man kann auch die Trennung auf die Weise bewirken, daB8 man zur
Losung Weinsiure setzt und darauf Ammoniak im UberschuB. Es scheiden
sich die seltenen Erden als Tartrate aus; nach 24 Stunden filtriert man den
Niederschlag und wischt ihn mit einer nicht zu verdiinnten Losung von wein-
saurem Ammon aus. Zur Bestimmung des Zirkons verdampft man das Filtrat
in der Platinschale zur Trockne, gliiht zur Zerstorung der Weinsdure und
verbrennt die letzten Kohlenreste nach dem Befeuchten mit Ammonnitrat.
Der Riickstand besteht aus reiner Zirkonerde, wenn die Lésung keine andern
feuerbestindigen Substanzen enthielt. Es ist jedoch immer gut, den Riickstand
durch Erhitzen mit Schwefelsiure oder durch Schmelzen mit saurem schwefel-
saurem Kali aufzuschliefen und aus der Losung das Zirkon durch Ammoniak
zu fillen.

Nach M. Delafontaine®) kann man die Substanz, die Zirkonoxyd und
Thoriumoxyd enthilt, mit dem doppelten Gewichte von saurem Kaliumfluorid
schmelzen und die Schmelze mit kochendem Wasser ausziehen, das einige
Tropfen Fluorwasserstoffsaure enthilt. Dabei geht das Zirkon als Kalium-
zirkonfluorid in Losung. Aus der Losung wird die Zirkonerde durch Ammoniak
gefillt,

Trennung des Zirkonoxyds von Berylliumoxyd. Man versetzt die nicht zu
stark verdiinnte Lésung mit einem UberschuB einer konzentrierten Losung
von Kalihydrat, wodurch das Berylloxyd aufgelést wird, wihrend das Zirkon-
oxyd ungelost bleibt. Hierbei muB man Erwdrmung und eine zu lange
Digestion vermeiden. Das ausgewaschene Zirkonhydrat wird zur Entfernung
des Kalis in Chlorwasserstoffsdure gelost und wieder durch Ammoniak gefillt.

Trennung des Zirkonoxyds von Aluminiumoxyd. Das Aluminiumoxyd wird
wie Beryll durch einen UberschuB einer Losung von Kalihydrat vom Zirkon-
oxyd getrennt. Man erhitzt die mit Kalihydrat versetzte Losung bis zum

) R. Ruer, Z. f. anorg. Chem. 42, 87 (1904).
?) M. Delafontaine, Ch. N. 75, 230 (1897).
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Kochen, 148t die Zirkonerde absetzen und kocht sie, nachdem man die iiber-
stehende klare Fliissigkeit abgegossen hat, nochmals mit einer neuen Losung
von Kalihydrat, um sicher alle Tonerde aufzulésen. Nach E.Wedekind')
148t sich die Tonerde niemals- vollig mit Alkalihydrat ausziehen.

Nach J. Th. Davis? wird die chlorwasserstoffsaure Losung (die in 100 ccm
etwa 0,1g ZrO, enthilt) mit Natriumcarbonat versetzt, bis ein bleibender
Niederschlag entsteht. Dieser wird in moglichst wenig verdiinnter Chlor-
wasserstoffsiure gelost und Natriumjodat zugefiigt. Die Losung wird ungefihr
15 Minuten erhitzt; man 148t 12 Stunden stehen, filtriert, wischt mit kochen-
dem Wasser, 16st in Chlorwasserstoffsiure, fillt schlieBlich mit Ammoniak,
filtriert, wischt, gliiht und wigt. Eisen muB vor der Fillung mit Natrium-
jodat aus dem Gemisch von Zirkonerde und Tonerde nach dem Salzsure-
Atherverfahren oder durch Natriumthiosulfat abgeschieden werden. Scandium
bleibt bei der Fillung mit Natriumjodat geldst.?): Thorium, seltene Erden und
Titansdure diirfen nicht zugegen sein, da sie durch Natriumjodat in der schwach
sauren Losung ausfallen.

Trennung des Zirkoniums von Gallium.#) Die kochende Losung wird mit
einem UberschuB von Kaliumcarbonat versetzt. Der Niederschlag von Zirkon-
erde erfordert langes Auswaschen und hilt Spuren von Galliumoxyd zuriick,
die durch Wiederauflosen des Niederschlags in Chlorwasserstoffsiure und
neuerlicheés Ausfillen mit Kaliumcarbonat ausgezogen werden. Zwei oder drei
Behandlungen mit kochendem Kaliumcarbonat geniigen in der Regel; das
Galliumoxyd wird von den Kalisalzen durch Ubersittigen mit Chlorwasserstoff-
siure, nachheriges Fillen mit Ammoniak und langes Kochen getrennt, oder
genauer mit Cuprihydrat. Nur geringe Spuren von Zirkonerde gehen in die
alkalische Losung; diese werden vom Gallium durch Kaliumcarbonat am Ende
der Analyse abgeschieden.

Trennung des Zirkonoxyds von der Magnesia, den alkalischen Erden und
den Alkalien. Man fillt das Zirkon aus der sauren Losung durch Ammoniak.
Bei Gegenwart von alkalischen Erden oder Magnesia hat man die bei der
Trennung der Titansiure von diesen Basen vermittelst Ammoniak angegebenen
VorsichtsmaBregeln (s. Bd. IIl, S. 3) zu beachten.

Zirkonium.
Von C. Doelter (Wien).

In der Natur kennen wir Oxyde des Zirkoniums, feils in reinem Zu-
stande, wie das Zirkoniumdioxyd, teils in Verbindung mit dem analog zusammen-
gesetzten Siliciumdioxyd; ferner haben wir Salze, in welchen ZrO, als Siure
auftritt, jedoch gibt es keine reinen Zirkoniate, sondern nur Salze, in denen
neben ZrO, auch SiO,, TiO,, ThO,, sowie Nb,O,(Ta,O;) auftreten, also Silico-
zirkoniate, Titanozirkoniate, Silicotitanozirkoniate und komplexe Salze, in denen
die genannten vierwertigen Elemente Si, Ti, Zr, Th, und endlich auch das

1) E. Wedekind, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 293 (1910).

?) J. Th. Davis, Am. Chem. Journ. 11, 26 (1899).

%) H. A. Hofmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 2631 (1910).
4 W. Crookes, Select Methods in Chem. Anal. 1905, 151.
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sechswertige Nb einander isomorph vertreten. Wir behandeln die Oxyde
zuerst, spiter die Salze.

Ein Teil der hierher gehorigen Salze gehort kristallographisch zu den
Pyroxenen und wurden auch als Zirkonpyroxene bezeichnet, so Rosenbuschit,
Lévenit, Wohlerit (siehe Bd. II, unter Pyroxen).

Die Zirkonerde hat wie die Tonerde eine amphotere Stellung und kann
sie sowohl als: Basis als auch als Sidure auftreten. Kiinstlich hat man mehrere
Zirkoniate dargestellt. L. Bourgeois?!) stellte die Zirkoniate MgZrO; und
CaZrO, aus SchmelzfluB von ZrO, mit den Chloriden des Mg und des Ca dar.

Oxyde des Zirkoniums.

Hierher gehoren die Verbindungen ZrO, und ZrSiO,. Ersteres ist wahr-
scheinlich dimorph, da auBer dem kristallisierten Baddeleyit noch ein zweites
faseriges Zirkonoxyd mit abweichenden physikalischen Eigenschaften vorkommt.
Uber die Konstitution des Silicium—Zirkoniumdioxyds herrschen verschiedene
Ansichten.

Zirkonoxyd. 1. Baddeleyit.

Monoklin, a@:6:¢=0,9871:1:0,5441 (E. Hussak). B = 81°14"30".

Synonym: Brazilit.

Analyse. Es existiert eine erste Analyse, ausgefiihrt an dem von E. Hussak
entdeckten Vorkommen von Jacupiranga in Brasilien, von C. W. Blomstrand,?
welche folgende Zahlen ergab:

Alkalien. . . . . . 0,42
MgOo) . . . . . 010
(CO). . . . . . 055
(ALOg) . . . . . 0423
(Fe,Op) .« 0 o . . 041
Siop .. . . . . 070
Zr0, . . . . . . 9652
Glithverlust. . . . . 0,39

Summe 99,52

Spater wurde noch ein zweites Vorkommen von scharfen Kristallen mit
vielen Flichen gefunden, welches durch G.S. Blake und G. F. H. Smith?3)
untersucht wurde; die Analyse ergab:

§ . . . . ... 572582
(Ca0) . . . . . . . 006
(FeOp) . . . . . . . 0,82
SO, . . . . . . . 0,19
Zt0, . . . . . . . 9890
HO . .. .. .. 02

Summe 100,25

) L. Bourgeois, in E. Frémys Encyclop. chim. (Paris 1884), II, 137.
) E. Hussak, Tsch. min. Mit. 18, 339 (1899). — N. JB. Min. etc. 1893, 89.
) G.S.Blake w: G. F. H. Smith, Min. Mag. 17, 378 (1907).
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Chemische Eigenschaften. Vor dem Lotrohr sehr schwer schmelzbar, auf
Kohle geglitht, werden selbst die ganz dunklen Kristalle farblos und es bildet
sich auf der Oberfliche ein kleines schwarzes Schlackenkiigelchen. In Borax
schmelzbar, sowohl in der Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme in
der Hitze schwach gelbliche, kalt farblose Perle.

In Sduren unléslich, konzentrierte Schwefelsiure greift selbst feinstes
Pulver nur sehr schwer an. Durch KHSO, wird der Baddeleyit aufgeschlossen,
dagegen wird er durch Atznatronschmelze oder durch ein Gemenge von Kalium-
und Natriumcarbonat kaum angegriffen.

Physikalische Eigenschaften. Hérte=6—7. Dichte J = 55—6,0.
Starke Lichtbrechung und Doppelbrechung. Ebene der optischen Achsen ist die
Symmetrieebene. Farbe hellgelb, hellbraun, rotlich- und dunkelbraun bis eisen-
schwarz. Deutlich pleochroitisch. Strich weil bis braunlichweiB.

M. Mayer und B. Havas!) bestimmten den kubischen Ausdehnungs-
koeffizienten 3¢ von ZrO, mit 2,1 pro Grad in Millimetern (278,5.1077). Vgl.

auch R. Lehmanns Bestimmungen an geschmolzenem Zirkonoxyd, welche den
Wert 0,251 ergeben.?) :

Il. Derbes Zirkonoxyd (Zirkonglaskopf u. Zirkonfavas.?)

Die zweite Art von Zirkonoxyd, von der zuerst angenommen wurde, daf
es sich nur um eine faserige Varietit des Baddeleyits handele, findet sich in
Geroéllen des Rio Verdinho in Brasilien; diese fithren den Namen ,Favas«.
Andere Zirkonoxydmassen finden sich als dicke Krusten auf zersetztem Augit-
syenit der Serra de Caldas.

Nach E. Hussak haben sie jedoch mit dem Baddeleyit nichts zu tun,
sind also namentlich wegen der verschiedenen physikalischen Eigenschaften
eine zweite Art des Zirkonoxyds. .

Zirkonoxydglaskopf hat groBe Ahnlichkeit mit den Favas und ist ebenfalls
strahlig-kristallinisch, er bildet aber nicht allseitig gerundete Rollsteine, sondern
ist stets auf derbes Zirkonoxyd aufgewachsen und iiberzieht dieses mit einer un-
gemein zéhen Schicht. Das derbe Material ist durch AlyO,, TiO, und SiO, ver-
unreinigt, welche Bestandteile nur zum geringen Teile chemisch gebunden sind,
man kann jedoch die Verunreinigungen durch Kochen nur zum Teil entfernen,
bei einem Versuche wurden von 129/, Verunreinigungen die Halfte entfernt.

Analysenmethode nach ]. Reitinger.) Dieser gibt zwei Analysenmethoden
an: 1. Mit Kieselsaurebestimmung. 2. Ohne Bestimmung der Kieselsiure.

1. Die AufschlieBung erfolgt mit Natriumcarbonat, wie bei den Analysen
der Silicate (vgl. Bd. 1, 562). Der nach Eindampfen mit HCl verbleibende
Riickstand besteht aus SiO, und ZrO,; dieser wird mit HF behandelt, wobei
sich die Kieselsiure lost; der nicht fliichtige Riickstand wird mit Kaliumbisulfat
aufgeschlossen. Aus der erhaltenen Losung wird, da kein Titan vorhanden
ist, kalt mit Ammoniak und Schwefelammon gefillt; der gegliihte Niederschlag

) M. Mayer u. B. Havas, Sprechsaal 44, 188, 207, 220 (1911).
?) R. Lehmann, Inaug.-Dissert. (Miinchen 1908).

%) Es fehlt ein Name fiir dieses Mineral, doch scheint gegenwirtig die Abgrenzung
gegeniiber dem Baddeleyit keine prizise zu sein.

%) E. Hussak u. ). Reitinger, Z. Kryst. 37, 568 (1903).
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ist reines ZrO,. In der beim AufschlieBen erhaltenen Losung, welche nach
Fallung des Zirkondioxyds verbleibt, wird Tonerde durch Ammon gefillt.

Die salzsaure Losung der Sodaschmelze wird zunichst durch Schwefel-
wasserstoff von Platin befreit, dann zweimal zur Trockne eingedampft. Es
entsteht ein sdureunloslicher Riickstand, welcher gegliitht und gewogen, dann
mit Schwefelsiure und FluBsiure behandelt, gegliiht und gewogen wurde; es
war dies ein kleiner Rest von SiO,.

Der kleine bei der FluBsiurebehandlung unldslich verbliebene Rest wird
mit KHSO, aufgeschlossen und mit der salzsauren Losung vereint; in dieser
waren noch zu bestimmen Zr, Ti, Fe, Mn und eventuell Al. Davon waren
99°/, ZrO,, welches aus der durch Eindampfen konzentrierten Losung mit.
35%,igem H,O, abgeschieden werden. Aus dem Filtrate wird Al und Ti
mittels Thiosulfat abgeschieden, im Reste werden Fe und Mn nach den ge-
wohnlichen Methoden bestimmt. Der Thiosulfatniederschlag wird mit Atz-
natron von AlLO, befreit, dann in konzentrierter HCl geldst und die Titan-
sdure kolorimetrisch bestimmt.

2. Das Mineralpulver wird mit Schwefelsdure befeuchtet, mit der sechs-
fachen Menge von saurem Kaliumfluorid geschmolzen; dann mit maBig kon-
zentrierter Schwefelsiure erwiarmt. Der Tiegelinhalt wird in eine Schale mit
Wasser gespiilt, und in warmem Wasser geloést. Nach Oxydation des Eisens
werden alle Metalle kalt mit Ammon und Schwefelammon gefillt und wieder
mit Salzsiure gelést. Die vom Alkalimetall befreite Losung wird durch Ein-
dampfen konzentriert, das Zirkondioxyd mittels Hydroperoxyd gefillt, und wie
in 1. bestimmt. Diese Methode hat den Vorteil, daB man das Zirkonoxyd in
einer Fallung und frei von SiO, erhilt.

Analysenmethode nach L. Weiss.!) Die qualitative Untersuchung ergab
die Anwesenheit von Fe, Al, Ti, Si und eine Spur von Wasser.

Die AufschlieBung erfo]gt mit Natriumbisulfat; feinstes Pulver wird mit
einem 4—O5 fachen UberschuB von Mononatriumsulfat sehr lange geschmolzen,
und von Zeit zu Zeit Bisulfat zugegeben, damit stets sauere Reaktion vor-
handen ist, die Schmelze wird mit Wasser gelést, aus der Losung durch H,S
Platin gefallt das Filtrat zur Trockne eingedampft, und dann wird auf 110°
erhitzt, wieder mit Wasser behandelt, die Kieselsdure abfiltriert, der Riickstand
mit wenig Natriumbisulfat aufgeschlossen und die Losung mit dem Filtrat der
Kieselsdure vereinigt.

Aus der Losung wird Fe durch Schwefelammonium gefillt; die Trennung
von Al geschieht in der bekannten Weise (vgl. Bd. |, 567).

Das Filtrat von Eisen und Aluminium wird in einer Platinschale ein-
gedampft und der Riickstand gegliiht, bis er weifl geworden ist, dann wird
er mit Natriumbisulfat aufgeschlossen, nach Lésen in Wasser mit Perhydrol
versetzt und das Zirkonoxydhydrat mit Atznatronlésung gefillt, wobei . Titan
in Losung bleibt. Die Salz- oder Salpetersiurelosung des ZrO, wird mit
Ammoniak gefillt, der Niederschlag nach dem Glithen gewogen. Das Titan
wird miterhitzt, mit HCl angesiuert und mit Ammoniak gefillt, oder auch
kolorimetrisch bestimmt (s. Bd. I, S. 576).

Analysenmethode von E. Wedekind. Man kann das sehr' fein ge-
pulverte Material durch wiederholtes Abrauchen in mafBig konzentrierter Schwefel-
saure aufschlieBen, besser jedoch durch Schmelzen mit einem 8—9 fachen

1) L. Weiss, Z. anorg. Chem. 65, 198 (1910). (Vgl. S. 130.)
Doelter, Handb, d. Mineralchemie. Bd. III. 9
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UberschuB von Kaliumbisulfat. Der Glithverlust wird besonders bestimmt;
die Schmelze wird in kochendem Wasser gelést und durch H,S von Platin
(aus dem Tiegel) befreit. Das Filtrat wird dann mit Weinsiure versetzt und
das Eisen mit Ammoniumsulfid gefilit. Das Filtrat von Schwefeleisen wird
nach Ansiuern mit 4—5 g Kaliumpersulfat versetzt, um die Weinsiure zu
zerstoren. Die Schwefelsiure wird verjagt, filtriert und Zirkonium und Titan
mit Ammoniak gefillt; die Oxyde werden mit Bisulfat aufgeschlossen, das Ti
wird kolorimetrisch bestimmt (Analysen 14—19).

Analysenresultate von Zirkonoxydfavas.?)

1. 2. 3. 4. 5. 6. 6a.

J . . 4,85 4,85 5245 5538 4,892 5,116 —
CaO . . — — — Spur — —_ 0,21
MnO . .  Spur — — — — — —
ALO,. . 0,90 0,85 0,64 0,40 3,04 0,70 0,13
Fe,O, . 1,10 1,06 2,76 0,92 5,01 3,50 0,37
SiO, . . 1535 15,49 1,94 0,48 8,03 2,05 0,59
Tio, . . 0,51 0,50 0,61 0,48 0,70 0,56 —
ZrQ, . . 81,64 81,75 93,18 97,19 8288 92,87 96,84
HO . . 063 0,63 0,47 0,38 0,72 0,52 0,98

Summe: 100,13 100,28 99,60 99,85 100,38 100,20 99,12

1. Hellbraune Zirkonoxydfavas; anal. J. Reitinger, Z. Kryst. 37, 566 (1903).

2. Braunes Stiick; anal. wie oben.

3. Dunkelgraues Stiick; anal. wie oben.

4. Dicke Krustenbildungen mit Glaskopfstruktur; anal. wie oben.

5. Hellbraune Favas; anal. L. Weiss, Z. anorg. Chem. 65, 178 (1910). Analysen-
methode siehe unten. -

6. Schiefergraue Favas; anal. L. Weiss, ebenda.

6a. Zirkonfavas; anal. G. T. Prior, R. Brit. Mus. 1889.

7. 8. 9. 10. 11. 12, 13.
ALOy . 1,17 3,99 3,07 0,84 0,93 0,54 0,51
(Fe,0) . 2,73 7,01 9,03 3,78 3,54 3,03 2,84
Sio, . . 273 1,57 6,21 5,89 5,87 3,06 1,35
TiO, . . Spur Spur 0,12 0,74 0,96 0,69 0,76
ZrO, . . 92,07 8496 8054 87,99 8897 93,12 9546
HO . . 088 1,04 2,01 0,54 0,51 0,07  Spur

Summe 99,58 0857 100,98 99,78 100,78 100,51 100,92%)

7. Gewohnliche dichte Bruchstiicke; anal. L. Weiss, Z.anorg. Chem. 65, 192 (1910).
8. Wie oben.

9. Rotes zerreibliches Material; anal. wie oben.

10. Hellrotes hartes Material; anal. wie oben.

11. Schwachrotes hartes Material; anal. wie oben.

12, Graues dichtes Material; anal. wie oben.

13. Zirkonglaskopf; anal. wie oben.

Die Dichte dieses Materials schwankt zwischen 4,4—5,3. Das Handels-

produkt hat 4,9. Strich braun. Harte etwa 7.
Weitere Analysen stammen von E. Wedekind.?)

) Die Analysen 4. und 7. steilt L. Weiss zum Baddeleyit.
%) Im Original ist die Summe mit 101,22 angegeben.
%) E. Wedekind, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 270 (1910).
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Analysenresultate.

14. 15. 16. 17. 18. 19.
(Fe,O,) . . . 3,22 4,00 — 4,07 4,07 10,26
SiO, (frei) . . 043 — 1,72 2,50 2,26 —
TiO,. . . . 098 1,59 1,2 3,12 3,07 1,35
ZrO,. . . . 94,12 0343 9797 8840 88,19 7448

Silicat(Gangart) 1,98 0,5Y 0,1 3,39 3,37 14,08

Summe 100,73 99,52 100,99 101,48 100,96 100,17
14. u. 15. Schwarze rindenartige Glaskopfe von Pogo de Caldas (S. Paglo).
16. Glaskopf, mechanisch von Eisen befreit.

17. u. 18. Grauer Bruchstein.
19. Gerollstein.

Handelsprodukte, Da Zirkonoxyd in neuerer Zeit technische Verwertung,
namentlich zu Tiegelmaterial findet (vgl. S. 133), so wurden auch die unreinen
Bruchsteine analysiert. Solche Analysen finden sich u. a. bei L. Weiss,? dann
bei R. Bayer.?)

Chemische Eigenschaften. Die Analyse 4 bezieht sich auf fast reines
Material und ergibt die Formel ZrO, mit kleinen Beimengungen der isomorphen
Si0O,, TiO, sowie von Verunreinigungen an Al,O,, Fe,O,.

Radioaktivitit. Die Angaben iiber Radioaktivitit des natiirlichen Zirkon-
oxyds stimmen untereinander nicht ganz iiberein. A.v. Antropoff fand in
dem von E. Wedekind?) untersuchten Zirkonoxyd Helium, Argon. Beim
Glithen entwickeln sich Gase. Die Untersuchung von 11,402 g ergaben:

Bei Erhitzung mit ver-
Beim Glithen diinnter Schwefelsiure

ccm ccm
Cco, . . . . 1390 1,48
Hy. . . . . 120 0,80
N,. ... . 151 0,02
He. . . . . 0084
A+N, . . . 015

E. Wedekind hat keine Radioaktivitit gefunden, oder duBerst minimale.
Dagegen konnte A. Gockel®) feststellen, da Proben aus dem Wedekindschen
Vorrat aktiv sind (0,0322—0,0371 Urankaliumsulfateinheiten; auch die daraus
hergestellten Priparate waren radioaktiv), wahrscheinlich liegt, wie bei radio-
aktiven Zirkonen eine isomorphe Beimengung von ThO, vor, wenn auch
E. Wedekind betont, daB er kein Thorium gefunden, denn solche minimalen
Mengen sind ja schwer nachzuweisen.

Die Dichte des natirlichen Zirkonoxyds schwankt, wie aus den Daten
fiir Baddeleyit und fiir Zirkonoxydglaskopf ersichtlich ist. Fiir kiinstliches
Zirkonoxyd ergeben sich untereinander ziemlich gleiche Werte, falls man die
Zahlen®) fiir kristallisiertes Oxyd vergleicht:

Nordenskjold. . . 5,71—5,742 Ruer . . . . . . 5,66
Troost u. Ouvrard. 5,726 Lehmann . . . . 575

1) Silicat und freie Kieselsdure.

) L. Weiss, L. ¢

%) R. Bayer, Z. f. angew. Chem. 23, 485 (1909).

4) E. Wedekind, 1. c. 270.

8 A. Gockel, Chem. Ztg. 1909, Nr. 126.

%) Siehe R. Abegg, Handbuch der anorg. Chem. IlI, 2, 505 (Leipzig 1909).

9‘
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Von den natiirlichen sind die schiefergrauen dichten schwerer bis 5,245,
die braunen leichter (zirka 4,85), was mit dem SiO,- und Al,O,-Gehalt zu-

sammenhingt, die groBte Dichte zeigt Analyse 4, welche auch den groBSten
Zr0O,-Gehalt aufweist.

Synthesen.

Bereits im Jahre 1861 hat A. E. Nordenskjold?!) durch Zusammen-
schmelzen von ZrO, mit Borax in einem Porzellanofen tetragonale Kristalle
erhalten, deren Dichte 5,71 betrug, und die ein Achsenverhiltnis @:c=1:1,0061
hatten. A. Knop?) erhielt ebenfalls aus Zirkonerde und Borax im Schmelz-
fluB dhnliche Kristalle. Ferner hat G. Wunder3) durch Zusammenschmelzen
von ZrO, mit Borax rhombische oder monokline Kristillchen erhalten, die
vielleicht mit dem Baddeleyit iibereinstimmen, wiahrend er in der Phosphor-
salzperle tetragonale Kristalle, welche vielleicht mit der zweiten Art iiber-
einstimmen, erhielt, aber auch rhombische oder monokline an Brookit erinnernde.

Im Jahre 1882 erschien eine Arbeit von A. Michel-Lévy u. L. Bourgeois?)
iiber die Kristallform des Zirkons und der Zinnsiure, in der nachgewiesen
wurde, daB, wenn man natiirlichen Zirkon mit Natriumcarbonat zusammen-
schmilzt, ein kristallisiertes Zirkonoxyd erhalten wird, welches mit Platin (durch
Angriff des Platintiegels) verunreinigt ist. Sie erhielten je nach der an-
gewandten Temperatur und je nach der Menge von Natriumcarbonat zweierlei
Kristalle. Bei heller Rotglut und bei Anwendung von zwei Teilen Natrium-
carbonat gegeniiber einem Teil ZrO, erhielten sie hexagonale Tafeln, welche an
Tridymit erinnerten, optisch negativ und teils pseudohexagonal-rhombisch, deren
J = 4,9 war, und die vielleicht eine dritte Art der Zirkonerde darstellen. Bei An-
wendung einer zehnfachen Menge von Natriumcarbonat zeigten sich bei WeiBglut
Kristalle, welche rechtwinklige Durchkreuzungen von Prismen waren und die nach
ihnen mit den von A. E. Nordenskjold erzeugten vergleichbar sind.

Nach einer ganz andern Methode erhielten P. Hautefeuille u. A. Perey?)
Zirkonoxydkristalle von wahrscheinlich rhombischer Form, welche doppel-
brechend waren, und die sie mit Gips- oder Harmotomkristallen vergleichen. Sie
erhitzten gefillte Zirkonerde im Chlorwasserstoffgas unter dem Drucke von drei
Atmosphiren, bei 600° C. Sie sind der Ansicht, daB Zirkonoxyd dimorph ist.

W. Florence®) erhielt in dér Borax- und Phosphorsalzperle ahnliche
Kristillchen wie G. Wunder und wie A. Knop; die in der Boraxperle er-
zeugten Kristilichen waren wiirfelformig.

J. Morozewicz") hat bei Zerlegung des Gesteins Mariupolit Zirkon
extrahiert, aus welchem er durch Schmelzen mit Soda und Auslaugung mit
Wasser Zirkonerde in der hexagonalen Form darstellte, ahnlich der Modi-
fikation, die A. Michel-Lévy und L. Bourgeois erhalten hatten; das kristalline
Zirkonoxyd entsteht beim Schmelzen.

Kristallform des kiinstlichen Zirkondioxyds. Wie auch in der Natur
kommt das kiinstliche Oxyd in drei Formen, in einer monoklinen, einer hexa-

) A. E. Nordenskjéld, Ofv. Vit. Akad. Fér. Stockholm 1860, 450. — Pogg.
Ann. 114, 625 (1861).

1) A. Knop, Ann. Chem. 159, 3

%) G. Wunder, Journ. prakt. Chem 1870, 1, 475.

4 A. Michel- Levy u. L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 5, 136 (1882).

%) P. Hautefeuille u. Perey, Ann. chim. phys. 21, 419 (1890).
%) W. Florence, N. JB. Min. etc. 1898, II, 127.

) J. Morozewicz, Anz. Krakauer Akad. 1909, 207. — Ref. Chem. ZB. 1909, 1967.
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gonalen und einer tetragonalen, vor. A. E. Nordenskjold erhielt die Formen
(110), (111) oder (201); A. Knop (100), (110), (101), (011).

Nach L. Troost und Ouvrard?) ist das ZrO, mit TiO, isomorph,
nicht aber mit ThO,. (?)

Genesis und Vorkommen.

In Brasilien kommt das Zirkonoxyd teils in Geroéllen, teils in michtigen
Giangen vor, welche in Syeniten auftreten, vielleicht mit Nephelinsyenit in
Beziehung zu bringen -sind. E. Hussak, welcher jedoch die neueren groB-
artigen Massen nicht kannte, glaubt, da8 der Baddeleyit und die Favas durch
Zersetzung von Zirkon (ZrSiO,) entstanden seien, er vergleicht diese Um-
wandlung mit der Malakonbildung aus Zirkon. Ein triftiger Grund gegen
eine primire Entstehung aus dem Magma liegt eigentlich nicht vor; es konnte
sich vielleicht um eine magmatische Ausscheidung handeln.

Verwendung des Zirkondioxyds.

Das natiirliche Zirkonoxyd, welches als Glaskopf und in der dichten Varietat
in Brasilien in groBen Massen vorkommt, findet in letzterer Zeit namentlich
zur Herstellung von Gefaflen aus Zirkonglas Verwendung. Obgleich auf diesen
Gegenstand hier nicht ausfiihrlich eingegangen werden kann, so moge iiber
dessen Darstellung einige Worte gesagt werden.

L. Weiss und R. Lehmann? haben Untersuchungen an geschmolzenem
Zirkonoxyd ausgefithrt und gefunden, daB seine groBe Widerstandsfahigkeit
gegen Hitze und chemische Einfliisse es zur Herstellung von Tiegeln und
Ofenmaterialien sehr geeignet erscheinen lasse. Tiegel aus 9 Tl. ZrO, und
1 TL. MgO sind dazu sehr giinstig; Gemenge mit Ton sind schwierig her-
stellbar. Dariiber hat auch F. Zschimmer berichtet (vgl. Bd. I, S. 859). Aus
ZrO,, Alkalien und SiO, lassen sich Gliser herstellen, auch ohne Kieselsiure.

R. Bayer?® fand, daB sehr gute Mischungen aus gallertartigem Zirkon-
oxydhydrat mit rohem - oder gereinigtem ZrO, und etwas Stirkekleister her-
stellbar sind. Die Masse schmolz bei 2300° noch nicht.

R. Rieke?*) verwendet das brasilianische Rohmaterial, welches er mit HCI
reinigt, und fiigt Stirkekleister und Weizenmehl hinzu.

Weitere physikalische Untersuchungen an Zirkonglas (Z-Geloxyd) riihren
von F. Thomas® her. Vgl. auch C. R. B6hm.®) Den Erweichungspunkt
fand K. Herold in meinem Laboratorium mit 2100°; den Moment des Fliissig-
werdens bestimmte er mit 2300°.7)

Zirkon (ZrO,.SiO,).

Synonyma: Hyazinth, Silex circonius, Zirkonit, Jargon. Malakon ist der Name
fiir einen zersetzten Zirkon.®) Achsenverhiltnis a: ¢=1:0,640373nach Kupffer.

L. Troost u. Ouvrard, C. R. 102, 1422 (1886).
%) L. Weiss u. R. Lehmann Z. anorg. Chem. 65, 178 (1909).
) R. Bayer, Z f. angew. Chem. 23, 483 (1909).
%) R. Rieke, Z. f. angew. Chem. 23, 1019 (1909).
% F. Thomas " Chem. ZB. 1912, Nr. 4, 25.
%) R. Bohm, Chem. ZB. 35, 1261 (1911)
) Unver. Mitt.
%) Andere Varietitsnamen siehe unten S. 136.
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Analysenresultate.
Bei der Anordnung der Analysen wurde nach Varietiten vorgegangen.
Farbloser (weiBer) Zirkon und Azorit.
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
J. . — 4388 — 4,655 — — Spur Spur
(Fe,0,) —- — — 0,35 1,08 — — —
SiO, . 3299 3356 3530 33,11 3386 3390 3305 33,81
ZrQ, . 67,01 6506 6630 66,82 64,25 64,80 66,71 66,32
HO . — — — 0,43 — — — —
Summe 100,00 98,62 101,60 100,71 99,19 98,70 99,76 100,13
1. Theor. Zusammensetzung.
2. Vom Laacher See, farblos, wasserhell, aus Sanidinitauswiirflingen; anal.

K. v. Chroustchoff, Tsch. min. Mitt. 7, 439 (1886).

3. Azorit, farblos; anal. A. Osann, N. ]JB. Min. etc. 1888, I, 126.

4. Von Figline (Toscana), farblos bis rétlichgelb; anal. A. Corsi?), Bull. Com.
geol. 2, 125 (1881); Z. Kryst. 6, 281 (1882).

5—8. Von Ceylon, farblos; anal. M. H. Cochran, Ch.. N. 25, 305 (1872).
Analysen von Hyazinth,
9. 10. 11. 12.
o . . — — — 4,602—4,625
(MgO) — - - —
(CaO) . —_ — — -
(Fey,Oy) . — 70,62 2,04 Spur
Sio, . 33,48 33,23 32,87 33,70
ZrO, . 67,16 66,03 64,25 67,30
Summe 100,64 99,88 99,16 101,00

9. Hyazinth von Espailly bei Le Puy (irrtiimlich Expailly); anal. J. Berzelius,
Ak. Vet. Ak. Handl. Stockholm 1824; Pogg. Ann. 4, 131 (1825).

10. Von ebenda; C. W. Nylander, N. JB. Min. etc. 1870, 488.

11. Von Ceylon, hellgelb; anal. M. H. Cochran, Ch. N. 25, 305 (1872).

12. Von Greenville (Canada); anal. St. Hunt, Am. Journ. 12, 214 (1851); C. F.
Rammelsberg, Mineralchemie (Leipzig 1875), 171.

Gelbe Zirkone.

13. 14. 15. 16.

J. . 4,469 4,503 4,445 4,675
(Fe,08). . . — — — 0,43
Sio,. . . 33,90 34,55 33,64 32,99
ZrO, 65,13 63,89 65,34 66,62
H,0. — — —_ 0,14
Summe 99,03 98,44 98,98 100,18

13. BlaBgelbes Geschiebe aus der Murg (Baden); anal. K. v. Chroustchoff,
Tsch. min. Mitt. 7, 428 (1886).

14. WeiBgelber Zirkon aus Granitgrus, Beucha; anal. von demselben, ebenda, 433.

15. Weingelber Zirkon aus kaolinisiertem Granitporphyr, von Altenbach; anal.
von demselben, ebenda, 7, 435.

16. Von N. South-Wales, in goldfiihrenden FluB8sanden, blairot; anal. von Helms
bei A. Liversidge, The Min. of N. S.-Wales. (Sidney 1882).

1) Es ist aus der Arbeit nicht mit Sicherheit zu entnehmen, ob die Analyse an
ganz farblosem oder gelblichem Zirkon ausgefiihrt wurde.
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Beccarit, griiner Zirkon.

17.

o . 4,654
CaO . 3,62
ALO, . 2,52
SiO, 30,30
ZrQ, 62,16
H,O0 0,32

Summe 98,92

17. Gelbgriiner Zirkon aus Ceylon; anal. A. Grattarola, Atti. Soc. Tosc. 4, 177

(1879); Ref. Z. Kryst. 4, 308 (1880).

Ceylon Spuren von Fe und Cr.

Braungelbe, braune und rotbraune Zirkone.

Ich konstatierte in einem griinen Zirkon von

18. 19. 20. 21. 22, 23.
J . . 3,985 — — — 4,35 -
(MgO) . 034 —_ — -— — —
(Ca0). . 214 — — — 0,09 MnO 0,28
Fe,O, . 2,96 Spur 2,85 0,90 0,42 1,15
Y;0, - 3,47 - — — — —
Ce, Oy . Spur — — — — —
SiO; . 29,16 34,56 32,53 33,61 32,44 29,68
SnQ, . 0,57 — — — —
ZrO, . 55,28 66,76 64,05 64,40 065,76 64,94
ThO, . 2,06 —_ — — — —
H,0 5,024 — — — 0,46 3,86
Summe 101,004 101,32 99,43 98,91 99,17 99,91%)

18. Voh Konigshain (Schlesien) aus Pegmatit, dunkelbraunrot, zersetzt;?) anal.
G. Woitschach, Abh. naturf. Ges. zu Gorlitz 17, 141; Z. Kryst. 7, 87 (1883).

19. Von Frederiksvdarn, braun; anal. Wackernagel, nach C. F. Rammelsberg,
Mineralchemie, (Leipzig 1875), 171.

20 u. 21. Von Norwegen, dunkelbriunlichgelb; anal: M. H. Cochran, Ch. N. 25,

305 (1872).

22. Aus dem Syenit von Sundsvale (Schweden); anai. G. Tschernik, ]. russ.
phys.chem. Ges. 1904, 712; auch N. JB. Min. etc. 1905, I, 384.
23. Von Alnd aus Nephelinsyenit; anal. P. Holmquist bei G. Hégboom, Geol.
Foren Verh. 17, 100 (1895); Z. Kryst. 28, 500 (1897).

24, 25. 26. 217. 28.
5. . . — 4605 47 4,065 4,538
(MgO) . — — — 8,93 0,30
Fe,O, 1,91 — — — 9,20
SiO, . 32,44 3342 3369 2800 29,70
ZrO, 6532 6731 — 60,00 60,08
H,0. — — — 3,47 —
Summe 99,67 100,73%) — 100,40 100,18

1) Spur TiO,.

Das Eisen als FeO bestimmt.

?) Dieser Zirkon konnte vielleicht unter Malakon einzureihen sein.
%) Mit Spur von CuO.
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| 24. Von Miasc aus Nephelinsyenit; anal. M. Reuter nach C. F. Rammelsberg,
. e 171

25. Von 3Siid-Australien, dunkelbraune Geschiebe; anal. J. Loczka bei A. Schmidt,
Z. Kryst. 19, 511 (1891).

26. Helle, fleischrotliche Geschiebe von Jagersfontain; anal. A. Knop, Oberr.
geol. Ver. 22, 2 (1889).

27. Von Pikes-Peak bei El Paso, dunkelgraubraun; anal. G. A. Kénig, N.]B.
f. Min. etc. 1877, 203.

28. Von ebenda, schwarzbraun; anal. G. A. Kénig, Proc. Ac. Philadelphia 1877,
11; Z. Kryst. 1, 432 (1877).

29. 30. 31. 32
d. . . 4507  4543—4,607 4,595 47
Fe,0, . 3,23 0,67 2,02 0,79
Sio, . . 31,83 33,70 34,07 35,26
ZrO, . 63,42 65,30 63,50 63,33
HO. . 1,20 0,41 0,50 0,36 (Riickstand)
Summe 99,68 100,08 100,09 99,74 "

29. Von Mars-Hill, Madison; anal. W. Genth, Am. Journ. 40, 11€ (1890).

30. Von Buncombe, No-Carolina, braun; anal. Chandler nach C. F. Rammels-
berg, Mineralchemie, 171.

31. Von Reading, Penns., schokoladebraun; anal. Wetherill, Am. ]ourh. 15,
443 (1853). :

32. Von Litchfield, Maine, hellbraun; anal. W. Gibbs, Pogg. Ann. 71, 559 (1871).

Folgende Analysen sind mir von Herrn Prof. P. Tschirwinsky mit-
geteilt worden, welchem ich dafiir meinen Dank ausspreche:

33. 34, 35.
d . . . . 479 4,56 4,54
Mgo) . . . — Spur —
(Ca0O) . . . Spur — —
(MnO) . . . — — Spur
Fe,0, . . . 0,02 126 325
Si0,. . . . 3304 34,52 30,64
TiO,. . . . — Spur —
ZrO, . . . 66,14 63,31 65,67
H,O. — — 0,59

Summe 99,20 99,09 100,15

33. Graue Kristalle von Borneo; anal. G. P. Tschefrnik, Trav. soc. imp. Nat.
St. Pétersbourg: 6, 49 (1912).

34. Von ebenda, braune Kristalle; anal. wie oben.

35. Malakon, v. d. Roschowquelle (Ilmen); anal. G. P. Tschernik, Trav. soc.
imp. Natur. St. Pétersbourg, 5, 35 (1911).

Da der Wassergehalt sehr gering ist, so gehort dieser Zirkon nicht zum
Malakon.

Malakon, Erdmannit, Orstedtit, Auerbachit.

Der Malakon, urspriinglich fiir eine besondere Mineralart gehalten, ist
wohl ein zersetzter Zirkon; auffallend ist die- stirkere Radioaktivitat (siehe
S. 42). Es existieren mehrere alte Analysen.
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36. 37, 38. 30,
S . . . . 42 3,003 3,620 —
(MgO) . . — 0,11 2,05 —
(Ca0) . . — 0,39 2,61 3,03
ALO,+BeO — — — —
Fe,O . . — 0,41 FeO 1,14 3,47
Ko T — 0,34 — —
SiO, . . . 3343 31,31 1971 2433
Sn0, . . — — — 0,61
Zr0, . . 6597 6340 68,96') 57,42
HO. . . 0,70 3,03 5,53 9,53

Summe 100,10 98,99 100,00 99,29

36. Erdmannit von Frederiksvirn; anal. Berlin, Pogg. Ann. 88,.162 (1853).

37. Malakon von ebenda; anal. Th. Scheerer, ebenda, 62, 436 (1844).

38. Orstedtit von ebenda: anal. P. Forchhammer, ebenda, 35, 630 (1835).
39. Malakon von Rosendal; anal. A. E. Nordenskj6ld, ebenda 122, 615 (1864).

40. 41. 42,
S . . ... 42 — —
MgO). . . . — — 0,70
(Ca0) . . . . — 2,99 0,41
MnO . . . . — 0,03 -
Fe,Op . . . . 103 3,43 4,93

Lz 455

Ce,0,. . . . 3617 — 0,09
sio, . . .. — 2067 = 2253
Zr0, . . . . 6153 4904 6778
S0, - 0,10 o
H,0 . . . . 1,18 9,07 1,84

Summe 99,91 98,88 98,612

40. Auerbachit von Mariupol; anal. J. Morozewicz, Russ. Min. Ges. 39 (1902);
Tsch. min. Mitt. 21, 242 (1902).

41. Von Mukden (Mandschurei); anal. G. Tschernik, Notizbl, Petersb. Min. Ges.
44, 507 (1907). — Chem. ZB. 1908, II, 192.

42. Von Hitteroe; anal. E. St. Kitchin u. W. G. Winterson, Proc. chem. soc.
22, 251 (1906). — Journ, chem. soc. London 89, 1568. — Chem. ZB. 1908, II, 291.

Die Verfasser berechnen eine Zusammensetzung 3ZrO, . 2Si0O,.
Eine unvollkommene Analyse eines Malakons von demselben Fundort

ergab 32,3 ¢/, SiO, und 60,5 °/, ZrO,; anal. A. C. Cumming, Journ. chem.
Soc. 93, 350 (1908), daher sich die Formel ZrO,.SiO, ergibt.
Cyrtolith.

Der Cyrtolith scheint durch einen Genalt an SnO,, ThO, sowie Y und
Ce ausgezeichnet zu sein, so daB es gut ist, ihn vom Malakon abzusondern.

1) Mit TiO,. %) Im Original 98,57.



138 C. DOELTER, ZIRKON. o)

43. 44, 45, 46. 47. 48. 49. 50.

o . . . . 320 — 399 3,85—3,97 4,258
(NaO) . . — 089 — — — — — -
MgO) . . 1,10 Spur Spur — — — Spur  Spur
CaO. . . 506 585 — — — — Spur  Spur
Fe,O, . . Spur 1,517 257 3,65 3,63Y) 3,60 0,70 0,63
Ce,0O, . . 3,98 Spur — 224 1,80 2,19 — —
E,0,+Y,0, 849 1093 — — — — 0,60 0,65
Sio, . . . 27,66 26,93 27,90 26,29 (26,38) (26,48) 30,38 30,66
ZrO, . . . 41,78 41,17 66,93 61,33 61,00 60,00 61,38 (60,89)
SnO0,. . . — — — 035 0,70% 0,35 — —
U,0p. . - - = = 1,94 2,83 UO,482 4,70
H,0 . . 12,07 1255 2,19 458 455 4,55 2,42 2,47

Summe 100,14 '100%) 99,59 98,44 100 100 100,30 100,00

43. Von Ytterby; anal. A. E. Nordenskjold, Geol. Foren 3, 229 (1876); Z. Kryst.
1, 384 (1877). Zersetzter Zirkon..
44, Anderbergit von ebenda; anal. C. W. Blomstrand, Z. Kryst. 15, 83 (1889).
Zersetzter Zirkon.
45. Von Rockport, Mass.; anal. Cooke, Am. Journ. 43, 228 (1867).
" 46 bis 48. Von ebenda; anal. W. J. Knowlton, Am. Journ. 44, 224 (1867);
(Das Cer als CeO angegeben).
49 u. 50. Von Monte Antero, Colorado; anal. F. A, Genth und S. L. Penfield,
Am. Journ. 44, 387 (1892); Z. Kryst. 23, 597 (1894)

Weitere Analysen beziehen sich auf einen wasserhaltigen, zersetzten und
wohl unreinen Cyrtolith.

51. 52. 53.
5 . ... 370 3,60 3,64
(Na,0) . . . 046 0,50 0,42
K0 . . . 020 0.10 017
(MgO) . . . 013 011 -
(Ca0) . . . 199 1,93 2,15
(MnO) . . . 047 057 033
Fe,O, . . . 553 5,07 486
Y,0,. . . . 227 248 313
(i, 12),0,. . 019 ‘ .
Ce,0, . . . 006 } 1,209 0,609
ErO. . . . 477 476 455
sib,. . . . 2006 2064 1921
710,% . . . 47,81
Sno.. . . .\ 47,00 003 | 51,00
Ta,0, . . . 071
PO . . . 1,64 1,75 0,03
O . .. 1287 1200 1207
@ . . ... 025 0,42 0,42

Summe 100,04% 100,98 100,74

51 bis 53. Cyrtolith mit Limonit und Phosphat verunreinigt, aus Granit von
Devil's Head Mt. (Pikes Peak Region); anal. W. F. Hillebrand, Proc. Color. Soc.
3, 44 (1888); nach C. Hintze, Mineral. I, 2. Hilfte, 1661.

1) FeO. ) CuO 0,17. 8) Mit Spur von CuO.
4 Inkl. ThO,. % Dazu 1,169, ThO,.
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Tachyaphaltit und Alvit.

Von diesen zwei Zirkonvarietiten zeichnet sich die erste durch hohen
Gehalt an Thorium aus, und vermittelt den Ubergang zum Naégit (S. 150),
welcher durch groBen Gehalt an Nb, Ta und Y sich wieder unterscheidet.

Eine iltere Analyse des Alvits stammt von Forbes aus dem Jahre 1855,
Journ. prakt. Chem. 66, 445.

54. 55.
d . . . . . . . 36 —
Mgo) . . . . . — 1,05
Co . . . . . . — 2,44
(MnO) . . . . . — 0,27
ALOg. . . . . . 185 BeO + AlLO,: 14,73
Fe, O, . . . . . 372 5,51
PpO). . . . . . — 0,45
Yo, . . . . . . — 1,03
Ceroxyde oL = 3,27
SiO, . . . . . . 3458 26,10
ZtO, . . . . . . 3896 32,48
ThO, . . . . . . 1232 —
Metallsdure . R 2,78
HO . . . ., . 849 8,84

Summe 99,92 98,95}

54. Tachyaphaltit von Frederiksvdrn; anal. Berlin, Pogg. Ann. 88, 162 ﬂ1853).
55. Alvit von Alve; anal. G. Lindstréom bei A. E. Nordenskjold, Geol. Foren,
Stockholm 9, 28 (1887); Z. Kryst. 15, 97 (1889).

Formel des Zirkons.

Was nun die Konstitution des Zirkons anbelangt, so kann die Formel
ZrO, . SiO, geschrieben werden, d. h. entweder als isomorphe Mischung von
Oxyden aufgefaBt werden, oder aber, wie es ebenfalls namentlich frither
geschah, als Zirkonsilicat. Ich schlieBe mich der erstgenannten Ansicht an,
welche durch die Analogie der Elemente Zr und Si und durch die Iso-
morphie der Elemente Zr und Si und ihrer Dioxyde, welche ja sehr wahr-
scheinlich ist, gestiizt wird. _

Das Verhiltnis ZrO, zu SiO,, welches nach der Formel ZrO,.SiO,
ca. 67,01:32,99 sein sollte, entspricht in vielen Fillen diesem, aber es gibt
auch nicht wenig Fille, in welchem es nicht unbetrachtlich davon abweicht.
Allerdings betreffen diese zum Teil zersetzte Zirkone (Malakone, Cyrtolithe),
einige bemerkenswerte Abweichungen lassen sich jedoch nicht auf Zersetzung
allein zuriickfithren. So Analyse 16 mit dem Verhaltnis 27:41, der Beccarit
(S. 135), ferner Nr. 22 mit 30:65, 27 mit 28:60, auch die Analysen 38,
39, 44 (fiir letztere wollte C. W. Blomstrand eine besondere Formel auf-
stellen).?) Auffallend ist auch der stark thoriumhaltige Tachyaphaltit, wahrend der
Alvit, welcher allerdings auch noch andere Bestandteile, wie BeO und Ceroxyde

) Spur von UO,.
?) Bereits G. Rose, Pogg. Ann. 107, 602 (1859) stellte fiir Auerbachit die Formel
27r0, . 3Si0, auf. i
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in merklichen Mengen enthilt, ein Verhiltnis ZrO,:SiO, zeigt, welches nahe
5:9 ist. Es ist daher nicht ausgeschlossen, daB es Zirkone gibt, welche viel
mehr SiO, enthalten, als es dem Verhiltnis 1:1 entspricht. FaBt man Zirkon
als isomorphe Mischungen von SiO, und ZrO, auf, so wire dies auch zu
erwarten. .

Da es mir gelang (siehe unten S. 141), die Mischung ZrO, . 28102, welche
ganz dhnliche Eigenschaften wie der Zirkon hat, herzustellen so ist diese
Auffassung die wahrscheinlichere.

Eine weitere Frage ist die, welche Rolle das Eisenoxyd in den Zirkonen
spielt. In manchen Zirkonen kommt Fe,O, in nicht geringen Mengen vor,
so fand G. A. Konig in dem von El Paso 9,20 (Anal. 28 Pikes Peak) und stellte
die Formel auf: Fe,"'Si,(Zr,,O,. In keinem Zirkon fehlt Eisen ganz. Ob
nur eine feste Losung oder ob ein Eisenzirkoniat vorliegt, ist unentschieden;
auch ist anscheinend eine Trennung von Ferro- und Ferrieisen nicht versucht
worden. Vielleicht liegt ahnliches wie bei Titaneisen vor (FeTiO,).

ThO, und SnO, sind als isomorphe Vertreter des ZrO, aufzufassen,
wihrend beziiglich der Ceroxyde und der Yttererde die Sache nicht so einfach
liegt. Vielleicht kann man sie als Vertreter des Eisenoxyds auffassen, doch
kann auch eine feste Losung eines Silicats oder Zirkoniats von Ce bzw. Y
vorliegen.

W. C. Brogger?) schreibt die Formel des Zirkons dhnlich wie die des
Rutils, also (ZrO).SiO,. Er faBt also Rutil als Titanat, Zirkon als Silicat auf.
Das wire aber nur dann bewiesen, wenn das Verhiltnis von Zirkonsiure zu
Kieselsdure stets 1:1 wire, was nicht immer der Fall zu sein scheint (S. 139).
In Ubereinstimmung mit P. J. Holmquist wire dann nach Brogger die
Zirkonformel:

— 7/ ON\g;
0= Zr\o JSi = 0.

In manchen mineralogischen Werken werden die verschiedenen wasser-
haltigen Zirkonvarietiten einfach als zersetzte Zirkone aufgefaBt; es ist aber
auch moglich, daB sie sich durch weitere Unterschiede von dem elgentllchen
Zirkon unterscheiden; so enthalten manche stark wasserhaltige Zirkone einen
bedeutenden Gehalt an Yttrium und auch an Thorium, was vielleicht kein
Zufall ist. C. W. Blomstrand? hat fir den Cyrtolith die Formel
R,Y,Zr,(Si0,),, aufgestellt. Auch C. F. Rammelsberg?) schrieb fiir Malakon
dle Formeln

3(Si0, . Zr0,) .H,0 und (SiO,.Zr0,).H,0.

Jedenfalls ist der Wassergehalt ein schwankender, weshalb es nicht angeht,
Formeln aufzustellen. Der Cyrtohth wie der Tachyaphaltit (Anal. 44 54)
haben zum Teil einen auffallend geringen ZrO,-Gebhalt.

Wenn man die Analysen durchsieht, so fmdet man, daB die stark wasser-
haltigen zumeist jene sind, welche am meisten Ytter- und Cererden, Thorerde,
Uran enthalten. Die Rolle des Thoriums und des Urans ist die von Ver-
tretern des Zirkoniums, wihrend dies bei den erstgenannten Erden sich anders
verhilt. Auf Grund des Vorkommens solcher Erden (auch CaO, MgO treten

1906) )123 W. Brogger, Die Mineralien der siidnorw. Granit-Pegmat-Ginge (Kristiania
?) C. W. Blomstrand, Sver. Vet.-Ak. Handl. Stockholm 12, II, 1 (1886).
8 C.F. Rammelsberg, l. c. 72.
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ja, wenn auch in geringen Mengen auf) hat C. W. Blomstrand !) auch ZrO,
als Basis betrachtet, gestiitzt auf die Ansicht, daB ZrO, keine Saureeigenschaft
trage, was jedoch unrichtig ist.

Diese letztere Frage tritt auch bei den Silico-Zirkoniaten auf (S. 155).

F. Zambonini? hat die Frage nach der Formel des Malakons durch
Studium der Entwisserung wieder aufgenommen und fand, da8 die Ent-
wisserungskurve eine kontinuierliche sei, er meint, da das Wasser geldstes, in
fester Losung befindliches sei. Nur wenige Malakone entsprechen der Formel
ZrSiO, . H,O, die meisten zeigen weniger Wasser, was er als Mischungen von
Malakon und Zirkon deutet. Die Formel wire nach ihm ZrSiO,.nH,O.

Anderbergit ist nach Zambonini ein wohl definiertes Mineral, ein
Malakon, dessen Zr teilweise durch Y und etwas Fe, Ca, Na ersetzt ist; nach
ihm entspricht die Formel C. W. Blomstrands den Analysen.

Der Alvit soll nach demselben Autor die Formel (Zr, Be)SiO,.nH,O
haben, wobei er annimmt, daB in Einklang mit S. Tanatar ein vierwertiges
Beryllium existiert, welches Zr vertritt.

Andere isomorphe Mischungen der Dioxyde des Siliciums und
des Zirkoniums. Die Frage, ob auBler der Mischung von beiden Oxyden,
wie sie im Zirkon vorliegt, noch andere isomorphe Mischungen moglich sind,
14Bt sich nur auf synthetischem Wege entscheiden. Bisher sind keine andern
Mischungen “herstellbar gewesen und in der Natur finden sie sich ebenfalls
nicht. Wenn die Darstellung verschiedener Mischungen von SiO, und ZrO,
nicht gelingt, so wire die Ansicht, daB im natiirlichen Zirkon nicht eine
isomorphe Mischung, sondern ein Silicat vorliegt, die wahrscheinlichere.

Um diese Frage zu losen, habe ich®) einige Versuche mit Mischungen:
Zr0O, .2Si0, und 3(ZrO,).2(Si0,) unternommen; namentlich in dem letzteren

a b
Fig. 1. Kinstlicher Zirkon. 3ZrO,.2Si0O,.

Falle bildeten sich deutliche Zirkonkristalle, von faBihnlichem Aussehen (s. Fig.1),
wie sie in den kristallinen Schiefern vorkommen. Demnach ist wohl die
Wahrscheinlichkeit vorhanden, daB auch Zirkone von anderer Zusammensetzung
als ZrO,.SiO, existenzfihig sind.

1) C. W. Blomstrand, siehe unter 1., auch Z. Kryst. 15, 83 (1889).

?) F. Zambonini, Atti R. Acc. Napoli 14 (1908).
3) C. Doelter u. E. Dittler, Sitzber. Wiener Ak. 121, 910 (1912).
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Chemische Eigenschaften.

Verhalten vor dem Létrohr. Der Zirkon ist vor dem Lotrohr un-
schmelzbar, er ist eines der am schwersten schmelzbaren Mineralien. Ich fand
den Schmelzpunkt mit ungefihr 2000°%') Im Knallgasgeblase schmilzt er und
gibt beim Schmelzbeginn ein oberflichliches weifes Email.?)

Wenn man Zirkonpulver mit Soda oder mit Atzkali schmilzt und dann
mit Salzsiure kocht, so firbt die verdiinnte Fliissigkeit Curcumapapier orange.
Nach Fr. v. Kobell3) kann man Zr dadurch konstatieren, daB, wenn man die
genannte salzsaure Losung zur Trockne eindampft und dann mit gesattigter
Kaliumsulfatlésung kocht, sich weiBe Zirkonerde niederschlagt.

Loslichkeit. In Siduren ist Zirkon unléslich. Als AufschluBmittel eignen
sich auBer Alkalicarbonaten Kaliumbisulfat und besonders nach Ch. de Marignac?)
und Hornberger® Fluorkalium oder KHF,.

Atzfiguren, dhnlich wie bei Rutil, erhielt H. Traube® mit Fluorwasser-
stoff—Fluorkalium. C. Doelter und E. Hussak ") schmolzen Zirkon mit Basalt
und erzielten einen breiten Korrosionsrand um die Zirkone.

Radioaktivitit des Zirkons.

Bei Betrachtung dieser Eigenschaften muB man zwischen den zersetzten
Zirkonen und den unverinderten unterscheiden. Der Malakon, der Alvit, der
Cyrtolith zeigen die stirkste Aktivitit. Diese enthalten meistens Thorium,
dann Cerium, auch vereinzelt Ta und Nb. In Zlteren Analysen wurden die
in kleinen Mengen enthaltenen Elemente nicht bestimmt. R. J. Strutt8) fand
in folgenden Zirkonen Radioaktivitat:

Alvit von Raade-Moss 1,81 (bei 4,95°/, ThO,-Gehalt),

Zirkon von Nord-Carolina 0,30%/, (bei 0,307%/0 ThO,-Gehalt),
Zirkon von Virginia 0, 52°/, (bei 0,217°7, ThO,-Gehalt),
Cyrtolith von Llano, Texas 8,98°/, (bei 5,05°, ThO,-Gehalt),
Malakon von Hittero 1,40°/, (bei 1,15°, ThO,-Gehalt).

Die Radioaktivitit ist hier ausgedriickt in Millionstel Prozent Radiumbromid.

Die Totalaktivitit, wenn UO, als Einheit angenommen wird, ist fir
Cyrtolith 0,468, die Thoriumemanation zu 1248,0 (bei 5,05°, ThO, und
3,67°/, UO,-Gehalt).

C. Doelter und H. Sirk®) fanden fiir Hyazinth von Espailly, nach der
Methode von St. Meyer und E.v. Schweidler mit dem Exnerschen Elektroskop
(vergl. unten bei Thorium) keine Radioaktivitit, ebensowenig wie fiir den
Hyazinth von Ceylon, wobei zu bemerken ist, daB Strutts Methode jedoch
auch kleinere Aktivititen nachweisen kann. Bei griinem Zirkon von Ceylon ergab

1) Unveroff. Mitt.

?) Q. Spezia, Z. Kryst. 14, 503 (1888). — A. Damour, Phil. Mag. 28, 334 (1864).

%) Fr. v. Kobell, Tafeln z. Best. d. Mineralien 1901, 108.

4) Ch. de Marignac, Ann. chim. phys. (3) 60, 261 (1860); Ann. Chem. u.
Pharm. 116, 359 (1866).

®) Hornberger, Ann. Chem. u. Pharm. 181, 232 (1876).

%) H. Traube, N. ]JB. Min. etc., Beil.-Bd. 10, 475 (1895).

) C. Doelter u. E. Hussak, N. JB. Min. etc. 1884, I, 43.

®) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 73, 191 (1904); 76 A, 88, 312 (1905).

°) C. Doelter u. H. Sirk, Sitzber. Wiener Ak. 119, 181 (1911).
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sich in Minuten fir den Spannungsabfall M = 5,5 und 5,6 gegen L = 16,2,
wenn L die Zeit fiir die sogenannte natiirliche Leitfihigkeit der Luft ist, wobei
die Leitfahigkeit einer Uranylnitratlosung von d = 1,23, M = 1,5 ist.

Roter Zirkonsand von Chile ergab M = 9,1 gegen L = 16,2 (bei leerer
Schale). Brauner Zirkonsand von Lauterbach ergab M = 7,6 und 7,5. Diese
Sande waren jedoch unrein, ebenso ist Zirkon von N.-Carolina verunreinigt,
so daB von unzersetzten, reinen Zirkonen nur der griine von Ceylon radio-
aktiv erscheint. Die Radioaktivitit ist wohl durch Beimengungen verursacht.

Zu etwas anderen Resultaten beziiglich der Radioaktivitit des Zirkons
gelangte A. Piutti,’) er untersuchte eine groBere Zahl von Zirkonen und
fand besonders den Zirkon vom Vesuv als stark radioaktiv. Nur in drei
Zirkonen war Proportionalitit zwischen Radioaktivitit, Heliumgehalt und
Dichte.

Im Zirkon aus Sanidinit vom Vesuv konnte Helium nachgewiesen werden.

Bei weiteren Untersuchungen fand R. J. Strutt?) folgende Zahlen:

Zirkon vom Ural. . . . . 865 x 10712
» von Nord-Carolina. . 658 x 1072
" » Brevig . . . . 139 x 10712
” ” Kimberley . e 74,8 X 1.0_12

Diese Zahlen bezeichnen die Mengen von Radium pro Gramm, aus-
gedriickt in Grammen. (Vgl. auch C. Gockel, Chem. Ztg. 1909, Nr. 26).

A. C. Cumming?) fand, daB bei Behandlung eines radioaktiven Malakons
mit Salzsiure radioaktive Substanz in Loésung geht, wihrend das eigentliche
Mineral nicht mehr radioaktiv ist, Uran konnte er nicht finden. "

Heliumgehalt. Nach R. J. Strutt?) enthilt Zirkon 0,12ccm pet 100g,
Malakone von Hitteroe enthalten neben Helium auch Argon.

Die Zirkone vetrursachen die in der Petrographie bekannte Erscheinung,
welche in Biotiten, Cordieriten und einigen andern Mineralien als pleochroitische
Hofe schon seit langer Zeit bekannt ist. Man glaubte, daB hier eine Firbung
durch Kohlenwasserstoffe vorliege. Durch die Untersuchungen von J. Joly,5)
welcher nachwies, daB gewdhnlich ein radicaktives Zirkonkorn (hier und da ist
es auch ein Korn von Rutil) vorhanden ist, welches durch seine Emanation
die Farbung verursacht, was durch die Ubereinstimmung der Breite der
Hofe (Halos) mit der Reichweite der «-Strahlen des Radiums bewiesen ist,
wissen wir jetzt, daB die Farbung durch Radiumstrahlen bewirkt wird.f)
O. Miigge") gelang es, durch Auflegen eines Radiumsalzes kiinstlich solche
Hofe zu erzeugen. Man kann auch nachweisen, daf§ die Strahlen des Radiums
Glas, sowie manche Mineralien, z. B. Steinsalz, genau so weit firben, wie dies
in den pleochroitischen Hoéfen der Fall ist.

Y A.Piutti, Gazz. chim. ital. 40, 435; Le Radium 7, 142; Chem. ZB. 1910, 832.
s‘) R J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 78 A, 152 (1907).
. C. Cummmg, Journ. chem. Soc. London 93, 350 (1908).

4) R J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 80 A, 593 (1908). — E. St. Kitchin u. W.C.Winter-
son, L. c

% J. Joly, Phil. Mag. 1907, 381; 1910, 327. — }. Joly u: Fletcher, ebenda
1910, 630.

% Vgl. auch C. Doelter u. H. Sirk, Sitzber. Wiener Ak. 119, 1099 (1910).

) O. Miigge, ZB. Min. etc. 1909, 71, 113, 142,
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Physikalische Eigenschaften.

Dichte. Von den physikalischen Eigenschaften ist bei Zirkon besonders
die Dichte von Interesse, weil sich die verschiedemen Zirkone in bezug auf
diese Eigenschaft sehr verschieden verhalten.

Schon im Jahre 1864 hatte A. Damour?) die Beobachtung gemacht,
daB die Dichten der verschiedenen Zirkone zwischen 4,043 und 4,674 schwanken;
dann hatte derselbe Forscher beobachtet, daB Zirkon durch Gliihen seine
Dichte vergroBert, ohne daB die chemische Zusammensetzung sich #ndert.
Eine noch iltere Beobachtung rithrt von L. Svanberg?) her. A. H. Church?)
erhielt dhnliche Resultate wie A. Damour. Damit steht im Zusammenhang
das durch H. de Sénarmont, sowie von A. Des Cloizeaux konstatierte,
verschiedene Brechungsvermogen der leichteren und schwereren Zirkone. Diese
Frage wurde dann durch S. Stevanovi¢?) und durch R. Kéchlin®) genauer
erforscht.  Ersterer unterscheidet Zirkone von J = 4,1, solche mit 0 = 4,7,
und intermedidre. R. Kochlin machte sehr viele Bestimmungen und zeigte,
daf beziiglich der Haufigkeit ein Maximum bei 4,2, ein anderes bei 4,6 liegt,
ein Minimum dagegen bei 4,3 und bei 4,35. Er fand ferner, daB die leichten
weicher, die schwereren hérter als Quarz sind. Eine dhnliche Scheidung ergibt
sich wenigstens annihernd fir die Farbe. Von 32 Steinen, die leichter als
4,3 waren, sihd 29 griin; von 68 Steinen schwerer als 4,3, waren nur 7 griin.
Aus Beobachtungen von K. Hlawatsch, welcher bei einem Zirkon von
0 = 4,44 Zonenbau fand, schlieBt R. Kéchlin auf isomorphe Mischung
aus leichteren und schweren Zirkonen. S. Stevanovié fand, daB Zirkon mit
0 = 4,3, welcher zweiachsig war, durch Glithen einachsig und gleichzeitig
schwerer wird (0 = 4,7).

Ich halte es nicht fiir ausgeschlossen, daB sich die griinen Steine doch
chemisch (vielleicht auch durch Heliumgehalt oder durch andere seltene
Elemente) unterscheiden. Gerade der griine ceylonische Zirkon ist in neuerer
Zeit nicht analysiert worden; er ist auch von den reinen Zirkonen jeper, der
am stirksten radioaktiv ist.

Brechungsquotient. Der Brechungsquotient wechselt mit der Dichte. Fiir
schwere Zirkone (Dichte zirka 4,7) fanden H. de Sénarmont (I) sowie
Sanger (Il):

I i}
N, = 1,192 (fiir Rot) N, = 1,9236—1,9313 (fiir Gelb)
N, = 1,97 N, = 1,9682-1,9931.

E. Tornow fand nach S. Stevanovid.?)

Linie C (Wellenlinge 6563) N, = 1,91778, N, = 1,97298
Linie D (Wellenlange 5616) N, = 1,93015, N, = 1,98320
Linie F (Wellenlange 4862) N, = 1,94279, N, = 1,99612.

) A. Damour, C. R. 58, 159 (1864).

) L. Svanberg, Berzelius' Jahrbuch 27, 295, 317 (1847).

) A. H. Church, Ch. N. 20, 234 (1884); Geol. Mag. 2, 322 (1875).
4) S. Stevanovié, Z. Kryst. 37, 249 (1903).

°) R. Kochlin, Tsch. min. Mit. 22, 371 (1903).

) Nach S. Stevanovi¢, Z. Kryst. 37, 249 (1903).
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Fiir Zirkone mit J = zirka 4 fand S. Stevanovit¢?)

Ny, = 1,8259
Ny = 18163
Ny. = 1,7914
Ny = 17872,

Vor dem Gliihen: {

Nach starkem Gliihen: {

Doppelbrechung positiv.

Der olivengriine Zirkon von Ceylon, 0 = 4,654, von G. Grattarola,?
Beccarit genannt (S. 135), ist optisch zweiachsig, er ergab an einem Prisma
fiir Natriumlicht

N, = 1,9272 (ber.) Ng = 1,9277 N, = 1,9820
2E=19°44"10" 2V =10°10"28".

Optische Anomalien sind nicht selten, so beobachtete G. Grattarola
Sektorenteilung, S. Stevanovi¢®) fand geglithten griinen Zirkon zweiachsig
(siehe die Literatur in C. Hintzes Mineralogie).?)

Pleochroismus schwach.

Absorptionsspektrum. — H. Becquerel® fand fiir uranhaltige
Zirkon im Spektrum eine Anzahl von Linien, deren stirkste bei 2 =654,5 fiir
das ordindre Spektrum war, dagegen fiir das extraordinire keine besonders
starke. A. H. Church9) teilt mit, daB nach Messungen von C. A. Mac-Munn
bei Ceyloner Zirkonen bei 4 = 689,5 bis A = 484 die starksten Linien liegen.
V. v. Agafanoff”) fand, daB Zirkonplatten fiir ultraviolette Strahlen bis zu
den Cadmiumlinien 7, 8, 9 durchlissig sind.

Phosphoreszenz. Henneberg beobachtete Phosphoreszenz beim Glithen
brauner Zirkone, die dadurch farblos wurden. Die nicht phosphoreszierenden
verinderten ihre Farbe nicht. G. Spezia glaubt nicht an den Zusammenhang
der Phosphoreszenz mit der Farbe. A. H. Church®) sah an griinen Steinen
beim Schleifen orangegelbes Licht, bei goldfarbigen in der Gasflamme orange-
farbige Phosphoreszenz, wihrend Hahn bei Erwirmung griines Licht be-
obachtete, das bei hellen Kristallen stirker als bei undurchsichtigen war.

Unter Einwirkung von Rontgenstrahlen beobachtete K. Keilhack®) bei Zirkon
von Fredericksvirn Phosphoreszenz, am starksten bei solchen von Kimberley.

Mit Radium zeigen namentlich die geglithten Zirkone Luminiszenz.
(Unv. Beobachtung.)

Elektrische Eigenschaften. Nach W. Schmidt ) Nichtleiter der Elek-
trizitit. Die Dielektrizititskonstante fand er senkrecht zur Achse 12,8, parallel
12,6. Zirkon ist nach L. Graetz!?) fiir elektrische Wellen fast regular.

1) Der bestimmte Brechungsquotient stand dem Werte von @ nahe, ohne damit
identisch zu sein, 1. c. 249,
) G. Grattarola, Ann. Soc. Toscana. Pisa 4. Mai 1890; Z. Kryst. 23, 170 (1894).
%) S. Stevanovié, 1. c.
4) C. Hintze, Handb. d. Mineralogie (Leipzig 1898) I, 1632.
%) H. Becquerel, Ann. chim. phys. 14, 170 (1898); Z. Kryst. 18, 331 (1891).
) A. H. Church, Ch. N. 85, 270 (1898); Z. Kryst. 42, 387 (1907).
) Nach C. Hintze, 1. c. 1634.
8) A. H. Church, L c.
%) K. Keilhack, Z. Dtsch, geol. Ges. 50, 133 (1898).
19) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 910 (1902).
1) L. Graetz, Z. Kryst. 42, 502 (1907).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. 11l 10
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Ausdehnungskoeffizient. Fiir 40° fand R. Fizeau!) den Zuwachs
L Ao -6
pro Grad: 76 = 0,0114 x 1079, .

4
T

Spezifische Warme. Nach H. Kopp betrigt sie zwischen 21—51° im
Mittel 0,132.

Farbe. Die Fiarbung des an und fiir sich farblosen und wasserhellen
Zirkons bietet hier mehr Interesse als bei den meisten andern Mineralien,
besonders wegen ihres Zusammenhangs mit der Radioaktivitit.

Man unterscheidet namentlich rote und braune einerseits, griine und griin-
gelbe andererseits.

Wichtig sind die Farbenverinderungen unter dem EinfluB verschiedener
Einwirkungen: ' :

Einwirkung des Lichts. Nach Th. Wolf,2) G. vom Rath?% und
Fr. Sandberger?) verindern sich Zirkone vom Laacher See unter der Fin-
wirkung des Sonnenlichts, indem sie heller werden. G. F. Richter?) fand,
daB hyazinthrote Korner sich briunten; &hnliches beobachtete L. Michel ¢)
fir Hyazinthe von Espailly.

Im Bogenlicht beobachtete ich wenig Veranderung.?)

Im ultravioletten Licht der Quecksilberlampe war Erblassen zu beobachten.

Verinderung durch Glithen., Wie so viele andere gefirbte
Mineralien entfirben sich namentlich braune und rote Zirkone (Hyazinthe),
manche werden zwar nicht ganz farblos, sondern bedeutend heller; nur der
gelbgriine, welcher ja ein vielfach anderes Verhalten zeigt, bleibt unverindert.
im Sauerstoff erhitzt, wird Hyazinth hell, ebenso in CO,, in reduzierenden
Gasen behilt er einen braunen Stich, wird aber auch heller. Die Temperatur,
bei welcher Entfirbung in Luft eintritt, betragt zirka 700°

Verinderung durch Radiumstrahlen. Tiefbraune oder rote Zirkone
verandern, ihre Farbe nicht; hellere riehmen eine intensivere Farbe an. Entfarbt
man Zirkone durch Glithen ganz oder teilweise und setzt sie dann der Radium-
strahlung aus, so nehmen sie ihre frithere Farbe wieder an; manchmal allerdings er-
reichen sie nicht ganz die frithere Farbenintensitit, sonderr bleiben heller 8) (Fig. 2).

Die Veranderung der tiefroten Hyazinthe ist nur eine geringe, wihrend
sie, wenn sie nach dem Glithen bei zirka 700° entfirbt waren,®) ihre frithere
Farbe wieder annehmen; sogar mit einem sehr schwachen Radiumpriparat gelang
es K. Simon %) die frithere Farbe wieder zu erhalten. Sauerstoff scheint die
Verdnderung etwas zu hindern. Geringfiigig ist dagegen die Verinderung
der griinen Zirkone, welche mehr gelbgriin wurden, wihrend ein blaugriiner
mehr bldulich wurde. Diese Zirkone haben ein stabileres Firbemittel.?)

= 0,0191 x 10°°

’g Nach K. Liebisch, Phys. Kryst. (Leipzig 1891) 95.
%) Th. Wolf, Z. Dtsch. geol. Ges. 20, 27 (1868).

%) G. vom Rath, Pogg. Ann. 113, 291 (1861).

%) Fr. Sandberger, N. JB. Min. etc. 1845, 113.

%) G. F. Richter, Pogg. Ann. 24, 386 (1832).

%) L. Michel, Bull. Soc. min. 9, 215 (1886).

) C. Doelter, Das Radium und die Farben (1910).
8 W. Hermann, Z. anorg. Chem. 60, 308 (1908).

9) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 117, 1278 (1908).
19 K. Simon, N. JB. Min. etc. 26, 749 (1908).
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Der farblose Zirkon von Pfitsch verindert sich mit schwachem Radium-
priparat nicht (R. Brauns),') mit einem stirkeren Praparat jedoch wird er
braunlich und nihert sich den matiirlich gefirbten;?) wahrscheinlich rithrt
daher die Farbung nicht von Beimengungen her; um dariiber GewiBheit zu
haben, miiBte man allerdings ein ganz reines Priparat den Radiumstrahlen
unterwerfen. Um zu konstatieren, ob auch die Zirkonerde sich durch diese Be-
strahlung verfirbe, habe ich einen kiinstlich dargestellten Zirkon, sowie auch
chemisch reine Zirkonerde, welche mir Herr Dr. K. Peters zur Verfiigung
stellte, mit !/, g Radium bestrahlt. Hierbei zeigten sowohl die Zirkonerde als
auch der kiinstliche Zirkon einen deutlichen Stich ins Violette, verhielten sich
also genau so wie der weie Zirkon von Pfitsch.

I I bis II Farbung durch Glithen

i r I bis T »  Radium

il Il bis IV »  Bogenlicht

x| (Die Buchstaben beziehen sich auf Raddesche

vl )/ 4 Farbenskala.)
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Fig. 2.

Ultraviolette Strahlen mit einer Bogenlampe erzeugt, hatten auf die
durch Radiumstrahlen nach Entfirbung durch Glithen wieder gefarbten eine
starke Wirkung, indem die Zirkone dann heller wurden (Fig. 2).

Das Firbemittel der Zirkone.

Uber den Farbstoff wurden sehr verschiedene Meinungen geiuBert. Man
kann in dieser Hinsicht griine und rote bzw. braune nicht zusammenwerfen,
sondern muB diese beiden Arten, welche, wie wir gesehen haben, sich ja
vielfach unterscheiden, trennen. Die roten und braunen Zirkone haben, wie
die vorhin erwahnten Untersuchungen mit Radium und durch Erhitzen zeigen,
ein viel labileres Firbemittel als die griinen.

Was das erstere anbelangt, so war auch hier die Ansicht frither vor-
herrschend, daB das Farbemittel organische Substanz sei. Diese Ansicht war
namentlich durch L. Wohler und K. v. Kraatz-Koschlau3) vertreten wor-
den, nachdem sie Stickstoff und eine andere unbestimmbare organische Sub-
stanz darin gefunden hatten. G. Spezia*) schloB8 aus Erhitzungsversuchen,
daB jedenfalls auch Eisenverbindungen an der Firbung beteiligt seien.

1) R. Brauns, ZB. Min. etc. 1907, 721.
) C. Doelter u. M. Sirk, Sitzber, Wiener Ak. 119, 1099 (1910).
%) L. Wohler u. K. v. Kraatz-Koschlau, Tsch. min. Mit. 18, 304, 447 (1899).
%) G. Spezia, Accad. R. Torino 34, 638 (1899).
10*
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Durch meine Versuche mit Radium?!) ist die Ansicht, daB organische
Substanz das Farbemittel sei, widerlegt; es liegt wahrscheinlich ein kolloides
Fiarbemittel vor, das durch elektrolytische Zerstiubung entsteht und welches
in der Hitze unbestindig wird. Es diirfte sich, da auch die weiBen Zirkone
durch Radiumstrahlen gefirbt werden, wohl kaum um Eisen handeln, sondern
der farbende Bestandteil durch Elektrolyse der Zirkonsubstanz selbst sich
bilden oder einer stets mit ZrO, verbundenen Beimengung. Es diirfte wohl
anzunehmen sein, daB in der Natur die Farbung durch die radioaktiven Be-
standteile des Zirkons selbst zustande kommt, sei es, daB es isomorph bei-
gemengtes ThO, oder UO, ist, oder als EinschluB vorhandene radioaktive
Substanz.

Was die griinen Zirkone anbelangt, so haben sie jedenfalls ein stabileres
Farbemittel, da die Radiumstrahlenwirkung eine weit geringere ist. Es ist in
diesen Fe und Cr analytisch nachgewiesen,?) immerhin konnte daneben noch
ein kolloider Gemengteil vorkommen.

Synthese des Zirkons.

Die erste Synthese dieses Minerals wurde von H. Sainte Claire-Deville
und Caron?®) auf die Weise ausgefiihrt, daB sie in einem Rohr gasférmiges
Fluorsilicium auf ZrO, einwirken lieBen, oder auch ZrF, auf SiO,. Man
bringt in das Rohr am besten die beiden Oxyde geschichtet, dann leitet man
Fluorzirkonium bei hoher Temperatur dariiber und erhilt so kleine pyramidale
Kristalle von Zirkon, welche von Schwefelsiure und auch von Kalischmelze
nicht angegriffen werden.

P. Hautefeuille und Perrey?*) haben auf dem Wege des Schmelz-
flusses Zirkon hergestellt, indem sie die Dioxyde von Si, Zr mit der sechsfachen
Menge von Lithiummolybdat durch sechs Monate zwischen 700—1000° be-
handelten.

Diese Kristalle wurden spater auch von S. Stevanovit®) untersucht,
wobei eine gute Ubereinstimmung mit den Winkeln natiirlicher Kristalle er-
halten wurde; die Winkel stimmen sogar besser mit den berechneten iiberein,
als die der natiirlichen Vorkommen,

o = 4,706.

Zirkon kristallisiert nach W. E. Giirtler aus NaBO,-Schmelze (D.R.P.)
18200; Chem. ZB. 1907', 1518.

Ferner hat K. v. Chroustschoff®) Zirkon auf wiBrigem Wege dar-
gestellt, indem er in einer Stahlbombe #hnlich der Réhre von C: Friedel
und E. Sarasin (vgl. Bd. I, 615), aber mit einem etwas abgeinderten Verschluf
ein Gemenge von Kieselsiuregel, von Tonerdegel und von Zirkonsiuregel

1) Das Radium und die Farben (Dresden 1910), 39; Sitzber. Wiener Ak. 117,
1282 (1908), auch 121 (1912).

) L. Wohler u. K. v. Kraatz-Koschlau, 1. ¢; W. Hermann, Z. anorg.
Chem. 60, 388 (1908&.

% H. Sainte-Claire Deville u. Caron, C. R. 32, 625 (1851); 46, 764 (1858);
52, 780 (1861); auch Journ. prakt. Chem. 53, 121 (1853).

9 P. Hautefeuille u. Perrey, C. R. 107, 1000 (1888).

%) S. Stevanovié, Z. Kryst. 37, 253 (1903).

%) K. v. Chroustschoff, N. JB. Min. etc. 1892 II, 235; Bull. Acad. St. Péters-
bourg 35, 343 (1892). ‘
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durch 2—6 Stunden zur beginnenden Rotglut erhitzte, wobei er zum Teil
eine wasserhaltige Verbindung, zum Teil bei einem weiteren Versuche Zirkon-
kristalle erhielt, teils pyramidale, teils siulenformige.

Die bei beiden Versuchen erhaltenen Produkte zeigten folgende Zu-
sammensetzung:

1. 2, 3.
ALO, — 23,76 Al 12,688
Si+ Zr = 1,0191
Si0, 32,84 53,65 Si 25,040
Al+ H=1,4443
710, 67,17 1454  Zr 10,726
H,0 — 786 O 50,483
100,01 99,81 =

1. Analyse des dargestellten Zirkonminerals.

2. Analyse eines bei niedrigerer Temperatur erhaltenen wasserhaltigen Produkts,
welcher einem Zirkonpyrophyllit entspricht.

3. Berechnung der. Analyse 2.

Umwandlung des Zirkons. Wegen der groBen Stabilitit und seiner
schweren Zersetzbarkeit, ist dieses Mineral zu Umsetzungen wenig veranlagt.
Die Wirkung der Atmosphirilien besteht in der Hydratisierung, wobei Ent-
stehung eines Kolloids bewirkt wird.

Solche . zersetzte Zirkone, die aber auch gewisse chemische Verschieden-
heiten zeigen, wie aus den Analysen ersichtlich ist, sind namentlich der
Malakon, ferner der norwegische Alvit, der Orstedtit, der Ostranit, der
Anderbergit aus Schweden, der russische Auerbachit und der Cyrtolith. Der
Malakon wurde frither wohl abgetrennt.

Genesis des Zirkons.

Von Vorkommen des Zirkons ist wohl das haufigste das in Eruptiv-
gesteinen. Entprechend dem geringen Gehalt an Zirkonium der Magmen ist
auch das Vorkommen ein spirliches, nur selten kommt er in etwas groBerer
Menge vor, dafiir ist er als spirlicher Nebengemengteil recht haufig. Er
kommt weniger in stark basischen (femischen) Magmen vor, als in den thera-
litischen, nephelinhaltigen. Dies erklirt sich vielleicht dadurch, daB diese mehr
Mineralisatoren enthalten. Dieser Umstand diirfte auch die von H. Rosen-
busch und E. Wiilfing gemachte Wahrnehmung erklaren, daB er in Tiefen-
gesteinen hiufiger ist, als in Effusivgesteinen. Aus den Synthesen geht hervor,
daB Zirkon aus einer Schmelze glasig erstarrt, Zhnlich wie Quarz; aus trockener
Schmelze kristallisiert Zirkon nicht, nur in Hohlriumen fand ich Zirkon.
Entsprechend den synthetischen Versuchen diirfte Zirkon nur mit Hilfe von
Kristallisatoren in der Natur entstehen. Ob in der Natur das Lithiummolybdat
oder ein dhnliches Salz, vielleicht Wolframat, vorkommt, 148t sich nicht ent-
scheiden. Die Verhiltnisse diirften ahnlich sein wie bei Quarz.

Das Vorkommen in Sanden stammt urspriinglich aus Graniten und
Gneisen; die in vulkanischen Sanden vorkommenden Zirkone stammen aus
Tuffen. In den Sommabomben kommt Zirkon jedenfalls durch Mitwirkung von
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Kristallisatoren zu stande. Er kommt hier, wie am Laacher See in Sanidiniten
vor; moglicherweise spielt bei der Ausscheidung das Sanidinsilicat eine Rolle.

Der Zirkon der Schiefergesteine stammt aus Eruptivgesteinen und dieser
hat daher dieselbe Entstehung.

Das Vorkommen in Pegmatiten, wie in Siidnorwegen, im Ural, sowie. in
Nord-Carolina und auch andern Orten diirfte vielleicht einer Ausscheidung
aus einem Silicatmagma unter Mitwirkung von Wolframaten und Molybdaten
seine Entstehung verdanken. Es wiare durch Versuche festzustellen, inwie-
weit das Silicatmagma hier, wie auch bei den Sanidiniten, welche vorhin
erwihnt wurden, die Rolle eines Mineralisators spielt, etwa wie dies fiir den
Quarz bei den Versuchen von P. Quensel mit Oligoklas der Fall war
(siehe Bd. II, 45).

Ferner wire noch die Moglichkeit von durch Pneumatolyse gebildetem
Zirkon in Erwigung zu ziehen, wie sie W. C. Brogger?) fiir die genannten
Zirkone der siidnorwegischen Pegmatite in Anspruch nimmt. Man koénnte
hierbei an die Synthese von H. St. Claire-Deville (S. 48) durch Fluor
denken.

Noch wire als besonderes Vorkommen der Zirkon zu erwihnen, welcher
in Drusen und Spalten von Chloritgesteinen auftritt, wie z. B. in Pfitsch.
Das Zusammenvorkommen mit Chlorit scheint iiberhaupt kein seltenes. Diese
Bildungsart diirfte wahrscheinlicherweise eine solche sein, wie sie bei den
Synthesen von K. v. Chroustchoff war: Bildung aus heiBen waBrigen
Losungen unter Druck.

Naégit.
Von C. Doelter (Wien).

Dieses von- T. Wada aufgestellte Mineral ist quadratisch, wohl isomorph
mit Zirkon, weshalb ich den Naégit hierher stelle. Es existieren zwei Analysen
dieses seltenen Korpers, welcher aus den Zinnseifen von Naégi in der japani-
schen Provinz Mino stammt. In der ersteren von T. Tamura? war das Zr
itbersehen worden, weshalb ich diese unbrauchbare Analyse nicht anfiihre.
Eine weitere Analyse -stammt von Prof. Haga,®) welche ich wiedergebe, doch
ist leider der Analysengang in der Originalarbeit nicht angegeben.

o . . . . . 4001

Y,0,. . . . . 912
Nb,O, (Ta,0) . . 7,69
Uo, . . . . . 3,03
Sio, . . . . . 2058
Zr0,. . . . . 5530
ThO,. . . . . 5,01
100,73

Die Analyse zeigt bedeutende Abweichungen von jenen des Zirkons, ins-
besondere. ist SiO, in geringeren Mengen vorhanden..

1 W, C. Brégger, Die Mineralien der siidnorweg. Granit-Pegmatitginge (Kri-
stiania 1906) 25. ' _

*) T. Wada, Min. of Japan (Tokyo 1904), 49.

%) T. Wada, Beitr. z. Miner. von Japan, Nr. 2, (Tokyo 1906), 23.
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Eine weitere chemische Untersuchung wire wohl zu wiinschen. Von
chemischen FEigenschaften ist nichts mitgeteilt. ~Von physikalischen Eigen-
schaften wird 0 = 4,091 und die Hirte mit 7!/, angegeben. Die Ahnlichkeit
der Kristallwinkel 148t eine isomorphe Beziehung zu Zirkon vermuten; wahr-
scheinlich liegt eine isomorphe Mischung von ZrO,, SiO,, ThO,, UO, vor,
doch 148t sich ohne weitere Untersuchung die Rolle des Nb, Ta, Y nicht er-
schen, wie sich auch keine Formel aufstellen 148t. Stark radioaktiv.

Silico - Zirkoniate.

Analysenmethoden fiir Lavenit, Eudialyt, Jonstrupit,
Katapleit.

Von Rob. Mauzelius (Stockholm).

Reiner Lavenit kann wie folgt analysiert werden. Das Mineral wird. mit
Salzsdure zersetzt, die Kieselsdure abgeschieden und die Losung mit Ammoniak,
dem man behufs Mitfallung des Mangans etwas Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt
hat, gefillt. In dem Filtrate werden Calcium und Natrium bestimmt. Die
Féllung wird in verdinnter Schwefelsiure gelost, die Losung. bis zum Ver-
treiben des Sédureiiberschusses eingedampft und die Masse mit schwefelsiure-
haltigem Wasser aufgenommen und gekocht. Der Riickstand wird mit der
unreinen Kieselsdure vereinigt und geglitht. Die Lésung wird nach Oxydation
des Eisens mit Na-Acetat gefallt, in Salzsiure aufgenommen und mit Ammoniak
wieder gefillt. Aus den vereinigten Filtraten wird das Mangan mit Schwefel-
ammonium und zuletzt der Rest des Calciums gefillt. -Die mit Ammoniak
erhaltene Fallung wird gegliiht, und nach Wagen der Oxyde [ZrO,+Fe,O,+
etwas TiO,] mit Bisulfat aufgeschlossen. In der Losung wird TiO, kolori-
metrisch bestimmt und das Eisen, nach vorangegangener Reduktion mit
Schwefelwasserstoff, durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt. Die
Zirkonerde wird aus der Differenz gefunden. Die unreine Kieselsdure wird
mit Fluorwasserstoffsdure und Schwefelsdure abgeraucht und der Riickstand
gewogen, mit Bisulfat geschmolzen, die Schmelze mit Wasser und Wasserstoff-
superoxyd aufgenommen und aus der Ldésung werden TiO,, Pb,O; und
ZrO, voneinander getrennt.

Das Wasser wird nach Ludwig-Sip6cz?) bestimmt. In deér Schmelze
wird das Fluor und die Kieselsiure nach der Methode von Berzelius-Rose
in der Ausfithrung von S. L. Penfield und J. C. Minor? getrennt.

Die -in der Hauptanalyse beschriebene Bestimmung der Kieselsiure er-
gibt einen etwas zu niedrigen Wert.

Der Lévenit wurde von P. T. Cleve analysiert. Sein Material war aber
von Zirkon verunreinigt und dadurch der Analysengang etwas komplizierter.
Er ist von P.T. Cleve in ,Die Mineralien der Syenitpegmatitginge der

) Ludwig-Sipo6cz, Dieses Handb. II, 110.
?) S. L. Penfield u. J. C. Minor, Am. Journ. 47, 388 (1894).
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sitdnorwegischen Augit- und Nephelinsyenite von W, C. Brégger«?) aus-
fithrlich beschrieben.

Eudialyt wird mit Salzsiure zersetzt, die Kieselsiure abgeschieden, die
Losung mit Ammoniak und etwas Wasserstoffsuperoxyd gefilli, in dem
Filtrate bestimmt man das Calcium, das Magnesium und die Alkalien. Die
Kieselsdure wird gewogen, mit Fluorwasserstoff und Schwefelsdure abgeraucht,
der Riickstand mit etwas Bisulfat aufgeschlossen, und die Tantalsiure ab-
geschieden. Aus dem Filtrate wird mit Ammoniak ein geringer Niederschlag
erhalten, der mit der ersten Ammoniakfillung vereinigt wird, nach Losen in
Salzsiure wird gekocht, filtriert und bei passender Konzentration mit Oxal-
sdure gefillt. Die Oxalate der Erden werden abfiltriert, gegliiht und ge-
wogen. Das Filtrat wird mit Weinsdure versetzt, mit Schwefelwasserstoff
reduziert, mit Ammoniak neutralisiert und das Eisen neben Mangan mit
Schwefelammonium gefallt und dann abgetrennt. Das weinsiurehaltige
Filtrat wird eingetrocknet und geglitht, der Riickstand mit Bisulfat auf-
geschlossen, die Schmelze in Wasser und etwas Salzsiure gelost und filtriert.
Aus der Losung werden Zirkonerde und Titansiure mit Ammoniak gefallt
und gewogen. In dem Filtrate wird der Rest des Calciums bestimmt. Die
Oxyde ZrO, + TiO, werden durch Schmelzen mit Bisulfat nochmals in
Losung gebracht umd das Titan kolorimetrisch bestimmt. Die gewogenen
seltenen Erden 16st man in Salzsiure. ThO, wird neben etwas TiO, mittels
Natriumhypersulfit abgeschieden und das letztere kolorimetrisch ermittelt. Aus
dem Filtrate der Hyposu]ﬁtfallung werden die Erden herausgefillt und -nach
der Kaliumsulfatmethode in Cerit- und Yttererden geteilt. Die Aqulva]ent-
gewichte der beiden Teile bestimmt man, indem man die Oxyde in wasser-
freie Sulfate iberfiihrt.

Das Wasser wird nach Ludwig-Sipocz bestimmt. Zur Bestimmung
des Chlors 16st man das Mineral in verdiinnter Salpetersdure, verdiinnt noch
mit Wasser und filtriert. In der Lésung wird das Chlor mit AgNO, gefillt.

Jonstrupit und Mosandrit konnen wie der Eudialyt analysiert werden.
Doch sind einige Abinderungen notwendig. Erstens gebietet der Fluorgehalt
dieser Minerale, daB man das Fluor vor der Ammoniakfallung durch Ab-
rauchen mit Schwefelsdure entfernt, um lastigen Komplikationen zu entgehen.
Zweitens enthilt der Jonstrupit Tonerde, die von der Zirkonerde mit Aznatron
getrennt werden muf. Ferner muB die Oxydatlonsstufe des Cers bestimmt
werden. Fluor, Wasser und Kieselsiure wie bei dem Lévenit.

Diese Minerale sind von H. Backstrom analysiert und der Analysen-
gang ist von ihm geschildert.

Der Katapleit wird mit Salzsiure zersetzt, die Kieselsiure abgeschieden,
gewogen und auf ihre Reinheit mit HFI 4+ H,SO, gepriift. Die Losung wird
mit Ammoniak zweimal gefillt. Die Fillung von ZrO, + Fe,O, wird gegliiht,
mit Bisulfat aufgeschlossen und gel6st, und das Eisen nach Reduktion mit
Schwefelwasserstoff titriert. Aus dem Filtrate der Zirkonerde bestimmt man
Calcium und Alkalien wie gewohnlich. In den calciumreichsten Varietiten
diirfte ein dreimaliges Fillen der Zirkonerde (mit Acetat) notwendig sein.
Da der Katapleit keine fliichtige Substanz auBer Wasser enthilt, kann dieses
als Glithverlust bestimmt werden.

) W.C. Brogger, Z. Kryst. 16, 344 (1890).
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Elpidit.
Von F. Zambonini (Palermo).

Rhombisch: a:6:¢ = 0,5101:1:0,9781 (G. Flink).}) -

Dieses Mineral wurde zu Narsarsuk (Siid-Gronland) von G. Lindstrém
entdeckt, und von demselben?) und G. Nordenskjold®) beschrieben.

Analyse. Die einzige vorliegende Analyse wurde von G. Lindstrom
ausgefithrt und ergab folgende Resultate:

Na,O . . . . . . . . 104l
KO . . . . . ... 013
Cad . . . . . .. 017
FeO . . . . . . .. 0,14
CuO . . . . . . .. Sp.
SiO, . . . . . . . . 5944
TiO, . . . . . . .. Sp.
ZrO, . . . . . . . . 2048
H,0 (15—100% . . . . 3,89
H,O (100°—Gliihen) . . 5,72
c . ... 0,15

100,53

Formel. Die Analyse entspricht sehr gut der Formel Na,0.ZrO,.3H,0.
6Si0,, welche von G. Lindstréom vorgeschlagen wurde. Diese empirische
Formel wurde spiter sehr verschieden gedeutet. F. W. Clarke?*) schrieb sie
Zr(SiyOq4),(OH),Na,H,, P. Groth®% HgNa,ZrSi;O,;, G. Flink betrachtete da-
gegen den Elpidit als ein Umwandlungsprodukt eines wasserfreien Minerals
Na,Si,O, + Zr(Si,O;),, welches sekundir Wasser aufgenommen hitte. F. Zam-
bonini,% welcher die Dehydratation des Elpidits eingehend untersuchte,
schloB sich G. Flink nicht an und zeigte, daB emailweiBe Kristallgruppen,
welche sich unter dem Mikroskop ganz homogen und -durchsichtig erwiesen,
dieselbe Menge Wasser enthielten, wie die von G. Lindstrém analysierte
Varietit; an einem andern Stiick von emailweien Kristallen fand F. Zambonini
9,65°, H,0. Deér Elpidit, weicher ferner eine regelmiBige Einwirkung auf
das polarisierte Licht zeigt, ist also mit Sicherheit ein wohldefiniertes Mineral
und nicht ein zersetztes, urspriinglich wasserfreies Silicat. Nach F. Zambonini
enthilt der Elpidit weder Konstitutions- noch Kristallwasser, sondern nur ge-
lostes Wasser, und daher ist die Formel des Minerals Na,ZrSi,O,;.3H,0 zu
schreiben; die Wassermenge entspricht nur approximativ 3 Mol., weil sie vom
Dampfdruck in der das Mineral umgebenden Luft abhingt. Zirkon- und
Siliciumdioxyd stehen im Elpidit in einem festen Verhiltnis, namlich 6:1 (5,9:1
nach der Analyse G. Lindstroms). Dies zeigt nach F. Zambonini, da8
an eine isomorphe Vertretung von Zr und Si im Elpidit kaum zu denken ist;

1) G. Flink, Meddel. om Gronl. 24, 146 (1899).

) G. Lindstrom, Geol. Foren. For. 16, 330 (1894).

% G. Nordenskjold, Geol. Foren. For. 16, 336 (1894).

%) F. W. Clarke, Bull. geol. Surv. U.S. Nr. 125, 76 u. 105 (1895).

5 P. Groth, Tableau systématique des minéraux 1904, 161.

® F. Zambonini, Atti R. Accad. Scienze Fis. e Mat. di Napoli [2%], 14, Nr. 1,
59 (1908).
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vielmehr ist der Elpidit, wie der Katapleit, als das Natriumsalz einer komplexen
Zirkonkieselsdure zu betrachten.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Elpidit 16st sich in Fluorwasser-
stoffsiure, nicht aber in Chlorwasserstoff- oder Schwefelsiure (G. Lindstrom).
Die Dichte der weiBen, reineren Varietit ist 2,524, der roten, unreineren
2,594 (G. Lindstrém), O. B. Boggild?) fand 2,591. Die Hirte ist etwa
gleich der des Quarzes; die rétliche Varietit ist etwas hirter.

Der Elpidit ist weiB bis ziegelrot, gewohnlich etwas emailahnlich; klare,
durchsichtige Kristalle sind sehr selten und sehr klein. Die Brechungsexponenten
sind nach G. Flink N,= 15600, N, = 15650, N, = 15739, y—a«=0,0139
(gelbes Licht). Aus diesen \X/eﬁen folgt 2 V 75° 12 wahrend O B. Boggild
2V, = 89°40" fand.

Das Verhalten des Elpidits bei verschiedenen Temperaturen und Dampf-
drucken hat F. Zambonini?) untersucht. Die Wassermenge des Elpidits hingt
ziemlich stark vom Dampfdruck ab, welcher in der Umgebung des Minerals
herrscht. Uber H,SO, von der chhte 1,835 liBt der an Zimmerluft ge-
trocknete Elpidit nahezu 1 ¢/, Hy,O entweichen:

Nach. . . . 1 5 46 94 166 St.
Gewichtsverlust 0,41 0,60 0,94 1,02 0,979,.

Durch Stehen an feuchter Luft nimmt der iitber H,SO, getrocknete Elpidit
eine groBere Menge Wasser auf, als er abgegeben hatte:

nach. . 9 24 96 167 265 St.
ist der UberschuB uber
das urspr. Gewicht . . 0,72 0,80 090 1,07- 1,009,.

Die Entwisserung bei steigender Temperatur im feuchten Luftstrome
findet statt, wie es aus folgenden Angaben hervorgeht:

bei . . . . 65 115 175 205 250 @ 262°
Gewichtsverlust 0,86 4,03 6,60 7,99 888 0,17,.

Das Gesamtwasser betrigt 9,80°/,. Bei 262° wird also der Elpidit nahezu
vollkommen entwissert. Bis zu einer nicht allzu hohen Temperatur wird die
Durchsichtigkeit der Elpiditblattchen von der Wasserabgabe nicht beeinfluBt.
Diese Tatsache und der kontinuierliche und regelmiBige Verlauf der Ent-
wisserung zeigt, daB das gesamte Wasser des Elpidits in derselben Form vor-
handen ist und daB es weder Konstitutions- noch Kristallwasser sein kann, weil
die Hydrate ein anderes Verhalten bieten.

Der bei 115° erhitzte Elpidit kann durch Stehen an feuchter Luft einen
Teil des abgegebenen Wassers wieder aufnehmen:

nach . . . . . 15 39 87 231 St
wieder aufgenommenes Wasser 1,57 1,80 2,01 1,979,.

In dem bei 250° erhitzten Elpidit hat man:

nach . . . . 16 70 135 183 303 375 447 573 St
wieder aufgen. Wasser 1,60 1,74 2,18 230 2,49 269 277 2739,.

) O. B. Boggild, Meddel. om Grénl. 33, 161 (1906).

%) F. Zambomm Atti R. Accad. Scienze Fis, e Mat. di Napoli [2¢, 14, Nr. 1,
- (192)8) at. di Napoli [27] T.
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' Selbst der 3/, Stunden lang auf einen groBen Meckerbrenner erhitzte
Elpidit kann einen kleinen Teil des entwickelten Wassers absorbieren:

nach . . . . . . 24 74 506 730 1034 St
wieder aufgen. Wasser 052 0,6' 095 1,24 124Y,.

Die Wassermenge, welche im Mineral bei erreichtem Gleichgewicht an
feuchter Luft enthalten ist, ist um so kleiner, je hoher die Erhitzungstemperatur
war. Der bei 115° erwiarmte Elpidit wird endlich ca. 2!/, Mol. H,O, der bei
250° erhitzte 2H,O enthalten.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Elpidit ist ein haufiges Mineral zu

Narsarsuk (Siid-Grénland), und stellt wahrscheinlich eine pneumatolytische
Bildung dar.

Katapleit.

Monoklin, pseudohexagonal:
azb:c=1,7329:1:1,3618: f#=90°11";" (W. C. Brogger).

Der Katapleit wurde von P. C. Weibye?) auf der Insel Liven entdeckt,
von A. Sjogren naher untersucht und mit P. C. Weibye zusammen ?) be-
schrieben. FEine 1882 gefundene Varietit erwies sich nahezu calciumfrei und
wurde von W. C. Brogger4) Natronkatapleit genannt.

Analysen. Die elf bekannten Analysen sind die folgenden:

1. 2. 3. 4. 5. 6.
Na,0O . . . 10,83 1006 893 810 759 974
caO . . . 361 466 531 582 345 521
(FEO) . . . 063 049 022 017 —) .,
(ALOy). . . 045 1,40 —  — Y
SiO, . . . 4683 4652 4420 4407 39,78 41,56
Zt0, . . . 2981 2033 31,82 32,18 40,12 3253
HO . . . 88 905 926 926 924 0935
Summe: 101,02 101,51 99,74 99,60 100,18 99,41
7. 8. 9.  10. 1.
Na,0. . . . 1505 1494 1409 1501 14,80
CaO. ... 081 08 — 093 017
(FeO) . . . 010 010 071 029 —
(ALOy) . . . — — - 042 —
SiO; . . . . 4392 4404 4470 41,27 44,08
ztO,. . . . 3080 3094 30,85 3260 31,83
HO. . . . 924 924 0907 931 912

Summe: 99,92 100,13 99,38 99,83 100,00

1.—6. Calciumnatriumkatapleit vom Langesundfjord: 1.—2.anal. A.Sjégren;?)
3 u.4. anal. M. Weibull;®) 5. anal. C. F. Rammelsberg;”) 6. anal. G. Forsberg‘)

1) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 437 (1890).

?) P. C Weibye, N. JB Min. etc. 1849, 524 u. 770.

% P. C. Weibye u. A. Sjogren, Kgl. Sv Vet. Akad. Handl. 1849, 99.
4) W. C. Bro gger, Geol. Foren. For. 7 , 427 (1884).

% A. Sjogren, Pogg. Ann. 79, 229 (1850)

9 M. elbull Geol. Foren. For. 7, 272 (1884).

) C. F Rammelsberg, Mineralchemie 1875, 677.

8 W. C. Brogger, Z. Kryst. 10, 509 (1885).
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7.—11. Natriumkatapleit: 7 u. 8. Klein Ard, Langesundfjord; anal. P. T. Cleve;?)
9. Narsarsuk; anal. G. Flink;?) 10, Klein Ard; anal. G. Forsberg;?% 11. Igalikos;
anal. G. Flink.4)

Formel. Aus seinen Analysen berechnete schon A. Sjogren die
richtige Formel (Na,, Ca)O.ZrO,.3Si0,.2H,0, welche von den spiteren
Untersuchungen bestitigt wurde.?)

A Sjogren, C. F. Rammelsberg®) u.a. haben das Wasser des Katapleits
als Kristallwasser, W. C. Brogger?) dagegen als zur Konstitution zugehorig
betrachtet, und letztere Ansicht wurde allgemein angenommen. Ich habe aber
schon gezeigt,®) daB die wenigen Versuche W. C. Broggers nicht sichere
Schliisse gestatten, und daB seine Berechnungen unrichtig sind, so daB die
Konstitutionsformel W. C. Broggers und alle die andern, welche dieselben
Unterschiede in der Rolle des Wassers zugrunde legen, nur auf einem Rechen-
fehler beruhen. — Es ist daher nutzlos, sie hier wiederzugeben.

Auf Grund meiner spiter zu erwihnenden Versuche glaube ich, daBl das
Wasser nicht zur Konstitution zugehort: es ist vielmehr als gelost zu be-
trachten. Die Katapleitformel ist daher Na,ZrSi;O,.2H,0 zu schreiben.
Alle bekannten Analysen zeigen ein festes Verhiltnis ZrO,:SiO, = 1:3; es
ist daher an einem isomorphen Ersetzen von Zr und Si im Katapleit nicht zu
denken. Es ist nach meiner Ansicht wahrscheinlich, daB das Zirkonium mit dem
Silicium ein Komplexanion bildet, wihrend weniger wahrscheinlich sein diirfte,
daB§ das Zirkonium die Rolle eines Kations spielt, wie dies C. W. Blomstrand,®)
A.Sjogren!®) u.a. angenommen haben. Entsprechend seiner Stellung im periodi-
schen System ist das Zirkonium ein sehr schwach elektropositives Element,
und da sein Oxyd (ZrO,) an den Grenzen zwischen Siure und Basis steht,
muB das Zirkonium eine groBe Tendenz zur Bildung komplexer lonen haben.
Bekanntlich haben R. Ruer,'’) A.Rosenheim und A.Frank?!?) und besonders
W. Mand1 !3) zahlreiche Komplexverbindungen des Zr dargestellt, in welchen das
Zr zu komplexen Anionen gehort. Ich denke daher, daB der Natriumkatapleit
sehr wahrscheinlich das Natriumsalz einer Sdure H,(ZrSi;O,) mit nahezu
2 Mol. geldsten Wassers ist. Im Calciumnatriumkatapleit ist auch die ent-
sprechende Ca-Verbindung enthalten.!4)

Y P. T. Cleve, Z. Kryst. 16, 456 (1890).
?) G. Flink, Medd. Gronland 24, 102 (1899).
) G. Forsberg, Z. Kryst. 10, 509 (1885).
9 G. Flink, Z, Kryst. 23, 359 (1894).
" %) Die abweichenden Analysen G. Forsbergs (Z. Kryst. 16, 456, 1890) sind un-
richtig.
%) C. F. Rammelsberg, Z. geol. Ges. 38, 506 (1886).
) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 457 (1890).
8 F. Zambonini, Atti R. Acc. Sc. fis. mat. Napoli (2) 14, Nr. 1, 55 (1908).
9 C. W. Blomstrand, Bih. Vet. Ak. Handl. Stockholm 12 II, Nr. 9, 1 (1886).
%) A. Sjogren, Geol. Foren. For. 7, 269 (1884).
1) R. Ruer, Z. anorg. Ch. 42, 87 (1904) und 46, 449 (1905) (R. Ruer u. M. Levin).
%) A.Rosenheim u. A. Frank, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 812 (1906); 40, 803 (1907).
19 W. Mandl, Z. anorg. Ch. 37, 262 (1903).
1) Die von verschiedenen Forschern vorgeschlagenen Formeln sind folgende :
Na,;SiO, + Zr0,.2Si0, + 2 H;0, A. Sjogren.
Na,,CayZrySiy; O + 18aq, C. F. Rammelsberg.
RZ1(0,S810),, + 8aq, C. W. Blomstrand.
H,SiO; . Na,SiO; . [Zr(OH,))SiO;, W. C. Brogger.
Na,Zr(OHgSi,O,, F. W. Clarke (Bull. U. S. Geol. Surv. Nr. 127, 76, 1895).
Na,SiO, . H,Zr(Si0,),, G. Flink.
P. Groth (Tabl. syst. min. 1904, 160) hat auch die Moglichkeit ausgesprochen,
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Chemisch-physikalisches Verhalten, Vor dem Lotrohr schmilzt das Mineral
zu einem weiBen Email; es gelatiniert mit Salzsdure.

Wie W. C. Brogger sehr eingehend gezeigt hat, ist der Katapleit bei
gewOhnlicher Temperatur monoklin-pseudohexagonal und wird bei hoherer
Temperatur (ca. 140° C. fir die von W. C. Brogger untersuchten Kri-
stalle) trigonal, wahrscheinlich trapezoedrisch. Am Natriumkatapleit von Nar-
sarsuk hat G. Flink fir die Umwandlungstemperatur sehr. verschiedene
Werte erhalten. Nach G. Flink werden die dickeren Kristalle (Typus I) bei
120° einachsig, die diinneren Kristalle (Typus II) waren bei 200° noch nicht
vollkommen einachsig, wihrend die Kristalle eines dritten Typus schon bei
10—20° umgewandelt waren: ein- Kristall war zum Teil schon bei gewohn-
licher Temperatur einachsig. H. Steinmetz?) fand als Umwandlungstemperatur
einiger Kristalle von Narsarsuk 35—40° und beobachtete eine sehr kleine
Voluminderung bei dem Umwandlungspunkt. O. B. Boggild ?) hat weitere,
wichtige Versuche angestellt. Die Umwandlung beginnt nach ihm im Typus I
bei 110° und ist bei 130° vollstindig; im Typus II beginnt sie dagegen bei
160° und wird nur bei 230° vollkommen. Unter den Kristailen des dritten
Typus gibt es solche, welche sich bei 10—20° umwandeln; andere dagegen
werden nur bei 30—40° einachsig. Die Kristalle eines vierten, von O. B.
Boggild beschriebenen Typus, sind bei gewodhnlicher Temperatur zum Teil
einachsig, zum Teil zweiachsig und polysynthetisch; bei ca. 50° werden alle
einachsig.

Harte 5—6. Dichte 2,79—2,81; A. Sjégren (Calciumnatriumkatapleit),
2,743 G. Flink (Natriumkatapleit von Narsarsuk). O. B. Boggild hat die
Dichte der Kristalle von Narsarsuk, welche zu den Typus I und III gehoren,
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt:

Typus 1 Typus 11
bei 17°C 2,764 2,751
30 2,763 2,745
40 2,764 2,740
50 2,763 2,739
60 2,762 2,739
70 2,761 2,739

Im ersten Falle bleibt die Dichte nahezu unveridndert, weil die Kristalle
des ersten Typus nur bei ca. 120° C. einachsig werden; beim Typus III ist
cine Abnahme der Dichte unter 40° zu bemerken, was mit dem Umwand-
lungspunkt der Kristalle des Typus Il in Verbindung steht.

Der Calciumkatapleit ist gelbbraun bis rotlich; der Natriumkatapleit von
Klein-Aro ist graublau, jener von Narsarsuk ist meist sehr hellbrdunlich, bis-
weilen griinlich (wegen Agirineinschliisse).

Die Doppelbrechung ist positiv und ziemlich stark: y — ¢ = 0,0364 Na-
Licht nach O. B. Béggild fiir den Na-Katapleit von Narsarsuk. Haupt-
brechungsexponenten: N = 15905, Nﬂ = 1,5921, Nr = 1,6269 (Na-Licht
O. B. Boggild. 2E=60" W. C. Brogger (Na-Katapleit von Langesundfjord):

daB das Zirkonium das Silicium ersetzt, und unter dieser Voraussetzung die Formel
Na,[Si(OH),),Si,O, berechnet. Es ist aber zu bemerken, daB das Verhiltnis ZrO,: SiO,
immer 1:3 gefunden wurde, was die Annahme eines isomorphen Ersetzens wohl un-
wahrscheinlich macht.

) H. Steinmetz, Z. phys. Ch. 52, 464 (1905).

) O. B. Béggild, Medd. om Grénland 33, 111 (1906).
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2E =30° G. Flink, 41°3" (Na-Licht) O. B. Boggild (Na-Katapleit von
Narsarsuk). Uber die Orientierung der Ebene der optischen Achsen vergleiche
man O. B. Boggild.?)

Vollkommene Spaltbarkeit nach dem pseudohexagonalen vorherrschenden
Prisma.

Das Verhalten des Katapleits bei verschiedenen Temperaturen hat Zzuerst
M. Weibull?) untersucht. Er fand, daB der groBte Teil des Wassers des
Ca-Na-Katapleit schon bei 260° entweicht; bei 300° enthilt das Mineral nur
3,37°, H,0. W.C.Brogger3 fand am Natriumkatapleit von Klein-Aro,
daB beim Erhitzen des Pulvers langere Zeit bis 220° nur 1,66°/, entwichen
war; beim weiteren Erhitzen, eine Stunde bei ungefihr 270°, waren noch
5,44°/, (im ganzen 7,10°/,) entwichen. Die letzten 2,16°/, konnten nur durch
Erhitzen iiber dem Geblise vollstindig ausgetrieben werden. Weitere Ver-
suche habe ich %) ausgefiihrt.

Am Kalknatronkatapleit von ,Brevik«, welcher ganz frisch war, habe ich
folgenden Verlauf der Entwisserung bei steigender Temperatur im feuchten
Luftstrome gefunden:

bei 1100 175° 218° 270° 290° 325° 375° 420—425°
Gewichtsverl. 0,22 0,70 1,80 3,83 6,19 7,17 7,90 8,337/,.

Das Gesamtwasser betrigt 9,73°/,. Die Gleichgewichte bei den ver-
schiedenen Temperaturen werden nur langsam erreicht. Der Verlauf der Ent-
wisserung ist ganz kontinuierlich: das Wasser des Calciumnatriumkatapleits ist
weder Konstitutions-, noch Kristallwasser, es ist als gelostes Wasser anzusehen.

Sehr schone Kristalle des Natriumkatapleits von Narsarsuk (Typus I von
G. Flink und O. B. Boggild) enthielten 9,36°/, H,O (8,97°/, berechnet).
Die Entwasserung bei steigender Temperatur und im feuchten Luftstrome
findet, wie aus folgenden Zahlen hervorgeht, statt:

bei 130° 176° 214° 270
Gewichtsverl. 0,18 0,50 1,74 8,299,

- Der Natriumkatapleit, Typus I, gibt sein Wasser bei viel niedrigerer Tem-
peratur ab, als dies beim Breviker Calciumnatriumkatapleit der Fall ist. Ferner
entweicht die Hauptmenge des Wassers beim Na-Katapleit in einem ziemlich
kleinen Temperaturintervall, und man konnte daher glauben, daB das Wasser
Konstitutionswasser ist. "Ein solcher Schluf wire aber unzutreffend. Wenn
die groBe Beschleunigung der Entwisserung beginnt, hat der Natriumkatapleit
schon wenigstens 1,74°/, H,O abgegeben; diesen betrichtlichen Teil des ge-

- samten Wassers kann man nicht als unwesentlich betrachten, weil das Mineral
nach Abzug jener Wassermenge nur eine bedeutend kleinere Menge Wasser
enthalten wiirde, als die Katapleitformel verlangt. Man kann daher das bis
ca. 2000 abgegebene Wasser nicht von jenem trennen, welches bei hoherer
Temperatur fortgeht. Es ist noch zu erwihnen, daB man dem Natriumkatapleit
weriigstens einen Teil seines Wassers entziehen kann, ohne daB seine Kristalle
ihre Durchsichtigkeit verlieren.

1) O. B. Boggild, Medd. om Grénland 33, 114 (1906).

) M. Weibull, Geol. Foren. For. 7, 272 (1884).

% W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 457 (1890).

4) F. Zambonini, Atti R. Accad. Sc. fis. mat. Napoli (2) 14, Nr. 1, 54 (1908).
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Der bei 270° erhitzte Katapleit kann durch Stehen an feuchter Luft
einen Teil des abgegebenen Wassers wieder aufnehmen:

nach 24 48 144 264 306 Stunden
wieder aufgenommenes Wasser 1,53 1,60 1,71 1,83 1,77,
Die Wiederaufnahme des Wassers geht also sehr schnell vor sich, nach
den ersten 24 Stunden dagegen sehr langsam.
Paragenetische Verhiltnisse. Der Katapleit kommt in den Pegmatitgingen
der Eldolithsyenite vor und stellt ein pneumatolytisches Mineral dar.
Umwandlungen. W. C. Brogger,!) hat auf Liven (Langesundfjord) voll-
stindige Pseudomorphosen von Zirkon nach Katupleit entdeckt und beschrieben.
Sie bilden dinne, dicht gruppierte, hellgelbe Tafeln, welche im Analcim ein-
gewachsen sind. Die Tafeln bestehen teils ausschheBllch aus Zirkonkristallen, teils
aus solchen mit einem Kern von einem braunen, amorphen, unbestimmten Mineral;
Fluorit, Agirin usw. sind auch reichlich anwesend. Der Zirkon entsteht aus
dem Kataplelt unter Verlust des Wassers und des Natriumdisilicats Na,Si,O,:
Na,ZrSi, 0, .2H,0 —* ZrSiO, + Na,Si,O; + 2H,0.
Kataplext Zxrkon
W. C. Brogger? hat beobachtet, daB der Katapleit bei der Zersetzung
matt, weniger hart und sehr brockelig wird; das Mineral erscheint stellenweise
von staubartigen, mehligen Zersetzungsprodukten unbekannter Zusammensetzung

erfiillt.
Lavenit.
Monoklin prismatisch:
a:b:c=1,0963:1:0,7151; # =110°17'/,” (W. C. Brogger).?)

Dieses Mineral wurde von W. C. Brégger und H. Reusch 1875 in den
Syenitpegmatitgingen der Insel Laven entdeckt und zuerst fiir Mosandrit ge-
halten; spiter hat W. C. Brogger?%) ihre wahre Natur erkannt.

Analysen., Abgesehen von einer unvollstindigen Analyse, sind folgende

zwei bekannt: 1 2.
NayO . . . . . . 1077 11,23
COo. . . . . .. 9,70 6,93
MnO . . . . . . 5,59 7,30
FeO. . . . . . . — 3,02
Fe,O, . . . . . . 4,73 0,78
SiO,. . . . . . . 2963 29,17
TiO,. . . . . . . 2,35 2,00
ZrO .o . . 2879 28,90
Ta, O mit etwas Nb O, 5,20 4,13
H, O — 0,65
G]uhverlust e 2,24 —
F. . .o — 3,82
Unléslicher Zirkon . . — 3,08

99,00 101,01
Oi4q. 2F — 1,60
99,41

) W. C. Brogger Z. Kryst. 16, 105 {1890).

%) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 455 (1800).

) W. C. Brogger Z. Kryst. 50 339 (1890)

) W. C. Brogger, Geol. Foren. For. 7, 598 (1885).



160 F. ZAMBONINI, SILICC-ZIRKONIATE. a

1. Klein-Ar6 (dunkle Varietit); anal. P. T. Cleve.})
2. Klein-Ard (sehr dunkle Kristalle); anal. P. T. Cleve.?})

Formel. Aus der Analyse 2 berechnete W. C. Brogger die Formel
6 [(Mn, Fe)(Ca, Na,)Si,0,] 24 [Z1Si,0O4] . 2[(Na,),Zr,F,0,) 1} [Na,, H,),(Zr, Ti),O,]
und betrachtete den Lavenit als ein Glied der Pyroxengruppe. P. Groth?)
schlug dagegen die Formel Na[ZrO.F](Mn, Ca, Fe)(SiO,), eines mangan-
haltigen Pektoliths vor, in welchem ein Atom Na durch die Gruppe [ZrOF]
ersefzt ist. Die wahre Deutung der Analysen ist noch sehr unklar, und weitere
Untersuchungen iiber die chemische Zusammensetzung des Minerals wiren
sehr erwiinscht.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Lavenit schmilzt vor dem Lot-
rohre ziemlich leicht zu einer braunen Schlacke (P. T. Cleve); er wird von
Salzsdure zersetzt. Dichte = 3,51 helle, 3,547 dunkle Varietit vom Langesund-
fjord nach P. T. Cleve; 3,526 fiir den Lavenit der Serra de Tingua (Brasilien)
nach F. Graeff.?) Hirte = 6. Der Farbe nach konnen zwei Lavenitvarietiten
unterschieden werden; die eine ist hellgelb oder hessonitgelb, die andere
dunkel rotbraun bis schwarzbraun. Die Doppelbrechung ist sehr stark, negativ;
der Pleochroismus stark an der dunklen Varietit. Ziemlich vollkommene
Spaltbarkeit nach {100}

Paragenetische Verhiltnisse. Der Lavenit kommt in den Alkalisyenit-
pegmatiten, Eldolithsyeniten, Sanidiniten, Tinguaiten, Alkalitrachyten und Phono-
liten vor. Er gehort nach W. C. Brogger zu der Phase der magmati-
schen Erstarrung; seine Bildung fand aber unter Mitwirkung der Minerali-
satoren statt.

Umwandlungen. Die Zersetzungen und Umwandlungen des Ldvenits vom
Langesundfjord hat W. C. Brogger*) ausfithrlich untersucht. NachW.C.Brogger
sind die hellgelben Varietiten wenigstens zum Teil kein urspriingliches Mineral;
die Doppelbrechung ist bedeutend geringer, bisweilen ganz schwach, und das
Mineral erinnert in den Diinnschliffen an Orthit, welcher in seiner meta-
miktischen Umwandlung begriffen ist. Nach W. C. Brogger ist wahrscheinlich
das Verhaltnis des hellen Lévenits als aus &hnlichen Vorgidngen herrithrend
zu erkléren.

W. C. Brogger hat auch vollstindig zersetzte Lavenitkristalle gefunden,
welche vorwiegend aus farblosem oder tief violettblau gefirbtem Fluorit be-
stehen, welcher eine Art Grundmasse bildet. In dieser Fluoritgrundmasse
liegen zerstreut Zirkonkristillchen, Magnetitfetzen und sehr reichlich strahlige
Prismen eines gelben Minerals, welches W. C. Brogger fiir ein eisenarmes
Glied der Agirinreihe hilt. Diese Zersetzung des L&venits ist jener von
Mosandrit, Katapleit usw. analog und nach W. C. Brogger ist sie kaum
sekundar, vielmehr gehort sie einem spiteren Abschnitte der Gangbildung selbst,
wahrscheinlich der Zeit der Leukophanbildung, an.

P. T. Cleve, Z. Kryst. 16, 343 (1890).
)P Groth, Tabell. Ubers. Miner. 1889, 128.
%) F. raeff N. JB. Min. etc. 2, 246 (1887)
) W. C Brogger Z. Kryst. 16 348 (1890).

4
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Eudialyt und Eukolit.

Trigonal: a:¢=1:2,1116 (H. Miller)?).

Der Eudialyt wurde im Eliolithsyenit des jullanehaabdlstnks (Sud-
Gronland) zuerst gefunden, von F. Stromeyer?) genau untersucht und be--
nannt. Den Eukolit, zuerst von Scheel bei Barkevik (Langesundfjord) ent-
deckt, hat Th. Scheerer?) als neu erkannt, beschrieben und benannt.

Analysen. L. Gruner?® war der erste, welcher den Zirkoniumgehalt
des Eudialyts bestimmte: die erste vollstindige Analyse verdanken wir F. Stro-
meyer.?) Die chemische Zusammensetzung des norwegischen Eukolits wurde
schon von Th. Scheerer festgestellt. Die wichtigsten Analysen sind folgende:%)

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
Na,O. . 1590 13,23 14,18 13,29 11,59 11,17 8,80 10,50
K,0 . . —_ 0,62 — 043 — 0,11 1,24 0,43
MgO) . 0,15 — — 0,11 - — — —
CaO . . 1057 1051 9,12 14,77 9,66 12,11 10,63 10,61
MnO. . 042 1,00 2,74 037 235 3,60 0,52 2,04
FeO . . 554 6,23 6,70 437 6,83 3,90 7,28 6,65
Y,0,. . — — — — — 0,32 — —
Ce,O, 2,49
Di, O, 2,27 2,48 3,05 - { — } 4,80 4,07 5,19
La,O, 1,11
SiO, . . 48,63 49,76 50,39 51,83 45,70 45,15 48,88 46,54
ZrO,. . 1449 14,12 1240 11,45 1422 1251 15,17 15,74
Nb,O, . — - 0,41 — — 3,52 — —
Ta,O, . — — — 0,39(?) 2,35 — — —
Cl. . . 1,04 1,45 1,29 1,42 1,11 0,55 1,57 1,44
H,O . . 191 1,24 0,26 1,88 1,83 2,11 2,50 - 1,77
100,92 100,64 10054 100,31 99,24 99,85 100,66 100,91
Eudialyt.

1. Kangerdluarsuk; anal. ]. Lorenzen.%)

2. Kangerdluarsuk; anal. C. F. Rammelsberg.)
3. Narsarsuk; anal. Chr. Christensen.®)

4. Arkansas; anal. F. H. Genth.?)

1) H. Miller, Phil. Mag. 16, 477 (1830).

%) F. Stromeyer Gotting. Gel. Anz. 1819 (1948).

3 Th. Scheerer, Pogg. Ann. 72, 561 (1847).

4 L. Gruner, Gibb. Ann. 13, 491 (1803).

%) Pfaff (Schwelgg Journ. 28, 97, 1820; 29, 1, 1820) glaubte im gronlandlschen
Eudyalit ein neues Oxyd (Tantalin genannt) entdeckt zu haben: er identifizierte es aber
mit SiO,.

6) J Lorenzen, Min. Mag. 5, 63 (1882).

F. Rammelsberg, Mineralchemie 1895, 448.
8) Chr Christensen in O. B. Boggild, Mmeralogla groenlandica 1905, 495.
9 F. A. Genth, Am. Journ. 41, 397 (1891)

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. III. 11
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Eukolit.

5. Barkevik; anal. A. Damour.?)
6. Barkevik; anal. P. T. Cleve.?

7. Brevik; anal. C. F. Rammelsberg.?)
8. Ar6; anal. C. F. Rammelsberg.*)

Formel. Es ist zurzeit nahezu unméoglich, eine sichere Formel fiir den
Eudialyt und den Eukolit zu berechnen, weil wir nichts iiber die Rolle des
Chlors, des Wasserstoffes und, was noch storender ist, des Zirkoniums wissen.
Was dieses Element betrifft, welches einen Hauptbestandteil des Eudialyts und
des Eukolits darstellt, so haben W. C. Blomstrand % und W. C. Brogger ©)
ZrO, als basischen Bestandteil betrachtet, wahrend P. Groth™) die isomorphe
Vertretung des Zr und des Si annahm, und C. F. Rammelsberg?8) sich
fir keine der zwei Ansichten entschloB. Nach W. C. Brogger ist der
Eukolit (wie auch der Eudialyt) ein Metasilicat (wesentlich von Eisen, Mangan,
Calcium und Natrium mit Zirkonium), bei welchem kleine Mengen durch
entsprechendes Metaniobat und eine Chlorzirkonylverbindung Na,ZrO,Cl, er-
setzt sind: mach P. Groth sind die in Rede stehenden Mineralien Salze der

Saure Hy(Si, Zr),O,. Auch L. Colomba?®) hat fiir den Eudialyt die Formel
v
RX,0, angenommen und das Mineral in Verbindung mit dem Senait

(welchem er dieselbe Formel zuschrieb) gestellt, aber es ist zu bemerken, daB
v

dem Senait mit Sicherheit die Formel RXO,; zukommt.

Chemisch - physikalisches Verhalten. Eudialyt und Eukolit schmelzen vor
dem Lotrohre zu einem griinlichen Glase; mit Salzsiure gelatinieren sie.
Dichte: 2,904 F. Stromeyer, 2,906 A. Damour,!%) 285 ]. Lorenzen,
2,928 C.F. Rammelsberg, 2,898 A. Lévy!) fiir den Eudialyt von Kangerd-
luarsuk; 2,804—2,833 J. F. Williams!?) fiir jenen von Magnet Cove; 3,01
Th. Scheerer, 3,007 A. Damour, 3,104 P. T. Cleve, 2,908—3,081
C.F.Rammelsberg fiir den norwegischen Eukolit; 2,624—2,663 J. F.Williams
fir den Eukolit von Magnet Cove. Harte 5—6. Farbe rot bis braun; Glas-
glanz. Der Eudialyt ist optisch positiv, der Eukolit. dagegen optisch negativ;
W. Ramsay!3) hat auch nahezu isotrope Glieder gefunden.

Deutliche Spaltbarkeit nach {0001} Der Eudialyt ist nach E. Jan-
nettaz4) thermisch negativ; das Achsenverhiltnis der elliptischen Schmelz-
figur ist 1,13.

Y A. Damour, Phil. Mag. 13, 391 (1857).

2) P. T. Cleve, Z. Kryst. 16, 503 (1890).

%) C. F. Rammelsberg, Z. geol. Ges. 38, 500 (1886).

4) C. F. Rammelsberg, Mineralchemie, Ergdnzungsheft 1894, 447.

5 C. W. Blomstrand, Bih. Vet. Ak. Handb. Stockholm 12 II Nr. 9, 1 (1886).

%) W. C. Brogger, Z. Kryst 16, 504 (1890).

%) P. Groth, Tabell. Ubersicht der Min. 1889, 143.

8 C. F. Rammelsberg hat auch versucht, die Analysen als Orthosilicate, wobei
ZrO, als Base genommen ist, zu berechnen.

. Colomba, Rivista ital. di min. 38, 75 (1909).
.Damour, C. R. 43, 1197 (1853).

. Lévy, Desc. Coll. Heuland 1, 412 (1838).

J. F. Williams, Am. Journ. 40, 457 (1890).

W. Ramsay, Bull. Soc. géol. Finnland 3, 43 (1890).
E.]annettaz, Bull. soc. min. 15, 136 (1892).
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J. Thomsen?) hat gefunden daB der Eudialyt von Kangerdluarsuk durch
Glithen 940 ccm Gas (CO, 100, H 750, CO 30, N 60) pro 1000 g Mineral
entwickelt.

Paragenetische Verhiltnisse. Eudialyt und Eukolit kommen in den El4olith-
syeniten vor, und gehoéren dann zu den alten Gemengteilen. Jiinger dagegen
sind sie in den pegmatitischen Gingen der Eldolithsyenite (H. Rosenbusch.)?)
Ihre Bildung findet durch Mitwirkung der Agents minéralisateurs wihrend der
magmatischen Erstarrung statt.

Lorenzenit.

Rhombisch a:46:¢ = 0,6042:1:0,3592 (G. Flink.)?)

Dieses sehr seltene Mineral wurde zu Narsarsuk (Siid-Gronland) von
G. Flink entdeckt und beschrieben.

Analyse. FEine einzige Analyse wurde von R. Mauzelius?) ausgefiihrt,
welcher nur 0,5727 g zur Analyse verwenden konnte.

Na,0O . . . . . 17,12
K,O . . . . . 037
Si0, . . . . . 3426
TiO, . . . . . 3515
o, . . . . . 11,92
HO . . . . . 077

99,59

Formel. Unter Vernachlassigung des geringen Wassergehaltes berechnete
G. Flink aus diesen Zahlen die Formel Na,O.2(Ti, Zr)O, .2SiO,. Er nahm
ferner an, daB das Titan und das Zirkonium die Rolle eines Kations spielen,
und deutete den Lorenzenit als ein Natriumtitanyldiorthosilicat Na,(TiO),Si,O, .
P. Groth?%) stellte den Lorenzenit unter die polykieselsauren Salze und
schrieb die Lorenzenitformel Na, (% Ti, %Zr),Si,0,. In Einklang mit P. Groth,
bin ich der Ansicht, daB Ti und Zr im Lorenzenit die Rolle eines Anions
spielen, was durch die Existenz von kristallisierten Polysilicaten und Zirkonaten
der einwertigen Metalle bestitigt wird, welche noch saurer als der Lorenzenit
sind. Es ist sehr wahrscheinlich, daB ein festes, einfaches Verhiltnis zwischen
TiO, + ZrO, und SiO, besteht. Die einzige vorhandene Analyse liefert
TiO, + Zr0,:Si0, = 1:1,06, d. h. 1:1; ferner sind einige kiinstliche Ver-
bindungen bekannt, welche Si und Ti, oder Si und Zr in festen Verhiltnissen
enthalten. Ich glaube daher, daB der Lorenzenit sehr wahrscheinlich als ein
Doppelsalz Na,(Ti, Zr),O, . Na,Si,O, zu betrachten ist.

) J. Thomsen, Bull. Ac. tc. Danemark 1904, 53.

?2) H. Rosenbusch, Mikr. Phys. Min. (Stuttgart) 1905, I, 120.
3) G. Flink, Meddel. om Gronl. 24, 130 (1899).

4) R. Mauzelius, Meddel. om Gronl. 24, 135 (1899).

%) P. Groth, Chemische Kristallographie (Leipzig 1908), II, 226.

11*
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Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Lorenzenit ist nur von FluBsiure
zersetzbar. Vor dem Lotrohre schmilzt er leicht zu einer schwarzen Kugel.
Die Dichte ist = 3,42 (R. Mauzelius), die Harte betrigt wenig iiber 6. Der
Lorenzenit besitzt einen starken Diamantglanz; die Kristalle sind farblos,
briunlich oder mit einem Stich ins Violette; manchmal sind die Enden schwarz,
und die Dunkelfirbung wird durch unbestimmbare Einschliisse hervorgerufen.
Uber die optischen Eigenschaften siche bei G. Flink.

Genesis. Der Lorenzenit fand sich spirlich an einer Fundstelle zu
Narsarsuk als sekundire Bildung mit Agirin, Mikroklin, Albit, Arfvedsonit,
Elpidit, Rhodochrosit, Epididymit, Polylithionit. Ich glaube, daB der Lorenzenit
ein pneumatolytisches Mineral ist; ich mochte erinnern, daB Natrium(Kupfer)-
polysilicate als Seltenheit in den Vesuvfumarolen beobachtet wurden.?)

Rosenbuschit.

Monoklin @:b:c= 1,1687:1:0,9776; = 101° 47" (W. C. Brogger).?)
Dieses seltene Mineral wurde von W. C. Brégger in den pegmatiti-

schen Bildungen der Alkalisyenite und Eldolithsyenite des Langesundfjords
entdeckt.

Analysen. Die einzige bekannte richtige Analyse verdanken wir P.T.Cleve,?)
welcher erhielt (die Fluorbestimmung rithrt von H. Béickstrém her):

Na,O . . . . . . 9093
CaO . . . . . . 2487
(MnO) . . . . . . 139
(Fe,Op). . . . . . 1,00
Cerytoxyde(®?) . . . 0,33
Sio, . . . . . . 31,36
Tio, . . . . . . 6,85
Zro, . . . . . . 2010
F . . .. . . . 583
101,66

O4q. 2F 245

99,21

Formel. P.T. Cleve nahm an, daB das Fluor mit dem Zirkonium eine
Verbindung ZrOF, bildet, und berechnete fiir den Rosenbuschit die Formel
3Na,ZrO,F, .9CaSiO, . TiO . TiO,. W.C. Brogger modifizierte die Auffassung
P. T.Cleves und erhielt die Formel 6CaSiO,.2Na,ZrO,F, . Ti(SiO,)(TiO,);
er betrachtete das Mineral als einen Zirkon-Pektolith.

Chemisch-physikalisches Verhalten.*) Der Rosenbuschit schmilzt recht leicht
vor dem Lotrohre; von Salzsiure wird er leicht zersetzt. Dichte = 3,30

) F. Zambonini, Mineralogia vesuviana (Napoli 1910) 354: Lithidionit und
Neocyanit.

%) W.C. Brogger, Z. Kryst. 16, 378 (1890).

) P.T. Cleve, Z. Kryst. 16, 382 (1890).

%) Nach W. C.Brogger.
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(W. C. Brogger), 3,315 (P. T. Cleve); Hairte zwischen 5—6. Der Rosen-
buschit bildet radialstrahlige Massen, deren einzelne Nadeln nach der Symmetrie-
achse verldngert sind und Spaltbarkeit nach mehreren Flichen der Zone [010]
zeigen. Die Farbe ist hellorangegrau; die Doppelbrechung ist stark.

Paragenetische Verhéltnisse. Der Rosenbuschit ist ein in den Eldolith-
syeniten vorkommendes Mineral, welches zu der Phase der magmatischen Er-
starrung und zu den frithen Ausscheidungen gehort. Seine Bildung fand nach
W. C. Brogger unter Mitwirkung besonderer ,Agents minéralisateurs « statt.
Begleitende Mineralien sind besonders Agirin, FluBspat, Lavenit, Mosandrit,
und Eukolit.

Mosandrit und Johnstrupit.

Monoklin: a@:b:¢=1,6229:1:1,3911; B =93°41/,' (W.C.Brogger?).

Der Mosandrit wurde von A. Erdmann auf Laven (Langensundfjord)
entdeckt und zu Ehren C. G. Mosanders benannt. W. C. Brogger beschrieb
die 1888 bei Barkevik gefundenen Kristalle mit Endflichen unter dem Namen
Johnstrupit (zu Ehren von Fr. Johnstrup); die Unterschiede zwischen
Mosandrit und Johnstrupit geniigen nicht, um sie als zwei verschiedene
Mineralien zu betrachten.

Analysen. Abgesehen von einer alten Analyse N. J. Berlins,?) kennen
wir eine einzige Analyse des Mosandrits und des Johnstrupits, beide von
H. Backstrom ausgefiihrt.

Mosandrit  Johnstrupit von

von Laven Barkevik Mol.-Verh.
Na,O 2,44 6,67 0,108
K,O . 0,38 0,12 0,001
MgO 0,63 1,63 0,040 ; 0,644
CaO. 22,53 27,76 0,495
MnO 0,45 Sp.
AlLO, — 1,52 0, 015
Fe,O, 0,56 0,50 0,003 ] 0,061
Y, 0, . . . 3,52 1,11 0,005
(Ce La Dl)2 10,45 12,71 0,038
Sio, . . 30,71 30,50 0,506
T10 5,33 7,57 0,095 l
ZrOZ' 7,43 2,84 0,023 ;0,632
CeO, 6,34 0,80 0,005 [
ThO, 0,34 0,79 0,003
H,O. 7,70 1,41
F 2,06 5 98 0,3 15

100,87 101,91

abziiglich O 4q. 2F 0,86 2,50
100,01 99,41

) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 87 (1890).
2) N. J. Berlin, Pogg. Ann. 88, 156 (1853).
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Formel. Schon J. D. Dana') und A. Des Cloizeaux?) hatten auf die
kristallographischen Ahnlichkeiten hingewiesen, welche zwischen Mosandrit und
Zoisit bestehen; W. C. Brogger?) glaubte, daB Mosandrit, Johnstrupit und der
nahe verwandte Rinkit unzweifelhaft der Epidotfamilie angehéren. "Er.suchte
diese Verwandtschaft in den chemischen Formeln auszudriicken, und so be-
rechnete er fiir Mosandrit und Johnstrupit die Formeln:

F VUL I I (F,) Iﬁ/ mono1
[(OZH)G}RJ RyRy(Ry4[SiO,);;  bzw. 2F3 EI% R, - Ry5Rg[SIO, ]y,

P. Groth#*) betrachtete zuerst die genannten Mineralien als Metasilicate
und er reihte sie den monoklinen Pyroxenen an; die von P. Groth fiir den
Johnstrupit vorgeschlagene Formel ist Na,Ca,Ce,(F, OH),(SiO;),. Was den
Mosandrit betrifft, so war P. Groth geneigt, die héhere Oxydationsstufe des
Cers und den Wassergehalt durch einen UmwandlungsprozeB zu erkliren.
Spiter schloB sich P. Groth® der Broggerschen Ansicht an, wihrend
C. Hintze® und A. Lacroix”) Mosandrit, Johnstrupit und Rinkit mit den
monoklinen Pyroxenen anhangweise vereinigten.

Nach meiner Ansicht zeigen Mosandrit, Johnstrupit und Rinkit so viele
kristallographische Ahnlichkeiten mit dem Pektolith und dem Rosenbuschit,
daB alle diese Mineralien als Glieder einer natiirlichen und gut charakterisierten
Gruppe zu betrachten sind. Um dies zu beweisen, ist es geniigend, die
Achsenverhiltnisse der genannten Mineralien zu vergleichen, wie dies in der
folgenden Tabelle getan wird.

Rosenbuschit®). . . . . . a@:b:¢=0,9350:1:09776; §=101°47
Pektoliths) . . . . . . . = 0,8012:1:0,9864; 8= 95 20
]6hnstrupit9) (und Mosandrit) =0,8114:1:1,3011; 8= 03 4/,
Rinkitt) . . . . . . . . = 0,7844:1:1,4610; = 91 123,

Man hat also eine sehr regelmiBige, morphotropische Reihe. Alle die
genannten Mineralien zeigen ferner deutliche Spaltbarkeit und Zwillingsbildung
nach {100}.

1) J. D. Dana, Manual of Miner. 4. ed. 1854.

?) A. Des Cloizeaux, Manuel de Minéralogie 1862, 531.

) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 87 (1890).

4) P. Groth, Tabellarische Ubersicht der Mineralien 1889, 128.
% P. Groth, Tableau systématique des minéraux 1904, 123.
)
)

@

% C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 2, 1140 (1894).

) A. Lacroix, Minéralogie de la France etc. 1, 540 (1894).

8) Das vorherrschende Prisma des Pektoliths und des Rosenbuschits wurde als {110}
und nicht, wie gewohnlich, als {540} angenommen.

°) Als {110} wurde das Prisma {210} der Broggerschen Aufstellung gewihlt, welches
gewohnlich neben {100} vorherrscht.

19 Das Verhiltnis a:b:c J. Lorenzens wurde in fa:b:5¢ umgewandelt.
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Es ist sehr leicht, die Johnstrupitanalyse auf die allgemeine Pyroxenformel
zu reduzieren. Mit aller Wahrscheinlichkeit gehért das Wasser nicht zu den
urspriinglichen Bestandteilen des Minerals; was das Fluor betrifft, 'so ersetzt
es einen Teil des Sauerstoffs, wie dies am Lavenit, Hiortdahlit usw. der Fall
ist. Aus der Analyse folgen die Verhéltnisse 10RO.0,95R,0,.9,81Si0,.

Nehmen wir an, daB die Sesquioxyde das Tschermaksche Alumosilicat

11 111

RR,SiO, bilden, so hat man fiir den Johnstrupit die sehr einfache Formel
11 11

9RSiO, . RR,Si0,.})

Chemisch-physikalisches Verhalten. Der Mosandrit gibt, im Kolben er-
hitzt, reichlich Wasser ab. Vor dem Lotrohre schmilzt er ziemlich leicht
und bliht sich dabei zu einer briunlichgriinen oder weilichen Perle auf.
In Salzsiure 16st sich der Mosandrit unter Ausscheidung von SiO, zu einer
dunkelroten Losung, welche beim Erhitzen Chlor abgibt und gelblich wird
(W. C. Brogger).

Das spezifische Gewicht des frischen Johnstrupits ist 3,29, des
Mosandrits 3,00 nach W. C. Brogger. Hirte =4. Die Farbe des John-
strupits ist briunlichgriin, des Mosandrits tief rotlichbraun. Die verinderten
Varietiten sind gelblich.

Paragenetische Verhiltnisse. Mosandrit und Johnstrupit wurden in den
nephelinsyenitischen Pegmatitgingen. der siidwestlichen Grenzzone des Augit-
syenitgebiets Siid-Norwegens gefunden. Beide Mineralien gehéren nach
W. C. Brogger der ersten Phase der Gangbildung (Phase der magmatischen
Erstarrung) an und haben sich durch die Mitwirkung besonderer ,Agents
minéralisateurs« gebildet.

Umwandlungen. Der Mosandrit ist sehr selten frisch, meist ist er
mehr oder weniger zersetzt, und schlieBlich ist von der urspriinglichen
Substanz nichts mehr zu sehen. Wie W. C. Brogger gefunden hat,
wandelt sich der Mosandrit in eine braune Grundmasse um, welche wahr-
scheinlich aus Hydroxyden der Cermetalle besteht: in dieser Grundmasse
liegen zerstreut reichilche Fluoritkérnchen, geringe Mengen von Kalkspat
und reichlichem Agirin. W. C. Brogger glaubt, daB8 dieser Umwandlungs-
prozeB keine eigentliche Verwitterung ist, sondern daB er einer spiteren
Epoche der Gangbildung angehort. Ich teile vollkommen die Bréggersche
Ansicht.

Anhang. G. Tschernik? hat die Analyse eines der Mosandritfamilie
sehr nahestehenden Minerals aus Norwegen (wahrscheinlich Langesundfjord)
veroffentlicht. Er fand:

I

1) Genauer 0,95(RO, R,0;.Si0,).9,05R0O.8,86Si0,; das Verhidltnis RO :SiO,
ist also 1:0,98, d. h. praktisch 1:1. Aus der Mosandritanalyse sind keine sicheren
Schlitsse zu ziehen, weil das Mineral, wie schon P. Groth richtig vermutete, stark
verandert ist. Der Mosandrit unterscheidet sich vom Johnstrupit hauptsichlich durch
einen groBeren Zirkoniumgehalt, wenn man von der eingetretenen Umwandlung
absieht.

?) G. Tschernik, Bull. Acad. Imp. Sc. St. Petersburg [6]. 3, 903 (1909).
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Na,O. . . . 1,02
KO . . . . 021
MgO. . . . 1,32
CaO . . . . 1275
MnO. . . . 0,22
FeO . . . . 222
ALO,. . . . 325
Fe,O,. . . . 025
50, . . . . 0,79
(Ce,Lausw.),0, 20,80 Ce,O,:La,0,:Pr,0,:Na,0, =4:2:1:2.
Sio, . . 37,19
TiO, . . . . 513
Zro, . . . . 3,82
CeO,. . . . 558
ThO,. . . . 0,70
H,O . . . . 232
F. . . . . 245
100,92
abziiglich Oi4q.2F 1,03
99,89

, Das Mineral ist nach G. Tschernik weder Mosandrit, noch Johnstrupit
oder Rinkit. Hirte 4—5. Dichte 2,086. Es wird von den Siuren leicht
zersetzt; vor dem Lotrohre schmilzt es leicht und leuchtet wie die Gadolinite.
Die Farbe ist rotbraun mit einem Stich ins Gelb.

Wéhlerit.
Monoklin: a:b:c= 1,0536:1:0,7088; 8 = 108°57" (C. Morton).})
Dieses seltene Mineral wurde 1843 von Th. Scheerer? auf mehreren

Inseln des Langesundfjords entdeckt, beschrieben und benannt.
Analysen, Alle bekannten Analysen beziehen sich auf Material aus dem

Langesundfjord. L 9 3, 4 5,
Na,O . . . 8,08 7,03 7,78 7,50 7,67
MgO . . . 042 0,71 — 0,12 0,16
CaO. . . . 2608 2498 26,18 26,95 26,78
MnO . . . 155 1,52 } 250 { 1,00 0,57
FeO. . . . 212 1,28 ! 1,26 0,70
Fe,O; . . . — — — 0,48  Spur
Ceritoxyde . — — — 0,66  Spur
Sio,. . . . 3062 29,16 2843 30,12 30,11
TiO,. . . . — — — 0,42 —
Zr0, . . . 1517 12,72 19,63 16,11 18,25
Nb,O, . . . 1447 1158 14,41 1285 1280
H,O. . . . 024 0,33 — 0,74 0,26
F. . . . . — — — 298 2,80

98,75 99,01 0893 101,19 100,10
Oiq. 2F 124 1,18

o 99,05 98,02
1) C.Morton, Z.Kryst. 16,355 (1890). #)Th. Scheerer, Pogg. Ann. 59,327 (1843).
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Anal. Th. Scheerer.

Anal. R. Hermann, Bull. soc. Nat. Moscou 38, 465 (1865).

Anal. C. F. Rammelsberg, Monatsber. Berl. Ak. 36, 599 (1871).

Anal. P. T. Cleve, Z. Kryst. 16, 360 (1890).

Anal. G. Tschernik, Bull. Acad. Imp. Sc. St. Petersburg [6], 3, 903 (1909).

Formel. C.F.Rammelsberg?) erklirte Wohlerit und Bronzit fiir isomorph;
die Verwandtschaftsbeziehungen des Wohlerits zu den gewohnlichen Pyroxenen
wurden spiter von W. C. Brogger?) eingehend erforscht; W. C. Brogger be-
trachtete den Wohlerit als ein Glied der Pyroxengruppe. Schon A. Des Cloi-
zeaux?) hat den Wohlerit als eine Metaverbindung angesehen; er schrieb die

Formel (Ca, I\'Ia)('S'i, Nb, Zr). C. F. Rammelsberg? schlug die Formel
I

11

2(NaNbO, . 2RNb,O;) + (Na,(Si, Zr)O, . 4R(Si, Zr)0,) vor; W. C. Brogger
die andere 6[Ca,Na,),Si, O] . 1[(Na,, H,),Zr,F,0,]. 1[Ca(Mg, Fe, Mn)(Zr,Ti,Si), 0]
2[CaNb,O,]. Man kann einfacher sagen, daB der Wohlerit eine feste Losung
von Metasilicaten, -zirkonaten und -niobaten des Calciums und des Natriums
ist, in welcher ein kleiner Teil des Sauerstoffs durch das Fluor ersetzt ist.

Chemisch-physikalisches Verhalten. Vor dem Lotrohr schmilzt der Wohlerit
in starker Gliithhitze zu einem gelblichem Glase: von konzentrierter Salzsdure
wird er, besonders in der Wirme, leicht aufgeschlossen. Dichte = 3,41

(Th. Scheerer), 3,442 (P.T. Cleve). Hirte sehr nahe 6 (an frischen
Kristallen).

Die Farbe ist gewohnlich lebhaft honiggelb, wachsgelb, weingelb bis

schwefelgelb, selten braunlichgelb oder farblos. Was die optischen Eigenschaften
betrifft, so sehe man W. C. Brogger (a. a. O.).

Paragenetische Verhiltnisse. Der Wéhlerit kommt in den pegmatitischen
Gingen der Insel des Langesundfjords (Siid-Norwegen) und der Insel Tamara,
einer der Losinseln vor.%) Er gehort zu den frith ausgebildeten Gangmineralien.

Oup W=

Uhligit.

Kubisch: Regulire Oktaeder mit untergeordneten Wiirfelflichen. Haufig
kommen Spinellzwillinge vor (F. Tannhiuser).?).

Analyse. Die von O. Hauser") ausgefithrte Analyse ergab:

CaO . . . . . 1900
ALO, . . . . . 10,50
Fe,O,. . . . . Sp
TiO, . . . . . 4825
Zro, . . . . . 21,95
Nb,O;, . . . . Sp.
- - 99,70

1) C. F. Rammelsberg, Mineralchem. 1875, 679.

?) W. C. Brogger, Z. Kryst. 16, 363 (1890).

8) A. Des Cloizeaux, Man. de Minéralogie 1862, 162.

1) C. F. Rammelsberg, Die chemische Natur der Mineralien 1886, 84.

%)

A. Lacroix, Les syénites néphéliniques de I'Archipel de Los etc. 1911, 59.
®) F. Tannhduser, Z. anorg. Chem. 63, 341 (1909).
%) O. Hauser, Z. anorg. Chem. 63, 340 (1909).
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Formel. O. Hauser betrachtet den Uhligit als einen aluminiumhaltigen
Zirkelit und das tesserale Aquivalent der dreiwertige Elemente enthaltenden
Lo . . . o J(Ti, Zr)O,Ca sy .
Titanite, und schreibt die Formel des Uhligits {(Ti, ANOLAL | In Wirklichkeit
folgt aus der Analyse O. Hausers die Formel 3,3Ca(Ti, Zr),O; . AL TiO;.")

Chemisch- physikalisches Verhalten. Die Harte ist 5—6, die Spaltbarkeit
nach {100} ist leidlich gut ausgeprigt. An den Kanten sind die Kristalle
gelblichbraun bis dunkelbraun durchscheinend; der Strich ist grau mit einem
Stich ins Braune (F. Tannhé&user).

Paragenetische Verhiltnisse. Der Uhligit wurde in einem stark meta-
morphosierten Nephelingesteine entdeckt, welches J. Uhlig im jungvulkanischen
Gebiet des ostafrikanischen Grabens, am Ufer des Magadsees gesammelt hatte.
Das Mineral wurde dann von O. Hauser untersucht und benannt.

Zirkelit.

Tesseral: Regulare Oktaeder mit polysynthetischer Zwillingsbildung und
immer nach einer Fliche tafelig (E. Hussak).?)

Analysen. Die chemische Zusammensetzung des Zirkelits wurde von
G. T. Prior festgestellt, welcher folgende Resultate erhielt:?)

MgbO . . . . . 022
CaO. . . . . . 10,79
FeO . . . . . . 172
Y,0? . .. . 021
Ce,O, . . . . . 252
TiO, . . . . . 1495
ZrtO, . . . . . 5289
ThO, . . . . . 1731
vuo,. . . . . . 140
Glihverlust . . . 1,02

99,03

Formel Aus seihen Zahlen berechnete G. T. Prior die Formel

Il

R(Zr, Ti, Th),O, welche der Analyse ziemlich gut entspricht. P. Groth%)
betrachtete den Zirkelit als eine dem Titanit analoge Verbindung, welcher
bekanntlich durch Schmelzen eine kubische Modifikation liefert. Derselben
Ansicht ist auch O. Hauser.®) Ich habe diese Frage bei dem Titanit be-
handelt (vgl. S. 64).

Chemisch - physikalisches Verhalten. Der Zirkelit bleibt im Kélbchen un-
verindert; vor dem Lotrohre schmilzt er schwer an den Kanten. Durch

1) Man vergleiche dariiber bei dem Titanit.

%) E. Hussak und G. T. Prior, Min. Magaz. 11, 80 (1895).

%) G.T.Prior, Min. Magaz. 11, 180 (1897). G. T. Prior verdffentlichte in der
oben erwidhnten Arbeit eine vorliufige Analyse des Minerals.

4) P. Groth, Tableau systématique des minéraux 1904, 160.

®) O. Hauser, Z. anorg. Chem, 63, 340 (1909).
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rauchende HF wird er zersetzt, sowie durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat.
Harte tiber 5; Dichte 4,708—4,741. Farbe schwarz.

Paragenetische Verhiltnisse. Der Zirkelit wurde von E. Hussak im zer-
setzten Magnetit-Pyroxenit von Jacupiranga, S. Paulo in Brasilien, zusammen
mit Baddeleyit, Perowskit usw. entdeckt und in Verbindung mit G. T. Prior
beschrieben und benannt.

Polymignit.
Von G. T. Prior (London).

Rhombisch: a:é:c=0,71213:1:0,51207 (nach W. C. Brégger).})
Chemische Zusammensetzung und Analysen.

1. 2.
o . . . . 477-485 6,337
KO . . . . 0,77 —
(Na,0) . . . 0,59 1,47
MgO . . . . 016 0,42
CaO . . . . 698 5,31
MnO . . . . 1,32 0,73
FeO . . . . 208 0,77
(PbO) . . . . 0,39 —
(ALO,) . . . 0,19 Spur
(Fe,O;) . . . 7,66 —
Y0, . . . .
BO, . . } 2,26 21,56
Ce,O5. . . . 591 5,17
La,O, . . . .
Di,O, . . . . } 513 -
ThO, . . . . 3,92 —
Sio, . . . . 0,45 Spur
TiO, . . . . 1890 1,26
Zro, . . . . 2971 14,50
SnO, . . . . 0,15 Spur
Ta,O, . . . . 1,35 42,17
Nb,O,. . . . 11,99 6,37
HO . . . . 0,28 Spur

100,09 99,73

1. Polymignit von Fredriksvirn, Norwegen; anal. C. W. Blomstrand bei
W. C. Brogger, 1. c. 391.

2. Polymlgmtp von Sibirien?; anal. G. P. Tschernik, Bull. Akad. Sc. St. Peters-
burg 2, Nr. 1, 89 (1908).

Der Polymlgnit ist kristallographisch und physikalisch dem Aschynit
nahestehend,?) da er jedoch viel Zirkon enthilt, gehort er nach dem hier ein-
geschlagenen Vorgange als Titano—Zirkonat hierher. (Der Herausgeber.)

H W. C Brogger, Z. Kryst. 16, 387 (1890).
*) Frankenheim, Pogg. Ann. 95 372 (1855) und W. C. Brogger, L. c. 392.
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Zinn (Sn).

Allgemeines.
Von C. Doelter (Wien).

Obgleich Zinn in der Natur kein seltener Koérper ist, so ist doch die
Zahl der in der Natur vorkommenden Verbindungen des Zinns eine gering-
fiigige. Zinn kommt als Seltenheit in gediegenem Zustand dann im Zinnkies,
Argyrodit unter den Schwefelverbindungen vor, hauptsichlich jedoch als Dioxyd
im Zinnstein. Ferner kann es als Anion mit Silicium auftreten, wie im
Stockesit, einem Silicostannat.

Das Stannoborat oder Borostannat Nordenskjoldin wird bei den Boraten
betrachtet, ebenso Hulsit.

Ferner kommt Sn in kleinen Mengen als Vertreter von Ti, Si und Zr vor,
so in Rutilen (vgl. S. 18), in Zirkonen (vgl. S. 134 u.ff.) und auch in den Salzen
des Ti, in Silicozirkoniaten u. a.

Bestimmung des Zinns in Mineralien.
Von L. Moser (Wien).

Das weitaus wichtigste Erz fiir die Gewinnung des Zinns und mithin
auch fiir die Analyse ist der Zinnstein SnO, (Zinndioxyd); er ist gewohnlich
mit Eisen und Mangan, seltener mit Wolfram und Titan verunreinigt. Der
Zinnstein zeichnet sich in analytischer Hinsicht durch seine vollkommene
Unloslichkeit in allen Sduren aus?!) und es muB daher das AufschlieBen des-
selben auf feurig-fliisssigem Wege durchgefithrt werden.

Der qualitative Nachweis des Zinns kann in einfacher Weise mit dem
Lotrohr auf der Kohle erfolgen, indem man das fein gepulverte Erz mit
Soda und Cyankalium mischt und in der Reduktionsflamme erhitzt, wobei
dann Metallkiigelchen von Zinn erhalten werden, ohne daB es zur Bildung
eines oxydischen Beschlages auf der Kohle kommen wiirde. Die Kiigelchen
werden gesammelt, mit warmem Wasser abgespiilt und in Salzsiure gelost.
Die gebildeten Stannoionen gehen durch Zusatz einiger Tropfen Quecksilber-
chloridldsung in Stanniionen iiber, wobei das Merkurichlorid zum Merkuro-
chlorid reduziert wird (weiBer seidenartiger Niederschlag), oder bei groBerem
UberschuB von Stannoionen kann die Reduktion sogar bis zu metallischem
Quecksilber verlaufen (grauer bis schwarzer Niederschlag).

Ebenfalls charakteristisch fiir die Gegenwart von Stannoion ist die Bildung
von dunkelbraunem Stannosulfid,  welches bei Zusatz von Schwefel-
wasserstoffwasser zur Zinnchloriirlosung erfolgt. In Alkalipolysulfiden ist
der Niederschlag unter Entstehen von Sulfostannat leicht loslich; aus dieser

) Nach einer Beobachtung von O. Brunck sollen manche Zinnsteine in duBerst
fein gepulvertem Zustande durch heiBle Salzsiure betrdchtlich angegriffen werden. Die
Erfahrungen des Verfassers stehen mit dieser Bemerkung im Einklange; wird jedoch der
Zinnstein vorher stark gegliiht, so 16st Salzsiure nur Spuren desselben auf.
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Losung fallt H-lIon (verdiinnte Salz- oder Schwefelsiure) das schmutziggelbe
Stannisulfid aus.

Farbt man die Borax- oder Phosphorsalzperle durch Zusatz von Cuprisalz
griln und fiigt man nun eine Spur metallischen Zinns hinzu und erhitzt mit
der Reduktionsflamme, so bildet sich Kupferoxydul, das durch seine rote
Farbung ausgezeichnet ist.

Eine andere rasch ausfithrbare Probe beruht auf dem Prinzipe, daB
naszierender Wasserstoff Reduktion zu Metall bewirkt. Der Cassiterit wird in
einem kleinen Porzellanschilchen mit verdiinnter Schwefelsiure und einigen
Ko6rnchen granuliertem Zink bei miBiger Warme in Berithrung gebracht, wobei
sich das Mineral zufolge Reduktion mit einem Zinnhiutchen iiberzieht, das
ein graues, bleidhnliches Aussehen hat. Durch schwaches Reiben mit einem
weichen Leder oder mit der Hand wird die Oberfliche des Minerals wieder
glinzend, wobei zugleich jener eigentiimliche Geruch auftritt, der entsteht,
wenn Zinn mit den Fingern gerieben wird.

Die quantitative Bestimmung des Zinns im Zinnstein geschieht nach dem
AufschlieBen des Minerals gewohnlich als Zinndioxyd SnO, auf gravimetrischem
Wege oder es kann die Bestimmung des erhaltenen Stannoions maBanalytisch
erfolgen. Von groBter Bedeutung ist die Operation des AufschlieBens, welche
in verschiedener Weise zur Ausfithrung gelangen kann.

Nach dem éltesten, von H. Rose angegebenem Verfahren, wird der feinst
gepulverte Zinnstein mit der dreifachen Menge wasserfreier Soda und der
dreifachen Menge Schwefel innig gemischt und das Gemenge bei gelinder
Rotglut im bedeckten Porzellantiegel geschmolzen, wobei ein groBer Teil des
tiberschiissigen Schwefels verdampft. Nach dem vollstindigen Erkalten wird
der Tiegelinhalt in ein Becherglas gebracht und das gebildete Natriumsulfo-
stannat durch Zusatz von warmem Wasser in Losung gebracht, wihrend bei
Vorhandensein von anderen Metallen, wie z. B. Eisen, Mangan, diese als Sulfide
ungelost zuriickbleiben und durch Filtration getrennt werden kénnen. Durch
Zusatz von verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure bis zur sauren Reaktion ‘wird
dann das Zinn aus dem sulfoalkalischem Filtrate in Form des gelben Stanni-
sulfides ausgefillt und nach dem Trocknen durch Erhitzen und starkes Glithen
in Zinndioxyd SnO, iibergefithrt und als solches zur Waigung gebracht. Ein
Nachteil dieser Methode ist die langsame Filtration des Zinnsulfides und seine
Neigung, in den kolloiden Zustand iiberzugehen.

H. Augenot!?) bewirkt die AufschlieBung durch Natriumsuperoxyd. Man
erhitzt 0,625 g des Erzes mit 7g Natriumperoxyd in einem Eisentiegel bis
zum Schmelzen, nimmt die erkaltete Schmelze mit Wasser auf und fillt in
einem MeBkolben auf 250 ccm auf. Nach Filtration von 200 ccm Fliissigkeit
werden diese mit Schwefelsdure (1:2) bis zur schwach sauren Reaktion ver-
setzt und 5 Minuten zum Kochen erhitzt, wobei das Zinn als Metazinnsiure
ausfallt. Der Niederschlag wird filtriert, mit heiBem Wasser, dem ein wenig
Ammonnitrat zugesetzt ist, sorgfiltig gewaschen und durch Glithen in SnO,
ibergefithrt und gewogen. Die Auswage entspricht unter diesen Bedingungen
0,5 g des eingewogenen Erzes.

Die am haufigsten ausgefithrte Zinnprobe besteht in einem schmelzenden
Reduzieren mit Cyankalium. Enthilt das Erz nur wenig erdige Beimengungen,

) H. Augenot, Journ. Am. Chem. Soc. 20, 687 (1898).
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so kann sie direkt ausgefithrt werden. Enthilt der Zinnstein metallische Bei-
mengungen, so ist ein vorhergehendes Schlammen zu empfehlen, ist viel Eisen
und Mangan vorhanden, so wird vorerst gerdstet, dann mit heiBer Salzsiure
behandelt, um diese Metalle in Losung zu bringen; Kieselsdure und Wolfram-
sdure bleiben hierbei ungelost, doch kann letztere durch wiederholtes Wasehen
des Riickstandes mit heiBer Ammoniakfliissigkeit ebenfalls in Losung gebracht
werden. Der Riickstand, welcher nun aus Zinndioxyd und Gangart besteht,
wird samt dem Filter gegliiht und kann nun fiir die Cyankaliumprobe, die
heute in der von Levol angegebenen Modifikation ausgefithrt wird, Ver-
wendung finden. Ein Chamottetiegel, dessen Boden mit Cyankalium ausgestampft
ist, wird mit 2—3 g Erzprobe gefiillt und diese mit einer dicken Schicht
Cyankalium bedeckt. Die Reduktion wird am besten in einer Muffel bei
mifiger Rotglut vorgenommen, wobei metallisches Zinn und Kaliumcyanat
neben Kohlenoxyd entstehen. Die Hauptmenge Cyankalium wird nun durch
lingeres Erhitzen zum Verdampfen gebracht; dieser ProzeB darf jedoch nur
so weit getrieben werden, daB das am Boden befindliche Metall stets mit einer
Schicht von Cyankalium bedeckt ist. Um die Reduktion sicher vollkommen
zu gestalten, fiigt man vorteilhaft nochmals etwas Cyankalium hinzu und
arbeitet in der frither angegebenen Weise. Durch hiufiges Umschwenken und
schwaches AufstoBen des Tiegels gelingt es, die einzelnen Kornchen des Metalles
zu einem Regulus zu vereinigen. Nach vollstindigem Erkalten wird die Schmelze
in heiBem Wasser gelost, das Metall gut abgewaschen (mit Wasser und Alkohol),
getrocknet und gewogen.

Zu bemerken wire hierbei, daB der erhaltene Metallregulus manchmal
gringe Mengen fremder Metalle enthalten kann; will man den ganz genauen
Zinngehalt der Probe wissen, so 16st man die Metallkugel in Salzsiure im
Kohlendioxydstrome auf und bestimmt das erhaltene Stannoion am besten auf
maBanalytischem Wege. Man setzt zur Losung Seignettesalz ind einen Uber-
schuB von Natriumbicarbonat hinzu und titriert mit ®/,,-Jodldsung unter Zu-
gabe von Stirke als Indikator bis zur bleibenden Blaufirbung. Es entspricht
1Sn ... 2] v

Gediegen Zinn.
Von C. Doelter (Wien).

Polymorph. In der Natur tetragonal. a:c= 1:0,3857.

Sichere Analysen fehlen. FEine Analyse von bolivianischem Vorkommen
ist nicht ganz sicher auf Zinn natiirlichen Ursprungs zu beziehen.

L 7,502

Fe . . . . . 0,20 0,19
Cu . ... . . Spur 0,09
As . . . .. 0,17 Spur
Sn . . . . . 7875 79,52
Pb . . . . . 2042 1971
Unloslich . . . 1,12 0,49

100,66 100,00

Aus Seifen des Flusses Tipuani (Bolivia); anal. D. Forbes, Phil. Mag. 29, 129
(1865) und 30, 142 (1866).



CHEMISCH-PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN.

Chemisch-physikalische Eigenschaften.?)

Dehnbar und himmerbar. Hirte 2. Dichte:

6,969 Nach C. F. Rammelsberg,

7,196 » J. Pohl (aus Schmelzfluf erstarrt),
7,293 v W.W. Miller,
7,2795 » C.F. Rammelsberg,
7,299 » Brisson (gewalzt),
7,373 » H.Ste. Claire-Deville (langsam erstarrt),
6,56 » Ch.O. Trechmann (rhombisches Zinn),
5,751 » E.Cohen bei 18° (graues Zinn),
7,287 » E.Goldschmidt (tetragonal aus SchmelzfluB),
7,28 » Jager u. A. Diesselhorst (gegossen),
7,284 »  W. Gede.
Schmelzpunkt.
231,7° Nach R. Callendar u. Griffith,
231,9 » C.T.Heycock u. Neville,
231,9 ” Waidner,
231,83 » L.Holborn u. F. Henning.

Siedepunkt. Hoher als 2200°. Nach H.v. Wartenberg.

Spezifische Wirme.

Zwischen 186—79 ° 0,0486 Nach U. Behn,
» 17—100 0,0556 » H.Schimff,
) 16—197  0,5876 , A Spring.

Bei 16,8° 0,053978. Nach W. Gede, Phys. Z. 4, 104 (1902),
v 92,1° 0,056235,
» 18—0° graues Zinn 0,05895. Nach A.Wigand, Ann. Phys. 22, 64 (1907),

weiBles Zinn 0,5417.

Fiir 19—0° weiBles Zinn 0,05382,
graues Zinn 0,04962. Nach J. N. Bronstedt, Z. f. Elektroch. 19,

114 (1912).

» 100—17° 0,0556. Nach A. Schimpff, Z. f. phys. Chem. 71, 257 (1910).
Fiir tiefe Temperaturen gelten folgende Werte: '»

Zwischen 19,7° u. —186,7°

son, Z. f. phys. Chem. 70, 414 (1910).

Zwischen Zimmertemperatur und Siedepunkt des Sauerstoffs:

Zwischen 14° u. —190°

0,0498 ° Nach H. E. Schmitz, Proc. Roy. Soc. 72, 177 (1904).

Phys. 40, 423 (1906).

0,0502 Nach Th.W. Richards u. F.G.Jack-

0,0530. Nach C. Forch u. P. Nordmeyer, Ann.

Loslichkeit. In verdiinnter Salzsdure loslich, ebenso in verdiinnter Sapeter-
sdure und konzentrierter Schwefelsiure.

1) Literatur siehe in Landolt-Bérnsteins Tabellen.
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Vorkommen und Genesis.

Manches, was als natiirliches Zinn ausgegeben wurde, ist vielleicht nicht
solches, sondern kiinstliches (vgl. S. 174). Aus den unzweifelhaften Vorkommen
1aBt sich nicht oft ein SchluB auf die Genesis ziehen, weil das Zinn aus
Seifen stammt und zwar meistens aus Goldseifen, auch aus Platinseifen, wie
in N. S.-Wales. Das Zusammenvorkommen mit Gold 148t auf eine analoge
Bildung schlieBen.

Von Interesse ist das Vorkommen von Zinn in vulkanischen Ex-
halationen auf der Insel Volcano und auf Stromboli, wie sie A. Bergeat?)
hervorgehoben hat. ’

Synthese.

Man kann sowohl aus SchmelzfluB als auch aus Losungen Zinnkristalle
herstellen. In der Natur scheint nur die tetragonale Kristallart vorzukommen,
auBerdem existieren noch andere Arten, insbesondere eine rhombische Form.
Zwei weitere Modifikationen unterscheiden sich durch Dichte und Loslichkeit.

Das tetragonale Bankazinn wandelt sich in der Kilte, wie Fritsche
zuerst fand, in eine andere Art um.

Tetragonales Zinn entsteht bei rascher Abkiihlung aus Schmelzflu8
wie W. W. Miller,?) J. Stolba,?) sowie H. v. Foullon?) fanden. Aus Losungen
erhielten es W. W. Miller durch Elektrolyse aus waBriger Zinnchloriirlosung,
ebenso durch Reduktion des Zinns aus dieser Losung. Auch J. Stolba hatte
solche erhalten, indem er eine Platinschale, deren AuBenseite mit Paraffin um-
geben war, und welche ein Zinkblech und verdiinnte Salzsiure enthielt, in eine
Porzellanschiissel stellt, in welcher sich eine verdiinnte Losung von Zinnchloriir
befand, so daB die beiden Fliissigkeiten dasselbe Niveau hatten.

In einem andern Falle wurde ein Zinnstab in konzentrierte waBrige Zinn-
chloriirlésung gestellt.

Das rhombische Zinn findet sich als Neubildung in Zinndfen. So
fand es Ch. O. Trechmann®) in einer arsenreichen Schlacke. H. v. Foullon®)
fand dieselbe Modifikation aus Schlacken eines Zinnschmelzofens bei Maria-
schein (Bohmen), welche nach qualitativer Untersuchung von A. Cobenzl
noch Spuren von Fe, Cu und C enthielten, sie diirfte bei langsamer Abkiihlung
und starker Unterkithlung entstanden sein.

Die Umwandlungen des gewohnlichen technischen Zinns durch Temperatur-
unterschiede, durch Druck und Erschiitterung, besonders die spontane Um-
wandlung des weiflen Zinns in graues, sowie die Polymorphie des Zinns
iiberhaupt sind von groBem Interesse, doch wiirde die Verfolgung dieses
Gegenstands zu weit von unserm Zwecke wegfiithren, weshalb hier nicht weiter

1) A. Bergeat, Z. prakt. Geol. 1899, 43.

3 W. W. Miller, Phil. Mag. 22, 263 (1843); Pogg. Ann. 58, 660 (1843).

3) ]. Stolba, Bohm. Ges. d. Wiss. 1873, 333; Journ. prakt. Chem. 96, 178 (1885).
4 H. v. Foullon, J. k. k. geol. R.A. 34, 382 (1884).

% C. O. Trechmann, Min. Mag. (Min. soc. London) 3, 186 (1880); Z. Kryst. 5,
625 (1881).

% H. v. Foullon, 1. c.
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auf diesen Gegenstand eingegangen werden soll. Es sei auf folgende Ab-
handlungen verwiesen: E. Cohen und G.van Eijk, Physikalisch-chemische
Studien am Zinn;!) On the enantiotiopy of tin.2) E. Cohen, Physikalisch-
chemische Studien am Zinn.3) J. H.van’t Hoff, Zinn, Gips und Stahl vom
physikalisch-chemischen Standpunkt.) K. Schaum, Uber hylotrop-isomere
Korperformen.5)

Die Umwandlungen des Zinns und das Studium seiner chemisch-physi-
kalischen Eigenschaften verdanken wir namentlich den Arbeiten von E. Cohen,
diese sind hauptsichlich in der Z. f. phys. Chem. erschienen.

Zinnoxyd (SnO,).

Zinnstein.

Von M. Henglein (Karlsruhe).

Kristallform: Tetragonal holoedrisch; a:¢c = 1:0,06723.

Synonyma: Zinnerz, Kassiterit, Visirerz, Holzzinn, Holzzinnerz,
Nadelzinnerz, Zinngraupen, Zinnsand.

Das Zinnerz ist neben Zinnkies fast das einzige Zinnmineral von Be-
deutung; fiir die Zinngewinnung kommt es ausschlielich in Betracht. Es tritt
in der Natur teils kristallisiert, teils in strahligen und radialfaserigen mikro-
kristallinen Aggregaten auf, ferner in derben mehr oder weniger feinkdrnigen
Massen.

* Zinnstein ist isomorph mit Rutil, Zirkon und Thorit. Nach C. Doelter?)
kommt SnO, vielleicht auch in einer dem Anatas und dem Brookit dhnlichen
Form vor. Nach A.Michel-Lévy und L.Bourgeois?) kann man aus Schmelz-
fluB eine hexagonale Form erhalten.

Chemische Zusammensetzung und Analysenresultate.

Wir besitzen eine gr6Bere Anzahl von Analysen; Erzanalysen sind hier
nicht mit angefiihrt.

Die ersten Analysen stammen von T. O. Bergmann,®) F. Gmelin® und
M. H. Klaproth!9); sie stellten wesentlich den Zinngehalt fest.

1) E. Cohen u. C. van Eijk, Z. f. phys. Chem. 30, 601 (1899); 33, 57 (1900);
35, 588 (1900); 36, 513 (1901); 48, 244 (1904); 50, 225 (1905); 60, 224 (1910).

?) E. Cohen u. C. van Eijk, K. Akad. van Wetensch. Amst. 1898.

%) E. Cohen, Z. f. phys. Chem. 33, 57 (1900); 35, 508 (1900); 36, 513 (1901).

4) J. H. van't Hoff, (Miinchen 1901).

%) K. Schaum, Ann. d. Chem. 308, 18 (1899).

¢ C. Doelter, Phys.-Chem. Min. (Leipzig 1905), 35.

) A. Michel-Lévy u. L. Bourgeois, C. R. 94, 1365 (1892).

8) T. O. Bergmann, Opuscull. 2, 439 (1780).

%) F. Gmelin, Ann. d. Chem. 2, 124 (1786).

1) M. H. Klaproth, Beitrige, 2, 245 (1797).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. III. 12



178

M. HENGLEIN, ZINNOXYD.

Altere Analysen:

0 .
CuO .
Al O,
Mn, O,
Fe,O,4
Sio, .
SnQ, .
Ta,O;

1. 2. 3. 4.
— 6,753 6,862 —
— — — 0,78
— — 1,200 —
0,80 — — —
1,40 2,41 6,628 2,04
— 0,84 2,215 —
93,60 95,26 89,427 88,95
2,40 — — 8,78
98,20 98,51 99,470 100,55

1. Zinnstein von Finbo bei Fahlun; anal. ]. Berzelius, Abhandl 4, 164 (1815).
2. Zinnstein aus Goldsanden von Wicklow in Irland; anal. W. Mallet, Phil

Mag. 37, 394 (1851).

3. Nierenférmiges, briunliches Holzzinn von Xeres in Mexiko; mit Na,CO, und
Schwefel aufgeschlossen und analysiert C. Bergemann, N. JB. Min. etc. 1857, 395.
4. Zinnerz von Pennikoja; anal. A. E. Nordenskjold, Fin. Min. 1863, 26.

5. 6. 7.

7,021 — —
ALO, . — 0,73 —
Mn,0O, . . Spuren  — 2,78
Fe,0, . . . 269 102 449
SiO, u. unlosl.

Rickstand . } 551 0,48 o
SnO, . 91,80 91,81 88,04
CaCO, . — — 4,30

100,00 100,04 99,61

5. Schwarzes Zinnerz aus den Sanden des Flusses Tipuani in Bolivia; anal.
D. Forbes, Phil. Mag. 30, 141 (1865).
6. Braunes Zinnerz von demselben Fundort; anal. ebenda S. 140.
7. Zinnerz von Zinnwald; anal. Petersen, Jahresb. 9, 20 (1866).

8.
6,4

76,805
0,020
2,177

19,534
0,015
0,250

1

137

100,538

8. Zinnerz von der Ostseite des Titicacasees, Bolivien; auf Gidngen in Prismen
kristallisiert, zusammen mit Silbermineralien; anal. Ph. Kroeber, Phil. Mag. 30, 141

(1865).
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Neuere Analysen:

9. 10. 11. 12. 13.
J . . — — 6,609 6,956 6,280
MgO . — — 003 002  —
CaO . — 041 024 028  —
Fe,O, . 8,08 0,12 3,42 1,45 4,18
SiO, — 0,19 0,76 —  verloren
SnO, 91,92 98,74 94,80 05,18 92,54
Ta,0p . . . — — 024 — —
Gliithverlust . — - — 0,22 0,38
Riickstand —- — - 2,84 —
100,00 99,46 99,97 99,99 97,10

9. Zinnerz mit niedrigem spez. Gewicht von Monte Feital, Sierra d’Estrella in
Portugal; anal. C. Winkler bei A. Breithaupt, N. )B. Min. etc. 1872, 820.

10. Sehr dunkel gefirbter Kristall von Schlaggenwald; anal. F. Becke, Tsch. min.

Mit. 1877, 260.

11. Zinnerz von Irish Creek, Rockbridge County, Virginia; anal. W. G. Brown,

Am. Chem. Journ. 6, 185 (i883). — Ref. in Z. Kryst. 10, 314 (1885).
12. Hellbraunes, durchsichtiges Zinnerz von Kings Co. Nord-Carolina; anal.
J. D. Bruce bei F. P.Dunnington, Chem. News 1884, 1301 u. Z. Kryst. 11, 436 (1886).
13—19. Rotes Zinnerz von Durango in Mexiko; anal. bei F. A. Genth, Proc.
Am. Phil. Soc. 24, 29 (1887).
14. 15. 16. 17. 18. 10.
J . — 6,594 6,911 6,535 6,714 6,712
CuO. Spur — 0,07 — 0,11 —
ALO, Spur — — 2,11 Spur —
Fe,O, 4,12 5,62 5,82 5,45 11,56 12,73
Sio, . 2,70 0,23 1,07 0,66 0,57 0,52
SnO, . . 92,84 93,98 93,01 92,09 86,99 86,81
Glithverlust 0,34 0,24 0,27 0,07 0,20 0,34
100,00 100,07 100,24 100,38 99,43 100,40
20. 21. 22. 23. 24. 25.
J . 0,581 6,160 6,219 6,509 6,199 6,496
Zn0O . 0,57 3,05 2,96 1,89 2,43 2,71
CuO . Spur  Spur Spur 0,16 0,20 0,09
AlLO, 1,25 9,85 10,34 4,56 5,80 3,18
Fe,O, 4,58 1,31 1,55 0,22 0,10 0,20
SiO,, . 0,44 0,35 0,30 0,24 0,55 0,43
SnO, . . 92,26 84,20 84,30 92,50 89,00 93,13
Glithverlust. 0,26 0,39 0,57 0,26 0,40 0,32
99,36 99,15 100,02 99,83 99,38 100,06
20. Zinnerz von Guanajuato; anal. bei F. A. Genth, Proc. Am. Phil. Soc. 24,
© 29 (1887).

21.—25. Gelbes Zinnerz von Durango in Mexiko; anal. bei F. A. Genth, ebenda.
12*
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26. 217. 28. 290. 30.
o. . . . . — — — 6,91 —_
CaO . . . . - — — 0,50 —
FeO . . . . — — 0,12 — —
Mn,O, . . . — — — 0,03 —
Fe,O, . . . . ? ? _— 0,86 0,53
sio, . . . . 1,76 2,36 — — —
Tio, . . . . — — — —_ 0,53
SnO, . . . . 9470 8299 99,90 94,00 98,94
WO, . . . . 092 1,14 0,11 — —
Unlosl. Riickst.
(Ta,0O5 u.Nb,O;) — — — 4,64 —

97,38 86,49 100,13 100,03 100,00

26. u. 27. Zinnerz aus Nord-Carolina; anal. Dabney bei F. A. Genth, Min.
Nord-Carol. 1891, 35.

23. Wachsgelber Kristall von Perak, Siam; anal. von W. Kohlmann, Z. Kryst.
24, 363 (1895). .

29, Zinnstein von Niriella, Ceylon; anal. W. R. Dunstan, N. JB. Min. etc.
1906, I, 166.

30. Zinnerz von Altenberg i. Sa.; anal. M. Dittrich bei J. Konigsberger u.
O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. 1906, II, 31.

31. 32. 33. 34.
MgO . . . . . 03 — — —
CaO . . . . . — 0,20 — —
FeO . . . . . 6,63 — 0,61 -
PbO . . . . . 025 — — —
ALO;, . . . . . 4,60 - - —
Fe,O, . . . . . — 0,15 — 0,17 incl. ALO,
Sio, . . . . . 10 — — 0,13
TiO, . . . . . 546  — — 0,44
SnO, . . . . . 813 97,98 97,63 99,33
Ta,Oy . . . . . — — 1,76 -
Riickstand (meist
Nb,O; u. Ta,O;) . — 1,55 —_ —

99,59 99,88 100,00 100,17%)

31. Zinnerz von Bautshi, Nord-Nigeria; kleine, lose Stiicke mit geringen Mengen
Granat, Rutil, Magnetit und Topas verwachsen; N. JB. Min. etc. 1907, I, 79.

32. Zinnerz von Madagaskar; ebenda S. 81.

33. Tantalithaltiger Zinnstein aus Seifen, von Greenbushes, West-Australien; anal.
E. G. Simpson, N. JB. Min. etc. 1, 369 (1911).

34. EinschluBfreie Bruchstiicke aus der Umgebung von 100 eines sehr schon aus-
gebildeten Kristalls von Schlaggenwald; anal. R. J. Meyer bei Th. Liebisch, Sitzber.
Berliner Ak. 1911, 422,

G. Eberhard? hat spektrographisch nachgewiesen, daB Zinnstein zu den
an Scandium reichsten Mineralien gehort; ferner hat er noch im Bogen-
spektrum folgende Elemente neben Zinn gefunden?®): Aluminium, Calcium,
Kupfer, Eisen, Niobium, Silicium, Titan, Wolfram sehr leicht sichtbar;

1) Dazu 0,109/, seltene Erden. :
?) G. Eberhardt, Sitzber. Berliner Ak. 1908, 851; 1910, 404.
%) Bei Th. Liebisch, ebenda 1911, 419.
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Gallium, Indium (nur beim Vorkommen von Zinnwald), Mangan, Chrom,
Kalium, Molybdian, Strontium, Tantal, Zirkonium mehr oder weniger
deutlich sichtbar. Magnesium war nicht mit Sicherheit nachweisbar.

Formel. Uberblickt man die Analysen, so erkennt man, daB stets ein
Eisengehalt vorhanden ist, allerdings in sehr verschiedener Quantitit und teil-
weise nur in Spuren. Es scheint demnach nicht angebracht zu sein, das Eisen
in der Formel zu beriicksichtigen. Die Zusammensetzung des Zinnerzes
wire dann:

Sno. . . . . 7882
O, . . . . . 2,18
100,00

und die Formel SnO,.

Lotrohrverhalten. Zinnerz bleibt beim Erhitzen im Glaskélbchen un-
verindert; in der Platinpinzette ist es unschmelzbar und erteilt der Flamme
keine Farbung. Auf Kohle geben nur wenige Vorkommen einen weilen
Zinnoxydbeschlag und metallisches Zinn. Erst durch Schmelzen mit Soda
oder noch besser mit neutralem oxalsauren Kali oder Cyankalium erhdlt man
Zinnkugeln. = Deutlich kann man das reduzierte, jedoch nicht blanke Metall
erkennen, wenn man die Schmelze aus der Kohle herauskratzt, in einem Achat-
morser zerreibt und dann schlimmt. Auf dem Boden bleibt das plattgedriickte
Zinn liegen, welches, auf Kohle genommen und mit dem Loétrohr angeblasen,
den weiBen Zinnoxydbeschlag liefert, der mit Kobaltsolution eine blaugriine
Farbung annimmt. Mit Borax erhdlt man zuweilen schwache Eisenfirbung,
mit Soda und Salpeter schwache Manganreaktion.

Durch die von R. Bunsen angegebene Perlenreaktion sind auch die ge-
ringsten Spuren von Zinnoxyd nachweisbar. Man bringt die Probe in eine
schwach von Kupfer himmelblau gefirbte Boraxoxydationperle und beriihrt sie
abwechselnd mit der Lotrohrflamme; die Perle wird dann mit rubinroter Farbe
durchsichtig.

Die quantitative Bestimmung des Zinns mit Hilfe des Lotrohrs geschieht
nach C. F. Plattner’') dadurch, daB man trockenen, fein pulverisierten Zinn-
stein in einem bedeckten mit Kohle ausgefiitterten Tontiegel unter Zusatz von
trockener Soda und Boraxglas etwa 10 Minuten lang schmilzt. Schneller und
sicherer gelingt die Reduktion des reinen Zinnsteins, wenn sie in kleinen von
Th. Richter? vorgeschlagenen Porzellantiegeln mit Hilfe von Cyankalium
vorgenommen wird. Kurz vor Beendigung des Schmelzens sucht man die
einzelnen Zinnkorner durch Klopfen zu einem Korn zu vereinigen; dann 16st
man die Salzmasse mit heiBem Wasser heraus und wigt das getrocknete
Zinnkorn.

Physikalische Eigenschaften.

Brechungsquotienten. Doppelbrechung und Brechungsvermégen sind hoch.
Th. Liebisch?) fand, daB in den gefarbten Schichten des Zinnsteins die Doppel-
brechung groBer als in den schwach gefirbten Zonen ist. U. Grubenmann?)
gibt vom Zinnstein von Schlaggenwald an:

) C. F. Plattner-Kolbeck, Probierkunst 1907, 474.
?) Ebenda 1907, 475.

%) Th. Liebisch, ebenda 18, 416 (1911).

4) H. Rosenbusch, Physiogr. 16, 55 (1905).
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Rot Gelb Griin
N, = 19793 1,9966 2,0115
N = 2,0799 2,0934 2,1083
J. Locke') vom Zmnstem von Zinnwald:
Li Na
N, = 1,9765 1,9923
N = 20748 2,0911

Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv.

Pleochroismus., H. Traube,? H.v. Foullon,®) A. Pelikan,* und
A. Arzruni,’) beobachteten Pleochroismus; derselbe ist schwach und im Diinn-
schliff nicht wahrzunehmen. A. Lacroix® beschreibt stark pleochroitische
Kristalle von Hin-Boun in Indochina.

Farbe. Da reines Zinnoxyd weifl ist, schrieb man die gewohnlich gelbe,
braune bis schwarze Farbe dem Gehalt an Eisen zu. F. Becke’) fiel auf,
daB ein sehr dunkel gefirbter Kristall nur 0,12°/; Fe,O, enthielt. A. Ditt-
mann?®) erhitzte zur Ermittlung der firbenden Substanz im Zinnstein Praparate
von Ehrenfriedersdorf i. Sa. ca. 2 Stunden lang auf Rotglut, wobei die einzelnen
Flecken des Minerals heller wurden; schlieBlich entfirbten sich die Kristalle

11
vollstindig. Er schlieBt daraus, daB die Pigmentierung nicht durch Fe bedingt
sei, da man sonst erwarten miisse, daBl durch Steigerung der Oxydationsstufe
beim Erhitzen dunklere Farben entstehen. Ein Destillat organischer Ver-
bindungen konnte ebenfalls nicht nachgewiesen werden.

Hirte. Die Harte liegt zwischen 6 und 7.

Dichte. Wie schon aus den bei den Analysen angegebenen Bestimmungen
ersichtlich, schwankt ¢ innerhalb weiter Grenzen; man kann sagen zwischen
6,8—7,1. F. Zirkel®) nimmt fiir Holzzinn, das bis zu 9°/, Fe enthilt,
d = 6,3—6,4 an.

Thermische Konstanten. Nach H. Fizeaul®) sind die thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten in der Richtung der kristallographischen Hauptachse
¢ =392 X 107 in der dazu senkrechten Richtung ¢ = 3,21 X 107%; die
Dilatation ist somit eine positive.

Der Zuwachs fiir 1°

dao 40
46 46

Auf Flachen parallel zur Achse der Isotropie erhielt H. de Sénarmont?!?)

verlingerte isothermische Rotationsellipsoide. Nach E. Jannettaz!?) ist das

=0,0119 x 10 und = 0,0076 x 10°°.

H. Traube, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 10, 475 (1895).
H. v. Foullon, Verh. geol. R.A. 1884, 144.
A. Pelikan, Tsch. min. Mit. 16, 28 (1897).
A. Arzruni, Z. Kryst. 25, 470 (1896).

A. Lacroix, Min. France, 1901, IlI, 219.

F. Becke, Tsch. min. Mit. 1874, 266.

A. Dittmann, Diss. (Heidelberg 1910).

F. Zirkel, Flemente d. Min. 1901, 487.

Th. LleblSCh Phys. Kryst. 1891, "5 1. 103.
H. de Senarmont ebenda, 145.

E. Janettaz, ebenda 149.
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Verhiltnis der Quadratwurzeln aus den Warmeleitungsfihigkeiten in den Rich-
tungen senkrecht und parallel zur kristallographischen Hauptachse -+ 0,79.

Schmelzversuche. Die Wirkung der gewohnlichen Lotrohrflamme suchte
G. Spezial) dadurch zu verstirken, daB er erwirmte Luft und Sauerstoff an-
wandte. Er erhielt so im Reduktionsfeuer abgerundete Kanten und einen
weiBen Beschlag auf der Pinzette, welcher bald aus mikroskopischen Nadeln
mit spitzpyramidalen Enden, bald aus parallel verwachsenen Pyramiden bestand.

Den Schmelzpunkt von Zinnstein bestimmte R. Cusack?) mittels des
Jolyschen Meldometers zu 1127°

Elektrische Eigenschaften. Nach F.v. Kobell3) ist Zinnstein Nichtleiter der
Elektrizitit. Die von F. Beijerinck?*) und andern Autoren beobachtete Leit-
fahigkeit des Zinnstein rithrt nach J. Koenigsberger und O. Reichenheim?)
von dunkleren Partien einer leitenden Substanz her. Diese Autoren betrachten
reines durchsichtiges SnO, als Nichtleiter der Elektrizitat; sie fanden fiir dunklen
Zinnstein bei der Messung mit Gleichstrom und Wechselstrom keinen Unter-
schied, konnten jedoch die Temperaturkurve nur zwischen —74 und 133°
verfolgen; sie erhielten stets geringe spezifische Widerstinde.

C. Doelter®) untersuchte eine parallel zur Achse geschnittene Zinnstein-
platte, welche in einer Ecke einen undurchsichtigen Fleck, im iibrigen hell-
gelbe bis rotliche Farbe zeigte, auf Leitfihigkeit. Durch Glithen wurde sie
nur wenig heller; der schwarze Teil erleidet durch Erhitzen iiber 1300° keine
Verinderung. Der Widerstand ist bei 360° C 3350 und sinkt bei 850° auf
wenige Ohm herab; bei hohen Temperaturen ist die Leitfahigkeit eine be-
deutende. Die Versuche ergaben:

Temp. L2 Temp. £
360° 3550 1000° 9,8
400 3000 1060 5,0
500 1060 1150 1,7
600 2510 1200 1,2
700 1050 1300 0,96
800 102 1410 0,85
900 29 1430 0,85

bei Abkiihlung:
Temp. L2 Temp. 2
1270° 0,980 1010° 1,6888
1200 1,105 930 2,677
1080 1,488 780 55,80

Polarisation wurde von C. Doelter nicht beobachtet. Bei 1200° erhielt
er keinen meBbaren Polarisationsausschlag. Er hilt es fiir wahrscheinlich, daB8
im Zinnstein Elektronenleitung und nicht Ionenleitung vorhanden ist; es ist

) G.Spezia, Atti d.R. Acc. d. Scien. di Tor. 22, (1887). — Z. Kryst. 14, 502 (1888).
?) R. Cusack, Proc. Roy. Irish Ac. 4, 399 (1897) und Z. Kryst. 31, 284 (1899).
%) F.v. Kobell, Miinch. Anz. 1850, 89 und N. ]B. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 461 (1897).

4) F. Beijerinck, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 461 (1897).

%) J. Koenigsberger u. O. Reichenheim, N. ]B. Min. etc. 1906, II, 32.

¢) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 119, Abt. I, 70 (1910) und Z. anorg. Chem.
67, 392 (1910).



184 M. HENGLEIN, ZINNOXYD. o]

jedoch nicht ausgeschlossen, daB bei hohen Temperaturen letztere auftritt. Die
Depolarisation lieBe sich durch Reststrom erklaren.

Nach Th. Liebisch?l) erweisen sich zwei Metallelektroden des Indikator-
kreises unter gleichen Versuchsbedingungen nur dann als Wellenanzeiger,
wenn die Elektroden auf Pyramidenflichen von Zinnstein gesetzt wurden;
standen sie mit Prismenflichen in Beriihrung, so blieben sie unwirksam. Dies
Verhalten ist auf den Schichtenbau der Kristalle zuriickzufithren. Ein dunkel-
grauer Kern eines Zinnsteinkristalls von Selangor wird von einer von (110)
und (100) begrenzten gelblichen Hiille umgeben, dessen Querschnitt nach der
frei ausgebildeten Endigung zunimmt, so daB er hier unmittelbar von den
Pyramiden (111) und (101) begrenzt wird. Nur der dunkle und ziemlich
scharf abgegrenzte Kern ist stark negativ thermoelektrisch gegen Kupfer; die
helle Umhiillung bleibt unwirksam und die thermoelektrische Kraft wachst
mit der Intensitit der Firbung. Ebenso verhielten sich dhnliche Kristalle aus
dem Erzgebirge und von Cornwall.

Die Dielektrizititskonstante konnte W. Schmidt?) am Zinnstein von Alten-
berg der groBen Leitfihigkeit wegen nicht ermitteln.

Beim Anndhern von Zinnerz sendet nach E. Richat®) ein phosphores-
zierender Schirm N- oder N,-Strahlen aus, je nachdem die Achse senkrecht
oder parallel zum Schirm liegt. V. Agafanoff?) fand Zinnstein fiir ultra-
violettes Licht durchlassig bis zur Cadmiumlinie 6 bei 0,72 mm Dicke. Im
Funkenspektrum erhielt A. de Grammont5) deutlich alle Zinnlinien.

Loslichkeit.

Zinnstein ist unl6slich in Saduren; das gegliithte Pulver ist nur durch
gelindes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 16slich zu machen.

Synthese des Zinnstein.

Durch Schmelzen von Zinnstein im Tontiegel erhielt M. H. Klaproth®)
an den Wainden hellbraune nadelige Kristalle.

In den Schlacken von Zinnéfen und beim GlockenguB wurden mehrfach
kiinstliche Kristalle von Zinnstein beobachtet. So fand Trémer?) nach einem
GlockenguB im Flammofen der Dresdener GeschiitzgieBerei in den Poren
einer Metallmasse an der Sohle des Ofens stark glinzende Nadeln von der
Kombination (110) (111), welche farblos durchsichtig oder grau bis schwarz
waren. Beim Zusammenschmelzen von Schlacken aus dem GieBofen der
Bronzegeschiitze zu Woolwich bemerkte F. A. Abel®) in einer Hohlung lange
glianzende, vierseitig gestreifte Prismen, welche er fiir Zinnstein hielt.

L. Bourgeois®) beobachtete in der Schlacke eines Glockengusses im
Gemenge mit Cupritkristillchen nadelige Kristalle von Zinnerz mit der Kom-

) Th. Liebisch, Sitzber. Berliner Ak. 1911, 414.

2) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 934 (1902).

) E. Richat, C. R. 138, 1396 (1904).

) V. Agafanoff, Russ. min. Ges. 39, 497 (1902) und N. JB. Min. 1904, II, 342.
) A. de Grammont, Bull. Soc. min. 18, 233 (1895).

% M. H. Klaproth, Beitr. 1797, II, 249.
)
)

—

romer, Journ. prakt. Chem. 37, 380 (1846).
. A. Abel, N. JB. Min. etc. 1859, 815.
. Bourgeois, Bull. Soc. min. 11, 58 (1888).

e’
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bination (110) (100) (111) (101), sowie héufige Zwillingsbildung nach (101),
seltener nach (301). Ahnliche Nadeln stellte er aus einer Schmelze von Zinn
oder Zinnoxyd mit iiberschiissigem Kupferoxyd im Porzellantiegel dar.

G. vom Rath?!) fand auf tasmanischen Zinnschlacken fliachenreiche einfache
und Zwillingskristalle mit den Formen: (101) (110) (100) (210) und (501).

Nach J. H. L. Vogt?) entstehen bis zentimetergroBe Kristalle, auch Zwillinge
nach (101) im Herde eines Flammofens, in welchem reines Zinn oxydiert
wird, durch Eindringen des SnO, in die Poren und Spalten des aus pordsem,
feuerfestem Material bestehenden Herdes. N. Gértner beobachtete eine der-
artige Zinnsteinbildung in dem Zinnoxyd-Raffineriewerk zu Thalgau bei Salz-
burg. A. Arzruni3) hat diese kiinstlichen Zinnsteinkristalle beschrieben; er
gibt die Formen (100) (110) (101) an. S. Stevanovic¢?) fand noch die Form
(431) und unsicher (410); das spezifische Gewicht gibt er zu 6,092—7,044
bei 16° an.

~ Die Brechungsquotienten an diesem kiinstlichen Zinnerz wurden ebenfalls
von A. Arzruni?®) bestimmt und zwar

Li Na Tl
N, 19850 1,9965 2,0093
N, 2,0817 2,0931 2,1045

Auch Pleochroismus hat er beobachtet.

G. A. Daubrée®) erhielt durch Einleiten der Dampfe von H,O und SnCl,
durch eine rotglithende Porzellanrohre oder durch Einwirken von SnCl,-
Diampfen auf Kalk kleine Kristalle, die er anfangs als eine rhombische Modi-
fikation des SnO, ansprach. H. Ste. Cl. Deville®) erhielt schéne Cassiterit-
kristalle, indem er einen Strom hydrochlorsauren Gases auf amorphes Zinn-
oxyd einwirken lief. Die Analyse dieses kiinstlichen Zinnsteins ergab:

Sn . . . . . . 787
o, . . . . . . 213
100,00

Auch durch Zersetzung des Zinnchloriirs durch H,O erhielt er viele und
schone Kristalle, den vorigen &hnlich.

Durch Auflésen von SnO, in der Boraxperle erzeugte G. Wunder”)
prismatische Kristalle, darunter Zwillinge nach (101). Die Kristalle werden
um so gréBer, je hoherer Temperatur die Perle bei der Kristallbildung aus-
gesetzt wurde. Die in der Phosphorsalzperle erhaltenen Kristalle sah er als
eine dem Anatas isomorphe Modifikation an. Es stellte sich aber heraus, daB
ein phosphorsaures Zinn—Natrium entstand, dem die Formel SnNa, (PO,),
zukommt.8) :

) G. vom Rath, Sitzber. d. niederrh. Ges. f. Natur-Heilk. 44, 283 (1887).
) J. H. L. Vogt, Z. Kryst. 31, 279 (1899).
) A. Arzruni, Z. Kryst. 25, 469 (1896).
) S. Stevanovié, Z. Kryst. 37, 256 (1903).
) G. A. Daubrée, C. R. 29, 227 (1849); 39, 153 (1854) und N. JB. Min. etc.
12.
) H.

R

1849, 7

6 Ste. Cl. Deville, C. R. 53, 161 (1861) und N. JB. Min. etc. 1862, 79.
) G. Wunder, Journ. prakt. Chem. 2, 206 (1870).

8) Derselbe, Journ. prakt. Chem. 4, 340 (1871).
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H. Traube?) stellte pfirsichbliitrote Kristallchen von chromhaltigem Zinn-
stein dar. W. P. Headden?) beschreibt aus alten Schlacken der Trethellan Tin
Works in Truro in Cornwall eine dem Holzzinn &hnliche Masse von der
Zusammensetzung:

Sn. . . . . . 7697
As. . . . . . Spur
Fe. . . . . . 0,09
Co. . . . . . 0,006
o. . . . . . 2255
Cu . . . . . 024

99,91

Entstehung und Paragenesis.

Zinnstein ist in seinen primiren Vorkommen ein typisches Gang-, in seinen
sekundédren ein typisches Seifenmineral. Die Zinnsteingidnge sind fast immer
an Granite gebunden und charakterisiert durch das Vorkommen der Elemente
Sn, Si, F, Cl, B, P, S mit Wo, Cu, As, Bi, Li, Be bisweilen auch Mo, V, Nb, Ta,
Ti, Zr, Ur, wihrend Pb, Zn, Sb, Ag, Ni, Co usw. fehlen, oder doch nur in auf-
fallend geringen Mengen angetroffen werden.)

Die Granite fithren haufig unter ihren normalen Gemengteilen lithion-
haltigen Glimmer und Zinnstein, zuweilen auch nach F. Sandberger?) Silicate
mit Zinngehalt. Die Ausscheidungen des Zinnsteins in Graniten sind jedoch
nicht als eine sekundire Imprignation des Granits anzusehen; sie sind ent-
weder aus granitischem Magma auskristallisiert, oder die Zinnsidure wurde durch
pneumatolytische Prozesse dem Magma vor oder wadhrend der Erstarrung zu-
gefithrt. Die Hypothesen von F. Sandberger, wonach die Zinnsteingidnge
durch Lateralsekretion aus dem Nebengestein entstanden sind, und die von
G. Bischoff,%) wonach der Feldspat des Granits durch seine Zersetzung das
Losungsmittel fiir den Zinnstein liefert, lassen sich nicht mehr aufrecht er-
halten, zumal sie die Herkunft der unten erwdhnten charakteristischen Begleit-
mineralien nicht deuten koénnen.

Manche der Zinnsteinginge nehmen vollig den Charakter von Pegmatiten
an; auch die eigentlichen Zinnerz fithrenden Quarzgidnge konnen als saure
Abweichungen vom Pegmatittypus aufgefaBt werden. Nur wenige Vorkommen
(Mexico und Bolivien) sind an saure ErguBsteine, Liparite und Trachyte ge-
kniipft. Wichtig ist die Anwesenheit von Fluor- und Borsilicaten (Topas,
Lithionit, Fluorit, Turmalin, Axinit), sowie von fluorhaltigen Phosphaten (Apatit,
Herderit u. a.). Den genetischen Zusammenhang der fluor- und borhaltigen
Zinnerzginge mit sauren Eruptivgesteinen erdrterte schon A. Daubrée;%) zahl-
reiche spatere Forschungen konnten ihn nur bestitigen. In den verschiedensten
Gegenden tritt Zinnstein in engster rdumlicher Beziehung zu solchen Graniten
auf, welche nach A. Bergeat”) nachweisbar nach AbschluB8 einer Gebirgs-
faltung in meist paldozoische Schichten gepreBt wurden und diese kontakt-

) H. Traube, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 10, 474 (1895).

?) W. P. Headden, Am. Journ. Soc. 5, 96 (1898).

) J. H. L. Vogt, Z. prakt. Geol. 1894, 458.

) F. Sandberger, Untersuch. iiber die Erzginge I, 1882; II, 1885, 172.
°) G. Bischoff, Lehrb. d. chem. phys. Geol. 3, 811 (1860).
%) A. Daubrée, Ann. d. Min. 20, 65 (1841).
) A. Bergeat, Die Erzlagerstitten II, 2, 920 (1906).

)
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metamorph verdnderten, wie sie am besten aus dem Erzgebirge und in den
Vogesen bekannt geworden sind. Solche Granitmassen werden von Gingen
saurer, untergeordnet auch basischer Gesteine umschwirmt. Chemisch stehen
die ersteren in engster Beziehung zu den Graniten und werden bald als
granitische Ganggesteine, bald als Quarzporphyre, Felsitporphyre und Felsite
bezeichnet. Die Zinnsteinlagerstitten sind vorzugsweise an die Peripherie der
Granitstocke selbst gebunden und treten in diesen oder in ihrem Kontakthof
auf; sie setzen auch aus den Graniten in die Schieferhiille ein.

Die unzweifelhaften Beziehungen des Zinnerzabsatzes zu den Spalten-
bildungen sprechen nach A. Bergeat dafiir, daB dort, wo sich die Erze an-
siedelten, die Eruptivgesteine bereits starr gewesen sein miissen. In Cornwall
hat man beobachtet, daB Zinnerzginge noch saure Ganggesteine, welche den
Granit ihrerseits durchsetzen und als Nachschiibe der Eruption des letzteren
betrachtet werden miissen, durchqueren.

Die Zinnerzgénge sind als endomorphe und exomorphe Kontakterscheinungen
aufzufassen, die nach F. Beyschlag, P. Krusch und J. H. L. Vogt?) aller-
dings auch gelegentlich durch jiingere Granit- und Quarzporphyrginge, also
von Nachschiiben des Hauptmagmas begleitet, zum Teil auch durchsetzt werden.
Hieraus, sowie aus dem auffallenden Reichtum an Fluor- und Bormineralien
haben G. A. Daubrée und E. de Beaumont schon geschlossen, daB die
Zinnsteingdnge durch Emanationsprozesse, die an die sauren Eruptivmagmen
gebunden sind, entstanden, daB sie eine besondere Art pneumatolytischer
Kontakterscheinungen sind. Dabei sind Fluor und Bor die Trager der mineral-
bildenden Prozesse, und es ist anzunehmen, daB Zinnstein, sowie die bor-
und fluorhaltigen Begleitmineralien durch auf Gangkliiften zirkulierende Ver-
bindungen, wesentlich des Fluors (HFI, SnF,) gebildet worden sind. Das
Zinnerz bildete sich nach der Formel

SnFl, + 2H,0 = SnO, + 4HF.

F. Beyschlag, P. Krusch und J. H. L. Vogt nehmen an, daB8 das Fluor
von nur sehr wenig Chlor begleitet war, welches nicht nur im Apatit, sondern
auch in den Glimmern einiger Zinnerzginge in geringer Menge nach-
gewiesen wurde.

Die auf Gangspalten zirkulierenden Verbindungen greifen das Neben-
gestein chemisch an. Die freiwerdende FluBsiure zerstdrt den Feldspat; an
seine Stelle treten die Zinnsidure als Zinnstein, Quarz, Topas und vielleicht
noch andere Mineralien der Zinnerzformation. Die so umgewandelten Gesteine
nennt man Greisen oder Zwitter, wenn sie aus Granit hervorgingen, wihrend
solche, die aus nichtgranitischen Gesteinen entstanden sind, nur als Zwitter
bezeichnet werden, die Umwandlungen sind von K. Dalmer? an dem Alten-
berger Granitstock genauer untersucht worden. Pseudomorphosen von Zinn-
stein nach Feldspat sind von verschiedenen Vorkommen bekannt, auch solche
nach Quarz.?)

Der Granit dieses Stockes ist ein Albitgranit, der als urspriinglichen
Gemengteil auch Topas fithrt; er wird in den verschiedensten Richtungen von

) F. Beyschlag, P. Krusch und J. H. L. Vogt, Lagerst. nutzb. Min. 1, 414
(Stuttgart 1910).

?) K. Dalmer, Chem. ZB. 1891, I, 82.

%) G. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 49, 377 (1864).
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zahlreichen Spalten durchzogen, an deren Seiten die Umwandlung des Granits
in zinnfithrendes Zwittergestein stattgefunden hat. Diese Umwandlung besteht
in einer Verdrangung des Feldspats durch Topas und griinen fluorhaltigen
Glimmer, ferner in einer Impragnation des Gesteins mit Zinnstein und andern
Erzen. Umwandlung und Impragnation sind erst nach der Festwerdung des
Granits erfolgt, aber noch zu einer Zeit, als die tiefern Teile der Gangmasse
noch heiB waren und Gase emanierten. Diese drangen auf Spaiten in den
bereits verfestigten Granit und sein Nebengestein ein und zersetzten sie unter
Bildung von Mineralien, wie etwa die Fumarolen der Jetztzeit das angrenzende
vulkanische Gestein. '

Viele der auf den Gangkliiften zirkulierenden Verbindungen iiberschreiten
schon bei einer relativ niedrigen Warme die sogenannte ,kritische# Temperatur.
Diese liegt nach F. Beyschlag, P. Krusch und J. H. L. Vogt?!) fir CO,
und HCI unter 100°, fir H,S, SO,, CO, NH, zwischen 100 und 200°, fiir
GS,, PCly SiCly zwischen 200 und 3009, fiir H,O, SiBr, SnCl,, TiCl, zwischen
300 und 400° Bei einer Temperatur iiber 5009 bei der die Mineralien ge-
bildet wurden, ist kein Unterschied mehr zwischen dem gasférmigen und
fliissigen Zustand anzunehmen. Sollten wirklich auch wiBrige Lésungen vor-
handen gewesen sein, so haben doch sicher Ddmpfe und Gase eine wesentliche
Rolle bei der Gangfiillung und der Greisenbildung gespielt.

Von der reinen Zinnerzformation finden auch Ubergénge zur Kupfererz-
formation statt, wofiir die Vorkommen von Cornwall ein typisches Beispiel
bieten. Auch mit der kiesigblendigen Bleierzformation bestehen Beziehungen.
Der eiserne Hut von Gingen dieser Formation wurde sogar schon auf Zinnerz
abgebaut, so daB man von einem zinnernen Hut der Silber—Bleierzginge ge-
sprochen hat?) Ein Mischtypus zwischen einer Zinnerz- und einer Kupfererz-
formation wurde von A. W. Stelzner?® von dem Hochplateau von Bolivien
beschrieben. G. Steinmann? Dbeobachtete abseits von liparitischen oder
dacitischen Eruptivgesteinen, an deren nichste Nihe die Silber—Zinnerzginge
sonst allgemein gekniipft sind, fast nur reine Zinnsteinginge in silurischen
Schiefern. Er halt es fiir zweifellos, daB jene dem gleichen Herde entstammen,
wie die normalen Silber—Zinnerzginge, daB eine urspriingliche Differenzierung
in der Losung erfolgte. Die reinen Zinnerzginge erscheinen als die duBersten
Ausléufer der Erzgangformation, die mit der Entfernung von dem Ursprungs-
herde an Zinn reicher, an andern Erzen drmer werden.

Was die paragenetischen Verhiltnisse der Bor-, Fluor- und Phosphor-
mineralien anlangt, so hat man auf den Zinnerzgingen eine fast regelmiBige
Sukzession derselben beobachtet. Quarz und Lithionglimmer wurden zuerst
gebildet, dann folgen Topas, Zinnstein und Wolframit, zuletzt erst FluBspat
und Scheelit nebst Uranglimmer. Gewisse Mineralien kénnen noch weiter
wachsen, wéhrend andere ihr Wachstum bereits begonnen haben; mehrere kénnen
gleichzeitig auskristallisieren, so daB die Sukzessionsperioden iibereinander-
greifen. R. Beck?®) stellt dies anschaulich graphisch in folgender Weise dar:

1) Fc} B)eyschlag, P. Krusch u. J. H. L. Vogt, Die Lagerstitten nutzb. Min.
1, 415 (1910).
) P. W. Charpentier, Min. Geogr. d. chursichs. Landes, 1778, 101.
%) A. Bergeat, Z. Dtsch. geol. Ges. 49, 51 (1897).
)

)

S

) G. Steinmann, ebenda, 59, 7 (1907).
%) R. Beck, Erzlagerstitten, 1909, I, 255.
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Calcium - Stannosilicat, Stockesit.
Von C. Doelter (Wien).

Rhombisch (bipyramidal oder holoedrisch); a:4:¢ = 0,3463:1:0,8033.

Analysen.

Es existieren nur die Analysen von A. Hutchinson, dem Entdecker des
Minerals; die zwei Analysen differieren sehr beziiglich des Zinngehalts, doch
bemerkt der Verfasser selbst, daB die erste Analyse darin nicht zuverlissig sei;
ebenso betrachtet er einen Natrongehalt von 1,3°/, als nicht sicher zum
Mineral gehorig und ebenso einen Eisenoxydgehalt von 0,7°/,. Als der wirk-
lichen Zusammensetzung entsprechend betrachtet er die Zahlen unter 1., wiahrend
die unter 2. angefithrten der theoretischen Zusammensetzung entsprechen sollen.

1. 2.
CaO . . . . 1345 13,27
Sio, . . . . 431 42,65
snO, . . . . 333 35,55
HO . . . . 86 8,53

98,45 100,00

Von ,Roscommon Cliff«, bei St. Just (Cornwall); anal. A. Hutchinson, Z. Kryst.
34, 350 (1901); Min. Mag. 12, 274 (1900); Phil. Mag. 48, 480 (1889).
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Formel.

Der Verfasser stellt die Formel auf
Ca0.Sn0,. 35i0, . 2H,0.

Daraus ergibt sich: H,CaSnSi,0;;.

A. Hutchinson vergleicht das Mineral mit dem Katapleit (siehe S. 155),
welchem er die Formel H,Na,ZrSi;O,; gibt, wobei er bemerkt, daB nach
C. F. Rammelsberg, W. C. Brogger sowie nach J. D. Dana das Zirkonium-
oxyd die Rolle einer Basis spielt, widhrend es nach P. Groth die Rolle einer
Saure als Ersatz der Kieselsaure vertritt. A. Hutchinson hat einige Versuche
iiber den Wassergehalt ausgefiihrt, welche jedoch nicht als entscheidend auf-
zufassen sind. 1,909/, H,O entweichen bei 200°, 6°/, bei 350° und der Rest
iiber 350° bei Rotglut. Er schlieBt daraus, daB das Wasser nicht vollstindig
als Kristallwasser vorhanden ist. Um die Frage zu entscheiden, wire es noétig,
die Entwisserungskurve vollstindig aufzunehmen. Nach dem Beispiel des
Katapleits, welchen F. Zambonini (vgl. dessen Ausfithrungen S. 155) unter-
sucht hat, konnte man jedoch folgern, daB es sich auch im Stockesit um ge-
16stes Wasser handelt, so daB dann die Formel lauten wiirde: CaSnSi,O,.nH,O.

Man kann dann annehmen, daB8 es sich um eine komplexe Zinnkieselsiure
handelt, und daB das Zinn als Vertreter des Siliciums erscheint.

Die Formel wire dann

- Ca(Sn, Si),0,.2H,0,
welche Formel A. Hutchinson als weniger wahrscheinlich bezeichnet.

Letzterer nimmt dagegen an, daB ein Teil des Wassers Kristallwasser,
zum Teil Konstitutionswasser sei; er schreibt

H,(Sn, Si), O, . Ca(Sn, Si), O, . H,O,
in welchem Fall ein saures Metasilicat vorliegen wiirde, oder auch
H,CaSnSi,0,, . H,O,

was ein Trisilicat anzeigen wiirde. Wire jedoch alles Wasser als Konstitutions-
wasser gedacht, so kime man nach A. Hutchinson zu der Formel:

H,CaSi, O, . SnSiO, (Verbinduﬁg eines Metasilicats mit einem Orthosilicat)

oder H,Ca(SnSi),0,, ,

was einem Salz einer Tetrakieselsiure entspriche. Er bezeichnet letztere Hypo-
these als die wahrscheinlichste.

Meiner Ansicht nach ist eher die Annahme einer Zinnkieselsiure die
wahrscheinlichste. :

Eigenschaften. In konz. HCI unléslich; vor dem Loétrohr unschmelzbar.
In der Phosphorsalzperle ergibt sich ein Kieselskelett. Bei dunkler Rotglut im
QGlasrohr erhitzt, entweicht nur Wasser.

Spaltbar nach (110) und nach (010). Héarte 6. Dichte 3,185. Glas-
glanz, auf (010) Perlmutterglanz. Farblos und durchscheinend.

Der optische Achsenwinkel fiir Na-Licht 2V'= 69!/,. Fiir TI-Licht
um 20" hoher. 2FE = 134°% Die Brechungsquotienten sind

N, = 1,609, Ny = 1,6125, Ny = 1,610.
Kommt mit Axinit zusammen vor.
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Cerium.
Von C. Doelter (Wien).

Aligemeines.

Obgleich Cerium in einer nicht geringen Zahl von Mineralien vorkommt
(ihre Zahl diirfte vielleicht hundert erreichen), so ist doch Cerium kein mineral-
bildendes Element, weil es mit Ausnahme des Cerits immer kleinere Mengen
von Cerium sind, in welchen es vorkommt, und weil kein Mineral vorwiegend
aus Cerium besteht.

Cerium tritt als Oxyd Ce,O, in Mineralien auf; man hat in einigen Fillen
auch das Vorhandensein von Ceriumdioxyd, CeO,, vermutet.

Die wichtigsten Cermineralien sind Silicate, Titanate, Carbonate und Phosphate.

Von Carbonaten sind zu nennen Parisit, Synchysit, Bastnisit, Kordylit
und Ankylit (vgl. Bd. I, S. 525).

Von den wichtigsten Cersilicaten nenne ich vor ajlem den Cerit, dann
Gadolinit, Orthit, Beckelith, Thalinit, Rowlandit.

Von Phosphaten sind zu erwdhnen: Monazit, Xenotim.

Von Tantalaten und Niobaten: Yttrotantalit, Fergusonit, Hjelmit, Samarskit,
Annerddit, Koppit.

Von Titanaten, Silicotitanaten, Silicozirkoniaten, Titanoniobaten: Knopit,
Yttrokrasit, Rinkit, Grothit, <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>