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VORWORT.

Nach mehreren durch die ungiinstigen wirtschaftlichen Verhdltnisse
verursachten Unterbrechungen, ist es nunmehr, Dank der Opferwilligkeit
des Herrn Verlegers, sowie der Mitarbeiter, gelungen, das Handbuch
der Mineralogie in rascherem Tempo weiter herauszugeben. Der jetzige
Band konnte daher innerhalb einer Frist von wenig mehr als einem
Jahre erscheinen. Er enthilt die sulfidischen Verbindungen und
ihre Analogen.

Es ist jetzt begriindete Hoffnung vorhanden, da8 das ganze Werk
im Jahre 1927 seine Vollendung erfahren wird. Der Iletzte Band,
welcher bald beginnt, wird zunichst die Sulfate, dann die {ibrigen
noch fehlenden Verbindungen enthalten.

Herr Professor Dr. H. Leitmeier, welcher bereits frither sich um
die Herausgabe bemiiht hatte, ist nun als Mitherausgeber aufgenommen
worden.

Der Verlagsbuchhandlung, welche fiir die rasche Fortsetzung sich
verdient gemacht hat, statte ich meinen Dank ab.

Wien, Mirz 1926.
C. DOELTER.
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Schwefel (S).
Von Alfred Himmelbauer (Wien).

Der Schwefel tritt im festen, fliissigen und gasférmigen Zustande in ver-
schiedenen Modifikationen auf. Als Mineral kommt von den kristallisierten
Arten wohl fast ausschlieBlich die rhombisch kristallisierende Modifikation (S I)
in Betracht; eine monokline diirfte in der Natur gelegentlich entstehen,
wandelt sich aber rasch in erstere um, so da nur Paramorphosen vorkommen
konnen.!)  Eine kolloidale Modifikation wird mit der Fiarbung mancher
S-haltiger Minerale in Zusammenhang gebracht. Kolloidaler Schwefel bildet sich
in manchen H,S-fithrenden Thermen als Schwefelmilch, ferner in teilweise
abgeschniirten Meeresteilen und im Faulschlamme unter Mitwirkung von
Bakterien und im Boden. Fliissiger und gasformiger Schwefel findet sich in
vielen ‘Vulkanen.

Ubersicht iiber die Schwefelmodifikationen?):

Symbol “ Beschreibung Stabilitit } Bemerkung
a) Feste Modifikationen.
S1 Rhombischer (e-) S bis 95,5° bestindig | Muthmanns erste Mod.
(1 Atm. Druck) -
SII Monokliner (8-) S von 95,5 bis119,25° best. | Muthmanns zweite Mod.
(1 Atm. Druck)
S III | Perlmutterartig. monokl. S labil Muthmanns dritte Mod.

Der »soufre nacré«
(Gernez) damit identisch?

SV Monokliner S sehr labil Muthmanns vierte Mod.
SV Trigonaler S labil . Engel
S VI Trikliner (?) S sehr labil Friedel

Von R. Brauns werden weiter folgende vier kristalline Modifikationen unterschieden:

Konzentrisch-schaliger S labil Wahrscheinlich gleichz u-
steilen Muthmanns
dritter Modifikation
Radialstrahliger monokl. S labil Nach Brauns gleichzu-
stellen dem (selbstédndigen)
»soufre nacré«

Radialfaseriger rhomb. S labil Selbstindig?
Trichitischer (trikliner?) S sehr labil Selbstindig?
Dazu noch nach Gaubert:
»Trichitischer Schwefel sehr labil Selbstdndig ?
| Lehmannse

"1 Gerh. v. Rath, Erginzungsbd. 6, 356 (1873).
) Vgl. R. Brauns, N, JB. Min. etc. 13. Beil.-Bd., 39 (1899). — W. Muthmann,
Z. Kryst, 17 336 (1890). L A.Smith u. C. M. Carson, 'Z. % phys. Chem. 77 €61 (1911).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.1V.
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Amorpher Schwefel:

Als weicher plastischer Schwefel = unterkiihlter geschmolzener Schwefel,
Gemenge von mindestens zwei Modifikationen S, — in CS, los-
lich und S, — in CS, unldslich.

Schwefel (Hydro) Gele und (Hydro-) Sole.

Fliissige Modifikationen:
S, Diinnflissiger gelber S.
S Diekfliissiger braungelber S.

Dazu noch wahrscheinlich:
S,
- S,.
Gasformige Modifikationen:
g
-
S.
Wahrscheinlich auch Sg, vielleicht auch S,.

S I. Gewdohnlicher rhombischer «-Schwefel.
Rhombisch -disphenoidisch.
a:b:c=0,813314:1:1,90378 (4 20° [V. M. Goldschmidt?)]
Zwillingsbildung selten, Zv&illingsebene (101), (110), (011).

Analysen.

Analytische Untersuchungen von reinem natiirlichen Schwefel finden sich
in der Literatur fast gar nicht vor. Einige wenige Angaben betreffen die
Beimischung von Selen, Tellur oder firbender Substanz.

G. Magnus?) fand, daB beim Auflésen von rotem Schwefel aus Radoboj
in Schwefelkohlenstoff ein dunkelbrauner Riickstand einer bitumenhaltigen,
tonartigen Substanz iibrig blieb, im Mittel 0,199/, (analytisch nachgewiesen
Bitumen, SiO,, Al,O,, CaO, Fe2 O,).

E. Divers u. T. Sh1m1dzu3) analysierten eine orangerote, seki—rin—seki
genannte Schwefelvarietit, die neben gelbem Schwefel in mehreren japanischen
Vulkanen gefunden wurde, und fanden:

Te 0,179/,.

Se 0,06/,.

As 0,019/, (als Schwefelarsen vorhanden).
S 99,76°/, (als Differenz).

Spuren von Mo, unloslichem Riickstand.

Auch in dem gelben Schwefel aus den gleichen Fundorten wurden Se
und Te in Spuren nachgewiesen.

G.V.Broom?) priifte besonders den Selengehalt verschiedener Schwefel-
vorkommen und fand bei Schwefel von

3 V. M. Goldschmidt, Z. Kryst. 51 1 (1913). Uber die Zugehorigkeit zur
disphenoidischen Klasse siehe V. Rosxcky, Z. Kryst. 58, 113 (1923).

%) G. Magnus, Berliner Monatsberichte 1854 428, Ref. N. JB. Min. etc. 1854, 701.

%) E. Divers u. T. Shimidzu, Ch. N. 48, 284 1883. Ref. J. B. 1883, 1828.

4) G.V.Broom, The American Mmeraloglst Vol IL. 116 (1917).
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Kilauea, orange gefirbt (vulk. Sublimat) . . 5,189/ Se

Neuseeland, blaB orangegelb  » . . 0,208
Lipari, blaB braungelb » . . 0,285
Lipari, blaBgelb » .. 0,272
Neuseeland, orangegelb (aus Losungen) . . 0,195
Sizilien, braungelb » . . 0,070
Slzlllen, braungelb » . . Spur

Physikalische Eigenschaften.

Spaltbarkeit undeutlich nach (111), (001), (110), Brueh muschelig.

Translation.  Translationsfliche 7= (111), #? = [110]. Vollkommene
Absonderung parallel (111).%)

Hdrte 1,5 bis 2,5. Sehr sprode. - Knistert beim Erwirmen.

Optisches Verhalten.

Glanz fettartig bis harzartig.

Farbe schwefelgelb, strohgelb, durch bitumindse oder Selenbeimischungen
dunkler braun, auch roétlich, durch mechanische Beimischung von Ton griin-
lichgrau. Bei 0° blasser, bei 100° stirker gelb. Strichfarbe wei mit
schwachem Stiche ins Gelbliche.

Durchsichtig bis durchscheinend.

Optisch positiv zweiachsig: ¢ =y, Ebene der optischen Achsen (010).

Brechungsquotienten nach "A. Schrauf? (20° C, bezogen auf den
leeren Raum):

Li N,=193975  N,=201709, N, = 221578,
Na N.=105791, N,=203770, N = 224516,
T N, =107638, N, =205865 N, = 227545,

2 V = 68° 58" (Na), 58° 46" (Tl). Dispersion ¢ < v.

Elektrische Eigenschaften.

Schwefel wird beim Reiben negativ elektrisch geladen. Er ist bei ge-
wohnlicher Temperatur ein elektrischer Isolator. J. Monckmann gibt den
spez. Widerstand bei 440° mit 5 X 1038 an, bei 260° 5 X 10® 2.3) Der
Widerstand betrigt nach R. Threlfall, H. D. Brearley u. J. B. Allen? fiir
rhombischen Schwefel bei 75° und 285 V.pro gmm ungefihr 6,8 x 102°
C.-G.-S.-Einheiten; beim Schmelzpunkte steigt die Leitfihigkeit stark an. Elektro-
Iytische Leitfahigkeit (EinfluB des Gehalts an unloslichem Schwefel, ferner
der Belichtung siehe Sh. Bidwell).5)

Dielektrizititskonstante am  rhombischen Schwefel in der Richtung der
drei kristallographischen Achsen:®)

D, D, D,
durch Versuche gef. . 4,773 3,970 3,811
theoretisch ber. . . . 4,596 3,886 3,591

1) O. Milgge, N. JB. Min. etc. 1920 (I), 24.
?) A.Schrauf, Z. Kryst. 18, 157 (1891) (A. Schrauf bezeichnet die Brechungs-

quotienten anders: y = Y 1y

%) J. Monckmann, J. B. 1889, 286.

4) R. Threlfall, H. D. Brearley u. ]. B, Allen, Proe. Roy. Soc. London 56, 32
(1894); J. B. 1804, 40.

)Sh Bldwell Phil. Mag. [5] 20, 178 (1885); Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18, 1885;
R. 696.

) E. Boltzmann, Sitzber. Wiener Ak, 70. (II) 342 (1874).
. ] *
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Nach Ch. B. Thwing!?) 2,69, berechnet 2,15. Nach J. Curie?) 4,0.
Magnetisches Verhalten. Schwefel ist diamagnetisch [Th. Carnelley?)].
Ausdehnungskoeffizient.
A. Schrauf?) bestimmte den mittleren linearen Ausdehnungskoeffizienten
von rhombischem Schwefel fiir 1°:
4, =0,000046118 (16,759,
den kubischen:
37, =0,000138354 (bestimmt d. hydrostat. Wigung).
Durch gomometrlsche Messung bei vérschiedenen Temperaturen wurde
bestimmt:
I, =0,00006698165 f.d.kristallogr. (u.opt.) a-Achse; mittl. Beobachtungst. 17,96,

a

5,=0,00007803127 » b-Achse »

b

/,=0,00001982486 » c-Achse »
7,=0,00005494593
Durch Winkelmessung bei der Temperatur des festen Kohlendioxydes
(— 72° und der fliissigen Luft (— 175°) fand V. M. Goldschmidt®) folgende
Anderung des kristallographischen Achsenverhiltnisses von rhomb. Schwefel
(natiirliche Kristalle von Sicilien und kinstliche Kristalle):
+ 20° @:6:c=0,813314:1:1,90378,
— 72° a:5:c¢=0,813930:1:1,911095,
— 175° a:6:¢=0,815083:1:1,92075.
Unter Zugrundelegung der von J. Dewar®) fiir die Dichte des Schwefels
bei + 17° (2,0522) und bei — 188 (2,0989) angegebenen Zahlen. berechnet
V. M. Goldschmidt die topischen Parameter y, v,

t ‘ X P )

cm cm cm
+ 200 175777 2,16124 4,11453
— 1750 1,74228 2,13754 4,10560
Differenz | —0,01549 +002370 | +0,00884

- Die mittleren linearen Ausdehnungskoeffizienten /,, 7, / fiir die drei
Achsen a, &, ¢ ergeben sich zwischen + 20° und — 175° zu:
I, = 0,0000454, l, = 0,0000565, Z, = 0,000110.
Diese Werte lassen sich mit den von A. Schrauf (oben) angegebenen
gut vereinigen:

Lin. Aus- Nach V. M. Goldschmidt Nach A. Schrauf (gerechnet)
dehnungskoeff. zwischen —175° und +-20° bei + 17,96° ~ + 300
£,.107 454 670 831
£,.107 565 780 1073
l,.107 110 198 257

) Ch. B. Thwing, Z. f. phys. Chem. 14, 286 (1896).

%) ]. Curie, Ann. chim. phys. [6] 17, 385 18, 207 (1889),

%) Th. Carnelley, Ch. N 40, 183 (1879) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12, 1958 (1879).

*) A.Schrauf, Z Kryst. 12, 321 (1887). "Altere Angaben hier, ferner H. Fizeau,
C.R. 68, 1125 (1869)

%) V. M. Goldschmidt, Z. Kryst. 51, 1 (1913).

%) J. Dewar, Proceed. Roy. Soc. London 70, 237 (1902).
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Thermische Eigenschaften.
Mittlere spezifische Warme:
R. Bunsen?): 0,1712 (zwischen 0° u. 100° an altem Stangenschwefel gemessen;
O.Silvestri?: 0,1776; H.F.Wiebe?): 0,1710; H. Hecht#): 0,187 (0°u. 100°);
Th. Richards?: 0,131 (— 186" und + 19,9°. Siehe auch S. 9, 23.
Temperaturleitungsfihigkeit 0,0017 (H. Hecht).®)

Inneres Wirmeleitungsvermdgen 0,00063 (H. Hecht).9)
Schmelzpunkt: ,Idealer« 112,8°. ,Natiirlicher« 110,2° Siehe S.19..

Dichte (iltere Angaben weggelassen).

An natiirlichen Kristallen:
2,069 (W. Spring), ")
2,069 (189 (V. Goldschmidt),®)
2,06665 (16,75°% bezogen auf 49 (A. Schrauf),9)
2,0748 (09 (G. Vicentini u. D. Omodei),??)
2,001 (21,49 (L. Zehnder).1?)
An kiinstlichen Kristallen (aus CS,):
2,01 (in ganzen Stiicken), 1,99 (als Pulver) (E. Petersen),'?)
2,07 (L Arons),)
2,03 (H.Hecht).!4)
Siehe auch J. Dewar vorige Seite.
Chemisches Verhalten.
Ldslichkeit: a) in Schwefelkohlenstoff 15)

bei —11° —6° 0° 4+15°  418)5°
16,54 18,75 23,99 37,15 41,65 Teile Schwefel

bei +22° +38° 4+485° 4 55°
46,05 94,75 146,21 181,34 Teile Schwefel.

Von allen kristallisierten Modifikationen des Schwefels ist SI bei Zimmer-
temperatur am schwersten loslich (R. Brauns).)

) R. Bunsen, Ann. d. Phys. (Pogg.) 141, 1 (1870).

?) O. Silvestri, Gazz. chim. It. 1873, 578.

%) H. F. Wlebe Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12, 788 (1879).

4) H. Hecht, Ann. d. Phys. (Wied.) [4] 14, 1008 (1904).

%) Th. Richards u. F. G. Jaksen, Z. f. h s. Chem. 70, 414 (1918).

%) H..Hecht, Ann. d. Phys. (\X/led) [4] 14 1008 (1904)

) W. Sprmg, Bull. Acad. Roy. Belg. [3] 2 83 (1881).

8) V. Goldschmidt, Verh. k. k. geol. RA. 1886, 438.

%) A.Schrauf, Z. Krys’t 12, 321 (1887).

10{5(5} Vicentini und D. Omodel Ann. d. Phys. Beibl. 12, 176 (1888); ]. B.
1888,

u) L. Zehnder, Ann. d. Phys. (Wied.) [4] 15, 337 (1904)

12) E, Petersen Z. f. phys. Chem. 8, 609 (1 801

13) 1. Arons, Ann. d. Phys. (Wied.) [2] 53, 106 (1894)

#) H, Hecht, Ann. d. Phys. (Wied.) [4] 14, 1008 (1904).

1%) A. Cossa, Ber, Dtsch. Chem. Ges. 1, 138 (1868).

1) R. Brauns, N. JB. Min. etc., Beil.-Bd. 13, 39 (1899).
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%) in 100 Teilen Benzol bei 26° 0,965 Teile Schwefel
» 100 » » » 71° 4,377 » ”
» 100 » Toluol » 230 1,497 » ”
» 100 » Athylather »” 23,5 0 0,972 » »
» 100 » Chloroform » 220 1,205 » ”
» 100 » Phenol » 174° 16,35 » »
» 100 »  Anilin » 130° 8527Y »

CH,J, 16st bei 10° 10°/, Schwefel. Die Losung ist bei 113° mit ge-
schmolzenem Schwefel mischbar; aus der heiBen Loésung kristalliert rhom-
bischer Schwefel (J. W. Retgers) ). Siehe auch S.11.

Kiinstliche Darstellung.

S1 bildet sich aus Losungen von Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Bromo-
form, Acetylentetrabromid, Benzol, Alkohol u. a. Fliissigkeiten;3) die gebildeten
Kristalle sind im allgemeinen flichenarm.

Unter besonderen Bedingungen entsteht er aus H,S durch Oxydation,*)
ferner bei der freiwilligen Zersetzung von Schwefelammomumlosung 5

Nur bei hohen Drucken erstarrt Schwefel aus Schmelzen unmittelbar
rhombisch, sonst monoklin (s. S. 8). Aus kiinstlich unterkiihlten Schmelzen
wird S 1 durch Impfen bei hoherer Temperatur erzeugt.®)

Durch Sublimation gebildeter rhombischer Schwefel ist meist flichenreich
(G. A. Daubrée),”) (vgl. natiirliche Entstehung unter vulkan. Schwefel).

Bei der Wechselzersetzung SO, + H,S namentlich bei feuchten Gasen.5)
Meist bilden sich aber bei der Abkiihlung von Schwefeldampf auf ge-
wohnliche Temperatur zunichst amorphe Tropfen, die erst nach einiger Zeit
rhombisch-kristallinisch werden.

Wiederholt wurde beobachtet, daB sich aus Ldsungen von Schwefel in
Benzol, Alkohol, Schwefelkohlenstoff bei gewdhnlicher Temperatur intermediar
eine andere Modifikation (meist S II) bildet, die dann erst in den stabilen
rhombischen Schwefel iibergeht?) (vgl. auch die Angaben bei den anderen
kristallisierten Modifikationen des Schwefels [Ostwaldsche Stufenregel]).

SII.  Monokliner 3-Schwefel.

~ Monoklin holoedrisch.
a:b:c=0,9958:1:0,9998; B =95°46" (E. Mitscherlich).!?) Meist
Zwillinge nach (100) und (011).

1) A. Cossa, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1, 138 (1868).

2) J. W. Retgers Z. anorg. Chem. 3, 343 (1893).

éVl z.B.: P. Gaubert, Bull. soc. min, 28, 157 (1905). — E. Mitscherlich,
Abh, Berlimer Ak. 1822—23, 43!

4) P, Spica, Z. Kryst. 11, 409 (1886). — F. P. Ahrens, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
23, 2708 (1890) ’

% P.v.Groth, Chem. Mmeralo%e 1, 27 (1906).

%) R.Brauns, 'N. JB. Min. etc eil.-Bd. 13, 39 (1900).

) G. A. Daubree Ann, Min. [5] 1, 121 (1852) J. B. 1852, 829,

%) L. Ilosvay, Foldtani Kozlény 14, 38 u, 147 (1884) Ref. Z. Kryst. 10, 91 (1885)

9) St. Claire 'Ch. Deville, C. R, 34 561 (1852). — A. Payen, C. R. 34, 508
(1852). — H. Debray, C. R. 56, 576 (1858) — R.Brauns, N.]B. Min. etc,, Bell-Bd
13, 84 (1899).

1) E, Mitscherlich, Abh. Berliner Ak. 1822—23, 43; Ann. chim. phys. 24, 264
(1823). — Siehe auch W. Muthmann, Z. Kryst. 17, 336 (1890)
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Physikalische Eigenschaften.

Spaltbarkeit nach (110) deutlich.

Hirte etwas hoher als bei S1 (A. Breithaupt).})

Farbe hellgelb, fast farblos. Die aus Schmelzen erhaltenen Kristalle sind
durch einen kleinen Gehalt von organischer Substanz haufig braunlich gefarbt.

Optisches Verhalfen. Schwache negative Doppelbrechung, Achsenebene
(010), 2V = 58%ca, die erste Mittellinie bildet mit der kristallogr. c-Achse
einen Winkel von 44° (P. Gaubert).?) R. Brauns gibt symmetrische Aus-
16schung e’ zur Zwillingsebene (100) ca. 30° an. (Orientierung der Schnitte?)

Kubischer Ausdehnungskoeffizient 0,00027 (159),

0,00035 (100° (M. Toepler).?)

- Die spezifische Wirme ist groBer als-bei S1. Nach A, Wigand

Gy = 0,1774
Cp—s3 = 0,1809
Clis (Schmelzpunkt) = 0,217. Vergl. auch S. 9, 23.

Schmelzpunkt: »ldealer 119,25° ,Natiirlicher« 114,6° Siehe S.8,19 u. 21

Schmelzwirme 10,4 (A. \X/lgand) 4

Dichte 1,960 (B. Rathke) %)

1,94 (E. Petersen),®)

1,957 (25,159

1,954, 955 (319 } (M. Toepler).?)
1,950 (41 bis 459

Kiinstliche Darstelluug. '

S II bildet sich aus Schmelzen von Schwefel bei gewohnlichem Druck.
Intermedidr entsteht er auch als (meist instabile) Phase aus Losungen, nament-
lich bei hoherer Temperatur, so aus heiB gesittigter Lésung in Alkohol, Ather,
Benzol, Chloroform (St. Claire Ch. Deville),®) Terpentinol (E. Royer,®
W. Muthmann),!®) Acetylentetrabromid, wenn die Kristallisation bei hoherer
Temperatur beginnt (P. Gaubert).!?)

Als Sublimationsprodukt wurde S II bisher nicht beobachtet.

Neben S II wird hiufig S III beobachtet.

Yerhiltnis von SI und SII.

Durch G. Tammann??) wurde auf Grund der Phasenlehre das Ver-
haltnis zwischen rhombischem, monoklinem und fliissigem bzw. gasférmigem
Schwefel geklirt (ohne Riicksicht auf die Komplikationen namentlich in der

flissigen Phase). Fiir die Lage der hier auftretenden Tripelpunkte wurde
von G. Tammann angegeben:

1) A.Breithaupt, Journ. prakt. Chem. 4, 257 (1834)
?2) P. Gaubert, Bull. soc. min. 28, 157 (1905)
3 M. Toepler Ann. d. Phys. (Wled) [2] 47, 173 (1892).
i h4) A. Wigand, Z. f. phys. Chem. 63, 293 (1908), hier auch iltere L1teratur an-
gefiihrt.
% B. Rathke, Journ. prakt. Chem. 198 235 (1869).
%) E. Petersen Z. f. phys. Chem. 8, 609 (1891).
) M. Toepler, " Ann. d Phys. (Wled) [2] 47, 173 (1892).
%) St. Claire Ch. Deville, Ann. chim phys. [3] 47, 103 (1856).
%) E.Royer, C.R. 48 845 (1859).
10) W, Muthmann, Z. Kryst. 17, 336 (1890).
1) P, Gaubert, Bull. soc. min. 28 157 (1905).
12) Q. Tammann Kristallisieren u. Schmelzen 1903.
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Punkt O, Tripelpunkt: Rhombischer Schwefel, monokliner Schwefel,
Dampf. Umwandlungspunkt S1 <=> SII 955° (Druck sehr nahe 1 Atmo-
sphire). }) '

Punkt O, Tripelpunkt: Monokliner Schwefel, Fliissigkeit und Dampf.
Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels 120°, -annihernd Atmosparendruck.

Bei einer VergroBerung des Druckes um
Atmosphire wird der Umwandlungspunkt
SI === SII um 0,04° bis 0,05° erhdht
(L. Th. Reicher),’) Umwandlungskurve O, O,.
Der Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels
ol fuussig wird durch Druck langsamer erhoht — Umwand-
lungskurve O, O,.

Der Schnittpunkt der Kurven 0,0, und

7 1

rhomb,

& damptrérmig 0, O, liefert einen neuen Tripelpunkt O,, dessen
t Koordinaten nach G. Tammann? 1535°,
Fig. 1. 1440 kg sind. (Vgl. die schematische Fig." 1.)

Bei hoheren Drucken und Temperaturen
ist wieder rhombischer Schwefel die stabile Modifikation.

Ein instabiler Tripelpunkt O, bei 114,5° annihernd Atmospharendruck,
gibt den metastabilen Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels an (Gleich-
gewicht: rhombischer Schwefel, Schmelze, Dampf). ‘

Die Kurve 0,0, gibt die Schmelzpunktsinderung des rhombischen Schwefels
mit der Temperatur an; diese Kurve wurde von G. Tammann bis zu Drucken
von 3000 Atm. und etwa 190° realisiert; sie ist bis O, eine instabile, dariiber
hinaus eine stabile Schmelzkurve (Fig. 2).

7907 —

7801 i

7709 —

o,

7601 }//

7504 - 4
o a4

o / L

L //

Okg 000kg D000kg 3000xg
Fig. 2.

Das Verhalten SI:SII bei hohen Drucken und Temperaturen wurde
von H.Rose und O. Miigge?) iber die bei G. Tammann angegebenen

1) Vergl. hierzu: A. Findlay, Phasenlehre 1907, 22. v

?) L. Th. Reicher, Rec. trav, chim, Pay. Bas. 2, 246 (1883); Z. Kryst. 8, 503 (1884).
Auch H. W. Bakhuis-Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte I, 1901, 180.

%) G: Tammann, Ann. d. Phys. (Wied.) [3] 68, 633 (1809).

*) H. Rose und O. Miigge, N. JB. Min. etc. 48. Beil.-Bd. 250 (1923); Nachr. kgl.
Ges. d. Wiss. Gottingen 1923, Heft 2, 107.
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GroéBen hinaus untersucht mit dem Ergebnisse, dall bis zu Drucken von
19300 kg/cm? die Schmelztemperatur des (hier allein bestindigen) SI bis
etwa 263" anstieg (also noch kein Maximum erreichte); der Anstieg ist in
den oberen Druckbereichen flacher als in dem bei G. Tammann untersuchten
Intervalle.

Bemerkenswert ist, daB der Schwefel bei diesen hohen Drucken und
Temperaturen keine einfachen Schiebungen zeigte, ebenso, daB seine Plastizitit
scheinbar nicht merklich gesteigert war. [Bei 10000 mm Druck und gewdhn-
licher Temperatur zeigte dagegen Schwefel starke Translation nach (111)%)].

Der Umwandlungspunkt SI <—> SII variiert je nach der Abstammung
des rhombischen Schwefels' (P. Duhem);? siehe auch H.R. Kruyt (S. 19).
Ebenso hingt auch die Umwandlungsdauer von der Vorbehandlung des
Schwefels ab (je hoher und je langer erhitzt, desto rascher im allgemeinen
die sonst sehr trage verlaufende Umwandlung);3) Impfen beschleunigt sie,
auch Erwirmen des in Umwandlung begriffenen Kristalles (R Brauns).)

Uber genauere Angaben der Schmelztemperatur von S1 und S II siehe
S. 19 (Unterscheidung von idealem und natiirlichem Schmelzpunkt).

Die Umwandlungswirme (ST <== S II) betrigt 77 cal. (J.N.Bronsted).?)

Das Verhiltnis der mittleren spezifischen Warmen (¢) von SI rhombisch
und SII monoklin wurde von W. Nernst und seinen Mitarbeitern untersucht:®)

c zwischen Anzahl d. Versuche
J 0,1705 + 46,5° und 4+ 1,7° 2
. 0,1708 +30,6° , <+ 1,0° 3
S thombisch | 01537 0 y — 76,99 3
0,1131 — 80,7° o = 189,5° 2
0,1794 + 43,4° und + 1,9° 2
S monoklin { 0,1612 0 v — 762° 2
0,1187 —80,1° , —189,0° 2

ferner bei W. Nernst,”) angegeben wahre spezifische Warmen y:

( = —*‘fg Wiarmemenge, die '1 g der Substanz von #° auf (¢4 1)° erwirmt,
Q; tQ‘ mittlere spez. Wirme zwischen £,° und £°, d.h. die Wirme-
—ha

menge, die zwischen den Temperaturen 74, und 4 1 g der Substanz um 1°
erwirmt.) 7 absolute, # gewdhnliche Mitteltemperatur wahrend des Versuches:

1) O. Miigge, N. ]JB. Min. etc. 1920, 24,

%) P. Duhem, Z. f. phys. Chem. 23 250 (1897).

8 P. Duhem, Z. f. phys. Chem. 23, 250 (1897). — D. Gernez, C. R. 100, 1343,
1382 (1885).

9 R. Brauns, Verh. Vers. Deutsch. Naturf. u. Arzte 1899, II 189; Chem. ZB.
1900 [2] 541.

°) Andere Angaben.z.B. bei Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen, physi-
kalischen und theoretischen Chemie. Bd. II, 908 (1923) ferner J. Thomsen, Therm.
Untersuchungen (iibers. von ). Traube) Stuttgart 2, 247 (1906); J. N. Bronsted
Z. f. phys. Chem. 55, 371 (1900).

%) W. Nernst, F. Koreff u. F. A. Lindemann, Sitzber. Berliner Ak. 1910, 247.
305 (172)1\;(; Nernst Sitzber. Berliner Ak: 1910, 262 Ann. d. Phys. (Wied.) [4] 36,
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T t y

Schwefel, rhombisch 22,6° — 0,0300
25,9 — 0,0309
27,5 — 0,0324
28,3 — 0,0337
29,9 — 0,0356
57,0 — 0,0643
69,0 — 0,0714
84,8 — 0,0886
— — 71 0,1520
— — 75 0,1459
— — 76 0,1459
— — 180° 0,0011
— — 185 0,0880
—_ — 186 0,0874
— — 189 0,0886
— — 190 0,0835

Schwefel, monoklin — — 72 0,1498

: — — 73 0,1558
— - 79 0,1532
— —-171 0,0983
— — 176 ‘ 0,0935
— — 182 0,0920
— — 184 0,0905
— — 186 0,0881
— — 186 0,0904
— — 190 0,0826

Eine Zusammenstellung ergibt:
y fiir auv _ -

d monokl. S | rhomb. S a1 = 7(mon) —y(rhomb)

83°¢ 0,0854 0,0843 0,0011

93 0,0925 0,0915 0,0010

138 0,1185 0,1131 0,0054

198 0,1529 0,1473 0,0056

235 1 0,1512 0,1537 0,0075

290 | 0,1774 0,1720 0,0054

203 0,1794 0,1705 : 0,0089

299 0,1809 0,1727 0,0082 1)

329 0,1844 0,1764 0,0080 ?)

Das Verhéltnis der Loslichkeiten von SI und SII wurde von J. Meyer?)
gepriift (Gramm Substanz in 100 ccm Lésungsmittel; Mittelwerte):

1) Angegeben nach A. Wiegand.
?) Angegeben nach J. Regnault.
%) J. Meyer, Z. anorg. Chem. 33, 140 (1903).
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S1 250 13,30
Chloroform 1,6536 1,2508
Benzol . . 1,8562 1,3239
Ather . . 0,1808 0,1196
S I (Genauigkeit geringer wegen Versuchsschwierigkeiten):
25,10 13,3°
Chloroform 1,6612 1,2603
Benzol . . 1,8656 1,3278
Ather . . 0,1815 0,1197

Das Verhiltnis der Loslichkeiten ist bei gleicher Temperatur konstant und
unabhingig vom Losungsmittel.

S III. Monokliner y-Schwefel.?)

Monoklin. a@:6:¢=1,06094:1:0,70944; 3=88°13" (W. Muthmann).?
Physikalische Eigenschaften.

Optisches Verhalten. Farbe hellgelb, fast farblos. Perlmutterglanz.

Ausloschungsrichtung 7" auf der Symmetrieebene der Lingsrichtung parallel.
Doppelbrechung sehr stark negativ. Achsenebene (010).%) Teilweise deutlicher
Pleochroismus (von Beimischung organischer Substanz herriithrend?) y’=schwach
rosa bis gelblich, ¢’ = gelbgriin bis bliulich.%)

Schmelzpunkt 1135° (W. Muthmann). ,Idealer« Schmelzpunkt 106,8°.
»Natiirlicher«  Schmelzpunkt 103,4°% Siehe S. 19.

Kristallisationsgeschwindigkeit zwischen der von S 1 (langsam) und S II
(schnell). (D. Gernez, Ch. Malus).b)

Kiinstliche Darstellung, SIII bildet sich, meist intermediar, im allgemeinen
bei langsamer Abscheidung von Schwefel aus chemischen Verbindungen, so
bei Diffusion von wiBrigen Lésungen von Na,S,0; und KHSO (D. Gernez),")
von Wasserstoffsupersulfid mit Alkohol, Ather u.a. oder Ather in eine ge-
sattigte Losung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff (P. Sabatier),”) Calcium-
polysulfid und Salzsiure (P.Spica),®) bei langsamer Zersetzung von S,Cl,
und S,Br, an der Luft (S. Cloéz),?) bei freiwilliger Zersetzung einer alkoho-
llschen Losung von Ammonpolysulfid bei gew. Temperatur (W. Muthmann) 1?)
aus heiBl gesittigter alkoholischer Losung von Schwefel bei langsamem Ab-
‘kithlen (W. Muthmann). Auch aus dem Schmelzflusse wird er in Kristallen

) Entdeckt von D. Gernez, als ,soufre nacré” bezeichnet, C. R. 97, 1477 (1883);
98, 144 (1884); 100, 1584 (1885).

2 W. Muthmann Z. Kryst. 17, 336 (1890).

3) P.-Gaubert, Bull, soc.”min. 28 157 (1905).

4) W. Salomon Z. Kryst. 30, 605 (1899).

%) Ch. Malus, Ann chim. hys [7] 24, 503 (1901)

¢) D. Gernez R 97, 1477 (1883).

D P. Sabatler C. R 100 1346 (1885).

8 P. Spica, Z Kry 11, 409 (1886).

9 S. Cloéz, C. R. 46 485 (1858).

10) W. Muthmann Z. Kryst. 17, 336 (1890).
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beobachtet (W. Muthmann, P. Gaubert,!) A. Smith und C. M. Carson), ?
aus unterkithltem Schwefel in mikroskopischen Kristillchen, die durch
Sublimation weiter wachsen oder direkt aus Schwefeldampf (E. Biitschli,?)
W. Salomon).¥) (Die Ubereinstimmung mit SIII ist nicht in allen Fillen un-
zweifelhaft sichergestellt.)

Manchmal bilden sich die drei Modifikationen S1I, SII und SIII neben-
einander. Kristalle der dritten Modifikation, die sich neben solchen der ersten
bei schneller Abkithlung einer gesittigten Losung von Schwefel in Terpentinél
bilden, werden, wo beide Arten sich berithren, von der rhombischen Form
aufgezehrt (W. Muthmann).5) Dagegen bleiben S III-Kristillchen allein lange
unverdndert (nach W. Salomon iiber ein halbes Jahr).

Die Idendifizierung von W. Muthmanns dritter Modifikation mit dem
»soufré nacré« von D. Gernez, wie sie von W. Muthmann selbst durch-
gefithrt wurde, wird von R. Brauns®) angezweifelt; letzterer trennt daher den
»soufre- nacré« als selbstindig ab.

[Diese Modifikation bildet mit Selen Mischkristalle mit 35—66°/, Se
(G. v. Rath, W. Muthmann).]

S IV. Monokliner J-Schwefel.

Wahrscheinlich monoklin (pseudotrigonal) (W. Muthmann).?)

Physikalische Eigenschaften. _

Optisches Verhalten. Optisch zweiachsig, auf der Basis eine optische
Achse austretend; sehr schwach doppelbrechend.

Darstellung. SIV. Bildet sich (neben SIII) aus Lésungen bei niedriger
Temperatur, nicht iiber 14% am besten aus mit Schwefel gesittigtem alkoholi-
schen Ammonsulfid, mit der vierfachen Menge Alkohol verdiinnt, bei der
Zersetzung an der Luft (4 5°. Bei einem Versuche erhielt W. Muthmann
alle vier Modifikationen SI, SII, SIII und SIV nebeneinander.

Die Modifikation ist sehr unbestindig und wandelt ‘sich sehr leicht in
ST um.

Vermutlich identisch mit dieser Schwefelart sind O. Lehmanns ,eigent-
tiimlich gekriimmte Kristalle«.8)

SV. Trigonaler Schwefel.

Trigonal. Flache Rhomboeder mit Polkantenwinkel 40°50° (4 10’ ca.)
(C. Friedel).9) :

Physikalische Eigenschaften.

Optisches Verhalten. Farbe orangegelb, durchsichtig. Optisch negativ.

1) P. Gaubert, Bull. soc. min. 28, 157 (1905). ,

) A. Smith u. C. M. Carson, Z. f. phys. Chem. 77, 661 (1911). Beim Ab-
kithlen von geschmolzenem Schwefel in einem Versuchsrohre von 150° auf 98°,

%) E. Biitschli, Untersuchung iiber Strukturen.(Leipzig 1898).

4) W. Salomon, Z. Kryst. 30, 605 (1899).

®) W. Muthmann, Z. Kryst. 17, 336 (1890).

) R. Brauns, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 13, 39 (1900).

) W. Muthmann, Z. Kryst. 16, 336 (1890).

8) O. Lehmann, Z. Kryst. 1, 97 (1897).

%) C. Friedel, C. R. 112, 834 (1891).
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Schmelzpunkt unter 100° Umwandlung in amorphen weichen Schwefel
(der zum Teil in CS, 16slich ist).

Dichte 2,135.%

Darstellung. Unterschwefelige Siure, aus gesittigter Na,S,0, -Losung und
HCI bereitet, zersetzt sich an der Luft unter SO,-Abscheidung zu einer gelben
Fliissigkeit, dié Schwefel geldst enthilt; letzterer wird mit Chloroform aus-
geschiittelt, ehe Ausscheidung eintritt; belm Verdunsten bilden sich die Kristalle
(M. Engel).

SV wandelt sich-unter Tritbung und Volumzunahme nach einigen Stunden
in amorphen, in CS, unléslichen S, um.

UberldBt man dle Lésung von unterschwefeliger Saure in Salzsiure sich
selbst, so scheidet sich Schwefel in Flocken aus, die in Wasser I6slich sind,
also bald in weichen unloslichen Schwefel sich umwandeln.

[SV soll der von WA Muthmann gefundenen trigonalen Modifikation
des metallischen Selen und dem Tellur eéntsprechen.]

SVI (). Trikliner (?)-Schwefel.

Triklin (C. Friedel).?)

Nahere Angaben fehlen. C. Friedel hebt nur hervor, daB die Kristalle
sehr unbestindig waren und sich rasch in SI umwandelten.

Diese Modifikation wurde gelegentlich einer Dampfdichtebestimmung in
dem oberen Teile eines Schwefelbades erhalten.

Die Selbstandigkeit dieser Schwefelmodifikation erscheint zunichst noch
zweifelhaft.

Besondere kristallinische Modifikationen.

Von R. Brauns?®) wurden mehrere Schwefelmodifikationen aufgestellt, die
er nur in mikroskopischen Priparaten und auf dem Objekttrager in kristallini-
scher Form beobachtete. R. Brauns unterscheidet:

a) »Konzentrisch-schaliger Schwefel«. Sphirokristalle mit konzentrischen
Spriingen.  Farblose bis hellgelb gefirbte radialfaserige Aggregate, starke
Doppelbrechung ¢’ in der Faserrichtung. In dickeren Schichten Pleochrois-
mus, ' gelbbraun, ¢’ farblos.

Die Modifikation bildet sich spontan im unterkiihlten Schwefel, besonders
wenn dieser stirker, bis auf 100° erwidrmt worden war. Umwandlung beim
Erwdrmen zunichst in SII (Umwandlungstemperatur bei 75°). Bei vorsichtigem
Erwdrmen kann die Modifikation rein zum Schmelzen gebracht werden, es
kristallisieren dann manchmal nahezu rechteckige, langgestreckte Stabchen aus,
wieder mit ¢’ in der Langsrichtung, Ausléschung gerade oder schief bis 3°9,
Zwillingsbildung mit symmetrischer Ausloschungsschiefe (69).%) Schmelzpunkt
niedriger als der des SI

R. Brauns mochte diese Modifikation mit STII ,W. Muthmanns dritter
Modifikation« vereinigen.

) M. Engel, C. R. 112, 866 (1891).

2) C. Fnedel Bull. soc. chim. 32, 14.(1879)..

%) R. Brauns N. JB. Min, etc. Beil -Bd. 13, 39 (1899—1901).
4) Vgl. dazu auch P. Gaubert, Bull. soc. min. 28, 157 (1905).
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b) w»Radialstrahliger monokliner Schwefel.« Faserig, meist radialfaserig,
perlmutterglinzend, fast farblos. Die radialfaserigen Aggregate geben im
polarisierten Lichte ein schiefstehendes Brewstersches Kreuz, Ausléschungs-
schiefe der einzelnen Fasern ziemlich genau 45% an (anders orientierten) Pri-
paraten 17° (P. Gaubert), »* in der Langsrichtung. Doppelbrechung schwach.

Diese Modifikation bildet sich aus langsam abgekiihlter, stark unterkiihlter
und dann plétzlich erschiitterter Schmelze oder auch bei schneller Abkiihlung
von stark erhitzten Priparaten. Sehr rasches Wachstum (im Gegensatz zu
den anderen Modifikationen). Beim Erwirmen erfolgt Umwandlung in SII,
ebenso durch Behandlung mit CS, bei gewohnlicher Temperatur.

R.Brauns denkt an eine Gleichstellung dieser Modifikation mit D. Gernez'
»soufre nacré«, der aber dann nicht mit W. Muthmanns dritter Modifikation
identisch wire. (Eine Entscheidung wire erst denkbar, wenn der nach
D. Gernez' Verfahren dargestellte soufre nacré optisch untersucht wiirde.)

©) »Radialfaseriger rhombischer Schwefel«. Farblos bis milchig getriibt,
im polarisierten Lichte entweder radialfaserig erscheinend mit gewdhnlichem
Brewsterschen Kreuze oder zierliche, blumigfaserige Aggregate bildend. Von
allen vier Modifikationen die niedrigste Doppelbrechung aufweisend, y’ in der
Faserrichtung. Achsenebene senkrecht zu den Blittchen, parallel zur Lings-
richtung derselben. e« Mittellinie, Achsenbild im Gesichtsfelde. Er bildet
sich am leichtesten aus Schwefelschmelzen, die bis zur starken Briunung er-
hitzt und dann rasch abgekiithlt wurden' und zwar entsteht er gewdhnlich
nach der konzentrisch-schaligen oder der trichitischen Modifikation.

Diese Schwefelart ist durch geringe Kristallisationsgeschwindigkeit und
verhiltnismaBig groBere Bestindigkeit bei gewdhnlicher Temperatur ausgezeichset.
Beim Erwidrmen bildet sich SII, mit Schwefelkohlenstoff unter Triibung S],
entweder unmittelbar oder mittelbar iiber SII

d) »Trichitischer Schwefel«. (Triklin?) Gelbe Flecke, unter dem Mikro-
skope in breiteren, oft zu sternformigen- Aggregaten vereinigten Kristallen
faserig, auch wirbelartig gedreht, am Rande in harkig gekriimmte Fasern aus-
laufend. Sehr stark doppelbrechend (Wei hoherer Ordnung): 7’ in der
Faserrichtung, starker Pleochroismus: y’ dunkelbraun, ¢’ hellgelb. Auch deut-
liche Kristalle beobachtet (P. Gaubert). '

Der trichitische Schwefel entsteht aus sehr stark erhitzten und dann schnell
abgekiihlten Schwefelschmelzen, meist nach dem konzentrisch-schaligen Schwefel.
Sehr unbestindig. Beim Erwirmen geht er in radialfaserigen rhombischen
Schwefel iiber.” (Vielleicht ergibt sich die Moglichkeit einer Gleichstellung
dieser Modifikation mit S VI).

P. Gaubert mochte zu diesen Modifikationen noch als selbstindig an-
fiigen:

e) Trichitischer Schwefel nach O. Lehmannl) (von R. Brauns der
Form d gleichgestellt). Faserrichtung e, sehr schwach doppelbrechend.

(Die Selbsténdigkeit dieser Schwefelmodifikationen, bzw. die Gleichstellung
einzelner derselben mit den deutlich kristallisierenden - erscheint noch nicht
vollstindig sichergestellt.) Vergl. auch die neuen Angaben von P.Gaubert.?)

) O. Lehmann, Z. Kryst. 1, 482 (1877).
) P. Gaubert, C. R. 162, 554, (1916).
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Amorpher Schwefel.

Amorpher Schwefel hat zwei grundsitzlich verschiedene Bildungsarten.
Er entsteht:

a) Bei dem Abschrecken von Schwefelschmelzen. — Weicher plastischer
Schwefel (unterkiihler fliissiger Schwefel). Je nach der Vorbehandlung, namentlich
je nach der Temperatur, auf die der fliissige Schwefel urspriinglich erhitzt
worden war, scheint das Verhiltnis von in CS, loslichem und unlgslichem
Schwefel (S, und S,. Siehe S. 18) zu schwanken. Der in CS, zuriick-
bleibende nlbsliche Schwefel (in der alteren Literatur manchmal als Gamma-
Schwefel bezeichnet) ist zitronengelb, weich, locker-blasig, erhirtet allméih-

lich. (E. Mitscherlich).!) — ,Kriimeliger« Schwefel, in CS, vollstindig
unldslich (G. Magnus).?)
Darstellung.
1. Stark erhitzte Schwefelschmelzen werden in moglichst kaltes Wasser
eingegossen. :

2. Schwefeldampf wird mit Wasser, Wasserdampf oder an der Luft
verdichtet (unloslicher Schwefel der Schwefelblumen).

3. H,S oder CS, werden zur unvollstindigen Verbrennung gebracht.

4. Auf geschmolzenen Schwefel werden HNO,, Halogene, SO, ein-
wirken gelassen.

b) Der aus geldsten Schwefelverbindungen durch chemische Umsetzungen
sich ausscheidende Schwefel ist zumeist amorph und zwar je nach den Ent-
stehungsbedingungen Schwefel als Gel (Hydrogel) oder Sol (Hydrosol) gebildet.
Die Hydrogele bilden zihfliissige, 6lige Massen von gelber Farbe oder werden
als weiche Schwefelmilch in fein verteilter Form ausgeschieden. Auch hier
besteht der amorphe Schwefel aus wechselnden Anteilen von in CS, léslichem
und unldslichem Schwefel. Entsprechend ihrer Natur als Gele enthalten aber
alle iiberdies noch Schwefelverbindungen, vor allem Wasserstoffsupersulfide,
adsorbiert (daher wohl duch die iiberaus wechselvollen Angaben in der Literatur).

Die wichtigsten Darstellungsmethoden sind:

1. Alkali oder Erdalkalipolysulfide werden mit Salzsiure oder Schwefel-
sdure zersetzt.

2. Schwefelwasserstoff und Wasserstoffsupersulfid zersetzen sich an
der Luft.

Bei diesen Methoden scheint der Anteil von weichem l6slichen Schwefel
besonders gro8 zu sein.

Na,S,0, und &hnliche Verbindungen mit Siuren.

. Zersetzung von Chlor-, Brom-, Jodverbindungen, z. B. S,Cl, +H,0.
. Umsetzung SO, + H,S.

. Elektrolyse von SO, in Wasser, H,SO,.

. Sonnenlicht (ultraviolette Strahlen) scheiden in einer konzentrierten
Losung von S in CS, unldslichen Schwefel aus.

Nach A. Smith und R. H. Brownlee?3) soll bei chemischen Reaktionen
zundchst immer (instabiler) S, fliissig gebildet werden. In reinem Wasser

N O U W

1) E. Mitscherlich, Journ. prakt. Chem. 67, 639 (1856).
%) G. Magnus, Ann. d. Phys. (Pogg.) 99, 145 (1856).
%) A. Smith u. R, H. Brownlee, Z. f. phys. Chem. 61, 209 (1908).
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oder in alkalischer Losung (positiver Katalysator) durchschreiten dann die
Tropfchen (bzw. nach dem ZusammenflieBen der Tropfchen: die Fliissigkeit)
nacheinander die Stufen: fliissiger S,,!) fester S, (zundchst auch in einer in-
stabilen Modifikation SII oder andere, dann SI). )

Ist eih verzogernder Katalysator, wie Salzsiure, im Uberschusse anwesend,
oder wird er rasch mit dem S, vermengt, so wird die Umwandlung des
letzteren in S, gehemmt, und viel S, erhértet zu amorph-festen S, (unterkithlter S ).
Ein EinfluB der H'-lonenkonzentration auf dem S,-Gehalt scheint zu bestehen.

Essigsdure und Thiosulfat geben iberhaupt kein §,.

Der ‘aus Polysulfiden durch Siuren -abgeschiedene, fast weile ‘Schwefel
(vielfach als ,loslicher amorpher Schwefel« beschrieben) besteht nach Beob-
achtungen von J. P. Iddings?) zunichst aus (mikroskopisch) kleinen, isotropen
Fliissigkeitskugeln; diese werden dann, ohne ihre Form wesentlich zu &ndern,
in ein radialschaliges Aggregat doppelbrechender Nadeln umgewandelt, und
plétzlich wandelt sich die ganze Kugel, wieder ohne Forminderung, in einen
homogenen, durchsichtigen, rhombischen Kristall um.

Bemerkenswert sind auch die Angaben von P. Gaubert?) iiber das
optische Verhalten des »,weichen« Schwefels.¥) Dieser besitzt von allen be-
kannten amorphen Korpern die gréBte Doppelbrechung bei Einwirkung von
Druck oder Zug. Es scheint sich um feinste Fasern zu handeln, die schon
bei schwacher Zugwirkung sich parallel stellen und den Gesamtemdruck von
Weil héherer Ordnung zwischen gekreuzten Nicols hervorrufen, wobei y” in die
Faserrichtung fillt.

Bei der Umwandlung gibt der weiche Schwefel gleichzeitig drei kri-
stallinische Formen: radialfaserigen rhombischen Schwefel, trichitischen Schwefel
R. Brauns und trichitischen Schwefel O. Lehmann.

Schwefelhydrosole (Emulsoide) mit amikroskopischen Teilchen stellen
klare, gelbe Fliissigkeiten dar, die bei wachsendem S-Gehalt 6lige bis honig-
artige Beschaffenheit erhalten. -Geniigend 'elektrolytfrei konnen sie ohne Zer-
storung gekocht werden. Beim Gefrieren erhdlt man harte, gelblich gefirbte,
eisihnliche Massen. Bei Gegenwart groBerer Elektrolytmengen werden die
Sole beim Erhitzen zerstdrt, beim Gefrieren tritt eine Trennung in einen
halbfesten, salbenartigen Bodensatz und fliissiges Sol ein.

Sole mit groBeren Teilchen haben ein milchiges Aussehen und gelatinieren
leichter, sind auch beim FErhitzen unbestindiger. Die Zustandsdnderungen
beim Abkithlen sind reversibel, die beim Kochen bei Elektrolytgegenwart
dagegen nicht (Ausscheidung von weichem Schwefel oder Schwefeltropfchen).

In den kolloiden Schwefellosungen ist nach Sven Oden?®) der Schwefel
als flissiger S, (in CS, unléslich) vorhanden.

Uber weitere physikalische Konstanten siehe die Arbeit von Sven Oden.9)
Der ywasserlosliche# kolloidale Schwefel von M. Engel”) (salzsaure
Losung von H,S,0, mit CHCI, ausgeschiittelt, scheidet Schwefel in Flocken

1) Siehe S. 18.

?) Nach A.Smith u. R. H. Brownlee, siehe oben.

%) P. Gaubert, Bull. soc. min. 28, 157 (1905).

) Bei dem Versuche wurde eine kieine Menge von weichem Schwefel bis an 270°
auf einien Objekttrager erhitzt und dann rasch abgekiihlt (also S, S; und S, siehe S. 21).

5 Sven Oden, Nova acta roy. Soc. Upsalensis 1911. “

) Sven Oden phys. Chem. 80, 709 (1912).

) M. Engel, R 112 867 (1891).
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aus) ist wohl nur ein reversibles Schwefelhydroxyd. Die gelben Flocken
wandeln sich in unldslichen Schwefel um.') W. Biltz und W. Gahl?) nehmen
dagegen hier eine iibersittigte, vollstindig farblose echte Lésung von Schwefel
in Wasser an.

Bei Gegenwart von Schutzkolloiden (EiweiSkoérper) bleiben Schwefel-
hydrosole haltbar.

»Schwarzer Schwefel*.

Ob der »schwarze Schwefel, den G. Magnus?®) bei wiederholtem Er-
hitzen von. Schwefelschmelzen auf 300° und darauffolgendem raschen Ab-
kithlen erhielt, eine selbstindige Modifikation ist, erscheint fraglich. Wesentlich
fiir seine Bildung ist Gegenwart einer kleinen Menge Fett oder einer dhnlich
wirkenden organischen Substanz (Harz, Zucker, Stirke). Er wird namentlich
erhalten bei der Auflésung von Natriumschwefelleber und Behandeln des
schwarzen Riickstandes mit gelostem KCN (zur Entfernung von FeS-Resten).
Dieser schwarze Schwefel ist unldslich in Ather, Alkohol; Schwefelkohlenstoff,
chemisch sehr trige, Umwandlung in Dampf hoch iiber dem Siedepunkt des
gelben Schwefels.

Ein natiirlicher schwarzer Schwefel von Mexico enthielt nach B.Neumann?)
Einschliisse von Kohle und Metallsulfiden.

Farbe tiefschwarz, bei einigen Darstellungsmethoden metallisch glinzend,
in diinnen Schichten blau.

Blauer Schwefel.

Blauer Schwefel wird als Zwischenprodukt zu kolloidalem weiBen Schwefel
(Schwefelmilch) erhalten, so beim Mischen konzentrierter Eisenchloridldsung
mit dem 50- bis 100 fachen Volumen Schwefelwasserstoff (L. Wohler),5) bei
der Reaktion CS, + 2S,Cl, = CCl, 4 6S, ebenso S,Cl, mit CdS (N. A.Orloff).5)

Ahnlich die Blaufirbung von Alkohol durch Polysulfide, vgl. N. A. Orloff.6)

Die Farben der Ultramarine, vielleicht auch anderer blauer Mineralfarben
beruhen wohl auf der Gegenwart von (kolloidalem?) ,blauen«, bes. ,schwarzem
Schwefel”. (Vgl. C. Doelter).")

Fliissiger Schwefel.

Seit langer Zeit wurde von verschiedenen Beobachtern auf ein unregel-
méBiges Verhalten von Schwefelschmelzen (Farbinderung, Anderung der Ab:
kithlungskurve des Erstarrungspunktes) namentlich im Zusammenhange mit der
Vorerhitzung der Schmelze hingewiesen. B. C. Brodie,8) D. Gernez® und

) Vgl. Lobry de Bruyn, Rec. trav. chim. Pays. Bas. 19, 236 (1900); Chem. ZB.
1900 [1] 889.

2) W. Biltz u. W. Gahl, Nachr. kgl. Ges. Wiss. Goéttingen 1904, 300; Chem.
ZB. 1904 [2] 1367.

%) G. Magnus, Pogg. Ann. 92, 308 (1854).

4) B. Neumann, Z. f. angew. Chem. 30, 1. 165 (1917).

®) L. Wohler, Ann. Pharm. 86, 373 (1853).

) N. A. Orloff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33, 397 (1901); Chem. ZB. 1901 [2]
522; 1902 [1] 1264. _

) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 124 (I), 37 (1915); ferner F. Kirchhoff,
Kolloid - Zeitschrift 22, 98 (1918); hier Angaben iiber verschiedene Farben der S-Kolloide.

8 B. C. Brodie, Proc. Roy. Soc. 7, 24 (1854).

%) D. Gernez, Ann. chim. phys. [6] 7, 233 (1886).

D'oelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV. 2
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P. Duhem?') gaben auch bereits eine Erklirung dieser UnregelmiBigkeiten:
Geschmolzener Schwefel bestehe aus einem Gemische von ,ldslichem’ und
yunloslichem (in CS,) Schwefel.

Ausfiihrliche Untersuchungen von A. Smith und seinen Mitarbeitern?)
fithrten zur Annahme, daB sich zwei Formen des fliissigen Schwefels unter-
scheiden lassen: S, — bei niedriger Temperatur kristallisiert, in CS, 16slich,
in der Schmelze gelb, leichtfliissig; S, — bei niedriger Temperatur amorph,
in CS, unldslich, in der Schmelze braun, zihflissig. Bei allen Temperaturen
zwischen Gefrier- und Siedepunkt seien diese beiden Modifikationen als
dynamische Isomerie (oder Allotropie) miteinander im Gleichgewichte, dasselbe
verschiebe sich bei steigender Temperatur auf die Seite von S,; SO, und
H,SO, beschleunigten Katalytisch die Umwandlungsgeschwindigkeit, NH, ver-
zbgere sie.

Plastischer Schwefel, durch Abschrecken des geschmolzenen erhalten, sei
eine {iberkaltete Schmelze von S, und §,.

Der Gehalt des fliissigen Schwefels an den beiden allotropen Modi-
fikationen bedingt zunichst eine Priiffung der Schmelz- (Erstarrungs-) Punkte der
einzelnen festen Modifikationen. Genaueres hieriiber lieB sich bisher nur bei
den drei ersten Modifikationen SI, SII, SIII ermitteln.

Theoretisch miifite fiir jede kristallisierte- Phase und geschmolzenen
Schwefel bei einer anderen Temperatur Gleichgewicht herrschen, die Verhilt-
nisse sind aber dadurch kompliziert, daB die Fliissigkeit, wie angenommen,
aus einer Mischung von S, und S, besteht, wobei letzterer proportional zu
seiner im Momente des Gefrierens vorhandenen Menge den Gefrierpunkt der
Schmelze erniedrigt.®) Es gibt daher in Wirklichkeit nicht drei Gefrierpunkte
(entsprechend den genauer bekannten festen S1, SII und S III), sondern drei
Gefrierpunktskurven entsprechend den Gefriertemperaturen von Schmelzen,
aus .welchen je eine feste Schwefelvarietit bei Anwesenheit-von verschiedenen
Mengen S, kristallisiert. Die Endpunkte dieser Kurven (Gleichgewicht zwischen
krist. Phase und reinem S,), die eigentlichen ,idealen” Gefrierpunkte - lassen
sich nur anndhernd (durch verzégernde Katalysatoren) bestimmen. Der andere
ausgezeichnete Punkt jeder Kurve ist der, bei welchem S in der Menge vor-
handen ist, welche zum Gleichgewicht mit S, beim Gefrierpunkt der Mischung
notig ist — , natiirlicher «  Gefrierpunkt. Durch Katalysatoren - Gegenwart
konnen die natiirlichen Gefrierpunkte noch unterschritten werden. Bei
geniigend langsamer FErhitzung schmelzen alle festen Proben (unabhingig,
ob S urspriinglich enthalten war oder nicht und welche kristallisierte Phase
verwendet wurde) beim natiirlichen Schmelzpunkt von SII 114,5° unter Aus-
dehnung (C. Marx).%)

In dem Temperatur-Zustandsdiagramme der Fig. 4 ist A der yideale«
Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels (S;) bei 119,25° Durch Zumischung
von S, wurde die' Schmelzpunkterniedrigung bis 112,45 fest bestimmt, der
weitere Verlauf (nach Analyse einer eutektischen Mischung) ist nur -theo-

1) P. Duhem, Z. f. phys. Chem. 23, 224 (1897).

%) A.Smith 1. \X’ B. Holmes, Z. f phys. Chem. 42, 469 (1903). — A. Smith
u. C. M. Carson, Z. f. phys. Chem. 52 602 (1905); 54, 257 (1906); 57, 685 (1907); 61,
200 (1908), 77, 661 (1911).

3 A Smith u. W. B. Holmes, Z. f. phys. Chem. 42, 469 (1903).

)C Marx, Schweiggers Joum Chem. Phys. 60, 1 (1830) — Auch H. Kopp,
Ann. Chem. Pharm. 93, 129 (1855) (Volumzunahme 5°/0 angegeben).
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retisch. Die Kurve G D gibt das Verhiltnis an zwischen S, und S, in der
Schmelze bei Temperaturen von ungefihr 220° bis 110° D ist der ,natiir-
liche Schmelzpunkt« (£= 114,5° mit 3,6°/, S,). A

1200
775°
1
1o
110°} ‘..
~
i
|
.18 705°\
/” 'F
A ,4” \s\
I P . ~
C e
N> o| 1 1 1 1 1
S 00— 3 o 5%3,
Fig. 3. Fig. 4.

In der folgenden Ubersicht!) der Angaben iiber Schwefelgefrierpunkte
und des Einflusses des Gehaltes an S, auf diese Gefrierpunkte sind die
Autoren wie folgt angegeben: A. Wigand (W), H.R. Kruyt (K), A. Smith (S),
W. B. Holmes (H), C. M. Carson (C), K. Schaum (Sck) (siehe auch Fig. 4).

(Die alteren Schmelzpunktsbestimmungen werden hier nicht beriicksichtigt).2)

. . i i o/ _
P | Pt im Dl | Ok, bttt | 5 Gt
idealer Gefrierpunkt 118,75 (Sck) ] 119,25 (Su.H 0,0
Sl { ;l natiirl. P {“8'95 (W) 1185 (K)| 1145 (S(u.C)) 36
S| { C idealer » 112,8 (K) 112,8 minimal
D natiirl. » 1105 (K) 10,2 3,4
E idealer ” 106,8 minimal
sl { F natiirl. \ 103,4 31"

Auf die erginzenden Annahmen von H. R. Kruyt3) und die Theorie der
Allotropie von A. Smits%) in jhrer Anwendung auf den Schwefel kann hier nur
hingewiesen werden. H. R. Kruyt sucht durch die Annahme einer teilweisen
Loslichkeit von S, in kristallisiertem S1 und SII verschiedene Anomalien zu

1) A. Smith u. C. M. Carson, Z. f. phys. Chem. 77, 661 (1911), dort auch die
iltere Literatur.

?) Siehe H. R. Kruyt, Z. f. phys. Chem. 64, 513 (1908).

3) H.R. Kruyt, Z. f. phys. Chem. 64, 513 (1908); 65, 486 (1909); 67, 321 (1909) ;
81, 726 (1913) (mit H. S. van Klooster u, M. J. Smit); Z. f. Elektroch. 81, 729 (1912).

4) A. Smits, Z. f. phys. Chem. 83, 221 (1913). Siehe auch H. L. de Leeuw,
Z. f. phys. Chem. 83, 245 (1913).

2*
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erkldren, so die Angabe G. Tammanns,?) daB,im P7-Diagramme des Schwefels
sich die Gleichgewichtslinie A 7 zwischen Sihomp, und Sponor. bei Gegenwart
von S verschiebe, wenn einmal frischer, das andere Mal mehrmals erhitzter
Schwefel verwendet wurde (in Fig. 1 im letzteren Falle Verschiebung nach links),
ferner die Dichtebestimmungen von St. Claire Ch. Deville,? nach denen
der S -Gehalt des festen Schwefels mit der Zeit zuriickgehen sollte. St. Claire
Ch. Deville fand:

Dichte von natiirlichem Schwefel . . . . ... 2,07
Dichte von in der Wirme kristallisiertem Schwefel 1,9578
derselbe nach 2 Jahren. . . . . . 2,0498
” ” 8 ” . . . . . . 2,0508
Dichte von plastischem Schwefel . . . . . . 1,9277 (gelb) 1,9191 (rot)
derselbe nach 11 Monaten . . 2,0613 ,  2,0510 ,

[M. Toepler?®) gibt an 1,849 bei 40—50°]

Als Umwandlungstemperatur des reinen S1I rhombisch in S II monoklin
gab H. R. Kruyt*) 95,3° an, als natiirlichen Umwandlungspunkt 955¢,
3,19, S m das Dreiphasengleichgewicht S homb., S monokl., Stiiss. bei 95,9° (40,19).
Gegenteilige Angaben von A. Smits® und H. L. de Leeuw,® A.H. W.Aten.?)

Nach A. Wigand® zeigen mikroskopische Bilder von geschmolzenem
Schwefel deutliche Entmischung des festen kristallisierten S, und amorphen S,-
Eine andere Deutung bei A. H. W. Aten (siehe folgendes).

Die Annahmen von A. Smith und seinen Mitarbeitern erfuhren eine Fr-
weiterung und teilweise Abanderung durch A. H. W. Aten.?) Hiernach sind
in der Schwefelschmelze drei Modifikationen anzunehmen:

S, (in CS, loslich, kristallisiert identisch mit SI; MolekulargroBe S,),

S, (in CS, unléslich, amorph und mikroskopisch oder submikroskopisch
kristallinisch(?), MolekulargréBe nicht sicher bestimmt, vieleicht ein Polymeres
von S;1%) oder Sg,1Y)

S, (in CS, leicht lésliich, in festem Zustande dem ,kriimeligen« Schwefel
von G. Magnus?'?) entsprechend; MolekulargréBe S,).

S, entsteht in kleineren Mengen, wenn geschmolzener Schwefel abgeschreckt
wird, ferner beim Erwirmen der Loésungen von S, in Chlorschwefel; dagegen
fehlt er in aus Losungen umkristallisiertem Schwefel.

1) Bei H. R. Kruyt, Z. f. phys. Chem. 64, 538 (1908),
23)) St. Claire Ch. Deville, C. R. 25, 857 (1847).
M. 4 .t)R. Kruyt, Z. f. phys. Chem. 81, 726 (1913) (mit H. S. van Klooster und
. J. Smit).
A.Smits, Z. f. phys. Chem. 83, 221 (1913).
.L.deLeeuw, Z f. phys. Chem. 83, 245 (1913).
.H. W. Aten, Z. f. phys. Chem. 86, 1 (1913).
) A. Wigand, Z. f. phys. Chem. 72, 752 (1910).

) A. H. W. Aten, Z. f. phys. Chem. 81, 257 (1912); 83, 442 (1913); 86, 1
(1913); 88, 321 (1914). Bestitigt ferner durch E. Beckmann, R. Paul und O. Liesche,
Z. anorg. Chem. 103, 189 (1918).

1) H. Erdmann, Ann. d. Chem. 362, 133 (1908).
) E. Beckmann, Sitzber. Berliner Ak. 1913, 889.
2) G. Magnus, siehe S. 15.

% Toepler, Ann. d. Phys. (Wied.) 47, 169 (1892).
H

S
%)
%)
) A
8
9
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Zwischen §,, S, und S_ besteht in der Schmelze fiir jede Temperatur
ein Gleichgewicht.

Gleichgewicht zwischen S,, S, und S_ nach A. H. W. Aten:

Temperatur Prozente S, Prozente S, Prozente S;
120° 0,1 3,5 96,4
125 0,2 4,1 95,7
130 0,3 4,3 95,4
140 1,3 5,0 93,7
145 1,6 5,3 93,1
160 4,1 6,7 89,2
170 13,3 5,8 80,9
180 20,4 6,5 73,1
184 23,6 6,3 70,1
196 28,6 6,4 65,1
220 32,2 5,3 62,7
445 36,9 4,0 59,1

Damit 1468t sich das von G. Pisati!) angegebene Minimum der Aus-
dehnung von Schwefelschmelzen bei 159,5—160,5° in Einklang bringen, das
beim Abkiihlen einer héher erhitzten Schwefelschmelze deutlich hervortritt.

Aus der Tabelle ist unmittelbar zu ersehen, daB beim ,natiirlichen Ge-
frierpunkte« der S _-Gehalt gegeniiber dem von S ‘unwesentlich ist, es wiirde
also das bei A. Smith von S, Gesagte fiir S_ gelten Genauere Untersuchungen
ergaben als ,natiirlichen Schmelzpunkt" von SII 114,6° mit einem Gehalte
von 2,78¢g S_und 97,22g S, in 100g der Gleichgewichtsschmelze (E. Beck-
mann, R. Paul und O. Liesche). Da ein Zusatz von S in der Schwefel-
schmelze vom ,natiirlichen Gefrierpunkte« keine wesentliche Anderung des
Erstarrungspunktes hervorrief, wurde angenommen, daB ein rascher Zerfall des
S, in S_ und S, von der Zusammensetzung der Schwefelschmelze selbst ein-
trete. S fir sich untersucht, schmolz rascher als S1I, ohne scharfen Schmelz-
punkt und fithrte sofort zu einer Schmelze vom ,natiirlichen Gefrierpunkte«
114,6° unter Zerfall in S_ und S;.

In der erstarrten Schmelze wandelt sich dagegen S_ rasch um, und
zwar zundchst in S, dann in S,.

Yon A. H. W. Atenz) wurde noch der zuerst von M. Engel?) beschriebene
SV niher untersucht und als S o bezeichnet. Er wurde erhalten, indem man
starke Salzsiure bei 0° mit einer Losung von Na,S,0, versetzte, die waBrige
Losung mit Toluol ausschiittelte und kristallisieren lieB. Losungen von S,
sind hochgelb geférbt, haben aber ein anderes Loslichkeitsverhaltnis als S_und S,.

Loslichkeit von S, (rhomblsch) in Toluol 0,929/, (0° C),
» v S 0 540/ 0° C),
” » S ungeféihr 4 50/0 (00 C)

Die MolekulargréBe firr S wurde zu S; bestimmt.
Sowohl fester S_ als auch S, sind 1m Dunklen ‘lingere Zeit haltbar,

) Q. Pisati, Gazz. chim. It. 4, 29 (1874). — Siehe dazu: S. Scichilone, Gazz.
chim. It. 7, 501 und Referat Fortschritte Min. etc. 5, 302, 305 (1916).

%) A. H. W. Aten, Z. f. phys. Chem. 88, 321 (1914)

%) M. Engel, C. R. 112, 866 (1891).
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wandeln sich aber dann in S, und S, um; rascher geht die Umwandlung im
Lichte und in Loésungen.

S, wandelt sich langsam in S; um. Dies ergibt sich aus der Ver-
brennungswirme:?)

Natiirlicher Schwefel 2220,9 cal.
»Weicher« Schwefel frisch dargestellt 2258,4 cal.
»Weicher” Schwefel, nach 7 Jahren, 2216,9 cal.

Auch durch hohen Druck wird amorpher Schwefel (S) zum Teil in
rhombischen umgewandelt.2)

Umgekehrt wird durch Belichtung das Gleichgewicht S; ==> S, nach
rechts verschoben.?)

Die Umwandlungswérme von S, (erhalten durch Zersetzen von Schwefel-
chloriir, Extraktion des S; durch CSz) in SI (rhombisch) betragt 910 cal.
(K. Petersen),¥) 2010 cal. (J Thomsen).9)

S, hat groBere spezifische Warme als S,. Dies erglbt sich aus Versuchen
von J. Classen") (Temperaturintervall der Untersuchung 116—1369):

Schwefelschmelze wenig iiber den Schmelzpunkt erhitzt, ¢ (spez. Warme):
0,2324 0,2308 0,2341 0,2307

Schwefelschmelze vor dem Versuche einige Stunden auf 200—220° oder
236° erhitzt, ¢ fillt von 0,2408 auf 0,2353
0,2386 auf 0,2318

Schwefel wurde fliissig erhalten, der Versuch am nichsten Tage fort-
gesetzt, ¢ = 0,2298 (Ubergang von S, in §)!

Dagegen bewirkt Zusatz von germgen Mengen Zitronenol eine Steigerung
des ¢ von 0,243 auf 0,258 (Zunahme des S,, in Ubereinstimmung mit An-
gaben von M. Berthelot.”)

J- Dussy®) gibt fiir S, flissig (S, durch die Versuchsanordnung zuriick-
gedrangt) an:

c zwischen
0,279 160 und 210°
0,300 160 232,8
0,300 160 264
0,331 201 232,8
0,324 232,8 264

A. Wigand®) gibt folgende Zusammenstellung von spez. Wirmen:

1) P. A, Favre u. ]J. T. Silbermann, Ann. chim. phys. [3] 34, 447 (1852).
?) W. Spring, Bull. trad. Roy. Belglques [3] 2, 83 (1881).
%) Angaben bei H. R. Kruyt, s. oben.
‘*) K. Petersen, Z. f. phys. Chem. 8, 601 (1891).
5) J. Thomsen, System Durchfuhrung thermochemischer Untersuchungen. (Ubers.
vonJ Traube) 141 (1906)
¢) J. Classen, Jahrb. Hamb. Wiss. Anstalten 6 (1889). Referat Fortschritte Min. etc.
2, 203 (1912).
) M. Berthelot, Ann. d. Phys. (Pogg). 100, 620 (1857).
8) ] Dussy, C. R 123 305 (1896).
%) A. Wigand, Ann. d. Phys. (Wied.) [4] 22, 64 (1907).
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c zwischen 0° und Differenz  Anz. d.Vers.

0,1719 320 — 1

S rhombisch . . . . . 0,1728 54 — 1
_ 0,1751 95 — L

S -monoklin 0,1774 33 0,0019 2

frei wvon unloslichem S 0,1809 52 — 1

S wplastisch«?) : ,

(49,4°/, unloslicher S) } 0,2196 45 0,0048 >

S amorph, unléslich 0,1902 53 0,0058 5
(S amorph loslich, berechnet - _

aus »plastischem Schwefel«) 0,2483 50

Nach G. N. Lewis und M. Randall?) betrigt die Schmelzwarme:

beim Gleichgewichtszustande S;nomp. ZU Sgass. 14,9 cal. (berech. auf 100°)
Smon. Zu Sfliiss. 11:1 cal. ”
fir reinen fliissigen S;  Sinomb. ZU S, 14,5 cal. »
Smon. zU S, 11,1 cal »

Die Umwandlungswirme von S, sss. ZU0 S,fiss. (S,7) ist ungefdhr 13 cal.

Die chemischen Eigenschaften sind zum Teile bei S,, S, und S ver-
schieden (Einwirkung auf Silber und Quecksilber).

Dampfformiger Schwefel.

Bei niedrigen Temperaturen und groBen Dampfdichten besteht der Schwefel-
dampf aus Sg-Molekiilen; diese zerfallen beim Erhitzen des gesttigten Dampfes
auf ca. 800° in S,-Molekiile, die sich bei 2000° schlieBlich in einzelne
Atome zerlegen.?) Belm Zerfall S, = 4S, bilden sich untermediir auch Sg-
Molekiile %) (moghcherwelse sind in klemen Mengen auch S,-Molekeln vor-
handen, A. H. W. Aten).

Allgemeine chemische Eigenschaften des Schwefels.

Schwefel verbindet sich direkt mit fast allen Elementen, ausgenommen N,
den Elementen der Argongruppe, Au, Pt, Sr, Be. Er ist elektropositiv gegen-
uber O, Fl, Cl, Br, J.

Die Verbindung mit Sauerstoff vollzieht sich langsam bereits bei gewohn-
licher, rascher (Phosphoreszenz) bei hoherer Temperatur; Entziindungstemperatur
nach H. Moissan in Luft bei 363% in Sauerstoff bei 282° unter Bildung
von SO,. Verbrennungswirme SI1, O, = SO, + 71080 cal.

SII, O, = SO, + 71720 cal.
S.» Oy =30, + 71990 cal. (E.Petersen).’)

In Wasser ist Schwefel unloslich. Feuchter Schwefel oxydiert sich langsam
zu SO, (angeblich Ozonwirkung).
Mit heiBem Wasserdampf sublimiert Schwefel (B. Reinitzer, siehe S. 25).

1) Schwefel eine Stunde lang zum Sieden erhalten auf —15° abgeschreckt; die
Fiden 20 Minuten lang bei 30° getrocknet.

?) G. N. Lewis und M.Randall, Am. Journ. Chem. Soc. 33, 485 (1911), Chem.
ZB. 1911, I, 1624.

)W Nernst Z. f Elektroch. 9, 627 (1903).

4 O. ]. Stafford . f. phys. Chem. 77, 66 (1911).

%) E. Petersen, Z. . phys. Chem. 8, 609 (1891).



24 ALFRED HIMMELBAUER, SCHWEFEL. &

Mit NH, liefert Schwefel beim Erhitzen unter Druck Ammoniumpoly-
sulfid und -thiosulfat (Bloxam,!) H. Moissan).?)

Schwefel mit wiBrigen Losungen von Alkali, bzw. Erdalkalihydroxyden
gekocht setzt sich zu Polysulfid und Thiosulfat um; fiir konzentrierte Losungen
gilt die Gleichung 3M”O + nS 4+ H,0 = 2M"S,_,; + M"S,0, 4 H,O; in ver-
diinnter Losung tritt teilweise Zersetzung des Polysulfides zu Thiosulfat und
Schwefelwasserstoff dazu (Senderens).?)

Beziiglich der FEinwirkung von Schwefel auf Metalle und Metalloxyde
muB auf die Besprechung der betreffenden Verbindungen in diesem Hand-
buche verwiesen werden.

Von Sulfaten, Nitraten, Chloriden werden im allgemeinen nur die der
Schwermetalle beim Kochen der betreffenden wiBrigen Losungen mit Schwefel
teilweise zersetzt. Ag- und Cu-Phosphate, -Arsenate werden vollstindig um-
gewandelt, teilweise auch deren Alkali und Erdalkalisalze, dagegen nicht die
Pb-, Ni-Salze. Chromate und Silicate der FErdalkalien (auch Glas!) werden
beim Kochen mit Schwefel in Wasser zersetzt (Senderens).?)

Schwefel in geschmolzenes Glas eingetragen liefert ein gelbes bis schwarzes
Glas; die Farbung soll von Alkalipolysulfiden, die Schwarzfirbung von FeS
herrithren (W. Selezner).%)

Vorkommen und Entstehung des Schwefels in der Natur.

Die Entstehung des Schwefels in der Natur ist eine mannigfaltige. Man
beobachtet:

1. Bildung bei vulkanischen Vorgingen. Hierbei scheidet sich Schwefel
zum Teil direkt aus dem gasférmigen oder fliissigen Zustande ab. Der
sublimierte Schwefel ist immer rhombisch, bei dem aus SchmelzfluB ab-
geschiedenen liegen vereinzelte Angaben vor, die es wahrscheinlich erscheinen
lassen, daB der Schwefel dabei zunichst in monokliner Form abgeschieden
und erst sekundir in rhombischen umgewandelt wurde.)

Genetisch die gleiche Entstehung haben die Sublimationen von Schwefel,
die sich auf brennenden Halden bilden.

Die groBite Menge des vulkanischen Schwefels bildet sich wohl durch
Zersetzung der zusammen mit Wasserddampfen ausgehauchten H,S- und SO,-
Gase. Meist wird hierbei eine Wechselzersetzung von SO, und H,S an-
genommen, entsprechend der chemischen Gleichung SO, + H,S = H,O + 3S.9)
Diese Deutung ist schon aus dem Grunde unwahrscheinlich, weil die beiden
Gasbildungen verschiedenen Fumarolenstadien entsprechen und daher meist
rdumlich getrennt sind (SO, gehort nach F. Fouqué und St. Claire Ch.De-
ville zu den heiBeren sauren, H,S zu den kilteren Fumarolenbildungen).

J. Habermann?) leitet daher den Schwefel nur von der Zersetzung des

!) Bloxam, Journ. chem. Soc. London 67, 277 (1895); Chem. ZB. 1895, [1], 946.
%) H. Moissan, C. R. 182, 510 (1901); Chem. ZB. 1901 [1], 773.

1802 ;{]Sezgerens, Bull. Soc. Paris [3] 6, 800 (1891); 7, 511 (1892); Chem. ZB.

, 148. '

1101 3822) Selezner, J. Russ. phys. Ges. 1892 [1], 124; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15,
% G. vom Rath, Ann. d. Phys. (Pogg.) Erg.-Bd. 6, 358 (1873).
) B. L. Ilosvay, Féldtani Kozlony 14, 38 (1884). Ref. Z. Kryst. 10, 91 (1885).
) J. Habermann, Z. f. anal. Chem. 38, 101 (1904).
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H,S ab: 2H,S + O, = 2H,0 + S,. B. Reinitzer') erklart die Bildung des
rhombisch kristallisierten Schwefels in der Solfatara bei Pozzuoli durch die
Fliichtigkeit des Schwefels in Gegenwart von heiflen Wasserddmpfen; er macht
dabei auf die Tatsache aufmerksam, daB der dem Kraterboden der Solfatara
entstromende Wasserdampf weder H,S noch SO, enthilt, dagegen den eigen-
tiimlichen Geruch von verdampfendem Schwefel aufweist. Laboratoriums-
versuche ergaben tatsichlich ein Verdampfen von Schwefel mit Wasserdampf,
wahrscheinlich daneben Bildung kleinerer Mengen von Wasserstoffsupersulfid.

Mit 1000g Wasser gingen iiber:

a) aus Schwefelmilch: mit Wasser allein (732 mm Druck) 0,11189¢g S
(734mm , ) 0,11439¢gS
mit Bleinitratlosung (zur Zurtickhaltung

des Wasserstoffsupersulfides) . . (724mm , ) 0,10297¢g S
(728mm , ) 0,10492¢g S

b) aus gereinigten Schwefelblumen: mit Wasser allein . . 0,10490g S
Wasser mit Zusatz von Kaliumdichromat 0,09859 ¢ S
und Schwefelsdure } T { 0,09753¢g S

Ob dieser Erklirungsversuch der Schwefelbildung bei Solfataren auch
auf die sizilianischen und amerikanischen Schwefellager in Sedimenten aus-
gedehnt werden soll, wie dies B. Reinitzer will, muB noch ndher untersucht
werden. Beziiglich der Genesis der sizilischen Vorkommen siehe die Arbeiten
von ‘A.v. Lasaulx? und G. Spezia.?)

2. Aus H,S-haltigen Quellen scheidet sich Schwefel zunachst in kolloidaler
Form als Schwefelmilch ab: 2H,S + O, = 2H,0 4 S,. Daneben wird aber
auch die Bildung kristallisierten Schwefels beobachtet.®) ~Schwefelbakterien
wirken hier mit.5) Fine komplizierte Deutung versucht ]J. Knett,®) um das
plétzliche Auftreten von H,S und S in der Karlsbader Therme zu erklaren,
als Kiefernholz zu Steigrohren des Thermalwassers verwendet wurde. ]. Knett
schreibt die chemischen Gleichungen:

Na,SO, + 2C + 2H,0 = H,S + 2NaHCO,,
2Na,SO, + 3C + 2H,0 + CO, = 2S + 4NaHCO, .

3. Die Sulfate in teilweise oder ganz abgeschniirten groBeren oder kleineren
Wassermassen werden namentlich durch Spaltpilze, aber wohl auch durch ver-
wesende organische Substanz zu Sulfiden, bzw. H,S reduziert; letztere Ver-
bindungen konnen durch einen chemischen KreislaufprozeB, zum Teil auf dem
Umwege iiber Schwefel, wieder in Sulfate riickverwandelt werden. Der unter
Mitwirkung von Bakterien verlaufende Kreislaufvorgang ist etwas genauer
studiert. Fs wirken hier hauptsichlich drei Gruppen von Bakterien mit.
Die der ersten Gruppe (Proteus vulgaris, Bacillus mycoides, Bact. alboluteum,
Bacillus salinus u. a) entbinden H,S und NH, teils zugleich, teils einzeln.
Im Schwarzen Meere bildet sich H,S namentlich durch Bacterium hydrosul-

1) B, Reinitzer, VI. Congresso Internat. di Chimica applicata Roma 1906, Com-
municazione fatta nello Sezione II, S. 489.

%) A.v.Lasaulx, N. JB. Min. etc. 1879, 514.

3) G. Spezia, Z. Kryst. 24, 412 (1895).

4) Literatur bei C. Hintze. _

5) A. Etard u. L. Olivier, C. R. 45, 846 (1882).

6 J. Knett, N. JB. Min. etc. 1899 II, 81.
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furicum ponticum (Selinsky und Brusilovsky);!) im Meeresschlamm der
hollindischen Kiiste, dort, wo er Schwefeleisen enthilt, wirkt dhnlich Micro-
sporia aestuaria (M. Beijerinck).?) Das durch diese reduziererid wirkenden
Spaltpilze erzeugte H,S dient  als Nahrung fiir die  eigentlichen Schwefel-
bakterien, welche H, S auf dem Umwege iiber S zu H,SO, verbrennen
(\X/mogradsky) 3 [Uberfuhrungsdauer in einer Zelle nach M Jegunow?)
etwas mehr als 5 Minuten.] Der dabei intermediir erzeugte Schwefel findet
sich im Protoplasma in Form kleiner, 6liger weicher Kiigelchen aufgespeichert,
ist. amorph,3) geht aber in abgestorbenen Zellen in kristallisierten Schwefel
itber. Die frei werdende H,SO, muB durch Carbonate sofort reduziert
werden, sonst sterben die Schwefelbakterien ab. SchlieBlich sind als Sauer-
stoffiibertrdger bei der Oxydation des Schwefels noch Aeroben titig.%)

Im Schwarzen Meere schwimmen diese Spaltpilze in einer Schichte, die
in etwa 200 m Tiefe beginnt; in groBen Mengen treten sie auch im Brack-
wasser und im Meeresschlamm auf (Limane SiidruBlands, heilsamer Meeres-
schlamm von Arensburg bei Osel, in Holland, in v1elen Salztiimpeln und
Salzseen, z. B. in Turkestan). Manche von den Bakterien fallen durch rote
und WeiBe Farbungen auf.

Nach M. Beijerinck?) kommen als vierte Gruppe noch Thionsiure-
bakterien hinzu, durch deren - Lebenstitigkeit aus Thiosulfaten und Tetra-
thionaten des Meerwassers, aber auch aus Schwefelwasserstoff und Schwefel-
calcium freier (nicht intercellular gebildeter) Schwefel ausgeschieden wird.

Jedenfalls diirften diese Reduktionsvorginge der im Meerwasser geldsten
Sulfate, zum Teil auch des Schwefelwasserstoffes, durch Spaltpilze und ver-
wesende organische Substanzen am ehesten fiir eine Erklirung der groBen
Schwefellager in Absatzgesteinen heranzuziehen sein. Im FEinklange damit
steht der Bitumengehalt im Schwefel aus mehreren Lagerstitten (z. B. Sizilien,
Truscavi¢e), ferner die Paragenesis mit Sulfaten, namentlich Gips. Einen be-
sonderen Reichtum des Miocins an Schwefel-Gips-Vorkommen méchte Br. D oss®)
durch die Annahme eines hoheren Gehaltes von Sulfaten in jenen Meeren
(neben Armut an Eisensalzen) erkldren.

Teilweise im Zusammenhange mit diesen organogenen Schwefelbildungen
steht wohl auch der Schwefelgehalt von Torfen. Torf aus dem Franzens-
bader Moor, getrocknet, dann mit Benzol und Toluol extrahiert, gab einen
Auszug, der nach dem Verdunsten des Losungsmittels eine wachsihnliche
Masse mit darin eingebetteten Schwefelkristallen hinterlieB.°%)

Auch ostgalizischer Ozokerit enthilt 0,148°/, S. Ebenso besteht der
Absatz aus dem Petroleum von Beaumont zu 63,63 Teilen aus amorphem
Schwefel, 6,81 Teilen kristallisiertem Schwefel und 29,56 Teilen Rohpetroleum.?)

. ") Selinsky u. Brusilovsky, C. R. d. séances Soc. Balnéol. Odessa 1898. —
S. Andrussov, Guide des excurs. VIL Congr. géol. Int. St. Petersburg, Nr. 29, 7 (1897).

2 M. Beljerlnck ZB. f. Bakteriol. [2. Abt.] 11, 595 (1904).

%) \X/mogradsky, Botanische Zeitschr. 45, Nr. '31-37 (1887).

4) M. Jegunow, ZB. f. Bakteriol. [2. Abt.] 2, 18 (1896).

) A. Corsini, ZB. f. Bakteriol. [2. Abt.] 14, 272; Chem. ZB. 1905 [1], .1723.

% Vgl. hierzu auch die Referate von Br. Doss in N. JB. Min. etc. 1900, I, 224;
1901, II, 382.

7 M. Beijerinck, ZB. f. Bakteriol. [2. Abt.] 11, 595 (1904).

8) Br. Doss, Z. prakt. Geol. 20, 453 (1912).

9 G. Kramer u. A. Spilker, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32, 2940 (1899).

1) F. E. Thiele, Chem.-Ztg. N. Orleans 26, 896 (1902); Chem. ZB. 1902 [2], 1163.
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Bei allen diesen Vorgingen kann aber auch der Schwefelgehalt von
EiweiBverbindungen eine Rolle spielen.

Die wiederholten Angaben iiber Schwefel im Boden, namentlich in GroB-
stadten, erkliren sich durch Reduktionswirkung faulender organischer Sub-
stanzen auf Gips. So berichtet G. Ulex?!) iiber Schwefel (mit Gips, H,S-
Geruch) in Hamburg, G. A. Daubrée?) auf der Place de la Republique in Paris.
Daneben moégen auch hier Bakterien titig sein (vgl. Br. Doss,®) E. Erd-
mann.)*)

Interessant ist eine Angabe von B. Popoff?® iiber Schwefel, der in Spalten
eines sarmatischen, asphalt- und naphtahaltigen Kalksteines bei Kertsch
- (Krimhalbinsel) gefunden wurde. Neben gewohnlichen rhombischen Kristallen
wurden dort kleine undurchsichtige, gelbe oder graugelbe Kristalle einer an-
scheinend monoklinen Modifikation mit (001), (011), (111) gefunden; die
Kristillchen waren  Paramorphosen von rhombischem Schwefel nach mono-
klinen. Die Bildung des SII wird mit der Gegenwart von Naphta und
Asphalt in Zusammenhang gebracht.

4. Von untergeordneter Bedeutung ist die Bildung von Schwefel bei
Zersetzungs- (Verwitterungs-) Vorgingen an Sulfiden. Bildung von kristalli-
siertem Schwefel auf zersetzten Pyrit, Antimonit, Bleiglanz u. a. wurde wieder-
holt beschrieben.f)

Arsensulfurit.

Von F. Rinne?) wurde als Arsensulfurit ein Krustenmaterial des Vulkanes
Papandajan (Java) beschrieben.

Amorph. Braunlichrot, in diinnen Schichten rétlichgelb durchscheinend.
Harte 2'/,. Sprode.

In CS, unléslich.

Eine Analyse des mit G. Lungescher Fliissigkeit isolierten Materiales
ergab: ,
S 170,789, As 29,229/, Kein Selen.

Scheinbar ein #hnliches Material hatte bereits T. L. Phipson 8) gepriift.
Er gibt von einem orangefarbenen Schwefel aus der Solfatara (bei Neapel)
an, daB er nur teilweise in CS, 16slich war. Eine Analyse ergab:

S 87,60,
As 11,169/,
Se 0,26°/,

99,029/,

) G. Ulex, Erdm. Journ. Prakt. Chem. 57, 330 (1852), nach dem Referate im
N. ]JB. Min. etc. 1853 837

%) G. A. Daubree C. R. 92, 101 (1881).

%) Br. Doss, N. ]B Min. etc. Beil-Bd. 23, 662 (1912).

4) E. Erdmann Geol. For, Forh. 1901, 379 Ref. Z. Kryst. 37, 282 (1903).

®) B. Papoff, Bull. Soc. Imp. Natur. Moscott 4, 477 (1900).
- %) Literatur. bei C. Hintze:

" F.Rinne, ZB. Min etc. 1902, 499.

8 T.L. Phipson, C. R. 55, 108 (1862); Ref. N. ]JB. Min. etc. 1863, 366.
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Daiton-sulfur.
Mit dem Namen Daiton-sulfur wird bei T. Wada!) eine besondere
Schwefelmodifikation von Daiton in Japan angegeben, der monoklin kristalli-
sieren, dabei aber von SII und SIII (5- und %-) verschieden sein soll.

Rubber-sulfur.

Ein amorpher plastischer Schwefel (mit Eigenschaften dhnlich dem Gummi)
wird bei T. Wada? von dem gleichen Fundorte Daiton in Japan angegeben.

Zur Analyse sulfidischer Minerale.
Von A. Klemenc (Wien).

Es gibt vier Grundmethoden zur Analyse der sulfidischen Minerale. Da
die Bestimmung des im Mineral enthaltenen Schwefels stets dessen Oxydation
zu Schwefelsiure erfordert, ist der dazu einzuschlagende Weg oft weniger ge-
eignet, die begleitenden Metalle in analytisch giinstiger Losungsform zu er-
halten. Man ist deshalb hiufig gendtigt, zur Analyse der sulfidischen Minerale
mehrere der genannten Methoden anzuwenden.

I. Man behandelt das auf das Feinste pulverisierte und gebeutelte Mineral
mit Konigswasser (3 Vol. Salpetersiure spez. Gew. 1,4 und 1 Vol. konz. Salz-
sdure), wobei der Schwefel zu Schwefelsdure oxydiert und die Metalle nach
dem Eindampfen mit Wasser als Chloride vorhanden sind. Diese Methode
fithrt in sehr vielen Fillen zur glatten Losung des Minerals, die Schwefel-
oxydation gelingt nicht bei allen Mineralen gleich vollstindig. Die genaue
Schwefelbestimmung muB immer in so einem Falle nach der unter II. an-
gegebenen Methode erfolgen. Sind von den Metallen Blei, Barium und eventuell
Silber vorhanden, so bleiben diese als Sulfate bzw. als Silberchlorid unléslich
zuriick, die dann mit der Gangart zusammen vorkommen. Bei einer exakten
Analyse wird man sie getrennt untersuchen miissen.

II. Bestimmung des Gesamtschwefels. Das auf das Feinste pulveri-
sierte Mineral wird mit der zwdlffachen Menge einer Mischung von 2 g
Natriumcarbonat und 0,5 g Salpeter innig vermengt und bis zum Schmelzen
erhitzt, Schwefel wird oxydiert und es bilden sich Sulfate. Dieser Vorgang
bestimmt den Gesamtschwefel, also den Sulfid- und Sulfatschwefel. Diese
Methode ist von allgemeinster Anwendung, sie wird immer dann angewendet,
wenn es sich um eine genaue S-Bestimmung handelt.

Die Bestimmung des Sulfidschwefels neben Sulfatschwefel erfolgt nach
besonders ausgearbeiteten Methoden. Am besten wird nach der, auf Grund
einer von Aug. Harding? stammenden Arbeit, von E. P. Treadwell%) an-
gegebenen Methode vorgegangen.

Feier Schwefel wird durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff bestimmt.5)

[II. Der Aufschlu8 mit Chlor oder Brom. Dieser Vorgang wird
nicht so hiufig angewendet wie die vorhergegangenen. Er findet bei kom-
pliziert zusammengesetzten Arsen und Antimon enthaltenen Mineralen An-
wendung, ferner bei solchen, die nach I. nicht glatt in Lésung zu bringen

1) T. Wada, Minerals of Japan 2. Ausg. 1916. Siehe auch die erste Beschreibung
von M. Suruki, J. Geol. Soc. Tokyo 22, 343 (1915); J. Wash. Acad. Sci. 7, 451 (1917).

%) Siehe oben. 3) Aug. Harding, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14, 2085 (1881).

%) E. P. Treadwell, ebenda 25, 2379 (1892).

%) Siehe A. Classen, Handbuch ausgew. Methoden d. anal. Ch. 2, 220 (1903).
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sind (z. B. Antimonglanz). Bei Bleiglanz kann man den einfachen Weg, durch
Behandlung des fein gepulverten Minerals mit Brom in der Schale anwenden.’)

IV. Mehr technische Bedeutung besitzt noch der Vorgang, nach dem
man unter Luft- oder reinem Sauerstoffzutritt das sulfidische Mineral erhitzt
(»Rosten«), wobei der Schwefel zu Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd ver-
brennt. Es bleiben als Riickstand die mehr oder weniger reinen (beziiglich
S-Gehalt) Metalloxyde zuriick.

Man kann auch die abziehenden Gase durch eine alkalische Wasserstoff-
superoxydlosung leiten und darin dann den Schwefel quantitativ bestimmen.
Derartige Ausfithrungsbeispiele finden sich, neben anderen Besonderheiten in
P. Jannasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, Leipzig, Veit & Co.
(1909, auf das hier nur hingewiesen sei.

Es sei der Reihe nach an Hand von Beispielen die praktische Ausfithrung
der oben angedeuteten Methoden erldutert.

Die Analyse des Pyrites.

Vorgang I. Pyrit wird in einem Achatmorser auf das Feinste pulverisiert,
gebeutelt und davon in einem 750 ccm fassenden Erlenmeyekrolben mit
Hilfe eines 10 cm langen Wigeréhrchens etwa 0,5 g auf den Boden des
Kolbens gebracht, dann das Wagerohrchen zuriickgewogen. Dann fiigt man
etwa 10 ccm einer Mischung von 3 Vol. Salpetersiure und 1 Vol. konzentrierte
Salzsidure (Priifung der HCI und H,SO,!) und 1aBt in der Kalte stehen. In
den meisten Fallen tritt, ohne daB man erwirmt, unter reichlicher Entwicklung
brauner Dampfe Reaktion ein. Ist dies nicht der Fall, so erwidrmt man das
Gemisch auf dem Wasserbad. Sollte sich freier Schwefel ausscheiden, so
kann man durch vorsichtigen Zusatz von wenig chlorsaurem Kalium oder
Bromsalzsdure diesen in Losung bringen. Man dampft den Kolbeninhalt in
einer Berliner Porzellanschale ein, fiigt dann etwa 10 ccm konzentrierte Salz-
sdure dazu und dampft nochmals zur Trockene. Man hat das meist nochmals
zu wiederholen, um die Salpetersdure sicher zu zerstéren. Fiir die Bestimmung
des Eisens ist es wichtig zu wissen, daB beim Eindampfen mit HCI sich
merkliche Mengen FeCl, verfliichtigen konnen. Der Riickstand wird dann
mit 20 Tropfen konz. Salzsiure befeuchtet, 100 ccm heiBes Wasser dazu-
gegeben, und von der Gangart (Quarz, Silicat, BaSO,, PbSO,, AgCl) ab-
filtriert und der Filtrierriickstand noch mit heilem Wasser nachgewaschen.
Das Filtrat versetzt man dann mit reichlichem UberschuB von Ammoniak und
148t lingere Zeit auf dem Wasserbade stehen. Man filtriert den Niederschlag
ab und wischt so lange, bis in dem ablaufenden Fiitrat mit BaCl, keine
Schwefelsiure mehr nachzuweisen ist. Das Filtrat wird, wenn zu viel Wasch-
wasser vorhanden, etwas eingeengt und in etwa 100ccm die Schwefelsiure
nach bekannter Vorschrift gefdllt, nachdem vorher mit reiner Salzsiure schwach
angesiuert worden ist. Die weitere Behandlung des Niederschlages ist bekannt.

Hat man darauf Bedacht genommen, daB keine Verfliichtigung des Eisens
eingetreten ist, was sich durch Aufsetzen eines dicht aufsitzenden groBeren
Uhrglases an die nicht zu kleine Porzellanschale. erreichen 148t, so kann das
Eisen ebenfalls zur quantitativen Wigung gebracht werden.

Sind noch andere Metallbestandteile zu bestimmen (Cu, Ca, Mg), so wird
man eine zweite Probe mit mehr Einwage in Konigswasser 16sen und im

) P. Jannasch u. K. Aschoff, Journ. prakt. Chem. [2] 45, 111 (1892).



30 A. KLEMENC, ZUR ANALYSE SULFIDISCHER.MINERALE. [

iibrigen gleich verfahren. Nach dem Abfiltrieren der Gangart fillt man das
Kupfer mit Schwefelwasserstoff und bestimmt es als Cu,S. Nach Entfernung
des Schwefelwasserstoffes oxydiert man das Eisen mit einigen Tropfen Perhydrol
oder Salpetersiure und fillt das Eisen als Hydroxyd mit Ammoniak (CO,-frei!).
Im Filtrat sind dann das Calcium und das Magnesium zu bestimmen.

Ganz gleich lassen sich Kupferkiese,’) Zinkblenden, die fast immer
bleihaltig sind, Arsenkiese, untersuchen.

Als Beispiel, bei dem Methoden I und II kombiniert anzuwenden sind,
sei die Analyse des Zinnobers angefithrt. Bei der Behandlung mit Konigs-
wasser erfolgt hier niamlich nicht die glatte Oxydation des Schwefels, da das
anwesende Quecksilber der Oxydation der Salpetersiure stark entgegenwirkt.
Man bestimmt daher nach I das Quecksilber -und die iibrigen vorhandenen
Metalle, ferner nach Vorgang II den Schwefel.

Analyse des Zinnobers.

Vorgang II. Man bestimmt das Quecksilber und die anderen Metalle
in dem mit Konigswasser in Losung gebrachten Teil. Nach der Reduktion
des Fe™ mit SO, (nur notig, wenn gréBere Mengen vorhanden) wird das
Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefallt, durch einen gewogenen Gooch-
tiegel filtriert, der Niederschlag von vorhandenem Schwefel durch Extraktion
mit Schwefelkohlenstoff gereinigt (F. P. Treadwell) und gewogen. Ist Kupfer
vorhanden, so sind die Methoden zu deren Trennung anzuwenden.

Die S-Bestimmung. Das duBerst fein pulverisierte Mineral (0,5g)
mischt man in einem nicht zu kleinen Nickeltiegel innig mit der zwolffachen
Menge einer Mischung von 2g Natriumcarbonat und 0,5g Salpeter, bedeckt
mit einer diinnen Schicht der Salpetersodamischung, erhitzt anfangs ganz ge-
linde in einer schiefgestellten Asbestscheibe, in der sich ein Loch zur Auf-
nahme des Tiegels befindet, oder noch besser in einem elektrisch heizbaren
Tiegelofen (Heraeus). Man steigert allmihlich die Hitze bis zum Schmelzen
und halt ca. !/, Stunde bei dieser Temperatur. Nach dem Erkalten laugt
man die Schmelze mit Wasser aus, filtriert, kocht den Riickstand mit reiner
Sodalésung und wischt schlieBlich mit Wasser bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaktion aus, iibersittigt das Filtrat im bedeckten Becherglas mit
Salzsiure, vertreibt die Kohlensiure durch Kochen und dampft zur Trockene
ein. Um nun die Salpetersiure vollkommen zu vertreiben, versetzt man die
trockene Masse nochmals mit 10 cm konzentierter Salzsdure und dampft noch-
mals zur Trockene ein. Den Riickstand befeuchtet man nun mit etwa 1cm
konzentrierter Salzsiure, filgt 100 ccm Wasser dazu tnd filtriert, wenn nétig.
Das Filtrat verdiinnt man auf etwa 350 ccm, erhitzt zum Sieden und fallt
die Schwefelsdure mit 20 ccm !/, n-Bariumchloridlésung, die man vorher auf
100 ccm verdiinnte und die man ebenfalls zum Sieden erhitzt hat.

Vorgang IlI. Zur Anwendung sei auf die reichlich vorhandene Literatur
verwiesen, die sich in den am Schlusse dieses Kapitels genannten Biichern
vorfindet.

Methoden die bei gewissen sulfidischen Erzen angewendet werden.
Es muB betont werden, daB die allgemeine quantitative Analyse nicht in
allen Fillen fiir die genaue Bewertung eines Mineralvorkommens geniigt,

‘)TVL—(Er, Z. f. anal. Chem. 3, 490 (1864). — O.N. Heidenreich, Z. f. anal.
Chem. 40, 15 (1901). — H. Haas, Z. f. anal. Chem. 40, 789 (1901).
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sondern daB oft besondere Wege der quantitativen Bestimmung einzuschlagen
sind. Dazu gehoren ganz besonders die Methoden zur Bestimmung der Edel-
metalle, welche sehr haufig Begleiter der sulfidischen Minerale sind. Die
Analyse richtet sich dann lediglich danach, das im Mineral vorhandene Edel-
metall zu bestimmen. Es geschieht nach besonders ausgearbeiteten Methoden,
wobei meist mit einem Probierofen gearbeitet wird. Weiteres findet man in
der bei Gold angegebenen Literatur.

Zur besonderen Belehrung bei der Ausfithrung der Analyse sulfidischer
Minerale sind folgende Werke maBgebend:

1. F. P. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 2 Bde. Leipzig,
Wien, Deuticke. — 2a. A.Classen, Handbuch der quantitativen chemischen Analyse,
2 Bde. Encke, Stuttgart. 2b. A. Classen, Ausgewihlte Methoden der analyt. Chemie,
2 Bde. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 3. P.Jannasch, Praktischer Leitfaden der
Gewichtsanalyse, Veit & Comp., Leipzig. 4. A. Riidisiile, Nachweis, Bestimmung und
Trennung der chemischen Elemente, Bern, Akademische Buchhandlung, Drechsel, 1913.

Hier findet man eine verwirrende Fiille von Methoden angegeben, wo
aber in gewissen besonderen Fillen der geiibte Mineralanalytiker Wertvolles
wird finden kénnen.

Methoden, die mehr von chemisch-technischer Seite zu werten sind,
findet man in

5. G.Lunge, Chemisch technische Untersuchungsmethoden. Berlin, Springer.
6. Ullmann, Enzyklopidie der technischen Chemie.

Analysenmethoden der Fahlerze.
Von E. Dittler (Wien).

Die Fahlerze sind meist keine stéchiometrischen Verbindungen, sondern
Mischungen der beiden Sulfoverbindungen R, As(Sb)S; mit R, "As,(Sb,)S,,
woraus sich die meisten Analysen erklaren lassen; auBler Cu und Ag konnen
auch wechselnde Mengen von Hg, Se, Zn und Pb in die Mischung der beiden
Endglieder eintreten, so daB bis heute eine allseits befriedigende Formel fiir
Fahlerz nicht angegeben werden kann; auch Ni, Co und Bi finden sich unter-
geordnet als Bestandteile. Die Analysenmethoden werdén also diese Elemente
zu Dberiicksichtigen haben.)) Auch heute noch gibt die von P.Jannasch?
vorgeschlagene Trennung und quantitative Bestimmung der Elemente Hg, As,
Sb, Sn und Bi als Bromide oder Bromiire, bzw. Gemische derseiben von Ag,
Co, Ni, Pb, Cu, Cd, Zn und Fe, die im Bromstrome nicht fliichtig sind, die
besten Werte.

An Stelle von Brom wird auch hiufig Chlor angewendet, welche Methode
trotz des Einwandes von P. Jannasch, daB die Chloride des Bleis, Kupfers,
Cadmiums, Zinks und besonders des Eisens fliichtiger sind als die entsprechenden
Bromide und sich leicht dem Arsen beimengen, immer noch Anwendung in
den Laboratorien findet.

Aufschlu8 nach der Chlormethode.

Nach F. P. Treadwell®) kann die Analyse eines Fahlerzes, das die oben
genannten Elemente enthilt, folgendermaBen vorgenommen werden:

1) A. Riidisiile, Nachweis, Bestimmung und Trennung der chemischen Elemente.
Bern 1917.

?2) P. Jannasch, Praktischer Leitfaden fiir die Gewichtsanalyse. Leipzig 224, 1904.

) F. P. Treadwell, Quantitative Analyse, 307, 1922.
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0,5—1 g sehr fein gepulverte Substanz bringt man in das Porzellan-
schiffchen s, schiebt dieses in das Zersetzungsrohr R und hierauf die Diffusions-
rohre 4 (eine an beiden Enden zugeschmolzene Rohre von solchem Durch-
messer, daB die Zersetzungsréhre fast damit angefiillt wird), nun schiebt man
die Zersetzungsrohre durch einen Trockenschrank, dhnlich wie dies bei der
Bestimmung des Aatimons als Trisulfid geschieht, verbindet das Zersetzungs-
rohr einerseits mittels Hahnrohres /7 mit den GasreinigungsgefiBen A, B, C
und D (A Wasser, B konz. Schwefelsiure, C und D mit Kalcitstiickchen und
konz. Schwefelsdure; der Kalcit dient zur Zuriickhaltung von Spuren mit-
gerissener Siure), anderseits mit den Absorptionsrohren E und G. .

E enthilt etwa 100 ccm Salzsdure (1:4), der man 3,5 g Weinsiure zu-
setzt, und G (Landoltsche Roéhre) enthdlt bis zum Ableitungsrohr K Glas-
perlen, auf die wiahrend der Dauer des ganzen Versuchs aus dem

Fig. 5.

Aufschlusses muBl man sich vor zu starker Hitze in acht nehmen, weil dann
auch Fe und mit ihm die eingangs erwihnten Metalle mit iibergehen. Schwer
fliichtige, dunkle bzw. schwirzliche Anfliige sind hiufig Anzeichen von zu
starker Hitze und beendeter Destillation. Das Chlor wird nun durch Kohlen-
dioxyd verdringt. Hiernach wird der Apparat auseinandergenommen, die
Diffusionsrohre & und das Schiffchen mit den schwerfliichtigen Chloriden ent-
fernt, die Verbindung mit der Landolt'schen Rohre gelést und die in £ befind-
liche Salzsiure durch sorgfaltiges Hineinblasen bei F mehrmals in die Kugel O
getrieben; nun spiilt man die ganze Rohre mit weinsiurehaltiger Salzsiure in
die Vorlage £ und wiederholt diesen ProzeB mit der Landoltrohre.
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Der Riickstand im Schiffchen enthalt Silber-, Blei-, Wismut- und Kupfer-
chlorid, fast alles Zink und Blei, noch viel Eisen und die Gangart.

Die Losung in der Vorlage E enthilt allen Schwefel als Schwefelsiure,
Arsen und Antimon als Pentoxydverbindungen, das Quecksilber als Chlorid,
ferner einen Teil des Zinkes, Bleies und des Eisens als Chlorid.

A. Behandlung des Riickstandes.

Der Riickstand wird ldngere Zeit mit verdinnter Salzsiure behandelt,
hierauf mit Wasser verdiinnt und der aus Chlorsilber und Gangart bestehende
Riickstand abfiltriert. Nach griindlichem Waschen mit Wasser, um alles Blei-
chlorid zu entfernen, behandelt man mit verdiinntem Ammoniak auf dem
Filter und fillt aus dem ammoniakalischen Filtrat durch Ansiuern mit Salz-
sdure das Silber als Chlorid aus und bestimmt es nach Vorschrift.

Die im Filter zuriickbleibende Gangart wird naB im Platintiegel ver-
brannt und gewogen.

In das Filtrat von Chlorsilber und Gangart leitet man nach gehérigem
Ansduern H,S bis zur Sittigung, filtriert den aus Kupfer-, Wismut- und Blei-
sulfid bestehenden Niederschlag, 10st in Salpetersiure und trennt das Blei von
Wismut und Kupfer als Sulfat in der iblichen Weise. Man versetzt die
bleifreie Losung weiter mit Ammoncarbonat und Ammoniak im UberschuB
und trennt Kupfer und Wismut. Das erste Filtrat vom Pb-, Bi und Cu-
Niederschlag vereinigt man mit dem bei der Verarbeitung von der »LOsung«
erhaltenen Filtrat des Schwefelwasserstoffniederschlages dieser Fliissigkeit.

B. Behandlung der Fliissigkeit in der Vorlage E.

Zuerst leitet man mehrere Stunden (2—3) lang H,S bei Wasserbad-
temperatur ein. Den Niederschlag, bestehend aus Arsen-, An‘umon , Queck-
silber, eventuell Blei- und Wismutsulfid, filtriert man nach l2stundlgem
Stehen und trennt Arsen und Antimon vom Quecksilber und Wismut mittels
Schwefelammon. Aus der Schwefelammoniumldsung scheidet man das Arsen
und Antimon durch Ansiuern mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure aus,
filtiert und trennt das Arsen von Antimon.

Den in Ammoniumsulfid unléslichen Riickstand, der, wenn der AufschluB
richtig geleitet war, nur aus Quecksilbersulfid und Schwefel bestehen soll,
wascht man zuerst mit Alkohol, dann mehrere Male mit Schwefelkohlenstoff,
dann nochmals mit Alkohol, trocknet bei 110" und wigt.

Ist Wismut und Blei vorhanden, so behandelt man den Sulfidniederschlag
zur Losung mit Salpetersaure von der Dichte 1,2—1,3, kocht, fiigt ein gleiches
Volum Wasser hinzu und trennt das in Salpetersiure unlgsliche Mercurisulfid
von Blei und Wismut. Wismut wird von Blei nach der Methode von Lowe?)
getrennt.

Das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag, welches noch Eisen und
Zink enthilt, vereinigt man mit dem Eisen und Zink enthaltenden Filtrat
vom yRickstand«, fillt mit Ammoniak und Schwefelammon, filtriert, 16st in
Salzsiure, oxydiert mit Salpetersiure und trennt das Eisen vom Zink nach
der Acetatmethode.

Die Bestimmung des Schwefels fithrt man am zweckmaBigsten in einer
besonderen Probe durch Schmelzen mit Soda und Salpeter aus.

) E. P, Treadwell, 1. c. S.163.
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV. 3



34 E. DITTLER, ANALYSENMETHODEN DER FAHLERZE. &

AufschluB nach der Brommethode.

Die unangenehmen Eigenschaften des Chlors und die groBe Schwierigkeit,
eine vollstindige Trennung der Metalle Blei, Kupfer, Cadmium, Zink
und Eisen von den nicht flichtigen Elementen zu erzielen, veranlaBten
P. Jannasch, den AufschluB im Bromstrome vorzunehmen; ein groBSer Vor-
teil besteht darin, die Analyse am Arbeitsplatz auszufithren.

Der Aufschlufl erfolgt iibrigens ganz so wie im Chlorstrome. Man muB
sich nur hiiten, Cl-haltiges Brom zu verwenden, weil dann leicht Blei und
Kupfer mit iiberdestillieren.

Vorteile der Brommethode gegeniiber der Chlormethode.

Schon P. Jannasch?) hatte gefunden, daB der BromaufschluB bequemer
und die Trennung der Elemente genauer ist als nach dem Chlorverfahren.
Nun soll nach F. Schifer? Brom einfach zusammengesetzte Sulfide, wie
Kupferglanz und Zinkblende, besonders dann, wenn sie vollig eisen-, arsen-
und antimonfrei sind, nicht imier vollstindig aufschlieBen. Derartige
Sulfide sind aber besser, wie A. Kretschmer hervorhebt, nicht mittels
HalogenaufschluB zu analysieren, sondern nach hierfiir geeigneten einfacheren
Spezialverfahren. Die Brommethode ist aber immer dort vorziiglich geeignet,
wo es sich um eine genaue Trennung der Elemente As und Sb von den
Schwermetallen handelt. '

A. Kretschmer?) empfiehlt, an Stelle der Kautschukverbindungen das
Reaktionsrohr mlt der ersten Vorlage zusammenzuschmelzen und verwendet
eine Anordnung wie sie unten beschrieben ist.

Auch A, Kretschmer?) hat die Brommethode an zahlreichen Fahlerz-
analysen gepriift und ihre Brauchbarkeit gegeniiber dem Chloraufschluf be-
statigen konnen.

An Stelle des Kohlensiureapparates von Kipp sind zwei verstellbare Ge-
faBe vorzuziehen, weil diese einen kontinuierlicheren Strom von CO, liefern.
Sobald der Apparat mit Bromdampf gefiillt®) ist und man sich iiberzeugt hat,
daB alle Verbindungsstellen schlieBen, wobei es zweckmiBig ist, gute Glas-
schliffe herzustellen, bringt man das Schiffchen mit der feingepulverten Sub-
stanz (1 g) in das AufschluBrohr. Eine Flamme hinter der Substanz ver-
hindert das Riickwirtsdestillieren, was bei Versagen des Kohlensiurestroms
leicht eintreten kann. Der Bromstrom wird aus kiuflichem Brom (durch
Schiitteln mit Bromkaliumlésung von Chlor und durch wiederholtes Waschen
mit Wasser wieder von den Kaliumhalogeniden und von ‘Schwefelsdurespuren
befreit) erzeugt. Die Bromflasche wird hochgestellt, um ein bei den Fahlerzen
allerdings nicht erforderliches Erwarmen zu erméglichen. Die Geschwindigkeit
des Gasstromes ist nur so groB zu nehmen, daB sie eben den Druck der Vor-
lagen iiberwindet (10,4 Blasen in der Sekunde). Das Mineralpulver wird eine
Zeitlang der Einwirkung des Broms in der Kilte iberlassen. Dann erwirmt

) P. Jannasch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. Berlin 24, 3746 (1891); 25, 124 (1892).

%) F. Schifer, Z. f. anal. Chem. 45, 145 (1906). Siehe auch A. Guillemain
Beitrage zur Kenntnis der Sulfosalze. Inaug.-Diss. Breslau 1893.

%) A. Kretschmer, Z. Kryst. 48, 497/498 (1911).

4) Derselbe, Z. Kryst. 48, 497 (1911).

%) Eine Glasspirale gestattet, das Schiffchen im Bromdampf in das Rohr zu bringen
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man gelinde mit der Flamme eines kleinen Bunsenbrenners und treibt das ent-
stehende Sublimat langsam in die Vorlage, wie oben beim ChloraufschluB an-
gegeben. - Ein Zusammenschmelzen der Substanz ist unbedingt zu vermeiden.
Dies ist unnotig, erschwert spiter das Auflosen der im Schiffchen verbleibenden
Bromide und kann bei lingerem, zu starkem Erhitzen zur Verfliichtigung von
Blei- und Kupferbromid fithren. Wenn diese Bedingungen eingehalten werden,
hat - man ein Fliichtigwerden von Blei und Kupfer nicht zu befiirchten. Die
Analyse der flichtigen und nichtfliichtigen Verbindungen erfolgt wie
beim ChloraufschluB. Bei der Analyse der fliichtigen Verbindungen ist es
zweckmiaBig, zur Vertreibung des Broms wiederholt mit einigen Tropfen Sal-
petersiure -zu versetzen. Die Salpetersiure verhindert eine Reduktion der
nichtfliichtigen Arsensiure, wihrend bei Gegenwart von arseniger Sdure starker
Arsenverlust eintritt.

Bei der Analyse der nichtfliichtigen Verbindungen ist zur Trennung des
Eisens vom Zink auch die Succinatmethode zu empfehlen; die Losung
muB sehr genau neutralisiert werden; freie Siure macht Bernsteinsiure frei,
in welcher der Niederschlag ein wenig loslich ist, durch freies Alkali werden
Spuren der iibrigen Metalle mitgefallt. Man erwdrmt die Eisenoxydlosung mit
kleiner Flamme, weil sich der Niederschlag in der Warme besser absetzt und
148t die Succinatlosung aus einem Hahntrichter tropfenweise zuflieBen. Nach
beendeter Fillung 148t man erkalten, dekantiert mehrmals und wascht mit
kaltem Wasser.

Allgemeines iiber die Schwefelverbindungen des
Mineralreiches.

Von - C. Doelter (Wien).

Schwefel ist auf der Erde in nicht geringer Menge vorhanden. C.W.Clarke?)
berechnet fiir dieses Element -0,10°/, und fir SO, 0,03°/, der Erdkruste.
Die Mengen von gediegenem Schwefel sind gegeniiber den Mengen, welche
in Verbindungen vorkommen, gering.

Wir unterscheiden namentlich die Sulfide oder Verbindungen von
Schwefel mit Metallen, oder Nichtmetallen, ohne Sauerstoff und die Ver-
bindungen des Schwefels mit Sauerstoff und Metallen, die Sulfate. Diese
beiden Mineralklassen sind von groBer Wichtigkeit, und sie enthalten sehr
viele Mineralarten; die Hauptmasse des in der Erdkruste vorhandenen Schwefels
tritt in Gestalt dieser beiden Arten von Verbindungen auf. Bei der Betrachtung
und Aufzihlung der Schwefelmineralien miissen diese beiden Klassen getrennt
behandelt werden. :

Die Sulfidmineralien miissen vom chemischen Standpunkte in zwei
Klassen geschieden werden. In den mineralogischen Lehrbiichern werden
gewdhnlich diese beiden verschiedenen Verbindungsarten ganz voneinander
getrennt, Man unterscheidet ndmlich die eigentlichen Sulfide und die Sulfo-
salze.

Erstere 'sind Verbindungen vom Typus RS, R,S, RS,, R,S; oder im
allgemeinen R,Sp, worin R ein Metall oder ein Metalloid sein kann. Analog

1) The Data of Geochemistry. Washington 1916, 32.
3‘
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sind die Verbindungen der Metalle mit Arsen, Antimon, Wismut oder Selen,
Tellur.

Die Zahl der eigentlichen Sulfide, wenn wir von den Seleniden und
Telluriden absehen wollen, ist keine sehr bedeutende. Was aber die Ab-
trennung der Sulfide von den Sulfosalzen, welche letztere sehr zahlreich sind,
betrifft, so ist sie theoretisch sehr einfach, da die ersteren Basen oder
Siuren sind, wihrend die Sulfosalze, wie ihr Name besagt, Salze sind. In-
dessen ist praktisch die Unterscheidung nicht immer ganz leicht, da sie
manchmal recht hypothetisch ist, wie bei den Sulfoferriten, bei welchen eine
Séure Fe(SH), angenommen wird, von welcher wir nicht wissen, ob sie existiert.
Auch die anderen Sulfosiuren sind zum Teil nicht sichergestellt, indessen ist
es doch mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daB die* Siuren:

As(SH),, Sb(SH),, Bi(SH);,

also die sulfarsenige, die sulfantimonige, die sulfobismutige Siure wirklich
existieren. Man hat aber auch noch andere Sulfo- oder Thiosiuren anzu-
nehmen, welche aus den oben angegebenen durch Austritt von H,S ableitbar
sind. Es wird auch eine Siure HAs,S; fiir die sauersten Salze angenommen.
Auch gibt es saure und basische Salze der obigen Siuren.

Endlich hat man auch anzunehmen die Orthosiure AsS(SH);, welche in
den Sulfarseniaten und Sulfantimoniaten (auch Sulfvanadaten) vorkommt.

Endlich wiren noch zu erwihnen die seltenen Sulfostannate und Sulfo-
germanate.

Uber die Konstitution der Sulfide und namentlich der Sulfosalze wissen
wir nicht gerade viel. Bei ersteren kdnnen wir wohl annehmen, daf8 die ein-
facheren Basen oder Siuren der sulfarsenigen bzw. sulfantimonigen Siuren
sind, und zwar Basisanhydride bzw. Siureanhydride; so wéren die Ver-
bindungen As,S,, Sb,S, (und auch Bi,S;), die aus Thiosduren durch Ver-
lust von H,S abgeschieden werden, Saurenanhydriden vergleichbar. Daher
schreibt man auch die Formel eines Sulfosalzes RS, As,S;. Die in der Natur
vorkommenden Sulfide, wie PbS, ZnS, Ag,S, HgS, NiS, NiAs werden als
Basen betrachtet. Bei manchen anderen wissen wir dies nicht so. sicher.

Bei den Sulfosalzen ist, mit Ausnahme mancher Fille, die Sdure nicht
ohne weiteres ersichtlich. Wir haben allerdings angenommen, daB die sulf-
arsenige, die sulfantimonige, die sulfobismutige Saure Salze bilden, und zwar
entweder neutrale, oder auch basische, aber auBlerdem haben wir aus ihnen
noch Sduren durch Austritt von H,S abzuleiten. Es gibt nach Weinland
Sulfosalze, welche sich aus Sulfosduren, die sich durch Subtraktion von mH,S
von mAs(HS), ableiten lassen.

Man muB annehmen, daB die Anionen dieser Sauren teils die Koordinaten-
zahl zwei, teils drei besitzen, z. B.:

3SbS,
Sbs,

'Viele Sulfosalze sind wahrscheinlich Molekiilverbindungen, vielleicht
Komplexsalze im Sinne von A. Werner. Fiir solche ist gegenwirtig eine
Konstitutionsformel nicht moglich. Man') kann solche schreiben:

AS(RS), + R;S oder + RS.
) P. Groth u. K. Mieleithner, Mineralog. Tabellen 1921, 6.

Boulangerit = ( )Pb.
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Bei Stephanit wire nach P. Groth zu schreiben:

Agy(bS,) = Ag, [35bg) -

Selbst bei einem so einfachen Salz, wie Kupferkies CuFeS, sind die An-
sichten sehr verschieden (siehe unten).
Dies zeigt, daB die Einteilung nach der chemlschen Konstitution mit
Schwierigkeiten verbunden ist.
E. H. Kraus und J. P. Goldberry?) stellen 6 Abteilungen aller Sulfo-
mineralien auf und zwar mit folgenden allgemeinen Formeln:
1 11
. MRS, worin y=3+ 3,
111 X
2. MwR4Sy, » y= 5 —+ 6 ,

I T1II

3. MRS, » =5+ 9,
I I x

4. MwRBSy’ » y= 5 +12,
I v x

5. Mszsy, ” Jy= 7 + 4,

vV Vv x
6. Mszsy, ” Jy= 5 -+ 5.

Die meisten Sulfosalze gehoren zur ersten Gruppe, so Fahlerz, . Kupfer-
kies, Miargyrit, Linneit, Jamesonit, Bournonit, Buntkupfer, Polybasit. Andere
Reihen enthalten, wie Reihe 2 Klaprothit, Rathit, Schirmerit, Warrenit. Die
Reihe 3 enthilt nur Baumhauerit, ebenso enthilt Reihe 4 nur ein Mineral, den
Plagionit. Zur Reihe 5 gehoren die Sulfostannatmineralien und Sulfogermant-
salze, so Stannin, Canfieldit, Argyrodit. In die letzte Reihe sind Enargit,
Luzonit, Famatinit und Sulvanit zu stellen. Wegen der ungleichen Verteilung
der Mineralien in diese Reihen (weitaus die meisten gehoren zur ersten), kann
dies keine brauchbare Klassifikation abgeben, doch sind diese Beziehungen
immerhin von Interesse.

P. Groth? teilt die Sulfosalze in fiinf Abteilungen: 1. Sulfoferrite,
2. Sulfarsenite (bzw. -antimonite und -bismutite), 3. Sulfarseniate, -antimoniate,
-vanadate, 4. Sulfostannate und -germanate, 5. Verbindungen von Sulfostannaten
mit Sulfantimoniten.

Nach der in diesem Werke angenommenen Einteilung der Mineralien,
welche sich _innerhalb der einzelnen groBen Klassen des Mineralreiches wie
Schwefelverbindungen, Oxysalzen, Haloidsalzen wesentlich auf die betreffenden
Metalle stiitzt, muBte auch in der vorliegenden Klasse der Schwefelmineralien,
erstens eine Einteilung in die zwei groBen Abteilungen der Sulfide (bzw. Sulfo-
salze) einerseits, der sauerstoffhaltigen Schwefelverbindungen, also der Sulfate
andererseits vorgenommen werden.

(Die Einteilung der Sulfate siehe unten.)

Die weitere Einteilung der Sulfide und Sulfosalze erfolgt nach den
Metallen und zwar im allgemeinen nach der Reihenfolge der Elemente im perio-

1 E. H. Kraus u. J. P. Goldberry, N. JB. Min. etc. 1914, II, 136.
?) P. Groth u. K. Mieleithner, 1. c 22.
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dischen System. Daher kimen zuerst die Verbindungen, welche Cu, Ag, Au
enthalten (Goldverbindungen sind ganz selten). Dann hitten wir die Verbin-
dungen von S mit Zn, Cd und Hg. Ferner solche mit Ge, Sn, Pb, dann
jene mit Tl, As, Sb, Bi. Dann kommen solche mit Se, Te, Mo (wobei je-
doch die Selen- und Tellurverbindung unter Selen bzw. Tellur eingereiht
wurden). Auch wurden die Sulfide der Metalloide abgesondert vor denen der
Metalle behandelt.

Es reihen sich dann an die Schwefelverbindungen des Eisens, Mangans,
Kobalts und Nickels, sowie der Platinmetalle, soweit solche vorhanden sind.

Eine Schwierigkeit bereiten die vielen Falle, in welchen zwei oder mehr
Metalle mit Schwefel verbunden sind. Hier entscheidet die Praxis dahin,
daB man z B. Kupferkies bei Kupfer suchen wird, Rotgiltigerz bei Silber,
Polybasit bei Silber.

Bei einigen, wie Bournonit, kann man allerdings willkiirlich vorgehen und
man konnte ihn ebenso zu Kupfer als zu Blei stellen, doch ist es immerhin
besser, ihn unter Blei einzureihen, fiir Fahlerz gilt das Kupfer als maBgebend.

Schwefel kommt auBler in den Hauptverbindungen, welche eben erwéhnt
wurden, auch noch in manchen anderen Salzen vor, so-enthalten den Schwefel
einige Silicate, wie Helvin, dann der Hauyn und der Lasurstein; im
letzteren wird der Schwefel meistens als Sulfat angenommen, in ersterem
nimmt man Sulfid an. FEine Abteilung der Skapolithe, die Sulfoskapolithe
(siehe diese) enthalten Schwefelsdure. Hierher gehoért auch der Thaumasit.

Unter den Organolithen sind wenige schwefelhaltige zu nennen, z. B.
Tasmanit, dann manche Kohlen und Petroleum.

Isomorphie der Sulfide mit Telluriden, Seleniden.

Chemisch schlieBen sich an die Sulfide einige Verbindungen an, welche
analog wie die Sulfide zusammengesetzt sind, welche aber statt Schwefel Tellur
oder Selen enthalten. Viele dieser Verbindungen sind isomorph mit den Sul-
fiden, so haben wir die Bleiglanzgruppe:

PbS, PbSe, - PbTe,
ferner die Quecksilberverbindungen:
HgS, HgSe, HgTe,
alle drei kubisch-hexakistetraedrisch. Ferner die Argentitgruppe:
Ag,S, Ag,Se, Ag,Te, (Ag, Au),Te.

Wegen der Analogie in der Zusammensetzung der drei Arten von Ver-
bindungen folgen auf die Sulfide die allerdings sehr wenig zahlreichen
Selenide und die Telluride. Es wurden diese Verbindungen, schon auch wegen
des genetischen Zusammenhanges gleich nach den Sulfiden vor den Sulfaten
behandelt.

Isomorphie der Schwefel-, Arsen-, Antimon- u. Wismutverbindungen.

Ebenso wie im obigen Falle sind bei den Sulfiden jene Verbindungen
untergebracht, welche statt Schwefel Arsen oder Antimon, bzw. Wismut ent-
halten.
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Auch hier handelt es sich meistens (wenn auch nicht immer) um iso-
morphe Vertretung des S durch As, Sb oder Bi.

. So z.B. in der trigonalen (oder hexagonalen) Gruppe des Nickels wird bei
NiS der Schwefel durch As oder Sb vertreten, welche zwar nicht streng
isomorph sind, aber doch chemisch-kristallographisch verwandt sind. In der
isomorphen Reihe der Mineralien der Pyritgruppe wird der Schwefel im
Chloanthit (Ni, Co, Fe)As, und im Smaltin (Co, Ni,Fe)As, durch Arsen ver-
treten.

In der rhombischen Reihe (der Markasitgruppe) wird Schwefel durch
Arsen im Lollingit FeAs,, im Safflorit (Ni, Co, Fe)As, ,und im Rammelsbergit
(Ni, Co, Fe)As, vertreten.

Bei einzelnen Arseniden (oder Antimoniden) liegt allerdings keine analoge
Schwefelverbindung vor, wie bei Sperrylit PtAs, oder bei Skutterudit CoAs;,
Whitneit CuyAs, Dyskrasit Ag,Sb.

Diese Arsenide und Antimonide, hitten zwar nach unserer Systematik bei
Arsen bzw. Antimon behandelt werden konnen. Es schien jedoch zweckmaBiger
in diesem Falle die iibliche mineralogische Einteilungsweise, welche hier in
der Genesis der betreffenden Mineralien begriindet ist, beizubehalten, und so
erscheinen diese Arsenide und Antimonide zusammen mit den analogen
Sulfiden. '

Reaktionen zur Erkennung des Schwefels in Mineralien. In
Sulfiden wird man am besten durch Erhitzen mit konzentrierter Salpetersiure
(eventuell unter Druck in einem zugeschmolzenen Glasrohr) den Schwefel in
Schwefelsdure iiberfithren, welche dann durch Féllung mit Bariumchlorid in
saurer Losung leicht zu konstatieren ist.

Auf trockenem Wege kann durch Schmelzen mit Soda und Kohle die
Heparreaktion nachgewiesen werden: Die geschmolzene, befeuchtete Masse
schwirzt Silber. Manche Sulfide geben im offenen Glasrohr erhitzt schweflige
Siure ab, am Geruch erkennbar.

Anordnung des Stoffes.

Wie oben erwihnt, reihen wir die hierher gehorigen Verbindungen nach
den Metallen, wobei neben den Sulfiden auch die betreffenden Arsenide,
Antimonide, Bismutide eingereiht werden. Die Reihenfolge ist die des perio-
dischen Systems, nur wurden die Verbindungen der Metalloide, wie in den
mineralogischen Werken iiblich, zuerst besprochen.

1. Sulfide der Metalloide: As, Sb, Bi, Mo, V und W.
2. Verbindungen von S (As, Sb, Bi) mit Kupfer.
A. Verbindungen mit Kupfer allein.
~ B. Verbindungen mit Kupfer und einem anderen Metall

3. Verbindungen von S, As, Sb, Bi mit Silber.

A. Verbindungen mit Silber allein.

B. Verbindungen mit Silber und- einem zweiten Mefall.
Verbindungen von Bi mit Gold.
Verbindungen von S mit Zink.
Verbindungen von S mit Cadmium.
Verbindungen mit Quecksilber.
Verbindungen von S, As, Sb mit Thallium.

© N otk
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9. Verbindungen von S, As, Sb mit Germanium und anderen
Metallen.
10. Verbindungen von S, As, Sb mit Zinn und anderen
Metallen.
11. Verbindiungen von S, As, .Sb, Bi mit Blei.
A. Verbindungen mit Blei allein.
B. Verbindungen mit Blei und anderen Metallen.
12. Verbindungen von §, As mit Mangan.
13. Verbindungen von S, As, Sb mit Eisen.
A. Verbindungen von S, As, Sb mit Eisen allein.
B. Verbindungen von S, As, Sb mit Eisen und anderen Metallen.
14.  A. Verbindungen von S, As, Sb mit Kobalt oder Nickel allein.
B. Verbindungen von S, As, Sb mit Kobalt, ,Nickel und anderen
Metallen.
15. Verbindungen von S bzw. As mit Platin und Platinmetallen.

Weiter folgen die Selenide und Telluride nach derselben Anordnung. Es
wurde bereits oben bemerkt, daB, wo zwei Metalle in gleichen Mengen vor-
handen sind, eine gewisse Willkiir bei der Einreihung nicht zu vermeiden ist.
Wo es sich um Erze handelt, wird man das wichtigere Metall als ausschlag-
gebend betrachten, z. B. bei solchen, welche Pb oder Cu, daneben aber merk-
liche Mengen von Ag enthalten, wird man das Hauptgewicht auf das Silber
legen, da es sich um Silbererze handelt, ebenso ist Kupferkies als Kupfererz
anzusehen. Sonst entscheidet das in groBerer Menge vorkommende Element
fir die Einreihung.

Fahlerze wurden zu Kupfer gestellt, weil dieses Metall in allen ent-
halten ist.

1. Sulfide der Metalloide.

Hierher gehoren: Realgar, Dimorphin, die isomorphe Gruppe des Auri-
pigments, Antimonits und Wismutglanzes, ferner Molybdénsulfid, Wolfram-
sulfid und Patronit.

Realgar (AsS).
Von M. Seebach (Leipzig).

Monoklin-prismatisch. a:6:¢c = 1,4403:1:0,9729; B = 113°5%'
(J. C. Marignac).}) v

Synonyma: Rauschrot, rote Arsenblende; ,die Namen Rubin-
schwefel und Sandarach werden namentlich fiir die kiinstlich dargestellte
amorphe Verbindung gebraucht”.

Analysen.

1. 2, 3. 4. 5. 6. 7.

As . . 70,08 69,00 69,57 70,25 69,57 69,54 70,00
S. . . 2992 31,00 30,45 30,00 30,55 30,29 30,00

100,00 100,00 100,02 100,25 100,12 99,94%) 100,00

1) J. C. Marignac bei A. Des Cloizeaux, Ann. chim. phys. 10,423 (1844).
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1. Theor. Zusammensetzung.

2. Banat; anal, H. Klaproth, Beitr. z. chem. Kenntn. d. Mineralkérper 5,
234 (1810).

3. Fundort unbekannt; anal. A. Laugier, Ann. chim. phys. 85, 46 (1813).

4. Pola de Lena, Asturien, Spanien; anal. H. Miiller, Am. Journ. Chem. Soc. 11,
240 (1858).

5. Kristalle von Allchar, Mazedonien; anal. P. Jannasch bei V. Goldschmidt,
Z. Kryst. 39, 113 (1904).

6. Ausgesucht reines Material vom Binnental, Wallis, Schweiz; anal. P. Jannasch
bei V. Goldschmidt, wie oben. *) Inkl. 0,11 Gangart.

7. Kiinstliche Kristalle; anal. H. H. de Sénarmont, C. R. 32, 409 (1851).

Formel. Die Analysen entsprechen zum Teil genau der Formel AsS, die
man unter Annahme der Konstitution: S=As—As==S auch As,S, schreiben kann.

Eigenschaften.

Die nach der c-Achse meist kurzsiuligen natiirlichen Kristalle, sowie die
koérnigen bis dichten Aggregate sind durchsichtig bis durchscheinend von
morgenroter bis orangeroter Farbe mit pomeranzengelbem Strich.

Glanz diamant- bis fettartig.

Spaltbarkeit deutlich nach (001), meist undeutlich nach (010); Bruch
muschlig.

Starke negative Doppelbrechung, Achsenebene ||(010). Kraftiger Pleo-
chroismus: ||crot, 1L ¢ gelb.

Fiir Rontgenstrahlen nach C. Doelter!) auch in den diinnsten
Schichten vollkommen undurchlissig.

Von ultravioletten Strahlen wird der Realgar in 20 Stunden von
Zinnober 1% zu Orange 2°, von Radium nach 14 tigiger Bestrahlung von
1% in 30%, also stark in Karminrot umgewandelt. Im letzteren Falle also um-
gekehrte Wirkung wie bei den ultravioletten Strahlen.

Kathodenstrahlen zeigen keine Luminiszenzerscheinungen und keine
Verinderungen.?)

Im Spektrum konnte A. de Gramont?® nur schwierig die Linien des
Schwefels, ausgezeichnet die des Arsens beobachten.

Die spezifische Warme von kiuflichem Realgar ist nach F. E. Neu-
mann?) C,=0,1111. W. P. A. Jonker®) untersuchte das Zustandsdiagramm
Arsen-Schwefel und fand bei der Zusammensetzung AsS ‘einen maximalen
Schmelzpunkt (Fig. 5). Eine zweite intermedi4re Kristallart scheint ein Maximum
bei As,S; zu besitzen. Bei dieser Zusammensetzung ist aber ohne Zweifel ein
Maximum der Siedekurve der Schmelze vorhanden; diese Verbindung (siehe
Auripigment) destilliert demnach undissoziiert iiber. [Vgl. iiber das System
As-S auch W. Borodowsky, Sitzber. Natfor. Ges. Dorpat 14, 159 (1906).]

Nach F. Beijerinck®) leitet Realgar nicht die Elektrizitat, besonders, wenn
die Kristalle vorher mit Ammoniak gereinigt wurden; eine geringe Leitfihig-
keit wird zuweilen durch das oberflachliche hygroskopische Zersetzungsprodukt
vorgetiuscht.

1) C. Doelter, N. JB. Min. etc. Beil.-Pd. 2, 91 (1896).
?) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910), 18.
%) A.de Gramont, Bull. soc. Min. 18, 291 (1895).
4 F. E.'Neumann, Pogg. Ann. 23, 1 (1831).
5 W.P. A. Jonker, Z. anorg. Chem. 62, 89 (1909).
F.

)
% F. Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 423 (1897).
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Dichte 3,56 fiir natiirliches, 3,4—3,6 fiir kiinstliches Material.

Harte 1,5—2.

Lotrohrverhalten und Reaktionen. Vor dem Létrohr schmilzt Realgar sehr
leicht und verfliichtigt sich unter Arsengeruch. Im luftleeren Raume tritt die

Verfliichtigung nach A. Schuller?) schon
6 [M®& erheblich vor der Schmelzung ein. A.K.
verbrennt er mit weilgelber Flamme; liefert
bei schwachem Erhitzen im offenen Glas-
réhrchen schweflige Sdure und ein weies
kristallinisches Sublimat von arseniger Siure,
P wihrend er bei starkem Erhitzen zum Teil
unverandert sublimiert. In der geschlossenen
Glasrohre erhitzt, gibt er ein nach der
3270 Abkiihlung rotes, durchsichtiges Sublimat.
Erhitzt man eine kleine in Kupferfolie ein-
gewickelte Probe des Minerals in einer
Glasrohre mit der Lotrohrflamme, so ent-
steht auBer einem Sublimat von Schwefel-
arsen auch ein Spiegel von  metallischem
As. Bricht man die Rohre in der Nihe
des Spiegels ab und erhitzt diesen, so ist
Fig. 6. der charakteristische knoblauchartige Geruch
des Arsenrauches wesentlich deutlicher

wahrnehmbar als beim direkten Schmelzen der Probe.

Der Schmelzpunkt liegt nach R. Cusack? bei 377 (?)° G Nach L. H.
Borgstrém3) schmilzt Reglgar von verschiedenen Fundorten bei 307 - 314°C;
das bei weiterem FErhitzen erhaltene Material schmitzt bei 589° C. W. P. A.
Jonker?) ermittelte fir As,S, durch Schmelzen und Abkiihlen den Wert
320° C, W. Borodowsky) 308° C. .

Loslichkeit. In Alkalien unvollkommen l8slich; aus der Losung fillt Salz-
siure zitronengelbe Flocken. Durch Salpetersiure oder leichter durch Konigs-
wasser zersetzbar. Ein wenig auch in Schwefelkohlenstoff und Benzol, nament-
lich bei hoherer Temperatur loslich (A. Schuller).!)) Von Bromlauge zu
Arsensdure oxydiert, welche mit starker Chlorkalkldsung einen Niederschlag
von weiBem, arsensaurem Kalk gibt, der sich mit einer Losung vom Silber-
nitrat zu braunem, arsensaurem Silber umsetzt. Diese sehr empfindliche
Reaktion eignet sich auch zum Nachweis von Arsenverbindungen im Létrohr-
beschlage (J. Lemberg).?)

Synthese. Schmilzt man Realgar, so erstarrt er zu einer kristallinischen
Masse, die in Drusenriumen Kristallspitzen zeigt (J. F. L. Hausmann).%) Bei
der Sublimation im luftleeren Raum bilden sich nach A. Schuller?) schéne
bis iiber 10 mm lange Kristalle.

1) A.Schuller, Math. és term. tud. Frsitd 12, 255 (1894); Z. Kryst. 27, 97 (1896).

?) R. Cusack, Proc. Roy. Irish Acad. [3] 4, 399 (1897).

3 L. H. Borgstrom, Ofv. af Finska Vet-Soc. Foérh. 57, 1 (1914/15); N. ]B.
Min. etc. 1916, I, 10.

4 W. P. A. Jonker, Z. anorg. Chem. 62, 89 (1909).

%) J. Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 46, 788 (1804).

¢ J. F. L. Hausmann, Ges. Wiss. Gottingen Nr. 1, 1 (1850); N. JB. Min. etc.
1850, 698. ,

) A. Schuller, Math. és term. tud. Ersité 12, 255 (1894); Z. Kryst. 27, 97 (1896).
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Eine Schmelzmasse von Arsen und Schwefel im Verhiltnis AsS erstarrt
in ahnlicher Weise wie das geschmolzene Mineral.

H. de Sénarmont') erhitzte Realgar oder kiinstlich dargestelltes AsS mit
Schwefel im UberschuB im geschlossenen Glasrohr mit Natriumbicarbonatlgsung
auf 150° C und erhielt an den Winden des Rohres prismatische Kristalle, die
mit natiirlichem Realgar in Zusammensetzung und Eigenschaften tberein-
stimmten (Analyse 7, 0 = 3,4—3,6). Realgarkristalle entstehen auch gelegent-
lich als Huttenprodukt bei Rosthaufen von Arsen- und Schwefelerzen.?) Die
kiinstlich dargestellte, in der Feuerwerkerei usw. als ,Rubinschwefel oder
,Sandarach” benutzte Verbindung ist amorph und kann im groBen leicht
durch Destillation von Schwefelkies mit Arsenkies als rotes Arsenikglas ge-
wonnen werden. C. W. C. Fuchs?) beobachtete Kristalle von Realgar auch
bei der-technischen Bereitung des roten Schwefelarsens.

Vorkommen und Genesis. Der Realgar, hiufig begleitet von Auripigment,
hat seine hauptsichliche Verbreitung auf den Erzgingen von Ungarn, Béhmen,
Siidamerika und andern Orten, wo er an Menge hinter Antimonglanz, Arsen-,
Blei-, Silber- und Golderzen =zuriickbleibt. Er findet sich ferner in den
Phylliten von KfeSewo in Bosnien und Allchar in Mazedonien, in den sandigen
Tonen von Tajowa bei Neusohl, im Kalkstein (Steiermark; Salzburg und Tlrol)
und im Dolomit des anentals Als Sublimationsprodukt am Vesuv®) in
vorzugsweise oberflichlichen kilteren Schichten als glasige, isotrope, tiefrote
Krusten und -in Kristallen?), sowie am Atna, in den Phlegriischen Feldern,
auf Vulcano und Guadeloupe. Die wirmsten Fumarolen (210° und 270° C)
von Papandayan auf Java sind von einem Ring aus halbweichem, dunkelrotem
Realgar umgeben, der wahrscheinlich durch fraktlomerte Destillation sich ziem-
lich scharf vom Schwefel abgeschieden hat.®)® Im Yellowstone National Park
findet er sich mit Kieselsinter als Absatz heifler Quellen. Beispiele fiir seine
Entstehung bei Halden- und Kohlenbrinden sind die Vorkommen vom
Plauenschen Grunde bei Dresden, von Grof-Dombrowka in Schlesien und
vom Plateau-Central in Frankreich.

Umwandlung. Unter dem Einfluf von Licht und Luft wird das Mineral
allmahlich gelb und undurchsichtig unter Bildung eines Gemenges von As,Sq
(Auripigment) und As,O,; nach A.Schuller®) entsteht hierbei auch As,O,.

Auripigment (As,S,).

Nach den Messungen von F. Mohs?) an Kristallen von Tajowa in Ungarn
ist das Mineral rhombisch; a:6:¢c= 0,60304:1:0,67427. P. Groth®) ist
geneigt, es fiir monoklin- prlsmatlsch — a:b:c=1,2061:1:0,6743, # = etwa
000 — mit starker Anniherung an das rhombische System zu halten und weist
auf die Analogien von Auripigment mit dem monoklinen Claudetit As,O, hin.

1) H.de Sénarmont, C. R. 32, 409 (1851),

2) C. W. C. Fuchs, Kiinstl. dargest Mineralien, Haarlem 1872, 50.

) F. Zambonini, R. Acc. d. Linc. [5] 15, 235 (1906).

4) A. Lacroix, C. R 143, 727 (1906); 144 1397 (1907); Bull. soc. min. 30,
219 (1907).

) A. Brun, Bull. soc. min. 33, 127 (1910).

8) A, Schuller Math. és term. tud. Ersito 12, 255 (1894), Z. Kryst. 27, 97 (1896).

) F. Mohs, (Jrundr d. Min. 2, 613 (1824).

&P Groth Tab. Ubers. d. Min. Braunschwetg 1808, 17. Vgl F.Rinne, Z, Dtsch.
geol. Ges. 42, 64 (1890)
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Die Grothsche Auffassung wird durch kristallographische Untersuchungen
und Atzversuche an Kristallen von Allchar von S. Stevanovié?) bestatigt,
welcher die Elemente a@:6:¢ = 0,5962:1:0,6650, 8 = 90°41’ angibt. S. L.
Penfield?) konnte ebenfalls den monoklinen Charakter des Auripigments an
kleinen Kristallen von Mercur, Utah nachweisen.

Synonyma: Rauschgelb, gelbe Arsenblende, Operment.

Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. 6.

As . . 60,96 62,00 61,86  [61,04]%) 61,10 59,33

S. . . 39,04 38,00 38,14 38,06 37,57 38,74

100,00 100,00 100,00 100,00 98,67 98,07

1. Theor. Zusammensetzung.
2. Tiirkei; anal. H. Klaproth, Beitr. z. chem. Kenntn. d. Mineralkérper 5, 234
(1810).

Fundort unbekannt; anal. A. Laugier, Ann. chim. phys. 85, 46 (1813).
4 Allchar, M azedomen anal. S. Stevanovié, Z. Kryst. 39, 18 (1904). 0 = 3,49
bis 22° C. *) Nicht bestimmt.
5. u. 6. Diinne, lamellare gelbe Massen mit Quarz und zuweilen mit Realgar,
Jozankei, Prov. Ishikari, Japan; anal. T. Wada, Minerals of Japan, Tokio 1904, 14.

Neuere bzw. genaue vollstindige Analysen sind nicht vorhanden. Die
beiden dlteren Analysen entsprechen ziemlich der Formel As,S,.

Eigenschaften.

Selten kurzsdulige, meist undeutliche Kristalle — auBergewo6hnlich groBe
(20: 17 mm) fliachenreiche Kristalle von Mercur, Utah)3® — gewohnllch blattrige,
breitstenglige und koérnige Aggregate.

Vollkommene Spaltbarkeit nach (010); Gleitung nach (001); die Spalt-
flichen horizontal gestreift. Nach C. Hintze (Hdb. Min. 1 [1], 359) auf den
Endflachen zuweilen deutliche Translationsstreifen parallel (010). Mild; diinne
Blattchen gemein biegsam; vgl. auch O. Miigge.%)

Glanz. Auf der Spaltfliche Perlmutterglanz, sonst fettartig glinzend.
Durchsichtig bis durchscheinend.

Farbe zitronen- bis pomeranzengelb, Strich zitronengelb.

Starke negative Doppelbrechung, Achsenebene |(001). Kraftiger Pleo-
chroismus von zitronen- bis orangegelb in kunstllchen Krlstallen im Realgar
von Tajowa rotlich- bis griinlichgelb.

Fir Réntgenstrahlen nicht durchlissig wie Realgar.®)

Durch Bestrahlung mit Radium wird das Auripigment nach 14 Tagen
mehr reingelb von 57-* zu 6°¢— 77; ultraviolette Strahlen wirken um-
gekehrt, sie firben schon nach 20 Stunden mehr orange. Durch kurze Be-
leuchtung mit Kathodenstrahlen, die eine Spur von Phosphoreszenz be-
wirken, wird die Farbe nicht verindert.?)

1) S. Stevanovié, Z. Kryst. 39, 15 (1904).

?) S. L. Penfield 'bei E. S. Dana Syst. of Min. App. I, New York 1909, 50.

O. C. Farrington u. E. W. Tlllotson Field Columb. Mus., Geol. Ser. 3, 131
Z Kryst. 48, 117 (1911).
-C.
C.

)
(1908);
4) O. Miigge, 'N. JB. Min. etc. 1883, II, 19; 1898, I, 81.
:; Doelter N. JB. Min. etc. Beil.-Ed. 2, 91 (1896)

Doelter Das Radium und die Farben (Dresden 1910),- 17.
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A.de Gramont?!) erhielt bei der spektroskopischen Priifung nur sehr
schwierig die Arsenlinien.

Die spezifische Wirme wurde am Auripigment von Persien von F. E.
Neumann?) zu 0,1132 bestimmt.

H. R. Kruyt u. Jac. van der Spek?3) untersuchten die Flockungswirme
von Arsentrisulfidsolen verschiedener - Konzentration mit verschiedenen Elektro-
lyten und beobachteten stets nur eine AuBerst geringe positive Warmeténung
(0,01—0,05 g-cal pro g As,S,). Der Fallungswert von As,S;-Sol steigt mit
zunehmender Verdinnung fiir ein einwertiges flockendes lon, fallt fiir ein drei-
wertiges und zeigt fiir ein zwelwertlges eine geringe Abnahme.

W. P. A. Jonker“) fand im System Arsen-Schwefel bei As,S, kein 51cheres
Anzeichen firr eine Verbindung in der Schmelzkurve, indes em unzweifel-
haftes in der Siedepunktkurve bei As,S;, woraus zu entnehmen ist, daB diese
Verbindung unzersetzt destilliert.

Die Eigenschaften des kolloiden As,S, wurden von A. Dumanski®)
studiert.

Nach F. Beijerinck®) leitet Auripigment die Elektrizitdt nur oberflichlich
infolge Bildung hygroskopischer Zersetzungsprodukte, die mit Ammoniak ent-
fernt werden kdnnen.

G. Wiedemann?) untersuchte die Entladungsfigur auf mit Lycopodium
bestreuten Kristallflichen; es entsteht eine Ellipse, deren -groBe Achse auf
Flachen senkrecht zur Spaltbarkeit parallel der &-Achse liegt.

O. Weigel®) fand aus der elektrischen 'Leitfahigkeit gesattigter reiner
Losungen fiir gefilltes As,S, als Loslichkeit bei 18° C 2,1 x 10~ ¢ g-Mole
im Liter.

Dichte 34—3,5; 0 = 3,49 bei 22° C nach S. Stevanovié,?) = 3,480
nach F. Mohs.!?)

Harte 1,5—2.

Lotrohrverhalten und Reaktionen. Das Auripigment gibt im Kolbchen ein
dunkelgelbes Sublimat und ist wesentlich weniger fliichtig als der Realgar.
Im iibrigen verhilt es sich vor dem Lotrohre ebenso wie dieser. Beim Kochen
mit Silberlosung iiberzieht das Mineral sich mit Schwefelsilber. Es wird beim
Erhitzen allméhlich rot und bei etwa 100° C dem Realgar ihnlich; wenn die
Erhitzung 150° C nicht {ibersteigt, kommt bei der Abkiihlung die gelbe Farbe
wieder zum Vorschein,

Schmelzpunkt. Auripigment sintert schwach bei 320° C und schmilzt
vollstindig bei 325° C. Das Sieden beginnt bei 960° C.'Y) W. P. A, Jonker'?)
gibt als Schmelztemperatur den Wert 310° C, fiir den Siedepunkt 707° C.

1) A.de Gramont, Bull. soc. min. 18, 291 (1895).

?) F. E. Neumann, Pogg. Ann. 23, 1 (1831).

%) H.R. Kruyt u. J. van der Spek, Chem. ZB. 1919, III, 370, 512,

4) W.P. A. Jonker, Z. anorg. Chem. 62, 89 (1909).

5 A. Dumanski, Koll.—Z. 13, 222 (1913).

) F. Beljermck . ]B. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 423 (1897).

) G. Wiedemann bei E. Jannettaz, C. R. 116 317 (1893).

8) O. Weigel, Nachr. d. Goéttinger Ges. d. Wiss. Math.-nat. KI. 1906, 1.

9 S. Stevanovu’; Z. Krist. 39, 18 (1904).

19 F. Mohs, Grundr. d. Min. 2 614 (1824).

) L. H. Borgstrom Ofv. af Finska Vet.-Soc. Forh. 57,1 (1914/15); N. ]B. Min. etc.
1916, I, 10. — R. Cusack Proc. Roy. Irish Acad. 4, 309 (1897); Z. Kryst. 31, 284
(1899) bestimmte mit dem- Jolyschen Meldometer denselben Schmelzpunkt,

1) W. P. A. Jonker, Z, anorg. Chem. 62, 95, 105 (1909).
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Die Loslichkeit ist im allgemeinen ahnlich wie beim Realgar: in Alkalien,
Alkalisulfiden und Carbonaten erfolgt vollstindige Losung unter Bildung von
Sulfarseniten As(SR),, As,S(SR), und AsS(SR); rauchende Salpetersiaure wirkt
sehr heftig ein, fein verteiltes As,S; verpufft damit; in Schwefelkohlenstoff und
Benzol ist auch bei Temperaturen bIS zu 1507 C keine Andeutung von Auf-
losung vorhanden. Wasser zersetzt in der Siedehitze nur duBerst wenig As,S,
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Bildung von sich lésender

arseniger .Saure; durch Anwesenheit von Salz- oder Schwefelsiure wird die
Zersetzung befordert.

Synthese. Auripigment bildet sich beim Zusammenschmelzen von Arsen
und Schwefel durch Sublimation. Das Operment oder ,gelbe Arsenikglas*
des Handels wird namentlich auf den Arsenerze verarbeitenden Hiitten durch
Sublimation von arseniger Siure mit Schwefel erzeugt und besteht wesentlich
aus arsemger Siure; der Gehalt an As,O, betrigt hiufig nur 2,7—6,4°/,.})
In einer mit einer Mineralsiure versetzten Losung von As,O,, AsCl; oder
Arseniten fillt Schwefelwasserstoff gelbes Schwefelarsen als amorphen Korper,
wird die amorphe Verbindung in einer Losung von Na,CO, bis zur Sittigung
gelost und lingere Zeit auf 70—80° C erhitzt, so scheidet sich nach L. F.
Nilson?) kristallisiertes As,S, ab. — Bei Hiittenbetrieben wird es zuweilen
als zufillige Bildung erhalten %) In fast durchweg skelettartig ausgebildeten
langsdulenformigen, stark pleochroitischen Kristallen konnte E. Weinschenk?)
die Verbindung durch Behandlung von arseniger Siure in einer H,S-Atmo-
sphire von hohem Druck darstellen.

W. Springs®) Versuche, durch hohen Druck und gleichzeitiges Erhitzen
auf 150 C gefilltes As,S, in Kristalle umzuwandeln, fithrten zu negativem Er-
gebnis, er erhielt eine im Bruche dem geschmolzenen Auripigment dhnliche Masse.
A. Gages®) gelang die Bildung des Minerals in kleinen Flecken, als er eine
Stufe von arsenhaltigem Eisenkies und Bleiglanz in Schwerspat, der an einigen
Stellen schon einen Anflug von Auripigment aufwies, in verdiinnte Salzsiure
legte und mit kaltem Wasser wusch. — Die leicht fliichtigen Substanzen As,S,

und As,S, lassen sich in geeigneter Weise durch Sublimation kristallisiert er-
halten (R. Brauns).”)

Vorkommen und Genesis. Das geologische und ortliche Vorkommen des
Auripigments stimmt in der Hauptsache mit dem des Realgars, welchen es
haufig begleitet, iiberein. Auf Erzgingen scheint das Mineral seltener zu sein
als Realgar, aus dem es vielfach durch Umwandlung entsteht. Es bildet sich
auch bei der Verwitterung von Arsen und manchen Silbererzen, wie Proustit,
Tennantit, Enargit u. a.

Nach L. H. Borgstrom?® gehéren Realgar und Auripigment zu - den-
jenigen Sulfiden, die wegen ihres niedrigen Schmelzpunktes unmittelbar oder

1) J.F. L. Hausmann, Ann. d. Chem. 74, 199 (1850).
?) L. F. Nilson, Journ prakt. Chem. [2] 14 169 (1876).
) C. W. C. Fuchs, Kiinstl. Mineralien, Haarlem 1872, 53. — N.Zenzén, Arkiv
for kemi, mineralogi o. geologi 8, 3 (19.22).
)E Weinschenk, Z. Kryst 17, 499 (1890).
% W.Spring, Z. f phys. Chem. 18, 556 (1895).
ﬁ\ Gages, Journ. Geol. Soc. Dublin 8, 243 (1860).
L.
10.

3,

Brauns Chem. Mineralogie, Lelpzng 1896, 230.

)
)
% H. Borgstrom Ofv. af Finska Vet.-Soc. Forh. 57, 1 (1914/15); N. ]B. Min. etc.
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nahe an der Erdoberfliche entstanden sind. — Realgar und Auripigment sind
im wesentlichen magmatische Mineralbildungen: perimagmatische, wo sie ihre
Entstehung der Fumarolentitigkeit verdanken, apomagmatische, z. B. in den
Antimonglanzgéingen, wo sie namentlich mit Bleiglanz, Zinkblende, Schwefel-
kies, Arsenkies, Kupferkies, Quarz, Schwerspat und Carbonaten vergesellschaftet
auftreten. Als metamorpher Entstehung mogen die bekannten, durch ihren
Reichtum an seltenen Mineralien ausgezeichneten Vorkommen in den im Ver-
lauf der Alpenfaltung metamorphosierten Dolomiten des Binnentals in Wallis
erwahnt werden; hier finden sich beide Sulfide sowohl eingesprengt als auch
in Drusenriumen des Gesteins.

Umwandlung. Auripigment verwittert zu Arsenbliite.

Dimorphin.

Von A. Scacchil) als selbstindiges auf den Phlegriischen Feldern mit
und auf Realgar in zwei Typen vorkommendes rhombisch kristallisierendes
Arsensulfid von der Formel As,S, beschrieben.

Typus I a:é:¢c=0,895:1:0,776,
Typus lI. a:b:¢=0,907:1:0,603.

Er betonte die Ahnlichkeit einiger Winkel mit solchen des Auripigments.
Nach A. Kenngott,? E.S. Dana,? S. Stevanovié¢?) u. a. 148t sich der eine
oder andere der beiden Typen je nach der Aufstellung mit Auripigment
identifizieren,

Eine Analyse A. Scacchis, nach Aufldsung der Substanz in Salpetersiure
ergab neben As 24,55°/, S (der Formel wiirde 24,26/, S entsprechen). In
0,560 g Substanz war 0,0001 g Riickstand.

Eigenschaften. Die meist in Gruppen parallel angeordneten pomeranzen-
gelben, sehr sproden Kristillchen besitzen keine deutliche Spaltbarkeit und
sind durchscheinend bis durchsichtig.

Glanz stark, bis diamantartig; d = 3,58. Strich saffrangelb.

Beim Erhitzen entwickelt das gepulverte Mineral einen angenehmen Ge-
ruch und wird nach dem Schmelzen rot. Unterbricht man das Erwirmen,
behdlt die Schmelze mehrere Tage lang ihre Farbe und Durchsichtigkeit. Durch
weiteres Erhitzen wird sie unter Entwicklung reichlicher gelber'Dampfe braun,
entziindet sich und hinterlaBt beim Verbrennen keinen Riickstand.

Lotrohrverhalten. Gibt im Koélbchen mit Soda Knoblauchgeruch und ein
dunkelgraues metallisches Sublimat,

Loslichkeit. In maBig warmer Salpetersiure vollkommen 16slich, in Atz-
lauge nur teilweise mit braunem Riickstande.

Die Frage, ob Dimorphin als selbstindiges Mineral oder als eine
besondere Ausbildungsform von Auripigment anzusprechen sei, scheint man
zugunsten ersterer Auffassung entscheiden zu sollen, nachdem A. Schuller?)

1) A.Scacchi, Mem. Geol. Sulla Campania, Nap. 1849, 116.

%) A. Kenngott, N. JB. Min. etc, 1870, 537.

3) E.S. Dana, Syst. of Min. New York 1909, 36.

4) S. Stevanovié, Z. Kryst. 39, 18 (1904). )

% A. Schuller, Math. u. natw. Ber. aus Ungarn 12, 74 (1804); Z. Kryst. 27,
97 (1897).
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bei der Analyse kiinstlich dargestellter Produkte fand, daB eine Verbindung
mit 24,21°%, S, d = 2,60, existenzfihig sei, welche er als Tetraarsentrisulfid
(As,S,) bezeichnete. Er beobachtete, daB As,S, im Vakuum schon unter 200°
verdampft und einige Grade iiber der erwdhnten Temperatur schmilzt. Es
scheint in zwei Modifikationen zu bestehen. Der durch Sublimation ent-
standene f{iberwiegende Teil, welcher sich an den wirmeren Stellen des
Destillationsrohres ablagert, beginnt wihrend des Erkaltens oder hinterher plotz-
lich zu knistern, wobei er sich auffallend erhitzt, so daB ein Teil von neuem
verdampft und einen heligelben Beschlag verursacht. Inzwischen erfolgt eine
merkliche Kontraktion, die Masse 16st sich von der Glaswand los, und die
neuen Kristalle lagern sich auf die nun freigewordene Glasfliche. Es scheint
demnach, daB sich bei der Sublimationstemperatur die eine Modifikation bildet,
die bei Zimmertemperatur unter Wirmeentwicklung in die andere bestindigere
itbergeht.

As,S; lost sich bei gewohnlicher Temperatur in 200 Teilen Schwefel-
kohlenstoff; es ist weniger 16slich in Benzol, unléslich in Ammoniak und farb-
losem Schwefelammonium. Bei hoherer Temperatur vergréBert sich die Los-
lichkeit in Schwefelkohlenstoff und Benzol ein wenig. Im luftleeren Raume
ist die Losung unbegrenzt haltbar, bei Luftzutritt scheidet sie ein gelbes
Pulver ab.

J. Krenner?) untersuchte kristallographisch die durch Sublimation im
Vakuum erhaltenen tafelformigen und die aus Schwefelkohlenstoff kristalli-
sierenden sdulenformigen Kristalle. Erstere sind schwefel- oder orangegelb
und durchsichtig, mit starkem, diamantartigem QGlanze, letztere wachsgelb, un-
durchsichtig und glasglinzend. Beide sind rhombisch mit den Elementen
a:b:c=0,58787:1:0,88258. — Bei entsprechender Aufstellung und kristallo-
graphischer Orientierung stimmen die von J. Krenner gemessenen Kristalle
mit A. Scacchis Dimorphintypus II iiberein.

Antimonglanz (Sb;S,) (Antimonit).

Rhombisch-bipyramidal. a@:6:c=0,99257:1:1,01788 (E.S.Dana).?)

Die Kristalle sind nach der c-Achse lang gestreckt, die Flachen der
Prismenzone gewohnlich vertikal gestreift. Radiale Gruppierungen nadel-
formiger Kristalle sind hidufig, sonst stenglige, kornige und dichte Massen.

H.Haga und F. M. Jaeger?) untersuchten Rontgenogramme von Antimon-
glanz, dessen Beugungsbilder der Theorie entsprechen. Die Translation nach
(010) &uBerte keinen stérenden EinfluB auf die Beugungsbilder.

Auf die morphotropischen Beziehungen zwischen Sb,S; und Sb,O, wies
F.Rinne% hin.

Synonyma: SpieBglanz, GrauspieBglanzerz, GrauspieBglaserz,
GrauspieBglanz, Antimonit, Stibnit.

1) J. Krenner, Z. Kryst. 43, 476 (1907).
?) E.S. Dana, Am. Journ. 26, 214 (1883).

%) H. Haga u. F. M. Jaeger, Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 24
1612 (1916); N. JB. Min. etc. 1918, 242.

%) F.Rinne, Z, Dtsch. geol. Ges. 42, 62 (1890).
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E)

Analysen.
1. 2. 3. 4.%) 5.
R — 4,656 4,656 — —
Sb . . . 71,38 71,47 71,45 71,48 70,05
S . . . 2862 28,33 28,42 28,52 29,95

100,00 99,80 99,87 100,00 100,00

1. Theor. Zusammensetzung.

2. u. 3. Antimonglanz, frei von jeder Beimengung, von Wolfsberg, Harz; anal.
E.Schmidt u. W. Koort, in Koort, Inaug.-Diss. Freib. (1884).

4. Arnsberg, Westfalen; anal. R. Schneider, Pogg. Ann. 98, 302 (1856). *) Mittel
aus 8 Bestimmungen.

5. Niederstriegis bei RoBwein, Sachsen; anal. R. Caspari bei H. Credner, N. JB.
Min. etc. (1874), 741.

0. 7. 8. 0. 10. 11.
D — — — — — 4,550
Fe. . . . 0,13 2,63 2,04%) 0,71 3,85 0,11
Sb. . . . 7202 7009 69,08 70,77 67,00 6987
S. . . . 27,85 2728 2832 2843 2874 27,60

100,00 100,00 100,03 99,01 99,50  100,72%)

6. Arnsberg, Wéstfalen; anal. C. Schnabel bei C. F. Rammelsberg, Handwért.
chem. Min. Supplbd. 4, 87 (1849). v

7. Arnsberg, Westfalen; anal. E. Miiller, Verh. naturhist. Ver. Rheinl. Bonn 1860,
Corr.-Bl. 56.

8. Luxemburg (ohne ndhere Fundortangabe); anal. E. Miiller, Arch. f. Pharm.’
103, 6 (1860). *) FeyO,. *¥) Inkl. 0,599/, As,S,.

9. Schleiz, ReuB; anal. H. Heraeus bei E. Reichardt, Dinglers Polyt. Journ.
1863, 281.

10. Eisenschwarze, langfaserige Massen von Gr. Churprinz bei Freiberg, Sachsen;
anal. A. Frenzel bei C. Hintze, Hdbch. d. Min. 1904, I, 391.

11. Derber Antimonglanz von Magurka, Liptauer Komitat, Ungarn; anal. J.Loczka,

Z. Kryst. 20, 317 (1892). *) Tnkl. 2,259/, Pb, 0,12/, Cu, 0,77°/, SiO,.
12. 13. 14. 15. 16. 17. 18.

D — 4,642 — — — — 4515
Pb . . . . — — — 1,84  — — 0,23
Cu . . . . — — 1429, — — 0,09
Fe . . . . 148% 0,11 #2701 030 0,18 Spur 0,12
Sb . . . .7060 71,84 71,40 69,61 71,50 68,00 71,33
S. . . . .2700 2825 2518 27,63 [2832]* 31,02 26,90
Si0, . . . — — — — — 1,03 —

100,00**) 100,20 98,00 99,38 100,00 100,05 99,17

12. Liptauer Komitat (Magurka?), Ungarn; anal. E. Miiller, Arch. f. Pharm. 103,
9 (1860). *) Fe,O,. **) Inkl. 0,929/, As,S,.

13. Felsobdnya, Ungarn; anal. J. Loczka, wie oben.

14. Haarférmiger Antimonglanz von Gr. Bottino b. Pietrasanta b. Serravezza,
Prov.kLucca, Italien; anal. E.Becchi bei A.d’Achiardi, Min. Tosc. 2, 311 (1873).
*) Inkl. Zn.

) 15. Faserig-blattrige Massen zwischen Quarz und Dolomit von S. Quirico b. Val-
dagno, Prov. Vicenza, ltalien; anal. E.Luzzatto, R. Istit. Veneto 4 (1886); Z. Kryst.
13, 303 (1888).

Doelter, Handb. d. Mincralchemie. Bd. IV. 4
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16. Radialstrahlige Aggregate: von Montanto di Maremma, Italien; anal. A. de An-
gelis d’Ossat und F. Millosevich, Rassegna Min. 15, 11 (1901); Z. Kryst. 37, 407
(1903). *) Berechn. .

17. Casal di Pari, Prov. Grosseto, Italien; anal. R. Mirolli bei G. de Angelis
d’Ossat, R. Acc. d. Linc. 11, 548 (1902); Z. Kryst. 40, 95 (1905).

18. Calston, England; anal. Weyl bei C. F. Rammelsberg, Handb. Min. Chem.
2. Aufl. 1, 81 (1875).

19. 20. 21. 22. 23. 24,
D — — 4625 — — —
Fe . . . . . — — 024  — — —
Sb . . . . . 6982 6801 71,09 71,42 71,37 7151
S. . . . . . 2508 2530 2847 2844 2840 28,66
Sio, . . . . 362 695 — 0,12% 0,17% —

100,00 100,26 99,80 99,98 99,04 100,17

19. u. 20. Feifikristalliner (19) und dichter_ stahlgrauer (20) Antimonglanz von
Costerfield, Victoria, Australien; anal. C. Wood bei G. H. F. Ulrich u. A. R. Selwyn,
Min. Victoria 1866, 60.

21. Thames-Goldgruben, Neuseeland; anal. P. Muir, Phil. Mag. 42, 237 (1871).

22. Japan; anal. % Jannasch, Journ. prakt. Chem. 41, 566 (1890); N. JB. Min. etc.
1891, II, 406 (nach der Oxydationsmethode im Sauerstoffstrome). Eine andere Probe
ergab 28529/, S. *) Gangart.

23. Japan; anal. P. Jannasch, wie oben (auf gewohnlichem nassen Wege).
*) Gangart.

24. Ichinokawa, Japan; anal. K. Friedrich, Metallurgie 6, 177 (1909).

Gelegentliche Bestandteile.

Einige Analysen weisen darauf hin, daB Antimonglanz auBler Antimon
und Schwefel noch eine Reihe anderer Elemente, wie Kupfer, Blei, Zink,
Eisen usw. enthdlt. Ob hier Mischbarkeit mit anderen Sulfiden vorliegt, ist
nicht naher untersucht. Nicht selten ist ein Gehalt an Silber und Gold;
letzteres ist bei ungarischen Vorkommen hiufig, bedingt durch Goldflitter, die
auf den Kristallen sitzen. Silber diirfte wohl als Sulfid beigemengt sein.
Witting?) fand im Antimonit von Nicaragua 0,5782°, Ag und 0,000044°/,Au,
O. Stutzer?) im Antimonit von Martigné in der Bretagne 0,0009%/, Au.
Die Vorkommen von Chile sind nach J. Domeyko?®) fast immer silberhaltig.
F. M. Jaeger?) bestimmte im Antimonglanz von Ichinokawa, Insel Shikoku,
Japan, 97,5—98,4°/, Sb,S,, daneben Ca, Ba, Sr, Fe, —SiO, (als eingeschlossene
Quarzkorner) und mikrochemisch Zn und Co.

Eigenschaften.

Loslichkeit und Reaktionen.

In heiBer Salzsdure 16slich, in Salpetersiure Zersetzung unter Bildung
von unldslichem Sb,O,; Konigswasser 16st unter Abscheidung von SbCl,. In
alkalischer Bromlauge findet Lésung zu antimonsaurem Kali statt. Die Loslich-
keit von gefilltem Sb,S, in destilliertem Wasser wurde von O. Weigel®) aus
der Leitfahigkeit zu 5,2 x 10®Mol. im Liter ermittelt. Geschlimmtes Pulver

) Witting, Liebig-Kopp, Jahresber. 1852, 844.

%) O. Stutzer, Z. prakt. 'Geol. 15, 219 (1907); Z. Kryst. 47, 399 (1910).
%) J.Domeyko, Elementos de Mineral. Santiago 1879, 271. ‘

4) F. M. Jaeger, Konigl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam (1907), 809.

?) O. Weigel, Nachr. Gotting. Ges. d. Wiss. math.-nat. KL (1906), 1.
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von Antimonglanz reagiert nach C. Doelter?!) in wiBriger Losung alkalisch.
P. de Clermont und J. Frommel?) fanden, daB Sb,S, von Wasser schon
bei 95° C angegriffen wird. C. Doelter®) erhitzte feines Pulver 30 bis
32. Tage lang im geschlossenen Rohr mit reinem Wasser bei 80° C und
24 Tage mit Natriumsulfidlosung. Es wurde im ersten Falle 5,019/, im
zweiten alles gelost. Nach J. Lemberg? lassen sich FEinlagerungen von
Antimonglanz durch Behandeln der Erze mit Kalilauge (1 Teil KOH auf
4 Teile H,0) oder kochendem, in der Kilte gesittigtem Barytwasser nach-
weisen, wobei sich die Antimonglanzpartikeln mit einem roten Gemenge von
Sb,S, und Sb,O, (Kermes) bedecken. Das Mineralpulver wird von konzen-
trierter Kalilauge ockergelb gefarbt.

Alkalicarbonate in waBriger Losung wirken bei gewohnlicher Temperatur
nicht auf Sb,S; ein, 16sen dagegen vollstindig beim Kochen; die Sulfide der
Alkalimetalle verbinden sich mit ihm sowohl auf trocknem wie nassem Wege.

DerSchmelzpunkt liegt nach R.Cusack?®) bei518—523°C. L.H.Borg-
strom9) erhielt fiir verschiedene Vorkommen des Antimonglanzes Werte von
546—551° C. Nach H. Pélabon?) liegt die Schmelztemperatur von Sb,S,
bei 555° C.

F. Krafft und L. Merz®) stellten fest, daB Antimontrisulfid im Vakuum
bei 530° C mit groBer Schnelligkeit destilliert, hingegen Wismuttrisulfid sich
im Vakumm erst bei 740° C unzersetzt verfliichtigt. Wegen dieser bedeutenden
Unterschiede der Fliichtigkeit im Vakuum lassen sich diese beiden Substanzen-
beinahe quantitativ trennen.

Antimonglanz (von Ichinokawa, Japan) dekrepitiert nach K. Friedrich?)
nicht beim FErhitzen. Im Sauerstoffstrom schmolzen feinere Korner bereits
bei 370° C zu kleinen Kugeln zusammen, im Luftstrom bei 440° C. Bei
510° C schmolz die ganze Masse. Ein groberes Korn  zeigte bei 540°C be-
ginnende Schmelzung.

Gefilltes Sb,S, 148t sich mit den Sulfiden der Schwermetalle, z. B. PbS,
Cu,S, Ag,S, HgS und BiS durch Schmelzen zu homogenen Fliissigkeiten ver-
einigen, die bei der Kristallisation zum Teil den in der Natur vorkommenden
Sulfosalzen entsprechende Verbindungen liefern. Durch die geldsten Stoffe
sinkt der Schmelzpunkt in gesetzmiBiger Weise, woraus sich die Moglichkeit
ergibt, Molekulargewichtsbestimmungen an gelosten Sulfiden unter Anwendung
von Antimontrisulfid als Losungsmittel auszufithren (vgl. J. M. Guinchant und
H. Chrétien??), sowie H. Pélabon).}!) Letzterer erhielt fiir die molekulare De-
pressionskonstante des Sb,S;, bestimmt mit Cu,S als geloéstem Stoff, den

1) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 11, 330 (1890).

?) P.de Clermont u. J. Frommel, Ann. chim. phys. 18, 189 (1879).

) C. Doelter, Tsch. min. Mit. wie oben 310.

4) J.Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 46, 792 (1894).

5 R. Cusack, Proc. Roy. Irish Acad. [3] 4, 399 (1897).

6 L.H.Borgstrom, Ofv. af Finska Vet.-Soc. Forh. 57, 1 (1914/15); N. ]B. Min. etc.
1916) I, 10.
( )7) H. Pélabon, C. R. 137 [2], 920 (1903); Journ. Chim. Phys. (1904) II, 334.

8) F.Krafft u. L. Merz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 4777 (1907). — Vgl.A.Stédhler,
Hdb. d. Arbeitsmethod. anorg. Chem. 3 [1], 465 (1913).

9) K. Friedrich, Metallurgie 6, 177 (1909).

1) ], M. Guinchant u. H. Chrétien, C. R. 138, 1269 (1904).

1) H. Pélabon, wie oben 140, 1389 (1905).

4*
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Wert K=797, mit HgS 788. ]. M. Guinchant und H. Chrétien ermittelten
mit Ag,S und PbS als gelosten Stoffen K = 790.

Uber die bindiren Schmelzen von Antimon-Schwefel, Antimonsulfid-Schwefel-
silber und Antimonsulfid-Bleisulfid liegen Untersuchungen von H. Pélabon?),
F. M. Jaeger?) und F. M. Jaeger und H. S. van Klooster3) vor. Nach
H. Pélabon verhalten sich die genannten Sulfidmischungen wie Legierungen.
Durch Variierung des Konzentrationsverhiltnisses des Gemisches von Sb,S,
und Ag,S liefert die Erstarrungskurve zwei den Verbindungen Sb,S,.Ag,S
und Sb,S,.3Ag,S entsprechende Maxima. Die drei eutektischen Punkte liegen
annihernd bei derselben Temperatur von 440° C. Das Erstarrungsdiagramm
der Gemische von Sb,S; und BiS weist drei gerade, durch folgende Punkte
ausgezeichnete Linien auf:

A B C D

Erstarrungstemp.. . 685° 632° 5919 5559
Zus. d. Schmelze . BiS  3BiS.Sb,S;  BiS.4Sb,S, Sb, S,

Nach F. M. Jaeger und H.'S.
van Klooster?) gibt es in dem System
Antimon-Schwefel (vgl. Fig.7) nur eine
Verbindung — Sb,S, —, die aus
L Ls+Ly biniren Schmelzen der beiden Kom-
° ponenten sich auszuscheiden vermag.
Diese stimmt in allen ihren Eigen-
schaften mit dem natiirlichen Antimon-
glanz iiberein und 148t auch Dbei
‘ mikroskopischer Betrachtung die charak-
. i teristische Kristallisationsweise des Mi-
[ Ly*La i 4 L.+ St nerals erkennen.  Schmelzpunkt bei
3519° 546° C, bei welcher Temperatur, wie
500° TR T schon von J. M. Guinchant und

Yo H. Chrétien®) beobachtet, eine geringe
| ~ Dissoziation stattfindet. Die beiden
Eutektika liegen bei 61,3 bzw. 55 Atom-
vV + Sb prozent S und bei 530 bzw. 519°C.
Die Fliissigkeit spaltet sich ugter- und
oberhalb dieses Schwefelgehaltes in zwei
Schichten. Die eine Transformations-
300° v temperatur liegt bei 615° C, die andere

S0 10 20 30 40-50 6070 80 90 Sb bei 530° C. Letztere fallt praktisch
Fio. 7 mit der bez. eutektischen Temperatur
s zusammen. In unmittelbarem Zusammen-
hang mit den betrachtlichen kalorischen Effekten und der Anderung in den
relativen Massen der beiden Schichten mit sehr verschiedener spezifischer

800°

700

630°

600

400

1) 161 Pélabon, Ann. chim. phys. [8] 17, 526 (1909); C. R. 138, 277 (1904); 140,
1389 (1905).

%) F. 3V[ Jaeger, Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 497 (1911).

% F. M. Jaeger u. H. S. van Klooster, Z. anorg. Chem. 78, 246 (1912).

4) F. M. Jaeger u. H.S. van Klooster, wie oben.

°) J. M. Guinchant u. H. Chrétien, C. R. 138, 1269 (1904); 139, 288 (1906);
142, 708 (1906).
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Wirme steht die UnregelmiBigkeit in der Lage der Punkte bei 615° C.
Der Punkt E liegt praktisch unter F. Es ist iibrigens sehr schwierig, Anti-
montrisulfid durch Zusammenschmelzen oder durch Fillen aus Losungen voll-
kommen rein zu erhalten. Die Verbindung enthdlt immer zu viel oder zu
wenig S, was sich durch eine Erniedrigung des Schmelzpunktes ausdriickt.

Auch beim natiirlichen Antimonglanz erkennt man an der Schmelzpunkt-
erniedrigung und dem sich auf Abkithlungskurven zeigenden Haltepunkt
eutektischer Kristallisation die geringe Reinheit solcher Kiristalle.

Die merkwiirdige Fahigkeit des Antimontrisulfids, elementares Antimon zu
l6sen, wurde von J. M. Guinchant und H. Chrétien?) und H. Pélabon?)
ndher untersucht. Sb,S, und Sb mischen sich gegenseitig, jedoch in be-
schrinktem MaBe und zwar entstehen zwei Schichten mit folgenden, bis zum
Siedepunkt des Antimons (1180° C) ermittelten Eigenschaften:

Dichte der Mischungen von Sb,S; und Sb.

Temperatur . . . . . . 13°  643° 698° 1116° 1156°
Dichte der Sb283-§chicht. . 4,6? 3,85 — 3,82 —
der Sb-Schicht. . . 6,75 - 6,55 — 6,45

Zusammensetzung der Antimonphase.

Temperatur . . 539° 505° 640° 660° 698° 702° 750° 800°
Proz. Metall . 11,28 12,2 14,34 1572 165 16,0 17,96 19,01
Temperatur . . 825° 960¢ 1036° 1108° 1130° 1167° 1180°

Proz. Metall . 20,0 20,6 21,0 21,8 21,3 21,2 21,1

Lotrohrverhalten. Das Mineral ist fiir sich sehr leicht schmelzbar und
gibt in der einseitig geschlossenen Glasréhre manchmal ein wenig Sublimat
von Schwefel; bei lingerem Erhitzen sublimiert eine Verbindung von Schwefel-
antimon und Antimonoxyd, die nach dem Erkalten kirsch- bis braunlichrot
ist. Im offnen Glasrohr erzeugt es auBler schwefliger Saure reichlichen Antimon-
rauch, der sich teils als antimonige Siure an der unteren Seite der Rohre unfern
der Probe, teils als Antimonoxyd in andern Teilen der Rohre ansetzt oder
entweicht. Mit dem Lotrohr auf Kohle erhitzt, entwickelt der Antimonglanz
schweflige Saure und liefert einen starken Beschlag von Antimonoxyd, welches
die Flamme fahlgriin firbt und nach V. Goldschmidt® um die Probe Ok-
taeder von Senarmontit und rhombische Nadeln von Valentinit bildet. Der
Lotrohrbeschlag auf Glas ist erdig oder kristallin und zeigt am inneren Rande
oft dicht aufeinandersitzende Oktaeder. Gibt mit Soda auf Kohle Hepar.

Die Dichte des natiirlichen Antimonglanzes schwankt zwischen 4,52
und 4,66. An kiinstlichem, aus SchmelzfluB erhaltenem Material bestimmten
H. Rose?) o = 4,614, G. Karsten® o0 = 4,752, A. Ditte®) 0 = 4,892 und

) J.M. Guinchant u. H. Chrétien, C. R. 142, 709 (1906).

?) H. Pélabon, wie oben 138, 277 (1904).

3) V. Goldschmidt, Z. Kryst. 21, 330 (1893).

1) H. Rose, Pogg. Ann. 89, 122 (1853).

%) G. Karsten bei O. Dammer, Handb. d. anorg. Chem. Stuttgart 1894, II [1], 213.
% A.Ditte, C. R. 102, 212 (1886).
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J. N. Fuchs?!) 0=4,15. Fir das durch H,S aus Antimonoxydsalzlésungen ab-
geschiedene rote Sb,S, ist 0 = 4,421 (H. Rose).?)

Kohision. Vollkommene Spaltbarkeit nach {010}, unvollkommene nach
{100} und {110}; nach O.Miigge?) auch nach {001} und {101} spaltbar. Wegen
der ausgezeichneten Translation nach {010} (Translationsrichtung Achse ¢)
lassen sich ‘diinne Kristalle mit den Handen leicht um die a-Achse verbiegen.
Hierbei entsteht nach O. Miigge?) auf den Endflichen eine feine Streifung
parallel {010{, welche auch bei der Torsion zum Ausdruck kommt.

Die Hirte ist nach der Mohsschen Hirteskala = 2—2,5. Mild.

Optische Eigenschaften. Der hohe Metallglanz des Antimonits tritt nament-
lich auf den Flichen der vollkommenen Spaltbarkeit hervor. Die Kristalle
sind undurchsichtig, diinne Blattchen jedoch nach O. Miigge®) im Sonnenlicht
tiefrot bis gelbrot durchsichtig. P. Drude®) beobachtete, daB bei 0,01 mm
Dicke Licht von groBerer als wie dem Lithiumlicht entsprechende Wellenlinge
hindurchgeht. Optische Konstanten wurden von E. C, Miiller,”) P. Drude$)
und A. Hutchinson?® bestimmt. Letzterer fand an japanischen Kristallen
als Ebene der optischen Achsen (100), die spitze Bisektrix senkrecht (001)
und starke negative Doppelbrechung:

= 3,194, B = 4,046, vy = 4,303; 2V = 250 45",
Farbe bleigrau, hiufig bunt angelaufen, Strich grau.
E. C. Miiller gibt fiir die Licht- und Doppelbrechung folgende Daten:

2 N k, N, k| N,=N,
C . . . . .| 460 [00537| 447 | 0120 | 022
610w . . . | 487 | 0104 | 426 | 0177 | 061
D .- . . .| 5120124 | 437 | 0187 | 0,75
E . . .. .| 547 |023¢ | 452 | 0252 | 095
510 uw . . . || 548 | 0305 | 451 | 028 | 097
F . . . . .| 5531|0404 | 449 | 0344 | 104
460 ue . . . || 517 | 0531 | 441 | 0413 | 076
G . . 465 | 0681 | 428 | 0485 | 037

k, und £k, sind die Absorptionsindizes. Der Antimonglanz ist also
der am stirksten licht- und doppelbrechende Korper. Die Doppel-
brechung ist am geringsten fiir die C-Linie, wo sie jener des Kalkspats sich
nihert; am starksten ist die Doppelbrechung in der Nachbarschaft der F-Linie,
dort ist sie etwa viermal groBer als die des Kalkspats. Nach E.C. Miiller1?)
1aBt sich iibrigens durch einen einfachen Versuch nachweisen, da8 entgegen
der auf einer irrtiimlichen Voraussetzung beruhenden Folgerung P. Drudes

1) ]J. N. Fuchs, Pogg. Ann. 31, 578 (1834).

%) H.Rose, wie oben S. 316.

%) O. Miigge, N. JB. Min. etc. 1898, I, 79.

4 0. Miigge, wie oben S. 77.

% O. Miigge, wie oben S. 80.

% P. Drude, Wiedem. Ann. 34, 483 (1888).

) E.C. Miiller, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 17, 187 (1903).
%) P.Drude, Z. Kryst. 18, 644 (1801).

% A. Hutchinson, Z. Kryst. 43, 464 (1907).

1) E. C. Miiller, wie oben S. 220.
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die optischen Symmetrieachsen des Antimonglanzes mit seinen kristallo-
graphischen zusammenfallen.

A. de Grammont?!) konnte nur schwer ein gutes Spektrum mit den
Hauptlinien des Antimons und Schwefels erhalten.

Einwirkung von Radiumstrahlen, Kathodenstrahlen und ultravioletten Strahlen
(C. Doelter).?)

Antimonglanz wurde nach 21tigiger Bestrahlung mit Radium von 398
zu 391—40f umgewandelt: er ist ein wenig mehr violettgrau und etwas
dunkler geworden. Mit Kathodenstrahlen phosphoresziert er nicht.

Durch Fillen als Gel erhaltenes Sb,S, wird durch Radium nicht kristallin
und kaum von 398 zu 39° verindert; ultraviolette Strahlen machen es nach
60 Stunden eine Spur heller. Lgsungen von Sb,S; werden durch letztere
nicht zum Gelatinieren gebracht. Antimontrisulfid als Seol gelatinierte nach

Fig. 8. Polierter Anschliff. Mit konz. KOH geidtzt. Vergr. 80:1.
Antimonglanz von Magurka in Ungarn. Allotriomorphes Aggregat,
zwillingsartige Lamellen auf Flidchen in der Zone (010) (001).

7tagiger Radiumeinwirkung in geringen Mengen und wurde etwas braunlicher,
nach weiteren 14 Tagen war es orangerot (4™) geworden. Ultraviolette Strahlen
bewirkten nach 70 Stunden kein Ausfillen, sie erzeugten aber eine Briunung
der Losung von der urspriinglichen Farbe 5° zu 33r. »

Auch die Farbe des mit Leim gemengten Sb,S, wird durch Radium und
ultraviolette Strahlen ein wenig verindert.

) A. de Grammont, Bull. soc. min. 18, 310 (1895).
%) C. Doelter, Das Radium u. d. Farben, Dresden 1910, 18, 95, 97.
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Chalkographische Untersuchung.?)

Antimonglanz farbt zum Unterschiede von allen anderen Erzen das
Poliertuch tief orangerot. Fiir angeschliffene Priparate sind als Erkennungs-
merkmale hervorzuheben: seine reinweie Farbe, die geringe Hirte, der Um-
stand, daB die einzelnen Korner eines Aggregates ein wenig verschieden re-
flektieren und besonders sein Atzverhalten, durch welches er sich von Wismut-
glanz, Bleiglanz, Bournonit, Zinnober und Silber, mit denen ‘er verwechselt
werden kann, unterscheidet.

Fig. 9. . Polierter Anschliff, Mit konz. KOH gedtzt. Vergr. 80:1. Antimonglanz
von Rosenau in Ungarn. Querschnitt {001 mit Zonarstruktur und Anwachszonen.

KOH itzt ihn leicht unter Entwicklung des Gefiiges; diese Figenschaft
teilt er unter den hiufigen weichen Erzen zwar mit dem Rotgiltigerz, doch
wird dieses im Gegensatz zu Antimonglanz von NaOH angegriffen. Die
iibrigen weiBen Erze (Arsenkies, Speiskobalt, Glanzkobalt) schlieBen wegen
ihrer ungleich hoheren Harte, ihres stirkeren Reliefs und der schwereren
Polierfahigkeit eine Verwechslung mit Antimonglanz aus. Durch die Atzung
werden Zwillingslamellen (?) auf {010}, die parallel der Kombinationskante
(010): (001) liegen und eine ausgeprigte Zonarstruktur sichtbar.

Rangordnung der Losungsgeschwindigkeiten in KOH.

Am leichtesten loslich auf {001}, rauh, dunkel geitzt;
etwas weniger gut » {100}, etwas rauh, briunlich bis gelblich geitzt;
sehr wenig » 1010}, glatt und glanzend, wenig geitzt.

) Nach H. Schneiderh6hn, Anleitg. z. mikrosk. Best. u. Unters. v. Erzen u.
Aufbereitungsprodukt. besond. i. auffallend. Licht (Berlin 1922), 151—158.
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Im polarisierten Licht erscheint jedes Korn eines Anschliffs bei gekreuzten
Nicols sowohl in ungeitzten als auch geétzten polierten Anschliffen bei einer
Drehung des Objekttisches um 360° viermal fast vollig dunkel und hellt in
den Zwischenstellungen kraftig auf mit einer Farbe, die je nach der Lage des
Korns zwischen Grau und Orange liegt.

Die spezifische Wirme betrigt nach F. E. Neumann?) fir natiirliche
Kristalle von Felsébdnya 0,0877, fiir Antimonglanz ohne Fundortangabe 0,0907.
V. Regnault?) fand 0,08403 an kiinstlichem blittrigen Material, L. De la Rive
und F. Marcet?® 0,1286. A.S. Russel*) bestimmte mittels des Kupferkalori-
meters nach Nernst-Lindemann an aus SchmelzfluB kristallisiertem Sb,S,

¢ = 0,0027 zwischen — 188,4° C und — 83,2°C,
C = 0,0800 ” OO C n 73,20 C,
¢ = 0,0850 ” + 457°C , 4 4,0°C.
Weitere Daten fiir festes Sb,S, bei R. Abegg, Handb. anorg. Chem. 1I,
598 (1907).

Thermische Leitfihigkeit. Das Verhiltnis der Halbachsen der elliptischen
Schmelzfiguren ist:

[
auf (100) in den Richtungen c¢:6 = 1,8,
[
” (010) noon ” c.a= 1,4,
” (001) ” ” » L\ZI'E = 1,3.

Demnach sind die Warmeleitungsfihigkeiten in den Richtungen der
| v -
Symmetrieachsen: ¢>a> & und es verhalten sich die Halbachsen der-isother-

mischen Ellipsoide in den Richtungen c:a:6 = 1,8:1,3:1 (H. H. de Sénar-
mont).5) F.B. Peck®) zeigte, daB auf Spaltflichen ungarischer Kristalle das
Halbachsenverhiltnis je nach der GroéBe der Ellipsen ein wenig differiert; die
erhaltenen Werte schwanken zwischen 2,94:2,27=1,295 und 6,22: 4,40 = 1,436.

Von A. Hutchinson?) liegen Daten iiber die Diathermanie des
Antimonglanzes vor. Eine zwischen gekreuzten Nicols der Bestrahlung durch
ein Kalklicht ausgesetzte Spaltungsplatte nach (010) erwies sich als etwas durch-
lassig fiir strahlende Warme. Die Menge der hindurchgegangenen Strahlen
wurde mittels des Boysschen Radiomikrometers gemessen: wenn die Symmetrie-
ebenen des Kristalls mit den Schwingungsebenen der Nicols zusammenfielen,
wurde keine Warme durchgelassen; dagegen wurde durch Drehung der Platte
um 45Y in ihrer Ebene der Maximaleffekt im Radiomikrometer erreicht.

C. M. Berthelot®) fand die Losungswidrme des amorphen orange-
farbenen Antimontrisulfids in Na,S-Losung bei 12° zu 666 cal, die des
kristallisierten zu 631 Grammkalorien. Der Unterschied von 35 cal wiirde
der Kristallisationswirme bei 12° C gleich sein, indes erreichen die Fehler
der Bestimmungen den Betrag jener Differenz.

1) F. E.Neumann, Pogg. Ann. 23 1 (1831).

?) V. Regnault, Pogg Ann. 53, 60, 243 (1841).

3) L.De la Rlve u. F. Marcet, Pogg Ann. 52, 120 (1841).

4) A. S. Russel, Phys. Z. 13, 59 (1912).

%) H. H. de Sénarmont bei Th. Liebisch, Phys. Krlst Leipzig 1891, 146.
¢) F. B. Peck, Z. Kryst. 27, 318 (1897).

) A. Hutchmson ZB. Min. etc. 1903, 333.

% C. M. Berthelot Ann. chim. phys. [6] 10, 136 (1887).
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Die Bildungswirme!) des Sb,S, aus den Elementen ist je nach der
Art der Darstellung der Priparate verschieden:

Priparat ! Dichte 9/, Bildungswirme
Gefillt, rot . o 4,120 Feucht 34,0 Cal; trocken 32,6 Cal
Violett' . . . . . . 4278 33,9
Schwarz, geschmolzen . || 4,652 38,2
» synthetisch . [' 4,659

Fiir die Umwandlung der Priparate in die schwarze Form berechnen
sich aus den Betridgen der Bildungswirme folgende Werte der Umwandlungs-
wirmel):
violett — > schwarz; gefallt (trocken —»> schwarz; gefillt (feucht) —»> schwarz

-+ 4,3 Cal -+ 5,6 Cal + 4,2 Cal.

Die Schmelzwirme des Trisulfids ist nach den kalorimetrischen Er-
mittlungen von J. M. Guinchant und H. Chrétien?) = 17,5 Cal, aus den
kryoskopischen Daten ergeben sich 16,7 Cal

Elektrische Eigenschaften. Der Antimonglanz gehért nach C. Doelter3)
zu den Mineralien, die sowohl bei gewdhnlicher als auch hoher Temperatur
nur Elektronenleitung zeigen und welche bei gewohnlicher Temperatur sich
wie Isolatoren, bei geringer Temperaturerhohung aber wie metallische Leiter
verhalten; nach den Versuchen von H. Bickstrom# und G. Cesaro?) ist er
ein sehr schlechter Leiter der Elektrizitit. F. Beijerinck®) fand das kristalli-
sierte Mineral bis 240°C nichtleitend. H. H. de Sénarmont?) erhielt dielek-
trische Lichtfiguren. Nach P. M. E. Jannettaz®) sind die elektrischen Figuren
in ihrer Lage jenen beim Auripigment analog.

F. M. Jaeger®) bestimmte den elektrischen Widerstand eines wenige
Zentimeter langen Antimonglanzstabchens zu 500 x 10 bis 20000 X 10® Ohm.
Er fand hierbei, daB das spezifische Leitungsvermogen des Antimonits
(Shikoku) auBerordentlich stark erhoht wird durch Bestrahlung mit Licht von
bestimmter Wellenldnge. Dieser Effekt ist keine Wéirmewirkung, denn Tem-
peraturerhohung allein vergréBert den Widerstand. Mehrere Versuche ergaben
fur die verschiedenen Lichtarten folgende Werte: das Leitungsvermoégen wird
im weiBen Licht um 200—210%,, im roten um 194—205°,, im gelben
um 150—153°,, im gritnen um 116—118°/,, im blauen um 175—176°/,
des urspriinglichen Wertes vergroBert. Griine Strahlen, fiir welche die Licht-
und Doppelbrechung ihre groSten Werte erreichen (vgl. S. 54), wirken also
am wenigsten.

1) J. M. Guinchant u. H. Chrétien, C. R. 139, 51, 288 (1904). — C. M. Ber-
thelot, C. R. 139, 97 (1904).

?) J.M. Guinchant u. H. Chrétien, C. R. 138, 1269 (1904).

%) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 109, 49 (1910); Z. Kryst. 53, 90 (1914).

%) H.Backstromu. K. Angstrom, Ofv. K. Vetensk. Akad. Forh. 8, 533 (1888);
10, 545 (1891).

%) Q. Cesaro, Bull. d. 1. Classe d. Sc. de I’Acad. .Roy. d. Belgiqué 1904, 115.

%) F.Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd, 11,- 423 (1897).

) H. H. de Sénarmont bei C. Hintze, Hdb. Min. 1, 371 (1904).

) P. M. E. Jannettaz, C. R. 116, 317 (1893).

9) F. M. Jaeger, Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 1907, 809; 1906, 799 u.
89; Z. Kryst. 44, 45 (1908); 45, 411 (1908); 49, 306 (1911).
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Wurde das Mineral fein gepulvert, idnderte der Widerstand sich nicht
sehr bedeutend; aber auch das gepulverte Mineral hat seine Lichtempfindlich-
keit vollstindig eingebiiBt. Diese scheint demnach der makroskopischen
Struktur eigen zu sein, vielleicht hingt sie mit den am Antimonglanz so
typisch auftretenden Spalt- und Gleitflichen zusammen.

Die Lichtempfindlichkeit des Minerals ist technisch wichtig, weil man bei
Antimonitzellen beliebig groBie Potentialdifferenzen verwenden kann, was beim
Selen nicht der Fall ist, und weil hier die Trigheit (in etwa 20 Minuten ist
der urspriingliche Zustand gewohnlich wieder hergestellt) so viel kleiner ist
als beim Selen. Ahnliche Untersuchungen liegen von Br. Glatzell) vor.
Nach Chr. Ries? beeinfluBt die Spannung den Widerstand des Antimon-
glanzes in derselben Weise wie jenen des Selens.

Synthese.

Die synthetische Darstellung des Antimonglanzes gelingt leicht durch
Zusammenschmelzen entsprechender Mengen von feingepulvertem Antimon und
Schwefel und langsames Abkiihlen der Schmelze (H. Rose).?) In Drusen des
geschmolzenen Schwefelantimons entstehen hiufig deutliche Kristalle. Solche
werden auch zuweilen bei Hittenprozessen und bei der technischen Dar-
stellung des »Antimonium crudume« beobachtet (C. W. C. Fuchs,*) P.Heber-
dey,% J. Krenner,% C.v.Leonhard).”) Schwarzes Trisulfid bildet sich
nach W. Spring8) aus einem Gemenge von Schwefel und feingepulvertem
Antimon bei Anwendung eines Druckes von 6500 Atm. In kristallinischer
Form wird Sb,S, auf wiBrigem Wege erhalten, wenn man Schwefel und
Antimon unter Druck oder schweflige Siure und Antimon im geschlossenen
Rohr auf 200° C erhitzt (C. Geitner).?) E. Weinschenk!?) bediente sich
bei seinen Versuchen einer Losung von Brechweinstein in einer Schwefel-
wasserstoffatmosphare, welche bei der Zersetzung von Rhodanammonium durch
Weinsdure in einem auf 230—250° C erhitzten zugeschmolzenen Glasrohr
entsteht. Er erhielt auf diese Weise kleine, mit den natirlichen iiberein-
stimmende Antimonitkristéllchen.

Auch durch Einwirkung von Schwefel oder Schwefelwasserstoff auf An-
timonoxyde oder -salze oder auf gefilltes Schwefelantimon bei Rotglut bzw.
im SchmelzfluB kann man das Mineral unschwer, z. T. in schénen Kristallen,
kiinstlich darstellen. P. Jannasch und W. Remmler!?) fugten dem Schmelz-
fluB von Antimonoxyd und iiberschiissigem Schwefel mit Vorteil Jod zu.
J. Durocher,'®) H. Arctowski,) A. Carnot!¥) lieBen Schwefelwasserstoff

) Br. Glatzel, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 14, 607 (1912).

?) Chr. Ries, Ann. d. Phys. [4] 36, 1055 (1911); Z. Kryst. 54, 426 (1915).
%) H. Rose, Pogg. Ann. 89, 122 (1853).

4 C. W.-C. Fuchs, Kiinstl. dargest. Mineral. Haarlem 1872, 51.

%) P. Heberdey, Sitzber. Wiener Ak. 104 [1], 256 (1895).

% J. Krenner, Sitzber. Wiener Ak. 51, 481 (1865).

7) C. v. Leonhard, Hiitten-Erzeugn. 1858, 340.

8 W. Spring, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1883, 999,

%) C. Geitner, Ann. Chem. u. Pharm. 129, 350, 359 (1864).

) E. Weinschenk, Z. Kryst. 17, 495, 499 (1890).

1) P. Jannasch u. W. Remmler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26, II, 1422 (1893).
12) J. Durocher, C. R. 32, 833 (1851).

13) H. Arctowski, Z. anorg. Chem. 8, 220 (1895).

4) A.Carnot bei F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synthese min. 1882, 318.
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auf Antimontrichloridgas, Antimonoxyd oder ein Antimonsalz in der Gliihhitze
einwirken.

Kolloidales Antimonsulfid wurde von H. Schulze?) erhalten durch Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Brechweinsteinlosungen oder auf Lésungen
von Antimonoxyd in Weinsidure. Das Produkt ist orangerot gefirbt und kann
so fein verteilt werden, daB es im auffallenden wie im durchfallenden Lichte
vollkommen klar erscheint.

Amorphes Sb,S; 146t sich durch Erhitzen leicht in kristallines tiberfiihren.
Nach einer Stunde nimmt es bei 200—220° C dauernd die Farbe des Blei-
superoxyds an. Hoher erhitzt, wandelt sich das urspriinglich orangefarbene
Pulver mit groBer Geschwindigkeit von einem Punkte aus in eine graue Masse
mit Metallglanz um. Auch das aus Schmelzflu durch rasche Abkiihlung ge-
wonnene amorphe Produkt geht bei 200° C schnell in kristallisiertes iiber,
wahrend bei 180° C diese Umwandlung auch nicht nach einer Stunde ein-
tritt (G. Tammann).?)

Auch durch Erhitzen im indifferenten Gasstrom oder Schwefelwasser-
stoffstrom (A. Carnot),) im geschlossenen Rohr mit Wasser bei Gegenwart
von Natriumbicarbonat oder Schwefelkalium (H. de Sénarmont),%) bei Gegen-
wart verdiinnter Sduren, besonders Salzsidure (H. Rose),5) erhilt man Kristillchen.
C. Doelter® konnte in 4,5 g des braunroten Niederschlags nach 102 Tage
langem Schiitteln mit 250 g destilliertem Wasser deutlich mikroskopisch kleine
Kristallnadelchen erkennen. Nach 58tigiger Behandlung bei 60—70° C lag
ein graues Pulver vor, das zum gréBten Teil kristallisiert erschien.

Bei den Versuchen von W. Spring,”) welcher zylindrisch zusammen-
gepreBtes rotes Sulfid in luftleeren Rohren erhitzte, resultierten makroskopisch
erkennbare Kristillchen. Nach A. Mourlot8) kristallisiert das Sulfid auch beim
Schmelzen, wobei ein Teil sich zu Metall reduziert. Uber die Entstehung des
schwarzen Trisulfids aus Pentasulfid vgl. H. Rose,®) Th.Paul,!%) B.Brauner,)
O. Bogeck,'?) H. de Sénarmont,’¥) A. Mitscherlich.%)

Vorkommen und Genesis.

Antimonglanz ist das wichtigste Antimonerz, das namentlich auf Quarz-
gingen in Granit und kristallinen Schiefern, auf Erzgingen oder auch lager-
artig zwischen Kieselschiefer sich findet. Eine Reihe der typischen Antimonit-
quarzgénge Ungarns und anderer Vorkommen (Fichtelgebirge, Frankreich,
Nicaragua, Victoria) ist durch einen Gehalt an gediegenem Gold ausgezeichnet,

) H.Schulze, Journ. prakt. Chem. [2] 27, 320 (1883). — Vgl. R. Zsigmondy,
Kolloidchemie, Le1p21g 1912, 197.

?) G. Tammann, Krlstalllsleren u. Schmelzen, 1903, 59.

%) 'A. Carnot, c! R. 89, 169 (1879).

4 H. H. de Senarmont C. R. 32, 409 (1851).

®) H. Rose, Pogg. Ann. 89 132 138 (1853).

5 C. Doelter Z. f. Kollo1dchemle 7, 90, 91 (1910).

) W.Sp rmg, Z. f. phys. Chem. 18, 556 (1895).

) A. Mourlot, C. R 123 54 (1896)

) H. Rose, Quant Anal. 6. Aufl. 2, 295 (1867—71).

10) Th. Paul Z. f. analyt. Chem. 31 539 (1892)..

1) B, Brauner Journ. chem. Soc. 67 527 (1805).

2) O. Bofeck, Journ chem. Soc. 67, '524 (1895).

%) H. H. de Senarmont Ann. chim. phys. 32, 129 (1851).

) A. Mitscherlich bei 0. Dammer, Anorg. Chem. 2 [1], 217 (1894).
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Die meisten apomagmatischen Mineralassoziationen der Antimonitginge
lassen Beziehungen zu Graniten bzw. ihren lamprophyrischen Spaltungs-
produkten oder jiingeren Eruptivgesteinen erkennen.!) Die an propylitisierte
Andesite gebundenen Antimonitlagerstatten des westlichen Serbiens von Dobri
Potoc, Stolica und Zajata sind nach C. Doelter?) als eine Kombination von
kontakt- mit metasomatischen Lagerstitten aufzufassen.

Die Vorkommen in algerischen Kalken diirften wohl eher einer Imprég-
nation als eigentlichen Gingen entsprechen.?)

Hiufigere Begleitmineralien des Antimonglanzes sind neben Quarz, Braun-
spat und Baryt besonders Eisenkies, Arsenkies, Kupferkies, Bleiglanz, Zink-
blende, Realgar und Auripigment.

Umwandlung in Valentinit, Antimonblende, Cervantit, Stiblith und
Antimonocker.

Metastibnit.
Von C. Doelter (Wien).

So wurde ein amorphes Antimonsesquisulfid von G. F. Becker®) benannt.
Es diirfte die kolloide Verbindung von Sb,S, sein, entsprechend dem Antimon-
glanz.

Kommt als ziegelroter Anflug mit Zinnober und Arsensulfid auf Kiesel-
sinter zu Stamboat Springs, Washoe Co., Nevada vor.

Wismutglanz (Bi.S,).
Von M. Seebach (Leipzig).

Rhombisch-bipyramidal. a:6:c = 0,96794:1:0,98498 (P.Groth).?)

Habitus der nicht hiufigen Kristalle wie beim Antimonglanz; gewohnlich
blattrige, strahlige und faserige Aggregate oder derbe Massen, Dem Antimon-
glanz sehr dhnlich.

Uber morphotropische Beziehungen zwischen Bi,S; und Bi,O, siehe
F. Rinne.%)

Synonyma: Bismutin, Bismutinit; die seltene Form Bismutit bezeichnet

eigentlich das Wismutcarbonat; der schwefelreichere Stibiobismutinit von
Sonora (Mexico) enthilt Antimon und Wismut.

Analysen.
1. 2. 3. 4. 5.
Bi . . . . 8122 8098 81,10 8096 80,74
S .. . . 18,78 18,72 18,90 18,28 19,26

100,00 99,70 100,00 99,24  100,00%)

) P. Niggli, Lehrb. Min. (Berlin 1920), 542.

2) C. Doelter, Z. prakt. Geol. 1917, 143.

3 A.Lacroix, Min. France (Paris 1897), II, 457.

4) G. F. Becker, Am. Phil. Soc. 25, 168 (1888).
E. Groth, Z. Kryst. 5, 252 (1881).

%)
) F. Rinne, Z. Dtsch. geol. Ges. 42, 63 (1890).
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1. Theor. Zusammensetzung. .

2. Bastnés-Grube bei Riddarhyttan, Westmanland, Schweden; anal. H. Rose, Gilb.
Ann. 72, 192 (1822).

3. Cornwall, England; anal. Warrington, Phil. Mag. 9, 29; Berzel. Jahresb.
12, 77 (1832). *) Nach Abzug von 3,70 Cu und 3,81 Fe als Sulfide.

4. Kristalline bleigraue Aggregate, Rézbinya, Ungarn; anal. Wehrle, Baum-
gartn. Zeitschr. 10, 385 (1832). !

5. Glinzende bleigraue, radialstrahlige breitstengelige Aggregate mit Kupferkies,
Eisenglanz, Gold und Quarz, Elisabeth-Grube (Oravicza) Ungarn; anal. A. v. H ubert,
Haiding. Ber. Freund. Naturw. 3, 401 (1848). *) Die Analyse ist berechnet nach
Abzug von 3,13 Cu, 2,26 Pb, 0,40 Fe (als Sulfide) und 0,53 Au.

6. 7. 8.
o . . . . 573 6,405 7,16
Bi . . . . 8168 81,90 80,93
Sio . . . . 1832 18,10 19,61

100,007 100,00%) 100,54

6. Wie 5; anal. Maderspach bei V. R. v. Zepharovich, Min. Lex. Wien 1873,
2, 58. *) Berechnet nach Abzug von 0,61 Cu als Cu,S, 0,85 Fe als FeS,, 0,32 Au
und 3,42 Gangart. : .

7. Mit Tellurwismut verwachsenes Material, Cumberland (angebl, Cornwall), Eng-
land; anal. C. F. Rammelsberg, Handb. Min. Chem. 1875, 81. *) Nach Abzug
von 2,42 Cu und 1,04 Fe als Sulfide, berechnet.

8. Blittrige, derbe Massen mit eingewachsenen Arsenkieskristallen, z. T. Uberzug
auf Wismut, Grube San Baldomero, Illampugebirge, Bolivien; anal. D. Forbes, Phil.
Mag. 29, 4 (1865).

9. 10. 11. 12, 13. 14. 15.

o . . . . 6403 7371 — 6,60  — —  6,54-6,67
Pb. . . . — — — 0,75 — — —
Cu. . . . ,14 — 0,14 0,40 — — —

Fe . . . . 15 — 0,15 0,53 1,33 5,83 —
Co. — — — Spur — — —
As . — — — 3,10 — — —
Sb. . . . — — — 0,85 1,15 1,39 0,35
Bi. . . . 79,77 80,08 7977 78,40 77,42 75,22 79,45
S .. . . 19,12 15,29 18,82 14,25 1890 17,56 18,61

Te. . . . — 6,03 0,30 e — — —_

(Gangart) . — — — 0,90 — — 0,19%

99,18 101,40 99,18 99,18 98,80 100,00 98,60

9..Gjellebdck bei Kristiania; anal. Th. Scheerer, Pogg. Ann. 65, 299 (1845).

10. Wie 7, andere Probe.

11. Bastnds-Grube, Riddarhyttan, Westmanland, Schweden; anal. F. A. Genth,
.{\8185 ]g};rn. 23, 415 (1857). Berechnet von C.F. Rammelsberg, Handb. Min. Chem.

12. GroBstrahlige antimonitihmliche Aggregate, Meymac, Dép. Corréze, Frankreich;
anal. A. Carnot, C. R. 79, 303 (1874).

13. u. 14. Diinnblittrige Varietit von zinn- bis antimonweiBer Farbe, Chorolque,
Bolivien; anal. J. Domeyko, Elementos d. Mineralogia, Santiago 1879, 304.

15. Abgerundete siulenférmige Kristalle aus den' Goldseifen am Flusse Amunnaja,
Transbaikalien; anal. ). Bjeloussow bei S. Kusnezow, Bull. de I'Acad. d. Sc. de
St. Pétersbourg 4, 711 (1910); Z. Kryst. 52, 518 (1913). *) SiO,.
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16. 17. 18. 19. 20. 21. 2.
D — — 6,306 6,306 6,624 6,781 —
Pb . . . . — — — — 603 168  —
Cu . . . . 070 098 — — 1,67 048 057
Fe . . . . 040 050 — — 035 074 0,17
As . . . . 131 122 @ — S — — —
Bi . . . . 8727 8466 7694 7814 7290 7928 7947
S . . . . 1030 11,03 14,15 1396 1811 18,46 18,42
Se . . . . — — 880 %) — — —
Te . . . . — — — — — — 0,94
Unléslich . . — — — — 063 — 0,50

99,08 9839 0989  — 09,60 100,64 100,07

16. u. 17. Dickblittrige Varietdt von dunkler Eisenfarbe, Grube Conétanzia am
Cerro de Tazna, Bolivien; anal. J. Domeyko, wie oben S. 302.

18. u. 19. Selenhaltige, kleine hellgraue, in verhirtetem Ton eingebettete Kristalle,
Guanajuato, Mexico; anal. F. A. Genth, Am. Journ. 41, 402 (1891). *) Se nicht be-
stimmt.

20. GroBblittrige Aggregate mit Kupferkies und Quarz; Sinaloa, Distrikt Rosario,
Mexico; anal. W. H. Melville, Bull. geol. Surv. U.S. 90, 65 (1892); Z. Kryst. 24,
623 (1895).

21. Bleigrauer, blittriger Wismutglanz, Jonquiére, Chicoutimi Co., Quebec, Canada;
anal. J. F. W. Johnston bei C. A.S. Hoffmann, Ann. Rep. Geol. Surv. Can. 6, 19R.
(1892—-1893); Z. Kryst. 28, 324 (1897).

22. Wismutglanz (von J. J. Berzelius als Tellurwismut bestimmt), Riddarhyttan,
Westmanland, Schweden; anal. G. Lindstrém, Geol. Fér. Forh, Stockholm 28, 198
(1906); Z. Kryst. 45, 104 (1908). ”

Eine gréBere Anzahl Analysen ergibt auBer Wismut und Schwefel eine
Reihe anderer Elemente, wie Blei, 'Kupfer, Eisen, Arsen, Antimon, Selen, Tellur.
Es ist wohl anzunehmen, daB die Schwermetallsulfide mit dem Mineral hete-
rogene Gemenge bilden, hingegen As, Sb, Se, Te in Mischkristallbindung mit
Wismutglanz stehen. Es fehlen indes fiir diese Vermutung nahere Angaben.

Eigenschaften.

Loslichkeit. In heiBer Salzsaure und Salpetersiure 16slich, dagegen nicht
oder nur schwer in Alkalien und Alkalisulfiden. In Na,S sollen sich indes kleine
Mengen von Bi,S, losen (J. M. Stillmann).!)) Wismutsulfid kann unter
Schwefelaufnahme den Sulfanionen des Antimons und Arsens analoge kom-
plexe lonen bilden, deren Bildung durch Addition von Schwefelionen aber
bei weitem schwerer wie jene erfolgt. Daher 16st es sich im Gegensatz zu
Antimon- und Arsensulfid nicht leicht in Kaliumsulfid oder Schwefelammonium
(C. H. Stone).?) Die Loslichkeit in destilliertem Wasser betragt 0,35 x 107
(0. Weigel).?)

Der Schmelzpunkt liegt nach- L. H. Borgstrom?) fiir Wismutglanz von
verschiedenen Fundorten bei 717—720° C. Bei 740° C verfliichtigt er sich
im Vakuum unzersetzt (F. Krafft und L. Merz);% vgl. Antimonglanz S.51).

1) J. M. Stillmann, Am. Journ. Chem. Soc. 18, 683 (1896).

?) C. H. Stone, Am. Journ. Chem. Soc. 18, 901 (1896).

3) O. Weigel, Goétting, Ges. d. Wiss. math.-nat. Kl. 1906, 1. v

4) L. H. Borgstrém, Ofv. af Finska Vetensk. Soc. Forh. 57 [1], 15 (1914); N. ]B.
Min. etc. 1916, 1, 10.

5) F. Krafft u. L. Merz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 4777 (1907).
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Bei einem von K. Friedrich?!) durch Zusammenschmelzen von Wismut
und Schwefel' erhaltenen Produkt (natiirlicher Wismutglanz erwies sich fiir die
Untersuchung als zu unrein) begann im Sauerstoffstrom die Zersetzung bei
etwa 400° im Luftstrom bei etwa 500° C; der Glithbeginn liegt bei etwa
420—550° C.

A. H. W. Aten? hat das Zustandsdiagramm Wismut-Schwefel aufgestellt,
in welchem eine Schmelzpunktskurve von etwa 52 Atpr. Schwefel bis zu einem
in nichster Nihe des Schmelzpunktes des Wismuts gelegenen eutektischen
Punkte verliuft. Langs dieser Kurve erfolgt Ausscheidung von Bi,S;, dessen
wegen hohen Partialdruckes des Schwefels nicht mit Sicherheit zu ermittelnder
Schmelzpunkt schitzungsweise iiber 800° C liegt. Zu 4hnlichen Ergebnissen
gelangte H. Pélabon,?) welcher einen maximalen Schmelzpunkt von 685° C
bei 50 Atpr. Schwefel fand.

Lotrohrverhalten, Wismutglanz schmilzt fiir sich wie der Antimonglanz
sehr leicht (schon in der Kerzenflamme) und gibt im einseitig geschlossenen
Glasrohr wenig Sublimat von Schwefel, im offenen Glasrohr schweflige Saure
und einen Beschlag von schwefelsaurem Wismutoxyd, welcher vor dem Lot-
rohre zu braunen Tropfchen schmilzt und nach dem Erkalten gelb und un-
durchsichtig erscheint. Auf Kohle schmilzt er ‘in der Reduktionsflamme unter
Kochen und Spritzen zu einer Kugel von metallischem Wismut. Der gelb-
liche Lotrohrbeschlag auf Glas (Wismutoxyd und schwefelsaures Wismutoxyd)
firbt sich, mit gepulvertem Jodkalium erhitzt, zum Unterschiede vom &hnlichen
Bleibeschlage unter Bildung von Jodwismut rot.

Dichte. Das spezifische Gewicht der natiirlichen Kristalle schwankt im
allgemeinen zwischen 6,4 und 6,6 und steigt in einigen Fillen, wahrscheinlich
durch Verunreinigungen bis 7,1. An kiinstlichem Bi,S, bestimmte R.Schneider?)
0 = 6,81—7,10. Harte = 2—2,5. Mild ins Sprode.

Kohiision. Spaltbarkeit und Translation wie beim Antimonglanz.

Farbe zinnweiB ins Bleigraue, Strich grau.

Das Spektrum kann man nach A. de Grammont®) leicht erhalten,
jedoch werden durch die benachbarten Linien des Wismuts einige Linien des
Schwefels beeintrichtigt. '

Spezifische Wirme nach V. Regnault® = 0,08403 zwischen 99
und 22° C. :

Wismutglanz leitet die Elektrizitit und zwar in Richtung der c-Achse
viermal weniger als senkrecht dazu (F. Beijerinck).”) Im Kontakt mit Kupfer
thermoelektrisch negativ (A. Schrauf und J. D. Dana).b)

In geschliffenen und polierten Praparaten lassen sich Einlagerungen von
metallischem Wismut leicht durch Einwirkung der Oberfliche auf einen mit
neutraler Lackmustinktur gefirbten Gelatineiiberzug nachweisen, indem an den
betreffenden Stellen durch lokale elektrische Strome Verfirbungen eintreten
(F. Beijerinck).?)

) K. Friedrich, Metallurgie 6, 178 (1909).

) A. H. W. Aten, Z. anorg. Chem. 47, 386 (1905).

%) H. Pélabon, Journ. Chim. Phys. 1904, II, 325; C. R. 131, 416 (1900).
4) R.Schneider, Pogg. Ann. 91, 414 (1854).

) A. de Grammont, Bull. soc. min. 18, 260 (1895).

%) V.Regnault, Ann. chim. phys. 1, 129 (1841).

) F. Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 2, 424 (1897).

8) A.Schrauf u. J. D. Dana, Sitzber. Wiener Ak. 69, 148 (1874).

9 F. Beijerinck, wie oben.
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Chalkographische Untersuchung.?)

Erkennungsmittel fiir den Wismutglanz sind die rein weile Farbe, geringe
Harte, die gewohnlich schon im ungeitzten Ansschliff ausgepragte vollkommene
Spaltbarkeit parallel (010) in Form langer gerader Risse (eine minder gute
Spaltbarkeit parallel {001} 1aBt sich gelegentlich beobachten, ferner eine pris-
matische Absonderung nach (110)) und die Loslichkeit in HNO,. Von KOH
wird er nicht angegriffen, von HCI nur langsam. Auf {010} ist die Loslich-
keit am groBten. Anwachszonen und Lamellen konnten nicht beobachtet
werden.

Mit Antimonglanz, Bleiglanz und Bournonit kann er verwechselt werden.
Spaltbarkeit und Unléslichkeit in KOH unterscheiden ihn von Antimonglanz,
Spaltbarkeit, prismatischer Habitus und Strukturitzung von Bleiglanz, seine
Angreifbarkeit durch HNO, von Bournonit.

Die Einwirkung auf das polarisierte Licht ist schwécher als beim Antimon-
glanz. - Er 16scht zu den Spaltrissen gerade aus, erscheint in der Ausloschungs-
lage ein wenig dunkelgrau, in den Zwischenlagen bis hellblaugrau.

Synthese.

Die durch Zusammenschmelzen und Ausgiefen der noch fliissigen
Schmelze von Wismut und Schwefel erhaltenen schén kristallisierten Pro-
dukte (M. P. Lagerhjelm,?) Werther,? W. Heintz*) bestehen nach
R.Schneider?® aus einem Gemenge von Wismutsulfid mit Wismut. G.Rose?®)
bestimmte an den von Werther dargestellten Kristallen (6 = 6,81—7,10)
eine Anzahl Formen des natiirlichen Wismutglanzes. Um das Wismut restlos
in Bi,S, tiberzufithren, muB das Schmelzen mit Schwefel einigemal bei még-
lichst niedriger Temperatur wiederholt werden, weil bei héheren Temperaturen
leicht eine Entschwefelung des Bi,S; eintritt. Aus einer Bi—Bi,S,-Schmelze
lassen sich nach Fr. Rossler” die Wismutkristalle durch kalte verdiinnte
Salpetersiure isolieren. Nach seiner bei der kiinstlichen Darstellung des
Antimonglanzes angegebenen Methode konnte W. Spring?®) in analoger Weise
auch kleine Kristalle von Wismutglanz erhalten.

J. Durocher?®) gelang die Herstellung von kristallinischem Bi,S, durch
Einwirkung von Wismutchlorid in Dampfform auf Schwefelwasserstoff, H.de Sé-
narmont!®) durch Erhitzen von Schwefelwismut mit Schwefelkalium in einer
zugeschmolzenen Glasrohre auf 200° C und A. Carnot,!?) indem er einen
Schwefelwasserstoffstrom bei Rotglut- auf gefilltes Bi,S;, Bi,O, oder ein
Wismutsalz einwirken lieB.

) Nach H. Schneiderh6hn, Anleitg. z. mikrosk. Best. u. Unters. v. Erzen u,
Aufbereitungsprodukt. besond. i. auffallend. Licht (Berlin 1922), 158, 150.

2) M. P. Lagerhjelm, Schweigg. Journ. 17, 416 (1816).

%) Werther, Journ. prakt. Chem. 27, 65 (1842).

%) W. Heintz, Pogg. Ann. 63, 57 (1844).

%) R.Schneider, Pogg. Ann. 91, 414 (1854).

%) G. Rose, Pogg. Ann. 91, 401 (1854).

") Fr. Rossler, Z. anorg. Chem. 9, 31 (1895).

8 W. Spring, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1883, 1001.

9 J. Durocher, C. R. 32, 823 (1851).

1) H. de Sénarmont, Ann. chim. phys. 32, 129 (1851).

1) A, Carnot bei F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synth. Min. (Paris 1882), 318.

Doelter; Handb. d. Mineralchemie. Bd IV. 5
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Gelegentliche Neubildung.

Mayencon') erwahnt unter den Kohlenbrand-Sublimationsprodukten aus
der Gegend von Saint-Ftienne im Département Loire glinzende Nadeln von
Wismutglanz mit gleichfalls sublimiertem Bleiglanz.

Vorkommen und Genesis.

Wismutglanz ist ungleich seltener als Antimonglanz und hinsichtlich seiner
Entstehung wesentlich auf magmatische Lagerstitten beschrinkt. Perimag-
matischer  Natur sind die norwegischen Vorkommen des Kristianiagebietes mit
Magnetit, Granat, Kalkspat, Eisenkies, Kupferkies, Bleiglanz und Zinkblende.
Ferner gehoren z. B. hierher das turmalinfithrende Kupfererzvorkommen von
der Yakuollmme, Japan, sowie die Turmalinquarzgiinge von Eich und Tirpers-
dorf im sichsischen Vogtland, vom Dear Park Distrikt (Washington, U.S.A),
von Jonquiére (Chicoutimi -Co.,, Canada) und die an Wismutglanz reichen
Zinnerzlagerstitten von Chorolque in Bolivien, die zum Teil auch Wolframit
filhren. Von mehr apomagmatischem Charakter diirfte der Wismutglanz auf
den Silberkobaltgingen im Schwarzwald und Joachimstaler Bergrevier sein.
Die Erzginge mit Wismutglanz und Bleiglanz von Schénficht und Perlsberg
im Kaiserwald (Bohmen) liegen nach P. Clebius? in der Nihe oder an der
Kontaktzone des Kaiserwaldgranits mit kristallinen Schiefern.

Die hiufigste Umwandlung des Wismutglanzes ist die in Wismutocker
oder Wismutspat. Ein weiBes Zersetzungsprodukt von Chorolque, in welchem
das Sulfid durch Oxyd bzw. Wismutocker ersetzt ist, wurde von J. Domeyko?)
fir Oxysulfid gehalten und mit dem Namen Bolivit begeichnet. H. A. Miers?)
erwihnt aus der Gegend von Tavistock in Devonshire unebene geriefte Prismen
von Wismutglanz, die auf der Oberfliche und auch ziemlich tief nach innen in
Kupferkies umgewandelt sind. Andere Kristalle von der Fowey Consols Mine
bei St. Blazey in Cornwall sind in ein Gemenge von Kupferkies und einer
schwarzen, Wismut und Schwefel enthaltenden Substanz zersetzt. An letzterem
Fundort wurden Pseudomorphosen von Eisenspat nach Wismutglanz gefunden.
Wismutglanz ist auch als Umwandlungsprodukt von ged. Wismut bekannt.%)

Bolivit.
Von C. Doelter (Wien).

J. Domeyko®) benannte so ein Mineral, welches jedoch nur ein Gemenge
zu sein scheint. Es diirfte aus der Oxydation von Wismutglanz entstanden
sein und ist nicht etwa ein Oxysulfid, sondern ein Gemenge von Wismut-
glanz und Wismutocker.

Dieses Mineral, welches in den Gruben von Tazna, Provinz Chorolque
(Bolivia) vorkommt, diirfte kaum als selbstindiges Mineral angesehen werden.

!) Mayencon, C. R. 92, 854 (1881).-

) P. Clebius, Montanist. Rundschau 12, 145 161, 180 (1920).

3 J. Domeyko Min. Chil. 6. App 1878

4) H. A. Miers, Min. Mag. (London), 11 263 (1897)

%) T. Wada, Min. Jap. (Tokyo 1904), 2

9 J. Domeyko Min. Chil. 6. Nachtrag 1878, 19. Siehe auch Z. Kryst. 2,
514 (1878).
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Molybdinglanz MoS..
Von M. Seebach (Leipzig).

Synonyma: Molybdanit, Wasserblei.

Hexagonal. a:c=1:1,0077 (A. P. Brown).})

Nach den rontgenographischen Untersuchungen von R. G. Dickinson
und L. Pauling? gehért Molybdinglanz wahrscheinlich der dihexagonal-
bipyramidalen Klasse an. Kinstliche Kristalle, die h4ufig auch in Form drei-
seitiger Blattchen erhalten werden, haben vielleicht eine von dem Feinbau des
Minerals abweichende Struktur.

Analysen.
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.
D R — — 4704 473 4,62%) — — —
Mo . . . . 5996 6005 59,05 5935 5930 5863 57,15 57,31
S .. . . . 40,04 39,64 41,17 40,28 41,20 40,57 39,71 42,00
Fe . . . . — — — — — — — 1,50
Gangart . . — — — — — 080 3,14 —

100,00 99,69 100,22 99,63 100,50 100,00 100,00 100,81

1. Theor. Zusammensetzung.

2. Altenberg, Sachsen; anal. P. Jannasch, Journ. prakt. Chem. 45, 37 (1892).

3. Rialmosso Tal b. Machetto, Gebiet von Biella, Italien; in Milchquarz mit
Molybdinocker, Eisenkies und Kupferkies; anal. A. Cossa, Z. Kryst. 2, 207 (1878).

4. Glinzend bleigraues Material mit griinlichem Strich, aus Syenit, Biella, Italien;
anal. F. Zambonini, Z. Kryst. 40, 211 (1905).

5. Stilo, Calabrien, Italien; anal. R. Nasini u. E. Baschieri, R. Acc. d. Linc.
21, 602 (1912); Z. Kryst. 55, 276 (1915). * Bei 15,8° C. In warmer Kalilauge ldslich.

6. Lindas in Smaland, Schweden; mit Quarz in Glimmerschiefer; anal. L. Svanberg
u. H. Struve, Journ. prakt. Chem. 44, 257 (1848).

7. Bohnslin, Schweden; anal. L. Svanberg u. H. Struve, wie oben.

8. Ungewdhnlich groBe Tafeln, Eleonora Grube bei Kingsgate, Glen Innes,
N. S. Wales; anal. A. Liversidge, Journ. Roy. Soc. N.S. W. 29, 316 (1895); Z. Kryst.
28, 221 (1897).

. 10. 11. 12. 13. 14. 15.
Mo. . . 59,8 59,66 5955 5942 59,66 60,01 59,90
S . . . 40,03 39,72 40,00 40,09 39,75 39,67 39,81

99,88 909,38 99,55 99,51 99,41, 99,68 99,71

0. Pitkdranta, Finnland; 10. Balwandaguta, Terek Gebiet, Kaukasus; 11. Ilmen-
gebirge, Ural; 12. Smaragdgruben am Flusse Takowaja, Ural; 13. Nertschinsk, Trans-
baikalien; 14. FluB Onon, Transbaikalien; 15. Fluf} Sljudidnka, Transbaikalien; anal.
K. Nenadkewitsch, Trav. d. Musée Géol. Pierre le Grand pres I’Acad. Imp. Sc.
St. Pétersbourg 1907. I, 81; Z. Kryst. 47, 289 (1910). )

Die Analysen deuten auf eine fast vollkommene Reinheit der meisten
Vorkommen des Molybdinglanzes, sie entsprechen genau der Formel MoS,
und zeigen besonders, daB keine Mischkristallbildung mit anderen Komponenten
vorliegt. A. de Gramont3) konnte im Spektrum nur die Linien des Mo-
lybdians beobachten.

1) A, P.Brown, Proc. Acad. Nat. Sc. Philad. 1896, 210.
%) R. G. Dickinson, Am. Journ. Chem. Soc. 44, 276 (1922). — R. G. Dickinson
u. L. Pauling, Am. Journ. Chem. Soc. 45, 1466 (1923).
3) A. de Gramont, Bull. soc. min. 18, 274 (1895).

5*
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M. Ogawal) fand in japanischem Molybdinglanz und Reinit ein neues
Element, fiir das er den Namen Nipponium (Np) vorschlagt, auBerdem noch
ein anderes, auch im Thorianit vorkommendes neues Element. R. Nasini
und E. Baschieri?) konnten in dem Vorkommen von Stilo, Calabrien (Anal.5)
kein Nipponium nachweisen.

Eigenschaften.

Loslichkeit und Reaktionen. In heiBer konzentrierter Schwefelsiure wenig
loslich, von siedender unter Abscheidung von Molybdinsiure zersetzt; Salpeter-
saure oxydiert MoS, zn MO,; in warmem Konigswasser vollstindig 16slich,
nach E. F. Smith®) in Schwefelmonochlorid bei 300° C nur teilweise. Voll-
stindige Zersetzung findet nach A. Cossa#%) auch im Chlorstrom unter Bildung
von kristallisiertem grauen Pentachlorid statt. Schwieriger erfolgt die Zer-
setzung im Bromstrom; Kupfersulfat- und Goldchloridlosungen werden reduziert.
Durch starkes Glithen im Wasserstoffstrom erfolgt Reduzierung zu metallischem
Molybdén.5) M. verpufft, mit Salpeter erhitzt, unter lebhafter Feuererscheinung
zu Kaliummolybdat, welches in salzsaurer Losung mit Stanniol eine blau ge-
farbte Flissigkeit gibt.

Lotrohrverhalten. Molybdinglanz ist vor dem Lotrohr nicht schmelzbar;
er geht beim Erhitzen in Molybdansdure iiber, welche die 4uBere Flamme
gelbgriin (zeisiggriin) farbt. Das Mineral liefert auf Glas einen weiBlen
pulverigen Beschlag, der am inneren Rande unter dem Mikroskop Kristall-
nadeln von Molybdinsiure zeigt. Dieser weile Beschlag wird durch Berithren
mit einer schwachen Reduktionsflamme tief blau, durch eine schwache Oxy-
dationsflamme wieder weiB.5)

Nach G. Spezia” soll MoS, mit Sauerstoff schmelzbar sein unter
Bildung eines weiBen kristallinischen Beschlags und gelblichweiBer Dimpfe.

R. Cusack®) ermittelte den Schmelzpunkt bei 1185° C.

Der Molybdinglanz bildet selten sechsseitige Tafeln oder kurze prisma-
tische Kristalle; gewohnlich kommt er blattrig oder schuppig vor. Er ist milde
bis geschmeidig und fithlt sich fettig an; die Spaltblittchen nach (0001) sind
gemein biegsam. Farbe bleigrau mit schwachem Stich ins Violette. - Strich
griinlichgrau.’) Undurchsichtig; bei hinreichender Diinne erscheinen die Spalt-
blittchen nach R. Nasini!®) lauchgriin und durchsichtig.

Hirte = 1—1,5.

Dichte = 4,62—4,73 fiir natiirliches MoS,, = 5,06 fiir kiinstliche
Kristéllchen.!?)

A. ]. Moses??) beobachtete an einigen Molybdénglanzkristallen natiirliche

M. Ogawa, Journ. Japan Coll. Sci. 25, Art. 1—11; Z. Kryst. 48, 685 (1911).
?2) R. Nasini u. E. Baschieri, R. Acc. d. Linc. 21, '602 (1912).
E.F.Smith, Am. Journ. Chem. Soc. 20, 289 (1898)
A. Cossa Z. Kryst. 2, 206 (1878).
v. d. Pfordten bei O. Dammer, Hdb. anorg. Chem. 3, 611 (1893).
V. Goldschmldt Z. Kryst. 21, 330 331 (1893).
G. Spezia, Z. Kryst 14, 503 (1888
%) R. Cusack, Proc. Roy. frish Acad. [3] 4, 399 (1897); Z. Kryst. 31, 284 (1899).
9 Nach J. L. C.Schroder van der Kolk, ZB. Min. etc. 1901, 78 ist die Haupt-
strichfarbe schén griin.
19 R. Nasini u. E. Baschieri, R. Acc. d. Linc. 21, 692 (1912).
1) A.deSchulten, Geol. For. Forh. 11, 401 (1889); Bull. soc. min. 12, 545 (1889).
%) A.]. Moses, Am. Journ. 17, 359 (1904).

N,
2
p)
%)
%)
)
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hexagonale Atzfiguren. P.M.E. Jannettaz?) untersuchte die Warmeleitfahigkeit
auf Prismen und erhielt eine Ellipse mii dem Achsenverhiltnis 1:2 bis 3
von negativem Charakter.

Die spezifische Wirme betrigt nach F. E. Neumann2?) 0,1067, nach
V. Regnault3) im Mittel aus drei Versuchen 0,12334; L. De la Rive und
F. Marcet*) fanden fiir MoS, den Wert 0,1097.

Elektrische Eigenschaften. Bei gewohnlicher Temperatur ist die elektrische
Leitfahigkeit gering® bzw. nicht deutlich erkennnbar®); Temperaturerhéhung
begiinstigt die Leitfihigkeit (vgl. auch J. Kénigsberger und O. Reichen-
heim).%)

J. Konigsberger?®) stellte Beziehungen auf zwischen Lichtabsorption und
elektrischer Leitfihigkeit.

J. Weiss und J. Konigsberger®) fanden, daB zwischen Molybdinglanz
und reinem Kupfer innerhalb 20° und 80° ein Thermostrom von der warmen
Stelle zum Kupfer hin flieBt.. Im Mittel ergab sich

7,27 X 107 Volt fir 1° Temperaturdifferenz.

Die Thermokraft ist von der Temperatur abhingig:

Zwischen 68,7° und 57,0°C . . . 7,60 x 107* Volt fir 1° C
» 57,00 ” 45,80 c . . . 7,46 x 107, » 1°C

Andere Mitteilungen iiber thermoelektrische Eigenschaften finden sich bei
M. Kimura, K. Yamamoto und R. Ich’inote.?)

Chalkographische Untersuchung.'?)

Die sehr geringe Hirte und charakteristische Beschaffenheit polierter
Anschliffflichen (sechsseitige Vertiefungen in Schnitten annahernd senkrecht zur
c-Achse, tiefe parallele, durch die Spaltbarkeit nach {0001} bedingte Graben in
Querschnitten) schlieBen eine Verwechslung mit anderen Erzen aus. Von dem
sich physikalisch #dhnlich verhaltenden, im Anschliff grauen Graphit unterscheidet
Molybdéanglanz sich leicht durch die reinweiBe Farbe.

Sein Verhalten im polarisierten Licht entspricht dem der optisch ein-
achsigen Korper.'?) Die hiufig durch Verbiegung und Zerknitterung mechanisch
stark beanspruchten Spaltungsblittchen sind durch ausgeprigte unduldse Aus-
l6schung ausgezeichnet.

Gegen Atzmittel verhilt er sich negativ.

1) P. M. E. Jannettaz, Bull. soc. min. 15, 136 (1892).

?) F.E. Neumann, Pogg. Ann. 23, 1 (1831). . .

%) V. Regnaull, Pogg. Ann. 53, 60, 243 (1841). Das Material war nicht ganz
frei von Ganggestein. .

4) L. De la Rive u. F. Marcet, Pogg. Ann. 52, 120 (1841).

%) F. Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 428 (1897).

%) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 109, 49 (1910).

) J. Kénigsberger u. O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. 1906 1I, 22.

8 J. Konigsberger, Phys. Zeitschr. 4, 495 (1903).
5 9 J. Weiss u. J. Konigsberger, Phys. Zeitschr. 10, 956 (1909); Z. Kryst. 51,

12 (1913).

19 M. Kimura, K. Yamamoto u. R. Ich’'inote, Mem. Coll. Eng. Kyoto, 2
59 (1910).

11) Nach H. Schneiderhéhn, 1. c. 159, 160.

%) Vgl. J. Kénigsberger, ZB. Min. etc. 1908, 601.
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Synthese,

Molybdandisulfid ist die beim Glithen bestandigste Schwefelverbindung
des Molybdins. K. W. Scheele?) erhielt die Substanz in kristallinischer
Form durch Einwirkung von Schwefel oder Schwefelwasserstoff auf glithende
Molybdanséure. L. F. Svanberg und H. Struve?) gelang die Darstellung
durch Glithen von Kaliummolybdat mit Schwefel. Nach C. W. C. Fuchs?)
bildet sich beim Glithen eines Gemisches von Molybdansidure mit der sechs-
fachen Menge Zinnober ein graues, durch Pressen Metallglanz annehmendes
Pulver, das natiirlichem Molybdéinglanz &hnelt. H. Debray?) erhitzte mit
gutem Erfolge ein Gemenge von Molybdaten mit iberschiissigem Kalk in
einem Gasgemenge von HCl und H,S. A. de'Schulten5) hat kleine tafel-
formige hexagonale oder trigonale Kristalle dargestellt, indem er 4 g wasser-
freies kohlensaures Kalium zuerst mit 6 g Schwefel, dann wiederholt mit
Molybdansaure — bis 5—6 g MoO, verwendet waren — zusammenschmolz.
Die Dichte der grauvioletten weichen und abfirbenden Kristalle ist bei
15° = 5,06. Sehr diinne kleine Kristalle von Molybdinglanz entstehen nach
M.Guichard®) durch Zusammenschmelzen von Ammoniummolybdat, Schwefel
und Kaliumcarbonat. G. Dickinson und L. Pauling,’) welche nach dieser
Methode dargestelite Kristalle untersuchten, fanden neben hexagonalen haufig
dreieckige Tafelchen. Einer einfachen Synthese von mannigfacher Anwendbar-
keit bediente sich M. St. Meunier,®) welcher Ammoniummolybdat mit einem
UberschuB von Schwefelblume mengte und erhitzte. Das so erhaltene Produkt
besitzt alle chemischen, physikalischen und kristallographischen Eigenschaften
des natiirlichen Molybdinglanzes.

Vorkommen und Genesis.

Der Molybdinglanz ist das wichtigste und am haufigsten vorkommende
Molybdinmineral, das aber nirgend in groBen Mengen auftritt. Seine Haupt-
verbreitungsgebiete sind die Zinnerzlagerstitten, sowie die pegmatitischen und
Quarzginge in Graniten, Gneisen und #hnlichen Gesteinen, worin er auch
eingesprengt vorkommt. Seltenér findet er sich in kornigem Kalk und Granat-
fels. Ob er in manchen Eruptivgesteinen als primire Bildung anzusprechen
sei, ist nach G. O. Smith®) ungewiB. R. Brauns!®) fand ihn in Einschliissen
des Basalts. Nach W. C. Brogger??!) ist er in den Pegmatiten von Brevig,
Norwegen enthalten. F. Schafarzik!?) zeigt, daB dasVorkommen von MoS,
an intensive metamorphosierende Titigkeit gebunden ist. Deutliche Hinweise

1) K. W. Scheele bei C. Hintze, Hdb. Min. 1 [1]{,_1418 (Leipzig 1904).

?) L.F.Svanberg u. H. Struve bei O. Dammer, Hdb. anorg, Chem. 3, 610 (1893).

3) C. W. C. Fuchs, Kiinstl. Mineralien, Haarlem 1872, 57.

4} H. Debray bei C. Hintze, Hdb. Min. 1 [1], 418 (Leipzig 1904).

% A. de Schulten, Bull. soc. min. 12, 545 (1889); Geol. For. Forh. 11, 401 (1889).

%) M.Guichard, Ann. chim. phys. 23, 552 (1901).

) R. G. Dickinson u. L. Pauling, Am. Journ. Chem. Soe. 45, 1469 (1923).

8) M. St. Meunier, La Nature 36, 32, 13 (1890).

9 Vgl. G. O. Smith, Bull. geol. Surv. U.S. Nr. 260, 197 (1905). — A.R. Crook,
Bull. geol. Soc. Am. 15, 283 (1904). — W. H. Emmons, Bull. geol. Surv. U.S. N. 432
42 (1910). — J. W. Wells, Canad. Min. Rev. 22, 113 (1903).

19 R. Brauns, ZB. Min. etc. 1908, 97.

1) W. C.Brogger, Z. Kryst. 16, 158 (1890).

) Fr. Schafarzik, Foldtani, Kozlony 38, 657 (1908); Z. Kryst. 48, 439 (1911).
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auf eine perimagmatische Bildungsweise des Molybdinglanzes sind ferner sein
Vorkommen auf dem kontaktpneumatolytischen Kupferkieslager des- Helena
Mining Distrikts in Montana, U. S. A,, wo er bei ausgesprochener Skapolithi-
sierung der Nebengesteine mit reichlichem Granat und Eisenkies vergesell-
schaftet ist, sowie seine Paragenese mit Zinnstein, Scheelit, FluBspat usw. auf
Quarz-Wolframitgidngen. In genetischer Beziehung interessant sind auch die
Molybdinglanzlagerstatten von Pontiac County, Quebeck. Hier findet sich das
Erz in den etwas basischeren Teilen von Graniten, Syeniten oder Gneisen zu-
sammen mit ,FluBspat, Magnetkies, Eisenkies, Turmalin und Pyroxen«!?)

Umwandlung. Zersetzungserscheinungen sind .selten. Vielleicht ist der
gelegentlich mit Molybdénglanz vorkommende Molybdianocker (MoO,) aus ihm
entstanden. Pseudomorphosen von Powellit nach Molybdéinglanz wurden von
K. Nenadkewitsch? beobachtet.

Jordisit.
Von C. Doelter (Wien).

Jordisit wurde das kolloide Schwefelmolybdin genannt, welches mit dem
kristallisierten Molybdinglanz dieselbe Zusammensetzung hat.

F. Cornu® meint der Ilsemannit sei aus diesem amorphen Sulfid ent-
standen. Es wire dies eine Umwandlung des Sulfids in Oxydhydrat. Der
Jordisit kommt in der Natur auf der Grube Himmelsfiirst vor; Weiteres ist
iiber ihn nicht bekannt.

Patronit.
Synonyma: Rhizopatronit, Kolloid des Vanadiumsulfids.
Analyse.
ALO,(P,O) . . . . 200
Fe . . . . . . . 292
Ni . . . . . . . 187
Fe,O ... . . . . 0320
Mn . . . . . . . Spur
C . . . . .. . 341
Mg . . . . . . . 018
V. . . . . . . . 1953
S. . . . . . . . B879
Sio, . . . . . . 688
Tio, . . . . . . 153
HO . . . . . . 190
Alkalien? . . . . . 0,10

Mit einem nickelhaltigen Eisenkies, Bravoit genannt, von Minasragra, Peru; anal.
W. F. Hillebrand, Am. Journ. 24, 141 (1907); N. ]JB. Min. etc. 1909, 1, 168.

Chemisches Verhalten. Die Ausziige von Schwefel durch CS, lieferten an
demselben Stiick verschiedene Resultate, nimlich 4,5—7°/,; es diirfte allméh-

) E. Thomson, Econ. Geol. 18, 302 (1918); N. JB. Min. etc. 1922, ,II, 32.
%) K. Nenadkewitsch, Trav. d. Mus. Géol. Pierre le Grand St. Pétersbourg 5,
37 (1911); Z. Kryst. 58, 610 (1914).
- %) F. Cornu, Koll.-Z. 4, 190 1909).
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lich Schwefel frei werden. Ebenso sind die Resultate des Extrakts mit Wasser
verschieden, namentlich beziiglich des Verhéltnisses V:SO,. Wenn man den
in CS, loslichen Schwefel entfernt und mit Wasser ausgezogen hat, gaben die
Bestimmungen fiir die Hauptbestandteile:

V. . . 18,46—19,16,
S. . . 4474—4774.

Daher 148t sich aus dem Verhiltnisse V:S = 1:4 die Formel VS, ab-
leiten. Die Menge des freien Schwefels zu dem gebundenen, werden durch
die Zahlen 15,44 und 31,17 gegeben.

Nach P. Groth‘) wire die Formel: V,S;.

Vorkommen. Mit einem nickelhaltigen Eisenkies, welcher im Vanadinerz
eingeschlossen ist, in einem Eruptivgesteinsgange, welcher Kreideschichten und
ein kohledhnliches Mineral durchbricht. Als Begleiter erscheint dieses
Quisqueit benannte Mineral. Uber das Vorkommen siehe ]. Bravo,?) welcher
diese Lagerstitte entdeckte.

Patronit hat wegen seines hohen Vanadingehalts auch technische Be-
deutung.

Quisqueit.

Es moge hier das zweifelhafte Mineral Quisqueit, welches das Liegende
der Patronitlagerstitte bildet, erwahnt werden. Doch sei gleich erwihnt, daB
die Wahrscheinlichkeit fiir ein Gemenge spricht. Es ist auch als Mmeral
nicht allgemein anerkannt. In den Tabellen von P. Groth u. K. Mieleitner?)

wird es als ein Gemenge von Patronit, Ton und Schwefel angefiihrt, doch
enthilt es viel Kohlenstoff.

Analyse.
S in C§; loslich . 15,44
S, gebunden . . . 31,17
C . . . . . . 4281
H . . . . . . 09
N . . . . .. 047
0] . . . . . 539 (aus der Differenz)
Asche .. . . 080
Wasser bei 105° . 3,01
100,00

Von dem Vanadinerz Fundort Minasragra; anal. W. F. Hillebrand, siehe oben
bei Patronit.

Die Analyse der Asche ergab:

ALO,. . . . . 008
Fe,O, . . . . 0,10
NiO . . . . . 0,06
V,0p . . . . . 052
Sio, . . . . . 0,04

Mit dem Quisqueit kommt ein koksahnliches Material vor, dessen Asche
vanadinreich ist.

) P. Groth u. K. Mieleitner, Tabellen, 16 (1921).
%) J. Bravo, Inform. y Memorias Soc. Ing Lima, Peru 8, 171 (1906).
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Fine Formel kann natiirlich nicht gegeben werden.

Tungstenit.?)

So wird das kolloide Wolframsulfid genannt.

Formel angeblich WS,. Er ist erdig, dunkelblaugrau, Strich ebenso,
sehr weich, schreibt auf Papier, Dichte 7,4.

In Konigswasser 16slich, ebenso in schmelzendem Natriumcarbonat. Kommt
mit Quarz, Bleiglanz, Pyrit, Tetraedrit und Argentit auf der Emmamine, Little
Cottonwood, Salte Lake, vor.

2, Verbindungen des Schwefels, Arsens, Antimons,
Wismuts mit Kupfer.

A. Verbindungen mit Kupfer allein.

Diese sind: 1. Sulfide: Kupferglanz, Covellin. Die in der isodimorphen
Gruppe: Argentit-Kupferglanz noch zu dieser gehorigen beiden Sulfide Stro-
meyerit und Jalpait siehe unten bei Silber.

2. Arsenide des Kupfers: Whitneyit, Algodonit, Horsfordit, Ledouxit,
Domeykit, Stibiodomeykit, Keweenawit, Lautit.

3. Vanadid: Sulvanit.

4. Sulfosalze: Enargit, Luzonit, diese sind Sulfarsenite, Sulfobismutite
sind: Cuprobismutit, Emplektit, Klaprothit, Wittichenit, Dogndczkait. Sulf-
antimonite sind: Wolfsbergit und Famatinit.

B. Verbindungen von As, Bi, Sb mit Kupfer und Eisen.

Ein Arsenid des Kupfers und Eisens ist der Orileyit.

Salze sind folgende: Kupferkies, Bornit, Cuban, Barnhardtit, Chalmersit,
Barracanit, Chalkopyrrhotin, Eichbergit, Histrixit, Epigenit.

C. Verbindungen von As, Sb, Bi mit Cu, Fe, Zn, Hg, Ag: Fahlerz und
Regnolit.

Die Mineralien: Bournonit, Seligmannit, Nadelerz, Lengenbachit wurden
bei Blei eingereiht.

Bei Silber finden sich die Mineralien: Stylotyp, Pearceit, Polybasit; Zinn-
kies bei Zinnsulfosalzen.

Kupferglanz.
Von M. Henglein (Karlsruhe).

Synonyma: Chalkosin, Chalcocit, Redruthit, Kupferglaserz,
Kupferglas, graues und schwarzes Kupfererz, Lechererz, Coperit,
Cuprein, Cyprit, Digenit, Carmenit, Harrisit, Ducktownit.

Rhombisch. a@:6:c=0,5822:1:0,9701. Nach P.v. Groth? gibt es
auch eine kubische Modifikation, die sich bei hoherer Temperatur bildet und
in der Kilte in die rhombische iibergeht. Th. Scheerer?) weist auf die
Unterschiede der Dichte und die Dimorphie hin.

1) C. Wells u. B. S. Buttler, Wash. Acad. 4 896(1917) Am. Journ. 45 478 (1918).

?) P.v. Groth, Chem. Kryst 1906, 1, 135
%) Th. Scheerer Ann. d. Phys. 65 200 (1845).
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Die Zwillingsbildung nach (110), (130) hat pseudosymmetrischen Charakter
und verstirkt die groBe Anndherung der einfachen Kristalle an die hexagonale
Symmetrie.

Analysen.

1. Altere Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. 6.
o0 . . . . — — — . 5,795 5,521 —
Ag . . .. — — 0,24 — — —
Cu . . . . 7950 7973 7020 7776 79,12 74,11
Fe . . . . 075 — — 0,91 0,28 3,33
S . . . . 1000 2027 2956 2043 2036 2181
sio, . . . 100  — - i - i

100,25 100,00 100,00 99,10 99,76 99,85

1. Von Gosenbach bei Siegen; anal. Ullmann, Syst. tab. Ubers. 1814, 243,

2. Von Grube Montecatini (Toscana), dichter Kupferglanz; anal. Le Blanc bei
Savi, Rocce ofiolit. Tosc. 1838, 94; bei A.d’Achiardi, Min. Tosc. 2, 255 ‘&1873).

3. Derber Kupferglanz von Sangerhausen; anal. C. F. Plattner bei A. Breit-
haupt, Ann. d. Phys. 61, 673 (1844). — Digenit, bestehend aus Cu,S + 3CuS nach
C.F. Rammelsberg.

4. Von der Byglandgrube im Kirchspiel Hoidalsmoe (Telemarken), derb; anal.
Th. Scheerer, Ann. d. Phys. 65, 290 (1845).

5. Vom Stromsheien in Sitersdalen; anal. Derselbe, ebenda.

6. Von Chile; anal. Wilcynski bei C. F. Rammelsberg, Mineralchem. 5. Suppl.
1853, 151.

7. 8. 9. 10. 11. 12.
Pb. . . . - — — — 1,07 —
Ag . . . . - — — — 0,20 —
Cu. . . . 5850 57,79 76,54 63,86 76,40 78,93
Fe . . . . 145 1,33 1,75 2,43 0,65 0,35
S . . . . 1573 15,48 20,50 17,63 20,60 19,78
Fe,O, . . . 24,13 25,00 — 15,75 — —
Gangart . . 0,12 — — — — —

99,93 99,60 98,79 99,67 98,92 99,06

7.u. 8. Vom Monte Vaso bei Chianni (Prov. Pisa) mit Kupferkies; anal. E. Bech
bei J. D. Dana, Am. Journ. 14, 61 (1852). '

* 9.u.10. Von Montecatini (Toscana); anal. Derselbe, ebenda.
11. Von Polk Co. (Ost-Tennessee); anal. F. A. Genth, ebenda 33, 194 (1862).
12. Von Sangerhausen; anal. Zimmermann, Z. ges. Naturw. 17, 47 (1863).

13. 14. 15. 16. 17. 18.
d . . . . 5485 — — — 5530 @ —
Pb. . . . 006 0,06 1,07 2,85 — —
Ag . . . . 021 0,16 0,20 1,10 0,81 —
Cu. . . . 7730 7776 76,40 7490 7320 76,26
Fe . . . . 044 0,40 0,65 0,40 3,78 1,28
S . . . . 2065 2065 2060 2075 21,71 21,94
Se . . . . — 0,05 — — — —
Unlésl. . . 0,27 0,67 — — — —

98,93 99,75 98,92 100,00 99,50 99,48
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13. u. 14. Von der Canton Mine (Georgia), hexaedrisch spaltbar mit Bleiglanz;
anal. F. A. Genth, Am. Journ. 23, 409 (1857). — Varietit Harrisit; ist nach F. A.
Genth eine Pseudomorphose nach Bleiglanz.

15. u. 16. Polk Co. (Ost-Tennessee); anal. F. A. Genth, ebenda 33, 194 (1862).
Die Analyse 15. enthilt 93,80°/,, 16. 89,89/, Cu,S; der Rest ist CuS, PbS, FeS,Ag,S. —
Ebenfalls Harrisit und Pseudomorphose.

17. Von P#ibram (Béhmen); anal. Eschka, Berg. u. Hiittenm. Jahrb. Bergak. Loeben
13, 25 (1864).

18. Von Grube Neue Hardt bei Siegen (Westfalen) in Eisenglanz; anal.
C.Schnabel bei C. F. Rammelsberg, Mineralchem. 1849, 121.

19. 20. 21. 22.
D — 5200 5410 @ —
Ag. . . . . — 0,05 0,01 0,11
Cu. . . . . 6545 71,30 71,43 79,42
Fe. . . . . 9090 1,37 1,27 0,33
Sb. . . . . — 0,97 0,50 —
S . . . . . 2465 2622 27,05 20,26
Rickst. . . . — 0,77 1,08 —

100,00 100,68 101,34 100,12

19. Von Swarow, kérnig mit Kupferkies und Zinnober; anal. F. Borlcky Sitzber.
Wiener Ak. 59, 608 (1869), Lotos 1869, 20.

20. 1. 21. Von der Insel Carmen (Californien) mit Rotkupfererz, Malachit und
Ziegelerz; anal. Hahn, Bg.- u. hiitt. Z. 24, 86 (1865). — Carmenit.

22. Kristalle von Bristol (Connecticut); anal. Collier bei ]. D. Dana, Min.
1868, 52.

2. Neuere Analysen.

23. 24. 25. 26. 27. 28.
S . . . . 4700 — — — — 5,62
Ag . . . . — — — — 16,00 —
Zn . . . . 074 — — — — —
Cu . . . . 4882 7522 71,31 77,06 60,00 76,75
Fe . . . . 6,64 153 6,49 1,45 2,50 1,10
As . . . . 9,16 — — — — —
S . . . . 2671 2254 21,90 2062 2050 2215
Sio, . . . 7,52 — — — — —

99,59 99,29 99,70 99,23 99,00 100,00

23. Von Catamaria (Argentinien); anal. Schinnerer bei A. Bauer, Tsch. min.
Mit. 1872, 80.

24. Vom Siegener Bezirk (Westfalen);- anal. Zwick bei C. F. Rammelsberg,
Mineralchem. 1875, 66.

25. Vom S. Biagio bei Montayone (Prov. Florenz); anal. von Winchenbach,
ebenda.

26. Von United Mines, Gwennap (Cornwall); anal. Thomson, Outl. Min. 1, 599.

27. Von Junge Hohe Birke bei Freiberg mit Kupferkies; anal. von Lampadius,
Schrift. Dresd, Ges, Min. 2, 229; bei A. Frenzel, Min. Lex. 1874, 64.

28. Von Brand bei Freiberg; anal. C. F. Plattner bei A. Frenzel ebenda 65
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30. 31. 32. 33.
o . — — 5,800 —_
CaO — 0,59 — —_ —

Cu . . 69,16 74,29 55,18 78,44 79,00
Co 4+ Ni — — 1,14 — .
Fe,O, 0,74 0,10 — — —_
Fe . R 17,53 0,93 —_
As — — — 1,22 —

s . . 23,04 24,22 26,09 20,13 21,00
Unlosl. — 0.'5,,,,1,,,, — —_ —

92,94 99,71 99,04 100,72 100,00

29. u. 30. Von den Sunnerskogsgruben im Alsheda-Kirchspiel (Smaland); anal.
G. Lindstrém, Geol. For. Forh. 7, 678 (1885). — Wahrscheinlich ein Gemenge von

Kupferglanz mit Covellin.

31. Vom Eisernhardter Tiefbau bei Eisern (Bez. Siegen, Westfalen); anal. Th. Haege,

Min. Sieg. 1887, 38.

32. Von Grube Katharina bei Imsbach unweit Winnweiler (Pfalz); anal. A. Hilger
bei F. Sandberger, N. JB. Min. etc. 1890, 1, 100. ‘
33. Pulveriger Kupferglanz von der Champion-Mine; anal. G. A.Ko6nig, Am. Journ.
14, 404 (1902); Z. Kryst. 38, 684 (1904).

34. 35. 30. 37. 38. 39.
R — — - 5,791 5,719 5,800
Ag . . Spur — 0,18 — — —
Cu . 52,80 77,19 79,30 79,67 78,68 79,50
Fe 16,30 — 0,18 0,14 0,69 0,17
Ni . . . . 240 - — — — —
S . . . 30,20 19,50 20,04 20,16 20,32 20,05
Sio, . - — — 0,09 — 0,17
Gangart — 3,10 0,30 — — —
101,70 99,79 100,00 100,06 99,69 99,89

34. Von Sohland a. d. Spree; anal. R. Beck, Z. Dtsch. Geol. Ges. 55, 296 (1903).
Das Produkt besteht zu 65°/, aus Kupferglanz, zu 359/, aus Magnetkies.
35. Von QGrab in Kogtuniéi (Valjevska Podgorina, Serbien); anal. S. Stevanovic,

Z. Kryst. 45, 60 (1908).
3

. Von der Tsumeb-Mine, Otavi (Siidwestafrika) lamellarer Kupferglanz; anal.
P. Bartetzko bei H. Schneiderh6hn, Senkenbergiana 1920, II, 4.

Min. etc. 1920, 279.

Ref. N. ]B.

37.u. 38. Von Butte (Montana); anal. E. Posnjak, E.T. Allen u. H. E. Merwin,

Z. anorg. Chem. 94, 110 (1915).

39. Von New London, Frederick Co., Md.; anal. Dieselben, ebenda.

40. 41. 42, 43,
0. 5,797 — — 5,710
Pb . 0,20 — — —
Cu 79,65 77,14 77,79 78,96
Fe . —_— — 0,27 _
S . . 20,02 19,37 19,79 20,62
Fe,O, — 1,92 — —_
Sio, . 0,06 —_— — —
Rest — Silikat Silikat ~ Malachit
99,93 08,43 97,85 - 99,58
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40. Von der Bristol mine, Connecticut; anal. E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E.
Merwins, Z. anorg. Chem. 94, 110 (1916).
41. Von Descubredora mine, Mexico; anal. Dieselben, ebenda.

42. Von Cananea, Mexico; anal. Dieselben, ebenda. — Fe in Form von Pyrit.
43. Von Tularosa Dist., N.-M.; anal. Dieselben, ebenda.
44, 45. 46. 47. 48.

o . . . . .. — 5,610 5,606 — —
Cu. . . . . . 7614 77,99 77,56 76,32 76,04
Fe . . . . . . 1,11 0,26 0,55 1,94 1,91
Zn . . . . . . -— — — 1,55 1,46
S . . . . . . 2041 21,48 21,55 20,63 20,52
SiO, Lo — 0,13 0,18 — —
Glimmer . . . . 210 — — e —
Unloslich . . . — — — 0,48 0,45

‘ 99,76 99,80 99,84 100,92 100,38
44. Von Morenci, Arizona; anal. Dieselben, ebenda. — Fe in Form von Pyrit.
45. u. 46. Von der Bonanza mine, Alaska; anal, Dieselben, ebenda. — In 45. ist

Fe wahrscheinlich als Bornit, in 46. als Pyrit vorhanden.
47. u. 48. Vom Wingertsberg bei Darmstadt, verwachsen mit Zinkblende und
Kupferkies; anal. R. Klemm, Z. prakt. Geol. 31, 41 (1923).

Chemische Eigenschaften.

Formel. Die Analysen fithren auf die Formel Cu,S, der 79,85 Cu und
20,15 S entsprechen. Ein Silbergehalt von mehr als 2°, konnte durch
Schreiben von (CuAg),S zum Ausdruck gebracht werden, welche Formel fiir
Stromeyerit gegeben wurde. Es finden somit Uberginge von Cu,S — (Cu, Ag),S
statt. Ein Eisen- und eventueller Nickelgehalt diirfte auf mechanische Bei-
mengungen zuriickzufithren sein, wie bei Analyse 31 und 34; eine isomorphe
Mischung von Cu,S und FeS ist nicht anzunehmen.

Doch ist auch die Moglichkeit vorhanden, daB FeS in fester Losung vor-
handen ist. C. F. Rammelsberg (Min.-Chem. 1875, 66) berechnete fiir den
Kupferglanz von Montayone (Analyse Nr. 25) die Formel: (1019;1828).

P. Krusch?') erwihnt Mn- und Co-haltigen Kupferglanz von Kalifornien,
A. Dieseldorff jodhaltigen von Neu-Siid-Wales.

Der Ducktownit ist nach J. F. Kemp?) wahrscheinlich ein Gemenge
von Pyrit und Kupferglanz.

E. H. Kraus und ]. P. Goldsberry? stellen indessen eine Tabelle auf,
in der man es durch Addition von Cu,S mit einer regelmaBigen Progression
der chemischen Zusammensetzung von einem Endglied Fe,S; bis zu dem
andern Cu,S zu tun hat Die topischen Achsen, welche nicht nur die Kri-
stallisationselemente, sondern auch die chemische Zusammensetzung und das
spez. Gewicht beriicksichtigen, zeigen sehr interessante Beziehungen. Niheres
siche auf S. 158 unter Buntkupfererz.

Im Funkenspektrum ergeben sich nach A. de Gramont?) Kupfer- und

1 P.Krusch, Z. prakt. Geol. 1899, 83.

?) J. F. Kemp, Trans. Am. Inst. Min. Eng. 31, 244 (1902).

%) E. H. Kraus u. J. P. Goldsberry, N. ]JB. Min. etc. 1914, II, 137.
4 A.de Gramont, Bull. soc. min. 18, 243 (1895).
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Schwefellinien, sowie ein Violett von Eisenlinien. Vom Hamslt erhielt er
keine Ble111n1en sondern das Spektrum von Kupferglanz.

Lotrohrverhalten. Im offenen Rohr entweicht schweflige Saure; auf Kohle
schmilzt Kupferglanz zu einer spréden Kugel unter Spritzen. Nach Abrosten
des Schwefels gibt das Pulver, mit Soda gemengt, erst auf Kohle ein Kupfer-
korn und in den Perlen die Kupferfirbung. Beim Erhitzen mit Ammonium-
nitratpulver erhielt C. A. Burghardt?) eine in der Warme blaue, in der Kilte
braune Schmelze. In Wasser ist er als Kupfersulfat 16slich, in Salpetersiure
unter Abscheidung von Schwefel vollkommen; im UberschuB von Ammoniak
ist die Losung lasurblau. Nach E. F. Smith? wird Kupferglanz durch
Schwefelmonochlorid aufgelést. FEin in die mit Schwefelsdure stark an-
gesiuerte ammoniakalische Fliissigkeit gebrachtes blankes Eisenblech wird mit
einem Niederschlag von metallischem Kupfer bedeckt. Aus einer Silberlésung
scheidet Kupferglanz in kurzer Zeit in der Kilte Silberkristalle ab. Nach
A. Knop? wird Kupferglanz durch verdiinnte Salzsiure in Kupferindig iiber-
gefithrt. Nach J. Lemberg?) bedeckt sich Kupferglanz durch Behandlung mit
Bromlauge mit schwarzem Kupferoxyd, welches mit Ferrocyanwasserstoffsiure
braunes Ferrocyankupfer liefert.

C.F. Plattner konstatierte, daB Kupferglanz von Bogoslowsk in Wasser-
stoff 1,66 9/, verliert. Dieser Kupferglanz gibt nach C. F.Rammelsberg mit
Salzsiure bei LuftabschluB eine blaugriine, schwefelsdurefreie Fliissigkeit; er
diirfte Cu,O oder CuO enthalten.

Nach’ S. W. Young und N. P. Moore® bildet Kupferglanz in saurer
n/10-H,SO,-Lésung + H,S nur eine kolloide Losung, aus der sich das Sulfidgel
ausflockt ohne wieder zu kristallisieren. In alkalischen K,S-Losungen von
verschledener Konzentration und in reinem Wasser + H,S blldet Kupferglanz
zum Teil eine kolloide Losung, aus der sich Sulfidgel ausflockt und auf dem
Mineral zunichst einen diinnen Uberzug bildet, der allmahlich zu pseudo-
hexagonalen Cu,S-Kristallen, nach H. Schneiderhohn wohl Drillingen, um-
kristallisiert. D1e Menge umkristallisierten Gels ist in dem nur mit H,S ver-
setzten reinen Wasser am groBten, nimmt mit zunehmender Alkalitit ab bis
eine etwa 1/1n-Losung erreicht war, um bei noch wachsender Alkalitét wieder
zuzunehmen. Die Menge des in kolloide Losung iibergegangenen Sulfids
steigt mit wachsender Alkalitit. Als Verunreinigung beigemengtes FEisensulfid
scheidet sich bei der Umkristallation in Form von Kupferkies ab.

Paramorphosen.

Paramorphosen von rhombischem g-Kupferglanz nach regulirem e-Kupfer-
glanz hat H. Schneiderh6hn®) von der Tsumeb Mine, Otavi, beschrieben.
Beide Arten von Cu,S stehen im Verhiltnis der Enantiomorphie. Ihr Um-
wandlungspunkt liegt bei 91°. In dem mikroskopischen Bild polierter und
angeitzter Anschliffe tritt -im auffallenden Licht ein System paralleler Lamellen
auf, die sich untereinander in dreiseitigen, rhombenférmigen oder rechteckigen

-

) C A.Burghardt, Min. Mag. Lond. 9, 227 (1891).
%) E. F. Smith, Am. Journ. Chem. Soc. 20 289 (1898).
) A. Knop, N. ]B Min. etc. 1861, 533.
4) J. Lemberg, Z. Dtsch. Geol. Ges. 46, 794 (1894).
% S, W. Young und N. P. Moore, Econ. Geol. 11, 349 (1916). Ref. N. JB.
Min. etc. 1920, 273. -
% H. Schnelderhohn, Senckenbergiana, 2, 1—15 (1920).

2}
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Figuren durchkreuzen (Fig. 10 u.11). Die Fiillmasse in den Zwickeln zwischen
den Lamellenscharen besteht auch fast vollig aus Kupferglanz, der ebenfalls
lamellar aufgebaut ist; sie sind aber schmiler und nicht so scharf begrenzt.
Die Lamellen des lamellaren Kupferglanzes sind parallel den Fliachen eines

Fig. 10. Vergr. 19:1. Fig. 11. Vergr. 33: 1.
Mxklophoto von ,Lamellarem Kupferglanz« im auffallenden Licht, iiberzeichnet.
GroBere Lamellen weiB, die feinlamellierte Zwischenmasse schwarz.
(Nach H. Schneiderh6hn).

reguliren Oktaeders angeordnet, ebenso die Atzlinien. Die Umwandlungs-
temperatur &-Cu,S —> f-Cu,S ist nach H. Schneiderhohn ein geologischer
Thermometerfixpunkt fiir die Entstehungstemperaturen der Tsumeberze, welche
nslamellaren Kupferglanz fiihren. Niheres siehe auch S. 93.

Nach den amerikanischen Forschern bietet der ,lamellare Kupferglanz*
eine Reliktstruktur dar. Die oktaedrische Absonderung soll einem andern Erz
urspriinglich angehort haben, aus dessen Verdringung Kupferglanz entstanden
ist. So nehmen L. C. Graton und J. Murdoch,!) C. C. Gilbert and M. E.
Pogne,?) A. F. Rogers,®) J. Segall,¥) W. L. Whitehead,’) ]. C. Ray,9
E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin,”) H. W. Turner u. A. F.Rogers?$
als urspriingliches Erz meist Kupferkies, einige auch Enargit an. Nach
H. Schneiderh6hn griindet sich die Theorie dieser Forscher auf Beobachtungs-
fehler, falsche kristallographische Begriffe und auf unrichtige Voraussetzungen.
Gegen ihre Hypothese spricht vor allem der Umstand, daB in den Fillen, wo
man die Verdringung von Buntkupferkies durch Kupferglanz in den Zwischen-
stadien wirklich verfolgen kann, man nie eine von dem Buntkupfererz in den
Kupferglanz hiniibergehende oktaedrische Struktur wahrnimmt.

Umwandlungsprodukte (Pseudomorphosen).

Einen geringen Pb-Gehalt zeigten schon einige im vorstehenden angefiihrten
Analysen. So wird der Harrisit (Analysen 13—16) als eine Pseudomorphose
von Kupferglanz nach Bleiglanz angesehen. Auf den Kupfergruben in Polk Co.

1) L. C. Graton u. J. Murdoch, Trans. Am. Inst. Min. Eng. 45, 26 (1913).
2) C.C. Gilbert and M. E. Pogne, U.S. Nat. Mus. Proc. 45, 609 (1913).
%) A.F.Rogers, Min. and Sc. Press. 1914, 680; Econ. Geol. 11, 582 (1916).
4) J. Segall, Econ. Geol. 10, 462 (1915)

%) W L. Wh1tehead ebenda 11, 1 (1916).

) J. C. Ray, ebenda 179.

) 'E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin, Econ. Geol. 10, 524 (1915).
§) H. W. Turner u. A.F. Rogers, ebenda 9, '359 (1914).
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(Tennessee) umschlieBt der bliulichschwarze, hexaedrisch spaltende Kupfer-
glanz oft einen Kern von nahezu unverindertem Bleiglanz. F. A. Genth?)

gibt folgende Analysen, welche verschiedene Verdringungsstadien erkennen
lassen:

1. 2. 3. 4.
Pb . . . . 11,38 1255 2331 8433
Ag. . . . . 073 0,50 0,21 0,72
Cu. . . . . 6745 6627 56,10 0,94
Fe. . . . . 040 0,51 1,50 0,20
S . . . . . 2004 2017 1866 14,27

100,00 100,00 99,78 100,46

Diesen Analysen entsprechen:

1. 2. 3. 4.
PbS . . . . 1314 1450 26,93 9741
AgS . . . . 084 0,57 0,24 0,83
CaS . . . . 411 5,02 — 1,41
CuS . . . . 8,05 7882 70,26 —
FeS, . . . . 0,86 1,00 3,20 0,43

Nach ]. H. Pratt?) wandelt sich der Harrisit weiter in Kupferindig um.
Von Ozaruzawa (Prov. Rikuchu, Japan) beschreibt F. Wada®) ebenfalls
Pseudomorphosen von Kupferglanz nach Bleiglanz. Ein grauschwarzes
Wiirfeloktaeder von 1,5—2 cm Kantenlinge besteht aus Kupferglanz mit etwas
Zink ohne jede Spur von Blei. Pseudomorphosen nach Buntkupfererz von
Hohe Birke, sowie nach Bleiglanz vom Morgenstern bei Freiberg erwihnt
R. Blum,* A. Frenzel% von Vereinigt Feld bei Brand solche nach Arsen-
kies. H. A. Miers® beobachtete von Redruth Buntkupfererzwiirfel, die in
Kupferglanz umgewandelt sind, Sillem?) Umwandlungen nach Kupferkies von
Tavistock, R. Blum umgekehrt Kupferkies nach Kupferglanz von Cornwall und
an mehreren Orten Buntkupfererz nach Kupferglanz, sowie Malachit nach
Kupferglanz. Oberflichliche Umwandlung in Malachit und Azurit ist haufig.
Von St. Just, Cornwall, beschreibt H. A. Miers Pseudomorphosen nach Pyrit-
wiirfeln.  Uber Umwandlung in Kupferschwirze berichtet R. Blum von
Oravicza in Ungarn. In Béhmen und im siidwestlichen Oklahama finden sich
fossile Holzer in Kupferglanz umgewandelt. Die ,Korndhren“ von Franken-
berg in Hessen-Nassau sind Vererzungen von Pflanzenteilen, Coniferen und
Farnen, besonders von Ullmannia Bronni: Eine Pseudomorphose von Kupfer-
glanz nach Kupferkies aus der Georgieffschen Goldseife im Altai analysierte
J. A. Antipow bei P.v. Jeremejeff®) und fand:

1) F. A. Genth, Am. Journ. 33, 194; 34, 209 (1862).

%) J. H. Pratt, ebenda 22, 449; 23, 409 (1856).

%) F. Wada, Beitr. Min. Japan 1, 16 (1905). Ref. Z. Kryst. 43, 625 (1907).
4) R.’'Blum, Pseudom. 1843, 40. 3. Nachtrag 1863, 195.

%) A.Frenzel, Tsch. min. Mit. N.F. 16, 526.

8 H. A. Miers, Min. Mag. Lond. 11, 270 (1897); Z. Kryst. 31, 193 (1899).
) Sillem, N. JB. Min. etc. 1851, 387.

8) P. v. Jeremejeff, Bull. Acad. Imp. d.sciences Petersburg Ser. V. 6, 37 (1897).
Ref. Z. Kryst. 31, 508 (1899).
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CaO . . . . . 103
Cu . . . . . 6870
S . . . .. 1712
Sb . . . . . 082
As . . . . . Spuren
Fe,O, . . . . 133
Co, . . . . . 632
Sio, . . . . . 244
97,82

Physikalische Eigenschaften.

Die Dichte ist von den Autoren trotz ziemlich iibereinstimmender Ana-
lyse verschieden gefunden worden. Sie liegt zwischen 55—5,8. Verfasser
hat durch Pyknometerbestimmungen an Kristallen von Joachimstal die Dichte
zu 5,62 4 0,003, an solchen von Freiberg i. Sa. zu 5,78 4 0,005 bestimmt.

E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin?!) fanden am reinsten Material
5,783. 'Diese Forscher fithren die gefundenen niederen Dichten zuriick auf
unreines Material, namentlich auf die Gegenwart von gelostem CuS. Siehe
hierzu die Zusammensetzung des Chalkosins von Alaska, S. 77. Die Dichte
des kiinstlichen Produktes ist nach C. Doelter 5,79—5,809. Nach E. Posnjak,
E. T. Allen und H. E. Merwin ist die Dichte des kiinstlichen Cuprosulfides
5,785, also praktisch identisch mit der des reinsten natiirlichen Minerals.

Die Kontraktionskonstante, welche J. J. Saslawsky? durch Vergleich
des Molekularvolumens von Cu,S mit der Summe der Atomvolumina be-
stimmte, ist 0,95—0,90.

Die Harte ist 2!/,. H.Schneiderhéhn hat gegeniiber Bleiglanz keinen
merkbaren Hirteunterschied festgestellt.

Die Spaltbarkeit des Kupferglanzes ist undeutlich nach (110), der Bruch
dicht bis flach muschelig. O. Miigge?) erhielt durch Druck Zwillingslamellen
nach %, = (201), mit ¢, =[100] und nach einem bisher nicht bekannten Gesetz:

x' =(131), mit ¢ =[110],

s0 daB nunmehr am Kupferglanz Zwillinge nach 7 Gesetzen bekannt sind. An
gepreBten Kristallen beobachtete O. Miigge mehrfach Absonderung nach der
Gleitfliche (201) und zuweilen Spaltung nach (111). An zwei Kristallen von
Redruth wurden auch natiirliche Lamellen nach (201) beobachtet, die nach
ihrer Begrenzung auf (001) und (021) durch Druck entstanden sein kénnen.

Durch Schiebung nach 2, = (131) mit ¢,” = [110] erzeugte Lamellen
wurden niemals ohne solche nach (201) erhalten. Sie durchkreuzen sich
mit jenen. '

Die beiden Schiebungen des Kupferglanzes sind von einer bisher noch
nicht beobachteten Art, indem bei jeder von ihnen mit derselben Grund-
zone je zwei Gleitflichen sich verbinden konnen, nidmlich mit

1) E.Posnjak, E. T. Allen u. H.E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 136 (1916).
2) J. J. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 204 (1924).
%) O. Miigge, N. JB. Min. etc. 1920, 47.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV. 6
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o, = [100] die Gleitflaiche 2, = {201} und 2," = {201},
R B (1) [ A 1 A e 1
0'2, = [110] » ” ”ll = {131} ” %1, = {131;,

wobei die Ebene der Schiebung fiir jedes Paar dieselbe ist.

Obwohl die Kupferglanzkristalle sehr viel ofter als nach (201) nach (110)
und (130) verzwillingt sind, wurde trotz zahlreicher Versuche durch O. Miigge
niemals Schiebung nach den beiden letzteren Flichen beobachtet. ES ist aber
bemerkenswert, daB das fiir die Schiebungen nach (201) und (131) erforderte
Gitter auch Schiebungen nach (110) und (130) gestattet, und daB dieses
Gitter zugleich groBe Netzdichte fiir die am Kupferglanz haufigsten Kristall-
flichen wahrscheinlich macht.

O. Miigge hat unter der Annahme, daf die einfachen Schiebungen am
Kupferglanz reine Gitterschiebungen sind, Gitter verschiedener Art und
Stellung diskutiert.

Nach J. Kénigsberger?!) verhilt sich Kupferglanz auf der Basis optisch
isotrop.

Der- Schmelzpunkt des im Vakuumofen hergestellten Cuprosulfides liegt
nach E. Posnjak, E. T. Allen und H. E. Merwin?) bei 1130 + 1°. H.Le
Chatelier® hatte 1100° E. Heyn und O. Bauer? 11279 K. Friedrich?)
1135 4+ 10° gefunden. '

Die spezifische Wirme ist nach A. Sella®) 0,1100, nach V. Régnault?)
bei 7—97° 0,12118. K. Bornemann und O. Hengstenberg?®) bestimmten
dieselbe an durch Zusammenschmelzen von Elektrolytkupfer und Schwefel her-
gestelltem Kupfersulfiir

bei 0—100° zu 0,1432
” 300° , 0, 1690 (Maximum)
» 500° , 0,1523
" 1100° , 0,1369

M. Bellati und S. Sussana®) geben von natiirlichem Kupferglanz bei
50° 0,1216, bei 190° 0,1454 an.

Elektrisches Leitungsvermdgen. Nach F. Beijerinck1?) ist der regulire
Kupferglanz ein weit weniger guter Leiter, wihrend die rhombische Form aus-
gezeichnet leitet. Nach Schmelzung erhilt man die regulire Form des Cupro-
sulfides, welche sich leicht durch den elektrischen Strom, auch schon durch
Erhitzen in einer indifferenten Atmosphire allein, in Cuprosulfid und Kupfer
spaltet.” Das Kupfer driangt sich haarférmig aus der Masse hinaus, ein Ver-
halten, welches der rhombische nicht zeigt. Die Behauptung W. Hittorfs,Y)
daB dem natiirlichen Kupferglanz immer metallisches Kupfer beigemengt sei,

1) J.Konigsberger, ZB. Min. etc. 1908, 547.
%) E. Posnjak, E. T. Allen u. E. H. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 95 (1916).
%) H.Le Chatelier, Bull. soc. chim. 47, 300 (1887).
4 E. Heyn u. O. Bauer, Metallurgie 3, 73 (1906).
%) K. Friedrich, ebenda S. 479.
%) A.Sella, Nachr. Ges. Wiss. Go6tt. 1891, Nr. 10, 311.
) V. Régnault, Pogg, Ann. 53, 60 (1841). v
- %) K. Bornemann u. O. Hengstenberg, Metall u. Erz, N. F. VIII, 343 (1920).
°) M. Bellati u. S. Sussani, Atti dell’ Inst. Veneto 7, 1051 (1889).
1) F.Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 441 (1897).
1) W. Hittorf, Pogg. Ann. 84, 1 (1851).
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ist nirgends bewiesen. Die Gegenwart geringer Mengen von Kupfersulfid iibt
auf das Verhalten des Kupfersulfiirs bei der Stromleitung einen weitgehenden
Einfluf aus.

C. Tubandt, S. Eggert und G. Schibbe?) konnten die Art der Leitung
im rhombischen §-Cu,S durch die Kombinationsmethode mit AgJ nicht bestimmen.
In reiner o-Form ist Cu,S ein rein elektrolytischer Leiter mit einseitigem
Stromtransport durch die Cuproionen, wihrend die Anionen unbeweglich sind.
Versuche dieser Autoren, den EinfluB von fest geléstem CuS in Cu,S zu be-
stimmen, ergaben qualitativ wahrscheinliche gemischte Leitfdhigkeit.
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Fig. 12. Kupferglanz, Bristol.

W. Monch? preBte aus gepulverten Kupferglanzkristallen Zylinder und
beobachtete die in Fig. 12 dargestellte Anderung des Widerstandes mit der
Temperatur. Die Widerstandskurve fillt fiir wachsende Temperaturen zunichst
stetig, bis fiir etwa 95° ein Sprung auftritt. Zwischen 100 und 110° setzt
eine zweite Kurve ein, die bis gegen 150° parallel der Temperaturachse ver-
luft und dann steil anSteigt. Zwischen 165° und 170° bemerkt man eine
zweite plotzliche Widerstandsinderung, worauf ein langsames Ansteigen folgt.
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Fig. 13. Kupferglanz von Bristol.

Bei der Abkiihlung lieB sich der dritte Kurvenzug riickwirts bis zu einer
zwischen 155° und 150° gelegenen Temperatur verfolgen. Bei etwa 105°
tritt ein deutliches Minimum auf. Ein zweiter Versuch (Fig. 13) gab AufschluB
itber die bei 95° beobachtete unstetige Anderung des Widerstandes. Bei der
Abkithlung war auch hier eine Verzogerung bis 85° riickwirts gut zu be-
obachten. Mit kiinstlichem Kupfersulfiir und zwar «-Cu,S traten dieselben Um-
wandlungserscheinungen auf (Fig. 14). Es muB doch die rhombische Modi-
fikation vorgelegen haben. W. Monch glaubt, daB sie durch Pressung
entstanden sei.

) C. Tubandt, S. Eggert u. G. Schibbe, Z. anorg. Chem. 117, 42 (1921).
?) W.Moé6nch, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 20, 383 (1905).

6.
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Da nach R. v. Sahmen und G. Tammann?!) die Umwandlung des
Chalkosins bei 91° mit dem Dilatometer nicht aufgefunden werden konnte
und, um die schon von O. Reichenheim bezweifelte von W. Monch? auf-
gefundene zweite Umwandlung festzustellen, haben E. Posnjak, E. T. Allen

0,10
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06 & ‘;\'\ /n/
W ‘
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3 —
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Iy
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Fig. 14. Kiinstliches (reguldres) Kupfersulfiir.

u. H. E. Merwin3) das elektrische Leitvermogen bestimmt. Dasselbe wechselt
bei den einzelnen Kupferglanzen sehr. Es wurden Stiicke von Cananea,
Mexico mit einem spezifischen Widerstand von etwa 17000 Ohm bei 25° C,
kiinstliches Cuprosulfid mit etwa 3200 Ohm und Chalkosin von Alaska mit
etwa 900 Ohm Widerstand untersucht. Fig. 15 enthilt die Ergebnisse dieser
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Fig. 15. Anderung des Widerstands mit der Temperatur. 1. Chalcosin von Cananea,
Mexico; 2. kiinstlicher; 3. von der Bananzak, Alaska.

S
o

Untersuchungen. Der erste Zweig von Kurve 1 ist viel steiler, als der ent-
sprechende von 2, was moglicherweise auf Unipolaritit zuriickzufithren ist.
Bei etwa 104° und 102° zeigen beide Linien eine plotzliche Zunahme des

) R.v.Sahmen u. G. Tammann, Ann. d. Phys. 10, 879 (1903).
?) W. Moé6nch, N. JB. Min. etc, Beil.-Bd. 20, 383 (1905).
%) E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 120 (1915).
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Widerstandes, worauf dann diese GroBe mit zunehmender Temperatur bis
etwa 200° wieder abnimmt; die beiden Kurven verlaufen fast parallel. Nach
der Umwandlung bei etwa 104° findet sich kein weiterer Knick und
W. Monchs Angabe iiber eine Unstetigkeit der Kurve oberhalb 160° muB
als Experimentfehler bezeichnet werden. Auch der von W. Mdnch oberhalb
der Umwandlung von 104° ermittelte positive Temperaturkoeffizient des
Widerstandes, ist nach Untersuchungen von E. Posnjak u. a., ferner von
G.Bodldnder und Idaszewski!) und O.Reichenheim negativ. F.Streintz?
hatte einen positiven Temperaturkoeffizienten festgestellt. ~Die auf den
Widerstandstemperaturkurven aufgefundene Umwandlungstemperatur von 104°
oder 102° ist ohne Zweifel zu  hoch, da die Umwandlung des Chalkosins
hier durch die Kompaktheit des Materials verzogert wird. Eine 4ahnliche
Wirkung war zu beobachten, wenn das theoretische Verfahren bei einem grob-
kornigen Material zur Anwendung kam. Nach O. Weigel3) ist derber, unipolar
leitender Kupferglanz von Bristol pords.
Die Wirmeleitfihigkeit von Kupfersulfiir ist nach Icole?)

£k =0,00106 4+ 43.10°7¢
die Temperaturkurve der Wirmeleitfihigkeit verlduft anndhernd geradlinig.

Mikrographische Untersuchung des Kupferglanzes im auffallenden Licht
von H. Schneiderhohn.?)

Infolge seiner Weichheit muB man den Kupferglanz auf der Leinwand-
scheibe mit 200 min-Schmirgel lang und sorgfiltig feinschleifen und die Politur
auf einer frischen Flanellscheibe mit viel nassem MgO vornehmen. Das
Reflexionsvermogen ist nicht sehr hoch. Die Farbe ist deutlich bliulichweiB,
in Kontrast gegen Bleiglanz bliulich, gegen Rotkupfererz heller und reinblau-
lich. Nach der Einbettung in Zedernol erscheint Kupferglanz sehr viel dunkler
blau; das Reflexionsvermogen ist geringer.

Farbzeichen nach W. Ostwald zwischen ec 58 und ge 58, d.i. 44°/,
Schwarz, ‘zwischen 36 und 22°/, Wei und zwischen 20 und 34°/, drittes
Ublau.

Auf das polarisierte Licht ist der EinfluB des Kupferglanzes nur sehr
gering. Zwischen gekreuzten Nicols sieht man in angeitzten Schliffen nur
eine schwache Aufstellung zwischen Bldulich und Rosa, wihrend die Dunkel-
stellungen sehr hell blaugrau sind. Nach Einschalten eines !/, -Glimmer-
blattchens ist der Effekt wesentlich stirker; die Ausloschungslagen sind fast
dunkel und die blauen bzw. rosa Polarisationsfarben werden sehr viel inten-
siver. Die Ausloschung ist gerade zu den Spaltrissen.

Atzverhalten. Durch konzentrierte Salpetersaure wird Kupferglanz unter
Aufbrausen sofort stark angeitzt und dunkelstahlblau gefirbt. Diese blaue
Farbe bleibt manchmal bestehen; oft verschwindet sie auch nach einigen
Tagen. Konzentrierte HCI und FeCl; atzen wie HNO;, nur schwicher; KCN
in konzentrierter Losung schwirzt fast augenblicklich und atzt zu stark an.

) G.Bodlinder u. Idaszewski, Z. f. Elektroch. 11, 161 (1905).

2) F. Streintz, Ann. d. Phys. 9, 884 (1902).

8) O. Weigel, N. ]JB. Min. etc. 21, 338 (1906).

4) Icole, Ann. de Chim. et Phys. 25, 137 (1912).

5) H. Schneiderhohn, Anl. Mikrosk. Best. u. Unters. von Erzen usw. Berlin
1922, 210.
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Die besten Resultate erhilt man mit verdiinnter Lésung von etwa 1:5 nach
5—10 Sekunden. Eine Blaufarbung tritt nicht ein; nur werden die stirker
geatzten Teile dunkel, die weniger gedtzten bleiben hell.

Innere Beschaffenheit der Individuen. Die stirkste Auflosung er-
folgt auf Schnitten parallel (100), die schwichste parallel (001). Die makro-
skopische Absonderung nach (110) tritt als Atzspaltbarkeit fast nie auf, dagegen
eine vollkommene Atzspaltbarkeit parallel (001), eine weniger vollkommene
nach (010) und eine sehr undeutliche parallel (100), die nur als feine Riefung
erscheint.

Zonarstrukturen und Deformationen scheinen zu fehlen.

Fig. 16. Polierter Anschliff. Mit KCN-Losung 1:5 geidtzt. Vergr. 60:1, Tsumeb-Mine,

V. Sohle, Apliterzz. Lamellarer oder paramorph umgewandelter Kupfer-

glanz, oktaedrisch angeordnete Zwillinglslamellen des urspriinglich reguliren Kupfer-
glanzes.

H. Schneiderh6hn unterscheidet zwei Arten von Kupferglanz: ur-
spritnglich-rhombischen oder kornigen und paramorph umgewan-
delten oder lamellaren Kupferglanz. Die angefiihrte innere Beschaffenheit
der Individuen und Aggregatstruktur gilt nur fiir den ersteren. Der lamellare
Kupferglanz ist im Handstiick viel heller als der kornige, fast silberweif und
stark glinzend. Er zeigt nicht den muschligen Bruch, sondern Streifensysteme,
die sich unter 60° durchkreuzen. Das mikroskopische Bild polierter und an-
geidtzter Anschliffe 148t erkennen, daB die Lamellen des lamellaren Kupfer-
glanzes den Flachen eines Oktaeders parallel angeordnet sind, wie die Kamazit-
lamellen im Meteoreisen. Die Durchschnitte des lamellaren Kupferglanzes
bieten dieselben Bilder dar, wie die Widmannstattenschen Figuren angeitzter
Oktaedermeteoriten (Fig. 16). Durch Atzung mit konz. HNO, oder ver-
diinnter KCN-Losung tritt die Lamellarstruktur noch besser heraus und ferner
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auch die Atzspaltbarkeit auf den einzelnen Lamellen und die Anordnung
und Orientierung der Atzlinien im Vergleich mit der geometrischen Lage der
Lamelle selbst auf den verschiedenen orientierten Schnitten. Nur wenige
Lamellen stellen kristallographisch einheitliche Individuen dar. Die meisten
bestehen trotz ihres geradlinigen Verlaufes aus zwei oder mehreren Teilstiicken,
die mit unregelmiBigen Grenzen quer zur Lingserstreckung der Lamellen zu-
sammenstofen. Sie kennzeichnen sich als verschiedene kristallographische
Individuen durch die verschiedene Richtung und Flichendichte der auf ihnen
ausstreichenden Atzflichen. Der iiber 91° entstandene ,lamellare Kupferglanz*
zeigt nie in sich eine besondere Atzspaltbarkeit, sondern nur die Absonderung
nach den oktaedrisch angeordneten Zwillingslamellen. Der bei gewdhnlicher
Temperatur bestandfahige rhombische Kupferglanz dagegen =zeigt die schon
erwihnte gute Atzspaltbarkeit parallel (001).

Synthese.

Von J. Durocher?) wurde Kupferglanz durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoffgas auf Chlorkupferdiampfe bei Rotglut erzeugt. H. de Sénarmont?)
erhielt durch Zersetzung eines Kupfersalzes durch Schwefelkalium bei Gegen-
wart von Natriumbicarbonat bei 200° C in geschmolzener Rohre nur einen
schwarzen Staub von Cu,S. Durch Glithen von aus saurer Losung mit
Schwefelwasserstoff —gefilltem Schwefelkupfer im  Leuchtgasstrom erhielt
A. Frenzel3) stark metallisch glinzende Kristillchen mit (001), (110), (010).

C. Doelter?) behandelte natiirliches Rotkupfererz unter sehr gelinder Er-
wirmung im Glasrohr mit H,S-Gas und erhielt ein Aggregat von kleinen,
scheinbar hexagonalen Téafelchen, die in Glanz und Farbe mit frischem, un-
zersetztem Redruthit iibereinstimmen. Die Dichte ist 5,809. Auch Kupfer-
oxyd wurde von C. Doelter bei 250—400° in einer Glasrohre mit H,S-Gas
behandelt. Es entstanden deutliche Kristalle von Kupferglanz und zwar stark
glinzende, blei- bis stahlgrau, sechsseitige Tafeln, welche die Dichte des
Kupferglanzes 5,79 besitzen. '

E. Weinschenk?) destillierte Kupferoxyd mit Salmiak und Schwefel und
erhielt regulire Kristalle von Kupferglanz, die (111) und (100) aufweisen.
Die Flichen sind gestreift. Die Analyse ergibt:

Cu. . . . 7920
S . . . . 2056
99,76

J. Margottet®) erhielt Oktaeder durch Einwirkung eines mit Schwefel-
dampf gemengten Stickstoffstroms auf rotglithendes Kupfer.

W. Hittorf?) hat schon gezeigt, daB die Substanz Cu,S dimorph ist.

H. V. Winchell8) zeigte durch Versuche, daB durch FEinwirkung von

1) ]J. Durocher, C. R. 32, 825 (1851).

?) H. de Sénarmont, ebenda S. 129.

%) A. Frenzel, N. ]JB. Min. etc. 1875, 680.

4) C. Doelter, Z. Kryst. 11, 34 (1886).

% E. Weinschenk, ebenda 17, 488 (1890).

%) J. Margottet, C. R. 85, 1142 (1877).

) W. Hittorf, Pogg. Ann. 84, 17, 25 (1851). .

8) H. V. Winchell, Bull. Geol. Soc. Am. 14, 269 (1903). Ref. Z. Kryst. 41,
202 (1905). ,
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Pyrit oder Chalkopyrit auf CuSO, SO, erhalten wird, dieses etwas CuSO,
reduziert und Cu,S niederschlagt. Die Reaktionen sind vielleicht folgende:

1. FeS, + H,0 4- 60 = FeSO, + SO, + H,O,
2. 2CuSO, + SO, + 2H,0 = Cu,SO, + 2H,S0O,,
3. FeS, + H,SO, = FeSO, 4+ H,S + S,

4. Cu,SO, + FeS, = FeSO, + Cu,S + S.

E. G. Zies, E. T. Allen und H. E. Merwin?) mengten Eisenkies mit der
dreifachen Menge Quarz, um Nebenreaktionen, wie Bildung von Kupfer, Cuprit
und Eisenglanz zu vermeiden und erhielten nach 9 tigiger Behandlung mit
einer 5° igen Losung von CuSO,.5H,O bei 200° ein Reichsulfid mit
99,3°/, Cu,S. Die Molekularverhiltnisse fithrten auf die Gleichung:

5FeS, 4+ 14 CuSO, + 12H,0 = 7Cu,S + 5FeSO, + 12H,50, .

Bei einer weiteren Versuchsreihe bei 200° war das Verhiltnis Eisenkies-
gewicht zur Raummenge der 5°/,igen CuSO,.5H,O-Losung dreimal so groB
wie vorher. Ein groBer Teil des FeS, blieb unangegriffen und das Reaktions-
produkt war ein Gemenge von Cu,S und CuS im Verhiltnis von 85:15.
Fir die Bildung von CuS aus Schwefelkies wird folgende Gleichung an-
genommen:

4FeS, + 7CuSO, + 4H,0 = 7CuS + 4FeSO, + 4H,SO, .
Das so entstandene CuS geht dann nach der angefiihrten Gleichung:
5CuS + 3CuSO, + 4H,0 = 4Cu,S + 4H,SO,
weiter in Cu,S tber. ’

Versuche bei 100° fithren ebenfalls zu einem Gemenge von Cu,S und CuS.

Durch Umsetzung zwischen Kupferkies, 5°/, iger Kupfervitriollosung und
21/,°/,iger H,SO, erhielten dieselben Autoren bei 200° nach 8 tigiger Be-
handlung 93—99°/, Cu,S, den Rest als CuS.

Weitere Versuche stellten sie mit Buntkupfererz, Zinkblende und Blei-
glanz an, sowie mit kiinstlichem und natiirlichem Kupferindig. Es muB aber
hier auf die Originalarbeit verwiesen werden, in der die Verfasser die Er-
forschung der Veredelungsvorginge auf den Kupfererzlagerstitten anstreben.

E. Posnjak, E. T. Allen und H. E. Merwin? erhielten regulires Cupro-
sulfid in gut ausgebildeten Kristallen durch Erhitzung von Kupfersulfid im
luftleeren Raum etwa unterhalb seines Schmelzpunktes. Durch Erhitzen von
Kupfer in einem Rohr, das in ein Jenaer Glasrohr mit Schwefel eingefiihrt
wurde, entstanden bei 125° schon Kristalle. Aber erst die bei 275° ent-
stehenden Kristalle sind grof genug, um ihre Symmetrie zu bestimmen. Ober-
halb 350° entstanden nur Wiirfeloktaeder, die parallel einer Oktaederfliche
abgeflacht sein konnen, so daB dicke hexagonale Platten entstehen.. Zwischen
275% und 350° treten gewdohnlich Kristallskelette mit dem Woiirfeloktaeder
auf. Messungen von Kristallen, die auf einem Kupferdraht in Schwefeldampf
bei 280° gewachsen waren, beweisen die isometrische Symmetrie.

Durch Erhitzen von Cuprochlorid mit 10°/,iger Natriumsulfidlosung er-
hielten die drei Autoren in einem zugeschmolzenen, ausgepumpten Glasrohr

) E. G. Zies, E. T. Allen u. H. E. Merwin, Econ. Geol. 11, 407 (1916). Ref. in
N. JB. Min. etc. 1018, 277.

%) E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 95 (1916).
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zunichst ein amorphes Sublimat. Wenn aber das Rohr etwa 8 Tage auf 250°
erhitzt wurde, so entstanden gut ausgebildete Oktaeder, die durch den Waiirfel
abgestumpft, in andern Fillen kaum mehr als gestreift waren. Die Analyse
ergab 79,45°/, Cu und 20,61°/, S, woraus hervorgeht, daB infolge Oxydation
etwas Cuprisulfid entstand.

Sehr kleine Kristalle, die Cuprosulfid dhnlich waren, bildeten sich auch
durch Erhitzen von Kupfer mit Natriumthiosulfat auf etwa 110° Sie waren
jedoch so klein, daB sie nicht identifiziert werden konnten. Ferner wurden
Rohren, in denen sich bei 0° mit H,S gesattigtes Wasser und gepulvertes
natiirliches oder kiinstliches Cuprosulfid befanden, zugeschmolzen und mehrere
Tage auf verschiedene Temperaturen erhitzt. In den auf 200° und 170° er-
hitzten Rohren bildeten sich gut entwickelte Kristalle. Sehr kleine Wiirfel-
oktaeder fanden sich auch in einem Rohr, das 9 Tage auf 125° erhitzt war.
Die drei Autoren wiesen nach, daB die von Merz und Weith!) und
von K. Heumann?) durch Einwirkung von Ammoniumsulfid auf Kupfer her-
gestellten Kristalle nicht Kupferglanz sind, sondern einer Verbindung, die
3,06°/, Ammonium enthélt, entsprechen. Diese Kristalle sind tetragonal.

Reines, kristallisiertes Cuprosulfid erhielten E. Posnjak u. a?) durch Er-
hitzen von "geschmolzenen Kupfersulfidpriparaten in einem Vakuumofen bis
zum Schmelzpunkt. Die Analysen ergaben:

1. 2. 3. Berechnet

Cu. . . . . 7976 79,80 79,74 79,85
S . . . . . 2025 20,12 — 20,15
100,01 99,92 100,00

Beim Erhitzen wandelt sich bei 91° rhombisches Cu,S in kubisches um.
Die GroBe der Korner beeinfluBt die Umwandlungstemperatur erheblich. Die
Angabe W. Monchs, daB Cuprosulfid bei etwa 160° eine zweite Umwandlung
erleidet, wurde nicht bestitigt. Bei der Umwandlung der kubischen in die
rhombische Modifikation wird eine Rhombendodekaederfliche zur Basis.

Es existieren feste Losungen von Cu,S und CuS; der Schwefelgehalt ist
vom Dampfdruck abhingig. Mit zunehmendem CuS-Gehalt nimmt die Dichte
ab; die Firbung wird dunkler; ‘der Umwandlungspunkt wird erhoht. Von
8%/, CuS-Gehalt an konnte eine Umwandlung nicht mehr wahrgenommen
werden.

In Cu,S-Gehalt an CuS Dichte bei 25°
0,000/, 5,802
6,57 5,743
8,37 5,722
9,34 5,689
9,93 5,675

10,31 5,666
13,14 5,638
16,05 5,612
17,32 5,562
100,00 4,607

Nach Umrechnung fiir 4° ergeben sich ‘diese Werte um etwa 0,016
niedriger.

1) Merz u. Weith, Zeitschr. f. Chem. 12, 241 (1869).
?) K. Heumann, Ann. d. Chem. 173, 22 (1874).
%) E. Posnjak u.a, a.a. O. S. 97.
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Die Dissoziation des Covellins nach der Formel 2CuS =—> Cu,S 4 1S,
wurde von E. T. Allen und R. H. Lombard?!) untersucht. Niheres siehe bei
Covellin, S. 101.

Die Systeme Kupfer-Wismut-Schwefel, Kupfer-Antimon-Schwefel, Kupfer-
Mangan-Schwefel, Kupfer-Zinn-Schwefel und Kupfer-Eisen-Schwefel wurden von
W. Guertler und L. Meissner? niher wuntersucht. In dem Viereck
Cu—Sb—Sb,S;—Cu,S sind quasibinir die Teilsysteme Cu,S—Cu,Sb; Cu,S—
Cu,Sb; Cu,S—Sb; Cu,SbS;—Sb und CuSbS,—Sb. Durch Verbindung des
Cu mit S erfolgt stets zunichst Bildung von Cu,S. Die Affinitit des Cu zu
S ist stiarker als die zu.Sb und von Sb zu S.

In Schmelzen des Systems MnS—Cu,S zeigte sich MnS als Primar-
abscheidung in Cu,S-Grundmasse. MnS und Cu,S sind liickenlos mischbar
im SchmielzfluB. Eine Beimischung von Fe zu dem Mn-Metall dndert am Ge-
samtbilde nichts; doch lost Fe ziemlich viel MnS. Die Gegenwart des Cu
erhoht diese Losungsfahigkeit wahrscheinlich. Das Teilsystem FeS—Cu,S ist
von mehreren Seiten untersucht. Die Linie Fe—Cu,S ist  quasibinir; auch
das Fe steht also dem Cu in seiner Verwandtschaft zum S nach.

Die Schmelze mit Wismut zerfillt in zwei Schichten, wovon die obere
stets aus Cu,S mit Einschliissen von wenig Wismut, die untere aus Bi mit
5—10°/, Cu, bestent. Es geht die Reaktion Bi,S, 4+ 6Cu = 3Cu,S + 2Bi
vor sich. Auch hier ist die Affinitit des Cu zu S stirker als die von Bi zu S.

Im Schnitt Pb—Cu,S trat Sonderung in zwei Schichten ein. Das Cu
geht bei Zusatz desselben zu Mischungen von PbS und Cu,S vorzugsweise
in die Pb-Schicht. Je geringer der S-Gehalt der Schmelzen wird, desto mehr
stellt sich das natiirliche Verhiltnis der Dichten der Pb- und Cu-Schicht ein
und die Bodenschicht ist Pb-reicher. Ein Zusatz von wenig Pb zu einer
CuS—Cu,S-Mischung geht vorwiegend in die Cu-Schicht ein; er wirkt nicht
verringernd auf die Mischungsliicke zwischen Cu und Cu,S, sondern erweitert
dieselbe sogar.

Zufillige Bildungen von Kupferglanz an der Erdoberfliche
und in Schmelzofen.

Th. Scheerer3) beschreibt rhombische Kristalle auf kiinstlichem Blei-
glanz aus einem Freiberger Flammofen stammend, dunkelgrau und stark
metallisch glinzend. In den Thermen von Bourbonne-les-Bains gefundene
romische Miinzen sind nach G."A. Daubrée?) mit kleinen Kristallen bedeckt,
die nach A. Lacroix®) teils brachydiagonalsiulig, teils pseudohexagonal sind.
Die Miinzen selbst waren in Kupferglanz umgewandelt. Gouvenain®) be-
schreibt Kupferglanzkristalle auf Kupferstiicken aus den Thermen von Bourbon-
I'Archambault. An einem bronzenen Hahn in den Bidern von Plombiéres
beobachtete G. A. Daubrée?) kristallisierten Kupferglanz. Derselbe®) wies auch

1) E. T. Allen u. R. H. Lombard, Am. Journ. 43, 175 (1917).
2) W. Guertler u. L. Meissner, Metall u. Erz 18, 145 (1921).
8) Th. Scheerer, Bg. u. hiitt. Z. 1855, 303.

4) G. A. Daubrée, Ann. min. 8, 439 (1875).

%) A. Lacroix, Min. Franc. 1897, 2, 515.

% Gouvenain, C. R. 80, 1297 (1875).

) G. A. Daubrée, Ann. min. 12, 294 (1857).

8) Derselbe, C. R. 92, 57 (1881).
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Schwefelkupfer auf rémischen Miinzen aus den Thermen von Baraccien Olmeto
auf Corsica nach, das wohl auch Kupferglanz ist.

In dem Teich Mer-de-Flines bei Douai, dessen Untergrund aus tertiirem
Sand mit schwarzer Asche und Eisenkies besteht, fanden sich nach G.A. Daubrée?)
Miinzen und Medaillen mit Kupferglanzkristallen iiberzogen. Wahrscheinlich
haben organische Stoffe aus gelosten Sulfaten -reduziert.

In der in romischer Zeit in Holz gefaBten Therme von Grisy-en-Saint-
Symphorien-de-Marmagne (Sadne-et-Loire), welche eine torfige Lage iiber
granitischen Sanden durchsetzt, ist nach A. Lacroix? vermutlich durch redu-
zierende Wirkung organischer Substanzen, auf Miinzen derber Kupferglanz
gebildet. Derselbe?®) beobachtete auch in Kupferglanz und Covellin um-
gewandelte Kupfernigel, die in Holz geschlagen waren, in einem etwa
50 v. Chr. gesunkenen Schiff bei Mahdia (Tunis).

Kerner,!) sowie F.Haidinger und Kogeler®) weisen auf Dendriten
von Kupferglanz hin, die Papier durchdringen, wenn das Pergamentleder
schwefelhaltig war und Messingeinbandspangen vorhanden waren. Die Auf-
bewahrung an feuchten Orten, die Hygroskopie und reduzierende Wirkung
des Papiers haben die Kupferglanzbildung hervorgebracht.

B. Davis® beschreibt die Bildung von Kupferglanz an den Kkilteren
Stellen der Futtersteine von Schmelzofen. Von Kupferrot-Hiitten in Mansfeld
sind scharfkantige regulire Kristalle, bestehend aus Oktaeder und Wiirfel be-
kannt geworden.

Blaulichschwarze, wohl ausgebildete Kristalle, 3—4 mm groB, aufsitzend
auf schackenartiger metallisch-schwarzer Masse angeblich vom Hochofen des
Kupferbergwerks Susun (Altai) beschreibt P. von Sustschinsky.”) Die
Kristalle sind meistens nach der Normalen zur Oktaederfliche verkiirzt, dhnlich
den von E. Weinschenk erhaltenen (S. 87); an der Mehrzahl herrscht das
Oktaeder vor; andere zeigen regelméBig ausgebildete Kuboktaeder. Bei einigen
Kristallen wurde auch das Triakisoktaeder (221) festgestellt, sowie Zwillings-
bildung nach dem Oktaeder. Die Analyse ergab:

Cu . . . . . 6680
Fe . . . . . 803
S. . . . . . 2408

: 99,81

Da die Kristillchen auf dem Bruch eine messinggelbe Farbe aufweisen,
so ist das Eisen in der Analyse dem Kupferkies zuzuschreiben, der dem
Kupferglanz beigemengt ist.

Vorkommen und Paragenesis.

Der Kupferglanz hat als wichtiges Kupfererz eine groBe Verbreitung, so
daB nachfolgend nur einige paragenetische Typen herausgegriffen sind. Nament-

1) Derselbe, ebenda 93, 572 (1881). »

?) A. Lacroix, Bull. soc. min. 32, 333 (1909).  Ref. in N. ]JB. Min. etc. 1911,
1, 342
' %) Derselbe, C. R. 151, 276 (1910). Ref. in N. JB. Min. etc. 1912, I, 10.
4) Kerner, Sitzber. Wiener Ak. 51, 192 (1865).
% F. Haidinger u. Kogeler, ebenda S. 485 und 493.
%.B. Davis, Econ. Geol. 10, 663 (1915).
") P.von Sustschinsky, Z. Kryst. 38, 279 (1904).
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lich auf Kupfererzgingen neben Kupferkies, Buntkupferkies und Fahlerz, sowie
gelegentlich auf Spateisenstein und Zinnerzgingen tritt er in Deutschland und
andern Lindern auf. Im Siegener Revier ist er derb in Nestern und Schniiren
im Eisenspat und Eisenglanz. Namentlich bei Gosenbach und auf Kohlen-
bach, bei Eiserfeld wurde er teilweise bis 4 m michtig vorgefunden. Im
Sangerhauser WeiBiliegenden tritt Kupferglanz derb und in einzelnen
Kornern auf; im Kupferschiefer mit Buntkupfererz, Kupferkies, seltener
Bleiglanz, Nickelin und Speiskobalt. In den Gingen der schlesischen
Barytformation ist er meist silberhaltig und begleitet von Buntkupfer,
Silber, Stromeyerit, Fahlerz, Polybasit, Kupferkies und Speiskobalt.

Auf Zinnerzgingen ist das Vorkommen von Kupferglanz bei Sadisdorf
und Ehrenfriedersdorf im sichsischen Erzgebirge, bei Schlaggenwald in B6hmen
und in Cornwall bekannt.

Im Serpentin kommt er in Piemont, Emilia und Graubiinden, im
Diallagserpentin gangformig mit Kupferkies am Monte Vaso bei Chianni
(Toscana), am Kontakt von diesem mit Gabbro bei Roccastrada in Grosseto,
bei Castellina Marittima auf der Kupfergrube Terriccio mit Kupferkies und
Buntkupfererz und auf der Kupfergrube Montecatini neben den Haupterzen
Kupferkies und Buntkupfererz im tonigen, zersetzten Gabbro rosso vor.

Mit Zinnober kommt kérniger Kupferglanz bei Swarow in Boéhmen
vor, sowie bei Obermoschel in der Pfalz als Zersetzungsprodukt von Queck-
silberfahlerz.- Auf den Gingen bei Kupferberg in Bayern ist das Zusammen-
vorkommen mit Kupfer, Rotkupfererz und Malachit bekannt geworden,
ebenso von San José del Oro in Mexico.

In Drusen des Marmors von Auerbach in Hessen treten diinne Kupfer-
glanztafelchen auf, auch bei Rézbdnya in Ungarn am Kontakt zwischen Syenit-
porphyr und Kalkstein. Auch mit Flufispat sind einige Vorkommen bekannt
geworden, wie auf Hausbaden bei Badenweiler und Neu-Moldawa in Ungarn.
Auf Magnetitlagerstatten findet er sich mit Kupferkies in Sithers-Kirchspiel zu
Bipsberg in Dalarne (Schweden) und bei Berggieshiibel in Sachsen.

A. Frenzel') erwihnt das sporadische Auftreten von Kupferglanz im
Syenit des Plauenschen Grundes und des Elbtales unterhalb MeiBen, sowie
in der Steinkohlenformation von Zwickau, Potschappel, Pesterwitz und
im Plauenschen Grund.

In der Tsumeb-Mine, Otavi (Deutsch-Siidwestafrika) = durchtriimert
feinkorniger bis dichter Kupferglanz nach H. Schneiderhohn?) im Bereich
der Zementationszone in kleinen Adern und kleineren und groBeren Partien
Bleiglanz, Zinkblende, Enargit und Fahlerz und verdringt sie allmihlich. Die
kolossalen Kupferglanzmassen in den oberen Sohlen enthalten nur noch wenige
Reste von Bleiglanz, Enargit, Zinkblende, gelb gebleichte Dolomite und schwarze
Hornsteinreste; sonst besteht die ganze Masse aus Kupferglanz. Nirgends
werden mit bloBem Auge Kupferkies und Buntkupfererz gefunden; nur mikro-
graphisch sind sie nachweisbar. Im sulfidisch vererzten Aglit kommt Kupfer-
glanz mit Bleiglanz, Enargit und Fahlerz vor; Zinkblende ist ebenso selten
wie Pyrit. Im ,Knottenerz ist das Innere der Knotten meist Enargit oder
Bleiglanz; darum befindet sich ein Hof von unregelmiBig veristeltem Kupfer-
glanz oder Fahlerz; meist ist die Grundmasse ganz fein mit Kupferglanz

1) A. Frenzel, Min. Lex. 1874, 64 u. 74.
?) H.Schneiderh6hn, Metall und Frz, N.F. 8 u. 9 (1920 u. 1921).
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impragniert. Dort, wo eine gang- und breccienartige Durchtriimerung mit
Erz stattgefunden hat, bestehen die Géngchen hauptsichlich aus Kupferglanz
und zwar aus dem auf S.79 beschriebenen helleren ,lamellaren Kupfer-
glanz*.

H. Schneiderhéhn gibt von den in der Tsumeb-Mine auftretenden
sulfidischen Mineralien folgende Bildungsfolgen:

Pyrit (Vorkommen in den groB8ten Tiefen)

Chalmersit } nur in mikroskopischen Verdangungs-
Buntkupfer u. Kupferkies resten bekannt.
Rosa Erz (CugFe,S,)

Zinkblende

«-Enargit

B-Enargit

Kupferarsenfahlerz

Bleiglanz

Lamellarer Kupferglanz

Korniger Kupferglanz

Kupferindig.

Koérniger Kupferglanz und Kupferindig sind Bildungen deszendenter
Zementation (S. 95). v

Bei Butte in Montana ist der Kupferglanz das wichtigste Kupfererz des
Feldes, das drei Fiinftel der Gesamtkupferausbeute beitrigt. Er kommt in zu-
sammengesetzten Gingen im Granit in der Nihe von Rhyolithdurchbriichen
als ruBiger, derber und gut kristallisierter Kupferglanz vor mit Enargit, Bunt-
kupfererz, Kupferkies, Tetraedrit, Tennantit, Kupferindig, Kieselkupfer, Rot-
kupfererz, Gediegen Kupfer, Zinkblende und Bleiglanz. Letzterer wird beim
Ubergang zum Silberfeld mit dem Auftreten des Baryts reichlicher, der Kupfer-
glanz tritt zuriick. W. H. Weed?) und R. H. Sales?) haben die Lagerstitten
von Butte eingehend beschrieben. Der ruBige Kupferglanz iiberkieidet
Schwefelkies, auch andere geschwefelte Erze oder er bildet, aus der Verdringung
dieser Mineralien hervorgegangen, ein schwarzes Pulver. Der derbe Kupfer-
glanz ist muschlig brechend und bildet weit verbreitet sehr reine Ginge und
Massen. Er fiillt Briiche in Quarz, Eisenkies und den iibrigen Gangmineralien
aus und bildet innerhalb und lingsseits der Ginge Triimer im umgewandelten
Granit.

P.Krusch?®) beschreibt aus einer Kupfererzlagerstitte von Nieder-Californien,
3km von der Ostkiiste unter 27° 30" gelegen, ein fast muschlig brechendes,
hartes Mineralgemenge, das sich durch chemische und mikroskopische Unter-
suchung aus Kupferglanz (Mn- und Co-haltig) mit radialstrahligem Chalcedon
und Quarz bestehend erwies. Kupferglanz und dieses Gemenge sind primir;
an sekunddren' Mineralien treten Kieselkupfer, Kupferindig, Malachit und
Schwefel auf.

Die Digenit und Carmenit benannten Kupfersulfide sind nach E. S. Dana
Gemische von Chalkosin und Covellin. Es ist aber wohl méglich, daB
Chalkosin das Cuprisulfid in geléster Form enthilt. Das Vorkommen solcher

) W. H. Weed, U.S. Geol. Surv. Prof. Paper Nr. 74, 1912,
%) R. H. Sales, Bull. ‘Am. Inst. Ming. Eng. 1913, 1523 u. 2735. Ref. N. ]B.
Min. etc. 1918, 153. )

%) P. Krusch, Z. prakt. Geol. 1899, 83.
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Chalkosine in der Natur ist hiufiger. Sie haben eine dunklere Farbe und
ein geringeres spezifisches Gewicht.

SchlieBlich sei noch die mikroskopisch und chemisch festgestellte Zu-
sammensetzung des ziemlich reinen Kupferglanzes von Alaska durch E. Posnjak,
E. T. Allen und H. E. Merwin?) erwihnt, welche zeigt, wie wir uns etwa die
Zusammensetzung des Kupferglanzes der analysierten Vorkommen zu denken

haben.
Analyse 45, 0=5,610 Analyse 46, 0 = 5,600

Quarz . . . . . . . 0,13 0,18
Bornit . . . . . . . 234 4,94
Covellin . . . . . . 2,00 —
Gelostes CuS . . . . 7,45 8,92
Gelostes Cu,S . . . . 88,08 85,96

100,00 100,00

Daraufhin deuten auch die Experimente von E. G. Zies, E. T. Allen u.
H. E. Merwin, siehe unter Synthese, S. 89.

Die Entstehung des Kupferglanzes.

Aus den Resultaten der synthetischen und mikrographischen Unter-
suchungen und der Beschreibungen der Lagerstitten kann man genauere
Schliisse beziiglich der Bildung des Kupferglanzes ziehen. e-Kupferglanz
wurde in der Natur noch nicht beobachtet, aber kiinstlich hergestellt. Der
Jlamellare Kupferglanz® ist eine Paramorphose nach regulirem e-Kupferglanz,
gebildet bei Temperaturen itiber 91° Er wurde von H. Schneiderhdohn in
der Tsumeb-Mine beobachtet. Da seine Entstehungstemperatur sehr hoch ist,
fallt sie aus dem Wirkungsbereich der deszendenten Zementation. Auch die
gleichzeitige Verdringung des Quarzes spricht gegen eine Téatigkeit kalter
deszendenter, saurer Meteorwisser und fiir heiBe, alkalische Hydrothermal-
wisser. Es ist damit die Existenz von primérem, d. h. aszendentem Kupfer-
glanz dargelegt. Auch L. C. Graton?) hat durch Untersuchung von Spiegel-
schliffen groBe Mengen von urspriinglichem Kupferglanz in den Butteerzen
festgestellt. H. V. Winchell,%) der durch seine Versuche (siehe S. 88) zu
der Annahme kam, daB Kupferglanz durch eine chemische Wechselwirkung
zwischen CuSO, und in der Tiefe auftretender Sulfide, wie Pyrit, entstanden
ist, hilt neuerdings einen groBen Teil des Kupferglanzes von Butte fiir primar.
Wenn L. C. Graton zuerst infolge der angenommenen Eutektstruktur Kupfer-
glanz und Buntkupfererz fiir gleichzeitige magmatische Ausscheidungen hielt,
so hat er nachtriglich eine sehr unregelmaBiige Verdringungsstruktur erkannt.

Bis vor kurzem neigte man allgemein zu der Ansicht, daB der Kupfer-
glanz ein typisches Zementationsmineral sei. Die Mikrostrukturen, die durch
Verdringung von Buntkupferkies durch Kupferglanz entstanden sind, haben im
letzten Jahrzehnt eine lebhafte Diskussion in der amerikanischen Lagerstitten-
literatur hervorgerufen.

H. Schneiderh6éhn%) hat in den Erzen der Tsumeb-Mine zwei Arten
von Kupferglanz unterschieden, namlich neben dem paramorphen lamellaren

) E. Posnjak, E. T. Allen und H. E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 112 (1915).
L. C. Graton, Bull. Am. Inst. Min. Eng. 1913, 782.

H. V. Winchell, Bull. Am. Inst. Min. Eng. 1913, 800.

H. Schneiderh6hn, Senckenbergiana 1920, II, 9.

o
S



o] DIE ENTSTEHUNG DES KUPFERGLANZES. 95

auch kornigen Kupferglanz, der sich aus absteigenden, sauren Meteor-
wiassern gebildet hat. Diese deszendente Zementation oder Zementation in
engerem Sinne ist wohl auf viele Vorkommen anwendbar. A.F.Rogers?)
erkennt noch eine ,aszendente Zementation”, neben der jiingeren deszendenten
in den Butteerzen. Gegen eine gleichzeitige Bildung von Kupferglanz und
Buntkupfererz sprechen ndmlich die Struktur und die Vergesellschaftung mit
Serizit und Chlorit. Unter den Verdringungsformen herrschen rundliche Ver-
dringungsovoide vor, was beweist, daB die Auflosungsgeschwindigkeit von
Buntkupfererz in heiBen alkalischen Losungen nicht merklich mit der kristallo-
graphischen Richtung wechselt. Im Gegensatz hierzu wirken absteigende saure
und kalte Losungen augenscheinlich in den verschiedenen. kristallographischen
Richtungen des Buntkupfererzes, so daB dann Verdringungsskelette zustande
kommen. Verdringungsskelette von Buntkupferkies in Kupferglanz sowie
Verdriangungsovoide sind im auffallenden Licht auf polierten Flichen deutlich
zu erkennen.

Im Telkwadistrikt, Brit. Columbien wird nach V. Dolmage? Kupfer-
glanz durch aszendenten Himatit verdringt. Dies gab Veranlassung, den
Kupferglanz als primires, aszendentes Mineral aufzufassen, zumal auch Bunt-
kupfererz oft deutlich jiinger als Kupferglanz ist.

Im Cliftondistrikt ist Chalkosin das Haupterz, indem dieses aus 96 9/, Cu,S,
2,4°/, FeS, besteht. Nach W. Lindgren und F. W. Hillebrand?3) ist Chal-
kosin hier sekundir durch Ersetzung des Pyrits mittels geloster Kupfersulfate
entstanden.

Der geologische Befund, insbesondere das Auftreten des Kupferglanzes in
tieferen Gangregionen, haben neben der aszendenten Bildung auch die An-
nahme einer magmatischen Entstehung aufkommen lassen. Doch scheint ndch
den neueren Arbeiten die Bildung des Kupferglanzes nur méglich:

1. Durch Ausscheidung aus aszendenten Losungen (lamellarer Kupfer-
glanz).

2. Durch Verdriangung des Buntkupfererzes durch alkalische aszendente
Losungen (Zementation, Verdrangungsovoide).

3. Durch Verdringung durch saure deszendente Losungen (Zementation,
Verdrangungsskelette).

Uber die Genese des Erzinhaltes des Mansfelder Kupferschiefers hat sich
in den letzten Jahren unter den deutschen Forschern eine lebhafte Diskussion
entwickelt. H.Schneiderhohn?) halt die Kupfersulfide des Kupferschiefers
fir primdr, indem sie sich syngenetisch im Faulschlamm-Mergel des Kupfer-
schiefermeeres als gemengte Eisenkupfersulfidgele unter dem herrschenden Ein-
fluB der Bakterien des Schwefelkreislaufes gebildet haben. Nach P. Krusch?)
ist der Mansfelder Kupferschiefer nicht geeignet, einen SchluB auf die urspriing-
liche Erzfithrung zu machen, weil er vorzugsweise Buntkupfererz und Kupfer-
glanz fithrt, wobei der reichere Kupferglanz aus dem etwas idrmeren Bunt-
kupfererz hervorgegangen ist. Der bei Mansfeld fehlende Kupferkies ist in
Thiiringen und Richelsdorf haufiger und nach P. Krusch dlter als Buntkupfer-
erz, welches ihn umrandet.

) A. F. Rogers, Econ. Geol. 11, 592 (1916).

%) V. Dolmage, ebenda 13, 349 (1918).

%) W.Lindgren u. W. F. Hillebrand, Am. Journ. 18, 448 (1904).
‘) H.Schneiderh6hn, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 47, 1—38 (1922).
) P. Krusch, ZB. Min. etc. 1923, 65.
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Mikroskopische Beobachtungen von K. SchloBmacher?!) lassen auf
einen sekundiren Charakter von Buntkupfererz, Kupferglanz und Kupferkies
schlieBen. In einer neueren Arbeit hat K. SchloBmacher? in Tabellen fiir
fiinf verschiedene Schichte in den Eislebener Revieren die Beobachtungs-
tatsachen {iber die Verteilung der Erze zusammengestellt. Daraus ergibt sich
die sekundire Mineralparagenesis mit der Altersfolge: Fahlerz, Buntkupfererz,
Kupferglanz und Kupferkies. Die vermeintlichen Bakterien sind vererzte Pyrit-
oder Markasitkonkretionen. Uber die primire Herkunft und die primire Form
des Auftretens der Metalle und Metalloide des Kupferschiefers 148t sich zur-
zeit nichts Bestimmtes aussagen. R. Lang?® hat Betrachtungen dariiber an-
gestellt, in welcher Weise sich die Umlagerungsverhiltnisse abgespielt haben
mogen und in einer Reihe von Formeln den ProzeB dargestellt. Er geht
dabei vom Kupferkies als dem iltesten Mineral aus, das nach K. SchloB-
macher gerade das jiingste ist. Es muB hier auf die Originalarbeit verwiesen
werden, ebenso auf die Arbeiten von F. Beyschlag,¥) G. Berg,5) P. Krusch®)
und J. F. Pompecky.?)

Zinkhaltiger Kupferglanz.

Von Sinaloa, Westkiiste Mexicos, wahrscheinlich aus dem Bezirk Rosario
siidostlich Mazatlan beschreiben A. Eichler, M. Henglein u. W. Meigen®)
ein stahlgraues Mineral, das einen schwarzgrauen Strich gibt, verrieben heller
ist und untér der Lupe einen Stich ins Griinliche erkennen 1iBt. Die von
A. Eichler angefertigte Analyse ergibt:

Cu . . . . . BL75
Zn . . . . . 1172
Fe. . . . . . 173
Pb . . . . . 055
Au . . . . . 190
S . . . . .. 2314
Te. . . . . . 091
Gangart . . . . 2,83

100,53

Das Erz ist im wesentlichen ein Kupferglanz, in dem ein erheblicher Teil
des Kupfers durch Zink und Eisen, ein kleinerer vielleicht durch Blei ersetzt
ist. Ob das Tellur einen Teil des Schwefels vertritt oder an das Gold als
Tellurgold gebunden ist, 1aBt sich bei der kleinen Menge analytisch nicht
entscheiden. Ein mechanisches Gemenge von Kupfer- und Zinksulfid erscheint
ausgeschlossen.

Paragenesis. Der zinkhaltige Kupferglanz tritt als 0,7 cm breite Ader
neben einem bis 2 cm méchtigen Goldquarzgang in einem stark verkieselten
Nebengestein auf.

) K. SchloBmacher, Metall und Erz, N.F. 10, 109 (1922).

%) Derselbe, ZB. Min. etc. 1923, 257.

%) R. Lang, Erdmanns Jahrb. des Halleschen Verb. zur Erf. der Bodenschitze
Mitteldeutschlands 3, Lfg. 1 (1921).

4) F. Beyschlag, Z. prakt. Geol. 1921, 1.

% G. Berg, ebenda 1919, 93.

% P. Krusch, ebenda 1919, 76. _

) J. F. Pompecky, Z. Dtsch. geol. Ges. Monatsber. 72, 329 (1920).

%) A.Eichler, M. Henglein u. W. Meigen, ZB. Min. etc. 1922, 227.
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Covellin.

Synonyma: Kupferindig, blaues Kupferglas, Kupferdisulfuret,
Indigokupfer, Covellit, Breithauptit,!) Cantonit.

Kristallsystem: Hexagonal. a:c= 1:1,720 nach V. Goldschmidt,?
1:1,1455 nach P.von Groth.®) S. Stevanovi¢?) nimmt monoklines System
an; a:b:c= 0,5746:1:0,6168, § = 90°46". Infolge Zwillingsbildung wiren
die seither beschriebenen Téafelchen pseudohexagonal. Naheres siehe unter
Synthese, S. 100. ‘

Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. 6.
R — - 4,613 4,18 — —
Ag . . .. — — — — 0,36 0,31
Pb . . . . 105 — — — 0,11 0,03
Fe . . . . 0,406 — 1,14 — 0,25 0,08
Cu. . . . 64,77 66,00 64,56 66,21 65,60 70,79
S . . . . 3264 32,00 34,30 33,49 32,77 28,66
Unlssl. . . — — — 0,30 0,16 0,13

98,92 98,00 100,00 100,00 99,25 100,00

1. Von Grube Hausbaden bei Badenweiler (Schwarzwald) mit Kupferkies, Kupfer-
glanz und Bleiglanz; anal. F. A, Walchner, Schweigg. Journ. 49, 160 (1827); Min.
1829, 438.

s ‘2. \;om Vesuv als Sublimationsprodukt; anal. N. Covelli, Ann. chim. phys.*35,
105 (1827).

3. Von Schwarzleogang (Salzburg), mit Kupferkies; anal. C.v. Hauer bei A. Kenn-
gott, Sitzber. Wiener Ak. 12, 23 (1854).

4.—6. Von der Canton Mine in Georgia; 4. anal. J. H. Pratt, Am. Journ. 23,
409 (1856).

5.u.6. F. A. Genth, ebenda 417. — Cantonit, reguldr, nach (001) spaltend;
Pseudomorphose nach Bleiglanz.

7. 8. 9, 10. 11.
. . . . . - — 4,760 — 4,668
Pb . . . . 325 — — — ——
Fe . . . . 350 — 0,14 — 0,25
Cu . . . . 6400 65,77 66,06 61,85 65,49
S. . . . . 2500 34,23 33,87 33,70 33,45
SO, . . . . 1,25 — — —_ —
Agu Verl. . . = 3,00 — 0,11 unlosl. — —

100,00 100,00 100,18 95,55 99,19

7. Von Wheal Falmouth (Cornwall); anal. L. Michel, Trans. Roy. geol. Soc. Cornw.
1832—1838; bei Davies, Min. Soc. Lond. 1, 113 (1877). — Cantonit.

8. Von Kupfergruben der Algodonbai in Bolivien; anal. Bibra, Journ. prakt.
Chem. 96, 195 (1865).

9. Von der East Greyrock Mine bei: Butte, Montana; anal. W. F. Hillebrand,
Am. Journ. [4] 7, 56 (1899). Ref. in Z. Kryst. 34, 97 (1901).

1) E. J. Chapman, Min. 1843, 125.

%) V. Goldschmidt, Winkeltab. 1897, 206.
%) P.v. Groth, Tab. Ubers. 1898, 28.

*) S.Stevanovié, Z. Kryst. 44, 349 (1908).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV. 7
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10. Von der Kosaka Mine, Rikuchu (Japan), tiefblaue hex. Schuppen mit Tenorit
gemengt; anal. K. Tsujimoto, Beitr. Min. Jap. Nr. 3, 1907, 121. Ref. in N. JB. Min. etc.
1909, I, 167. — In der Analyse sind noch 0,0037°/, Ag gefunden worden.

11. Von Bor in Serbien mit Kupferglanz und Pyrit; anal. S. Stevanovi¢, Z. Kryst.
44, 349 (1908).

12. 13. 14. 15.
D 4683 4,677 = —
Fe. . . . . — 0,05 — —
Cu. . . . . 67,10 6643 6646 66,38
S . ... 32,00 33,28 — 32,51
Sio, . . . . — 0,07 — —

100,00 99,83 98,89

12." Von der Big Coo-Grube in Galena-Joblin auf Zinkblende; anal. A. F. Rogers,
The Univ. Geol. Surv. Kansas 8, 445 (1908).

-13. u. 14. Covellin von Butte (Montana); anal. E. Posnjak, E. T. Allen und
H. E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 132 (1916).

15. Von der Vanderbiltgrube in Red. M.-Distr., Ouray (Colorado) mit Enargit und
Pyrit; anal. ]J. E. Seabright bei W. M. Thornton, jr., Am. Journ. 29, 258 (1910).

Chemische Eigenschaften.

Formel. Dieselbe ist CuS, entsprechend 66,45 Cu und 33,55 S.

Lotrohrverhalten. Kupferindig gibt nach C. F. Plattner-Kolbeck?) im
geschlossenen Rohr Spuren von Wasser und ein starkes Sublimat von Schwefel.
Im offenen Rohr entwickelt er viel SO, und bei rascher, starker Hitze gibt
er auch ein Sublimat von Schwefel. Auf Kohle brennt er mit blauer Flamme,
schmilzt zu einer Kugel, 'die dann wie Kupferglanz kocht, gliihende Tropfen
ausstoBt und einen Geruch nach schwefeliger Sdure verbreitet. Gepulvert und
mit Soda oder neutralem, oxalsaurem Kali auf Kohle im Reduktionsfeuer be-
handelt, scheidet sich metallisches Kupfer aus.

Loslichkeit. Kupferindig ist in heiBer Salpetersiure unter Ausscheidung
von Schwefel und Bildung von Schwefelsdure loslich. In heier konzentrierter
Salzsiure nur schwer als Kupferchloriir 18slich. Von Cyankalium (1:5) wird
Kupferindig rasch angegriffen und kommt dieses als Atzmittel in Betracht. Es
bildet sich ein violetter, dann gelbgrauer, irisierender Beschlag. Ein gutes
Atzmittel zur Entwicklung der inneren Struktur und der Korngrenzen ist noch
nicht bekannt.

S. W.Young und N. P. Moore?) stellten fest, daB Covellin in saurer
n/10-H,S0,-Losung + H,S und in alkalischer K,S-Losung von verschiedener
Konzentration und in reinem Wasser + H,S sich ganz stabil verhilt, indem
anscheinend nur in der Ndhe von Einschliissen Umkristallisation spurenweise
auftritt.

Synthese.

Kupferglanz geht nach A. Knop3) bei Behandlung mit Salzsiure, ver-
diinnter Schwefelsiure, Essigsiure oder Ammoniak in Kupferindig iiber.
W. Hittorf% erhielt ein Kupfersulfid von der Farbe des Covellins durch Er-
hitzen des Kupfersulfiirs mitSchwefelblumen. Durch Behandlung von Malachit mit

') C. F. Plattner-Kolbeck, Probierkunst mit dem Lotrohr, Leipzig 1907, 284.

¥ S. W.Young und N. P. Moore, Econ. Geol. 11, 349 (1916). Ref. in N. JB.
Min. etc. 1020, 273.

%) A. Knop, N. JB. Min. etc. 1861, 533.

4) W. Hittorf bei C. G. Gmelin-Kraut, Anorg. Chem. 3, 619 (1875).
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Schwefelwasserstoffwasser in einer zugeschmolzenen Rohre erhielt C. Doelter?)
bei 80—90° schéne, kleine, indigblaue, hexagonale Tifelchen von der Dichte
unter 3,0. FEine Analyse war nicht durchfithrbar; doch stimmen alle Eigen-
schaften mit Covellin iiberein. Auffallend ist jedoch die geringere Dichte.
Weiterhin erhielt C. Doelter durch gelindes Erwirmen von Kupferoxyd bis
200° ungefahr in einer Glasréhre mit H,S-Gas ein kristallinisches, sehr
charakteristisches Aggregat von Covellin mit indigblauer Farbe, wihrend bei
hoherer Temperatur sich Kupferglanz bildet.

E. Weinschenk?) erhielt aus Kupferoxydlosungen durch Zersetzung von
Rhodanammonium in einer H,S-Atmosphire Covellin in stark glinzenden,
stahlblauen, hexagonalen Tifelchen, die von Pyramide und Basis begrenzt
sind. Sie laufen leicht blau und rot an, so beim Einlegen in Canadabalsam.
Diinne Bléattchen lassen das Licht mit dunkelgriiner Farbe durch.

F. Cornu? behandelte reines Malachitpulver von Nischne Tagilsk mit
tiefgelber Schwefelammoniumlosung mehrere Wochen bei Zimmertemperatur.
Das Malachitpulver wurde in tiefblauschwarz .gefarbte Substanz umgewandelt,
deren Analyse nach G. Becke ergab:

Cu . . . . . . bB705
S. . . . . . . 2818
HO. . . . . . 495
90,08
Die gebildete lockere Substanz zeigte bei Luftzutritt Umwandlung in

Kupfersulfat.

E. G. Zies erhielt Covellin durch Einwirkung einer Eisenalaunlésung auf
Chalkopyrit in einem verschlossenen' Rohr bei 200°.

A. F. Rogers%) lieB im geschlossenen und mit CO, gefiillten Rolire
Kupfersulfat auf ZnS einwirken. Nach 7stiindiger Erhitzung bei 150—160°
an zwei aufeinanderfolgenden Tagen konstatierte er die Bildung von Covellin
sowohl chemisch als auch mikroskopisch. Dieser Versuch entspricht der
natiirlichen Bildung von Covellin in der Big Coon Mine in Galena (Kansas)
(siehe .S. 105). Die Analyse ergab:

Cu . . . . . . 6010
Zn . . . . . . 598
Fe . . . . . . 074
S. . . . . . . 337

100,57

E. Posnjak, E. T. Allen und H. E. Merwin5) stellten Cuprisulfid her,
indem sie Kupfer oder Cuprosulfid in einem verschlossenen, ausgepumpten
Rohre iiber Schwefel erhitzten. Es ist kristallin und tiefblau gefarbt. Auf
nassem Wege bildet sich Cuprisulfid, wenn eine 2,5°/,ige Losung von Kupfer-
sulfat mit 19/, Schwefelsiure mit Schwefelwasserstoff gefallt wird. Der mit
H,S-Wasser ausgewaschene und im Vakuum getrocknete Niederschlag enthielt
99,4—99,7°/, Cuprisulfid. ‘

1) C, Doelter, Z. Kryst. 11, 34 (1886).

?) E. Weinschenk, ebenda 17, 497 (1890).

3) F. Cornu, N. ]JB. Min. etc. 1908, 1, 22.

4) A. F. Rogers, School of Mines Quart. 32, 298 (1911). Ref. in N. JB. Min. etc.
1912, 1, 219.

%) E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 131.(1916).

7*
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Die Angaben von Thomsen!) und Brauner,?) daB die Fallung von
Cuprisalzen mit H,S Gemische von Cupri- und Cuprosulfid liefert, sind
nicht zutreffend. Das so gebildete Cuprisulfid ist amorph und hat eine
dunkelgriine Farbe. Beim Erhitzen in H,S auf etwa 150° wird es dunkelblau
und wahrscheinlich kristallinisch.

Cuprisulfid bildet sich nach E.Posnjak u. a. auch, wenn Cuprosulfid
mit einer verdiinnten Siurelosung in Gegenwart von Sauerstoff behandelt
wird. Auch durch Erhitzen von Losungen von Cuprisalzen mit einem Uber-
schuB von Natriumthiosulfat wird Cuprisulfid und Schwefel gefillt.

Die im Laboratorium hergestellten Kristalle sind nur von mikroskopischer
GroBe. Die durch trocknes Erhitzen hergestellten Priparate bestehen aus
dichten strahligen Aggregaten; Kristalle aus Losungen erreichen im Maximum
0,1 mm Durchmesser und bilden- immer hexagonale Platten. Hinreichend
diinne Kristalle erscheinen griin im durchfallenden Licht, dunkel zwischen ge-
kreuzten Nicols und geben keine Interferenzfigur. Wenn man sie jedoch um-
kippt, so erscheinen sie doppelbrechend und pleochroitisch. Ein Strahl schwingt
in der Ebene der Platten; er wird stirker absorbiert. Mit Sicherheit ist so
die hexagonale Symmetrie festgestellt.

Die Neigung zur Bildung subparalleler Gruppen scheint nach E. Posn-
jak u. a. vollig ausreichend, um die Messungen von S. Stevanovié¢ an natiir-
lichen Kristallen zu* erkliren, die zur Vermutung gefiihrt hatten, daB Covellin
nicht hexagonal, sondern monoklin oder triklin sei.

Die Dichten verschiedener kiinstlicher Priparate wurden von E. Posn-
jak u. a. bestimmt. Sie fanden, daB die Zahl mit der Feinheit des benutzten
Materials sich dndert, was wahrscheinlich auf den EinschluB von Luft durch
Aggregate sehr feiner Kristalle zuriickzufithren ist. Der hochste Wert war
4,665, der niedrigste 4,615.

Nach W. Guertler®) geht durch Zusatz von Schwefel zu Mischungen
von Cu und Pb das Cu zuerst in Cu,S und dann in CuS tiber (siehe auch
unter Synthese auf S. 90 bei Kupferglanz).

Thermische Dissoziation von Cuprisulfid.
Die Dissoziation von Cuprisulfid:
4CuS —> 2Cu,S+S,

ist von G. Preuner und O. Brockmiiller?) untersucht worden. In folgender
Tabelle sind unter A die gesamten Schwefeldrucke und unter p die Teildrucke
der S,-Molekeln mitgeteilt:

Temperatur i A in mm 1 p in mm
450° ‘ 80 145
470 “ 200 31
475 ‘ 250 37
480 313 44
500 980 92

Y) Thomsen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11, 2043 (1878).

2) Brauner, Chem. News 74, 99 (1896).

% W. Guertler, Metall u. Erz 17, 192 (1920).

4) G.Preuner u. O. Brockmiiller, Z. f. phys. Chem. 81, 149 (1912).
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Aus diesen Zahlen ersieht man, daB die Dissoziation von Cuprisulfid sehr
schnell zunimmt. Die gefundenen Daten sind jedoch zu hoch gelegen, was
E. T. Allen auf ungeniigende Temperaturkonstanz zuriickfiihrt.

Auch E. T. Allen und R. H. Lombard?) haben die Dissoziation des
Covellins im Bereich von 1—500 mm untersucht. Die Gleichung:

10g P = — - + 356,4.log T — 1151

stellt den Dissoziationsdruck des Schwefels iiber den Sulfiden dar. Damit
stimmen auch die Untersuchungen von Frl. M. Wasjuchnow? bei niedrigen
Temperaturen.sehr gut iiberein. Letztere stellte auch fest, daB die Thomsenschen
Bildungswirmen der Kupfersulfide unrichtig sein miiBten, da sie zu um 150°
tiefer gelegenen Dissoziationstemperaturen fithren. Darauf fand H. von Warten-
berg,%) daB die Zahlen von Thomsen um 1300 bzw. 1450 cal. fehlerhaft
waren.

Umwandlung von Kupferglanz in Covellin in einer Atmosphire
von Schwefelwasserstoff.

Beim Erhitzen von Cuprosulfid in einer Schwefelwasserstoffatmosphare
erfihrt -sein Schwefelgehalt mit Abnahme der Temperatur eine Steigerung.
Nach E. Posnjak, E. T. Allen und H. E. Merwin#%) ist dies bedingt durch
die Bildung von Cuprisulfid, das sich in Cuprosulfid auflost. Bei 358° (4 59)
kann in einer Atmosphire von. reinem Schwefelwasserstoff Cuprosulfid voll-
stindig in Cuprisulfid umgewandelt werden; oberhalb dieser Temperatur ver-
liert Cuprisulfid seinen Schwefel. Die folgende Tabelle zeigt, da beim Er-
hitzen von Cuprisulfid in einer Atmosphire von Schwefelwasserstoff auf 362°¢
ein Teil seines Schwefels verloren geht, der aber allmihlich wieder auf-
genommen wird, wenn man auf 353° erhitzte.

Dauer des Erhitzens Temperatur Kupfergehalt in °/,
5—6 Stunden 302 ¢ 66,75
" " 353 66,65
" » 362 67,09
n ” 353 66'90
” " 353 66,41

Die Fig. 17 zeigt die Zusammensetzung von Kupfersulfid nach Erhitzen
in Schwefelwasserstoff bei verschiedenen Temperaturen.

Covellin kann in Schwefelwasserstoff bis 358° erhitzt werden. Bei dieser
Temperatur ist er im Gleichgewicht mit dem Gas, und bei dieser Temperatur
sowie darunter, kann Kupferglanz vollstindig in Covellin verwandelt werden.

Physikalische Eigenschaften.

Die Dichte ist bei 25° C und auf Wasser bei 4° berechnet 4,677 bis
4,684; sie kann als 4,68 4 0,003 recht gut bestimmt gelten (Analysen 12 u. 13).
Die Dichte der kiinstlichen Kristalle ist infolge von Lufteinschliissen 4,615 bis

1) E. T. Allen u. R. H. Lombard, Am. Journ. [4] 43, 175 (1917).

?2) Frl. M. Wasjuchnow, Diss. Berlin 1909.

%) H.von Wartenberg, Z. f. phys. Chem. 67, 446 (1909).

‘) E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 135 (1916).
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4,665 und niedriger (siche unter Synthese, S. 100). AuBere Umwandlungen
in Kupfersulfat diirfte der Grund sein, warum bei den dalteren Analysen die
Dichten natiirlicher Mineralien ebenfalls zu niedrig bestimmt wurden.

1
11000 . 11000
1000° 1000°
900 900°
800° 800°
700° J 100°
600° // 600°
500° / 500°
y
3
T oo’ 4= 400°
§~ ] -
S
300° 300°
%Cu S 100 5 20 15 10 5 0
0 95 80 85 90 95 100 %Cuy 8
Fig. 17.

J. J. Saslawsky?) gibt die Kontraktionskonstante, die er durch Ver-
gleich des Molekularvolums mit der Summe der Atomvolumina der enthaltenen
Korper bestimmte, zu 1,08—0,89, wobei er die Dichten 3,8—4,6 benutzte.
Von letzterem hingt die Bestimmung des Molekularvolumens ab.

Die Harte ist 2.

Die Spaltbarkeit ist ziemlich vollkommen nach der Basis, weniger gut
nach dem Prisma.

» Die Tenazitat ist milde. In Blittchen und an den Kanten ist der
Covellin biegsam. Covellin hat indigoblaue und dunklere Farbe; in feinstem
Pulver ist er sehr dunkelblau. In Benzin. eingetaucht, erscheint Covellin rot,

) 1. ]. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 203 (1824).



o] EIGENSCHAFTEN IM AUFFALLENDEN LICHT usw. : 103

weil die roten Strahlen mehr und die violetten weniger reflektiert werden. Der
Strich ist bleigrau bis tief dunkel indigoblau und glinzend. Auf Spaltflichen
ist der Glanz perlmutter- oder demantartig, sonst metallisierend-fettartig. Schnitte
parallel zur Basis (Spaltflichen) sind viel dunkler blau als diejenigen parallel
zur vertikalen Achse.

In diinnen Schnitten sind die hexagonalen Blittchen ausreichend durch-
scheinend, um die Bestimmung des Brechungsindex zu erlauben. E. Posnjak,
E. T. Allen und H. E. Merwin?l) haben festgestellt, daB der beim Covellin
beobachtete Pleochroismus, sowie die Farbunterschiede polierter Flichen, die
in verschiedenen kristallographischen Richtungen geschnitten sind, direkte Be-
ziehungen zu den Brechungsindices und dem Absorptionsvermégen haben.

Der Brechungsindex ist:

o < 1}0 ’ WNa = 1145, wr] = 1,80.

_ Kiinstliche Kristéllchen bis 0,5mm im Durchmesser und 0,002 mm Dicke
haben nach H. E. Meerwin?) folgende Brechungsexponenten:

Wellenlidnge pu n
635 1,00
610 1,33
589 1,45
570 1,60
520 1,83
505 1,97

Die Kiristalle sind optisch positiv.

Nach F. Beijerinck?®) ist Covellin ein sehr guter Leiter der Elektrizitit.
Da Covellin bei verhiltnismdBig niedriger Temperatur dissoziiert, kann sein
Schmelzpunkt unter den gewohnlichen Bedingungen nicht bestimmt werden.

Eigenschaften im auffallenden Licht nach H. Schneiderhéhn.)

Trotz der geringen Harte poliert sich Kupferindig stets sehr gut. Sein
Reflexionsvermdgen und die Farbe ist im Anschliff sehr wechselnd, je nach
der Orientierung der Schnitte, der Art der Beleuchtung und dem umgebenden
Medium. Es sind folgende Fille zu unterscheiden:

1. Bei Kupferindiganschliffen in Luft, mit gewohnlichem Licht beleuchtet,
sind die isometrischen, lappigen und ausgedehnteren Schnitte senkrecht zur
c-Achse dunkel kornblumenblau, wihrend langnadelige und faserige Schnitte
parallel ¢ hellblaBblau sind.  Zwischenlagen haben Zwischenfarben. Bei
Drehung des Tisches bleibt die Farbe erhalten.

2. Mit linear polarisiertem Licht beleuchtet (ohne Analysator) bleiben
Schnitte senkrecht ¢ gleichmaBig dunkel kornblumenblau bei voller Umdrehung
des Tisches. Schnitte parallel ¢ andern die Farben 2mal: wenn die Fasern
parallel dem Nicolhauptschnitt liegen, sind sie ebenfalls dunkel kornblumeén-
blau; liegen sie senkrecht, dann sind sie hellblaBblau.

) E. Posnjak, E. T. Allen u. H. E. Merwin, Z. anorg. Chem. 94, 133 (1916)
Journ. Wash. Acad. Sc. 5, 341 (1915).

%) H. E. Meerwin, Journ. Wash. Acad. Sc. 5, 341 (1915).

%) F.Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 441 (1897).

4) H. Scheiderh6hn, Anl. mikrosk. Best. u. Unters. von Erzen usw., Berlin
1922, 221.
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3. In Zedernél (n = 1515) ergeben sich wesentlich audere Farben:
Schnitte | ¢ leuchtend purpurrot, oft tiefviolettblau gesiumt und gestreift.
Schnitte |¢ glanz blaB violettrosa, Zwischenlagen stdrker gefirbte rosa und
violette Tone. Bei Umdrehung bleiben die Farben erhalten.

4. In Zedernol, mit linear polarisiertem Licht beleuchtet (ohne Analysator),
haben Schnitte 1 ¢ bei allen Stellungen dieselbe Jeuchtende Purpurfarbe wie
im gewohnlichen Licht. Schnitte | ¢ 4ndern die Farbe zweimal: Wenn die
Fasern || dem Nicolhauptschnitt liegen, sind sie leuchtend purpurrot; liegen
sie senkrecht zum Nicolhauptschnitt, so werden sie fast weil mit einem Stich
ins Rosa.

Die Farbe der Kupferindiganschliffe im einbettenden Medium verdndert
sich mit dem Brechungsexponenten dieses Mediums und zwar verschiebt sie
sich von Blau iiber Violettrot nach Gelbrot. Es beruht dies auf der aufer-
ordentlich hohen Dispersion der Lichtbrechung und dem fiir verschiedene
Farben ganz verschieden groBen Absorptionsindex des Kupferindigs.

Farbzeichen nach W. Ostwald:

Loc:lc 54, d.i. 9°, WeiB, 44°/, Schwarz, 47°/, zweites Ublau.
Il c:ea 58, d.i.36°, , , 11°, » D39, drittes ”

Verhalten im polarisierten Licht. Zwischen gekreuzten Nicols sind
sehr starke Effekte sichtbar, die bei keinem Erz so stark beobachtet wurden

Fig. 18.

(Fig. 18). Die Dunkelstellung tritt sehr scharf und klar auf; elliptisch polari-
siertes Licht wird also kaum reflektiert: Der Charakter der Hauptzone ist
positiv. Da die Kristalle taflig ausgebildet sind, so ist der wahre optische
Charakter von Kupferindig also negativ.
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Das Gefiige ist in gr6Beren Aggregaten meist blattrig. Verworren-
strahlige Durchschnitte durchkreuzen sich nach allen Seiten ohne erkennbare
Kristallumgrenzung. Manchmal aber sind ziemlich regelmiBige gegenseitige
Verwachsungen vorhanden, indem die basalen Tafelchen sich unter 90° oder
60° durchkreuzen und so recht zierliche Durchschnittsfiguren liefern.

Neubildungen von Kupferindig.

Auf einer am Salzberg bei Hallstatt gefundenen keltischen Bronzeaxt
beobachtete F. v. Hochstetter?!) eine dicke indigblaue Kruste, sowie an einem
Stiick metallischen Kupfer eine bis 1 cm dicke, traubignierige Rinde. Die
Bildung geschah durch Wechselwirkung von Gips und Reduktion desselben
durch organische Substanzen nach der Reaktion:

Cu + CaS + CO, + O = CuS + CaCO,.
Die Dichte ist 4,611. Die Analyse ergibt:

Cu . . . . . 06445
S. . . . . . 3281
97,26

A. Lacroix?) beobachtete auf in Holz eingeschlagenen Kupfernigeln in
einem vermutlich 50 a. Chr. gesunkenen, dann in 39 m Wassertiefe auf-
gefundenen Schiff bei Tunis Schwefelkupfer, zunichst Cu,S, dann CuS.

Sehr hiufig ist die Neubildung aus Kupfermineralien (Pseudomorphosen-
bildung). Nach A. F. Rogers?® kommt auf 13 von 45 bekannten Lokalititen
der Covellin als Pseudomorphose nach oder als Uberzug auf Kupferkies vor.
Covellin wird an der Oberfliche durch Einwirkung von Wasser, wie
F. Cornu®) experimentell feststellte, in Kupfersulfat umgewandelt. Von der
Big Coon Mine zu Galena (Kansas) beschreibt er ein Vorkommen von Covellin
nach Sphalerit, wo durch CuSO, fithrendes Wasser die Reaktion:

ZnS 4 CuSO, = CuS + ZnSO,

hervorgebracht wurde. Die Zinkblende ist mit blaulichschwarzem Covellin
iiberzogen; derselbe findet sich auch in den Hohlrdumen des zersetzten Blei-
glanzes als erdlges, blauschwarzes Pulver. Die Analyse ergab:

Cu . . . . . 1880
Fe . . . . . 1,17
Zn . . . . . 43,68
S. . . . . . 3137
Si0, . . . . 447

99,49

R. Blum?) erwihnt vom Gang Herrensegen im Schapbachtal (Schwarzwald)
Sphenoide von Covellin nach Kupferkies. Ebenda, sowie an vielen anderen
Orten sind tiefblaue Hautchen als Uberziige auf Kupferkies bekannt. Auch
Umwandlung von strahligen Malachitkugeln zu Covellin hat man auf Herren-

) F.v. Hochstetter Sitzber. Wiener Ak. 79, 1, 122 (1879).
?) A. Lacroix, C. R. 151, 276 (1910).

) A. F. Rogers, School of Mines Quart 32, 298 (1911).

4) F. Cornu, N. JB. Min. etc. 1908, I,

5) R. Blum, Pseudom 1. Nachtr. 1847 117
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segen gefunden. Pseudomorphosen nach Buntkupferkies, Kupferglanz und
Fahlerz sind an mehreren Orten beobachtet worden. Am haufigsten sind
Uberziige von Covellin, die sich mikroskopisch als tiefblaue Schiippchen er-
weisen. Die Analysen 4—6 sind nach F. A. Genth?!) Verdriangungspseudo-
morphosen von Covellin nach Bleiglanz, die wiirfelig spalten. Sie enthalten
(Analyse 6) teilweise, noch einen Kern von Harrisit (s. S. 80). Demnach
bildet sich zuerst eine Pseudomorphose von Kupferglanz nach Bleiglanz;
dann wandelt sich der Kupferglanz in Covellin um. Diese Pseudomorphosen
erhielten von J. H. Pratt, der eine regulire Modifikation des Cuprisulfides an-
nahm, den Namen Cantonit nach dem Fundort in der Cantonmine in
Georgia.

Vorkommen und Genesis.

Bei Badenweiler im siidlichen Schwarzwald tritt Covellin mit Kupferkies,
Bleiglanz und Quarz gangformigt auf und ist mit Kupferglanz nach H. Wolle-
mann? aus Kupferkies entstanden. Auf den Wittichener Erzgingen, im
oberen Kinzigtal, ist er nach F. Sandberger®) durch Zersetzung von Bunt-
kupfererz, Kupferkies, auch von Wismutkupfererzen gebildet. Bei Freuden-
stadt sind erbsengroBe Fahlerzkristalle, die in Schwerspatgingen eingesprengt
sind, im Innern fast ganz in dunkelblaues Pulver von Covellin umgewandelt.
Von Schwarzleogang (Salzburg) gibt A. Breithaupt*) folgende Paragenesis
auf Tonschiefer: Kalkspat, Fahlerz, Kupferkies, Kupferindig. Hier findén sich
nach E. Fugger?® gelegentlich Kalkspatkristalle mit Zinnoberanflug und
gleichsam mit Kupferindig bespritzt, wihrend das Muttergestein von feinen
glinzenden Kupferindigadern durchzogen wird. Von Tocopilla in Chile
sind reine und homogene Vorkommen mit Schwefelkieswiirfeln in blaulich-
schwarzer erdiger Masse bekannt, von Perti mit Brochantit und Gips gemengt.

Auf der Tsumeb Mine in Otavi tritt Kupferindig nur als Umwandlungs-
produkt von Kupferglanz zu Beginn der Oxydation und zwar als eine manchmal
fehlende Zwischenstufe zwischen Kupferglanz und Malachit oder Kupferglanz
und Rotkupfererz auf. Nach H. Schneiderhohn®) ist unter dem Mikroskop
seine Verbreitung sehr spérlich. Er gehort der letzten Bildungsphase an und
steht nach dem kornigen Kupferglanz, der durch deszendente Losungen aus
Buntkupferkies entstanden ist (siehe auch S. 95).

Im Grubenfeld von Butte (Montana) tritt Kupferindig nach R.H.Sales?)
auf gewissen Gangen im Norden und Osten auf. Auf dem Leonardgang
brach er in erheblicher Menge als Verdringung von Kupferkies ein. Auf der
High Ore-Grube wurde eine Erzmasse, die hauptsichlich aus Kupferindig in
innigem Verbande mit Enargit, etwas Buntkupfererz und viel jiingerem Kupfer-
glanz bestand, angebrochen. DasGanze war zum groBten Teil von Eisenkies
umbhiillt und simtliche Mineralien waren stellenweise oberflichlich in Kupfer-
kies umgewandelt. Daher spricht R. H. Sales den Kupferindig von Butte

) F. A. Genth, Am. Journ. 23, 417 (1856).
?) A. Wollemann, Z. Kryst. 14, 628 (1888).
:) Sandberger, Frzginge 1885, 403.

F
) A
F.
) A.Breithaupt, Paragenesis 1849, 188,
5; E.Fugger, Min. Salzb. 1878, 13.
) R.
JB

)

H.Schneiderh6hn, Metall und Erz NF. VIIL. Heft 13, 16, 19, 24 (1820).
H. Sales, Bull. Am. Inst. Min.Eng. 1913, 1523/1626, Diskussion 2735. Ref.

in N. JB. Min. etc. 1918, 153.
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ganz iberwiegend fiir primar an. W.H. Weed?!) dagegen hélt ihn fiir se-
kundir. A. F. Rogers?) erwahnt, daB von 45 Lokalititen in 24 Covellin in
Begleitung von Chalkopyrit, in 10 mit Kupferglanz zusammen vorkommt. Er
nimmt Entstehung durch Einwirkung von Loésungen auf Kupferkies und von
Kupfersulfatiosungen auf andere Sulfide, wie Sphalerit, an.

Im Mansfelder Kupferschiefer ist Covellin zuweilen reichlicher bei
Sangerhausen, Fisleben und Mansfeld vorgekommen, wo er ebenfalls durch
Umlagerung anderer Kupfermineralien sekundar entstanden ist. Von Kielce in
Polen erwihnt F. A. Walchner3) das Vorkommen von Kupferindig mit Kupfer-
kies und Eisenkies im Muschelkalk. Aus dem Porphyr von Kohlau bei
Gottesberg beschreibt H. Traube?) Uberziige auf Quarz, sowie das Vor-
kommen in Schwerspatgingen im Porphyr auf Bleiglanz. N. Covelli®) be-
obachtefe unter den Sublimationsprodukten des Vesuvkraters das Kupfer-
sulfid, welches A. Scacchi® naher beschreibt.

D.F. Wiser?) erwihnt von der Insel Volcano zu Taraglione einen nierigen
oder kugeligen, diinnen Uberzug auf einem rauchgrauen, feldspatartigen Ge-
stein mit kleinen Schwefelkristallen.

Aus den oben beschriebenen Paragenesen und den synthetischen Unter-
suchungen ergibt sich, daB Covellin durch Einwirkung von Losungen auf
Kupfermineralien und gelegentlich als priméres Sublimationsprodukt gebildet
wird.

Algodonit.
Mikrokristallin.
Analysen.
1. 2. 3. 4. 5. 6. 1. 8.
. . 6902 7620 7,603 — — — 8393 —
Ag. . 031 Spur  Spur  Spur 0,32 0,30 — —
Cu. . 8330 81,82 8242 8311 84,22 82,35 83,72 83,53
As. . 1623 17,46 16,95 16,44 1530 16,72 16,08 16,55

09,84 99,28 99,37 99,55 99,84 99,37 99,88 100,08

1. Von der Silbergrube Algodones, nahe Coquimbo (Chile) mit Cuprit bedeckt;
anal. F. Field, Journ. chem. Soc. 10, 289 (1857). Cu und As sind Mittel aus 7 Einzel-
bestimmungen. :

2. bis 4. Vom Cerro de las Yeguas in Rancagua (Chile); anal. F. A. Genth, Am.
Journ. 33, 192 (1862). .

5. u. 6. Von Hougton am Lake Superior, U.St.A. mit Whitneyit; anal. Derselbe,
ebgnﬁla. In Analyse 3 ist der hohere Cu-Gehalt auf beigemengten Whitneyit zuriick-
zufiihren.

7. Von der Pewabic-Mine, Michigan; anal. G. A. Koenig, Z. Kryst. 34, 76 (1901).
Darin noch 0,08/, Ni + Co.

8. Von der Champion-Mine, Michigan; anal. Derselbe, Am. Journ. 14, 410
(1902). Ref. in Z. Kryst. 38, 684 (1904).

1) W.H. Weed, U. S. Geol. Surv. Prof. Paper 1912, Nr. 74.
%) A.F. Rogers, School of Mines Quart. 32, 208 (1911).

3) F. A. Walchner, Min. 1829, 438.

4 H. Traube, Min. Schlesiens 1888, 42.

N. Covelli, Ann. chim. phys. 35, 105 (1827).

A. Scacchi, N. JB. Min. etc. 1888, 1I, 130.

D.

%)
‘)
) D. F. Wiser, ebenda 1842, 519.
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Eigenschaften.

Der Formel CugAs entsy-echen 83,5, Cu und 16,5°, As. Lotrohr-
verhalten wie Domeykit.

Die Dichte ist nach F. A. Guath 7, 6; G. A. Koenig findet dies zu
gering und bestimmte sie zu 8,383. Das berechnete Volumgewicht ist 8,406.
Die Héarte 4.

Die Farbe des Algodonits ist stahlgrau, auf polierten Flachen silberweif.
Der starke metallische Glanz geht an der Luft nach einiger Zeit verloren.

Ein graues, dem Algodonit gleichendes Mineral aus der Mohawk-Mine,
Keweenaw Co., Michigan bezeichnet G. A. Koenig?!) als Mohawkit-Algodonit.
Die Analyse ist: )

Cu . . . . . . . 8072
As . . . . . . . 19,12
Sb . . . . . . . 084

100,68

Daraus ergibt sich die Formel Cu,As oder unter Beriicksichtigung des Sb-
Gehaltes Cu,(As,Sb). Die Dichte ist 8,364—8,378.

L. H. Borgstrom?) hat vor einigen Jahren die Mineralien Algodonit und
Whitneyit nochmals untersucht, insbesondere in bezug auf ihren Schmelz-
punkt und ihre elektrische Leitfahigkeit. Der Algodonit der Mohawk-Mine
ergab 84,1°, Cu, wihrend Whitneyit von da 87,2°, Cu aufwies. Der
Schmelzpunkt ist (dhnlich vielleicht wie bei Silicaten) nicht einheitlich, sondern
beide begannen bei 695° zu sintern, aber erst 100° dariiber waren sie ge-
schmolzen. Er will dies dem Umstande zuschreiben, daf beide Verbindungen
schon vor dem Schmelzen zerfallen.

Das Erstarrungsdiagramm Cu—CuyAs zeigt ein Eutektikum bei 79°/, Cu
und einer Erstarrungstemperatur von 685°.

Bei der metallographischen Untersuchung erwies sich Algodonit fast
homogen, dagegen enthielt der Whitneyit von der Mohawk-Mine 3 °/; Kupfer.
Die metallographische Untersuchung der Schmelzprodukte ergab dagegen Ge-
menge von CuyAs mit Cu.

Aus den Untersuchungen ergibt sich, daB eine Verbindung Cu,As, welche
im Algodonit vermutet wurde, wirklich existiert. Sie ist aber nur unter dem
Schmelzintervall bestdndig. Er ist der Ansicht, daB8 die Versuche von
W. Spring der direkten Vereinigung von Arsen und Kupfer unter hohem
Druck und bei hoher Temperatur, welche zur Bildung von CugAs fiihrten,
zu wiederholen seien.

Die Untersuchungen der elektrischen Leitfihigkeit ergaben folgende
Resultate:

K

Whitneyit, Mohawk . . . 0,341
» » . . . 0335
Algodonit, » . . . 0415
Geschmolzener Whitneyit . 0,469

” Algodonit . 0,634
Die Werte beziehen sich in Ohm auf Stibe von 1 gqmm Querschnitt und

1) G. A. Koenig, Am. Journ. (4) 14, 404 (1902); Z. Kryst. 38, 684 (1904).
% L. H. Borgstrom, Geol. For. Forh. 38, 05 (1916); N. JB. Min. etc. 1918, 11.
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1000 mm Linge. (Bei den Versuchen wurden Stibe von 10 mm Linge und
1,5—2 mm Dicke verwendet.)

Argentoalgodonit.

Als Argentoalgodonit bezeichnet G. A. Koenig?!) weiBe Kristalle von der
Zusammensetzung (Cu, Ag),As, die er durch Einwirkung von Arsenddmpfen
auf -eine Legierung von 1 Kupfer:1 Silber bei niedriger Temperatur erhielt,
wihrend bei hoherer Temperatur, wo die Arsenatmosphire weniger verdiinnt
ist, Argentodomeykit entsteht. Siehe auch das bei Argentodomeykit Gesagte
auf S. 115.

Die Analyse des nur synthetisch bekannten Argentoalgodonits ist:

Cu . . . . . . . 8047
Ag . . . . . . . 260
As . . . . . . . 1693
100,00
Daraus ergibt sich (Cu, Ag):As = 5,77 :1, also anndhernd 6:1.
Whitneyit.

Synonym: Darwinit.
Feinkornig, kristallin.

Analysen.
1. 2. 3. 4. 5. 6.
o . . . . 8408 — — 8,470 — —
Cu. . . . 8813 87,64 87,48 87,37 88,54 86,00
As . . . . 1161 10,92 12,28 12,28 11,46 14,00

Agund unlosl. 0,40 0,19 0,04 0,03 Spur —

100,14 98,75 99,80 99,68 100,00 100,00
1. Von Houghton Co. (Michigan); anal. F. A. Genth, Am. Journ. 27, 400 (1859);
Mittel aus zwei Analysen.
2.—4. Ebendaher; anal. Derselbe, ebenda 33, 191 (1862).

5. Von Sonora bei Laguna (Golf von Californien); anal. Derselbe, ebenda 45,
306 (1868).

6. Vom St.Louis River, Michigan; anal. Th. Scheerer, Bg.- u. hiitt. Z. 20, 152(1861).

7. 8. 9. 10.
§. . . . . 8640(Mittel) — — —
Cu . . . . 835 8807 8811 8802
As. . . . . 1127 11,69 11,81 11,56
Ag . . . . 038 0,24 0,08 0,42

100,00 100,00 100,00 100,00

7.—10. Von Potrero Grande, siidwestlich Copiapo (Chile); anal. D. Forbes, Phil.
Mag. 20, 423 (1860). Darwinit.

Chemische und physikalische Eigenschaften.

Aus den Analysen ergibt sich die Formel Cu,As, entsprechend 11,6°/, As
und 88,4/, Cu.

1) C. A. Koenig, Z. Kryst. 38, 537 (1904).
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Das Lotrohrverhalten ist dasselbe wie bei Domeykit, nur weniger Arsen-
rauch und nicht so leicht schmelzbar.

Die Dichte ist 8,4—8,6, die Hirte 3,5.

Die Farbe ist blafrot bis grauweif und wird an der Luft nach einiger
Zeit gelb bis braun, manchmal irrisierend.

AuBer von obigen Fundorten, von denen Analysen vorliegen, ist das
Whitneyit noch in anderen Gegenden gefunden worden.

Ein von G. A. Koenig?!) als Mohawk-Whitneyit bezeichnetes Erz von der
Mohawk-Mine in Michigan enthilt 85,9°/; Cu. Ein Gemenge von Whitneyit
und Mohawkit hatte er schon vorher?) so benannt, nachdem er 79,36/, Cu,
0,82°/, Co, 0,61°, Ni und 15,079, As festgestellt hatte.

Semi-Whitneyit.
Analysen.
1. 2. 3. 4, 5.
Cu . . . . 91,33 9278 9396 9620 94,50
As . . . . 660 5,85 5,74 (3,80]  [5,50]
Sio, . . . 220 — — — —

100,13 98,63 99,70 100,00 100,00

1. Spréde Nuggets von der Baltic-Mine (Michigan); anal. G. A. Koenig, Am.
Journ. (4) 14, 415 (1902). Ref. in Z. Kryst. 38, 684 (1904).

2.—5. Nuggets von Calumet (Michigan); anal. Derselbe, ebenda.

Die wechselnden Mengen in den Analysen zeigen, daB diese Mineralien
ein Gemenge oder Legierungen darstellen, fiir die G. A. Koenig den Namen
Semi-Whitneyit vorgeschlagen hat.

Hierher diirfte auch das von E. Bertrand3) von Fortuna di Paposa
(Chile) erwahnte Mineral mit 7,5°, Arsen zu stellen sein. E.S. Dana*) hélt
es fiir ein dem Whitneyit verwandtes Mineral.

Ledouxit.

Das von J. W. Richards Ledouxit benannte Mineral aus der Mohawk-
Mine (Michigan) wurde von G. A.Koenig zur Serie Mohawk-Whitneyit gestellt.

Analysen.
1. 2. 3.
R - 8,070
Cu . . . . . . 7936 68,60 70,80
Fe. . . . . . . 036 0,23 —
Ni. . . . . . . 06l 6,55 Spur
Co . . . . . . 082 1,20 6,40
As. . . . . . . 1507 22,67 22,80 [Diff.]
S. .. ... — 0,53 —
CaCO, . . . ... 241 — —
MgCO, . . . . . 0,60 — —
99,23 99,78 100,00

) G. A. Koenig, Am. Journ. (4) 14, 404 (1902). Ref. in Z. Kryst. 38, 684 (1904)
%) ebenda 34, 75 (1901).

%) E.Bertrand, Ann. min. 1, 413 (1872).

4) E.S. Dana, Syst. Min. 1893, 45.
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1.—3. Aus der Mohawk-Mine in Michigan.

1. Anal. G. A. Koenig, Z. Kryst. 34, 75 (1901). Mohawk-Whitneyit.

2. Anal. A. Ledoux, ebenda.

3. Anal. ]J. W. Richards, Am. Journ. [4] 14, 457 (1901).

Das Verhiltnis der zwei letzten Analysen entspricht der Formel
(Cu, Co,Ni),As. Die Dichte ist 8,07. Das Mineral gleicht dem Algodonit.

Domeykit.

Synonyma: Arsenikkupfer, WeiBkupfer, Cobre blanco.

Kristallsystem: Hexagonal. a:c¢= 1:1,5390 nach F. E. Wright) an
kiinstlichen Kristallen bestimmt. Nach S. Stevanovié¢?) rhombisch a:b:c=
0,5771:1:1,026.

Analysen.
1. 2. 3. 4. 5. 6
D — — — 7,560  —
Fe . . . . 052 — — — — —
Cu. . . . 7070 7164 7696 71,15 70,68 72,02
As . . . . 2320 2836 23,04 2885 2025 28729
S ... . . 387 — — — — —

0838 100,00 100,00 100,00 99,93 100,31

1. Von San Antonio in Copiapo (Chile) mit Silber, Kupfer, Polybasit, 6fter Kupfer-
kies einschlieBend; anal. J. Domeyko, Ann. min. 3, 5 (1843).

2. Von Calabozo bei Illapel in Coquimbo (Chile); anal. Derselbe, ebenda.

3. u. 4. Von der Condurrow Mine bei Camborne (Cornwall) in einem Mineral-
gemenge; 3. anal. C. F. Rammelsberg, Pogg. Ann.71, 305 (1847), 4. anal. Blyth,
Journ chem. Soc. 1, 213 (1849). — Das Gemenge besteht nach F. v. Kobell aus Cuprit,
arseniger Sdure, Arsen, Schwefelkupfer und wird bei A. H. Phillips (Phil. Mag. 2,
286 [1827]) Condurrit genannt. Nach C. F. Rammelsberg (Min.-Chem. 1875, 24) ein
Zersetzungsprodukt, vielleicht von Tennantit. C. Winkler (Bg.- u. hiitt. Z. 18, 383
[1859)) stellte CugAs im Gemenge fest. Vgl. S.114.

5. u. 6. Von Sheldon am Portage Lake (Michigan); anal. F. A. Genth, Am. Journ.
(7) 33, 193 (1892).

. 7. 8. 9. 10. 11. 12
o . . . . 1716 7,547 — — — 6,700

Ag . . . . — — — — 0,46 —
Mn 4+ Fe . . — — — — —_ 3,50
Cu. . . . 71,68 72,99 71,56 71,48 71,13 70,16
As . . . . 2832 27,10 28,44 28,26 28,41 25,89
s . ... — — — — — 0,49
Riickstand. . — — — — — 0,45

100,00 100,00 100,00 99,74 100,00 100,49

7. u. 8. Vom Cerro de Paracatas (Mexico) mit gediegen Kupfer; 7. anal. Berg-
mann, Niederrh. Ges. Bonn 1866, 17; 8. anal. A. Frenzel, N. ]B. Min. etc. 1873, 26.

9. *Von Copiapo; anal. F. Field, Journ. chem. Soc. 10, 289 (1857); Ann. mines
15, 200 (1889).

10. Von Coquimbo; anal. Derselbe, ebenda.

1) F. E. Wright, Z. Kryst. 38, 545 (1904).
?) S. Stevanovié¢, ebenda 37, 245 (1903).
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11. Von Corocoro (Bolivia) im Kupfersandstein; anal. D. Forbes, Qu. Jour. Geol.
Soc. 17, 44 (1861).

12. Von San Antonio in Copiapo; anal. A. Frenzel, N. JB. Min. etc. 1873, 26.

13. 14. 15. 16. 17.
d . . . . 7207 6,840 — — 7,902
Cu . . . . 7202 71,70 65,08 70,56 72,48
Fe . . . . — — 0,64 —
Ni . . . . — — 0,44 — 0,24
Co . . . . — — — —
As . . . . 2829 28,30 26,45 29,50 26,45
Sb . . . . — — — 0,78
Riickstand . . — — 3,84 — —

100,31 100,00 96,45 100,006 99,95
13. Von Sheldon am Portage Lake (Michigan); anal. A.Frenzel, N. ]B. Min. etc.
1873, 26.

14. u. 15. Aus dem Tonsteinporphyr von Zwickau (Sachsen); anal. A. Weisbach,
N. JB. Min. etc. 1873, 64.

16. Von der Mohawk-Mine; anal. G. A. Koenig, Am. Journ. (4) 14, 404 (1902).
Ref. Z. Kryst. 38, 684 (1904).

17. Ebendaher; anal. Derselbe, Z. Kryst. 34, 74 (1901). — Von 12 Proben wurde
der Sb-Gehalt verschieden gefunden, im Maximum 1,299/, (Stibiodomeykit?).

Chemische und physikalische Eigenschaften.

Formel. Die Analysen fiihren auf die Formel Cu,As, welcher 71,71°/; Cu
und 28,29 %/, As entsprechen.

Létrohrverhalten. Im geschlossenen Rohr gibt Domeykit nichts Fliichtiges,
im offenen Rohr ein Sublimat von As,O,; auf Kohle leicht schmelzbar unter
AusstoBung von Arsenrauch zu einer blanken Metallkugel. Durch Betropfen
mit Salzsdure auf Kohle zeigt sich beim Anblasen sofort die azurblaue Farbung
der Flamme, herrithrend von Chlorkupfer; mit Glasfliissen gibt gerdstetes
Pulver die Reaktion auf Kupfer.

Domeykit ist in Salpetersiure mit hellblauer Farbe loslich. Mit Ammoniak
im UberschuB ist die Losung lasurblau.

Scharfe Atzfiguren auf der Basis erhielt F. E. Wright?!) bei synthetischem
Domeykit; sie weisen auf hexagonale Symmetrie.

Nach A. de Gramont?) gibt Domeykit von Paracatas in Mexico ein
gutes Spekirum von Kupfer und Arsen mit vielen feinen Eisenlinien. Von
den 4uBeren Partien sind, wohl infolge einer Verinderung au der Luft, die
Arsenlinien nicht zu erhalten.

Die Dichte ist sehr verschieden gefunden worden trotz gut iiberein-
stimmender Analysen (13 und 14); sie mag zwischen 7,2 und 7,7 liegen.

J.J-Saslawsky3) fand die Kontraktionskonstante fiir Dichte 7,0—7,5
zu 1,09—1,01.

Die Harte liegt zwischen 3 und 4.
Y) F.E. Wright, Z. Kryst. 38, 40 (1004). .

2) A.de Gramont, Bull. soc. min. 18, 281 (1895).
%) J. J. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 203 (1924).
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Die Spaltbarkeit wurde von F.E.Wright!) an kinstlichem Domeykit
nach dem Prisma {1120} bestimmt. An natiirlichem Material wurde nur un-
ebener bis muscheliger Bruch beobachtet.

An kiinstlichen Kristallen bestimmte S. Stevanovié? die Dichte zu
7,92—8,10 bei 14° C.

Der zinnweiBe bis stahlgraue Domeykit wird an der Luft gelblich bis
tombackbraun; er zeigt manchmal auch das Irisieren.

Die spezifische Wirme ist nach A. Sella3) 0,0919.

Synthese.

G. A. Koenig?% erhielt durch Einwirkung von Arsendampfen auf grobe
Kupferspine, die bei etwa 500° C. erhitzt wurden, blattrige Massen, die dem
Arsensublimat gleichen. . Doch ergab eine Kupferbestimmung nur 72,9%/,,
genau der Zusammensetzung des Domeykits entsprechend. Das Arsen wird
von dem Kupfer geradezu verschlungen; denn nur die der Arsenstromung
zunichst liegenden Spitzen sind affiziert; alles iibrige bleibt kupferblank.
Verfliichtet sich bei niedrigerer Temperatur wenig Arsen in der Zeiteinheit
und steht der Kupferspan gerade unterhalb der Temperatur der dunklen
Rotglut, so entwickeln sich die Domeykitkristalle als duBerst diinne, hexagonale
Blattchen, die man unter dem Fadenkreuz des Mikroskops messen kann. Oft
sind die Krlstalle nur teilweise ausgebildet und stehen burstenformlg am Pri-
parat, stets normal auf der Kupferfliche.

Ein weiterer Versuch, mit einem 8 mm dicken Kupferdraht ausgefiihrt,
der wagrecht in der Rohrachse durch einen Asbeststopsel festgehalten wurde,
brachte sieben verschiedenartige Gebilde. Sie unterschieden sich durch GroBe,
Gestalt, Farbe und Glanz. Die Ursache war die verschiedene Temperatur in
den einzelnen Zonen und die dadurch hervorgerufene Beweglichkeit der
Kupferionen.

Ferner diente als Versuchsobjekt eine natiirliche Quarzstufe mit auf-
sitzenden Kristallen von gediegen Kupfer nach Quarz, etwa 6 cm lang und
2,5 cm breit, in einem entsprechend weiten Verbrennungsrohr. Die Einwirkung
dauerte 16 Stuhden. Aus dem gediegen Kupfer wuchsen massenhafte Do-
meykitkristalle des dicktafeligen Typus, derart, daB die ganze Oberseite der
Stufe davon bedeckt ist. Die kiinstliche Natur ist durch den Quarz so sehr
maskiert, daf niemand an dem natiirlichen Ursprung zweifeln wiirde.

F. E. Wright® hat die Kristalle des von G. A. Koenig hergestellten
Domeykits gemessen und folgende Formen festgestellt:

{0001}, {1010}, {1120}, 2023}, {1011}, {2021}, {1122
und unsicher (vicinal) {1016}, {1232}

Er berechnete aus den Winkelmessungen das vorstehend angegebene
Achsenverhaltnis.

1) F.E. Wright, Z. Kryst 38 551 (1904).

?) S. Stevanovu,, . Kryst. 37, 246 (1903).

3) A.Sella, Ges. Wxss Gaott. 1891 Nr. 10, 311.
4 G. A. Koemg, . Kryst. 38, 532 (1904)

%) F. E. Wright, Z. Kryst. 38, 545 (1904).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV. 8
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Vorkommen und Entstehung.

Domeykit kommt in Chile an verschiedenen Orten auf Kupfergruben zu-
sammen mit gediegen Knpfer, Cuprit und Silber vor, ebenso in Mexico,
Bolivien und Michigan. Auf der Insel Michipicoten im Lake Superior tritt
er auf einem Gang im Mandelstein mit Nickelin gemengt auf. Die Analyse
von S. Hunt?) weist 17—24,5 Ni auf und bezieht sich entweder auf das

Gemenge oder es liegt das neue Mineral Keweenawit vor. Siehe auch die
Analysen auf S. 119.

Auf der Condurrow Mine bei Camborne in Cornwall bilden knollige,
flachmuschelig brechende, duBerlich braunlichschwerze erdig aussehende Massen
den Condurrit, vgl. unten, sowie auch S. 111.

Auf der Grube Haardt bei Benolpe bei Siegen ist Domeykit nach
Th. Haege?) als Seltenheit im zersetztem Tonschiefer mit Kupferkies, Malachit
und Kupferkies in zinnweiBen oder bunt angelaufenen schmalen Schniiren
gefunden worden, ebenso in Tonsteinporphyr von Zwickau.

Die Synthese und die natiirlichen Vorkommen weisen darauf hin, daB
Domeykit durch Einwirkung von Arsenddmpfen auf Kupfer entstanden ist.

Condurrit.
Von C. Doelter (Wien).

Obgleich der Condurrit heute kaum mehr als eigene Mineralart auf-
zufassen ist, da er aller Wahrscheinlichkeit nach ein Gemenge oder ein Zer-
setzungsprodukt, vielleicht von Tennantit ist, muB er doch erwihnt werden
da er in den Lehr- und Handbiichern genannt wird.3)

Analysen.

1. 2. 3. 4.
D 0,25 0,66 0,64
Cu. . . . . 6050 60,21 70,26 51,29
As. . . . . 19,66 19,51 18,77 23,60
S . . . . . 306 2,33 2,20 0,52
Mn e = — L — 0,15
Sig, . . . . @ — — — 0,18
o. . .. — 13,17 - —
c. .. .. = 1,62 — —
H. . . . . — 0,44 — —
N . . . — 0,06 — —

100,00

1. Von der Condurrow-Mine, Cornwall; anal. A. Faraday, siehe C. F. Rammels-
berg, Min.-Chem. 1875, 24.

2. Von ebenda; anal. Blyth, Journ. chem. Soc. 1, 213 (1849).

1) S. Hunt, Geol. Surv. Can. 1853—56, 388; Geol. Can. 1863, 500.
%) Th. Haege, Min. Sieg. 1887, 38.
%) Vgl. bei Domeykit, S. 111.
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3. Von ebenda; anal. C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 71.

4. Von ebenda; anal. C. Winkler, Bg.- u. hiitt. Z. 18, 383 (1859).

Der - Condurrit zerfillt bei Behandlung mit konzentrierter Salzsiure in
einen loslichen und in einen unloslichen Teil.

Analyse des loslichen Teiles.
I II

As,0,. . . . . 515 3237
AsO.. . . .. — 120
Cu0. . . . . 8,73 6021
CuO . . . . . — 2,19
W
noO . . ... — ,
HO . . . . . 812 285

100,00 100,00

Analyse des unloslichen Teiles.
I I

As. . . . . . 4692 37,67
Cu. . . . . . 4330 49,15
S . . . . ... 1743 9,80
Sio, . . . . . 235 3,38

100,00 100,00
Analyse I von C. F. Rammelsberg,?) Analyse II von C. Winkler.?)

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, daB der Condurrit entweder ein
Gemenge oder ein Zersetzungsprodukt ist.

Argentodomeykit.
Von M. Henglein (Karlsruhe).

Dieses Produkt wurde von G. A. Koenig?) synthetisch hergestellt durch
Einwirkung von Arsendimpfen auf eine Legierung von 1 Kupfer:1 Silber.
Die Kristalle wachsen aus diesem Material dem Arsen entgegen fast ebenso
schnell wie aus reinem Kupfer; sie sind tafelig, von mittlerer Dicke und haben
meist hohle Prismenflichen. Die der Mutterlegierung zunichst liegende Zone
weist silberweiBe Kristalle (Argentoalgodonit), die entferntere schwarzgraue
Kristalle auf. Die letzteren haben die Zusammensetzung:

Cu . . . . . 7004

Ag . . . . . 203

(Differenz) As . . . . . 27,03
100,00

Das Verhiltnis ist (Cu, Ag):As = 3:1. Es ergibt sich die Formel (Cu, Ag),As.
Diesen Korper nannte G. A. Koenig Argentodomeykit und glaubt, daBl seine
Auffindung in der Natur lediglich eine Frage der Zeit sei. Die Verbindung
ist mit dem Stromeyerit zu vergleichen, in dem Kupfer und Silber sich in
allen Verhiltnissen ersetzen.

1) C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 71.
?) C. Winkler, 1 c., siehe bei Domeykit S. 111.
%) G. A. Koenig, Z. Kryst. 88, 537 (1904).
8*
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Argentodomeykit entsteht bei hoherer Temperatur, also in konzentriertsr
Arsenatmosphire; bei zuriickgehender Temperatur und dadurch mehr ver-
diinnter Arsenatmosphire bilden sich die silberweiBen Argentoalgodonitkristalle,
die zunidchst der Legierung auftreten, wenn die Temperatur so sinkt, daB das
Rohr sich gerade noch warm anfithlt. Die Beweglichkeit der Kupferlonen
besteht dann noch fort. Sie dringen in die nichstgelegenen Domeykitmolekiile
ein und verwandeln diese in Algodonit.

Nach F. E. Wright') gehoren die Kristalle des Argentodomeykit eben-
falls dem hexagonalen System, holoedrische Abteilung, an. Die Messungen
zeigen, daB das Eintreten des Silbers in den Domeykit eine Verinderung
seines Elementes bedingt; die Pyramiden werden steiler. Die Prismen zeigen
regelmiBig eine horizontale Streifung. Bei tafellgen Formen ist das Prisma
nur schmal ausgebildet und die Pyramide zeigt eine schwache zylindrische
Rundung. Die Formen sind {1120}, {1011}, }2021}.

Stibiodomeykit.

Stibiodomeykit nennt G. A. Koenig?) ein durch Einwirkung von Arsen-
dampfen auf die Legierung Cu,Sb. erhaltenes Produkt von hellstahlgrauer
Farbe, schwer anlaufend und muscheligem Bruch. Die Hirte ist 3—4. Nach
F. E. Wright sind die Kristalle von zwei Typen, diinntafelf6rmig und lang-
prismatisch. Die Flichen sind uneben und zur Messung ungeeignet. Es
seien zunichst die 4 Analysen nebeneinander gestellt:

1. 2. 3. 4. 5.
Cu . . . . 6934 55,44 69,79 45,10 67,74
Sb . . . . 126 3,51 9,74  36,83[Diff] 1,02
As . . . . 2840[Diff] 40,66 2032 1807 11,26
100,00 99,61 99,85 100,00 100,02

Siehe auch die Analyse 17 eines natiirlichen Domeykits auf S. 112 mit
einem geringen Sb-Gehalt.

Die Analyse 1 rithrt von groBen, tafelformigen Kristallen her, die bei
niederer Temperatur entstanden sind. Es ergibt sich daraus, daB das Arsen sich
der Antimonlegierung nicht addiert, daB im Gegenteil die vorzugsweise An-
ziehung von Kupfer und Arsen sich kundgibt. Die Ionenbeweglichkeit des
Antimons ist sehr gering. Nimmt man das Antimon als mechanisch dem
Kupferarsenid, also nicht dem Molekiil angehorend an, so wird das Verhiltnis
Cu:As = 2,82:1,00. Dieses ist zu weit von 3:1 abstehend. Die den
Kristallen unter- und hinterliegende Substanz besteht aus losen, eckigen
Kornern, niclit schuppig, blattrig, wie die Kristallsubstanz. Die Farbe ist
dunkelgrau. Die Zusammensetzung ergab die Analyse 2. Daraus ergibt sich:

Cu: (As, Sb) = 3,08:2.

Dies neue, unerwartete Verhdlinis ist nach dem Dafiirhalten G. A. Koenigs
reell, nicht etwa ein Gemenge von 1:1 und 2:1, was immerhin moglich
wire. Die Kristalle bestehen aus 10 X (3:1) + (3:2) = 2,75:1. Der zehn-
fach tberwiegende Domeykit bestimmt natiirlich die Form und den Habitus.

) F. E. Wright, Z. Kryst. 38, 552 (1904).
2 G. A. Koemg, ebenda S.540.
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Dem Antimon kommt die Rolle zu, das Arsen in die Bindung 3:2 zu dringen,
ohne wesentlich in diese selbst einzutreten.

Dieselbe Legierung Cu,Sb lieB bei etwa 550° C und 36 Stunden Fin-
wirkungszeit zweierlei Produkte entstehen. Dem Arsen zunichst entstand eine
graue Masse als zweiteilige Kruste, welche die Analyse 4 lieferte; also:

Cu:(Sb,As) = 4:3.
Die &uBere Kruste mag aus 1:1 und die innere aus 3:2 bestehen;
1:143:2=4:3; 1:1 ist allerdings hypothetisch.

Das zweite Produkt besteht aus Kristallen, dem Domeykittypus angehérend,
sowohl vom diinn- als dicktafeligem Habitus. Fast alle Kristalle weisen ab-
gerundete Ecken und Kanten auf, also anfangende Schmelzung. Analyse 3
gibt jhre Zusammensetzung. Also:

Cu: (As,Sb) = 3,11:1,00.

Aus diesem Ergebnis schlieBt G. A. Koenig, daB das Antimon .bei hin-
reichender Temperatur das Arsen im Domeykit in wechselnder Menge isomorph
vertreten kann und daB hohere Temperatur die Beweglichkeit der Antimonen
vermehrt. )

Fiir diese Korper ist der Name Stibiodomeykit wohl geeignet, dem
die Formel Cu,(As,Sb) zukommt.

Noch einen weiteren Versuch machte G. A. Koenig mit einem Bruch-
stiick der Legierung Cu,Sb, indem er eine Temperatur einhielt, die zwischen
den beiden vorhergehenden Versuchen liegt. Die Versuchsdauer war 40 Stunden.
Fs entstanden dreierlei Produkte:

1. Eine diinne Kruste auf der Legierung, feinkoérnig grau.

2. Dariiber eine Lage dicker Kristalle van starkem Glanz und hellgrauer

Farbe. Die Flichen sind gestreift und gerundet.

3. Schlanke, sehr spitz verlaufende pyramidale Kristalle von hexagonalem
Habitus. Der Cu-Gehalt ist 72°,. Es liegt also reiner Domeykit
vor, da nur Spuren von Antimon vorhanden sind.

Die unter 2 genannten Kristalle ergeben die Analyse 5, also:

Cu:(As,Sb) = 2529:1=5:2, d.h. 4 x 3:1) +3:2=125:1=5:2.
Da dieses Material durchaus kristallisiert ist, wird auch hier eine molekulare

Mischung angenommen und zwar von 3:1 mit 3:2, da der Domeykittypus
ausgepragt ist. Auffallig ist der geringe Antimongehalt.

Mohawkit.

Kristallform: Hexagonal, hol. @:c= 1:1,5010 nach F. E.Wright?) bei
kiinstlichen Kristallen; in der Natur meist feinkdrnig.

Analysen. 1. 2.
o . . . . . 8070 —
Cu . . . . . 6167 67,86
Fe . . . . . Spur —
Ni . . . . . 703
Co . . . . . 220 3,32
As . . . . . 2885 28,10
99,75 99,28

Y) E. F. Wright, Z. Kryst. 38, 553 (1904).
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1. Mohawkit aus der Mohawk-Mine; anal. G. A. Koenig, Z. Kryst. 34, 70 (1901).
2. Ebendaher; anal. Derselbe, Am. Journ. (4), 14, 404 (1902).

Chemische und physikalische Eigenschaften.

Formel. Dieselbe ergibt sich als (Cu,Ni, Co);As. Nach G.A. Koenig
hat der Mohawkit genau dasselbe Verhiltnis wie Domeykit, so daB es sich
um ein isomorphes Eintreten von Nickel und Kobalt an Stelle des Kupfers
handelt.

Lotrohrverhalten. Im geschlossenen Rohr schmilzt das Mineral bei
Rotglut; es bildet sich ein leichter Anflug von As,O,, aber kein Arsenspiegel.
Im offenen Rohr As,O,, auf Kohle viel Arsenrauch und schlieBlich ein
himmerbares Metallkorn. An der Berithrungsstelle zwischen Korn und Glas
farbt sich letzteres sofort blau. Ersetzt man nach dem Verfahren von
C. F. Plattner das gefarbte Glas haufig durch frisches, so erhilt man bald
ein braunes Nickelglas und schlieBlich ein blaugriines Kupferglas. In kochehder
Salpetersdure 16st sich Mohawkit vollkommen. Die Farbe ist zuerst tiefgriin
und wird dann graublau.

Die Dichte ist 8,07, die Héarte 3—4. Die Farbe ist auf frischem Bruch
grau mit gelblichem Anflug. Er lauft rasch an und wird blauviolett.

Synthese.

G. A. Koenig?) verwandte an Stelle der Feilspine zwei abgehauene
Stiicke der beim Keweenawit benutzten Legierung als Versuchsobjekt. Die
Finwirkung der Arsenddmpfe bei niederer Temperatur dauerte 27 Stunden.
Die Legierung hatte sich mit einer Kruste bedeckt, sehr feinkérnig und etwa
0,1 mm dick. Auf dieser Kruste standen rechtwinklig viele sechsseitige
Blattchen. Die Kristallchen, lie sehr klein und nicht besonders gut ausgebildet
sind, wurden von F.E.Wright?) gemessen; er gibt die Formen (0001),
(1120), (1010), (2023), (1011), (2021) an.

Die Analyse des reinen ausgesuchten Materials ergab nach G.A.Koenig:

Cu . . . . . . . 6931
Ni+Co). . . . . 270
As . . . . . . . 2812

100,13

Da (Cu,Ni, Co):As = 3,06:1,00, so liegt Mohawkit vor.

Es ergibt sich aus diesem und dem bei Keweenawit geschilderten Versuch,
daB unter gleichen Umstinden die Beweglichkeit des Kupferions annihernd
sechsmal groBer ist als die des Kobalt- und Nickelions. Denn in der Legierung
ist Cu:(Ni + Co) = 4:1, in den Kristallen 25:1.

Antimonkupfer (Horsfordit).

Antimonkupfer ist bisher nur aus der Gegend von Mytilene in Kleinasien
bekannt, wo derbe Massen ein ausgedehntes Lager bilden. A. Laist und
T. H. Norton?®) geben die Analyse:

) G. A. Koenig, Z. Kryst. 88, 536 (1904).
%) E. F. Wright, ebenda 38, 553 (1904).
%) A.Laist und T. H. Norton, Am. Chem. Journ. 10, 60 (1888).
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Cu . . . . . . . 7337
Sb . . . . . . . 2686
100,23

Daraus ergibt sich die Formel Cu,Sb bis Cu,Sb.

Antimonkupfer ist leicht schmelzbar und gibt auf Kohle einen Beschlag
von fliichtigem Sb,S;. Nach abwechselndem oxydierendem und reduzierendem
Blasen bleibt ein Kupferkorn zuriick.

Das silberweiBe, leicht anlaufende Mineral hat die Dichte 8,812 und die
Hirte 4.

C. Hintze') erwihnt, daB durch Zusammenschmelzen von 200 g Cu
und 74 g Sb eine dem Horsfordit &hnliche Masse mit 27°/, Sb und 739/, Cu
entsteht. Diese Zusammensetzung. wiirde auf die Formel Cu,Sb fithren.

Nach A. Brand?) tritt Antimonkupfer von der Zusammensetzung Cu,Sb
in isomorpher Mischung mit NiSb, PbS, PbSb und Cu,S in einem reguliren
Hiittenprodukt von Mechernich auf.

Keweenawit.

Keweenawit ist nur aus der Mohawk-Mine, Keweenaw Co. (Michigan)
als feinkorniges, sehr sprodes Mineral von muscheligem Bruch bekannt.
G. A. Koenig?) gibt folgende 4 Analysen:

Cu . . . . 3912 53,96 40,72 29,30
Fe . . . . Spur — Spur 0,20
Ni- . . . . 1796 9,74 19,42 30,70
Co . . . . 094 0,94 0,82 0,80
As . . . . 36,96 34,18  [38,44) 38,60
Si0, . . . ' 498 0,78 0,60 —_

99,06 99,60 100,00 99,60

Formel. Das Verhéltnis von (Cu,Ni,Co):As ist annihernd 2:1, daher
die Formel (Cu,Nij, Co),As. Nach den Analysen ist der Gehalt an Cu und
Ni ziemlich schwankend; Co ist nur in geringer Menge ziemlich konstant in
allen Analysen gefunden worden.

Vor dem Lotrohr schmilzt der Keweenawit leicht unter Entwicklung von
Arsenddmpfen; in der ‘Perle erhilt man die Reaktion auf Co, Ni und Cu.
Er ist loslich in Salpetersiure.

Die Dichte ist bei 20°=7,681, die Hirte etwa 4.

Die Farbe ist blaB roétlichbraun, dabei dunkel braunrot anlaufend.

Synthese.

Aus einer in Stabform gegossenen Legierung von 74°/; Cu, 21°/, Ni,
5%, Co, also im Verhiltnis des Mohawkits, stellte G. A, Koenig?) Feilspine
her, die er unter wechselnder Temperatur Arsendimpfen aussetzte. Fs bildeten
sich Kristalle von dicktafeligem Typus mit vorherrschender Pyramide. Sie

1) C. Hintze, Handb. Min. 1904, I, 423.

2) A.Brand, Z. Kryst. 17, 268 (1890).

%) G. A. Koenig, Am. Journ. 14, 404 (1902) und Z. Kryst. 38, 683 (1904).
%) Derselbe, Z. Kryst. 38, 535 (1904).



120 C. DOELTER, LAUTIT. &

hingen seitlich zusammen, eine Kruste bildend; darunter schied sich eine lose,
hellgraue, glinzende, kristallinische Masse aus, die ihre Farbe auch nach lingerer
Zeit behielt, wihrend die Kristallkruste stark angelaufen war. Die Analyse
des losen, nicht anlaufenden Materials (angewandt 0,2325 g) ergab:

Cu . . . . . . . 4430
Ni . . . . . . . 1254
Co . . . . . . . 400
As . . . . . . . 3925

100,09

Darin ist (Cu, Ni,Co):As = 1,88:1, also annidhernd 2:1. G.A.Koenig
halt dies Produkt fiir Keweenawit, da auch der natiirliche in Jahresfrist in der
Luft des Laboratoriums nicht angelaufen ist.

Lautit.
Von C. Doelter (Wien).
Kristallform: rhombisch dipyramidal.

Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. 6.
Cu. . . . 2760 28,29 33,54 36,20 27,46 38,33
Ag . . . . 11,74 11,62 3,03*)  Spur 1,36 0,90
Fe . . . . — — 0,44 — 0,91 0,09
As . . . . 4206 41,06 42,60 45,66 57,14 41,87
Si .. .. = — 0,58 — — 1,36
S . . .. . 1800 17,60 18,57 17,88 13,43 17,38

99,40 98,57 08,76 99,74 100,30 99,93

*) Eine andere Bestimmung ergab 7,78 Ag.

1.—6. Siamtliche von der Grube Rudolfsschacht zu Lauta bei Marienberg, Anal.1—4;
anal. A. Frenzel, Tsch. min. Mit. 3 515 (1887) und 4, 97 (1888); 14, 125,

Die zwei letzten Analysen, A. Weisbach, N. ]B. Min. etc. 1882, 1I, 251.

Immerhin wire es moglich, daB das Ag von Beimengungen herriihrt,
namentlich bei den ersten Analysen.

Eine neue Analyse ergab:

7.

Ca. . . . . . . 370
As . . . . . . . 4453
S . . . . . . . 1831
99,91

7. Aus einem Erzgange in der Grube Gottes bei Markirch (ElsaB); anal. L. Diirr,
Mitt. geol. L-Anst. ElsaB-Lothringen, 6, 249 (1907); Z. Kryst. 47, 202 (1910).

A. Frenzel stellte zuerst die Formel (Cu,Ag)AsS fiir die vier ersten
Analysen auf, fiir die zwei spiteren: CuAsS.

Diese Formel wurde auch von C. Rammelsberg adoptiert, ebenso in
seinen Tabellen von P. Groth. A. Weisbach behauptete, daB es sich bei
dem Lautit um ein Gemenge von Tennantit und Arsen handle, was aber nicht
stichhaltig sein diirfte und auch von L.J. Spencer als unrichtig bezeichnet
wurde. (Min. Mag. 11, 78 [1897].)
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P. Groth?') reiht ihn in die rhombische Reihe der Pyritgruppe ein, zu
Markasit, mit welchem er isomorph ist.

Eigenschaften. Undurchsichtig, metallglinzend, eisenschwarz. Dichte
4,53 bis 4,96. Hirte iiber 3. Vollkommnne Spaltbarkeit.

Schmilzt vor dem Lotrohr leicht zu blanker Kugel, wobei das Mineral
dekrepitiert und Arsenrauch gibt. In Salpetersiure loslich, Ammoniak und
Magnesiumsulfat fallen aus der Losung arsensaures Ammoniak-Magnesia.

Kommt mit gediegen Arsen, Fahlerz, Rotgiilden, Kupferkies, Bleiglanz
und Baryt vor.

Sulvanit.
Vielleicht rhombisch, kommt in prismatischen Kristallen vor.
Analysen.
1. 2. 3. 4. 5.
Cu . . . 5882 47,98 48,95 51,57 52,96
v . . . 11,88 12,53 12,68 13,46 13,72
S. . . . 2644 32,54 30,80 35,97 33,32
Fe,O; . . — 0,42 1,53 —_ —
Sio, . . — 4,97 0,42 — —

97,14 98,44 96,68 100,00 100,00

1.—5. Simtliche anal. G. A. Goyder, Journ. chem. Soc. 77, 1094 (1900); Trans.
Roy. Soc. S. Australia 1900, 69; Z. Kryst. 36, 90 (1902).

Von einer Grube in der Nihe der bekannten Burra-Burragrube, Siid-
Australien mit anderen Kupfermineralien.

Eine neue Analyse ergab:

6. 7.
g . . . . . 308 4,01
Cu . . . . . 4790 48,05
v . . . . . 1208 12,23
S . . . . . 3234 30,07
Fe,O, . . . .
ALO, . . . } 1,04 1,04
Gangart . . . 60,53 6,37

6. u. 7. Von demselben Fundort; anal. H. Schultze, Inaug.-Diss. Miinchen 1908;
Z. Kryst. 49, 640 (1911).

Formel. Aus den Analysen berechnete G. A. Goyder zuerst
4(Cu,S) .V,S;,
spiter gab er auf Grund neuer Analysen die Formel:
3Cu,S.V,S;.
H. Schultze und H. Steinmetz kommen zu der Formel:
Cy, VS,
Demnach ist das Mineral ein Cuprosulfanadat.

) P. Groth u. K. Mieleitner, Tab. 1921, 21.
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Eigenschaften. Hell bronzegelb, derb, Strich tiefschwarz, metallglanzend,
undurchsichtig. - Spaltbar nach drei zueinander senkrechten Ebenen, wohl die
drei Pinakoide, spréde. Héarte 3—4. Dichte 4,00 (3,92—4,01).

Nach A. Dieseldarff!) wahrscheinlich isomorph mit Enargit und Fa-
matinit.

Gibt im Kolbchen einen Ring von Schwefel.

Enargit.
Von M. Henglein (Karlsruhe).
Synonyma: Guayacanit, Garbyit, Clarit.
Kristallsystem: Rhombisch. a:4:c= 0,8694:1:0,8308. Wahrschein-

lich nach H. Schneiderhohn? eine Paramorphose einer reguliren Modifi-
kation nach der rhombischen.

Analysen. ;

1. 2. 3. 4. 5. 6.

d . . . 4300 4,445 — — 4,390 4,370
Fe . . . 350 0,57 0,27 — — 0,47
Cu . . . 4420 47,20 46,62 50,59 48,50 48,89
Ag . . . — 0,02 — — Spur —
Zn . . . 0,40 0,23 —_ _ — Spur
Sb . . . 260 1,61 1,29 —_ — —
As . . . 1340 17,60 16,31 15,63 19,14 18,10
S . . . 3340 32,22 34,50 33,78 31,82 32,11
Gangart . 0,80 — — — — —

98,30 99,45 98,99 100,00 99,46 99,57

1. u. 2. Von Morococha (Peru); 1. anal. J. Domeyko, Min. 1845, 134; 1879, 226;
2. anal. F. Plattner bei ‘A. Breithaupt, Pogg. Ann. 80, 383 (1850).

3. Von Santa Anna (Columbia); anal. Taylor, Am. Journ. 26, 349 (1858)

4. Von Brewers Goldmine, Chesterfield Co. (Sud Karolina); anal. F. A. Genth,
Am. ]ourn 23, 420 (1857).

5. u. 6. Von der Grube Hedionda in Coquimbo (Chile), groﬁblattrxg, 5. anal.
F.Field, ebenda 27, 52; 28, 134 (1859) — Guayacanit —; 6. anal. F. v. Kobell,
Sitzber. Akad. Miinchen 1, 161’ (1865), enthdlt auBerdem 0,059/, Te.

7. 8. 9. 10. 11. 12

o . . . — — — 4,475 4,861 —
Cu . . . 4921 50,08 47,58 47 46,94 33,25
Fe . . . 158 0,09 1,04 — 1,06 5,66
Ag . . . — — — — Spur 0,04
Zn . . . — — - — Spur 7,72
Sb . . . — — 1,37 6 0,95 —
As . . . 15,88 17,17 17,80 14 1720- 15,23
Si0, . . 3245 31,86 31,56 32 34,35 37,45

99,12 99,20 99,35 99 100,50 99,35

) A. Dieseldorff, Z. prakt. Geol. 1901, 421.
) H. Schnelderhohn Anl. zur mikrosk. Best. 1922, 240.
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7. u. 8. Von den Gruben von Cosihuriachic, Chihuahua (Mexico), derb. und
blittrig; anal. C. F. Rammelsberg, Z. d. geol. Ges. 18, 243 (1866).

9. Von Black Hawk, Willis Gulch, Gilpin €o. (Colorado); anal. W. M. Burton,

Am. Journ. 45, 34 (1868).

10. Von Pardd (Ungarn); anal. N. Petko u. V. Zepharowich, Lotos 1867, 20.

11. Von der Shoebridge Mine, Millard Co. (Tintic Distrikt, Utah); anal. E.S. Dana
bei E. Silliman, Am. Journ. 6, 127 (1873).

12. Von Morococha (Peru); anal. A. D’Achiardi, Nuov. Cim. Pisa 1870, 19.

13. 14. 15. 16. 17.
o . . . . . 4340 —— 4,350 4,370 —
Fe . . . . . 072 0,36 1,18 1,41 1,31
Cu . . . . . 4595 4805 46,38 4782 47,83
Ag . . . . . — —_ 0,18 (Au) SpurAu —
Zn . . . . . — — 0,43 0,61 0,52
Pb. . . . . — — 0,68 0,74 0,73
Sb . . . . . 603 — 2,44 1,42 1,97
As . . . . . 1370 1878 16,11 17,66 17,16
S . . . . . 31,66 3340 29,02 30,28 30,48
Sio, . . . . 1,08 — 2,68 1,23 —

99,14 100,59 100,00 101,35 100,00

13. Von der Morning Star Mine in Alpine Co. (Californien) mit Pyrit, Quarz und
Menaccanit; anal. Root bei E. Silliman, Am. Journ. 46, 201 (1868).

14. Von Grube Ortiz, Sierra de las Capillitas (Catamarca, Argentinien); anal.
F.Schickendantz bei A.Stelzner, Tsch. min, Mit. 1873, 249.

15.—17. Von Mejicana S. Pedro Alcantara (Argentinien); 15. anal. von Siewert,
16. inkl. 0,18 Mn; anal. von Do6ring bei A. Stelzner, ‘ebenda 242. Analyse 17

ist das Mittel aus 15. und 16.

18. 19. 20. 21. 22. 23.

o . . . . . 4460 — — — 4,300 4510
Fe . . . . . 083 14,44 2,80 4,80 — 1,22
Cu . . . . . 4629 28,77 48,19 4850 47,84 47,96
Ag . . . .. = 0,62 — 0,30 — —
Zn . . . . . Spur 5,97 — 2,30 — 0,57
Sb . . . . . 109 — 0,53 6,40 — —
As . . . . . 17,74 1836 16,13 11,40 19,47 18,16
Si .. . . . 3292 31,84 3345 21,10 3269 3221

98,87 100,00 101,10 94,80 100,00 100,12

18. Von der Schwerspatgrube Clara bei Schapbach (nérdl. Schwarzwald); anal.
Th. Petersen bei F. Sandberger, N. JB. Min. etc. 1875, 386. (Clarit.)

19. Von Grube Camotera bei Sayapullo (Prov. Cajabamba, Peru); anal. A. Rai-

mondi, Min. Pérou 1878, 122,

20. Von Mancayan, Distrikt Lepanto (Philippinen); anal. Wagner bei A. Knop,

N. JB. Min. etc. 1875, 70.

21. Von San-Pedro-Nolasco (Santiago) mit Kupferglanz, Bleiglanz, Blende, Perl-
spat; ana. J].Domeyko, Min. 1879, 226.

22. Voh der Liquidator Mine bei Butte (Montana) mit Pyrit, Covellirr, Bornit und
Quarz; anal. Terrill bei W. H. Semmons, Min. Soc. Lond. 6, 51 (1884).

23. Von den Gruben des Cerro Blanco in Atacama mit Kupferkies, Fahlerz, Blei-
glanz und Kalkspat; anal. R. de Neufville, Z. Kryst. 19, 76 (1891).
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4. 25 2. 27. 28. 29,

Fe 1,18 1,25 1,31 1,49 220 2,18

Cu 4791 47,70 4700 A7,67 46,23 46,27
Sb 1,59 1,68 1,62 148  — —

As 1524 1535 1521 1528 1653 16,54

S. 33,06 33,86 34,02 3353 3483 34,95

99,88 99,84 100,06 99,45 99,79 99,04

24.—27. Von San Juan, Gilpin Co. (Colorado) mit Pyrit; anal. C. Guillemain,

Diss. Breslau 1898, 43. Ref. Z. Kryst. 33, 77 (1900).

als FeS, verrechnet und in Abzug gebracht.

28.—31. Von Morococha (Peru) mit Pyritschniiren dicht durchsetzt; anal.

30. 31,
Fe . 1,59 1,42 0,33
Cu. 47,00 46,76 48,67
Zn . — — 0,10
Sb . 1,18 1,34 1,76
As . 1525 15,41 17,01
S . . . 3444 3435 31,44
Unléslich — — 0,11
99,55 99,28 100,32

C. Guillemain, ebenda 44.

32. Von der Rarus Mine bei Butte (Montana); anal. C. F. Hillebrand, Am. Journ.

7, 56 (1899).

0.
Ni .
Fe .
Cu .

CAu .

Ag .
Zn .

Pb .

As .
Sb .
S .
Te .

Ganga;t

33. Von Caudalosa (Peru) auf Stylotyp oder Famatinit; anal. S.Stevanovié, Z.

Kryst. 37, 242 (1903).

34. Von den Coolgardie-Goldfeldern (West-Australien); anal. P. Krusch, Z. prakt.

Geol. 9, 215 (1901).

35. Von Bor in Serbien mit Covellin; anal. S.Stevanovié, Z. Kryst. 44, 354

33.
4,464

48,53

19,08
32,42

34,
0,15
4,76

41,69
0,12
0,22
2,68
0,10

16,87
4,30

28,43
0,05
0,26

35.

15,88
1,54
33,23

36.

50,82

0,33
17,28
32,53

100,03

99,63

99,65

100,96

(1908). Mehr S und weniger Cu, weil dieser Enargit Covellin enthilt.
36. Von der Genesse Vanderbiltgrube, Ouray Co. (Colorado) mit Covellin und
Pyrit; anal. W.M. Thornton, Am. Journ. 29, 358 (1910).

69 (1913).

Bei den 4 Analysen wurde Fe

Ref. in Z. Kryst. 52,
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Formel. C. F. Plattner?) stelltle die Formel 3Cu,S. As,S, auf.
C. F. Rammelsberg? nahm infolge des Schwankens des Verhiltnisses As: Cu
ein wechselndes Verhiltnis von Cu,S und CuS an. Er stellte dann zwei
Formeln fiir Enargit auf:

1. 4CuS.Cu,S.As,S, = CugAs,S;,
2. 5CuS.Cu,S. As,S; = Cu,AsS,.

C. F. Rammelsberg berechnete die ilteren Analysen bis 1895. Hier
seine Resultate:

Fundort Analytiker Cu(Fe): As,Sb: As:Sb
Mipillas C. F. Rammelsberg 36 : 1 :45 0
Brewers F. A. Genth 38 : 1 :54 0
Cerro Blanco R. de Neufville 3,2 1 :42 0
Gr. Frediendas  F. v. Kobell 3,2 1 :42 0
Montana A. Terreil 2,9 1 :4 0
Guaycamas F. Field 3 : 1 :39 0
Utah E.S. Dana 32 1 :45 30:1
Gr. S. Anna Taylor 34 : 1 :5 22:1
Colorado W. M. Burton 3,1 1 :4 22:1
Morococha F. Plattner 3,2 1 :42 18:1
S. Famatina Siewert®) 32 1 :4 11:1
Cerro de Pasca  R. Frenzel*) 337 : 1 : 4,2 1:1
S. Famatina Siewert®) 33 1 41 1:1

Die mit *) bezeichneten sind Famatinite (siehe S, 130).

C. F. Rammelsberg bemerkt, daB, wenn Cu:As(Sb) = 3:1 ist, wiirde
fir den Schwefel die Zahl 3 sich ergeben, was aber den Analysen nicht ent-
spricht, daher muB8 man neben Cu,S auch CuS annehmen.

C. Guillemain berechnete seine Analysen, indem er das Eisen als Pyrit

voraussetzt und die entsprechenden’ Mengen von FeS, in Abzug bringt; be-
rechnet ergeben sich folgende Zahlen:

37. 38. 39. 40. 41. 42. 43. 44.
Cu . 49,22 49,10 49,27 4954 48,62 48,48 48,98 48,49
As. . 1565 1580 1564 1588 17,38 17,33 15,86 15,98
Sb. . 1,63 1,73 1,66 1,53 — — 1,23 1,39
S . . 3350 3386 33,43 33,05 34,00 3419 33,93 34,14

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fiir die ersten vier Analysen erhilt er:

As:Cu :S
1. 1:3,50:4,7
2. 1:3,45: 4,62
3. 1:3,5 :4,59
4, 1:3,49:4,61

Dies ergibt im Mittel: 2:6,98:9,26.

) C.F. Plattner bei A.Breithaupt, Pogg. Ann. 80, 383 (1850).
?) C.F. Rammelsberg, Mineralchem. 1875, 119; 1895, 49.
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Fiir die vier weiteren Analysen ergibt sich:

As:Cu :S
5. 2:6,62:9,16
6. 2:6,64:9,24

Im Mittel erhdlt man aus diesen Analysen: 2:6,63:9,20.
Aus den zwei letzten berechnet er:

As:Cu :S
7. 2:7 :9,56
8. 2:6,82:9,48

Im Mittel aus diesen zwei letzten Analysen: 2:6,91:9,52. Er nimmt die
beiden Formeln von C. F. Rammelsberg an.

P. Groth und K. Mieleitner schreiben die Formel CuyAsS, (Tab.
1921, 29).

Nach E. H. Kraus u. J. P. Goldsberry?) gehéren die Sulfomineralien mit
fiinfwertigem Arsen, Antimon und Vanadin der allgemeinen Formel M RS,

an, woy——+5

Lotrohrverhalten. Enargit entwickelt im offenen Rohr schweflige und
arsenige Sdure, auch in der Nihe der Probe ofter ein nicht fliichtiges Sublimat
von antimonsaurem Antimonoxyd. Im geschlossenen Rohr dekrepitiert er
ziemlich heftig und gibt bei schwacher Hitze ein Sublimat von Schwefel. Bei
stirkerer Hitze schmilzt er; das Sublimat vermehrt sich durch Schwefelarsen.
Auf Kohle schmilzt das gepulverte Mineral unter Abgabe von Schwefelarsen
sehr leicht zu einer Kugel, wobei sich ein Beschlag von arseniger Siure
bildet, mitunter auch ein schwacher Beschlag von Antimonoxyd. Die zuriick-
bleibende Kugel gepulvert und das gerostete Pulver mit Borax am Draht ge-
priift, gibt nur die Kupferreaktion. Wird aber die Glasperle fast iibersittigt
und hierauf auf Kohle so lange im Reduktionsfeuer behandelt, bis das Kupfer
metallisch ausgeféllt ist, so zeigt sich ein geringer Gehalt an Eisen sowohl
durch die grunhche Farbe des Glases, als auch durch die gelbe Farbe der
am Drahte im Oxydationsfeuer umgeschmolzenen Perle. Enargit ist im Konigs-
wasser loslich.

A. de Gramont®) erhielt im Spektrum einen griinlichen Funken mit
graulichweifen Dimpfen, sowie die roten Arsenlinien.

Physikalische Eigenschaften.

Die Dichte ist 4,3—4,5, die Hiarte 3. Die Kontraktionskonstante ist
nach J. J. Saslawsky?®) 0,92—0,88.

Enargit spaltet vollkommen nach (110), deutlich nach (100) und (010),
undeutlich nach (001).

O. Miigge? konnte durch Pressung bis 20000 Atm. bei Enargit keine
merkliche Einwirkung beobachten. Am Enargit der Tsumeb-Mine beobachtete
H. Schneiderh®hn?® Translationslamellen.

1) E. H. Kraus u. J. P. Goldsberry, N. ]B. Min. etc. 1914, II, 141.
2) A. de Gramont, Bull. soc. min. 18, 300 (1895).

%) ]. ]. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 203 (1924).

4 O. Miigge, N. ]B. "Min. etc. 1920 54,

®) H. Schneldelhohn Metall u. Erz 1920, 18.
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Nach A. Sellal) ist die spezifische Wirme 0,1202.

Der metallglinzende Enargit ist graulich- bis eisenschwarz. Der Strich
ist graulichschwarz und fein grau mit gelbbraunem Stich nach C.Schroeder
van der Kolk.?)

Chalkographische Untersuchungen von H. Schneiderhihn.®)

Enargit 146t sich sehr gut polieren. Die Oberflache ist glatt und glinzend,
hat aber infolge der Spaltbarkeit oft herausgesprungene Teilchen. Das Re-
flexionsvermégen ist nicht sehr hoch. Die Mehrzahl der Enargite ist grau-
wei mit sehr deutlichem Stich ins Rosa (Rosa Enargit). FEinzelne Teilstiicke
der Individuen, die teils orientiert eingelagert sind, teils als unregelmiBiges
Netzwerk die scherbenartigen rosa Partien umgeben, haben einen deutlichen
Stich ins Griine und sind von Fahlerz der Farbe nach nicht zu unterscheiden
griinlicher Enargit). Nach Einbettung in Zederholz6l deutliche Abnahme des
Reflexionsvermogens und Dunklerwerden der Farbe.

Farbzeichen nach Oswald: Rosa Enargit ec 50, d.i. 36°/, WeiB, 447/,
Schwarz, 209/, erstes U-blau.

Verhalten im polarisierten Licht. ,Rosa Enargit“ wirkt sehr stark auf
das polarisierte Licht ein. Die verschieden orientierten Schnitte zeigen sehr
verschiedene Ho6he der Polarisationsfarbe. Die Querschnitte | ¢ scheinen
eine wesentlich hohere Doppelbrechung zu besitzen als die Lingsschnitte.
Meist sind in der einen Aufhellungsstellung rosa, hochrote und gelbrote
Farbentone, in der andern griine bis blaue. Die Ausloschungslage wird meist
ziemlich dunkel. Die Ausléschung ist in den Lingsschnitten gerade und in
den Querschnitten symmetrisch zu den Spaltrissen. ,Griiner Enargit« zeigt
in allen Stellungen - dieselbe diffuse Aufhellung, verhilt sich also isotrop und
scheint reguldr zu. sein.

Atzverhalten. Wahrend HNO,, HCI, FeCl;, KOH negativ bleiben, itzt
konz. KCN-Losung rosa Enargit sehr stark und gut an, wihrend der griine
Enargit viel weniger stark angegriffen wird.

In der KCN-Losung werden Querschnitte des Enargits rascher angegriffen
als Langsschnitte; die Losungsgeschwindigkeit ist also in Richtung der c-Achse
anscheinend am groBten. Die Spaltrisse || (110) kommen sehr viel besser
heraus, aber auch noch andere Spaltrisse erscheinen, anscheinend nach den
Pinakoiden. Zwillinge sind selten. Es laufen dann einzelne Lamellen durch
ein Korn. Zonarstruktur ist weit verbreitet in Form von sehr schmalen. An-
wachszonen, die durch 4uBerst diinne Atzstriche getrennt sind. Die inneren
Zonen sind meist sehr flachenreich. Sie treten auf Lingsschnitten hiufiger
auf als auf Querschnitten.

Im griinen Enargit konnte keine charakteristische Individualstruktur be-
obachtet werden.

Die rhembische rosa Modifikation ist gegeniiber der griinen reguldren
instabil. Weiteres siehe unter Vorkommen.

Entstehung, Vorkommen und Paragenesis des «- und S-Enargit.

Auf europiischen Lagerstitten kommt der Enargit nur als untergeordnetes,
ja verhiltnismaBig seltenes Mineral in Verbindung mit andern Kupfererzen

1) A. Sella, Z. Kryst. 22, 180 (1894).

?) C.Schroeder van der Kolk, ZB. Min. etc. 1901, 79.
%) H. Schneiderhdhn, Anl. z. mikroskop. Best. 1922, 240.
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vor. Nur von Cuka Dulkan in Serbien ist eine groBere Lagerstitte von
Enargit und Covellin bekannt geworden. Wihrend M.Lazarevic den Enargit
fiir eine primire Bildung hilt; kommt G. Berg?!) auf Grund mikroskopischer
Untersuchung zur Annahme einer sekundiren Bildung. Er nimmt eine zwei-
stufige Zementationsneubildung an, eine 4&ltere tiefergreifende, die Enargit
erzeugende und eine jiingere, die in nichster Nihe der Oberfliche den Enargit
in Covellin umwandelte. Im Butte-Distrikt in Montana liefert Enargit !/, bis
!/, der Kupferausbeute. Er ist in den unteren Teufen einiger Gruben nach
R. H. Sales? das herrschende Kupfererz und bildet reiche, anhaltende Mittel.
Er steigt von den iltesten Gingen bis in den Stewardzug hinauf. Auf den
Anaconda- wie auf den iibrigen wichtigen Géngen kommt er sowohl in den
oberen wie in den unteren Teufen vor. Auf der Gagnon-Grube im Westen
des Anacondazuges sind die groBeren Teufen besonders reich an Enargit,
der stark von Kupferkies verdringt ist. Als Gangmineral bildet der Enargit
bei Butte gewohnlich geschlossene Massen unvollkommen begrenzter, deutlich
spaltbarer Kristalle. Mehr derb fiilit der Enargit Briiche in den Quarz-Eisen-
kiesgingen aus oder er verdringt den verinderten Ganggranit in Triimern,
Adern und in fleckigen Massen. Er ist oft entweder mit Eisenkies, Quarz
und Kupferglanz oder mit Bornit, seltener mit Covellin verwachsen. Kristall-
gruppen von Enargit, Pyrit und Schwerspat bekleiden oft Drusenriume.
R.H.Sales hilt den Enargit in der Hauptsache fiir primdr. L. C.Graton und
J-Murdoch nennen den merkwiirdig mit Arsenfahlerz verwachsenen Enargit
von Butte »gefleckten Enargite. "Das angebliche Fahlerz scheint mit dem
griinen B-Enargit identisch zu sein.

In den Erzlagerstitten von Tsumeb in Otavibergland, Deutsch-Siidwest-
afrika, ist nach H. Schneiderhéhn?®) der Enargit das wichtigste aszendente
Kupfererz. In den Erzen der aszendent-deszendenten Mischzone hebt er sich
oft gut heraus, wenn er von Kupferglanz umrahmt wird, der auch noch auf
den Absonderungsflichen in ihn hineindringt und ihn so allmihlich verdringt.
Auch im derben groBstiickigen Kupferglanz treten oft noch bis erbsengroBe
gerundete Verdringungsreste von Enargit auf. Im aszendenten Frz ist Enargit
nur mikroskopisch zu erkennen und zwar ein ganz bedeutender Gehalt. Enargit-
kristalle von 8 cm Linge, 2 cm Breite sind nur an zwei Stellen der Tsumeb
Mine gefunden worden. Meist tritt er in Einzelkérnern von 2—5 mm GroBe
auf, die rundlich bis rechteckig mit abgerundeten Ecken, oft buchtenartig von
Bleiglanz oder Kupferglanz angefressen sind. Trotz der nach der Analyse gut
stimmenden Formel ergibt das mikroskopische Bild, daB3 aller Enargit aus zwei
Komponenten besteht, die sich optisch scharf unterscheiden. Die eine Kom-
ponente ist griinlich, die andere rosa im polierten Schliff (siehe auch S. 127).
An gewissen Stellen findet sich nur rosa Enargit mit parallelen Gleitflichen,
langs deren eine treppenformige Translation der Kristallamellen stattgefunden
hat. Die rosa Komponente allein tritt in gréBeren unverdringten Kristallen
nur im sulfidisch vererzten Aplit auf und zeigt dann die oben beschriebenen
Gleitflachen. In deszendenten Kupferglanzmassen der oberen Sohlen bestehen
manche stark zerfressene Enargitreste auch nur noch aus der rosa Modifikation.
Dort ist bei der Verdrangung durch deszendenten Kupferglanz zuerst die

1) G. Berg, Z. prakt. Geol. 1918, 108.
) R. H. Sales, Bull, Am. Inst. Min. Fng. 1913, 1523/1626, 2735.
%) H.Schneiderhohn, Metall u. Erz 1920/21, 18; Ref. N. JB. Min. etc. I, 18 (1924).
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griine Komponente, die sich auBen befand, aufgefressen worden. Allein tritt
die griine Komponente kaum auf. Die rosa Komponente ist die dltere und
die unter den jetzigen Temperaturen nicht mehr bestindige Modifikation des
Enargit, die der griinen gegeniiber instabil ist. - und B-Enargit sind kristallo-
graphisch gleich orientiert und oft gesetzmifBig miteinander verwachsen. Die
zwei allotropen Modifikationen haben kristallographisch viel Ahnlichkeit. Die
thermometrische Fixierung des wahrscheinlich zu erwartenden Umwandlungs-
punktes des'rosa e-Enargits in den griinen gB-Enargit gibe ein wertvolles geo-
logisches Thermometer fiir die Bildungstemperatur der Tsumeberze. Denn
der Enargit miifte sich natiirlich, ebenso wie die dlteren Frze, iiber dieser
Umwandlungstemperatur gebildet haben, wahrend Fahlerze u. a. sich bei einer
etwas tieferen Temperatur gebildet haben miissen. Uber die Altersfolge siehe
die Reihe bei Kupferglanz, Seite 93.

In siidamerikanischen Erzen sieht man manchmal idiomorph begrenzte
Enargite neben allotrimorphen. Sonst sind die Aggregate kérnig, die einzelnen
Individuen sehr ungleich gro8 und oft miteinander verzahnt.

Enargit wird oft durch jingere Erze verdringt, wie in der Tsumeb Mine
durch  Fahlerz, Bleiglanz und Kupferglanz.

Luzonit.

Kristallsystem nach A. J. Moses?) rhombisch; a:4:c = 0,8698:1:0,8241.
Da dies ziemlich das Achsenverhiltnis des Enargit ist, schlieBt A.]. Moses,
daB Luzonit keine besondere Spezies darstellt, sondern bloB eine Varietit des
Enargit ist. Vielleicht ist er auch monosymmetrisch nach A. Frenzel;? er
kommt meist nur derb und dicht vor.

Analysen.

1. 2.
0 . . . 4440 4,390
Fe . . . 093 —
Cu. . . 4751 47,36
Sb. . . 215 3,08
As . . . 16,52 16,94
S . . . 3314 32,40

100,25 99,78

1. Von Mancayan auf Luzon (Philippinen); anal. Cl. Winkler, Tsch. min Mitt.
1874, 257.

2. Vom Cerro de la Mejicana in der Sierra Famatina (Argentinien); anal. G. Bod-
linder, Z. Kryst. 19, 275 (1891).

Die Analysen fithren auf die Formel Cu,AsS,, genau wie Enargit. Doch
unterscheidet er sich durch die roétlichstahlgraue Farbe und den schwachen
nur an Bruchflichen starken Metallglanz. Ferner fehlt ihm die Spaltbarkeit.
Es liegen keine weiteren chemisch-physikalischen Untersuchungen iiber das
Verhéltnis von Enargit zu Luzonit vor. Das thermische Verhalten bei hoheren
Temperaturen ist noch unbekannt.” H. Schneiderh6éhn,3) der unter dem
Metallmikroskop in den Erzen der Tsumeb Mine einen rhombischen rosa und

1) A. ]. Moses, Am. Journ. 20, 277 (1905); Ref. in Z. Kryst. 43, 317 (1907).
?) A. Frenzel, Tsch. min. Mitt, 1877, 303.
) H. Schneiderhdhn, Anl z mikr. Best. 1922, 242,

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV. 9
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reguldren griinen Enargit, letzteren ohne charakteristische Individualstruktur, fand,
bringt den Luzonit mit dieser Dimorphie in Zusammenhang. L.]J.Spencer?) hilt
den Luzonit wahrscheinlich fir identisch mit Binnit.

Die Dichte ist 4,4, die Harte 3—4. ]. J. Saslawsky?) gibt fiir die
Dichte 4,2, die Kontraktionskonstante 0,94.

Vor dem Lotrohr dasselbe Verhalten wie Enargit.

Vorkommen und Paragenesis.

Auf Luzon tritt der Luzonit auf den Kupfererzgingen zu Mancayan mit
Quarz, diinner Haut von Pyrit, Enargit, Drusenhduten von Quarz, Fahlerz
und Baryt auf. Er selbst steht zwischen Pyrit und Enargit in der Reihen-
folge. In der Sierra Famatina ist der Luzonit mit Baryt verwachsen.

Famatinit.

Synonym: Stibioluzonit, Antimonluzonit.

Kristallsystem unbestimmt. Die sehr kleinen Kristalle sind jedoch
flichenreich und zu Rinden verwachsen. Wenn isomorph mit Luzonit, so
monosymmetrisch; nach H. W. Witt? wahrscheinlich isomorph mit Enargit
und mit rhombischem oder dhnlichem Achsenverhiltnis.

Analysen,

. 2. 3. 4. 5a, 5b.
o . . . . 459 — 4,52 — — —
Fe. . . . 083 0,81 0,57 0,46 6,43 —
Cu . . . 43,64 44,59 45,39 45,28 41,11 47,93
Zn . . . 059 0,59 0,59 0,59 — —
As. . . . 409 4,05 3,23 4,03 7,62 8,388
Sb. . . . 21,78 20,68 21,64 19,44 10,93 12,74
S . . .. 2907 29,28 29,05 30,22 33,46 30,45

100,00 100,00 100,47 100,02 99,55 100,00
l.—4. Von der Sierra Famatina (Argentinien) mit Enargit und Kupferkies; anal.
Siewert, Tsch. min. Mitt. 1873, 243,

5a. Vom Cerro de Pasco (Peru) mit Enargit auf Eisenkies, derb; anal. A. Frenzel
N. JB. Min. etc. 1875, 679; Tsch. min Mitt. 1874, 279. !
5b. Aus 5a. berechnet nach Abzug von 13,779/, Schwefelkies.

6. 7.

S . . . 447 —

Fe . . . 0,67 3,20
Cu. . . 4543 44,80
As . . . 9,00 10,20
Sb . . . 1274 11,30
S 31,01 30,50

Riickstand 0,65 =
99,50 100,00

6. Von Grube Caudalosa, Peru; anal. S. Stevanovié, Z. Kryst. 37, 240 (1903). —
Enthiilt 1,449, FeS,; Mittel aus zwei Analysen. ' st 87, 240 (1903)

") L. ]. Spencer, Min, Soc. Lond. 11, 78 (1895).
%) ). J. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 204 (1924).
) H. W. Witt bei E. V. Schannon, Am. journ. 44, 469 (1917).
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7. Von Goldfield (Nevada); anal. W. T. Schaller bei F. L. Ransome, Bull. geol.
Surv. U.S, (Prof. Paper) 1909 Nr. 66; Ref. in Z. Kryst. 50, 189 (1912).

A. Stelzner?) stellte auf Grund der Analysen von Siewert die Formel auf:
4(3Cu,S. Sb,S;) (3Cu,S . As,S,) .
Er berechnete dafiir die Zahlen:

Cu . . . . . 4414
As . . . . . 350
Sb . . . . . 2265
S . . . . . 2971

Die Ubereinstimmung ist eine ziemlich gute. C. F. Rammelsberg?)
nimmt CuS und Cu,S an und meint, daB vielleicht die Formel:

(4CuS. Cu,S).Sb,S,
angebracht sei.
A. Frenzel schrieb die Formel:

3Cu,S . Sb,S; ,

wobei ein Teil des Antimons durch Arsen vertreten ist.

S. Stevanovié,®) welcher das Mineral von Caudalosa als Antimonluzonit,
nicht als Famatinit bezeichnet, erhielt aus den Zahlen seiner Analyse, nach
Abzug von 1,449/ FeS, und nach Berechnung auf 100%/, das Verhiltnis:
As, Sb:S:Cu = 1:4,11:3,1. Er stellt die Formel auf:

Cu,(As, Sb)S, .

P. Groth und K. Mieleitner®) ziehen Enargit und Luzonit zusammen,
diese haben eine dhnliche Formel, wie Famatinit, obgleich der Isomorphismus
noch nicht sichergestellt ist. Sie schreiben die Formel des Famatinits:

Cu,SbS,.

Das Arsen hat man sich in der analogen Formel des Enargits Cu,AsS,
beigemengt zu denken. Luzonit ist.daher keine eigentliche Mineralspezies.

Lotrohrverhalten wie Enargit mit besonders starker Reaktion auf Antimon.

A. de Gramont®) erhielt ein gutes Funkenspektrum mit besonders deut-
lichen Schwefellinien, auch solchen von As, Fe und Zn.

Physikalische Eigenschaften.

Die Dichte ist 4,5—4,6; die Hirte liegt zwischen 3 und 4. Fir die
Dichte 4,57 gibt J. J. Saslawsky®) die Kontraktionskonstante 0,93.

Keine Spaltbarkeit.

Die Farbe, ein Gemisch von Kupferrot und Grau, dunkelt an der Luft
nach und lduft zuweilen stahlfarbig an. Der Strich ist schwarz.

Vorkommen. A. Stelzner?) erwihnt aus der Sierra Famatina in den an
Enargit reichen Stellen der Ginge das Vorkommen des Famatinits, derb und

1) A.Stelzner, Tsch. min. Mit. Beilage J. k. k. geol. R.A. 1873, 273.
?) C. F. Rammelsberg, Erg.-Heft 1, 83 (1886).

%) S. Stevanovié, 1. c. 240.

4) P. Groth u. K Mieleitner, Tab. 1821, 28.

%) A.de Gramont, Bull. soc. min. 18, 319 (1895).

6)] J. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 203 (1924)

) A.Stelzner, Tsch. min. Mitt. 1873, 242.

g*



132 M. HENGLEIN, WOLFSBERGIT. 0]

eingesprengt, zuweilen innig mit der Gangart verwachsen und dann kérnig
erscheinend, auch nierige mit Kupferkies iiberzogene Massen, sehr selten kleine
verwachsene Kristalle. Der arsenreiche Famatinit von Goldfield ist gewohnlich
mit hochwertigem Goldvorkommen vergesellschaftet.

Wolfsbergit.

Synonyma: Kupferantimonglanz, Rosit, Chalkostibit, Guejarit.
Kristallklasse: Rhombisch-bipyramidal a:8:¢ = 0,5312:1:0,6395, iso-
morph mit Zinckenit.

Analysen,
1. 2. 3. 4. 5.
o . . . 4,748 5,015 5,030 — 4,959
Fe . . . 139 1,23 0,50 — 0,49
Cu . . . 24,46 25,36 15,50 25,92 25,23
Zn . . . — — — — 0,18
Pb . . . 056 — Spur — 0,32
Sb . . . 4681 48,30 58,50 48,50 48,44
S. . . . 20634 25,29 25,00  (25,58) 26,12

99,56 100,18 99,50 100,00 100,78

1. Von der Jost-Christianszeche bei Wolfsberg (Harz) mit Federerz und Kupfer-
kies; anal. H. Rose, Pogg. Ann. 35, 361 (1835). ‘ '

2. Von Guadiz bei. Landeira (Andalusien); anal. Th. Richter, Bg.- u. hiitt. Z. 16,
220 (1857). :

(3. \)/on Capileira, Distrikt Guejar am Nordabhang der Sierra Nevada; anal.
E. Cumenge, Bull, soc. min. 2, 202 (1878). — Wahrscheinlich mit Antimonglanz;
daher der hohe Sb-Gehalt (Guejarit).

4. bis 6. Fbendaher; anal. A. Frenzel, Z. Kryst. 28, 602 (1897).

6. 7. 8.
. . . . . . . 4960 — —
Fe . . . . . . 042 — —
Cu . . . . . . 2444 2472 25064
Pb . . . . . . 058 — —
Sb. . . . . . . 4886 4845 4845
S . . . . . . . 262 2620 2501

100,58 99,37 100,00

7. Von Grube Pulacayo, Huanchaca (Bolivien); anal. Derselbe, ebenda.

8. Theoret. Zus.

Formel. Aus den gut iibereinstimmenden Analysen ergibt sich die Formel
Cu,S.Sb,S;, als Komplexsymbol [SbS,]Cu geschrieben. ~Der von E. Cu-
menge?) beschriebene Guejarit (Analyse 3) fithrt auf die Formel Cu,Sb,S;.
Doch habent S. L. Penfield?) und A. Frenzel®) die Identitit mit Wolfsbergit
erwiesen.

Sie analysierten dieselben Stiicke, welche E. Cumenge untersucht hatte
und die Analysen 5-und 6 dieser ergeben die Formel CuSbS,. Demnach ist
der Guejarit kein besonderes Mineral.

1) E. Cumenge, Bull. soc. min. 2, 201 (1879).
%) S. L. Penfield, Am. Journ. Chem. Soc. 4, 27 (1897).
%) A. Frenzel, Z. Kryst. 28, 598 (1897).
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Lotrohrverhalten. Im geschlossenen Rohre kirschrotes Schwefelantimon,
im offenen schwefelige Siure und Sb,0,-Diampfe; auf Kohle weiBer Beschlag von
Sb,O,; und Metallkorn, das beim Schmelzen mit Soda nach lingerem Blasen
ein geschmeidiges Kupferkorn wird.

Wolfsbergit wird durch Salpetersiure unter Abscheidung von Schwefel
und Sb,O, zersetzt.

Nach A. de Gramont?) gibt Wolfsbergit ein gutes Funkenspektrum mit
besonders deutlichen Sb-Linien.

Physikalische Eigenschaften. Der blei- bis stahlgraue Wolfsbergit hat
schwarzen Strich und ist ofter pfauenschwanzartig angelaufen. Die Dichte
ist 4,8—5; die Harte 3—4; die Kontraktionskonstante nach J. J. Sas-
lawsky?) 0,92.

Die Spaltbarkeit ist nach (001) vollkommen, nach (010) und (100) un-
vollkommen.

Paragenesis. Wolfsbergit ist zuerst von der Antimongrube bei Wolfsberg
(Harz) bekannt geworden, woselbst er in drusig-kristallinischem Quarz zu-
sammen mit Federerzen und Kupferkies vorkommt. Im Distrikt Guejar,
Sierra Nevada, tritt er in einem Eisenspatgang auf, bei Oruro in Bolivien mit
Quarz, Pyrit, Fahlerz, Andorit und Stannin, bei Machacamarca auf weiBem
Quarz mit Baryt und Bournonit. Pseudomorphosen von Kupferlasur nach
Wolfsbergit und solche eines noch unbekannten, lichtgriinen Minerals von
hohem spez. Gewicht beschreibt H. Ungemach® von Rar-eb-anz, ostlich
Casablanca (Marokko).

Synthese.

H. Sommerlad®) erhitzte in einer Retorte im Sandbad 3CuCl + 2Sb,S,
und erhielt eine stahlgraue kristallinische Masse, aus der blattrige, stirker
glinzende Partien hervortreten. Sie ist leicht zu schwarzem Pulver verreibbar
und hat die Dichte 4,885. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften
entsprechen nach H. Sommerlad denen des natiirlichen Minerals. Ob wirk-
lich Wolfsbergit vorliegt, ist nicht entschieden; jedenfalls ist er in der Natur
nicht aus einer Schmelze erstarrt, sondern aus wiBriger Losung ausgeschieden.
H. Sommerlad gibt folgende Analysen:

1. 2. 3.
Cu . . . . . . 2557 2578 2507
Sb. . . . . . . 4828 47,94 4901
S. . . . . . . 2544 — 25,13

99,29 99,21

Die beiden ersten Analysen stammen von dem obigen Kunstprodukt,
wihrend 3. von einem ebenso aussehenden Produkt herriihrt, das jedoch durch
Zusammenschmelzen von Kupfersulfir und Antimontrioxyd erhalten wurde.

) A. de Gramont, Bull. soc. min. 18, 321 (1895).
%) ]. J. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 206 (1924).

8 H.Ungemach, C. R. 169, 918 (1919).

‘) H. Sommerlad, Z. anorg. Chem, 18, 445 (1898).
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Emplektit.
Synonyma: Kupferwismutglanz, Wismutkupfererz, Tannenit,
Hemichalcit.
Kristallklasse: Rhombisch-dipyramidal; ¢:4:¢ = 0,5430:1:0,6256.
Analysen.
1. 2. 3. 4. 5. 6a.
J . . .. — — — — — 6,521
Fe . . . . — — 4,10 0,40 — 0,11
Cu. . . . 1845 1899 2060 20,32 1723 16,84
Ag . . — — — — 2,91 0,20
Pb . . . . — — — — Spur 1,14
Bi . . . . 6266 6167 5270 5909 57,72 63,20
S . . . . 1901 1865 2240 19,06 19,20 18,61
Sio, . . . — — — — 1,30 —
100,12 99,31 99,80 9887 9836 100,10

1.—2. Vom Tannenbaumstollen bei Schwarzenberg (Sachsen) mit Kobalt-, Nickel-
und Wismuterzen; anal. R. Schneider, Pogg. Ann. 90, 166 (1853). — Tannenit.

3. Vom Cerro Blanco bei Copiapo (Chile); anal. ]. Domeyko, Ann. mines 5,
459 (1865); Journ. prakt. Chem. 94, 192 (1865); Min. 1879, 305.

4. Vom Christophstollen bei Freudenstadt (n6rdl. Schwarzwald); anal. Th. Petersen,
N. JB. Min. etc. 1869, 847.

5. Von Aamdals Kobbervaerk, Skafse (Telemarken); anal. F. R. Daw, Chem. News
40, 225 (1879).

6 b. 7. 8. 0.
.. ... = — — 6,310
Fe. . . . . — — — 2,13
Cu . . . . 1878 1869 1891 1596
Ag. . . . . — — — 0,80
Bi. . . . . 6224 6206 61,84 60,80
S . . . . . 1898 1911 1921 19,94

100,00 9986 99,96 99,82

6a—b. Von Rézbdnya (Ungarn) stenglig-kOrnige Massen, mit eingewachsenem
stengligen Wollastonit; anal. von ]. Loczka bei J. A. Krenner, Foldt. Kozl. 14, 519
u. 56é1 (181]84).t Ref. in Z. Kryst. 11, 265 (1886). — In 6a. auBerdem 0,16 Te enthalten;
6b. berechnet.

7.—8. Von Grube Tannenbaum bei Schwarzenberg (Sachsen) mit Quarz verwachsen;
anal. C. Guillemain, Z. Kryst. 33, 73 (1900).

9. Von der Missouri Mine in Hall’s Valley (Colorado); anal. C. F. Hillebrand,
Am. Journ. 27, 355 (1884). — Enthilt 0,10°/, Zn; in der Literatur zu Cuprobismutit

als selbstindiges Mineral gestellt (s. auch S. 136).
Formel. Aus den Analysen ergibt sich die Formel:
CuBiS, = Cu,S.Bi,S,,
der 19,1 S, 62,0 Bi und 18,9 %, Cu entsprechen.

Nach E. H. Kraus u. J. B. Goldsberry?) 148t sich die Formel von der
allgemeinen Formel:

Mml Rzmsy’ wo y = -;( + 3,

herleiten. Sie stellen folgende morphotropisch-genetische Reihe auf:

) E. H. Kraus u. J. P. Goldsberry, N. JB. Min. etc. 1914, II. 139, 143.
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Dichte
Bismutit . . . . BiS; 6,5
Emplektit . . . . CuBi,S, 6,3—6,5
Chalkosin . . . . CLiZS 5;51

Der Name Hemichalcit wurde von F.v. Kobell gegeben, weil Emplektit
im Vergleich zu Wittichenit nur die Hilfte des Kupfers enthilt.

Lotrohrverhalten. Im offenen Rohr schweflige Siure; auf Kohle unter
Spritzen leicht schmelzbar; mit Soda reduziert, dunkelgelben Beschlag und -ein
Kupferkorn gebend.

Emplektit 16st sich durch Salpetersiure unter Schwefelabscheidung.

Physikalische Eigenschaften.

Die Dichte liegt zwischen 6,3 und 6,5. Fiir Dichte 6,23—6,52 gibt
J. J. Saslawsky!) die Kontraktionskonstante 0,84. Die Harte ist 2.

Emplektit spaltet vollkommen nach der Basis, weniger gut nach (010)
und (101). Der Bruch ist muschelig bis uneben; er ist sprode.

Die Farbe ist graulich- bis zinnwei, bisweilen bunt angelaufen. Der
Strich ist schwarz und wird nach C. Schroeder van der Kolk?) nach lingerem
Reiben mehr und mehr gelb.

Synthese.

Durch Umsetzen von K,S.Bi,S, mit ammoniakalischer Cu,Cl,-Losung,
Entfernen von basischem Chlorwismut und Schwefelkalium mit Salzsiure und
zugesetztem H,S-Wasser und Schmelzen unter LuftabschluB erhielt R. Schneider?)
eine lichtgrau- bis zinnweiBe Masse, die in Hohlrdumen diinnsiulige gestreifte
Kristalle der Dichte 6,10 enthielt.

Durch Zusammenschmelzen von reinem Kupferglanz und kiinstlichem
Bi,S, in molekularen Verhiltnissen wurde ein adhnliches Produkt erhalten.

W. Guertler und L. Meissner* haben das System Cu—Bi—S unter-
sucht und festgestellt, daB die Affinitit des Cu zu S groBer ist als die
von Bi zu S. Das System Cu,S—Bi,S, enthilt nach Rosslerd) die ternire
Verbindung CuBiS,.

Vorkommen und Paragenesis.

Die meist nadeligen, auch kornigen, stengligen .und radialbreitstengligen
Aggregate kommen bei Schwarzenberg und Annaberg (Sachsen) auf einem
Kobalt-, Nickel- und Wismuterze fithrenden Gang der Schwerspatformation
zusammen mit Quarz, Kupferkies, Braunspat, Eisenspat und Fluorit vor. Die
nadeligen Kristalle sind zuweilen in Quarzkristallen- eingeschlossen oder durch-
bohren Eisenspatrhomboeder. Auch in Gingen der Zinnerzformation, wie bei
Sadisdorf (sichs. Erzgebirge), kommt nadeliger Emplektit mit Kupferkies,

Y ]J. ). Saslawsky, Z. Kryst. 59, 203 (1924).

?) C.Schroeder van der Kolk, ZB. Min. etc. 1901, 79.

%) R.Schneider, Journ. prakt. Chem. 40, 565 (1889).

4) W. Guertler u. L. Meissner, Metall u. Erz 18, N.F. 9, 358 (1921).
%) Rossler, Z. anorg. Chem. 9, 31 (1895).
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Wolframit und Molybdéanglanz vor, in Schlaggenwald (Bohmisches Erzgebirge)
in feinen Nadeln in Drusenriumen mit Fluorit, Apatit, Pyrit, Kupferkies und
Blende. Auf den Gingen des Wittichener Reviers (nordéstl. Schwarzwald)
und bei Freudenstadt kommt Emplektit mit Wismutfahlerzen, bei Schwarzen-
berg im oberen Murgtal in Quarz eingewachsen vor. F.Sandberger?) er-
wihnt Umwandlungspseudomorphosen von Kupferkies mit guter Erhaltung
der Form.

Sonst ist Emplektit nur noch von Ungarn, Telemarken und Copiapo be-
kannt geworden. Wegen der den Kupferbismutsulfiden allgemeinen Bezeichnung
Wismutkupfererz sind in der Literatur auch noch andere Fundorte erwahnt,
die aber fiir Emplektit fraglich sind.

Cuprobismutit.

Synonym: Kupfersulfobismutit.
Kristallsystem unbestimmt; nur diinne, ldngs gestreifte Kristalle oder derb.

Analysen.
1. 2. 3.
. . . . . 6310 — 66,80
Fe . . . .. . 213 0,59 0,10
Cu. . . . . 1596 12,65 6,68
Ag . . . . . 089 4,09 9,89
Zn . . . . . 010 0,07 0,07
Pb. . . . . — — 2,74
Bi. . . . . 6080 63,42 62,51
S . . . . . 1994 18,83 17,90

99,82 99,65 99,89

1.—3. Von der Missouri Mine in Hall's Valley (Colorado) mit Kupferkies und
Wolframit in einem Quarzgang, zuweilen goldhaltig; anal. C.F.Hillebrand, Am.
Journ. 27, 355 (1884). — Analyse 1 entspricht so ziemlich dem Emplektit (s. auch S. 134).

C. F. Hillebrand rechnet das Fe und Zn zu Kupferkies und Zinkblende.
Er nimmt einen Teil des Cu durch Ag und Pb vertreten an und schreibt die
Formel 3(Cu,, Ag,, Pb)S. 4Bi,S,.

Lotrohrverhalten wie Wittichenit und Emplektit, dazu auch Silberreaktion.

Die Dichte ist 6,31—6,68. Die dunkelblaugrauen bis schwarzen Kristalle
laufen bronzefarben an. Der Strich ist schwarz.

Dognacskait.

Synonym: Wismutkupfererz.
Kristallsystem unbestimmt, doch ausgezeichnet monotom spaltend.

Analyse.
Cu . . . . . 12028
Bi. . . . . . 7,79
S. . . . . . 1575
99,82

Von Dognédcska (Ungarn) mit Gold, Pyrit, Kupferglanz, Wismutocker; anal.
Maderspach bei J. A. Krenner, Foldt. Kozl. 14, 519, 564 (1884). Ref. in Z. Kryst.
11, 265 (1886).

1) F.Sandberger, Erzginge 1885, 391.
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Die Formel wire Cu,Bi,S; = Cu,S.2Bi,S,.

Ein Kupferwismuterz, Cu,S.6Bi,S,.

Von der Grube Guia bei Copiapo (Chile) erwihnt J. Domeyko?l) ein
weiches Kupferwismuterz, derb und zuweilen in unvollkommenen Kristallen

mit Kupferkies in Quarz.

Analyse.
Cu 5,15
Bi . 63,48
Sb. 0,60
S . . 16,16
Fe,O, 5,75
Quarz 4,09
95,23
Eichbergit.
Kristallsystem nicht bestimmt.
Analysen.
la. 1b.
J. 5,360 —
Cu 3,62 ) 2,65
Fe . 145 [ 297 939 } 497
Bi . 51,53 51,79
Sb. 30,00 29,94
S 12,74 13,30
99,34 100,00

la. Vom Eichberg am Semmering; anal. O. Grosspietsch, ZB. Min. etc.
1911, 435. — 1b. Nach der Formel berechnet.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel:
(CuFe)Bi,Sb,S;,
«die man nach O. Grosspietsch?) als 3(Bi, Sb),S, . (CuFe),S auffassen kann.
Letzterer deutet Cu und Fe, deren Werte als die einzigen mit den berechneten
nicht iibereinstimmen, wihrend ihre Summe in Beobachtung und Theorie fast
gleich sind, so, daB Fe vikariierend das Cu ersetzt.

Die Dichte ist, an ausgesuchten Spiittern mit dem Pyknometer bestimmt,
5,36, die Harte iiber 6.

Vorkommen und Paragenesis.

Das einzige Stiick Eichbergit, das am Eichberg gefunden wurde, bildet
eine flachgedriickte, gegen den umgebenden Magnesit unscharf abgegrenzte
Masse von eisengrauer Farbe. Nur der innerste Teil ist unzersetzt. Nach
auBen folgt ohne scharfe Abgrenzung eine Schicht eines graugriin gefirbten
Minerals von glasigem Aussehen und fast muscheligem Bruch. Dieses grau-
griine Produkt ist spezifisch bedeutend leichter und optisch anisotrop.

1) J. Domeyko, Min. 1879, 305.
) O. Grosspietsch, ZB. Min. etc. 1911, 435,
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Wittichenit.

Synonyma: Kupferwismuterz, Wismutkupfererz, Wittichit.
Kristallsystem: Rhombisch; stenglige, nadelige und tafelige Kristalle,
isomorph mit Bournonit.

Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. 5a.
Fe . . . . — 2,54 2,91 — — —
Cu. . . . 3466 31,14 31,56 31,31 33,19 37,53
Bi . . . . 47,24 48,13 49,65 51,83 50,62 43,05
S . . . . 1258 17,79 17,26 16,15 15,87 19,42
94,48 99,60 101,38 99,29 99,68 100,00

6. 6a. 7. 8. 9.

o . . . . — —_ — 4,3 4,45

Fe . . . . 020 — 3,13 — 0,35

Co . . . . 036 — — — —

Cu . . . . 3409 38,09 36,91 36,22 36,76

Bi . . . . 4744 42,80 41,53 44,34 41,13

S. . . . . 1710 19,11 18,21 19,44 20,30

99,19 100,00 99,78 100,00 100,02%)

1.—8. Von Grube Neugliick, 9. vom Koénig David, beide in Wittichen (nordl.
Schwarzwald).

1. anal. M. H.Klaproth, Beitr. 4, 96 (1807); 2. anal. A. Schenk bei Weltzien,
Ann. Chem. Pharm. 91, 232 (1854); 3. anal. Tobler, ebenda 96, 207 (1855);
4.u.5. anal. R. Schneider, Pogg. Ann. 93, 305, 472 (1854); 97, 476 (1856). — 5a. aus
4. und 5. berechnet unter Abzug von gediegen Wismut. 6. Derselbe, ebenda 127,
308 (1866). — 6a. berechnet; 7. anal. A. Hilger, Pogg. Ann. 125, 144 (1865) (vielleicht
Grube Daniel); 8. anal. Th. Petersen bei F. Sandberger, N. JB. Min. etc. 1868, 418;
9. anal. Th. Petersen, Pogg. Ann. 136, 501 1869; N. JB. Min. etc. 1869, 337. —
*) Darunter noch 0,79 As, 0,41 Sb, 0,15 Ag, 0,13 Zn.

Formel. Aus den Analysen ergibt sich die Formel:
CuyBiS; = 3Cu,S.Bi,S,.
Ihr wiirden genau entsprechen 38,4 Cu, 42,1 Bi und 19,5 Schwefel.

In dem d&lteren Analysenmaterial nur gediegen Wismut beigemengt, nach
Th. Petersen urspriinglich 3Bi,S,, das spater in 2Bi,S, und 2Bi zersetzt
wurde.

Lotrohrverhalten. Im offenen Rohr entweichen Schwefeldimpfe; es ent-
steht ein weiBes Sublimat von Wismutsulfat. Auf Kohle, anfangs Funken
sprithend, leicht schmelzbar und einen Beschlag von gelbem Wismutoxyd
gebend, mit Schwefel-Jodkaliumgemisch den charakteristischen scharlachroten
Wismutjodidbeschlag. - In der Reduktionsflamme mit Soda behandelt, bildet
sich ein Kupferkorn.

Wittichenit wird unter Schwefelabscheidung durch Salpetersiure geldst, in
Salzsdure unter H,S-Entwicklung.

Synthese.

Ein dem derben Wittichenit #hnliches Produkt stellte R. Schneider?)
durch Behandlung von Wismut mit siedender salzsaurer Kupferchloridldsung her:

) R.Schneider, Pogg. Ann. 127, 317 (1866); Journ. prakt. Chem. 40, 565+(1889).
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Bi, + 6CuCl, = 2BiCl, + 3Cu,Cl, .

Fallung der mit Weinsteinlosung versetzten Fliissigkeit mit Schwefel-
wasserstoff (4 6H,S ergibt 12HCI 4 3Cu,S . Bi,S;), Trocknen und Schmelzen
des Niederschlags.

Analyse.
Cu . . . . . 3825
Bi. . . . . . 41,68
S. .. . .. 1928
99,21

Physikalische Eigenschaften.

Die Dichte ist 4,3—4,5, die Hirte 2—3. Als Kontraktionskonstante
gibt J. J. Saslawsky?) 0,83.

Eine Spaltbarkeit ist nicht beobachtet worden. Der Bruch ist muschelig.

Die dunkelstahlgraue Farbe lauft bleigrau an. Der Strich ist schwarz.

Vorkommen und Paragenesis. Der Wittichenit findet sich auf verschiedenen
Gingen der Umgebung von Wittichen, im Heubach und in der Reinerzau,
alle drei im nordlichen Schwarzwald in Baryt oder blauem Fluorit ein-
gewachsen, Die anderen Vorkommen in der Schweiz, in Spanien und Eng-
land sind fraglich.

Klaprothit.

Synonyma: Kupferwismuterz, Klaprotholit.
Kristallsystem: Wahrscheinlich rhombisch; a:6 = 0,74: 1.

Analysen.

) 1. 2. 3. 4. 5. 6.
Fe . . . . 085 0,96 1,66 1,76 1,68 0,59
Cu. . . . 3011 27,54 24,00 23,91 24,13 25,36
Bi . . . . 5027 52,53 53,69 54,64 53,35 47,52
s . . . . 185 18,63 19,18 18,70 18,22 14,46

99,98 99,66 98,53 99,01 97,38 101,00

1.u. 2. Von Grube Daniel im Gallenbach bei Wittichen (nordl. Schwarzwald);
anal. R. Schneider, Pogg. Ann. 127, 313 (1866).

3.—5. Ebendaher; anal. Th. Petersen, ebenda 134, 96 (1868).

6. Von Grube Ceres bei Vormwald (Spessart); anal. Th. Petersen, N. ]B.
Min. etc. 1881, I, 263. — In der Analyse sind 13,07/, (As, Sb, Co, Zn, CO,, H,0) in-
begriffen.

Die Formel ist:
CuyBi,S, = 3Cu,S.2Bi,S,,
der 55,4 Bi, 25,3 Cu und 19,3 Schwefel entsprechen wiirden.
E. H. Kraus und J. P. Goldsberry? stellen eine Klaprothitgruppe auf

mit der allgemeinen Formel M, R™, Sy, WO y=%+ 6. Dazu gehoren
auBer Klaprothit noch Rathit, Warrenit und Schirmerit.

Lotrohrverhalten wie Wittichenit.

) J.]. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 206 (1924).
%) E. H. Kraus u. J. P. Goldsberry, N. JB. Min. etc. 1914, II, 141
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Die Dichte ist nach Th. Petersen!) 4,6, die Hirte 2,5. J.]. Sas-
lawsky?) gibt fiir Dichte 4,6 die Kontraktionskonstante 1,20. Spaltbar nach (100).

Die Farbe ist stahlgrau mit Stich ins Speisgelbe. Der Strich ist schwarz.

Der Klaprothit unterliegt ofter Umwandlungen. So beginnt die Ver-
witterung mit messinggelben, spiter bunten Anlauffarben. F. Sandberger?)
beobachtete Umwandlungen in Malachit, Wismutspat und Kieselwismut, sowie
auf Grube Daniel auch Pseudomorphosen von Kupferkies nach Klaprothit.

Vorkommen und Paragenesis.

Klaprothit ist zuerst in der Umgebung von Wittichen in weilem Baryt,
seltener in Fluorit eingewachsen als Begleiter von Kobaltfahlerz, spiter auch
auf Barytgingen von Schottenhoéfen im unteren Kinzigtal, bei Schriesheim im
Odenwald und im Spessart gefunden worden. Er wurde frither mit dem
Wittichenit vereinigt.

Orileyit.
Synonym: Eisenhaltiges Arsenkupfer.
Analyse,
la. 1b.

Cu . . . . . 1213 12,87
Fe . . . . . 4212 45,76
As . . . . . 3845 40,80
Sb . . . . . 054 0,57
X. . . . . . 6,19 —
Unlosl. . . . . 0,12 —

99,55 100,00

Aus Birma; anal. Waldie, Proc. Asiat. Soc. Beng. Sept. 1870, 279. — In 1a
ist X = 1,21 CuO, 1,97 FeO, 1,89 PbO, 1,12 As,0O;. 1b von C.F. Rammelsberg
(Mineralchemie 1875) umgerechnet auf 100.

Die Formel ist nach C.F. Rammelsberg,%) da andere Analysen dasselbe
Verhiltnis gaben, 4Fe,As 4+ Cu,As. F.R.Mallet%) nimmt eine Vertretung von
Cu, und Fe an, um die Formel ungefihr der des Domeykit analog zu
schreiben (Cu,, Fe);(As, Sb),. Dieses eisenhaltige Arsenkupfer ist in Salpeter-
sdure loslich, hat stahlgraue Farbe und grauen Strich. Frische Bruchflichen
haben einen Stich ins Rotliche.

Kupferkies.

Synonyma: Chalkopyrit, Geelkies, Towanit, Homichlin.

Kristallisiert tetragonal, sphenoidisch-hemiedrisch (pseudo-
kubisch); a:c =1:0,98525 nach W. Haidinger, nach V. Goldschmidt$)

)
%)
)
)
%)

Th. Petersen, N. ]JB. Min. etc. 1868, 415.

J. J. Saslawsky, Z. Kryst. 59, 204 (1924).
F.'Sandberger, N. JB. Min. etc. 1868, 417; 1865, 277.
C.F.Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 25.

F.R. Mallet, Min. Ind. 1887, 14.

V. Goldschmidt, Kryst. Winkeltabellen 1897, 206.

)

3



8 KUPFERKIES. 141

a:c=1:1,3933. Nach ]. Beckenkamp?) ist Kupferkies von Arakawa rhom-
bisch-pyramidal; Zwillinge sind sehr hiufig und zwar nach 4 Gesetzen.

Altere Analysen.

1. 2. 3, 4, 5. 6.
Cu... 3440 33,12 30,15 32,20 3400 32,10
Fe. . 30,47 30,00 31,40 30,03 3200 31,50
S . . 3587 3652 35,6 36,33 30,80 36,30
Sio, . 0,27 0,39 3,20 (+ Pb, As, Verl) 2,23 2,00 —

101,01 100,03 100,00 100,79 98,80 99,90

1. Zwillingskristall von Ramberg bei Daaden bei Altenkirchen (Rheinprov.); anal.
H. Rose, Gilb. Ann. d. Phys. 72, 187 (1822).

2. Von Schapbach i. Kinzigtal (Schwarzwald), wahrscheinlich vom Herrensegener
Gangtrum; anal. Derselbe, ebenda.

3. Von Cornwall; anal. W. Phillips, Ann. Phil. 8, 206 (1822). — Mittel aus
3 Analysen, welche bei C. Hintze, Handb. Min. I, 1, 955, aufgefiihrt sind.

4. Von Orijirvi (Finnland); anal. V. Hartwall, Ann. Phil. 1824, 155.

5. Von Combelles bei Saint-Sauveur (Dép. Lozére); anal. P, Berthier, Ann. mines
8, 494 (1839).

6. Von Allevard (Dép. Isére); anal. Derselbe, ebenda.

7. 8. 9. 10. 11. 12.

o . . . . — — — — 4,185 _
Cu. . . . 3710 36,70 28,30 32,73 32,65 27,54
Fe . . . . 3210 26,00 26,40 28,51 32,77 38,80
S . . . . 3060 33,80 29,00 38,76 33,88 30,07
sio, . . . 1,10 2,60 16,00 —_ 0,32 3,45

100,90 99,10 99,70 100,00 99,62 99,86

7. Von Higuera (Chile); anal. J. Domeyko, Ann. mines 18, 82 (1840).

8.u.9. Von Brillador (Chile); anal. Derselbe, ebenda.

10. Von der Kaafjordbucht in Finmarken (Norwegen); anal. F. Malaguti und
J. Durocher; Ann. mines 17, 229 (1850).

11. Von Gustafsberg in Jemtland; anal. D. Forbes, Edinb. N. Phil. Journ. 50,

278 (1851).
12. Von Castellina Marittima; anal. E. Bechi, Am. Journ. 14, 61 (1852).
13. 14. 15. 16. 17. 18.
Cu. . . . 3279 32,17 33,53 27,54 31,30 18,01
Fe . . . . 29,75 32,39 34,85 38,83 34,67 43,34
S . . . . 3616 32,39 30,00 30,09 34,03 30,35
Gangart . . 0,86 1,10 1,62 3,25 — 8,62

9956 98,45 100,00 99,71 100,00 100,32

13. u. 14. Von Montecatini di Val di Cecina (Italien); 13. anal. E. Bechi, Am.
Journ. 14, 61 (1852); 14. anal. Le Blanc bei A, d’Achiardi, Min. Tosc. 2, 304 (1873).

15. Von Poggio della Faggeta, bei Miemo (Italien) im Diallag-Serpentin; anal.
Mori bei A. d’Achiardi, ebenda.

16. Von Riparbella (Italien); anal. E. Bechi, Am. Journ. 14, 61 (1852).

17. Von der Kupfergrube Temperino bei Campiglia Marittima (Italien) in strahligem
Augit; anal. Derselbe, ebenda.
b d18. Von Capanne Vecchie in Grosseto bei Massa Marittima; anal. Derselbe,
ebenda.

') J. Beckenkamp, Z. Kryst. 43, 52 (1907).
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19. 20. 21. 2. 23. 24,
)Y S — — — — — 0,13
Pb. . . . — 0,35 — — 0,30 —
Cu . . . . 3400 3285 3010 3300 3243 34,96
Fe . . . . 3020 2003 31,96 3297 3125 3081
S . . . . 3562 3610 3554 3563 36,65 34,03
Sio, . . . — — 3,23 — 0,20 —

100,00 99,23 100,83 101,69 100,83 99,93

18. Vom Val Castrucci in Grosseto bei Massa Marittima; anal. E. Bechi, Am.
Journ. 14, 61 (1852).

20. Kristalle von der Wheatley Mine bei Phenixville (Pennsylvanien); anal.
L.Smith, Am. Journ. 20, 249 (1855).

21. u. 22. Von Claustal (Harz); 21. anal. von Stélting, Bg.- u. hiitt. Z. 20, 281
(1861); 22. anal. von Bargun, ebenda.

23. Von Ellenville in Ulster Co. (New York), hdufig mit Bleiglanzkern; anal.
Ch.]Joy bei J. D. Dana, Min. 1868, 66.

24. Von Grube Oropesa, Distr. Recuay (Peru); anal. A. Raimondi, Min. Per.
1878, 30, 105.

25. 26. 217. 28. 29. 30.
Cu . . . 3000 30,34 28,13 34,37 25,78 30,66
Fe . . . 31,00 30,71 30,33 30,03 35,16 34,11
S. . . . 3300 3295 33,89 31,92 3752 [35,23]
Sio, . . . 3,00 5,40 (Gangart) 7,65 (Gangart) 4,19 0,28 —
Pb, As, Verl. 3,00 — — — — —_
100,00 99,40 100,00 100,51 98,74 100,00

25. Von Huel Towan (Cornwall); anal. L. Michel bei ]J. H. Collins, Min. Corn-
walls 1876, 28.

26. .Von Poschorita (Bukowina); anal. Pilide, Verh. geol. Reichsanst. 1876, 211.

27. Von Caleo (Chile); anal. Prado u. Mieres bei J. Domeyko, Min. 1879, 105.

28. Kristalle von den Pool Mines bei Redruth (Cornwall); anal. W. Flight bei
L. Fletscher, Z. Kryst. 7, 333 (1883).

29. u. 30. Von Freiberg i. Sa.; anal. Derselbe, ebenda 332.

Neuere Analysen.

31. 32, 33. 34. 35.
o . . . . .. — 4,301 — 4,170 —
Ag. . . . . . = 0,0083 — — —
Cu. . . .. . 28098 34,27 34,68 34,30 34,89
Fe . . . . . . 3122 31,02 31,12 30,59 30,04
S . . . . . . 3496 35,14 34,33 34,82 34,51
Sio, . . . . . 492 — —_ — —
Unléslich . . . — — 0,10 0,20 —

100,08 100,44 100,23 99,91 99,44

31. Von Goéllnitz (Ungarn); anal. A. v. Kalecsinszki, Foldt. Kozl. 13, 55 (1883).
Ref. Z. Kryst. 8, 537 (1884).

32. Von Grube Wildermann bei Miisen (Rev. Siegen, Westfalen); anal. Th. Haege,
Min. Sieg. 1887, 40.

33.” Von Neudorf (Harz); anal. P. Jannasch, N. ]JB. Min. etc. 1891, II, 406.

34. Von der Friedensgrube bei Lichtenberg (Fichtelgebirge); anal. A. Frenzel
bei C. Hintze, Handb. Min. 1904, I, 1, 955. — Homichlin.
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35. Von Grube Heinrichsegen bei Miisen; anal. H. Laspeyres, Z. Kryst. 20,

530 (1892). a o o
O . . . . . A170 4100 4,120
Cu. . . . . 3360 3400 3310
Fe . . . . . 3092 3000 30,60
S . . . . . 3490 [3600] 35,12
sio, . . . . — — 1,43

99,42 100,00 100,25

36. Von Wheal Towan, St. Agnes (Cornwall), anscheinend regulidrer Dodekaeder
mit Quarz und Arsenkies; anal. G.T. Prior, Min. Mag. u. Journ. Min. Soc. Lond. 13,
186 (1902). Ref. in Z. Kryst. 39, 100 (1904).

37. Von La Bréole (Basses Alpes); anal. A. Lacroix, Bull. Soc. franc. Min. 31,
349 (1908). — Der anal. Kristall ist ein Rhombendodekaeder und vielleicht eine Pseudo-
morphose nach einem reg. Kristall; CuFeS, konnte auch dimorph sein.

38. Aus der Syrianowskigrube (westl. Altai); anal. P. Pilipenko, Min. des westl.
Altai, Univ. Tomsk 62, 387 (1915).

Diskussion der Analysen und Formel.

Die in den Analysen ermittelten Elemente wurden auch von A. de Gra-
mont!) im Funkenspektrum nachgewiesen. Drei helle Kupferlinien heben
sich stark von den vielen Eisenlinien ab. Haufig sind einige Zinklinien fest-
zustellen; schwache Linien scheinen dem Selen anzugehoren. Solches ist im
Kupferkies der Grube Emanuel zu Reinsberg durch C. Kersten?) und in dem
vom Rammelsberg bei Goslar auch chemisch nachgewiesen.

Silber und Gold sind in geringen, in der Regel nicht bestimmten Mengen
in fast allen Kupferkiesen. Besonders goldreich ist nach A. Dieseldorff?
der Kupferkies von Worturpa, Siidaustralien. Die Mengen werden in der
Regel in g pro Tonne Erz angegeben. Zink und Blei mégen wohl von Ver-
unreinigungen herrithren, da Kupferkies meist mit Zinkblende und Bleiglanz
vorkommt.

Fiir Aufstellung einer Formel kommen nur die Elemente Fe, Cu und S
in Betracht. Die angefithrten alten und neueren Analysen geben schwankende
Werte. R. Phillips*) haben aus der Analyse das Kupferkies von Cornwall
(Analyse 3), H. Rose®) aus Ramberger und Schapbacher Material (1 u. 2) die
Formel FeCuS, aufgestellt. Letzterer hielt die Formel Cu,S 4 Fe,S, fir
wahrscheinlicher, als die von R. Phillips angenommene CuS + FeS, da ein
Kupferkies mit FeS magnetisch sein miiBte. G. Rose® schloB sich dieser
Auffassung an, ebenso A. Knop?) wegen des Verhaltens gegen Salzsiure.

Die auch heute giiltige Formel wurde durch C. F. Rammelsberg®) be-
griindet. Die Berechnung der alteren Analysen ergab:

S:Cu:Fe = 2:1:1.
Wenn beim Glithen im Wasserstoff oder im Kohlentiegel !/, des Schwefels

1) A.de Gramont, Bull. soc. min. 18, 252 (1895).

?2) C. Kersten bei C. F. Rammelsberg, Mineralchem. 1875, 70.
%) A, Dieseldorff, ZB. Min. etc. 1900, 98.

4) R. Phillips, Ann. Phil. 3, 301 (1822).

%) H. Rose, Gilb. Ann. 72, 187 (1822).

% G. Rose, Kryst. 1833, 146.

) A. Knop, N. ]B. Min. etc. 1861, 562.

%) C.F. Rammelsberg, Mineralchem. 1875, 70; 1895, 32,
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weggefithrt wird, indem Cu,S.2FeS zuriickbleibt, so macht dies 8,72/, aus.
Kristallisierter Kupferkies von der Insel Man verlor 8,719/, einer von Neudorf
8,03%,. Ein derber verlor sogar 10, einer von Tavistock sogar 12°/,.

C. F. Rammelsberg entschied 1875 fiir die erste Formel:

CuS.FeS und nicht fiir Cu,S.Fe,S,.

P.v. Groth?) faBt den Kupferkies als ein Sulfosalz auf und schreibt die
Formel FeS,Cu. ]. Beckenkamp?) weist auf die analoge Atomanordnung
des Kupferkieses und der regulér-hexakistetraedrischen Zinkblende ZnZnS, hin.
Nur wechseln beim Kupferkies nach Schichten senkrecht zueinander der drei
im reguliren System gleichwertigen Hauptachsen die Atome Fe und Cu mit-
einander ab. Daher ist der Chalkopyrit didigonal-skalenoedrisch und das
Achsenverhiltnis unterscheidet sich nur wenig von dem Wert 1:1.

L. P. Morgan und E.F. Smith®) bestimmten durch Titrierung mit iiber-
mangansaurem Kalium ohne vorherige Reduktion den Eisengehalt zu 30,65°/,.
Der ganze Eisengehalt ist nach diesen Autoren im Ferrozustande. Sie sprechen
die Vermutung aus, daB Chalkopyrit vielleicht nur ein Markasit ist, in welchem
Eisen zum Teil durch Kupfer ersetzt ist.

Die Beziehungen des Raumgitters des Kupferkieses zum Zinnkies und zur
Zinkblende, sowie die Struktur von Kupferkies wurden von R. GroB und
N. GroB* neuerdings untersucht. Es wurden die genauen Atomorter fir
Kupferkies rontgenographisch ermittelt.

CuFeS, ist eine chemische Verbindung vom gleichen Charakter, wie er
dem Dolomit zukommt. Der Kupferkies ist als eine Mischung aus den beiden
in reiner Form noch nicht beobachteten hexa-
kistetraedrischen Komponenten CuS und FeS zu
betrachten. Nach den Beugungsfihigkeiten der
den Kupferkies aufbauenden Partikeln miiBte auf

|
|
¢ ]'2 et ungeladene Atome geschlossen werden.

o !l jlioe . Wiq der I{upferkigs eiq der Zinkblende
il ] ® affines Gitter besitzt, so ist weiterhin die Struktur
»@J" S des Zinnkieses dem Kupferkies angenihert und

A }@_l"’ bis auf die genauen Koordinaten der Schwefel-

S atome erschlossen.

A ¥ Die von F. Rinne® gegebenen Laue-
®Cu o Fe * diagramme von Magnetit und Kupferkies zeigen

Fig. 19 die innerliche Verwandtschaft der beiden. Schreibt
Gitter des’ Kupferkieses. man die Formel des isometrischen Magnetits

; FeFe,O, und vergleicht mit Cu,Fe,S,, so erkennt
man, daB der morphotropische Effekt hiernach in einer Symmetrieerniederung
bei geringer Winkelwandlung heraustritt.

Der Formel CuFeS, wiirden entsprechen 34,55 Cu, 30,50 Fe, 34,95 S.
Es gibt nur eine Formel fiir Kupferkies; Abweichungen von der theoretischen
Zusammensetzung sind einerseits auf mechanische Verunreinigungen, andrer-
seits auf chemische Umwandlungen zuriickzufithren (siehe auch S. 150).

1) P.v. Groth, Tab. Ubers. 1898, 20.

%) ]. Beckenkamp, Z. Kryst. 56, 326 (1921—22). ‘

§ L.P.Morgan u. E. F. Smith, Am. Journ. Chem. Soc. 23, 107 (1901).

‘) R.GroB u. N. GroB8, N. ]B. Min. etc. Beil.-Bd. 48 (Th. Liebisch) 113 (1923),
%) F. Rinne, N. ]B. Min. etc. 1916, 1I, 103.
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Chemische Eigenschaften.

Lotrohrverhalten, Loslichkeit und Atzung. Im geschlossenen Rohr dekre-
pitiert Kupferkies beim Erhitzen, gibt ein Schwefelsublimat und farbt sich
dunkler, indem er bunt anlduft. Im offenen Rohr erhitzt, entweicht viel SO,.
Auf Kohle schmilzt er ziemlich leicht und zwar nach C. F. Plattner-
F. Kolbeck?!) unter Funkensprithen zu einer Kugel, die nach Abkiihlung
dem Magneten folgt. Sie besitzt eine schwarze, rauhe Oberfliche und er-
scheint auf dem Bruch dunkelgrau.

Nach Abrésten des Pulvers auf Kohle (Schwefelentfernung) erhilt man
in der Borax- und Phosphorsalzperle eine gelbgriine Mischfarbung. Wird die
Perle auf Kohle reduziert, so scheidet sich metallisches Kupfer ab. Das
Kupfer 148t sich auch durch Zugabe von Salzsiure zur pulverisierten Substanz
auf Kohle und Berithren mit der Flamme des Létrohrs sofort erkennen an
der azurblauen Flammenfirbung von Chlorkupfer, die nach Verbrauch der
Salzsiure griin wird.

Beim Erhitzen mit Ammoniumnitrat entsteht nach C. A. Burghardt?) eine
in der Wiarme blaue, in der Kilte braune Schmelze, wozu noch ein rétlich-
brauner Schmelzriickstand von Fe,O, tritt.

Kupferkies ist unter Schwefelabscheidung in Salpetersiure vollkommen
16slich. Die griine Losung wird mit Ammoniak im Uberschu blau unter
Niederschlag von rotem Fisenhydroxyd. Mit Salzsiure geht nur Eisen als
Oxyd in Losung, Kupfer nur in Spuren. Eine Wasserstoffentwicklung findet
nach A. Knop? wihrend der Einwirkung der Siure nicht statt. Am besten
ist Kupferkies in Konigswasser loslich; nach E. F. Smith? auch in Schwefel-
monochlorid. Durch Behandlung mit schwefelsaurer Silbersulfatlosung bei 50°
tritt rotviolette Firbung auf. Bei Gegenwart von Erzen, die Silber abscheiden,
bedeckt sich Kupferkies mit Silber. Nach J. Lemberg? wird er durch
alkalische Bromlauge bronzebraun gefirbt. Wirkt diese linger ein, so bedeckt
sich der Kupferkies mit dunkelbraunem Kupfer- und Eisenoxyd. Ferrocyan-
kaliumlésung mit Essigsdure versetzt, gibt allmdhlich braunes Ferrocyankupfer
und spiter Berlinerblau. Durch Kochen mit konzentrierter Kalilauge werden
angeschliffene Platten von Kupferkies stark dunkel und matt. Nach S. W.
Young und N. P. Moore®) wird Kupferkies in saurer n/10-H,SO,-Losung
+ H,S um Verunreinigungen herum getriibt; in alkalischen K,S-Lésungen
von verschiedener Konzentration und in reinem Wasser 4 H,S ist Kupferkies
stabil und zeigt nur eine lokale Triibung in der Ndhe von Verunreinigungen.

Stellt man nach F. Beijerinck”) Kupferkies auf Zink in verdiinnte Salz-
siure, dann iiberzieht sich das Mineral unter H,S-Entwicklung sofort mit
einer schwarzen Haut. In der Fliissigkeit kann Ferrochlorid, Kupfer aber nur
spurenweise nachgewiesen werden. Bei weiterem Fortgang des Prozesses
bildet sich unter der schwarzen Schicht eine Lage von metallischem Kupfer,

1) F. Kolbeck u. C.F. Plattners Probierkunst 1907, 285.

%) C. A. Burghardt, Min. Soc. Lond. 9, 227 (1891).

8 A.Knop, N. ]JB. Min. etc. 1861, 562.

4) E. F. Smith, Am. Journ. Chem. Soc. 20, 289 (1898).

5) ]. Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 46, 794 (1894); 52, 493 (1900).

6 S. W.Young und N. P. Moore, Econ. Geol. 11, 349 (1916). Ref. in N. JB.
Min. etc. 1920, 273.

) F. Beijerinck, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 437 (1897—98).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie, Bd. IV. 10
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ohne daB die H,S-Entwicklung nachlaBt. Nach 24 Stunden bedeckt sich der
Kupferkies mit elnem hellbraunen Niederschlag von basischen Eisensalzen.

Stellt man eine mikroelektrolytische Spitze auf ein Kiespartikelchen im
Diinnschliff, dann wird dies schwarz, wenn Kupferkies vorliegt. Pyrit und
Magnetkies bleiben unvermindert hell, wihrend Gasentwicklung stattfindet.

Auflésungsversuche mit Salpetersaure lieBen nach Z. Toborffy!) am
Kupferkies von Pulacayo erkennen, daB die Fliche (111) widerstandsfahiger
als (111) ist. Mit H,SO, erhielt er auf (111) kleine Atzfiguren, welche die
sphenoidische Symmetrle des Kupferkieses bewiesen. A. Hlmmelbauer‘)
dagegen erhielt mit-H,SO, keine Atzfiguren. Konigswasser erwies sich von
allen Sauren als e1r121ges Atzmlttel Versuche mit Laugen, Atzfiguren zu er-
halten, waren zunichst ohne Erfolg. A. Himmelbauer lieB dann einen
Kupferkieskristall an einem Silberdraht mehrere Stunden in stark konzentriertes
Natriumhydroxyd bei der Temperatur des Wasserbades eintauchen. Durch
vorsichtiges Entfernen der Oxydschicht mit Salzsdure konnte er die Atzfiguren
bloBlegen. Die Verteilung der Atzzonen, die Gestalt der Atzfiguren, ebenso
wie die Annaherung der Winkelwerte an die entsprechenden tesseralen Formen
weisen auf einen pseudotesseralen Aufbau der Kupferkiese hin.

C. Doelter?) untersuchte die Loslichkeit sowohl in reinem Wasser, als
auch in Schwefelnatrium.

Es wurde nur eine nicht bestimmbare Spur von Kupfer gelost, wiahrend
die geloste Menge von FEisen 0,1660°/, der angewandten Menge betrug. Es
wurden auch neugebildete Kristalle von Kupferkies beobachtet.

In Schwefelnatrium wurden 0,119/, Eisen gelost. Auch hier sind Sphenoide
(oft mit abgerundeten Kanten) von neugebildetem Kupferkies beobachtet worden.

Physikalische Eigenschaften.

Die Dichte ist 4,12—4,17. ]. Beckenkamp?) gibt vom Kupferkies von
Arakawa in Japan die Dichte 4,139, ]J. Samojloff% von Slobodd ‘Nagolnaja
(Donetzbecken) 4,21. M.v.Schwarz®) gibt 4,1—4,3 an. Die Kontraktions-
konstante ist nach J. J. Saslawsky”) 0,08—0,91. Die Hirte ist 3,5—4.

Spaltbar ist Kupferkies nach (201). Bei einigen Vorkommen ist die
Spaltung gar nicht, bei andern deutlicher hervorgetreten. A. Himmelbauer
berichtet von vollkommener Spaltung des Kupferkieses von Schlaggenwald und
Burgholdingshausen. Uber Atzung mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung,
siehe nichste Seite.

Translation. Derbe, etwas spitige Stiicke von Kupferkies lassen zu-
weilen Streifen erkennen, welche anscheinend parallel (111) verlaufen und den
Eindruck mechanischer Entstehung machen. O. Miigge8) hat durch Pressung
bei 15000 Atmospharen zahlreiche Streifen erhalten, die || (111) verliefen. Die-
selbe Lamelle und parallele Scharen solcher, lieBen sich iiber die urspriinglich
sehr glatten Flachen von (001), (203), (101), (201) und beide (111) verfolgen.

1) Z. Toborffy, Z. Kryst. 39, 366 (1904).

?) A. Himmelbauer, Tsch. min. Mit. 27, 327 (1908).
C. Doelter, Tsch. min. Mit. 11 323 (1890).

4 J. Beckenkamp, Z. Kryst. 43, 53 (1907).

)
)
% ].Samojloff, Min. RuBl. 23, 1 (1906). Ref. Z. Kryst. 46, 289 (1909).
)
)

w2

M. v. Schwarz, Zbl. 1915, 104.
M) J. J. Saslawsky, ebenda 59, 204 (1924).
8) O. Miigge, N. JB. Min. etc. 1920, 30.
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Die Abweichungen der Reflexe dieser Lamellen von der Hauptfliche sind nach
GroBe und-Sinn durchaus schwankend. Es liegt also nur Translation vor
und dementsprechend erscheinen bei der Pressung, d. h. wohl nach der Trans-
lation entstandene muschlige Bruchflichen ofter frei von Streifung, auch wenn
die angrenzenden urspriinglichen Oberflichen voll davon sind. Da keiné von
Streifen freie Fliche ‘beobachtet wurde, 148t sich keine bevorzugte Translations-
richtung angeben. DieKristalle werden schon bei mé4Biger Pressung stark verbogen.

Zwillingslamellen wurden auch bei Pressungen bis 25000 Atmosphiren
nicht beobachtet. Feinste Splitter gepreBter Kristalle zeigen im Licht der
Bogenlampe zwischen gekreuzten Nicols graubraune Farben (etwas oliv) und
16schen einheitlich aus, keine Spur von Zwillingslamellen erkennbar.

Die elektrische Le1tfah1gke1t des Kupferkieses ist nach F. Beijerinck?!) gut
und verdnderlich mit der Temperatur. Bemerkenswert ist das Verhalten des
Kupferkieses bei der Elektrolyse und zur Diagnose durch Mikroelektrolyse.
Niheres siehe unter chemischen Figenschaften, S. 146.

Die elektrische Leitfahigkeit des Kupferkieses ist nach H. Lowy?) 6=5.1013
(0 = 4xm comg, wobei ¢ = Lichtgeschwindigkeit, o mg = elektromagnetisch in
in C.G.S.-Einheiten gemessene Leitfahigkeit).

Die spez. Warme ist nach P. W. Oberg?) 0,1291, nach J. Joly#% 0,1271,
nach A. Sella®) 0,1278.

Die charakteristische Farbe des Kupferkieses ist messinggelb mit Stich ins
Griinliche; oft ist er bunt angelaufen. Der Strich ist schwarz, nach Schroeder
van der Kolk® im feinen Pulver tief violett.

Nach A. Pochettino”) zeigt Kupferkies rétlichgelbe Kathodenlumineszenz.
J. Konigsberger?®) stellte die ‘Anisotropie fest.

Untersuchungen am Kupferkies unter dem Metailmikroskop
von H. Schneiderhéhn.?)

Kupferkies 146t sich vorziiglich polieren; das Reflexionsvermdgen ist sehr
hoch, die Farbe lebhaft schwefel- bis messinggelb, stark leuchtend. Im
Zedernholzdl eingebettet, treten keine merkbaren Unterschiede ein.

Farbzeichen nach W. Ostwald: ga 04, d.i. 22°/, WeiB, 11/, Schwarz,
67°/, zweites Gelb.

Bei gekreuzten Nicols ist er ziemlich dﬁster, dunkelgrau in den Aus-
léschungslagen mit schwacher triibgriin und tritbrosa gefirbter Aufhellung.
So kommen schon in den polierten Schliffen die Individuengrenzen und die
Zwillingslamellen schwach angedeutet zum Vorschein; etwas stirker ist dies
bei geédtzten Anschliffen.

Atzverhalten. Mit konz. HNO, wird die Farbe tief gelber; Atzung
findet nicht statt; konz. HCl, KCN, FeCl3 sind negativ. Mit schwefelsaurer
Kallumpermanganatlosung findet gute Atzung statt, doch bedecken sich die

1

) F. Beijerinck, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 11, 437 (1897—08).

) H. Lowy, Ann. d. Phys. [4] 36, 125 (1911).

) P. W. Oberg, Ofv. Vet. Ak. 1885 Nr. 8, 43.

) ] ly, Proc. Roy. Soc. Lond. 41, 250 (1887)

) A. Sella, Nachr. Ges. d. Wiss. Gottmg 1891, 311.

8) Schroeder van der Kolk, ZB. Min. etc. 1901 78.

) A. Pochettino, R. Acc. d. Linc. [5] 14, 2. Sem. 220 (1905).

%) J. Komgsberger ZB. Min. etc. 1908, 601.

% H. Schne1derhohn Anleit. zur mikr, Best. von Erzen 1922, 227

10*
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Kaliumpermanganatlésung; Atzdauer etwa 5 Minuten. FEin entstehender
brauner Niederschlag 16st sich in konz. HCI leicht auf. Auf vielen geitzten
Flachen mit einem irisierenden Beschlag. Das beste Atzmittel ist alkalische

Fig. 20. Polierter Anschliff. Mit schwefelsaurer Perrﬁanganatlt’)sung gedtzt.
Vergr. 36:1. Radebek im Kaukasus,"Siemenssche Kupfergruben. Kupfer-
kies mit komplizierter Zwillingslamellierung. (Nach H. Schneiderhéhn.)

Kupferkiesen treten bei starker VergroBerung auBerordentlich diinne Zwillings-
lamellen auf. Echte Anzeichen von Atzspaltbarkeit wurden nicht gefunden.

Deformationen prigen sich in Knickungen und Wellungen der Zwillings-
lamellen aus.

Synthese.

H. de Sénarmont?) versuchte, den Kupferkies durch Einwirkung einer
Losung von kohlensaurem Natron und Schwefelnatrium auf Chlorkupfer und
Eisenchloriir bei 270° zu erzeugen. FEr erhielt jedoch nur einen schwarzen,
nichtkristallinischen Niederschlag, der bisweilen die Winde mit metallgelber Haut
bedeckte. C. Doelter?) erhielt binnen einer Viertelstunde schone, kleine Kupfer-
kieskristalle durch Einwirkung von Schwefelwasserstoffgas auf eine Mischung
von 2CuO 4 Fe,O,, welche in einer Glasrohre schwach erhitzt wurde. Die
stark glinzenden, messinggelben Kristalle zeigen die Sphenoidform; Zwillinge
sind’ haufig. Der Strich ist schwirzlich, die Harte 3—4, die Dichte 4,196.
Ferner versuchte C. Doelter den Kupferkies auf wiBrigem Wege herzustellen,
indem er ein Gemenge von kohlensaurem Kupferoxyd und schwefelsaurent

1) H.de Sénarmont, C. R. 32, 409 (1851).
%) C. Doelter, Z. Kryst. 11, 35 (1886).
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Eisenoxyd durch H,S-Wasser in einer zugeschmolzenen Glasrohre durch 3 Tage
behandelte. Es bildeten sich kleine messinggelbe, oft bunt angelaufene
Sphenoide, die zweifellos Kupferkies waren. Daneben diirften sich auch andere
Sulfide gebildet haben, da ein dunkelblauer, kristallinischer Niederschlag gleich-
falls beobachtet wurde.

Durch Behandeln von Kalium-Eisensulfid mit einer schwach ammonia-
kalischen Losung von Kupferchloriir stellte R. Schneider?!) ein Cuprosulfid
Cu,Fe,S, dar; die Analysen ergaben:

1. 2. 3. 4,
Cu. . . . . 3475 3421 3462 34,36
Fe. . . . . 3020 3039 3006 30,50
S . . . . . 3422 3407 3440 34,42

99,17 98,67 99,08 99,28

Die gold- bis messinggelbe Farbe und der hohe Metallglanz lassen kiinst-
lichen Kupferkies vermuten, der nach der Formel Cu,S. Fe,S, zusammengesetzt
ist. Doch ist die chhte 3,6 auffallend gering; ferner wird das Produkt,
das sich vor dem Lotrohr wie Kupferkies verhilt, von konzentrierter Salzsaure
kraftig angegriffen und von Salpetersiure vollig zersetzt. Es handelt sich um
Pseudomorphosen nach Kaliumeisensulfid.

S. W. Young und N. P. Moore?) erhielten aus Kupferglanz in alkalischen
K,S-Losungen und in reinem Wasser + H,S zunichst kolloide Kupfersulfid-
losung, aus der sich bald das Sulfidgel ausflockte, dessen Menge mit wachsender
Alkalitit stieg. Wird dazu Ferrosulfat oder kolloides Ferrosulfid oder endlich
Magnetit in Stiicken zugefiigt, so bildete sich zunichst eine Kruste von
Magnetkies. Die in der Losung schon vorher vorhandenen Kupfersulfide
reagieren ihrerseits mit der stark Fe-haltigen, mit H,S versetzten Losung durch
reichliche Bildung von Kupferkies.

Neubildungen von Kupferkies in Hiitten und an der Erdoberflidche.

Auf der Ockerhiitte bei Goslar wurden an Stiicken des zum zweitenmal
gerdsteten Erzes, das ein Gemenge von Kupferkies und Pyrit vom Rammels-
berg war, neugebildete Kristalle mit (111) und (111) und in sphenoidischer
Ausbildung von F. Hausmann3) beschrieben. Von Halsbriicke bei Freiberg
beobachtete A. Reich?) auf der Sohle eines abgebrochenen Flammenofens,
A. Reuss® in den Hochofenprodukten von Hermannseifen bei Trautenau
Kupferkies. Nach ]J. Stolba enthielten quadratische Siulen mit Pyramiden,
von A. Reuss als Rohstein (Kupferstein) bezeichnet, 38 Cu, 32 Fe, 30 S.

C. F. Plattner und B. v. Cotta® beschreiben Produkte von Muldener
Hiitte bei Freiberg, die mehr der Formel Cu,Fe,S, entsprechen.

F. Gonnard ") beschreibt einen Kupferkiesiiberzug in einem Topf der
Kristallglasfabrik zu Lyon.

1) R. Schneider, Journ. prakt. Chem. 38, 572 (1888).

2 S.W. Youngu N. P. Moore, Econ. Geol. 11, 574 (1916). Ref. N. JB. Min. etc.
1020, 274.

8) F. Hausmann, Gottg. gel. Nachr. 1852, Nr. 12, 177; N. JB. Min. etc. 1853, 177.

4) A.Reich, Bg.- u. hiitt. Z. 18, 412 (1859) :

) A. Reuss Lotos 10, 41 (1860), N. JB. Min. etc. 1861, 79

% B. v. Cotta Chem. ]ahresber 1851, 827.

) F. Gonnard Bull. soc. min. 2, 186 (1879).
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Nach A. N. Winchell?) ersetzen Kupferkies und etwas Bornit die Eisen-
schiene eines Kalkofens zu Allen-O'Harra ‘in Butte (Montana). Der Bornit
sitzt als diinner Beschlag auf dem Kupferkies. Von letzterem sitzen Sphenoide
in einer Druse, worunter Zwillinge nach (111). Die Analysen ergaben:

Cu. . . . . 2563 2515 158
Fe . . . . . 3451 3579 39,4
S . . . . . 2840 2885 29,0
Sio, . . . . 8062 9,20 9,2

97,16 98,99 93,4

Kupferkies und Bornit wurden durch Sublimation unter Ersetzung des
Eisens und nicht durch Schmelzung gebildet.

Neubildung von Kupferkies durch Einwirkung von Thermalwissern auf
romische Miinzen beschreiben A. Daubrée?) von Bagnéres-de-Bigorre, Bour-
bonne-les-Bains und Gouvenain®) von Bourbon I'Archambault. Aus dem
Teich Mer-de-Flines bei Douai, der H,S-frei ist und dessen Boden aus
tertidrem Sand mit schwarzer Asche und Eisenkies besteht, wurden von
A. Daubrée,?) ferner aus kupfernen Leitungsréhren der Thermalwasser der
Margaretheninsel bei Pest von F. Klockmann® Neubildungen beobachtet.

E. Chuard® hat eine diinne Haut von zinnhaltigem' Kupferkies auf
Bronzewaffen festgestellt, die im Schlamm von Pfahlbauten lagen.

Neubildungen und Umbildungen in der Erdrinde (Pseudomorphosen).

1. Pseudomorphosen nach Mineralien. Am verbreitetsten sind die
Pseudomorphosen nach Fahlerzen. Uberziige von Kupferkies auf diesem,
sowie vollstindige Umwandlung sind von vielen Fundorten bekannt. Die Zer-
setzung geht oft weiter, indem Kupferkies wiederum in Malachit und Braun-
eisen umgewandelt ist. Solche Pseudomorphosen beschreibt A. Sadebeck?)
von Kamsdorf in Thiiringen, vom Stahlberg bei Siegen Fahlerzkristalle mit
einem Kupferkieskern. Nach Kupferglanz sind Pseudomorphosen von P. v.
Jereméjew®) von den Turjinskischen Kupfergruben bei Bogoslowsk (Ural)
bekannt geworden. F. Sandberger?®) beschreibt solche nach Bleiglanz von
Schapbach im mittleren Schwarzwald; zerfressener Bleiglanz wird hier von
Kupferkies umhiillt. Nach Bournonit beschreibt H. A. Miers!?) Pseudo-
morphosen von der Herodsfost Mine, Liskeard in England, E. D6111Y) solche
nach Rotkupfererz von Nishne Tagilsk. Ebendaher beschreiben G. N. Maier?)
und A.Arzruni'®) Pseudomorphosen nach Magnetit. Kupferkies nach Wismut-
glanz wird von Tavistock von H. A. Miers'® genannt. Des ofteren wurden

) A.N. Winchell, Am. Geol. 28, 244 (1901).
?) A. Daubrée, Bull. soc. géol. 19 529 (1862); C. R. 80, 461, 604 (1875); 81,
182, 834, 1008.
%) Gouvenam ebenda 80, 129 (1875).
4 Al Daubree C. R. 93, 572 (1881).
5) F. Klockmann Min. 1922 385 und altere Ausgaben,
% E.Chuard, C. R. 113, 104 (1891).
) A.Sadebeck, Z. Dtsch. geol. Ges. 24, 456 (1872).
8) P.v.Jereméjew, Russ. min. Ges. 31, 398 (1894).
9 F.Sandberger, Erzginge 1885, 100.
% H. A. Miers, Min. Soc. London 11, 265, 396 (1897).
1) E; D611, Tsch. min, Mit, 1875, 31.
2) G. N. Maier, Russ. min. Gés.- 15, 193 (1879).
18) A, Arzruni, Z, Dtsch. geol. Ges. 32, 25 (1880).
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verkieste Fossilien, wie Ammoniten, Brachiopoden und Schnecken gefunden.
Als Anflug findet sich der Kupferkies nach R. Blum?!) auf Fischresten des
Kupferschiefers.

2. Pseudomorphosen nach Kupferkies. Umwandlungen in Malachit und
Azurit finden iberall dort statt, wo Kupferkies der Einwirkung von kohle-
siurehaltigem Wasser ausgesetzt ist; man findet sie nahezu auf allen Kupfer-
kieslagerstitten. Die Umwandlung in Kupferglanz ist vielfach beobachtet.
Auf manchen Lagerstitten, wo heute Kupferglanz die Hauptsache bildet, ist
dieser aus urspriinglichem Kupferkies gebildet worden. Die oberflachliche
Umwandlung in Covellin ist sehr hiufig. Umwandlungen in Bornit und
Calcit beschreibt H. A. Miers von Cornwall; solche in Eisenkies finden hiufig
statt; E. Do611%) beschreibt Pseudomorphosen nach Kupferkies von dichtem
und feinstengligem Pyrit von Kapnik und solche von Tetraedrit von Felsobanya.
Von Arakawa (Japan) beschreibt T. Wada®) eine Pseudomorphose von Kupfer
nach Kupferkies. Von Ducktown (Tennessee) beobachtete F. A. Genth?%) die
Umwandlung in Hisingerit.

K. SchloBmacher5) beobachtete mikroskopisch im Kupferschiefer. die
Neubildung von Kupferkies auf Kosten des Buntkupfererzes, welche von
Kliiften ausgeht. Auf der Grenze von Bornitknotchen gegen das umgebende
Gestein, sowie auf Rissen im Bornit, als deén besten Zirkulationswegen fiir die
die Reaktionen bewirkenden Losungen, hat sich der Kupferkies gebildet. Diese
Verhiltnisse, daB ndmlich der Kupferkies jiinger als Bornit ist, stellen eine
Abweichung von der fiir Zementationslagerstitten aufgestellten Regel der Erz-
folge dar.

Vorkommen und Paragenesis.

Kupferkies kommt mit Eisen-, Magnet- und Arsenkies, Pentlandit, Bunt-
kupfererz, Fahlerz und Kupferglanz meist eng verwachsen vor, so auf den
Gingen bei Kupferberg-Rudelstadt in Nestern und Schniiren. Als regelmiBige
Verwachsungen, in denen beide Komponenten ein gleiches Atom oder eine
gleiche Atomgruppe haben,’ werden von O. Miigge®) erwihnt: Bleiglanz-
Kupferkies, Kobaltglanz-Kupferkies, Zinkblende-Kupferkies, Fahlerz-Kupferkies,
Kupferkies-Polybasit. A. Sadebeck?) beschreibt einen Fiinfling von Kupfer-
kies, der an seinen Ecken Fahlerzkristalle trigt, die teils wie eingedriickt in
den Ecken sitzen, teils aus den Flichen des Finflings hervorragen.

Als magmatische Ausscheidung kommt Kupferkies auf Nickelmagnetkies-
lagerstitten vor. Nach F. Zambonini®) ist er in der Bocca nel Pigna am
Vesuv in blasigen Schlacken durch Einwirken von H,S auf Cu- und Fe-
Chloride gebildet worden. O.v. Huber?) erwihnt das Vorkommen grofer
Sphenoide im Pegmatit des Predazzogranits. Auf Kontaktlagerstitten ist er

R. Blum, Pseudom., 1. Nachtrag 1847, 210.
D11, Verh. geol. Reichsanst. 1884, 130.
Wada, Z. Kryst. 43, 106 (1907).

A. Genth, Z. Kryst. 14, 296 (1889).
SchloBmacher, Metall u. Erz 1922, 110.

)
) E.
T.
F.
K.
1(3. Miigge, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 16, 335 (1893).
F.
0.

1
2
3
4

Sadebeck, Z. Dtsch. geol.. Ges. 24, 440 (1872).
Zambonini, Att. R. Acc. 13 u. 15, 235 (1906).

%)
%)
7
9
9) v. Huber, Z. Dtsch. geol. Ges. 51, 89 (1899).
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im Clifton-Morenci und Bisbee-Distrikt (Arizona) und anderwirts unbekannt.
Weit verbreitet ist der Kupferkies auf Gingen, die in kristallinen Schiefern
und Schichtgesteinen aufsetzen, meist in der Nahe von Eruptivgesteinen, wie
Granit, Diabas und Melaphyr. Im Erzgebirge, Schwarzwald und Harz tritt er
so auf den silberhaltigen Zinkbleierzgingen, im Siegenschen, sowie bei Mitter-
berg in Salzburg, in Tirol und in Steiermark auf Eisenspatgéingen, ferner in
Cornwall auf Zinnerzgingen als beibrechendes Mineral auf. Reine Kupferkies-
ginge sind in Toskana, in den Vereinigten Staaten, Bolivien, Chile und
Argentinien. Auf den sogenannten Kieslagern findet er sich nach F. Klock-
mann?) in inniger, nicht immer sichtbarer Verwachsung mit Pyrit sowohl in
kristallinischen wie paldozoischen Schiefern von Falun, Roros, Sulitelma,
Rammelsberg bei Goslar, Schmollnitz in Ungarn, Rio Tinto in Spanien und
andern Orten. Fahlbandartig ist er in den kristallinen Schiefern Skandinaviens
und als Imprignation im Mansfelder Kupferschiefer verbreitet.

In den sulfidischen Lagerstitten der Tsumeb-Mine in Otavi tritt Kupferkies
nach H. Schneiderhéhn? neben dem Bornit mikroskopisch nur ganz ver-
einzelt auf und bildet stets Verdrangungsreste in Kupferglanz von teils ganz
eigenartiger Struktur. Siehe Naheres S. 92 bei Kupferglanz.

Die Umwandlung von Kupferkies in Bornit, ausgehend von Rissen und
Korngrenzen, beobachtete M. Brinkmann?® in der kontaktpneumatolytischen
Kupfererzlagerstitte der Hendersongrube bei Usakos in Deutsch-Siidwestafrika.
Doch wurde auch der umgekehrte Fall beobachtet. Bornit ist im Skarngestein
dort noch fast vollkommen enthalten, wihrend er in den iibrigen Gesteinen
zum groBen Teil dem Kupferkies Platz gemacht hat. Bei der Umbildung
mufite Fe,S, zugefithrt werden. Der Vorgang ginge nach der Gleichung:

Cu,FeS,; + Fe,S; = Cu,Fe,Sy
Bornit 4 Fe,S; = Kupferkies.

Bornit.
Von M. Henglein (Karlsruhe).

Synonyma: Buntkupfererz, Buntkupferkies, Buntkupfer, Braun-
kupfererz, blaues oder violettes Kupfererz, Kupferlebererz, Leber-
schlag, Kupferlazul, Kupferlasurerz, P01k110pyr1t Poikilit, Chal-
komiklit, Phillipsit, Erubescit, Castellit.

Krlstallklasse Hexakisoktaedrisch.

Altere Analysen.

1. 2. 3. 4. 5. 6.
Cu. . . . 01,07 58,28 70,00 59,20 71,00 69,72
Fe . . . . 14,00 12,13 7,90 13,00 6 41 7,54
S . . . . 2375 22,03 20,00 22,80 22 58 22 65
Gangart . . 0,50 7,56 0,20 5,00 — —

99,32 100,00 98,10 100,00 99,99 - 99,91

F.Klockmann, Min. 1922, 385.
H. Schnexderhohn Senckenbergxana 1920, II, 62.
M. Brinkmann, Z. prakt Geol. 32, 56 (1924)

.

)
)
)
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1. Vom Lake of Killarney auf Ross Island. (Irland); anal. bei W. Phillips, Min.
1823, 299.

2. Von der Grube Monte Castelli bei Castelnuovo (Pisa); anal. P. Berthier, Ann.
mines 3, 48 (1834).

3. Von Nadaud (Dép. Haute-Vienne), wohl Gemenge mit Kupferglanz; anal. Der-
selbe, ebenda.

4. Von Saint-Pancrasse en Montboumet (Frankreich) mit Kupferkies und Bleiglanz;
anal. Derselbe, ebenda.

5. Von Sangerhausen (Harz) im Sanderz; anal. F. Plattner, Pogg. Ann. 47,
351 (1839).

6. Von Eisleben im Kupferschiefer; anal. Derselbe, ebenda.

7. 8. 9. 10. 1. 12.
Cu. . . . 5676 5610 5820 6303 6275 57,89
Fe . . . . 1484 1736 1485 1156 11,64 14,94
S . . . . 2824 2580 2698 2506 2570 26,84
sio, . . . — 0,13 — — 0,04 0,04

99,84 99,39 100,03 99,65 100,13 99,71

7. Von der Condorra Mine bei Camborn (Cornwall) Kristalle; anal. F. Plattner,
Pogg. Ann. 47, 351 (1839).

8.u. 9. Von Martanbergs Kupfergruben im Rittwiks-Kirchspiel (Dalarne); anal.
Derselbe, ebenda. — Analyse 9 von Varrentrapp, vielleicht auch von Cornwall nach
]J. B. Harrington.

10. Von den Woitzkigruben am WeiBlen Meer mit Kupferkies und Quarz; anal.
Derselbe, ebenda.

11. Kristalle von der Kupfergrube Bristol (Connecticut); anal. Bodemann, Pogg.
Ann. 55, 115 (1842).

12. Von Redruth (Cornwall); anal. Chodney, ebenda 61, 395 (1844).

13. 14. 15. 16. 17. 18.
Cu. . . . 5229 60,01 55,88 59,47 59,67 60,16
Fe . . . . 18,19 15,99 18,03 13,87 13,87 15,09
S . . . . 241 24,70 24,93 23,36 23,41 23,98
Fe,O; . . — — — 1,50 — —
Gangart . . 4,75 — — 0,75 2,69 —_

9934 100,70 98,84 99,05 09,64 99,23

13. Von Castagno (Toskana); anal. E. Bechi, Am. Journ. 14, 61 (1852).

14. Von Grube Ferriccio bei Castellina Marittima mit Kupferkies im Gabbro;
anal. Derselbe, ebenda.

15., 16. u. 17. Von. Montecatini di Val di Cecina als Haupterz neben Kupferkies
im Serpentin und Steatit; anal. Derselbe, ebenda.

18. u. 19. Von Poggio della Faggeta bei Miemo; anal. Derselbe, ebenda und
von Mori bei A. d’Achiardi, Min. Tosc. 1873, 2, 261.

19. 20. 21. 22. 23. 24,
Jg . . .. — — 4,432 — — —
Ag . . . . — — — — — 2,58
Cu. . . . 0785 60,56 59,71 66,33 60,80 62,17
Fe . . . . 900 10,24 11,12 9,04 13,67 11,97
S . . . . 21,75 [2522] 2449 24,63 25,46 23,46
Gangart . . 1,40 4,09 3,83 — — —

100,00 100,11 99,15 100,00 99,93 100,00

20. Von_ den FEriksgruben im Vestanforss-Kirchspiel (Westmanland, Schweden;
anal. Staaf, Ofv. Akad. Stockh. 5, 66 (1848).
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21. Vom Gustafsberg in Jemtland (Schweden); anal. D. Forbes, Edinb. N. Phil.
Journ. 50, 278 (1851).
22. Von Pizaje (Kroatien) mit Kupferglanz und Malachit; anal. L. Mrazek, Jahrb.

geol. Reichsanst. 3, 163 (1852).

23. Von Coquimbo mit Turmalin; anal. B6cking, Diss. Gottingen 1855, 27.
24. Von Ramos (Mexico); anal. F. Bergmann, N. |B. Min. etc. 1857, 394.

25. 26. 217. 28. 20. 30. 31.

o . . — — — 5,030 — — —

Ag 0,45 —  Spur 1,90(4+Pb) — — —
Cu . . 69,78 60,18 61,79 61,66 50,00 68,73 63,42
Fe . . 640 13,69 11,77 11,80 15,40 7,63 11,57
S . . 2301 2613 2583 2527 26,30 23,75 24,66

Gangart  — — — — 8,10 — —
99,64 100,00 99,39 100,63 99,80 100,11 99,65

25. Von der Miirtschenalp am Wallensee (Glarus) mit Kupferglahz, Kupferkies,
Fahlerz; anal. Stockar Escher bei A. Kenngott, Ubers. min. Forsch. 1856, 167.

26. Von_Algodonbai (Bolivien); anal. von Bibra (als Kupferglanz angegeben),
Journ. prakt. Chem. 96, 193 (1863). — Die Analyse ist von C. F. Rammelsberg nach
Abzug von 12°/, Gangart auf 100°/, umgerechnet, Mineralchem. 1875, 74.

27. Von der Kupfergrube bei Bristol (Connecticut); anal. Collier bei ]. D. Dana,

Min. 1868, 45.

28. Von Ramos (Mexico) mit Kupferglanz, Bleiglanz; anal. C. F. Rammelsberg,
Z. Dtsch. geol. Ges. 18, 19 (1866).
29. Von Monte-Lucia (Corsica); anal. Ch. Méne, C. R. 63, 54 (1866).
30. Von Lauterberg am Harz mit Kupferkies, Ziegelerz, Fluorit, Kupferlasur und
Baryt; anal. C. F. Rammelsberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 18, 20 (1866).
31. Von Vieil-Salm (Belgien); anal. L. de Koninck, Bull. Akad. Belg. 27, 290
(1871); Kon. Inst. 1872, 126.

32. 33. 34. 35. 36. 37.

5 . 5425 4,988 5060 5071 4,990 5248
Cu . 68,75 6276 62,90 62,84 6240 67,14
Fe 860 11,64 11,04 11,46 11,77 8,43
S 2337 2534 2555 2587 2608 2416

100,72 99,74 9959 100,17 100,25 99,73

32. Von Aardal im Bergenstift (Norwegen); anal. Ekelund bei P. T. Cleve,

Geol. For. Forh. 2, 526 (1875).

33. Von Nummedalen (Norwegen); anal. G. Paijkull, ebenda.
34. Von Dahlsland im Amingskogs-Kirchspiel (Schweden); anal. Ekman, ebenda.

35. Von Tunaberg in Sédermanland (Schweden); anal. Euren, ebenda.

36. Von Svappavara (Torned Lappmark) mit Kupferglanz und Kupferkies; anal.
Fr. Svenonius, ebenda.
37. Von Ragisvara (Torned Lappmark); anal. Bjérklund, ebenda.

Neuere Analysen.

38. 39. 40. 41. 42. 43.

o . 5,050 4,81 5,700 — — —
Cu . 62,34 61,04 64,03 66,70 56,10 59,50
Fe 12,18 12,81 11,31 8,00 17,70 18,20
S ... 25,79 26,03 23,95 22,80 23,10 20,50
Gangart . . — — — 1,60 3,10 1,80
100,31 99,88 99,29 99,10 100,00 100,00
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38. Von Ranavara (Tornea Lappmark); anal. N. Engstrém bei P. T. Cleve,
Geol. Foér. Forh. 2, 256 (1875).

39. Von Fahlun (Schweden); anal. Derselbe, ebenda.

40. Von Wittichen, nordéstl. Schwarzwald; anal. A. v. Gerichten bei F. Sand-
berger, N. JB. Min. etc. 1874, 606.

41. Von Tamaya (hChile); anal. J. Domeyko, Min. 1879, 220.

42. Von Sapos (Chile); anal. Derselbe, ebenda.

43. Von Higuera (Chile); anal. Derselbe, ebenda.

44. 45. 46. 47. 48. 49.

) — 4,910 5,085 5,055 5,090 5,029
Cu . 60,02 59,85 63,55 62,78 62,73 63,34
Fe 16,08 15,62 10,92 11,28 11,05 10,83
S .. 23,86 23,76 25,63 25,39 25,79 25,54
Unlosl. — 1,23 -— 0,30 — 0,38

99,96 100,46 100,10 99,75 99,57 100,09
44, Von Kishorn, Ross-shire, Schottland; anal. E. Macadam, Min. Soc. Lond. 8,
136 (1889)-

45. 'Von Wodérad (Bohmen), derbe Knollen mit Kupferglanz und Malachit be-
deckt; anal. K. Preis bei F. Katzer, Tsch. min. Mit. N. F.'9, 405 (1888).

46. Von Harvey Hill, Quebec (Canada); anal. B. ]. Harrington, Am. Journ. [4]
16, 151 (1903). Ref. in Z. Kryst. 41, 194 (1905).

47. Von der Bruce Mine, Ontario; anal. Derselbe, ebenda.

48. Von Dean Channel, How Sound (Brit. Columbia); apal. Derselbe, ebenda.

49.. Vom Copper Mountain, Siidgabelung des Similkameen River (Brit. Columbia);
anal. J. E. A. Egleson, ebenda.

50. 51. 52. 53. 54.
) — 5072  — —
Ag . . — — — — 0,2
Cu 63,18 63,24 57,68 57,71 62,1
Fe 11,28 11,20 15,11 13,89 —
S. . . 24,88 25,54 26,46 27,17 —
Unlosl. . 0,24 — — — .
99,58 99,98 99,25 98,77

50. Von der Texadainsel (Brit. Columbia); anal. von J. E. A. Egleson bei B. J.
Harrington, Am. Journ. [4] 16, 151 (1903).
51. Von Bristol (Connecticut); anal. B. J. Harrington, ebenda.
52. u. 53. Von Cornwall; anal. Derselbe, ebenda.
54. Kristalle mit Kupferkies, Granat, Bleiglanz, Enargit, goldhaltig 0,0033°/, von
Grube Santa Fe, Chiapas (Mexico); anal. H. F. Collins, Eng. and Min. Journ. 69,

464 (1900).
55. 56. 57. 58.
5. — 5086  — —
Cu. 63,18 6542 6591 6566
Fe . 11,38 9,74 9,67 9,71
S . 25,43 2479 2451 24,65
99,99 99,05 100,09 100,02

55.—58. Von Bristol (Connecticut); anal. von E. H. Kraus u. ]J. P. Goldsberry,
N. JB. Min. etc. 1914, II, 132. — 55 ist von derselben Stufe wie das Material der Ana-
lyse 51; zu 56 u. 57 wurden gemessene, von Uberziigen befreite Kristalle verwendet,
deren Homogenitit durch .metallograppische Untersuchung bestitigt wurde; 58 ist das
Mittel aus 58 und 59. '
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A. de Gramont?) erhielt im Funkenspektrum die Kupferlinien - besser
als beim Kupferkies. Ein Bornit aus Cornwall gab auch eine Thalliumlinie.

Ag- und. Au-haltiger Bornit ist von mehreren Fundorten bekannt, Zn-
haltiger von der Gagnon Mine in Butte (Montana).

Diskussion der Analysen und Formel.

Die iltesten quantitativen Analysen von M. N. Klaproth?) sind mit Bornit
von Hitterdahl in Norwegen (Cu 69,5, Fe 7,5, S 19, ,Sidurestoff 4) und
Rudelstadt in Schlesien (Cu 58, Fe 18, S 19, ,Sdurestoff” 5) ausgefithrt.
Den Siurestoff hielt er fiir einen Mitbestandteil und fiir die Ursache der
bunten Farbe. W. Phillips,® sowie ]. J. Berzelius*) nahmen eine Mischung
von Kupfer- und Eisensulfiir an, indem sie die Formel 2Cu,S + FeS auf-
stellten.

C.F. Plattner?®) erkannte aus seinen Analysen, daB8 der derbe Bornit keine
homogene Substanz bilde; seine Zusammensetzung sei ein Gemenge von Bunt-
kupfer mit Kupferkies oder Kupferglanz. Die Analyse 7 veranlaBte ihn zur
Aufstellung der Formel 3Cu,S + Fe,S,. Diese Formel nahm urspriinglich
auch C. F. Rammelsberg? an, gelangte aber spiter?) zur Aufstellung des
Ausdrucks

m Cu,S
nCuS
FeS.

Er nahm eine Isomorphie dieser drei Verbindungen an; die regulire Form des
Bornits ist dieser Annahme konform. Bei Annahme von Fe,S; miite auch
FeS vorhanden sein; dennoch wiren einige Prozent zu wenig Schwefel. Der
Verlust an Schwefel in Wasserstoff bietet nach C. F. Rammelsberg?”) keine
Kontrolle fir die Zusammensetzung des Bornits. Er unterschéidet fiir Bunt-
kupfererz folgende 4 Gruppen (R=Cu und Fe):

S:R
1. C:;Eg} Homichlin; Barnhardtit® . . . . 1:1,25
Cu,S . . . )

2. 2}38 } kristallisierter Bornit . . . . . 1:1,33
3. €S| 4ie Mehrzahl der derben M 1,5
. RS ie Mehrzahl der derben Massen . 1:1,
4. 3Cu§g} die Kupferreichsten. . . . . . 1:75

C. F. Rammelsberg?® unterscheidet 1895 die vier erwdhnten Gruppen,
wobei die ersten 45—50°/, Cu haben, die zweiten 56—58°/, Cu, die dritten

1) A.de Gramont, Bull. soc. min. 18 256 (1895).
?) M. H. Klaproth Beitr. Min. 1797, 2, 283.
%) W. Phillips, Min. 1823, 299.
Y]] Berzehus Arsber. 1823 140.
%) C. F. Plattner Pogg. Ann. 47 351 (1839).
C. F. Rammelsberg, Mineralchem. 1841, 140.
Derselbe; ebenda 1875, 74.
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ird von Buntkupferkles abgesondert und als besonderes Mmeral aufgestellt
.F.Rammelsberg, Min.-Chem. Erg.-Heft 11, 32 (1895).
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60—68°/, Cu und die letzten 69—71°/, Cu. Er hat auch das Verhiltnis
Cu:Fe berechnet. Hier einige seiner Daten. Zur Gruppe 2 gehdren folgende:

: Cu-Gebhalt Cu:Fe
Gr. Mértanberg . . 56,10°, 2,8 :1
Monte Catini . . . 5598 274 1
Coquimbo . . . . 60,80 39 :1
Algodonbai . . . . 60,18 3,9 :1
Bristol . . . . . 6290 4,8 : 1
Jemtland . . . 62,64 4,7 :1
Woizkische Grube . 62,03 48 :1
Ramos . . . . 62,64 46 .1

Das Verhiltnis 1,60—1,66:1 findet sich bei folgenden Analysen:
Cu-Gehalt Cu:Fe
Wonderad . . . . 58859, 337:1
Ferriccio. . . . . 60,01 3,33:1
Miemo . . . . . 66,16 35 :1
Kishore . . . . . 60,62 3 3 :1
Ross Island . . . 61,07 3,8, .1
S. Pancrace . . . . 6230 4 1
Vestanforss . . . . 63,33 48 :1
Vieil Salm . . . . 63,42 48 :1

Von den nicht kristallisierten wiirden nur diejenigen, in welchen
R:S=1,5:1 und zugleich das Verhiltnis Cu:Fe = 5,1 zeigen, die Formel:

5Cu,S. Fe,S,
gestatten, die iibrigen aber nicht.
Der kristallisierte Bornit héitte die Formel Cu,S.CuS.FeS = Cu,FeS,.

Graf F. Schaffgotsch?) nahm Verbmdungen von Fe,S, mit 3Cuy,S,
5Cu,S oder 9Cu,S an. C. Doelter?) suchte die Frage, ob mechanische Ge-
menge oder 1somorphe Mischungen von Cu,S, CuS, FeS oder Fe,S, durch
die Synthese zu l16sen. Néheres unter Synthese, S. 162.

D. Forbes?®) vermutet folgende drei Mischungen:

CuS mit 2Cu,S,
CuS mit 1Cu,S,
2CuS mit 1Cu,S,

worin das Kupfer teilweise durch Eisen ersetzt wird.

G. Nordenstrom®) schreibt die Formel in Analogie mit dem Kupferkies
3Cu,S. Fe,S; und weist auf die Beziehung zu Magnetit hin.

P.v. Groth5) leitet die Formel von der normalen Sulfosiure Fe(SH), ab
und schreibt sie FeS;Cu,. Die allgemeine Schreibweise ist Cu,FeS, geworden.
P. T. Cleve® wies auf die Formel 5Cu,S.Fe,S, hin, auf Grund der Ana-

) Graf F. Schaffgotsch, Pogg. Ann. 50, 539 (1840).
?) C. Doelter, Z. Kryst 11 36 (1886).

%) D. Forbes, Edinb. N Phil. Journ. 50 278 (1851).
4 G Nordenstrom Geol For. Forh. 4, 341 (1878).
) P.v. Groth, Tab. "Ubers. 1882, 22; 1921 22,

% P.T. Cleve Geol. For. Forh. 2 526 (1875)
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lysen des norwegischen Bornits. G. Tschermak?') erkannte die schwankende
Zusammensetzung, die bisweilen im Verhaltnis Cu,FeS; oder Cu,FeS, ist.

Der Formel Cu,FeS, wiirden 55,5°, Cu, 16,4 Fe, 28,1 S entsprechen,
worauf nur wenige der Analysen fithren. Auf Grund der Analysen 46—51
stellt B. J. Harrington?) die Formel Cu,FeS, fir Bornit auf. FEr diskutierte
die Analysen des Cornwaller Bornits und nimmt an, daB dem Bornit etwas
Chalkopyrit beigemischt ist. Eine Mischung von einem Teil Bornit Cu,FeS,
mit einem Teile Chalkopyrit Cu,FeS, ergibt die gewohnliche Formel fiir
Bornit, ndmlich 2CugFeS;. FEine solche Mischung erfordert 72,20°/, Bornit
und 26,8°/, Chalkopyrit.

Die Analysen 56—58 von E. H. Kraus und J. P. Goldsberry?) fithren
zur Formel Cu,,Fe,S,.

Aus der groBen Anzahl der Analysen von gut kristallisiertem und homogenem
Bornit ergeben sich verschiedene Dichten und wechselnde chemische Zusammen-
setzung, die mindestens durch die Formeln: CugFe,S,,

Cu,,Fe,S;,

Cu,,Fe,S,
angedeutet werden kann. E. H. Kraus und J. P. Goldsberry versuchten eine
Erklarung fiir die groBen Abweichungen der Zusammensetzung zu geben,
indem sie die verschiedenen von C. Hintze?) angegebenen Analysen des
Bornits und des Kupferglanzes auf ihre Formeln berechneten. Sie schlossen
die Analysen des Kupferglanzes mit ein, da dieses Mineral stets verschiedene
Mengen von Eisen enthilt und ofter dem Buntkupfererz #hnelt; eine Formel
eines Kupferglanzes fiihrte direkt auf CugFe,S;, also auf Bornit. Von diesen
Analysen fithrten 38 auf definitive Formeln, die-in nachfolgender Tabelle auf-
gefithrt sind. Durch Hinzufiigen der in der Natur noch nicht gefundenen
Verbindung Fe,S;, sowie von Kupferkies, Barnhardtit und Kupferglanz kann
man die interessante Reihe von Fe,S; bis zu Cu,S anordnen:

Mineralname i Dichte Formel Zahl der Analysen
— — Fe,S, —
Kupferkies 4,2 Cu,Fe,S, —
Barnhardtit 4,521 u,Fe,Sy —
Buntkupfererz 4,9 CugFe,S, 4
’ %) — CugFe,S, 3
” 5,072 Cu,oFe,Sq 17
" 5,086 u,,.Fe,S,y 4
” 51248 uuFeﬂ 10 5
1 - uygFesSy 2
" - CuysFeySy, 1
:': — Cug F .32520 1
r‘r - CquF‘e‘aSﬂes 1
;.1 — CuwFésSu 1
Kupferglanz 5,51 Cu,S —

) G. Tschermak, Min. 1905, 408.

2) lé J. Harrington, Am. Journ. [4] 16, 151 (1903). Ref. in Z. Kryst. 41, 194 (1905).
) E.

)

@

H. Kraus u. J. B. Goldsberry, N. JB. Min. etc. 1914, II, 133.

4) C. Hintze, Handb. Min. 1904 I, 1, 914 u. 537.

°) Diese Formel stimmt der Form nach mit der gewdhnlich fiir Fahlerz an-
genommenen iiberein.
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Durch Addition von Cu,S zum Anfangsglied und so fort bis zum End-
glied Cu,S erhilt man eine regelmiBige Progression der chemischen Zusammen-
setzung. Diese letztere kann fir ‘irgendein Glied der Reihe durch folgende
allgemeine Formel angegeben werden:

CuxFeZSy, WO y= —;— + 3.

Die Kristallisation dieser Glieder ist kubisch oder pseudokubisch. Um
die kristallographischen Beziehungen der Serie in Einklang mit der Annahme
einer regelmifBigen Progression der chemischen Zusammensetzung zu bringen
und zu priifen, wurden von E. H. Kraus und J. P. Goldsberry die Daten
iiber Dichte und Kristallisation benutzt, um die topischen Achsen der Glieder
zu berechnen. Die Glieder CugFe,S; bis Cu;,Fe,S, sind sicher kubisch;
Kupferkies, obgleich tetragonal, ist pseudokubisch (siehe auch S. 144); Cu,S
rhombisch erhilt bei Verdoppelung der e-Achse (siehe S. 73) einen pseudo-
kubischen Charakter und kommt auch als regulire Modifikation bei hoherer
Temperatur vor. Die Molekulargewichte werden so bestimmt, daf z. B.
Kupferkies Cu,Fe,S, als Cu,S 4 Fe,S, angenommen und das Molekular-
gewicht dieser Substanz als gleich der Hilfte der Molekulargewichte von Cu,S

und Fe,S, angesehen wird; in gleicher Weise werden die der iibrigen Glieder
berechnet:

|
| Chem. L
Mineral | Zusammen- Mol.-Gew. Dichte ‘\A/%;“V“} z L7 o
setzung M )
Fe,S, 207,91

Kupferkies | Cu,Fe,S, | 18356 | 42 43705 | 3,5407 | 35407 | 34807
Barnhardtit | CwFe.S, | 17544 | 4521 | 38,806 | 3,3856 | 3:3856 | 3,3856
Buntkupfererz | CugFe,S, | 17139 | 4,9 34977 | 32704 | 32704 | 32704

, | Cu,Fe,S, | 168,95 - - — — —

N | CugFe,Ss | 167.33 | 5,072 | 32,980 | 3,2072 | 3,2072 | 3,2072

" Cu,Fe,S, | 16617 | 5086 | 32:672 | 31950 | 3,1950 | 3,1950
5248 | 31516 | 31587 | 3,1587 | 3,1587

” Cu,Fe,S,, | 165,40
v | Cu,gFe,S,, | 164,62 — —_
" Cu,sFe,S,, | 164,08 —

Kupferglanz | Cu,S 159,21 | 5,51 28,805 | 3,4302 | 2,9466 | 2,8586

Von den Achsen andern sich 2 und o sehr regelmdBig von ihren
Maximalwerten fir Cu,Fe,S, bis zu den Minimalen fiir Cu,S; bei vy zeigt
diese Achse ebenfalls zunichst eine bestindige Verkleinerung, dann eine Ver-
groBerung fir Cu,S. Diese Anderung wird durch den Ubergang vom
kubischen zum rhombischen System verursacht.

E. H. Kraus und J. P. Goldsberry verallgemeinern die fiir die
Fe,S,-Cu,S-Reihe angegebene, allgemeine Formel:

Cu,Fe,S,, WO y = _‘;_ 43
zu M, RIS , wo wieder y= % +3.

Hier soll M’ hauptsichlich Cu, Ag oder Pb, seltener aber auch Zn, Sn, Hg
Th oder auch zweiwertiges Fe, Cu, Co oder Ni bedeuten. R" sind Sb, Bj,
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As und dreiwertiges Fe, Cr, Co oder Ni. Der Schwefel kann ofter teilweise
durch Selen ersetzt sein. In einer aufgestellten Liste, welche die verschiedenen
Sulfomineralien enthilt, die auf der Formel M;R}’Sy basieren, ist leicht zu
ersehen, daB die verschiedenen Glieder der Fe,S;-Cu,S-Reihe der Zusammen-
setzung nach vielen wohlbekannten und als festgestellt angesehenen Mineralien
ganz analog sind.

A. F. Rogers?) ist der Meinung, daB die chemische Variabilitit durch
Annahme fester Losungen von Cu,S in CuFeS, am besten zu erkldren ist.
Doch wiirde diese Annahme nach E. H. Kraus? nicht das Vorkommen der
vielen Sulfosalze, deren” Zusammensetzungen denen des Bornits ganz analog
sind, erkldren. '

Neue Analysen von E. T. Allen.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.

Cu . . 6299 63,19 63,08 63,26 63,90 63,24 63,33
Fe . . 11,23 11,31 11,22 — 10,79 11,12 11,12
Ag . . — 0,02 — — — — —
Pb . . 0,10 — — — — — —
S [ 25,58 25,44 25,54 — 25,17 25,54 25,55
99,90 99,96 99,84 99,86 99,90 100,00

Gangart 2,6 0,62 — — 1,3 — —

1. Superior Arizona. 2. Unbekannter Fundort. 3. Costa Rica. 4. Bristol, Con-
necticut. 5. Guilford Co., N. Car. 6. Messina, Transvaal. 7. Berechnet fiir Cu,FeS,.

Samtliche Amnalysen E. T. Allen, Am. Journ. 41, 410 (1916).
Die Dichten sind 1. 2. 3. 4, 5. 6.
bei 25° 5076 5076 5052 5079 5103 5094
Wasser bei 25° ! ! ! ! ! !

: 257
Wiscer bei 49 } 5061 5061 5037 5064  — 5079

E. T. Allen kritisiert auf Grund seiner Analysen die Formel von E. H.
Kraus und J. P. Goldsberry und ist der Ansicht, daB ihr Material nicht rein
war. Seine Analysen beziehen sich dagegen auf Material, welches von
H. E. Merwin chalkographisch untersucht war.

Eine Analyse von Ch. Palmer an einem Bornit von Virginia ergab:

Cu . . . 6250

Fe . . . 11,64

S. . . . 2540
99,54

Diese Analyse stimmt mit der Berechnung nach der Formel Cu,FeS, gut
iberein.  Er bezieht sich auch auf die chalkographischen Untersuchungen von
Murdoch und kommt schlieBlich zu dem Resultate, daB die Zusammensetzung
des Bornits keine variable sei, sondern, daB die Formel:

CugFeS,
ist.

)

) A.F. Rogers, Science 42, 386 (1915).
) E. H. Kraus, N. JB. Min. etc. 1916, II, 260 (als Bemerkung zum Rererat der
Arbeit von A.F.Rogers.
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Chemische Eigenschaften.

Lotrohrverhalten. Im geschlossenen Rohr gibt der Bornit nichts Fliich-
tiges ab; er wird aber an der Oberfliche dunkler. Im offenen Rohr ent-
wickelt er SO,. Auf Kohle schmilzt er leicht zu einer spréden magnetischen
Kugel, die graulichroten Bruch hat. Nach Abrdsten des Mineralpulvers zwecks
Entfernung des Schwefels erhilt man durch Auflésen des Mineralpulvers in
den QGlasfliisssen die Reaktionen des Eisen- und Kupferoxyds. Im Reduktions-
feuer erhilt man mit Soda oder neutralem, oxalsaurem Kali metallisches Kupfer
und Eisen. Das ausgeschiedene Kupfer hinterlaBt beim Abtreiben mit Blei
auf Knochenasche hiufig Silber.

Loslichkeit. Bornit ist in Salpetersiure und konzentrierter Salzsdure
unter Schwefelabscheidung 16slich, sowie nach J. Lemberg?!) in siedender
Cyankaliumlésung, wodurch Einschliisse von Pyrit, Kupferkies, Magnetit und
Lollingit abgetrennt werden konnen. Aus schwefelsaurer Silbersulfatlosung
scheidet Bornit in der Kilte nach wenigen Minuten Silberkristalle ab. J. Lem-
berg?) erhielt mit alkalischer Bromlauge einen braunschwarzen Uberzug von
Kupfer- und Eisenoxyd. Durch Zusatz von Ferrocyankalium mit Salzsiure
bilden sich braunes Ferrocyankupfer und Berlinerblau. Nach S. W. Young
und N. P. Moore?) 16st sich Buntkupferkies in alkalischen K,S-L6ésungen von
verschiedener Konzentration und in reinem Wasser 4 H,S rasch kolloid und
kristallisiert in mehreren Monaten zu Kupferindig, Kupferglanz und Kupferkies
in guten Kristallen um. Die Intensitit der Losung scheint ebenso wie die
Menge der auskristallisierten Substanz in H,S-haltigem Wasser und in ganz
schwach alkalischen Losungen am groBten zu sein.

In saurer n/10-H,SO,-Losung -+ H,S scheint Bornit sehr widerstands-
fahig, vielleicht sogar stabil zu sein.

Synthese.
Analysen von synthetischem Bornit.
1. 2. 3.
J . . ... - 4,85 4,999
Cu. . . . . b574 50,11 36,11
Fe . . . . . 1593 20,18 32,17
S . . . . . 27,99 [29,71] 32,12

99,66 100,00 100,40

Das bunt angelaufene, sprode und in Analyse 1 enthaltene Produkt wurde
von Bocking®) durch Zusammenschmelzen von 36 g Kupfer und 10 g Eisen
mit Schwefel im UberschuB unter einer Kochsalzdecke erhalten.

Ein Aggregat von Kristallen erhielt F. Marigny®% durch Schmelzen von
20 Teilen Schwefelkies, 45 Teilen Kupferspdnen und 20 Teilen Schwefel unter
einer Boraxdecke.

) J. Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 52, 489 (1900).

%) Derselbe, ebenda 46, 794 (1894).

%) S. W. Young und N. P. Moore, Econ. Geol. 11, 349 (1916). Ref. in N. ]JB.
Min. etc. 1920, 273.

4) Bocking, Diss. Gottingen 1855, 29.

®) F. Marigny, C. R. 58, 967 (1864).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV. 11
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C. Doelter?) stellte durch Einwirkung von H,S-Gas auf eine ent-
sprechende Mischung von 3Cu,O, 3CuO und 2Fe,O, schon bei 100—200°
ohne Schmelzung der Oxyde ein buntes Produkt her, das dem natiirlichen
Bornit sehr #hnlich ist. Die Analyse 2 entspricht der Formel CuyFe,S,,, was
sich nach C. Doelter deuten 148t als:

3Cu,S + 3CuS + 4FeS.

Eine eisenreichere Mischung, nimlich Cu,O 4 2CuO 4 2Fe,O, ergab
bei derselben Behandlung ein kristallines Aggregat von kleinen Wirfeln, das
die Farben tombackbraun, braunrot, dunkelblau zeigt, also etwas dunklere
Farben als das erste. Die Analyse 3 von J. Traydl ergibt die Formel:

Cu,Fe;S; = Cu,S + 2CuS + 4FeS.

Diese Zusammensetzuug steht dem Kupferkies sehr nahe. C. Doelter
weist darauf hin, daB sich kein Kupferkies bildet, was wohl in dem Vorhanden-
sein von CuO und Cu,O in der Mischung begriindet sein diirfte.

Bei Verwendung einer sehr kupferreichen Mischung, nimlich 12 CuO -+ Fe,O,
erhielt C. Doelter ein Aggregat durchwegs dunkelblauer Kristdllchen. Unter
dem Mikroskop zeigte sich jedoch ein nicht homogenes Produkt, das aus
Bornitwiirfelchen und aus einem hexagonalen Mineral, wohl Covellin, bestand.
Die Dichte 4,67 wiirde diesem Gemenge entsprechen. FEr schliet daraus,
daB man nicht beliebige isomorphe Gemenge von Schwefelkupfer und Schwefel-
eisen herstellen kann, und daB die Gegenwart der beiden Sulfide Cu,S und
CuS wohl notwendig zur Bildung von Buntkupfer erscheint. Das Verhiltnis
der beiden zu FeS scheint nicht absolut fest zu sein, denn sonst miiBte sich
bei tiberschiissigem Fisen Pyrit bilden, der aber nirgends beobachtet wurde.

Neubildungen und Umwandlungen des Bornits.

Derbes Buntkupfer, mit Kupferkies unregelmaBig verwachsen, hat
A. Reuss?) in den Hochofenprodukten von Herrmannseifen bei Trautenau in
Béhmen sowohl in gefrittetem kieselig-tonigen Gestein, als auch in Streifen
einer das Gestein durchziehenden schwarzen Schlacke beobachtet.

In den Thermen von Bourbon-I'Archambault im Dép. Allier sind rémische
Miinzen in Buntkupfer und Kupferkies umgewandelt. Von Bourbonne-
les Bains beschreibt A. Lacroix?) kleine Bornitkristalle als Neubildungen in
einer Wasserleitung. In einem Kalkofen zu Allen-O'Harra in Butte (Montana)
wird eine Eisenschiene durch sublimierten Bornit und Chalkopyrit nach
A. N. Winchell?) ersetzt.

Pseudomorphosen nach Kupferglanz und Kupferkies und umgekehrt in
solche sind hiufig, ebenso Umwandlungen in Covellin, Rotkupfererz,
Kieselkupfer, Malachit und Azurit. G. Leonhard®) hielt den Bornit fiir
»Kupferkies im Zustande eigentiimlicher Zersetzung®. Der bunte Uberzug auf
Kupferkies und Kupferglanz diirfte wohl in den meisten Fillen Bornit sein
oder ein Gemenge mit Covellin darstellen, das oberflichlich wiederum in

1) C. Doelter, Z. Kryst. 11, 38 (1886).

?) A. Reuss, Lotos 10, 41 (1860); N. JB. Min. etc. 1861, 79.
% A.Lacroix, Min. France 1897, 2, 677.

49 A.N. Winchell, Am. Geologist 28, 244 (1901).

®) G.Leonhard, Oryktogn. 1821, 257.
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Kupfersulfat umgewandelt ist. F. P. Mennel?) berichtet iiber Pseudomorphosen
von Buntkupfererzknollen im Schiefer der Umkondogrube in Siidwest-Maschona-
land nach Pyritkonkretionen. Die Fischreste im Mansfelder Kupferschiefer
sind meist Uberzugpseudomorphosen von Bornit. K. SchloBmacherz) be-
schreibt die Verdrangung von Kalkspat durch Bornit, sowie die Bildung von
Kupferkies aus Bornit im Kupferschiefer. Uber Umwandlung von Bornit in
Kupferkies und umgekehrt, siehe S. 152.

Physikalische Eigenschaften.

Die Farbe des Bornits ist auf frischer Bruchfliche kupferrot-tombackbraun.
Sie liuft bald blau und rot an, besonders, wie F. Hausmann? schon be-
obachtete, in feuchter Luft. Der Glanz ist metallisch. Der ausgeriebene
Strich ist nach J. L. C. Schroeder van der Kolk#% verschiedentlich gefarbt,
je nachdem man mit einer frischen Bruchstelle oder mit der angelaufenen
bzw. verwitterten Rinde operiert. Im ersteren Falle ist der Strich grau mit
schwach blaulichem Strich, in letzterem Falle deutlich griin. Wenn die Luft
nicht abgeschlossen wird, wird auch der graue Strich nach einiger Zeit griin-
lich. Die Farbe des Strichs wird also mit der Zeit verdnderlich. Da auch
der ausgeriebene Strich des Covellins griinlich ist, so haben wir es bei der
Anderung der Strichfarbe vielleicht mit einer analogen Umwandlung zu tun,
welche nur infolge der iiberaus feinen Zerteilung bedeutend beschleunigt wird.

Dichte. Entsprechend der wechselnden chemischen Zusammensetzung
andern sich auch die Dichten (sieche die Tabelle S. 159). Fiir die meisten
Bornite liegt sie zwischen 4,9 und 5,2.

Die Kontraktionskonstante, von J. J. Saslawsky®% berechnet, ist
0,95—0,86.

Die Harte ist 3.

Die Spaltbarkeit ist sehr unvollkommen nach (111). Der Bruch ist
muschlig bis uneben; Bornit ist ziemlich mild und wenig sprode.

Nach A. Sella®) ist die spezifische Warme 0,1177, berechnet 0,1195.

Bornit ist nach F. Beijerinck?) .ein guter Leiter der Elektrizitat. Der
Widerstand nimmt mit der Temperatur stark ab.

Metallographische Untersuchung des Bornits von H. Schneiderhéhn.®)
Bornit ist sehr gut polierbar. Das Reflexionsvermogen ist gut, aber nicht
sehr hoch. Frische Anschliffe haben im Mikroskop eine schwer zu definierende
Mischfarbe zwischen Rosa und Braun, manchmal di<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>