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Mineralogische Studien.

Von

AXEL HAMBERG.
(Mit den 'fafeln 13 u. 14.)

7. Uber die Manganophylle fon der Grnbe Harstigen bel
Pajsberg in Vermland.

Der stark manganhaltige Glimmer von der Harstigsgrube

wurde zuerst von L. J. IGELSTRÖM beobachtet, welcher denselben

einer chemischen Analyse unterzog I). Er nannte das Mineral

ManganophylI zum Unterschied von anderen Glimmervarietäten.

Kurz darauf erwähnte auch A. SJÖGREN 2) ein ähniiches, nicht

näher untersuchtes Mineral von Jakobsberg bei Nordmarken und

von den Gruben Långbans, welches er als eine mit dem Mangano­

phylI identische Giimmerart ansah. Der Manganophyll von I~ång­

ban ist neuerdings von G. FLINK 3) sowohl krystallograpisch als

chemisch untersucht. In krystallographischer Hinsicht stimmt der

Manganophyll mit dem Biotit sehr gnt iibereill. Gleich dem Biotit

ist der Manganophyll - nach FLINK - auch fast optisch einachsig.

Die recht vollständigen Angaben FLINK'S beziehen sich

ansschliesslich anf den Manganophyll von Långban. Das beste

und in mehreren Beziehungen intressanteste Vorkommeu dieses

Minerals zeigt jedoch ohne Zweifel die Harstigsgrube nnd da im

iibrigen die Analysen FLINK'S nnd IGELSTRÖM'S sehr beträchtlich

yon einander abweichen und die chemische Znsammenset:zung

daher ziemiich unsicher ist, habe ich eine Untersuchung des

Manganophyll von Harstigen vorgenommen, deren Ergebnisse

hier mitgeteilt werden.

I) Öfven. at K. Vet. AkKd. Förhand!. 1872, N:a 3, 63.
') Geol. Fö.ren. Förha&d!. Bd 1. 64.
') Min. Not. 33. llih. l. K. SV. Vet. Akad. Hand!. Bd 13, Afd II, N:a 7, 70.
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Der Manganophyll ist in der Harstigsgrube ein håufig

vorkommendes Mineral und oft ist er in den spåter von Kalk­
spat geflillten Hohlräumen ziemlich gut krystallisiert. Da der

Manganophyll von Säuren nur wenig angegriffen wird, kann man
durch Wegätzen des Kalkspates bisweilen recht schöne Man­

ganophylldrusen bekommen. An den geätzten Stufen findet man
-- unter den zur ersten Krystallisationsperiode l) gehörigen Mine­

ralen - oftmals Tephroit, Rhodonit, Richterit und Granat,
selten Eisenglanz oder Magnetit. Eisenschefferit habe ich niemals

zusammen mit Manganophyll angetroffen.
Die Manganophylle von Harstigen stellen gewöhnlich nach

der Basis dick tafelförmige Gestalten dar (etwa 5-15 mm im
Diameter). Alle Flächen ausser der Basis sind immer tief hori­

zontal gestreift und för goniometrische Bestimmungen unbrauch­

bar. Ausser diesen grösseren tafelförmigen Krystallen (Typus l)
findet man aber auch recht häufig sehr kleine (etwa 1-2 mm

lange) gut messbare Krystalle, die einen sehr eigentiimlichen

Habitus besitzen (Typus 2). Diese Krystalle sind nach der Pyra­

mide m = (III) P prismatisch ausgezogen und nach dem Klino­
pinakoid b = (O IO) ooPoo lineaiförmig abgeplattet (Fig. 1 u. 2,

Taf. 13). Neben diesen Flächen und der Basis c = (001) OP
tritt gewöhnlich auch M = (221)- 2P auP). Ich habe an zwei

kleinen Krystallen dieses Typus einige Messungen am Refiexions­
goniometer gemacht und folgende Winkelwerte gefunden.

Beobachtet I I I B.rechnet von
am Kryatall N:o 1 2 TSCHEBJlA& fiir Biotit.

(001):(111)

(001):(221)
(001):(010)

(IU):(010)

81 '20' 81'16 1/ 2 81 '131/ 2 81'21' I 81 '19'
85 56 8538

90 6 901- 6025 6022

I) A. H4JlBEIG. Uber kryatam.irt.. Blci von der Grnhe Haratip;en hei Paja­
herg in Wermland, nehat Bemerkungen iiber die Parageneaia der begleitenden
Mineralien. Zeitachr. f. Kryat. Bd 17, 253.

2) Ich benntze TaCHEIUUK'S Aufatellnnp; der Glimr&erkryalalle. ZeitllClhr. f.
Kryat. Bd 2, 20.
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Die Flächen c, m und b siud im allgemeinen an diesen

Krystallen gut spiegelnd, M dagegen weniger gut. Sämtliche

Flächen mit Ausnahme der Basis sind horizontal gestreift, was

natiirlich die Genauigkeit der Winkelbestimmungen beeinfiusst.

Diejenige m-Fläche, deren Neigung zur Basis = 81°21' befun­

den wurde, war jedoch ziemlich tadellos. Dieser Wert weicht Dur

um 2' von dem von TSCHERMAK berechneten ab und stimmt mit

dem von G. v. RA'fH l) an einem sehr vollkommenen Biotitkrystall

vom Vesuv gefundenen völlig iiberein. Ich glaube daher, dass diese

Messung beweisen kann, dass da.s Achsenverhältnis der Mangano­

phylle nicht wesentlich von denjeuigen der Meroxene abweicht.

Diese kleinen linealförmigen Krystalle treten bisweilen allein

auf. Gewöhnlich sind sie aber an den grösseren tafelförmigen

Krystallen in regelmässiger Orientierung angewachsen. Die lineal­

förmigen Krystalle sind folglich später auskrystallisiert und ZWfl,r

wahrscheinlich unter ganzungewöhnlichen Bedingungen, da sie

eiuen so eigentiimlichen Habitus bekommen haben, der von dem­

jl'nigen der älteren ManganophyllkrystaIle und aller friiher be­

kannten Glimmerkrystalle so verschieden ist.

Die Verwachsung der zwei Typen mit einander findet nun

gewöhnlich in der Weise statt, dass die kleinen linealförmigen

Krystalle an der Ballis der grösseren Tafel angewachsen sind

und zwar ort so dieht, dass die Basisfiäche der Tafel nicht mehr

wahrzunehmen ist. Die Lichtdruckfigur l (Taf. 14) zeigt in 9­

facher Vergrösserung das naturgetreue Bild des oberen Teiles eines

solchen tafelförmigen KrystalIs in starker Neigung vorwärts gegen

den Zuschauer. Wenn man einen solchen Krystall von oben be­

trachtet, findet man die Individuen des Typus 2 in drei um 60°

oder 120' verschiedenen Stellungen an der Tafel angewachsen,

was leicht mit dem blossen Auge zu ermitteln ist, da dieselben

iJDlner nach dem Klinopinakoid abgeplattet sind und die Tracen

des Klinopinakoides an del' Basalebene immer bedeutend länger,

als diejenigen der Pyramide P sind. Die Orientierung der kleinen

Individuen ist aus den schematischen Fig. 3 u. 4 (Tar. 13), näher

') Pogg. Ann. 1876; 108, 420.
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ersiehtlieh. Da diejenigen'Individuen, deren Klinopinakoide paralIei

sind, auch völlig parallele Pyramidenflächen P haben und somit

vollständig paraIlei orientiert sind, können die kleinen angewaehse­

nen Krystalle nur in drei verschiedenen 8tellungen orientiert sein

und miissen daher nach dem bei den Glimmern gewöhnlichen

Zwillingsgesetze: Zwillingsebene ooP verzwillingt sein. G. v. RATHI),

welcher der erste zu sein scheint, der die Zwillingsbildung der Glim­

mer beobachtet und richtig gedeutet hat, definiert dieses Zwillings­

gesetz: »Zwillingachsd die Normale zu c. Drehungswinkel 120°).

Fiir den Vorzug einer ähnlichen Auffassung ist neuerdings

BRÖGGER 2) - in Zusammenhang mit seinen Untersuchungen iiber

die Zwillingsgesetze des Hydrargillit - eingetreten. Da der Glimmer

monosymmetrisch ist, wiirden die beiden Auffassungen nicht zu ganz

iibereinstimmenden Resultaten fiihren; weil aber die Winkel ~

genau 90' ist und die ebenen Winkel der Grundpyramidenzone

an der Basis genau 120', resp. 60' sind, so werrlen die Resultate

der eigentlich verschiedl'nen Gesetze prakt,isch einander gleich-.

Diese interessanten Verwachsungen der verschiedenen Man­

ganophylltypell ist bei Harstigen äusserst gewöhnlich. Uber­

haupt ist an den grösseren tafelförmigen Krystallen des Typus l

nur selten eine einheitliche Basisfiäche zu entdecken, sondern

gehen die Krystalle gewöhnlich nach oben und nach unten in ein

Aggregat von kleinen unter einander verzwillingten Individuen

des Typus 2 fast unmerklich öber (Fig. l, Taf. 14) und die Bil­

dung derselben kann daher als die normale Abschliessung der

Krystailisation der Harstigsmanganophylle angesl'hen werden.

Häufig sind jedoch die kleinen parasitischen Krystalle nicht so lang

wie in den Fig. l u. 2 (Tar. 13) gezeichnet, bisweilen sind sie sogar

nach der Basis tafelförmig; sie sind indessen immer paralIei der

b-Achse bedeutend verkörzt, wie die Fig. 3 u. 4 (Taf. 13) zeigen.

Bisweilen erkennt man einen stuf'enförmigen Ubergang zwischen

den zwei Typen wie in .Fig. 5 (Taf. 13). Wenn die kleinen

l) Po~g. AnD. 158. l I

2) Mill. d. SyenitptgDlRtitgänge d. 8udnorweg. Augit, u. Nephelill8yenite. Zeit8chr.

r. Kry8t. Bd 16, 40.
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Individuen so orientiert sind' wie in Fig. 4, was nicht selten ist,

oder wie in Fig. 5, was auch vorkommt, erhält das ganze ein

rhomboedrisches Aussehen, und da wohl auch das tafelförmige

Bauptindividuum mit seinen gestreiften Seitenfiächen von ähnlich

verzwillingten Partieen durch und durch aufgebaut ist, so besitzt

in der That der ganze Komplex, als Einheit betrachtet, eine rhom­

boedrische Symmetrie, ganz so wie ein von monosymmetrischen

Lamellen aufgehauter mimetischer Krystall im äusseren rhombo­

edrische Symmetrie erkennen lassen kann. Solche Zwillingskom­

plexe von Glimmer, welche im äusseren eine rhomboedrische

Symmetrie zeigen, sind bekanntlich friiher beobachtet. Ich erinnere

hier nur an den von HESSENBERGl) untersuchten Biotitzwilling vom

Vesuv, welcher das Aussehen ~ines einfachen rhomboedrischen Kry­

stalls hatte und von HESSENBERG als ein solcher angenommen wurde.

Diesel' Zwilling wurde später von v. KOKSCHAROW:.l) richtig ge­

deutet. - Solche Zwillinge, welche wie die Manganophylle nicht

nur nach der Basis, sondern auch nach vertikalen Flächen wie

in Fig. 5 verwachsen sind, diirften jedoch recht selten sein.

Betrejfs der optischen Eigenschaften der Manganophylle von

Barstigen so stimmen diese im allgemeinen mit den Angaben

FLINK'S flir die Långbaner Manganophylle iiberein. Die Spalt­

blättchen sind isotrop und zeigen ein einachsiges Achsenbild.

Doppelhrechung negativ. .Die Schnitte paralIei ooFoo (010) zei­

gen Auslöschung paralIei zur Spaltbarkeit.

Der Pleochroismus und die Absorptionsverhältnisse der Man­

ganophylle sind nicht konstant - wie FLINK tUr die Långbaner

Manganophylle angegeben hat - sondern sehr variabel und schei­

nen von dem 1lfa/lga/lgehalte abhängig zu sei7l. Die helleren gelb­

lichro en und rotbraunen Manganophylle von Harstigen verhal­

ten sich in Schnitten senkrecht zur Spaltbarkeit, wie die Lång­

baner Manganophylle FLINK'S, d. h. die senkrecht Ztw Spaltbar-

') Min. Not. 7. AbhandL d. Sellkenb. natnrf. Ges. Hd 6, 15.
,i ') Materialien znr Mineralogie Rnulands. Bd 7, 311.
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lceit schwingenden Strahlen werden den Verhältnissen der gewölm­

lichen Biotite geradezu entgegen - am stärksten absorbiert.

Demnach erscheint:

Q rotbraun, b und C dagegen farbios oder gelblichrot.

Bei steigendem Ma.n~angehalt wird die Absorption der

a-Strahlen nicht sehr vergrössert, die paraBel b und C schwin­

genden Strahlen werden aber immer stärker absorbiert, und in

den sehr manganreichen Manganophyllen - z. B. demjenigen

welcher der untenstehenden Analyse III (Seite 363) entspricht ­

werden diese Strahlen sogar bedeutend stärker absorbiert, als die

paraBel Q schwingenden. In den manganreichsten Manganophyl­

len haben wir daher:

a rotbraun, b und C dunkelbraun.

IJie manganreichsten Manganåphylle verhalten sich somit

bezuglich der Lichtabsorption ähnlich den Biotiten. Von diesen

Thatsachen ausgehend, wiirde man daraut' schliessen können, dass ein

Manganophyll von einer gewissen mittieren Zusammensetzung gar

keinen Pleochroismus erkennen lässt. Ich habe unter meinen

Sammlungen aus Harstigen einen solchen gesucht und in der

That auch gefunden. IJieser Manganophyll. der dunkelbraun

get'ärbt ist und zusammen mit Eisenerz, Granat,Rhodonit und

den jiingeren Mineralen Karyopilit, Kalkspat und Brandtit vor­

kommt, steltt somit ein sicherlich sehr seltenes Beispiel eines dun­

kelgefärbten Biotitmine1'als dar, welches nicht pleochroitisch ist.

Da die Manganophylle wahrscheinlich Mischungen mehrerer

isolllorphen Substanzen darstellen, habe ich zur Ermittelung der

chemischen Zusammensetzung zwei etwas verschiedelle Varietäten

vollständig analysiert. Die eine war - selbst in diinnen Blätt­

chen-- sehr dunkelbraun gefärbt und kam, in Rhodonit einge­

wachsen vor; die andere, etwas lichter rötlichbraun, war aus

Kalkspat mit schwacher Säure ausgeätzt und trat zusammen

mit Tephroit und Rhodonit aut'. Beide Varietäten waren von dem

nach der Basis tafelförmigen Habitus. Die dunkelbraune Varietät
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war idealisch rein nnd frisch, die rötlichbraune nicht so völlig,

aber doch geniigend frisch. Ich konnte jedenfal1s kein besseres

Material von heller get'"årbten Manganophyllen bekommen. Zwischen

den Spaltblättchen der rötlichbraunen Varietät kamen recht häufig

diinne Interpollitionen eines grauen in Quecksilber nicht löslichen

metallglänzenden Minerals (wahr8cheinlich Bleiglanz) vor.

Fiir die Analysen wurde das Mineral in diinne Blättchen

gespaltet und die Kanten der Blättcben mit einer Schere abge­

schnitten. Jedes Blättchen wurde danach unter dem Mikroskop

gepriift. Das Pulveri,ieren so weicher und zäher Glimmerarten

wie Manganophylle ist eine recht miihsame Arbeit. Man erhält

immer grössere oder kleinere Blättchen, welche sich mit feinerem

Pulver umgeben und sich somit gegen die Friktion schiitzen.

Wenn man, wie LUDWIGl) vorschIägt, es unter Wasser reibt, so

wird wohl das feine Pulver weggeschlämmt, da aber die Frik­

tion, auf welcher die ganze Operation beruht, durch das Wasser

fast ganz aufgehoben wird, scheint mir dies Verfahren die Arbeit

nicbt viel zu erleichtern. Die beste und einfachste Methode

scheint mir dagegen die zu sein, das Mineral trocken zu reiben,

danach das Pulver dm'ch ein feinas Haarsieb gehen zu lassen

und den Riickstand wieder zu reiben.

Bei qualitativer Priifung der Manganophylle von Harstigen habe

ich ausser den friiher beobachteten Bestandteilen auch Lithium

und Spuren von Titan, Blei und Barium vorgefunden. Das Blei

ist jedoch viel1eicht nur als Verunreinigung vorhanden. Lithium

nnd Barium lassen sich neben Kalium und Natrium durch Gliihen

des mit Salzsäure befel1chteten Minerals leicht spektroskopisch

nachweisen.

Die quantitative Analyse wurde in folgender Weise aus­

gefiihrt:

Zur Bestirnmung der Kieselsäure und der BllSl"n wurde das

Mineralpulver in einer bedeckten Platinschale auf dem Wasser­

bade während 5-6 Stunden mit starker Salzsäure digeriert.

Nach zweimaligem Eintrocknen wurde die Kieselsäure abfiltriert

I) T8CHEIlllAK: Die Glimmergruppe II. Zeitachr. f. Kryat. Bd 3, 123.
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und das Filtrat noch einmal zur Trocknis verdampft, um die

Basen so weit als möglich von Kieselsäure zu befreien. Die

Kieselsäure wurde nach dem Wägen mit Flusssäure und Schwefel­

säure erhitzt und der Riickstand mit der Lösung der Basen verei­

nigt. In dieser Lösung wurde· danach etwas Blei und etwas

von der Salzsäure, bei Gegenwart von Manganoxyd, gelöstes

Platin durch Schwefelwasserstotf niedergeschlagen. In dem Fil­

trat wurde darauf Mangan, Eisel1 und Aluminium nebst etwas

Magnesium mit frisch bereitetem Schwefelammon gefållt. Weno

das Schwefelarumon nicht ganz neubereitet war und somit eine

grössere Quantität freies Ammon enthalten konnte, musste ich,

um alle Thonerde zu fållen, das schwefelammonhaltige Filtrat

aut' dem Wasserbade so lange verdampfen, bis kein Geruch nach

Ammon mehr wahrzuuehmen war. Ich mache auf diese Vor­

sichtsmassregeln aufmel'ksam, weil sie absolut notwendig sind, um

ein genaues Resultat zu erzielen und weil sie in den gewöhn­

lichen Handbiichern mit keinem Worta erwähnt sind. Nachdem

nun die Alkalien und der grösste Teil des Magnesium von Mo,

Fe und Al vollständig befreit waren, wurde das Magnesium als

Ammonmagnesiumphosphat niedergeschlagen. Der tJberschuss

von Phosphorsäure wurde mit Bleiacetat gefållt und das iiber­

schiissige Blei durch Schwefelwasserstotf entfernt. Zur Tren­

nung des Lithiums von Kalium und Natrium benutzte ich die

Methode von GOOCH l), nach wp.lcher dip. Lösung der AlkalichIo­

ride mit Amylalkohol versetzt und das Wasser weggekocht wird,

wobei die Chioride von K und Na sich niederschlagen, während

das Chlorlithium gelöst bleibt.

Eisen und Aluminium wurden durch zweima.Iige Fällung als

basisch essigsaure Salze von dem Mangan getrennt. Das na­

triulD-acetathaltige Filtrat, welches das Mangan enthielt, wurde

stark konzentriert, UID etwas gelöst gebliebene Thonerde aus­

zufällen. Das Mangan wurde mit Ammonkarbonat nieder­

~eschlagen und aus dem Filtrat die letzten Spuren Mn mit Schwe-

') Bnll. Un. Stat. Geol. Snrvey N:o 42, 73. Proc. Amer. Acad. of Arts and
Sciences 22 (N. S. 14), 177. ZeitIchr. f. analyt. Chem. 26, 3M.
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felammon oder Brom gefållt. In diesem Filtrat wurden danach

nicht unbeträchtliche Quantitäten Magnesium gefunden.

Zur Bestimmung des Wassers wurde das Verfahren von

LUDWIG l) und SIPÖCS2) benutzt, indem das fein pulverisierte

und mit trockner Soda gemischte Mineral, welches sich in einem

kleinen Platinschiffchen befand, in einem Strom trockner Luft

bis zum Schmelzen der Soda erhitzt und das entweichende Was­

ser in einem Chlorcalciumrohr absorbiert wurde. Die Schmelze

wurde später zur Fluorbestimmung benutzt. Das Fluor wurde

nach der BERZELIUs'schen Methode von der Kieselsäure und den

Basen getrennt und mit Chlorcalcium gefållt.

Der Gehalt an Mn20 S in dem dunkelbraunen Manganophyll

wurde nach BUNSEN'S Methode be8timmt.

Zu jeder Analyse, Fluor und Wa88erbestimmung wurde im

allgemeinen et'wa 0,6 Gramm von im Exsiccator getrocknetem

Mineral eingewogen.

Die Resultate meiner Analysen nebst denjenigen FLINK'S

und IGELSTRÖM'S sind in nachstl'hender Tabelle angefiihrt.

r.
FLINK.

l\'IangBnophyl1
vall Llngban.

n. m. IV.
HA!lfB~RG. JG~;L8TaÖ".

Mllnganophyl1 von Har.tigen.
rotbraun. dnnkelhl·llnn.

Si02 ._ •.• _••.••••• - 41.36 40.64 36.42
Ti02··.··· _________ Spuren

AI20 s--- _.. --.,.- .. 16.02 9.43 12.64

Fe20 s--------._-_.. 4.66 3.66 3.80

MnzOa·-·--- -----.- 0.70
MnO_. __ .. _________ 5.41 9.63 17.13

FeO ..... - .. - --_. --~ ... 0.05
CaO _________ . __ ... 0.20
MgO _" ___ ,,,,_, __ , 13.27 22.31 14.73
PbO._. ____ . __ . ____ Spuren Spuren
BaO _..... ___ . __ ... Spuren Spuren

Transport 80.72 85.72 85.62

38.50

11.00

21.40

3.78

3.20

15.01

92.89

I) TSCHERllAK'S Min. Mitth. 1875, 214.
2) Zeitscbr. f. Rnalyt. Cbemie. Bd 17, 206.
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I. II. III. IV.
FLINK. HAMBEIlG. IGELSTRÖ».

Man!lanophyll Manganophyll von Harstigen.
von LAngban. rotbraun. dnnkelb,·aun.

Transport 80.72 85.72 85.62 92.89

K20 --------------- 11.43 10.50 8. 78 .5.51

Na10 -------------- 2.09 0.35 0.38
Li

2
O. ______________ 0.29 0.40

H20 .-.-_.-_... -_.- 4.62 4.30 4.60 1.60
Fl .... _. ___ ... ___ . __ 0.49 0.30 0.33

99.35 101.46 100.11 100.00°(Fl entsprech.) 0.21 0.13 0.14

99.J4 101.33 99.97.

Die Analysen zeigen, dass die ZusammensetzulIg der Man­

ganophylle ziemlich val'iiert. Uberhaupt ist kein Bestandteil, mit

Ausnahme des Wassers, einigermassen konstant. Zwar zeigt die

Analyse IGELSTRÖM's einen beträchtlich niedrigeren Wassergehajt,

welchen diesel' ubrigens fiir hygroskopisches Wasser hält, seine

Bestimmung diirfte jedoch kaum richtig sein. Er giebt tiber die

Methode nichts an. Wahrscheinlich hat er das Wasser nur durch

Ermittelung des Gewichtsverlustes beim Gliihell dE's Minerals in

der Luft bestimmt und, da das Mangan sich dabei oxydiert,

einen zu geringen Wassergehalt bekommen. Der von ihm ge­

fundene hohe Kalkgehalt scheint mir auch zweifelhaft zu sein

und diirfte vielleicht von eingemengtem Kalkspat herriihren.

Die Angabe IGELSTRÖM's, da!!s das Eisen im zweiwertigen und

nicht im dreiwertigen Stadium vorhanden wäre, halte ich eben­

falls nicht fUl' richtig.

Betreffs des Wassergehaltes der Glimmer haben mehrere

Autoren hervorgehoben, das!! die bei den Analysen gefundenen

Wassergehalte wahrscheinlich oft allzu hoch ausgefallen sind,

weil die Glimmer in ihren feinen Spalten hygroskopisches Wasser

sehr energisch festhalten. UIII nun die Art und Bindungsweise

des im Manganophylle gefundenen Wassers - wenn möglich ­

Iläher zu erforschen habe ich in folgender Weise mr verschie­

dene TemperaturinterraIle die Wasserabgabe bestimmt.

-
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Etwa 0.6 Gramm fein pulverisiertes Mineral wurd", in einem

Platinschiffchen eingewogen, uber konz. Schwefelsäure 24 Stun­

den getrocknet und die Gewichtsabnahme bestimmt. Als ich

danach während etwa 6 W ochen mit anderen Sachen beschäf­

tigt war, Hess ich das Schiffchen uber Schwefelsäure stehen blei­

ben und als ich die Mineralanalysen wieder autnahm, zeigte es

sich, dass das Mineralpulver an Gewicht nicht mehr als während

der 24 ersten Stunden verloren hatte. Fur die Bestimmungen bei

verschiedenen Temperaturen wurde eine Schicht trockner Soda

in das Platinschiffchen iiber das Pulver eingelegt und das Schiff­

chen in ein Porzellanrohr P (Fig.) eingefiihrt, welches in einem

weiteren, als Luftbad dienenden, metallenen, an den Enden mit

Asbestpappe verschlossenen Rohr L steckte. Die Tempera­

tur in dem äusseren Rohr wurde mit einem Quecksilberthermo­

meter beobachtet, welcher Temperaturen bis zu 460' zeigen

konnte. Das Rohr wurde fUr jede Bestimmung aur die erwtinschte

~ -=lr..---iP=-- p - -
Temperatur erhitzt und bei derselben wenigstens 1'101' halbe

Stunde konstant ~ehalten. Um eine Oxydation des im Mineral

befindlichrn Manganes und somit eine Zerst'tzung des Minerals

zu vermeiden, wurde statt der trocknen Luft, trocknes Stickgas

angewandt, das aus gewöhnlicher Luft, riie durch gltihende, mit

Kupferspänen gefiillte Rohre geleitet \Vurde, dargpstellt war.

Das ausgetriebene Wasser wurde in einem Chlorcalciumrohr ab­

sorbiert und gewogen. Fur die Bestimmung des erst bei Rotglut

entweichenden Wassers ,,"urde das metallene Rohr durch einen

von Asbestpappe angefertigten Ofen ersetzt, in welchem das Por­

zellanrohr aut" den Schmelzpunkt des Natriumkll,rbonates erhitzt

wurde. Die Resuisate der Bestimmungen flnden sich in nach­

stehender Tabelle.
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'remperatar. Zeit. Wuser.

20- iiber Schwefelsäure 24 Stunden O.~o "20- » 6 Woehen 0.00 »

100- in trocknem Stickgas l Stunde 0.07 •
210- » l lO 0.12 lO

300- » » 1/2 » 0.07 •
440- » lO 1 lO 0.64 »

Rotglut » » l J/z » 3.24 lO

» lO lO l » 0.20 »

Gesamtmenge 4.84 "

Wir sehen, dass mit Ausnahme einer kleinen Quantität

hygroskopischE.'n Wassers, welches schon im Exsiccator bei ge­

wöhnlicher Temperatur verschwindet, fast der ganze Wassergehalt

des Manganophyll erst hei ziE.'mlich hoher Temperatur entweicht,

welcher deshalb als chemisch gebundenes Wasser angE.'sehen wer­

den darf.

U m die Berechnung einer chemischen Formel fiir die Man­

ganophylle zu ermöglichen, habe ich fiir FLINK'S Analyse und

die meinigen die Molekularquotipnten der Bestandteile be­

rechnet.

I.

Si02---.- 0,6893

Al
2
0

3
0.1~~6\

Fe20 3 ---_----- 0. 0291 /0.1847

Mn
2
0

3
- (0.~~4 J)

MnO. __ . .. 0.0762\

}<'eO .

.- J0.4080Can _

MgO 0.3318

K20-o : 0.1216\

Na20 ------ 0.03371 0.1553

Liz°----------- •
B

2
0 0.2567

FL. 0. •• 0.0258

II.

0.6773

0.0916\

0.0229/ U.114~

- (0.3435)

0.13 fl 6t
0.0007

_ (0.6941

0.5578

0./114 \

0.005610.1267

0.0097

0.2389

0.0158

m.
0.6070

0.1227 \

0.0238

r
0.1509

0.0044 (0.4527)

0.~~13l

O

r
0.6132

.0036

0.3683

0.0931\
0.0061 0.1125

0.0133

0.2556

0.0174
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Die ManjZanophylle sind ohne Zweifel als manganhaltige

Biotite aufzufassen und wenn einmal flir alle Biotite giiltige che­

mische Formeln sich ableiten lassen, werden diese Formeln sicher­

lich auch fiir die Manganophylle anwendbar sein. Mit den von

TSCHERMAK I), A. KNOP 2), CLARKE3) u. A. fiir Biotite auf­

gestelIten Formeln stimmt die ZUll8.mmensetzung der Mangano­

phylJe nicht iiberein. Besonders ist der Gehalt an Sesquioxyden

in den Manganophyllen von Harstigen viel geringer als die For­

meln der genannten Autoren es voraussetzen. Ich habe versucht,

einige Formeln zu berechnen, welche ilowohl fiir die Mangano­

phylle, als fiir die Biotite gelten könnten; da ich aber kein einziges

konstantes Verhältnis zwischen den verschiedenen Gruppen von

gleichartigen Bestandteilen finden konnte, musste ich darauf bald

verzichten.

Wie die Biotite haben auch die Manganophylle eine Zusam­

mensetzung, welche derjenigen eines Orthosilikates nahe kommt,

aber doch bisweilen von einem solchen beträchtlich abweicht. Die

manganärmeren Manganovhylle scheinen nach den Analysen I und

II mit einem Orthosilikate nahe iibereinzustimmen. Der an

Mangan (5,41 " MnO) verhältnismässig arme Manganophyll von

Långban, zeigt jedoch nach FLINK'S Analyse (I) etwas zu wenig

Basen, während der 9.63 " MnO enthaltende Manganophyll von

Harstigen (II) einen kleinen Uberschuss an Basen zu enthalten

scheint. In Ubereinstimmung damit zeigt der dunkle Mangano­

phyll von Harstigen, der 17, 13 " MnO enthält (III), einen recht

ueträchtJichen Uberschuss an positiven Bestandteilen. In diesem

letzten Manganophyll muss daher das Aluminium zum Teil in

Verbindung mit Sauerstoff oder Hydroxyl als ein- oder zweiwer­

tiges Radikal auftreten, oder muss man das Vorhandensein eines

mit dem Silikate gleichwertigen und isomorphen Aluminates an­

nehmen.

') Zeitschr. f. Kryst. Bd 3, 12'2.
') Zeitschr. f. Kryst. Hd 12, 607.
3) Amer. Jonro. uf Science. Bd 34, 134. Zeitschr. f. Kryst. Bd 14, 398.

40

-
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8. Eln mangaubaltlger ('lllorlt "fon Har8tlgeu.

Während der letzten J ahre ist in der Harstigsgrube ein Mine­

ral mehrmals gefunden worden, welehes wie der Manganophyll

eine glimmerartige Spaltbarkeit und einen rötlichen Farbenton

besitzt. und des8wegen mit dem wahren Manganophyll vertauseht

worden ist. Es kommt zusammen mit liChtt'Dl Manganophyll

und einer liehten Tephroit- oder Forstt'ritart vor, in von Kalk­

spat ausgefiillten Spalten, welche Magneteisenerz, Hausmanniterz

oder grauen Tephroit durehsetzen. Die FarOO ist bedeutenu

liehter, als diejenige der gewöhnlichen Harstigsmanganophylle,

doeh sind gerade die Manganophylle, welche zusammen mit dem

betreffenden Mineral auftreten, ebenso lieht get'ärbt. Wenn das

Mineral an Kalkspat angrenzt, istes häufig in Krystallen ent­

wiekP.lt, die einen st'hr spitzen rhomboedrischen Habitus erken­

neD lassen, der an denjenigen gewisser alpiner s. g. Pennine

erinnert. In der That ist auch das Mineral ein Cblorit, der

seine rote Farbe einem kleinen Mangangehalt verdankt.

Eine quantitative Analyse des Minerals, welehe der Haupt.{laehe

naeh in derselben Weise wie die Manganophyllanalysen l) aus­

gefiihrt wurde, ergab das in nachstehender Tabelle angeffihrte

Resultat. Das Analysenmaterial war bet'riedigend rein und 00­

trug etwa 0,4 Gramm. Ffir die Wasserbestimmung wurde das

Mineral ohne Zusatz von Natriumk.arbonat geglfiht. Im Exsic­

eator fiber Sehwet'elsäure verlor das Mineral während 14 Stun­

den 1,19 %, während 40 Stunden noch 0,12 %. Beim Erhitzen

aut' l] 2' yerlor es ausserdem 0,47 %. Die Analyse ist auf die

bei 112° getrocknete Substanz OOrechnet.

Si02 -------,_._----­

Al20 a-------.--.-.­

Fe20 a------ --- ------
CaO .. . ._._._

MnO _. . _

MgO __ ._ .. _. . _

H20-.-----.-------.-

') Vergl. SeHe.

Prozent.

33.71

13.80

1.64

0.33

2.28

3iJ.88

13.11

WO.H.

Qootient.

0.5618

0.1340}

0.0103

0. 0059 1
0.0321/

0.8970

0,7283

0.1443

0.9350
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Die Analyse stimmt mit der von TSCHERMAK I) fUr den

s. g. Pennin aufgestellten Formel

3(2H20 . 3MgO . 2Si02) + 2(2H20 . 2MgO . Al20 3 • Si02)

gut tiberein. In diesel' Formel ist nun die M'agnesia zum Teil

durch Mangan ersetzt. Ein Mangangehalt scheint in Chiorit nicht

friiher beobachtet worden zu sein.

Die Krystalle sind, wie ~ben erwähnt, im allgemeinen von

einem sehr steihmRhomboeder begrenzt (Fig. 6, Taf. 13). Ge­

wöhnlich ist derselbe matt und paralIei der Basis stark horizon­

tal gestreift und kann deshalb keine guten Reflexegeben. An

einem verhältnismässij:( gut glänzenden kleinen Krystall habe ich

jedoch mit dem Reliexionsgoniometer folgende Werte fUr die Win­

kel dreier Rhomboederfläc.hen zur basischen Spaltbarkeit er­

halten:

Di,ese Messungen stimmen einigermassen mit dem von DANA 2)
fUr ~R angegebenen Wert 84°20' tiberein. Die Abweichung ist

jedenfalls nicht so gross, dass sie bei der Unsicherheit der kry­

stallographischen Konstanten des s. g. Pennin ZUl' Aufstellung

einer neuen Form berechtigt.

Gewöhnlich tritt diesel' Rhomboeder (~R) allein auf; die

scharfe Endspitze desselben ist natiirlich oft von der basischen

Spaltfiäche abgestumpft, die Basis scheint.jedoch nimmer als ur­

spriingliche KrystalJfläche vorzukommen. Dagegen tritt bisweilen

an den Polkanten des Rhomboeders eine gerade Abstumpfung

auf, welche demnach einern Rhornboeder -tR entsprechen wiirde.

Die Doppelbrechung des Manganchiorit ist schwach und nega­

tiv. Der Pleochroismus ist gering, doch scheint die Lichtabsorp­

tion deutJich derjenigen der manganärmeren Manganophylle ana­

log zu sein, indem in einer senkrecht zur Spaltbarkeit geschlif­

fenen Platte die paralleI zur Spaltbarkeit schwingenden Strahlen

farbios, die senkrecht dagegen schwingenden schwach gelblich

erscheinen.

') Lehrbnch der Mioeralogie. Wien 1888, 512.
2) Syotem of Miocralogy. London 1881, 495.
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Bei mikroskopil'lcher Untersuchnng findet man, dass der Man­

ganchIorit nicht ganz homogen aufgebaut ist. Die Spaltblättchen

zeigen sich zwar bisweilen fast isotrop, aber niemals völlig einach­

sig und die Achsenebenen sind immer in mehren'n Richtungen

orientiert. Bisweilen sind die Spaltblättchen deutlich doppel­

brechend und lassen dann einen Aufbau l'rkennen, wie die Fig.

7 (Tar. 9) zeigt. ParalIei den .Kanten der Blättchen laufen

doppelbrechende zwpiachsige Lamellen, deren Achsenebenen den

KrystalIkanten ungefähr paralIei sind. Die Lamellen sind dem­

nach in drei um 120' verschiedenen Stellungen orientiert. Bei

der Umdr.ehung einer Platte zwischen gekreuzten Nicols wird

daher immer nur ein System von Lamellen dunkel, während die

zwei iibrigen gleichzeitig hell erscheinen. Einige Teile zeigen

bisweilen wellige Auslöschung, die wohl sekundär ist und auf der

geringen Wiederstandsfähigkeit des Materials gegen Druck be­

ruhen mag. In den normal aussehenden Lamellen scheint die

Auslöschung nicht ganz paralIei der Längenrichtung zu liegen ­

woranf Herr Prof. BRÖGGER, dem ich einen Diinnschliff zeigte,

zuerst meine Aufmerksamkeit lenkte --- sondern weicht von

dieser Richtung stets etwa 8' ab und zwar immer in der Art

wie Fig. 7 (Taf. 13) zeigt. Wegpn der geringen Doppelbrechung

ist es nicht möglich, die Auslöschungsschiefe genau zu bestim­

men. - Diese Lamellpn besitzen somit keine Symmetrieebene

nnd sind dpmnach asymmet,·iseh. Im inneren Ia.ufen die ver­

schiedenen Lamellen nicht den Kanten der Blättchen parallel,

sondern sind unregelmässig begrenzt und liegen unter einander

gestreut; hier befinden sich auch beinahe isotrop aussehende Par­

tien. Diese sind in der Figur mit schwarz bezeichnet.

Die spitze Bissectrix steht nicht ganz senkrE'cht auf der

Spaltfläche und zwar scheint die Achsenebene einer Kanten­

Iamelle im Verhältnis zu der beiliegend~. Rhomboederfläche

gegen die Normale in umgekehrter Richtung geneigt zu sein.

Der Achsenwinkel ist ziemlich gross und fUr verschiedene Farben

sebr variabel. Die Dispersion der Achsen diirfte sogar grösser

als beim Titanit sein, konnte aber wegen der geringen Grösse der
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Lamellen nieM bestimmt werden. Fur Rot betrug der Aehsen­

winkel etwa 2/1 des Diameters dl'S Gesichtsfeldes in dem von mir

benutzten Mikroskop, während fUr Blau die optisehen Aehsen ganz

im Rande des Gesichtsfeldes austreten.

Ähnliche Erschl'inungen, wie die Spaltblättchen des Mangan­

chiorit zeigen, hat MALLARD l) sehon im Chiorit von Ala beob­

aehtet und besehrieben. Der Chiorit von Ala unterscheidet sich

jedoch dadurch von dem Manganehlorit, dass die Achsenebenen

in den Kanteniamellen zu den Kanten tlenkrecbt liegen. MAL­

LARD betrachtet die Lamellen als monosymmetrisehe Klinochlor­

individuen, die in der Ebene der Basis 120· (oder 60"'?) von der

Parallelstellung zwillingsartig gedreht sind.

Da die optisehen Eigenscbaften des Klinochlor ziemlich va­

riabel sind und da die Achsenebene bei diesem Mineral nach

den Angaben TSCHERMAK'S bald paralIei dem Klinopinakoid,

bald senkrecht zu demselben liegt, können auch in dem von mir

untersUl'htl'n Chiorit die verschiedenen Lamellen als Klinochlor­

individuen betracbtet werden, die durch eine Drehung von 120·

um die Normale zur Basis in Zwillingstellung zu einander gelangt

sind.

Die LamelleQ des Manganchiorit sind - wie oben erwähnt

zwar asymmetrisch und die Achsenebene liegt in derselben

nicht ~anz senkrecht zur Fläche (010). In der That ist es auch

- nach den Untersuchungen TSCHERMAK'S2) uber die Ausbil­

dungsweise der (\ linochlorkrystalle und uber die Ätzfiguren des­

selben - leicht möglich, dass dieses Mineral zum asymmet.rischen

Systeme gehört und eine gerade Auslöschung nicht notwendigerweise

imml'r besitzt, obgleich keine Auslöschungsschiefe sicher be­

stimmt wordpn ist, was wohl auf der geringen Doppelbrechung

und der starken Färbung der gewöhnlichen Chlorite beruhen kann.

I) Ann. des Mines. 7:e. Ser. 10, 151, 1876.
') Die Chloritgrnppe. 1 'l'hei!. Sitznngsb. d. k. Akad. d. Wiss. in Wien.

Matb. nato Cla••e. Bd 99, Abth. l, Apri! 1890. Da diese sehr ,,"erholle
Arbeit TSCHI:IUUK'S mir el"st, nachd.m meine Abhandlnng 8bKeschlo88en war.
bebnu! Ileword.n ist, babe ich dieselbe nicht .0 ansgiebig beriicksichtig.n
konnen, "ie ich e. Kewiinscht hätte.



584 A. HAMBERG. MINERALOGISCHE STUDIEN.

Die bereits bekannten Eigenschaften des Klinochlor hilden daher

gar kein Hinrlernis, die a8ymmetrischen Lamellen des Man­

ganchiorit als Klinochlorindividuen zu betrachten. Es schein t

mir sogar, dass man wegen der Ubereinstimmung zwischen der

von BRÖGGER und mir beobachteten Auslöschungsschiefe und den

Beobachtungen TSCHERMAK'S iiber den asymmetrischen Habitus

der Ätzfiguren und Krystalle des Klinochlor f'iir dieses Mineral

ein asymmetrisc!lf8 KrY8tall.~ystem si('her annehmen kann.

Wenn wir nun den Klinochlor als asymmetrisch auft'assen, so

können die positiven Rhomboederflächen des M&nganchlorit als

Makrodomen bezeichnet werden. Da die Bissectrix des spitzen

·Winkels der optischen Achsen beim Klinochlor im stnmpfen fJ­
Winkel liegt, miissen diese Makrodomen positiv sein. Wenn man

das Symbol zu berechnen versucht und das von TSCHERMAK för

den Klinochlor aufgestellte Achsensystem a: b: c = 0.!i7735: l:

2.277\ fl = 89°40' för die Berechnung zu Grunde legt, tindet man

das Symbol (201)

(001): (201)

berechnet.

83°6'

beobach let im
Mittel.

83°37'.

MALLARD ist der Ansicht, dass die Chioritgruppe iiber­

haupt nur eine einzige Mineralspecies umfasst, deren Kry­

stallform derjenigen des Klinochiors entspricht. Der friiher als

rhomboedrisch &ngesehene Pennin sei nur ein Zwillingskomplex

von Klinochlorlamellen, welcher einem rhomboedrischen Krystall

in der äusseren Form nahe kommt.

Es ist bekannt, dass die Krystalle mehrerer mimetischen

Minerale wie Boracit, Lt'ucit, Tridymit, Katapleit beim Erhitzen

in einheitliche Individuen iibergehen, deren innerer Bau dem

äosseren Habitus völlig entspricht. Wir können folglich bei

diesell Mineralen anllehmen, dass die komplizierte innera Struk­

tur, welche sie jetzt bei gewöhnlicher Temperatur erkennen lassen,

eine sekundäre ist. Die rneisten mimptischen Krystalle verändern

sich aber durc!l Erhitun nit;ht oder bekommen durch das Er­

hitzen wenigstens nicht den einfachen inneren Bau, welcher der
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äusseren Form entspricht. Zu diesen Mineralen gehört der mi­

metische Mangan-Pennin, welcher, nach einem Versuche von mir,

durch Erhitzung auf 250· keine Veränderung zeigt. Bel solchen

Mineralen muss man oft im Zweifel sein, wie sie eigentlich auf­

zufassen sind, ob ihr jetziger Zusta.nd primär oder vielleicht

durch Änderungen in dem Druck entstanden ist. Der Druck ist

ohne Zweifel ein Faktor, welcher den Zustand der Molekei

ehenso sehr beeinflusst, wie die Temperatur. Wenn aber, wie

beim Pennin, die Lamellen,' von welchen der mimetische Krystall

durch und durch aufgebaut ist, in ihren Eigenschaften einem in

einfachen freien Individuen schon bekannten Mineral derselben

cheDlischen Zusammensetzung entspricht, so ist es natörlich recht

wahrscheinlich, dass der komplizierte Aufban des mimetischen

KrystalIs eille primäre und die äussere Form desselben för die

Entscheidung seines Krystallsystemes nicht massgebend ist. Es

ist daher wahrscheinlich, dass - wie MALLARD angenommen hat

- der Pennin kein selbständiges Mineral, sondern nur ein Zwil­

Iingskomplex von Klinochlorindividuen ist. Diese Ansicht ~e­

winnt bedeutend an Wahrscheinlichkeit, wenn llIall den Um­

stand noch in Betracht zieht, dass das Achsenverhältnis des

Klinochlor einem hexagonalen Achsenverhältnis und zwar

demjenigen des s. g. Pennin so nahe kommt, dass lilan den

monoklinen Klinochlor und den rhomboedrischen Pennin als

isomorph bezeichnen könnte, welches jedoch, wenn sie dieselbe

chemische Zus8111mensetzung haben und dennoch verschiedene

Minerale sind, fast ein Pa.radox wäre. Endlich sind bei dem

Klinochlor makroskopische Zwillinge beobachtet, welche demselLl'n

Zwillinggesetz gehorchen, wie die mikroskopischen Lamellen des

Pennin. Es ist offenbar, dass die Zwillingsbildung nach diesem

Gesetze (Zwillingsplan Basis, Drehungswinkel 120' oder wenigstens

äusserst nahe 120' l) bei einem Mineral, dessen AchsensystelD

') Dllss die Zwillilli(.bilduujt iII die.er Wei.e und nicht wi~ dlls TSCHERlUK'­
sche Glimmergesetz defini~rt werdeu mn88, geht aus d~r Orientierung der
Achsenebeoen iu Fil(. 7, TRf. 18, hervor. Vcrgl. BRÖGGER'S Anffllssnng der
Zwillingsbildung des Trimerit iu FLINK'S Abhllndlnng: Uber Pinllkiolith nnd
Trimerit in Zeitscbr. f. Kryst. Bd 18, 371. Viel1eicht könnte man hier-

... 1
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einern hexagonalen SO nahe kommt, dass die Krystalle desselben

in den drei um 120" verschiedenen Stellungen fast als mit ein­

ander isomorph bezeichnet werden können, äusserst leicht statt­

fioden soll. Dass iibrigenll ein primärer komplizierter Zwillings­

bau in ähnlichen Fällen wie dieser keine Unmögligkeit ist, wird

durch die oben (Seite 569) beschriebenen Zwillingskomplexe der

Manganophylle direkt bewiesen.

Der manganhaltige Chiorit ist ein för die vermländischen

Mineralfundorte neues Mineral, welches ausserdem sich als eine

neue recht charakteristische Abart des gewöhnlichen Chiorit

darstellt. Solche charakteristische manganhaltige Varietäten, in

welchen das Mangan hauptsächlich Magnesium oder Eisen ersetzt,

sind hekanntlich in Harstigen und den iibrigen vermländischen

Manganfundorten bei vielen verscbiedenen Mineralspecies häufig

und fiir diese Fundorte sehr eigenthiimlich.

9. Ueber Gauopb;rlllt, el•••ngan.8olltb, 'fon Hantlge••

In eioer Mineralsendung, welche ich im Oktober 1888 bekam,

fand ich ein braunes blätteriges Mineral, das kh wegen seiner

glimmerartigen Spaltbarkeit als ein manganhaltiges Glimmer­

mineral ansah. Es zeigte sich indessen bald, dass es ,'on den

Glimmermineralen in den Winkelwerten der Krystalle und in

mehreren 'anderen Beziehungen wesentlich abweicht. Ich hielt es

daher för wahrscheinlich, dass bier eine neue Species vorliege.

Eine vollständige Untersuchung derselben konnte ich aber damals

wegen Mangel an Analysenmaterial nicht vornehmen. Während

eines Besuches an dem }<'undorte im vergangenen Sommer (1889)
gelang es mir aber, ein hinreichendes Analysenmaterial zu bekommen

und nach der vor einigen Monaten abgescblossenen Untersuchung

kann ich jetzt meiue Vermutung, dass das Mineral eine neue

Species sei, bestätigen und schlage ich fUr dasselbe den Namen

Gallopltyllit I) vor.

aUI auch einen Beweis för die Richtigkeit der v. RATH-Baöooll:R'lche Defini­
tion der G1immerzwillinlCe ableiten.

') wegen del ltarkeo Glanzea (ya'JIOS) der Spaltbliittchlln (~llott).
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Obgleich nur eine sehr beschränkte Zahl von Stufen des

Ganophyllit bis jetzt gefunden ist, scheint doch derselhe nicht

zu den allerseltensten Harstigsmineralen zu gehören, denn die

Stöcke sehen recht verschieden aus und sind offenbar an ver­

schiedenen Stellen in der Grube gl'fl1nden worden. An einer

Stufe kommt der Ganophyllit nnter einer Bedeckung von Kary­

opilit mit Baryt und gediegenem Blei vor. An einigen Stufen

umschliesst er fröher gebildete Rhodonitkrystal1e. An anderen

Stöcken dagegen ist der Ganophyllit nur von Kalkspat begleitet, der

den Drusenraum, in welchem die Ganophyllitkrystalle zuerst

allein auftraten, etwas später ausgefiillt hat. Endlich kommt

der Ganophyllit auch zusammen mit Granat, Manganophyll

und dem im folgenden Aufsatze beschriebenen Mineral Pyro­

phanit vor.

Der Ganophyllit ist im allgemeinen, wenn er an Kalkspat

angrenzt, in sehr charakteristischen Krystallen entwickelt, die

durch ihre Form und hranne Farbe beim ersten Anblick etwas

an die bekannten Schefferite von Långban erinnern. Die Kry­

stalle sind ziemlich gross: ihre grösstc Au.sdehnung variiert von

etwa 5-25 mm. Der Ganophyllit gehört dem monoBYmme-trischen

Systeme an. Der Habitus ist sehr konstant. Die Krystalle sind

nämlich - nach der von mir gewählten Stellung - immer paral­

Iei eillem fiaehen Prisma kurz prismatisch, dessen Enden von

der Basis und einem steilen Klinodoma abgestumpft sind (Fig. 8,

Taf. 13). Diese drei Formen treten immer auf und sind auch

fast die bis jetzt einzig beobacbteten. An einem Krystall scheint

doch auch das Klinopinakoid vorzukommen. Ich bezeichne die

beobachteten Flächen wie fol~t:

c = (001) OP

d = (110) ooP

b = (010) ooPoo (?)

e = (011) Poo

Die Flächen ooP und Poo sind im allgemeinen matt und

paralIei der Basis gestreil't. Da die Krystalle ausserdem immer

von Kalkspat umgeben !lind und Ätzung mit Säuren nicht

vertragen, ist es schwierig am Refiexionsgoniometel· gut messbare
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Krystalle zu bekommen. Die besten Mes8ungen haben' folgende

Winkelwerte gegeben:

lleobachtet I
am KrystaJI N:o

(110): (IIO)
( I10): (I10)
(110):(001)

(OOI):(IIO)

1(001):(011)1

1

86'54' •
93 2

61 19·

2 3 .Berechnet.

44°49' •
136'2' 135 Il

8654 •

I
93 6

61 19·

•

Aus den Messungen

(1I0): (1I0) = 44°49'

(001): (110) = 86 54
(001): (011) = 61 19

berechnet sich das Aehsenverhältnis

a : b : c = 0,413 : l : 1,RSI

fl = 93°21'
welches jedoch nicht sehr genau sein kann.

Das Mineral hat f'i7le .~elt'1' vollkommf!lIe glimmerartige Spalt­

barkeit paraBel der Basis. Die Härte ist etwas grässer, als die

des Flusspat. Die Spaltblättchen liefern als Schlagfigur einen

sechsstrahligen Stern, welcher so orientiert ist, wie in den Spalt­

blättchen der Glimmer. Der eine Strahl läuft demnach paralIei

der Sylllmetrieebene. Die zwei ilbrigen Strahlen scheinen Win­

kel von ungefåhr 60' mit dem ersten zu bilden und laufen daher

nicht den Tracen der Vertikalzone parallel. da diese mit einander

Winkel von etwa 135' und 45° einsehliessen (Fig. 9, Taf. 9).

Die Spaltblättchen zeigen Auslöschung paralIei den Krystall­

aehsen. In Diinnschliffen nach dem Klinopinakoid ist die Aus­

löschung paraIlei der Spaltbarkeit. Die Ehent: der optischen

Achsen ist senkreeht zur Symmetrieebene und senkrecht zur

Basis. Die Doppelbrechung ist negativ. Der spitze Bissectrix

steht senkrecht auf der Basis. Die Spaltblättchen zeigen im

konvergent polarisierten Liehte ein schönes, so viel man sehen

kanIl, disymmetrisches zweiachsiges Achaenbild.
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Als Mittel aus 15-10 Ablesungen fand ich den scheinbaren

Achsenwinkel in Luft gemessen

fur Li-Licht = 41·19' l
-2E

» Na » = 41 53 f - .
Aus diesen Werten und aus den mittleren Brechungsexpo­

nenten berechnet sich der wahr!' Achsenwinkel

tUr Li-Licht = 23·36' }
~ Na ~ = 2352 = 2 V.

Zur Ermittelung der Lichtbrechungsquotienten wurde an

einem Spaltstiick eines Krystalles eine etwa 30" gellen die Basis

geneigte Fläche in der Zone (00 l) : (100) angeschliffen, und da

die Fläche wegen der sehr vollkommenen basischen Spaltbarkeit

sich nicht geniigend polieren liess, so wurde an derselben mit

Canadabalsam ein diinnes Deckglas angekittet. In diesem Prisma

wurden nun die Brechungsquotienten {J und r der in der Ebene der

Basis paraIlei b = a und C = b schwingenden Strahlen bestimmt.

r Li-Licht: 1.7264 Na-Licht: 1.7298

f:l» » : 1.7250 »: 1.7287

Aus diesen Bestimmungen und der Messung des scheinbaren

Achsenwinkels berechnet man fiir die paraIleI " schwingenden

Strahlen folgende Brechungsquotienten:

a Li-Licht: 1.6941 Na-Licht: 1.7046

Ein Pleoehroismus ist in Spalt blättchen kaum wahrzuneh­

men. In Schnitten senkrecht zur Spaltbarkeit ist der Pleochrois­

mus aber reeht stark. Die Ach:!entarben sind :

.1 gelbbraun, b = a und c = b farbios.

Das specifische Gewieht des Ganophyllit wurde in Kalium­

quecksilberjodidlösung bestimmt und gleich 2,84 gefunden. Das

Mineral löst sich sehr leicht iI: starken Säuren auf; durch Gliihen

wird es aber fast uniöslich.

Zur Ermittelung der chemischen Zusammensetzung habe ich

zwei Analysen des Minerals ausgeflihrt. Da der Ganophyllit

sehr oft zum Teil umgewandelt ist, bot es vie le Schwierigkeiten

dar, völlig frisches Material fiir die Analysen zu bekommen. Die

umgewandelten Partien zeigen in Spaltblättchen eine feine Strei-
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fung paralIei der Klinoachse und sind insofern leicht bei elll1ger

Vergrösserung zu entdecken. Das Mineral ist ferner von Eisen­

hydroxyd und diinnen zwischen den Spaltflächen eingeschalteten

Lamellen desselben grauen metallischen Minerals, welches in den

Manganophyllen und auch in dem Mallganchlorit vorkommt l),

verunreinigt. Dm reines Analysenmaterial zu bekommen, versuchte

ich zunächst das frische Mineral von dem umgewandelten und den

Verunreinigungen mittels der Kaliumqueck.silberjodidlösung zu

trennen; leider wagte ich - nach einigen Versuchen - diese

Methode nicht anzuwenden, da das Mineral von der Lösung

etwa8 zersetzt 1.U werden schien. Ich musste daher reines Material

unter dem Mikroskope auslesen, was bei diesem Mineral recht

miihsam war. Zu jeder Analyse wurde etwa 0.3 - 0.4 Gramm

benutzt. Betreffs der analytischen Methoden wurde haupt­

sächlich dasselbe Yerfahrell, wie bei den Manganophyllanalysen l)
angewandt.

Nach el, Fl, B20 3, Ti02 , FeO und Mn20 3 wurde gesucht;

SIe scheinen aber in dem Mineral nicht vorzukommen.

Die in nachstehender Tabelle angefiihrten Zahlen beziehen

sich aut' nicht besonrlers getrocknete Substanz.

Gefunden.

Si0
2

_. ._. 39.76

AI20 3 .-------.---- 7.90

Fe20 3 ------ .__ 0.83
MnO . 3565
eao ._________ 1.13

MgO .____ 0.20

PbO? o _._______ 0.20

K
2
0.---- ._ 2.50

N~O-----.. ------- 2.04

Li
2
0 . Spuren

H
2
0.-.- .___ 9.79

') Vergl. Seite 573.

Prozent.

39.57

7.99

0.96

35.18

1.09

2.89.

2.32

34.63

Prozent
im Mittel.

39.67

7.95

0.90

35.15

1.11

0.20

0.20

2.70

2.18

9.79

99.85
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Aus den Mittelzahlen berechnet man folgende MoJekular­

quotienten.
Quotieot.

8i0
2

.. 0.6612

AJaOa -- .•_. . 0.0772 l 0.0828

Fe
2
0 a .... 0.0056 (O.U84)

MnO --------.-.--- 0.4950 l
CaO . .. 0.0198 O

' .5207
MgO ----.-- - 0.0050 J
PbO? _.. __ . 0.0009

K 20--- -- 0.0287 ~
0.0639

N~O __ .. _..... 0.0352

H
2
0 . ". 0.5439

Biraus findet man för den Ganophyllit die chemische Formel:

88i02 • AJ20 a . 7MnO . 6H20
JII

in welcher Al durch Fe und Mn dm'ch Ca, Na2 und K2 etc. zum Teil

ersetzt sind. Diesel' Formel entsprechen folgende berechnete Werte.

Berechoet. Prozeot.

8i0
2

.... ••• _. __ • 40.26

Al
2
0 a .. ._. __ -.. _. .. __ .. _. __ .__ 8.05

Fe
2
0 a. . ...... _. __ ._._ .. _...... _... _ 0.91

MnO .. _.. __ ._ .. . . __ .. _. 35.30

CaO _._. _.. __ . ._._ .. 1.11

MgO __ o _ •• .. __ _ _ _ _ 0.20

PbO _ _ _.... .. __ 0.20

K 20 _ __ _ _.__ ._. _. 2.72

Na20 __ ._ __ .. .. ._ ..... ._. 2.19

H
2
0 __ _. . . ._. __ . __ . __ .. _.._ 9.06

100.00

Um die 8indungllweise des Wassers näher zu erfol"schen,

habe ich beBondere Versuche vorgenommen. Im EXBiccator tiber

8chwefelsäure verliert der Ganophyllit bei etwa 200 mehr als

ein Viertel seines Wassergehaltes. Wenn man aber das so ge­

trocknete Mineral wieder del' feuchten Luft aussetzt, BO wird

fast. dpr 17sn7.e abgegebene Wassergehalt wiedel' absorbiert und
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zwar anfangs sehr rasch. Auch das bei 100· knrze Zeit ge­

trocknete Mineral nimmt wenigstens einen Teil des abge~ebenen

Wassers wieder sehr schnell auf. Ich nahm zuerst an, dass dieses

bei niedrigeren Temperaturen abgegeLene Wasser nur hygrosko­

pisches Wasser sei, und um dieses von dem eventuell chemisch

gebundenen Wasser zu unterscheiden, habe ich versncht, in einer

besonderen Probe die Wasserabgabe bei verschiedenen Tempera­

turen zwischen 20' und Rotglut zu bestimmen, zunächst um

eine Temperaturgrenze zwischen dem chemisch gebnndenen und

dem hygroskopischen Wasser (oder Krystallwasser) zu fin den.

Diese Experimente wurden hauptsächlich in derselben Weise ans­

gefiihrt, wie auf Seite 577 beschrieben worden ist, und gaben

folgende Resultate:

Waller per

'l'emperotur. Zeit. Wssser Temperatur-
(gefunden). erhöhnng

nm lO'.

20' iiber Schwefelsäure 12 Stunden 1.8 o "
» » 24 » 0.33 »

» » 14 0.29 »

» » 25 » 0.04 »
0.14

100' 1.09 »
0.46

125' 1.16 »
0.31

155' 0.94 »
0.23

200' 1.02 »
0.25

250' 1.26 »
0.19

340" 1.70 »
0.06

425' 0.48 »

Rotglut 0.37 »
-----

Gesamtmenge 10.48"

Wir sehen aus der Tabelle, dass der Ganophyllit sich hin­

sichtlich des Verhältnislles des in ihm enthaltenen Wassers

beim Erhitzen von dem Manganophyll beträchtlich unterscheidet.

Während der Manganophyll unter 300' fast gal' kein Wasser

verliert, hat der Ganophyllit hei diesel' Temperatur beinahe seinen

ganzen Wasst'rgehalt abgegeben. tJbrigens scheint er bei ErhöhoDg
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der Temperatur das Wasser gleichmässig abzugeben, was nicht

auf verschieden gebundenes Wasser deuten lässt.

Da indessen die angewandte Methode bei einem so lange

dauernden Experiment nicht sehr genau ist, weil ein Apparat

mit so vielen Kautl'chukligatul'en natlirlich nicht absolut dieht

hält, und da ich ferner eben desswegen das Erhitzen hei jeder

Temperatur nicht hinreichend lange fortzusetzen wagte, um

sicher zu sein, dass alles Wasser, welches bei dieser Temperatur

abgegeben werden konnte, auch wirklich entwichen war, und nicht

erst durch das Erhitzen bei einer noch höheren Temperatur aus­

getrieben wurde, so habe ich eine andere Methode versucht, nach

welcher das Mineral im Vacuum hei Gegenwart von Phosphor­

säureanhydrid erhitzt wird. Das Wasser wird nach dieser Me­

thode durch die Gewichtsabnahme des Mineralpulvers bestimmt.

Der von mir benutzte Apparat hatte ungefiihr das Aussehen

der untenstehenden Fig. Die Wasserbestimmung wird nun mit

.M

Q

diesem Apparat in folgender Weise ausgeftihrt. Das Mineralpul­

ver wird in einem kleinen flaschenförmigen Glasröhrchen M, das

oben mit einem kleinen Henkel von Platin oder Glas versehen

ist, eingewogeu. Danach wird das Röhrchen M in das (18 cm

lange) Rohr R eingefiihrt, das mit einem gut eingeschliffenen

und wohl geschmierten Stöpsel luftdicht geschlossen werden kann.

JII (HyGOOg!c
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R steht durch den Ha.hn l und den Quecksilberverscbluss Q in

Verbindung mit einer SPRENGEL'scben Luftpumpe, durcb den Bahn

2 mit dem Pbosphorsäurerohr P. Wenn nun das MiDeralpulver

sich in R befindet, wird zunächst die Luft aus dem ganzen

Apparat ausgepumpt, und wenn ein tast vollkommenes Vacuum

hergestellt ist, wird der uDtere Teil von R mit einem Wasser-,

ÖI- oder Luftbad von gewunscbter Temperatur umgeben, während

die Hähne (l u. 2), die Stöpsel (3 u. 4) und das PllOspborsäure­

rohr vor jeder Erwärmung geschutzt werden mussen. Das aus

dem Mineral entweichende Wasser wird sebr rasch in dem Vacuum

von dem Phosphor8iiureanhydrid absorbiert. Nach beendigter

Erhitzung 8chlie88t man den Bahn 2 und föhrt Luft durcb den

Hahn l in R ein. Der Stöpsel 3 wird entfernt nnd da8 Robr

mit dem Mineralpulver mittelst eines an dem einen Ende gebo­

genen Drabtes aufgehoben, nachdem man die Mundung von R

inwendig mit Kupfer- oder Platinblechen oder mit Papier umge­

ben hat, damit auf dem Röhrchen M keine Hahnschmiere kleben

kanD. M wird danach gewogen und das abgegebene Wasser an s

dem Gewichtsverlust ermittelt.

Diese Methode giebt sehr genaue Resultate und da das Was­

ser aus der Gewichtsabnahme der Substanz ermittelt wird, kann

man natiirlich das Experiment beliebig lange fortsetzen, ohne

eineD Fehler befiirchten zu branchen. Die Methode ist naturlich

besonders zu empfehlen, wenn man mit SubstaDzen zu thun hat,

die von dem Sauerstoff der Luft leicht oxydiert werden. Fiir

Bestimmungen bei hohen Temperaturen eignet sich die Methode abe

offenbar nicht, wenn der Apparat VOD Glas angefertigt ist.

Die an d~1l1 Ganophyllit ausgefUhrten Bestimmungen gaben

folgende Resultate:

Vacuum.

Temperatur.

20'
50·

Zeit.

mehrere Tage

3 Stunden

2 »

Abgegebene8
W usel'.
Prozent.

2.85 l
0.72} 3.65

O
0.80

.80



OEOL. FÖREN. FÖBHANDL. N:o 188. Bd 12. Häft. 7. 595

Temperatur.

100·

»

»

150·

»

200-

250·

»

»

Abgegebe08'
Zeit. Wauer.

PrOz8ot.
l 11 Stunden 1.201'1

P/2 » 0.36

3 » 0.28

2 1/ 0.21>
2.34

2 »

5 0.14

4 » 0.11

21 /

0'''112

21
/ 2 » 0.17 1.20

4 0.06

l » O... ]
3 0.11 0.33

4 » O.oo?

1 0.17t
4 0.11 f 0.34.

4 » 0.06

Die Versuche wurden nicht weiter als bis zu einer Tem­

peratur von 250· fortgesetzt. Bei dieser Temperatur war jedoch

kaum 1,5 " H20 librig. Der grösste Teil des Wassers ent­

weicht im Vacuum schon bei 100·. Ubrigens können wir aus

oObenstehender und der auf Seite 592 befindlichen Tabelle liber

~en Wassergehalt des Ganophyllit folgendes behaupten:

Der Wassergehalt des Gauophyllit ist von der Temperatur

und dem Partialdruck des Wasserdampfes in der umgebenden

Atmosphäre abhängig. Wenn man die Temperatur erhöht oder

~en Drnck des Wass{'rdampfes vermindert, giebt das Mineral

Wssiler ab und zwar nicht mit konstanter, sondern mit rasch

abnehmender Schnelligkeit; der G1eichgewichtszustand, in w{'l­

~hem kein Wasser mehr abgegeben wird, scheint - wenn man

nicht zu sehr hohen Temperaturen erhitzt - erst nach längerer

Zeit einzutreten. Umgekehrt, wenn man das bei nicht zu

boher Temperatur getrocknete Mineral der feuchten Luft aussetzt,

wird das Wasser wi{'der absorbiert.

...
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Da das bei gewöhnlicher Temperatur im Vacuum oder Ex­

siccator abgegebene Wasser sich nicht anders verhält als das Was­

ser, welches erst beim Erwärmen verschwindet, und keine sprung-·

weise Wasserabgabe vorzukommen scheint, ist man nicht berechtigt,

jenes als hygroskopisch oder physisch absorbiert zu bezeichnen,

obgleich wohl ein geringer Teil desselben physisch absorbiert ist.

Fast der ganze Wassergehalt des Ganophyllit diirfte demnach

chemisch (oder krystallisch ?) gebunden sein und zwar in einer

und derselben Weise. Da man nun solches Wasser, welches ­

wie der ganze Wassergehalt des Ganophyllit- bei einer verhält­

nismässig niedrigen Temperatur (unter 200·-300·) entweicht, als

Krystallwa8ser zu betrachten pfiegt, so wiirde man vielleicht das

Wasser des Ganophyllit als solches bezeichnen können. Man

wiirde demnach die Formel des Ganophyllit [SiOa]s . (AIO)2 Mnr
+ 6H20 schreiben und das Mineral folglich als ein krystall­

wasserhaltiges Metasilikat von hauptsächlich Mn und AIO auf­

fassen. In der That zeigt jedoch der Ganophyllit nicht die cha­

rakteristischen Dissociationsverhältnisse der wahren krystall­

wasserhaltigen Verbindungen (wie Alaun, Kupfervitriol etc.) Diese

geben bekanntlich, wenn Druck und Temperatur konstant gehal­

ten werden, das enthaltene Wasser mit konstanter und nicbt

- wie der Ganopbyllit - mit abnehmender Schnelligkeit ab,

oder wenigstens, wenn auch nicht sämt.liche Krystallwasser­

moiekei gleich fest gebunden sind, entweicht doch das Kry­

stallwasser nicht mit gleicbförmig abnehmender, sondern mit stu­

fenweise abnehmender Schnelligkeit. Wie das Konstitutions­

wasser in dieser Hinsicht sich verbält, ist - meines Wissens ­

noch nicht genau untel'sucht. Dass indessen das bei der Kiesel­

säure chemisch gebundene Wasser ziemlich leicbt entweicht,

geht aus der Unbeständigkeit der Kieselsäurehydrate hervor. Es

scheint mir daher wahrscheinlicher zu sein, dass das Wasser des

Ganophyllit chemisch gebunden ist, und ich schreibe daher bis

auf weiteres difl Formel des GanophylIit

(SiO.)s . A~ . Mnr . H 12,

welches einem Orthosilikate entspricht.
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Die Formel ist insofem unsicher, als, wie oben gezeigt, der

Wassergehalt von der Temperatur und dem Dmck sehr abhän­

gig ist. Das Mineral scheint sogar etwa 3-4 Prozent WaBBer

abgeben zu können, ohne sein frisches Aussehen zu verlieren.

Dies Verhältniss kann in der Weise erklärt werden, dass eine

Gruppe

V
HO-SI-O"
HO__Si_O)Mn

A
beim Abspalten von H20 in die Gmppe

"'-./

<Si-O>° Si-O Mn
A

ubergeht, welche mit der ersten isomorph ist und fast denselben

Raum in dem Krystallmolekel ausfiillt wie diese.

Betreffs der Stellung des Minerals im Systeme, schliesst

es sich besonders durch die Eigenschaften des enthaltenen

Wassers den Zeolithmineralen sehr eng an - das Wasser

mag nun als Krystallwasser oder chemisch gebundenes ange­

sehen werden. Der Wassergehalt der Zeolithe ist von DAMOURI),

W. FRESENIUS~) und JANNASCH 3) recht ausfUhrlich untersucht

und scheint sich demjenigen des Ganophyllit auffallend ähnlich

zu verhalten. Mit den Glimmermineralen hat der Ganophyllit

nichts zu thun, was sowohl der Wassergehalt, als die Krystali­

form beweist. Mit den Zeolithen zeigt der Ganophyllit aber auch

mehrere andere charakteristische Ubereinstimmungen. Der Glanz

an den Spaltblättchen erinnert, wenn man von der braunen Farbe

absieht, an den Perlmutterglanz des Apophyllit und des Stil­

bit. Es ist ferner bemerkenswert, dass der Ganophyllit viel

mehr Calcium als Magnesium enthält, was fiir die Zeolithen cha-

') Recherchea snr lea proprietea hygroscopiqnes des mineranx de la famille dca
zeolithes. Ann. Chem. Phys. 3 Ser., Bd 53, 438.

2) fiher den PhilIipsit nnd seine Beziehnngen zum Harmotom nnd De8min.
ZeUschr. f. Kryst. Bd 3, 42.

3) fiber die Beatimmnng dea ana Minernlien dnrch Trockenmittel .b.cheidbaren
Wallers, speciell bei Henlandit nnd Epiatilbit. Nen. Jahrb. f. Min. 1884,2,206.

, I
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rakteristisch ist, während ein entgegengesetztes Verhältnis bei

den Glimmern und Chioriten stattfindet. In dem Ganophyllit

scheint auch - wie in mehreren Zeolithen - kein einfaches
II

Verhältnis zwischen der Menge der Oxyde RO und derjenigen der

Alkalien zu bestehen, sondern diese scheinen jene isomorph zu

ersetzen. EndIich stimmt der Ganophyllit betreffs seines Alters

mit den Zeolithmineralen insofem iiberein, als der Ganophyllit

nicht zu den ältesten Mineralen gehört. Er ist nämlich entschie­

den jiinger als der Manganophyll, der Rhodonit und der Granat

in der Harstigsgrube und wahrscbeinlich nicht viel älter als der

Kalkspat, denn man findet bisweilen unvollkommene, von Kalk­

spat umschlossene Ganophyllitkrystalle, die offenbar von dem

Kalkspat in ihrem Wachsthum gehindert worden sind.

Zu den Zeolithen ist schon friiher von GROTH l) ein wasser-·

haltiges Mangansilikat, der Inesit, gerechnet worden. Der Inesit,

der auch in der Harstigsgrube vorkommt, scheint noch jiinger als

der Ganophyllit zu sein.

Der Inesit enthält aber keine Thonerde, oder die Thonerde

ersetzende Sesquioxyde. Der Ganophyllit ist somit der erste

manganhaltige Representant der eigentlichen Zeolithminerale.

JO. TIber Pyrophanlt, eifte mit dem Tltaneisen isomorphe
Verbindong der Zosammensetznng JlnTI03, von HarstIgen.

An einigen Stufen des oben beschriebenen Minerals Gano­

phyllit findet sich auch ein zweites nenes Mineral, welches von

Herrn G. FLINK und mir gleichzeitig und gemeillsam entdeckt wurde.

Nach Ubereinkunft zwischen uns ist die Untersuchung dieses Mine­

rals mir iiberlassen worden. Ich habe dasselbe wegen seiner roten

Farbe und seines starken G1anzes Phyrophanit 2 ) genannt.

Der Pyrophanit tritt, wie der GanophylIit, im allgemeinen

in später von Kalkspat vollständig ausgefiillten Drusenräumen

auf; da er aber von Säuren nur wenig angegriffen wird, kann

man, ohne denselben zu beschädigen, den Kalkspat wegätzen und

') Tabellarische Ubersicht der Mineralien. 3 Anll., 147.
') Ans nv{' = Fener nnd 'Pavas = leuchtend.
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findet dann das Mineral in dönnen, nur etwa 0,15 mm dicken,

stark metallglänzenden und mit tief rotel' Farbe durchsichtigen

Tafeln oder Häutchen, welche oft den ganzen Drusenraum durch­

kreuzen. Neben dem GanophylIit kommen auch Granat. und

Manganophyll vor.

Die dönnen Tafeln oder Häntehen des Pyrophanit zeigen

sich im Polarisationsmikroskop optisrh einachsig, und da sie aus­

serdem unter der Lupe eine feine dreieckige Streifung erkennen

lassen, kann man daraus schliessen, dass das Mineral hexagonal

ist. Wo die Kanten der Tafel nicht an den Wänden des Dru­

senraums anliegen, laufen sie wellenförmig in einer Reihe kleiner,

unter einander paralleler, sechsseitiger Krystallindividuen aus.

Diese kleinen, öbrigens recht seltenen Krystalle zeigen eine an­

scheinend rhomboedriscbe Symmetrie (Fig. 10, Taf. 13) und sind

von folgenden sicber bestimmbaren Flächen begrenzt.

c = (0001) OR
d = (0221) -2R
m = (1120) ooP2.

Beobachtet am Kry-I
stall N:o. 1.

(0001) : (0221) 72°5' 720 27' 72°37'
(0001) : (1120)

2. IBerecbnet.

72°42' 72°25' 72°27'
8953 90

Ausserdem tritt immer eine Reihe sehr niedriger positiver

Rhomboeder auf, welcbe in treppenf6rmiger Wiederholung mit

der Basis vorkommen und dadurch die dreiseitige Streifung an

diesel' Fläcbe hervorrnfen. Diese Streifnng giebt an dem Gonio­

meter öfters ein fast kontinuirlicbes Band von Bildern, unter

welchen die Reflexe der wahren Fläcben sicb unmöglich unter­

8cheiden lassen. Die Maximumabweichung diesel' Reflexe vor

der Basis beträgt etwa 21/2°.

Die Flächen d und JU sind eben und sebr gut spiegelnd,

aber immer äusserst klein. Die Basis ist stark glänzend, aber

oft uneben und schwierig von den zahlreicben vicinalen Rbom­

boederfiächen zu unterscheiden.

--
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Die Messnngen der Winkel (0001): (0221) geben im Mittel

72°27'.

Daraus berechnet man das Achsenverhältnis:

a: c = l: 1,369.

Dieses Achsensystem stimmt sehr nahe mit denjenigen des

Eisenglanzes und des Titaneisenerzes iiberein. Fiir diese Mine­

rale werden folgende A~hsenverhältnisse angegeben:
Eisenglanz a: c = l : 1,3!i9

Titaneisen. . __ a: c = l: 1,3s!i

In der That ist auch der Pyrophanit ein Mineral, welches

sowohl dnrch die Form, als durch die chemische ZUllammensetz­

ung zu der Gruppe des Eisenglanzes gehört. Nach der weiter

unten beregten Analyse entspricht der Pyrophanit der che­

mischen Formel MnTiOs und ist demnach eine mit dem Titan­

eisen völlig analoge und isomorphe Verbindung, in welcher das

Eisen durch Mangan fast vollständig ersetzt ist.

Das Titaneisen ist bekanntlich rhomboedrisch-tetartoedrisch.

Da an dem Pyrophanit weder Skalenoederflächen, noch Flächen

der Pyramiden zweiter Ordnung vorzukommen scheinen, habe

ich, um die Symmetrieverhältnisse der Pyrophanitkrystalle zu

ermitteln, einige Ätzversuche angestelIt. Ein Bruchstiick einer

Tafel, an welcher die positive Rhomboeder-Streifung wie gewöhn­

lich sehr deutlich war, wurde etwa 5 Minuten mit kochender

Salzsäure behandelt. Dabei entstanden sehr deutliche dreieckige

Ätzfiguren, deren Kanten zu je einem Streifensystem senkrecht

liefen (Fig. Il, Taf. 13). Die Ätzvertiefungen sind daher von

Flächen, welche den Zonen der Deuteropyramiden angehören, be­

grenzt und da von diesen Flächen nur die halbe Anzahl zugegen

sind, muss das Mineral tetartoedrillch sein; da ferner die Orien­

tierung der Ätzflächen an der oberen und unteren Seite der

diinnen Krystalltafeln entgegengesetzt ist, muss dass Mineral der

rhomboedrisch tetartoedrischen Abteilung angehörig sein.

Der Pyrophanit besitzt eine recht gute Spaltbarkeit nach

-2R und eine weniger voUkommene nach + ~R. Einige solcher

Spaltflächen gaben folgende Winkel zur Basis:
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~ Heobachtet am I
2.

I
3.

I
4.

IKr7.tall N:o. I
Berechnet.

(000]) : (0221) 72°31' 72<24' 72°28' 72°27'

(0001) : (1012) 37°1' 3633 3819!

In den Spaltrichtungen weicht somit der Pyrophanit von

-den ubrigen Mineralen del' Gruppe des Eisenglanzes auffallend ab.

Nach der Basis scheint jedoch wie beim Eisenglanz eine Art

unvollkommener Spaltbarkeit oder Absonderung vorzukommeD.

Die Kenntnisnahme von den optischen Eigenschaften des

Pyrophanit schien mir wegeD des starkeD Metallglanzes und der

VerwaDdtschaft mit den uDdurchsichtigen metallischen Mine­

ralen EiseDglanz und TitaDeisen besonders wichtig. Zur Be­

.stimmung der BrecbuDgsquotienten wurden zUDächst eiDige Ver­

suche gemacht, ein Prisma senkrecht zur Basis zu schleifen. Dies

gelang aber Dicht wegen der basischen Absonderung und der ge­

ringen Dicke der Tafel. Ich musste mich daher darauf beschrän­

ken, an einer etwa O, l 8 mm dicken Tafel eine ziernlich flacbe

Pyramidenfläche anzuschleifen und als zweite Prismafläche die

Basis selbst anzuwenden. Der brecbende Winkel dieses Prismas

war 18°34'. Die BasisBäche war nicbt ganz tadellos, konDte aber

nach meinen fruheren Erfahrungen durch Schleifen und Polieren

nicht besser gemacht werden. In diesem Prisma wurde Dun der

Brechungsquotient des ordentlichen Strahles bestimmt, sowohl

durcb Beobachtung der Minimumablenkung (I) als durcb Ein­

stellung der einen Prismafläche senkrecht zum Collimator­

rohr (II).
L

w Li-Licht .. 2.4408

w Na- » 2.4804

II.

2.4419

2.4816

Mittel.

2.44135

2.4810

Der Brechungsquotient des ausserordentlichen Strahles, wel­

eher sich senllrecht zur Hauptachse fortpflanzt, konnte in dem

Prisma nicht direkt bestimmt werden. Zur Ermittelung diases

BrechuDgsquotienten wurde die Ablenkung eines ausserordent­

lichen StrahIes, welcber mit der Basis einen Winkel von 18°34'

• I



602 A. HAMBERG. MINJ:RALOGISCHJl: STUlJIEN.

einschloss, bestimmt, indem die angeschliffene Fläche senkrecht

zum Collimatorrohr eingestellt wurde. In dieser Richtung (18°34'
gegen die Basis) besitzt der ausserordentliche Strahl ein Bre­

chungsvermögen

"l fUr Na-Licht = 2.4488.

Hieraus kann man mit Hilfe der in polären Koordinaten aus­

gedriickten Gleichung der Ellipse:

e2 = a2 cos2a + b2sin2a

den Brechungsquotient e des senkrecbt zur Hauptacbse sich fort­

pftanzenden ausserordentlichen Strahles berecbnen, wenn man

e = ~ annimmt, und statt e, b und a die entsprechenden Werte
a

nach untenstehenden Gleichungen einsetzt:

l b l
e=2.4488 =2.4810

a = 90°-18°34' = 71°26'.

Man findet dann den Brechungsquotient des ausserordentlichen

Strables

e Na-Licht = 2.21.

Dieser Wert kann jedoch nicbt sehr genau sein, da ein a.ucb

ganz geringer Fehler in der Bestimmung von 1'/ und a die

Grösse von e sehr beeinfiusst. Indessen können wir aus oben­

stehendem approximativen Wert von e finden, dass die Doppel­

brechung des Pyrophanit eine ausserordentlich starke ist. Die

Lichtbrechung ist auch eine ungew61mlich starke, fast ebensQ

stark wie in dem Anatas. Das Dispersionsverm6gen ist eben­

falls sehr gross. Wenn ich weisses Licht anwandte, fand icb

den Brechungsquotient flir rote Strahlen etwa 2.44, fiir griine

etwa 2.54, folglich eine Differenz von ungefåhr O. I.

Die Farbe des Pyrophanit ist bei einer Dicke von 0.1-0.2

mm tief blutrot, bei sehr geringer Dicke gelblichrot. Das Mine­

ral ist nicbt pleochroitisch. Das Pulver ist ockergelb mit ·einern

Stich ins Griine (6 n nach RADDE'S Farbenskala).
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Das specifische Gewicht des Pyrophanit wurde durch Wägen

von etwa 0.23 g in Benzol ermittelt und gleich 4.537 (in Bezug

auf Wasser von + 40
) gefunden. Die Härte kommt derjenigen

des Apatit ungefåhr gleich.

Zur Analyse wurde etwa 0.21 g bei 200 0 in Vacuum ge­

trocknetes Mineral eingewogen, welches von Verunreinigungen

sowohl durch Separation mit Bariumjodidlösung als durch Aus­

lesen unter dem Mikroskope sorgfåltig befreit war. Das MinE'ral

wurde durch Abdampfen mit wässeriger 8chwefelsäure gelöst.

Nachdem einige Spuren ungeiöst gebliebene Kieselsäure entfernt

waren, wurde eine kleine Quantität Antimon mit 8chwefelwas­

serstoll' gefällt. Zur Trennung des Manganoxydules von der Ti­

tansäure und dem Eisenoxyd wurden die letzteren zweimal au&

neutralisierter Lösung durch Kochen in Gegenwart von Natrium­

acetat gefållt. Das Eisen wurde in weinsteinsaurer Lösung mit

8chwefelammon niedergeschlagen und somit von der Titansäure

getrennt. Etwas Kieselsäure wurde auch in der Titansäure ge­

funden und bestimmt. Nach Aluminium, Calcium und Magne­

sium wurde vergeblich gesucht. Auf Zirkonium wurde nach dem

Verfahren von BAlLEyl) mit Wasserstolfhyperoxyd gepriift, aber

mit negativem Resultat. Die Analyse ergab:
Prozent. Quotient.

Si02 .--.-.______ 1.58 0.0263}
0.6574Ti02 __ • ••• _•• 50.49 0.6311

MnO ... 46.92 0.6608

Fe20 a... ----.---· 1.16

8b
2
0 a . __ .... 0.48

100.63.

Die Analyse stimmt befriedigend mit der Formel
II IV

Mn Ti 03'
iiberein. In diesel' Formel ist nun Ti zum geringen Teil durch Si

ersetzt. Geringe Mengen von Eisenoxyd und Antimonoxyd sind

auch isomorph beigemischt. Del' Gehalt an Antimonoxyd ist

bemerkenswert, da von demselben keine mit dem Eisenglanz oder

') Journ. Chem. Soc. Jnly 1886, 481.
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dem Titaneisen isomorpbe Modifikation bekannt ist. Entweder

muss jedoch eine solche existieren, was bei der völligen Analogie

der Formeln als möglich erseheint, oder kann der reguläre Clau­

detit in einem Pyrophanitkrystall, dessen Grundrhomboederwinkel

etwa 86· beträgt und folglieh mit dem Hexaederwinkel nahe

iibereinstimmt, in geringer Menge als isomorphe Beimischung

vorkommen. Jedenfalls riihrt der Antimongehalt lIicht von Verun­

reinigungen her, da kein Antimonmineral zusammen mit dem

Pyrophanit vorkommt. Dagegen ist vielleicht der Kieselsäure­

gebalt als eine Verunreinigung aufzufassen.

Der Pyrophanit ist das erste bei Harstigen und den verm­

ländischen Manganfundorten angetroffene Titanmineral. Titan­

eisen scheint nicht vorzukommen und die Eisenglanze, welche

an diesen Fundorten in so vielen Varietäten auftreten, scheinen

keinen nachweisbaren Titangehalt eillzuschliessen. Die Silikate

diirften jedoeh oft eine kleine, bis jetzt im al1gemeinen iibersehene

Menge Titansäure enthalten.

Il. Bemerkongen fiber die Tltanelsen-Eisenglanz-Groppe.

Das Titaneisen wird im allgemeinen hinsiehtlieh seiner Zu­

sammensetzung als eine Verbindung von Eisenoxydul mit Titan-

. säure angesehen. Diese Auffassung wurde sehon im Jahre 1829

von MOSANDER l) ausgesproehen. H. ROSE 2) hielt dagegen in einer

Abhandlung von 1844 das Titaneisen fiir eine Misehung von

Eisenoxyd und Titanoxyd.

RAMMELSBERG 3) nahm aber die Ansieht MOSANDER'S

wieder auf. Er fand ffir dieselbe eine Stiitze besonders darin,

dass die grosse Mehrzahl der Titaneisen gegen ein Molekei Titan­

säure ein Molekei Eisenoxydul enthält und in jedem Titaneisen

eine Quantität Magnesiumoxyd (bis zu 14 %) vorkommt, die

offenbar das Eisenoxydul ersetzt.

') Pogg. Ann. Bd 19, 219. K. Vet. Akad. Hand!. 1829, 220.
2) Pogg. Ann. Bd 62, 119.
3) Pogg. Ann. Bd 104, 497.
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Der Aufi'assung ROSE'S hat sich in letzer Zeit GROTH J) an­

geschlossen. Er hebt namentlich hervor, dass die kiinstlichen

Krystalle von Titanoxyd nach FRIEDEL und GUERIN mit dem

Eisenglanz isomorph sind, wesswegen Mischkrystalle beider Oxyde

möglich erscheinen. Das Achsenverhältnis des Titaneisens (c =

1.3 81i) Iiegt zwar ausserhalb derjenigen des Eisenglanzes (c = J. 31i 9)

und des Titanoxydes (c = 1.316); dies beweist aber - nach

GROTH - nichts gegen seine Aufi'assung, da mehrere ähnliche

isomorphe Mischungen dasselbe Verhalten zeigen. Den Magnesia­

gehalt bezweifelt er, weil iiber die an Magnesia reichen Titan­

eisenerze keine krystaIlographische Daten vorliegen, die eine

Verwechselung mit den titanhajtigen Magneteisenerzen ausschliessen.

Im iibrigen - meint GROTH -, wenn man das Titaneisen als eine

Verbindung von Titansäure und Eisenoxydul aufi'asst, so muss

man »UID die Isomorphie des titansauren Eisenoxyduls mit Eisen­

oxyd als Consequenz ihrer analogen chemischen Constitution zu

erklären, annehmen», »dass letzteres das Eisenoxydulsalz einer

hypothetischen, mit der Titansäure iibereinstimmend zusammen­

gesetzten Säure des Eisens wäre,~ was chemisch wohl nicht zu

rechtfertigen ist».

Was nun zunächst die Zusammensetzung des Eisenglanzes be-
ll!

trifft, so diirfte dieselbe wohl ziemlich sicher der Formel Fe20 a
entsprechen; noch weniger Zweifel diirfte iiber die Zusammen­

setzung des isomorplien Korundes obwalten, die nicht anders als
III

AI20 S sein kann.

Hieraus können wir aber nicht mit Sicherheit schliessen, dass

die Constitution des Titaneisens eine analoge ist. Wir wissen,

dass Verbindungen, weJche nicht chemisch analog, sondern nur

atomistisch gleichartig (wie KaNOa und CaCOa) sind, mit einander

oft isomorph sein können. Mit dem Titaneisen und dem Eisen­

glanz sind iibrigens andere Minerale isomorph, welche nicht unter
III

die Formel ~03 gebracht werden können.

Der oben beschriebene Pyrophanit, der mit dem Titaneisen

isomorph ist, kann nicht als eine Mischung der Sesquioxyde des

') Tabellarische Ubersicht der Mineralien. 3. Au!. BraUDschw. 1889, 40.

-
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Titans und Mangans gedeutet werden. Weil sowobl das Man­

ganoxyd als das Tit.anoxyd sebr onbeständig sind und jener sich

ebenso leicht redoziert wie dieser sich oxydiert, so wiirde eine
. 111 III

solche Mischung, wenn sie möglich wäre und der Formel Mn TiOs
II

entspräche, sich ohne Zweifel von selbst in die Verbindung Mn
IV

TiOs umwandeln. Der Pyrophanit muss da,her als ein der letzten

Formel entsprechend'es Manganmetatitanat angeseben werden.

Indessen auch unter den Metasilikaten flnden sich VerbindoD­

gen, welche mit dem Eisenglanz und dem Titaneisen iso­

morph sind. Der Katapleit, der nach BRÖGGER'S l) UntersuchuD­

gen bei gewöhnlicher Temperatur mimetisch und von monosym­

metrischen Individuen aufgebaut ist, erscheint aber bei Tempera­

turen höher als 140· einheitlich hexagonal und zwar, wie das

Titaneisen und der Pyrophanit, rhomboedrisch-tetartoedrisch.

Das Achsenverhältnis der hexagonalen Form ist a : c = l : 1.3605,

welches denjenigen der iibrigen Minerale der Titaneisen-Eisenglanz­

gruppe sehr nahe kommt. Diese nahen tJbereinstimmungen in den

krystallographischen Eigenschaften beweisen unzweideutig, dass hier

ein Fall von Isomorphie vorliegt. Was die chemische Konstitu­

tion des Katapleit betrifft, so scheiDt dieselbe Doch nicht völlig

aufgeklärt zu sein. Die Zusammensetzung, welche der Formel

2H20 . (Ca N~)°.Zr02 . 3 Si02 entspricht, kann indessen un-
m

möglich unter die Konstitutionsformel ~Os gebracht werden,

dagegen lässt sie sich - nach BRÖGGER - ohne Schwierigkeit
II II

als ein Metasilikat R SiOs auffassen, worin R znm Teil von N~;,H2

und Ca, zum Teil von dem zweiwertigen Radikal (OH)2 Zr =
ersetzt ist.

BRÖGGER hebt die Möglichkeit einer Isomorphie hervor

zwischen dem Katapleit und einer hexagonalen in Schlacken mehr­

mals beobachteten Verbindung der Zusammensetzung Ca Sias'

An den Krystallen dieser Verbindung liegen jedoch keine Mes­

sungen vor, aus denen ein hinreichend genaues Achsenverhältniss

') Die Mioeralien der Syenitpegmatitgiinge der sudnorwegischen Angit- nod
Nephelinsyeoite. Zeitschr. f. Kryst. Bd 16, 434.
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sich berechnen lässt. Die Analogie der chemischen Formeln

machen aber eine Isomorphie mit dem Eisenglanz und dem

Titaneisen nicht unwahrscheinlich.

Wir sehen indessen , dass weder der Pyrophanit noch

der Katapleit, welche beide mit dem Titaneisen isomorph
III

sind, unter die Formel ~Oa gebracht werden können. Die

bomorphieverhältnisse bilden daher gar kein Hindernis, flir das
IJ IV

Titaneisen die Formel FeTiOa anzunehmen, welcher wir aus rein

chemischen Griinden den Vorzug geben miissen. Die krystallo­

graphische tJbereinstimmung mit dem Pyrophanit und dem Katapleit

ist iibrigens grösser, insofern als sowohl das Titaneisen als diese

Minerale der rhomboedrisch-tetartoedrischen Abteilung des

hexagonalen Systemes angehören, während Eisenglanz und Korund

rhomboedrisch-hemiedrisch sind. Dieser bemel'kenswerte und in­

teressante Unterschied in df'n Symmetrieverhältnissen hat sicher­

lich seinen Grund darin, dass die KrystalImolekel der Verbin-
tv II IV II IV Il

dungen TiOa Fe, TiOa Mn und Sina R keinen so hoben Sym-
III 111 HI III

metriegrad besitzen wil'l diejenigen von FeOa Fe und AIOa Al,

obgleich die Anordnung der Atome innerhalb der Molekei in

beiden Fällen vielleicht dieselbe l) sein kann.

In tJbereinstimmung mit diesem Unterschied in Konstitution

und Symmetrie können die Minerale der Eisenglanz-Titaneisen­

gruppe in untenstehende zwei Abteilungen getrennt werden. Zu

der einen gehören die O:ryde Korund und Eisengfanz, denen die
[ III

kiinstlichen Verbindungen Ti20 a und Cr20 a sich anschliessen.

Zu der anderen Abteilung gehören die salzartigen Verbindungen

Titaneisen, Pyrophanit und Katapleit, welche in chemischer

Beziehung an die Seite der Metasilikate zu stellen sind.

') Ein ähnliches Verhalten zeigt auoh der Dolomit, der tetartoedriloh ist und
denen Molekei Ca (C0.). Mg weniger symmetrisch lind als die rhomboedrisch
krystallisierenden Ca (CO.). Ca und Mg (C0.). Mg. Eine ähnliche AufflLssung
der Tetartoedrie des Titaneisens und des Dolomit finde ich in einer Abhand­
lung von BKon: Uber Dolomit und Magnesit und iiber die Ursache der
Tetartoedrie des ersteren in 'l'scherm. Min. Petr. Mitth. Bd 11, 224, welche
erschieuen ist, nachdem obenstehendes geschrieben war.
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Eisenglanzgruppe:
rhomboedrilch a : C

1 1.368

l 1.864

l 1.3!)9

l 1.316

...

111

Cromoxyd .. _ _.. __ ._._ _....... CrzO.

Korund . __ _.. _ _ _._. __ _ A~Os

Eisenglanz _ _._ __ . ._ FezOa
Titanoxyd __ . __ .. .. __ ._. TizO.

Titaneisengruppe:
rhomboedrilch tetartoedrilch

II tV

Titaueisen __ .._.. _.. _. __ ..._... __ _ Fe TiOs l 1.3S!)

Pyrophanit._ .. . __ .._ Mn TiOs l 1.369

K&tap\,it.. ~~~ 8io.11 , 1."0'

Das hexagonale Schlackenmineral. Ca SiOs ? ?

An diese beiden Gruppen schlie8tlt sich eine dritte an, deren
I T

Glieder von der generellen Formel R R 0. sind. Von dieser Gruppe

habe ich jedoch bis jetzt nur einen einzigen Vertreter gefunden,

nämlich die kiinstliche Verbindung KBrOs' Diese VerbiDdung

krystallisil'rt rhomboedrisch, hat das Achsenverhältnis l: 1.3!'>42

und ist folglich mit. dem EisenglaDz völlig isomorph. Ob das

Kaliumbromat, wie die MiDerale der Titaneisengruppe, auch

tetartoedrisch ist, scheint nicht uDtersucht zu seiD. Dagegen

giebt MARIGNAC an, dass die aus bromkaliomhaltigen Lösungen

erhaltenen Krystalle hemimorph ausgebildet waren. Es liegt

nahe anzunehmen, dass diese Hemimorphie in der Asymmetrie
I T

der Formel K BrOa in derselben Weise begrUndet ist, wie die

Tetartoedrie des Titaneisens, des Pyrophanit und des Katapleit

mit den asymmetrischen Formeln derselben offenbar zusammen­

hängen UDd demnach als eine weniger symmetrische Ausbildungs­

weise der EisenglaDzform zu betrachten sind. Wir sehen somit,

dass eiDe Reihe Substanzen von den chemisch nicht analogen
III II IV t v

Formllin Rz Os, R ROs und R ROs trotzdem mit eiDander iso-

morph sind, dass aber nur den chemisch analogen Verbindungen

derselbe Grad von Symmetrie und VollstäDdigkeit der Flächen­

ausbilduDg zukommt.
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] 2. fiber die Babltunerlnderung der Rhodonltkrystalle bel
der Umwandlung In Iraryoplllt.

Der Karyopilit, dessen Zusammensetzung der Formel 4 MnO .

38i O2 • 3H20 entspricht, tritt in der Harstigsgrube - wie ich

schon in meillem vorigen Aufsatze liber dieses Mineral l) erwähnt

habe - verschiedenartig aof. In den von Kalkspat genillten Hohl­

räumen kommt er nicht selt.en als Interpositionen in dem Kalk­

spat vor. In den offenen von Kalkspat nicht gefUJlten Drusen­

räumen ist er aber äusserst gewöhnlich und fehlt liberhaupt

niemals, wenigstens nicht in solchen, wo das krystallisierte Blei

und die Minerale Brandtit und 8arkinit auftreten. Der Karyopilit

ist dort in zweierlei Weise gebildet.

ErBtens kommt er als ein dlinnerer oder dickerer Uberzltg

vor, der den ganzen Drusenraulll zur Zeit del' Karyopilitbildung

vollständig bekleidet hat. Diesel' fiberzug, den man an den

verschiedensten älteren Mineralen wie Rhodonit, ManganophyJl,

Ganophyllit, Granat, Kalkspat, Baryt 2) u. s. w. findet, besteht

gewöhnlich aU!l mehreren jahresringähnlichen, etwas verschieden

gefårbten 8chichten, die ihrerseits aus radial gestelIten Fasern

oder Faserblindeln zusammengesetzt sind. Wenn der tJberzug

dlinn ist, erkennt IDan leicht die Formen der unterliegenden

Minerale; hei grösserer Dicke wird die Oberfläche des Karyopilit

warzig und uneben ; bei einer noch grösseren Dicke (1-3 m"()
erscheint der Karyopilit völlig nieren- oder traubenformig und

die Formen der liberwachsenen Minerale sind nicht mehr zu

unterscheiden.

ZweitenB kommt der Karyopilit in PBeudomorpllOBen nach

Rhotionit vor. Diese Art des Vorkommens ist auch äusserst

t) Min. Stnd. 2. Geo!. Fören. Förhand!. Bd 11, 27. Ich benlltze die Gelegen­
heit, einen Fehler zn berichtigen, der sich in diese AbhandlnulI: eingeschlichen
hat. Es heigt dort niimlich dass die LäDgenrichtnng der Karyopilit­
fasem mit ihrer Achse der grössten Elasticität znsammenföllt, was aber
falsch ist, indem das Gegenteil stattfi ndet. Der Irrtum wurde dudllrch
veraolosst, dass fias von mir henutzte Gipsblatt eioe andere Orientiornng hatte,
als ich vermntete.

') An den jiingeren Minerolen Brandtit nnd Sarkinit hmmt er aber nie­
mals vor.
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gewöhnlich und der Rhodonit ist immer, wo er in den ofrenen

Drusenräumen (= Karyopilithohlräumen) auftritt, zum Teil oder

vollständig in Karyopilit umgewandelt.

Diese Pseudomorphosen sind wie alle älteren Minerale auch

mit einem tJberzug von einer oder mehreren Schichten des radial­

strahligen Karyopilit bedeckt, welche die Form der eigentiichen

Pseudolllorphose oft weniger erkennbar macht. Im Diinnschlifre

unter dem Mikroskop kann man aber im allgemeinen ohne

Schwierigkeit die scbarfen und geraden Linien der Begrenzung

des ursprtinglichen Rhodonitkrystalles (Fig. 3-5, Taf. 14) er­

kennen und von den später gebildeten direkt aus einer Lö­

sung abgesetzen Karyopilitschichten unterscheiden, deren Be­

grenzungslinien meist wellenförmig verlaufen. Die eigentliche

Pseudomorphose unterscbeidet sich auch von den radialstrahligen

Karyopilitschichten dadurch, dass die Faserbiindeln der ersten

nicbt radial, sondern regellos durch einander gestreut liegen.

Diese Pseudomorphosen stellen, wenn sie von nicht allzu

dicken Karyopilitschicbten bedeckt sind, flach prismatische

Gestalten dar, die sehr an den Habitus der prismatischen Amphi­

bole erinnern (Fig. 13 u. 14, Taf. 13). Ein solcher Habitus ist

an Rhodonitkrystallen friiber nicht beobachtet, und wenn die

Pseu domorphosen nicht so oft frische Reste des urspriinglichen

~hodonitkr)'stalles einschlössen, wiirde man vielmehr vermuten,

dass sie aus Richterit (oder vielleicht Schefferit) gebildet seien.

Sie wurden auch zuerst von G. FLINK und mir als Pseudomor­

phosen nach Richterit angenommen. Allein dies kann nicht mög­

lich sein, weil im inneren so häufig frische Rhodonitkerne auf­

treten, die eine sehr verschiedene Grösse und recht verschiedene

Form haben können, wie die Fig. 2-6, Taf. 14, zeigen, aber

immer in den Pseudomorposhen genau orientiert sind. In den­

jenigen Pseudomorphosen, welche einen ziemlich grossen Kern

einschliessen und worin die Umwandlung folglich nicht so weit

fortgeschritten ist, findet man bäufig ausser dem Hauptkern hier

und da kleine isolierte Rhodonitreste, die in solchen Schnitten,

wi~ die Fig. 2-6 (Taf. 14) darstellen, entweder die Form von
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kleineD, schmalen, vertikal gestelIten uDd an einander gereihtell

Stäbchen oder von. unregelmässigen Klumpen haben, die bei Um­

drehung der Platte zwischen gekreuzten Nicols gleichzeitig mit

dem Hauptkern das Licht auslöschen. Solche Reste findet man

aber niemals in den äussaren radialstrahligen Karyopilitschichten.

Ich betrachte es daher als völlig sicher :

l) dass die PseudomorphoBen alls Rhodonit gebildet sind;

2) dass die äussereo radialstrahligen Karyopilitschichten,

welcbe die Pseudomorphosen und auch andere Minerale umgeben,

direkt aus einer Lösung auskrystallisiert sind; ein Teil des Mn­

uod Si- Gehaltes diesel' Schichten kann jedoch vielleicbt von dem

umgewandelten Rhodonit herriibren.

Durcb Bestimmung der prism&tischen SpaltrichtuDgen in den

Rhodonitkernen und der Lage der Basis, die immer an denselben

auftritt und zwar gewöhnlich sowohl als Begrenzungsfiäcbe wie als

Absonderungsfläche, kann man ohne Schwierigkeit die OrieDtieruog

der Pseudomorphosen ermittein. Durch Mell8ung mit dem Anlege­

gODiometer an 80lchen PseudoJDorphosen, welche mit kt>iner allzu

dirken Schieht von radialstrahligem Karyopilit versehen sind, oder

durch MessuDg der ziemlich scbarfen Begreozungslinien der eigent­

lichen Pseudomorphosen in orientierten DUJlnlcbliffen unter dem

Mikroskop lust sich bestimmen, dass die ursprUnglichen Rhodo­

nitkrystalle hauptsächlich von folgenden Fläcbt'n begrenzt waren:

a = (001) OP c = (110) oo'P

b = (110) ooP' P = (111) P'

FUr diese Fläcben kann ich folgende gemessene Winkel an­

flihren:

Mit Anlege­
gouiometer.

lm Diinnschliff
unter Mikro­

8kop geme88en.
Berechnet.

(001): (1l0) 69' 68° 68°45'

(001) : (111) 30°-32° 29 48!

(l U) : (110) 35i' 38 56!
(001): (110) 85'_88' 86 24.

Unter diesen Flächen berrschen nun a = (001) und b ­

(110) sehr vor, indem die Krystallt>, wie die Fig. 13 u. 14 (Taf.
42
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13) zeigen, nach diesen beiden Flächen prismatisch ausgezo~en

waren.

Die Rhodonitkerne, welche in den Pseudomorphosen einge­

schlossen sind, haben nun einen ganz verschiedenen Habitus,

welches beweist, dass die Umwandlung nach versehiedenen

Richtungen hin mit sehr ungleicher Geschwindigi.eit stattgefunden

hat. Die Fig. 15-17 (Taf. 13) stellen eiDige solche Kerne dar.

Da die Fläche c = (110) der Kerne fast imme.· völlig unan­

gegriffen zu sein scheint und die Umwa.ndlung auf dieser Fläche

daher unbedeutelld gewesen ist, kann man den Pseudomorpho­

sierungsprozess an Schnitten paralIeI dieser Fläche, welche fast

senkrecht auf die Längenrichtung der Pseudomorphoseu stebt, in

hinreichender Vo11ständigkeit iibersehen. Die Fig. 12, Taf. 13,
zeigt einen solchen Querschnitt eines nngewöhnlich grossen Exem­

pla.rs in vierfacher Vergrös8erung. Die radial gestreifte Kanten­

schicht, welche die ganze Psendomorphose umgiebt, ste11t den

direkt auskrysta11isierten Rhodonit dar; das mit Biindeln krummer

Streifen gezeichnete bedeutet den aus dem Rhodonit gebildeten

Karyopilit und das weiss gelassene Feld den frisehen Rhodonit­

kern mit seinen Spaltrissennaeh der Fläche b = (HO). In

der Richtung normal zu dieser Fläche hat der Kern die Grös8e des

nrspriinglichen Rhodonitkrystalles nahezu l) beibehalten. Sen­

krecht zur Basis hat die Grösse ein wenig mehr abgenommen,

aber senkrecht zn einer Fläche r = (III) hat die ursprlingliche

Grösse sehr stark abgenommen. Wir könllen daraus sehliessen,

dass die Umwandlung vorzug8wei8e oder 80gar fa8t aU8schliess­

tich in dieser RichtulIg stattgefunden hat.

Die Lichtdruckfiguren 2-6 der Tatel 14 zeigen das Aus­

sehen einiger Dlinnschliffe paralIeI derselben Fläche c = (lIO)
unter dem Mikroskop. Die Orientierung ist dieselbe wie bei der

Fig. 12, Taf. 13. Die äusseren, radialstrahligen, jahresringähn­

lichen Schichten sind hier dicker und in den Fig. 3-5 reeht

zahlreich, was aber nur zwischen gekreuzten Nieols deutlieh

') Die Fig. 12 ist nicht ganz genau gezeichnet, indem Buch in dieser Richtung
die Grösse ein klein wenig abgenommeu hat.
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bervortritt. Die Grpnze des urspriioglichen Krystalles ist in allen

Figuren leicht zu floden uod tritt sehr scharf in den Figuren

3-5 bervor. Die Form des Rbodonitkernes ist etwas variabel.

Alle Scbnitte zeigen jedocb in tJbereinstimmung mit der Fig. 12,

Taf. 13, dass die lange Diagonale der Pseudomorpbose mit der

geringsten Breite des Kernes ungetahr zusammenfållt, wlihrend,
umgekebrt die kurze Diagonale der Pseudomorphose mit der

grössteo des Kernps einigermassen paralIeI ist. In der Richtun~

senkrpcht zum Prisma b = (110) besitzt der Kern in diesen

Schnitten, wie in Fig. 12, Taf. 13, noch fast dieselbe Ausdeh­

nung wie der urspriingliche Krystall. Nach der Normale zur

Basis ist die Umwandlung verhältnismässig wenig fortgeschritten.

Die Richtung der grössteo Umwandlungsgeschwindigkeit fä.lIt in

diesen Schnitten, wie in den meisten anderen, die ich gepriift

ha.be, mit chlr Normale zur Fliiche r = (111) ungefähr Zllsammen;

jedoch weicht sie bisweilen von diesel' Richtung nicht unbeträcht­

lich ab, indem sie oft zu der steileren Pyramide n = (221) wie in

Fig. 3 (Taf. 14), oder zu der niedrigeren Pyramide u == (223) wie

in Fig. 4 (Taf. 14) senkrecht steht. Alle diese Flächen und

ausserdem eine neue Fläche, ! P = (112), treten auch an den

Kernen der Pseudomorphosen aufl). Bisweilen kommt unter diesen

die Pyramide 1'= (UI) allein vor (Fig. 12 u. 15, Taf. 13); bis­

weilen ist die Pyramide n = (221) (Fig. 17, Taf. 13 u. Fig. 3,

Taf. 14) a!lein vorhanden. Vielleicht könnpn auch die Flächen

(223) und (112) allein auftreten, was ich jedoch nicht sicher beob­

achtet habe. Wodurch diese Verscbiedenbeiten eigentlicb verursacht

sind, babe ich nicht ermitteln können. Sie miissen jedenfalls durch

recbt unbedeutende Ursacben veranlasst sein, denn bei vielen Ker­

nen treten an den Ober- und Unterseiten verschiedene Flächen auf.

Ein solches Beispiel stellen die Kerne der Fig. 3 (Taf. 14) dar,

an deren einen Seite nur die Pyramide n aut'tritt, wll.hrend an der

anderen auch die stnmpferen Pyramiden vorzukommen scheinen.

Es ist bemerkenswert, dass sicb in diesemFall an beiden Kernen die

') An der Fig. 16, Taf. 13 stebt irrtiimlicberweise (Y2s) und (TU) statt (fis)
und fu!), was zu berichtigen iat.
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Seiten, an welchen die Pyramide n vorherrschend ist, nach aussen

gegen den offenen Drusenraum kehren, während die anderen Sei­

ten dem Gestein zugewendet sind. - Im allgemeinen sind jedoch

mehrere der Pyramiden gleichzeitig vorhanden, wie die Figuren

zeigen.

Die Begrenzung der Kerne ist in Schnitten paraBel dem

Prisma (IIO), das ungefåhr senkrecht zur Längenachse der Pseu­

domorphosen steht, leicht unter dem Mikroskop zu bestimmen,

wenn man die ebenen Winkel misst, welche die Kanten mit einander

oder mit den Tracen der paralleI (lIO) verlaufenden Sl'altbarkeit

einschliessen. Man kann aber auch die Kerne von den umgewandel­

ten Partien losmachen ond die Flächen am Reflexionsgoniometer

bestimmen. Ich habe an zwei Kernen solche Messungen gemacht

und folgende Werte gefanden:

Beobaahtet am I Berechaet Toa i
1 2 I

Kryatall N:o
I

FLINIl.') :

(lIO) : (ooI) 111 0 28' I II o O' Hl' 15' I
I

(001) : (223) 32 30 33 30 31 26 I

(001): (III)

I
47 50 46

I
46 9

(001): (221) 74 40 74 40 74 23

An diesen Kernen trat die ziemlich seltene Pyramide ! P =

{1l2) nicht aaf. Diese Fläche, die am Rhodonit nicht friiher

beobachtet worden ist, tritt jedoch wahrscheinlich an dem Kem der

Fig. 5, Taf. 14 auf. An der Originalplatte dieser Figur wurden

folgende Werte gefunden:

I

(001): (II2)
Gefuadea.

22'
Berecbaet.

19°21!'

Die Obereinstimmung zwischen den berechneten und gefan­

denen Winkelwerten ist zwa.r keine sehr genaue, denn die Flä­

chen sinq mit Aasnahme der Basis, die immer glänzend ist, im

allgemeinen ziemlich matt uDd uneben uud geben nur äusserst

schwache Refiexe. Weon man aber diejenigen Umstände beriick-

l) Studieu iiber aohwediscbe PyroIeamiaeralien. Zeitschr. f. Kryst. Bd 11, 525.
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sichtigt, nnter welchen diese Flächen gebildet sind, darf man

kanm bessere Ubereinstimmungen erwarten. Da die gefundenen

Syrnhole sehr einfach sind, diirfte kein Zweifel iiber die Rich­

tigkeit derselben obwalten.

Wenn man nnn das iiber die Pseudornorphosen oben gesa~e

zusamrnenfasst, findet man:

Die ur8prunglichen Rhodonitkrystalle waren von den Flächen

a = (001), P = (111), b = (110) und c = (110) begrenzt.

Bei der Umwandlung des Rhodonit zllm Karyopilit haben

die. Prismen b und c einen 8ehr grossen Widerstand gegen die

umwandelnden Kräfte gelei8tet, weswegen normal zu diesen

Flächffi fast keine Umwandlung 8tattgefunden hat.

Die Basi8 hat auch einen ziemlich gro88en Widerstand ge­

leistet. Senkrecht zu die8er Fläche ist. die Umwandlung jedoch

im allgemeinen etwas mehr fortge8chritten.

Die Umwandlung8geschwindigkeit hat a~er senkrecht zu der

an den ur8prunglichen Krystallen nicht vorko!JlJ..nenden Pyramide

r = (111) oder zu einigen anderen naheliegenden, ebenfalls neu­

gebildeten Pyramiden u = (223) oder n = (221) stattgefundtm.

Die ursprUngliche Krystallgestalt ist demnach bei der Um­

wandlung ganz verändert worden, indem die ursprunglichen

Krystalle, die einen Habitus wie die Fig. 13 Il. 14, Taf. 13,

besassen, eine Form wie die Fig. 15, 16 oder 17 ders. Taf.

bekommen haben.

Es ist eine bekannte Thatsache, dass ein Krystall sich in

verschiedenen Richtungen mit verschiedener Geschwindigkeit lösen

kann, wenn es von einern Ätzmittel angegriffen wird. Dies ist da­

durch direkt bewiesen, dass Kugeln, die aus einern Krystall­

individuum geschnitten waren, beim starken Ätzen ihre sphä­

rische Fornt verlaren, welche in eine Kombination von ziernlich

ebenen Flächen iiberging. Es ist dies auch (von BECKE l)

in der Art nachgewiesen, dass geschliffene Platten eines Minerals

je nach der Orientierung beirn Ätzen eine verschiedene Abnahrne

I) TRCHERlII. Min. Petr. Mitth. .Bd 8, 317.
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der Dicke gezeigt haben. Diejenigen Flächen, auf welchen die

Lösung am leichtesten fortschreitet, werden (nach ·dem Autor l )

I:,ösungsfiächen genannt. Diejenigen Flächen aber, welche durch

das Ätzen gebildet werden, bezeichne ich als Corrosions6ächen. Cor­

rosions6ächen und Lösungsflächen können zum Teil identisch

sein, da die grössten Corrosionsfiächen einer geätzten MineraI­

kugel als Lösungsfiächen zu bezeichnen sind. Im Gegensatz zu

den Lösungsflächen bedeuten die »Ätz6ächen», diejenigen Ebenen,

welche dem Lösungsmittel den grössten Widerstand' darbieten.

Die Ätzfiguren, Ätzvertiefungen und Ätzhiigel sind nach BECKE

gewöhnlich von Ätzfiächen begrenzt.

Die Bildung einer Veränderungs-Pseudomorphose aus einem

Krystallindividuum eines Minerals ist ohne Zweifel mit einem

Lösungsprozesse ganz analog und man dilrfte daher diese Benen­

nungen auch hei der Pseudomorphosenbildung anwenden können.

Wir nennen folglich die an den Rhodonitkernen anft,ret~nden

Fläcben n, r, U, ! P, und a Corrosionsflächen. Unter diesen

können wir ferner die Pyramiden n, r und u als die Lösungs­

flächen des Rhodonit bei der Umwandlung in Karyopilit bezeich­

nen. Die Basis und die Prismen b und c können aber Ätz­

flächen genannt werden.

Wie im allgemeinen an geätzten Krystallen die Ätzflächen,

wenn sie als Krystallflächen auftreten, verhältnismässig eben

und glänzend sind, so ist auch an den Rhodonitkernen die Ätz­

fläche a (= die Basis) ziemlich glänzend. Die Lösungsfläcben

n, r und u sind dagegen weniger glänzend und bisweilen von

langgestreckten Ätzhiigeln bedeckt, die von a, b und den Pyra­

midenflächen selbst hegrenzt werden.

Obgleich es ein allgemein giiltiges Naturgesetz ist, dass

verschiedene Richtungen eines KrystalIs einem Lösungsmittel

verschiedenen Widerstand entgegensetzen, so dilrtte es doch

ausserordentlich selten sein, dass die Verschiedenheiten der

') NBtiirliche Corrosionseracheinuogeo nnd nene KryatBllftächen am Adnlar
vom SchwBrzenatein. Bih. t. K. Sv. Vet.Akad. Handl. Bd. 13, Afd. II, N:o

4,26.
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Lösllngsverhältnisse in ungleichen Richtungen so grell hervor­

treten, wie an den hier beschriebenen Pseudomorphosen von

Karyopilit nach Rhodonit. Beim kiinstlichen Ätzen hat man

so antfaIlende Resultate nicht bekommen und in dem Gebiete

der Pseudomorphosen sind meines Wi8sells ähnliche Erschei­

Dungen bis jetzt nicht beobachtet 1). Dies i,t bei der Häujig~

keit der Pseudomorphosenbildung sehr bemerkenllwert.

Es ist zwar möglich, dass viele Minerale und Krystalle gegen­

liber gewissen Lösungsmitteln keine ausgesprochenen Versehieden­

heiten in den Lösnngsverhältnissen besitzen. Wie wir aus dem

folgen~n AufB&tze sehen werden, kann aber diese Eigenschaft in

recht hohem Masse vorhanden sein, ohne dass sie in dem Resultat

der Ätzung deutlich hervortritt.

13. Bemerkange. fiber den ElBIluss, welehe. die Io••en.
tratlon des Itllmlttels sU.r die U.gestaltaDg elnes Irystalls
belm ItzeD ausflbt.

Da ich in letzer Zeit elDIge Versnche liber die J...Ö8lich­

keitsverhältnisse des Kalkspates in verschiedenen Richtungen

angestellt habe, die unter anderen auch eine Anleitung zur Erklä­

rung der bemerkenswerten Thatsache bilden, dass die verschiedenen

Richtungen eines KrystalIs einem Lösungsmittel sehr verschiedenen

Widerstand entgegensetzen können, ohne dass dies sich in einer

wesentlichen Gestaltverii.nderung des Krystalles kundgiebt, so

will ich hier im Zusammenhang mit den oben beschriebenen

Rhodonitumwandlungen einige Ergebnisse dieser noch nicht ganz

abgeschlossenen Versuche kurz erwähnen.

Zur Bestimmung der Lösungsverhältnisse habe ich eine neue

Methode in Anwendung gebracht. Anstatt Kugeln zu schneiden,

bei deren Ätzung man die Lösungsverhältnisse eines Minerals in

verschiedenen Richtungen auf einmal iibersehen kÖllnte, und statt

orientierte Platten zu schleifen, die nur iiber die Verhältnisse

einer einzigen Richtung Aufschluss geben kÖnnen, habe ich einen

') Die von GKINITZ (N. Jabrb. f. Min. 1876, 479) erwäbnten Erscbeioungen
muslen anderer Art sein.

•
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Mittelweg eingeschlagen und orientierte Cylinder drechseln lassen,

in deren Oberfläche eine ganze Zone vertreten war. Die Mine­

ral- oder Krystallkugeln dörften ziemlich schwierig in genögen­

der Vollkommenheit anzufertigen sein und in der genauen

Orientierung derselben nach dem Åtzen kann man sich natörlich

leicht irren. Im iibrigen lassen sie sich unmöglich in einer Åtz­

lösung so anbringeD, dass das Resultat der Åtzung nicbt in

hohem Grade von den Strömungen der Flössigkeit abbängig wird,

indem die obersten Teile der Kugel von dem frischen Åtzmittel

angegritt'en werden, welches aber durch die Auflösung der Sub­

stanz der Kugel schwerer wird und danach längs der Oberfläche

der Kugel niederlltrömt, auf seinem Wege sich immer mehr sät­

tigend. Die unteren Teile der Kugel werden daher von einem viel

schwächeren Åtzmittel angegriffen als die oberen und nur in

denjenigen Punkten, welche sich in derselben Horizontalebene

befinden, können die Resultate unter einander vergleichbar werden.

Die von BECKE benutzte Methode, orientierte Platten zu

schleifen, ist natiirlich einwandfrei. Diese Methode dörfte aber

recht miihsam sein, da sie eine grosse Zahl von orientierten

Platten voraussetzt, um eine ziemlich vollständige Kenntnis

der Lösungsverhältnisse eines Minerals zu erzlelen. Ich glaube

daher, dass mein Vorschiag, orientierte Cylinder beim Studium

der Lösungsverhältnisse der Krystalle anzuwenden, sich als recht

erfolgreich zeigen wird. Besonders diirfte diese Methode zu emp­

fehlen sein, wenn es gilt eine vorläufige qualitati ve Vorstellung

von den Lösungsverhältnissen zu erhalten, welche als Anleitung

bei der genaueren Bestimmung der Lösungskonstante durch Mess­

ung der Dickenabnabme von orientierten Platten dienen kann.

Ein genau orientierter Cylinder ist nicht schwierig anzufertigen,

wenn man zunächst eine Fläche senkrecht zu der gewiinschten

Cylinderachse anschleift, falls eine 80lcbe Fläche nicbt schon

vorbanden ist, und auf diesel' Fläche das Krystallstöck in der

Drehbank senkrecht zur Acbse desselben festsetzt. Bei der Åt­

zUllg des Cylinders ist es nicht schwierig, ein recht genaues

Resultat zu bekommen, wenn man nur die Cylinderachse völlig

J
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vertikal oder die angeschliffene Fläche völlig horizontal einstellt.

Alle in einer Horizontalebelle gelegenen Punkte auf dem Cy~

linder miissen dann gegeniiber den Strömungen in der Lösung

sich ungefåhr gleich verhalten und die Lösungsverhältnisse des

KrystalIs nach verschiedenen Ebenen der zu untersuchenden Zone

diirften daher in einem solchen horizontalen Durchschnitt von

diesen Strömungen ziemlich ungestört hervortreten.

Mehrere solche Cylinder von isländischem Kalkspat wurden an­

gefertigt, deren Achsen der Zonenacbse ocR : R: OR : - 1/2R

paraliel waran. Der ente dieser Cylinder (etwa 7 mm im Dia­

meter) wurde mit sehr verdtinnter Salzäure (etwa 0.25 % HCI

Fig.1.
Kalkspatcylinder
23 Stunden mit
O.25-prozentiger
Salzaäure be­

handelt.

Fig. 2.
Kalkspatcylinder

drei Minnten
mit8-prozentiger

Salzaäure be­
handelt.

Fig. 3.
Kalkspatcylinder

zehu Minuten
mit8-prozentiger

Salzsäure be­
handelt.

enthaltend) wäbrend 23 Stunden behandelt. Dabei erbielt ich

das iiberraschende Resultat, dass die Lösung in allen Punkten

derselben Horizontalebene mit l1ngeråhr derselben Gescbwindig­

keit stattgefunden hatte. Die Oberfläche des Cylinders war zwar

etwB.S böckerig geworden, im grossen und ganzen war aber die

cyli'ndrische Form beib'ehalten, obgleich der Cylinder an Grösse

sehr viel abgenommen hatte, wie die Fig. 1 zeigt, in welcher die

Grössenverhältnisse des urspriinglichen und des geätzten Cylin­

ders dargestelIt sind.

Der zweite Cylinder (etwa 5.5 mm im Diameter) wurde aber

mit ziemlich starker Säure (etwa 8% HCl enthaltend) während

nur drei Minuten behandelt. Das Resultat wurde auch ein

ganz anderes. Die cylindriscbe Form war in eine prismaäbn-
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liche Kombination von ziemlich ebenen ~'Iächen iibergegangen.

die im Durchsehuitt an der Fig. 2 dargestelIt ist. Die Be­

schatfel1heit der Fläcben erlaubt zwar keine ganz genaue Bestim­

mung derselben; sie scheinen aber mit den an· der Figur angege­

benen Symbolen einij!ermassen iibereinzustimmen. Die Lösung

hatte demnach hauptsächlicb nach den Flächen 2 R, ! R, - t R

und - R stattgefundeu, während z. B. die an den Kalkspat­

krystallen häufigen Flächen alR, R und -2 R otfenbar einen

verhältnismässig grossen Widerstand geleistet hatten.

Der dritte Cylinder (5,5 mm im Diameter) wurde mit ebeuso

starker Säure (etwa 8 % HCI) behandelt, das Experiment

wurde aber während 10 Minuten fortgesetzt. Dieser Cylinder

nahm daher an Grösse viel mehr ab, als der zweite. Er erschien

jedoch hauptsächlich von denselben Flächen begränzt wie dieser

(Fig. 3). Bieraus ergiebt sich die interessante Thatsache, dass

die Lösung während der ganzen Operation hauptsächlich nach

denselben Flächen stattgefunden hat.

Das fUr die vorliegende Untersuchung der Karyopilitpseudo­

morphosen besonders interessante in den Ergebnissen dieser Åtz­

versuche liegt darin, dass bei der Ätzung mit verduTlnter Söure

lie ur8prungliche, cylindri8che Form beibehalten wird, währe"d

er8t bei der Anwendu7lg von ziemliclt konzentrierter Säure die

Verschiedenheiten der LÖ8ungsverltältni8se iTI t'er8chiedenen Rich­

tungen deutlich hervortreten.

Wenn man orientierte Platten anwendet, bekommt man ein

ganz ähnlicbes Resultat. Icb babe, zunächst um obenstehendes

näher zu priifen, einige Åtzverzuche mit paralIei den Flächen + R

und +2R geschlitfenen Platten angllstellt. Bei diesen Versuchen

habe ich ein von der Methode BECKE'S etwas abweichendes Ver­

fahren benutzt, indem ich den Gewichtsverlust statt der Dicken­

abnahme ermittelte. Zur Ausfiihrung eines Experimentes wurde

die Platte gewogen, danach mit der einen Seite an ein Objekt­

glas mittels Canadabalsam angekittet und die Kanten der Platte

mit Canadabalsam bestrichen, so dass alle Flächen mit Ausnahme

von der einen angeschlitfenen Fläche, deren Grösse bekannt
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war, gegen die Säure geschötzt wurden. Danach wurde diese

Fläche mit Sänre von bekanntem Gehalt eine bestimmte Zeit

lang geätzt, indem die Platte dabei vertikal gehalten wurde. Zur

Ermittelung des Gewichtsverlu.stes wurde die Platte zuletzt von

dem Objektglase losgemacht, mit Benzol von dem Canadabalsam

gereinigt und gewogen.

Ich machte nun nach diesem Verfahren Ätzversuche, sowohl

mit 15-prozentiger Salzsäure, als mit O.2o-prozentiger und bekam

folgende Ergebnisse:

Fläche. Gehalt del Ätz­
mittels an HeJ.

Gewichtsaboabme io Milli­
gramm per Minute und

Quadratmillimeter.

+R 15 " 0.10

+2R 15 " O,~o

+R 0.25 " 0.0016

+2R 0.25 " 0.0019

Wir sehen, dass wenn man 15-prozentige Salzsäur~ anwendet,

so löst sich etwa viermal so viel an der Fläche + 2R als an +R

in derselben Zeit 1). In O.2o-prozentiger Salzsäure ist der Unter­

schied aber ein ganz unbedeuteuder.

Es scheint hiernach möglich zu sein, dass die Verschieden­

heiten in den Lösungsverhältnissen der ungleichen Richtungen

mit del' Schnelligkeit der Zersetzung zunehmen. Wie wir unten

sehen werden, diirfte es aber nicht 110 vieI die Schnelligkeit der

Reaktion an nnd fUr sich, als vielmehr die KonzentratioTt der

Säure sein, welche diese grossen Verschiedenheiten hervortreten

lassen.

Um die Abhängigkeit der Lösungsgeschwindigkeit von der

Verdiinnung näher zu vert'olgen, habe ich, da ich iiber eine hin­

reichende Zahl von geschliffenen Platten nicht verfiigen konnte,

mich zunächst aut' die Einwirkung auf ein gewöhnliches, fröher

stark geätztes Spaltrhomboeder von Kalkspat beschränkt. Zu diesem

Zweck wurde der Rhomboeder in eiuem Platindraht mit der c-Achse

in vertikaler Stellung aufgehängt und gewogen, danach in eine Salz-

I) Somit ein viel gröIserer Unterschied, als die von SPRING uotersuchten Flä­
chen anfweiaeo. Bull. Soc. Ohim. de Paria. 2 Ser., 49,3 u. 3 Ser., 3, 177.

• I
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sänrelösnng von bekanntem Gehalt während einer bestimmten Zeit

eingehängt und die Gewichtsabnahme ermittelt. Dasselbe Experi­

ment wurde mit Säuren sehr verschiedener Verdiinnung wieder­

holt. Die Resultate sind in nachfolgender Tabelle wiedergegeben.

Die Temperatur des Ätzmittels wurde bei etwa + 14° C. so

weit als möglich konstant gehalten.

Gebalt desÄtz-
Gewicht de. Gewichtlab-

Prozente HOI Daner der Kalkspatrhom- nahme des Kalk-
mittels ao Salz-im Ätzmittel säore vom Vol. Ätzung in Mi- boeders nach spatrhom-

(ongefri.hr). gew. 1,1ll. nuten. der .ltznng. boedera.
g. g.

I
I- - I - 6.5760 -

4.2 ! 6 6.2036 0.872'

8.3 j- 3 5.6874 0.5162

12.5 ! 2 5.2446 0.4U8

25.0 1 l 5.0068 0.2878

25.0 1 1.1 4.7618 0.2640

12.5 t 2 4.Sl6W 0.U66

8,8 t 2 4.0214 0.1048

4.11 ! 2 3.9820 0.0894

4.2 i 2 3.R4I5 0.0895

6.2 ! 2 3.6166 0.2259

I 5.0

I * 2 3.4950

I
0.1216

I 0.5 o\r 25 3.U19 0.0781

In der zweiten Kolumne bezeichnet l eine Salzsäure vom

Volumgewicht l, 12 (= 25 % HCI), die iibrigen Zahlen bedeuten

wie viel (ungefähr) von dieser Säure in der Volumeinheit vor­

handen war, d. h l bezeichnet eine Mischung von einem Teil

25-prozentiger Salzsäure mit i Wasser; l bedeutet eine Mi­

schung von l Säure und ~ Wasser u. s. w.

Eine zweite, bei + 15° C. und etwas genauer ausgefiihrte Ver­

suchsreihe mit einem grossen und ziemlich regelmässigen Rhom­

boeder ergab folgende Resultate :
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Gewicht des Gewichtsab-

Prozenle Hel Daner der Kalbpatrhom- nahme dea Kalk-

im Ätzmittel. Ätzung in boeders nach spatrhom-
Minuten. der Ätzung. boeders.

g. g.

- - I 43.9960 --
l 1 43.911U 0.0716

2.6 1 43.1879 0.1866

5 1 I 43.slI1l I 0.4.167

10 1 42.4884- 0.8818

15 l 4l.u80 1.0564-

25 1 40.8800 1.0980

36 1 39.4.874 0.8426

1 1 39.4UO 0.0684

36 l 88.6484- 0.180'

25 l 37.6108 1.o8i/i

15 l 36.06116 1.0488

10 l 35.7306 0.8S19

5 l 35.8011 0.8790

2.5 1 35.1021 0.1490

1 11 35.U52 0.0769'l"

2.5 l 34.9781 O.16U

5 1 34.6106 0.S6110

10 1 33.8173 0.7939

15 l 32.8598 0.9575

25 1 31.8842 0.9756

35 1 31.1486 0.7406

1 1 31.0948 0.0488

0,10 l 31.0871 0.0017

Wir sahen aus den Tabellen, dass der Kalkspat (an den Rhom­

boederfiächen und den bei der Lösung gebildeten PrärosionsB.ächen

und Åtzfigurenflächen) von einer Säure, welche weniger als 5 %

Hel enthält, verhältnismä8sig schwach angegegriffen wird und die

Einwirkung der Säure wird, wenn man sie verdiinnt, verhältnis­

,mässig noch viel mehr abgeschwächt, 80 da.ss z. B. von einem

Ätzmittel, das -ln Vol. 25-pl'ozentiger Säure enthält, in zehn Mi­

nuten viel weniger gelöst wird, als in einer Minute von einer!

Vol. 25-prozentiger Säure enthaltenden Lösung. Wenn man aber
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stärkere Lösungen (Uber 6,5 % HCI enthaltend) anwendet, so

ist das Verhältllis umgekehrt. l ) Eine doppelt so starke Säure

löst alsdann oicht doppelt so viel als eine schwächere Siure in

derselben Zeit, sondern viel weniger und weon man konzentrierte

Siuren (tiber 25 " HCI enthalteod) anwendet, nimmt die Ge­
sehwindigkeit mit der Koozentration sogar ab. Eine 36-prozen­

tige Salzsiure .löst nur etwa 4/5 so viel, als eine 25-prozentige

in derselben "'Zeit. Damit steht die Beobachtung v. EBNER'S2),

dass das trockne Chlorwasserstoffgas auf Kalkspat nicht einwirkt,

im Einklang.

Nach der ARRHENlUs'schen Dissociationstbeorie der elektrisch

leitenden Lösungen ist der Chlorwasserstoff, wenn in Wasser

gelöst, zum grossen Teil in seine lonen H und CI gespal­

ten. 'Venn die Lösung verdiinnt ist, so ist die Dissociation

eine fast vollständige, in konzentrierter Lösung ist aber je nach

der Konzentration stets mehr oder weniger nieht dissociiert.er

Chlorwasserstoff vorhanden. Es mögen nur die freien lonen sein,

welebe auf die KalkspatmoiekeI reagieren. Hieraus wird es er­

kläriich, dass die konzentrierten Salzsäurelösungen verhältuis­

mässig schwäeher einwirken als die verdiinnten, denn in diesen

ist immer eine verhältnismässig grössere Quantität HCI in ihren

lODen gespalten, als in jenen. Man kann hieraus schliessen, da.ss

bei der Anwendung von starker Salzsäure der Kalkspat in jedem

Moment nicht nur von lonen H und CI, sondern auch von Mole­

keln HCI umgeben ist. Wenn die CI-Jonen verbraucht sind, in­

dem sie in Relation zu Ca-Ionen getreten sind, werden diese

HCI-Molekel ihrerseits in ihre lonen gespalten. Die Lösung kann

demnach von der Diffussion der HCI-Molekel ziemlich ungehin­

dert fortschl'eiten. Bei der Ätzung eines Kalkspatcylinders mit

starker Siure scnreitet die Lösung daher hauptsäehlich nach den­

jenigen Richtungen fort, welche den geringsten Widerstand dar­

bieten. Beim Ätzen mit schwacher Säure wird die Ätzung durch

l) Die••limmt mit den Anl(aben SPRING'S nicht uberein.
2) Die Lösungsfliichen de. Kalkspate. und des Aragouite.. Sitznn!(sb. d. k.

Akad. d. Wio•. in Wien. Bd 91, Abth. 2, März 1885, 10.
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die Langsamkeit der Diffu88ion sehr gehemmt, die in allen Rich­

tongen nm den Cylinder hervortritt nnd sich geltend macht.

Wenn einmal die Lösong in denjenigen Richtungen, welcbe den

geringsten Widerstand darbieten, einen kleinen Vorsprung be­

kommen bat, so wird dieselbe bald verringert, weil die CI­

lonen dann einen längeren Weg zurlicklegen mUssen, ond

umgekebrt, wenn an einer Stelle eine Kante gebildet wird, 80

wird dieselbe wieder verbältnismässig leicht gelöst, weil sie in

die FIlis8igkeit länger hinausragt und die el-Ionen einen ver­

hältnismässig kurzen Weg zurlickzulegen baben. Da der Kalk­

spat in keiner Richtung unangreifbar ist, so wird sich bald an jedem

Punkt rund um den Cylinder eille Art Gleicbgewichtszustand

bilden, der nicht nur von der relativen Leichtlöslicbkeit de8

Kalkspate8 in verscbiedenen Richtungen, sondern auch von ner

Diffusion8gescbwindigkeit der H- und CI-Ionen in der Lösun~ ab­

hängt. Del' Einftuss des letzten Faktors wird bei grösserl'n Ver­

dUnnungen der Siure sebr vorberrschend.

Dass die8e Lösungser8cheinungen nicht so ,viel von der Lö­

sUllgsgl'schwindigkeit an und fUr sich, als von der Diffusion ab­

bängen, geht aus folgenden Versuchen mit Essigsäure bervor.

Hierbei wurde zunäcbst die Reaktionsgescbwindigkeit zwischen

dem ersten mit Salzsäure geätzten KalkBpatrhomboeder und

Essigsäuren von verscbiedenen Verdunnungsgraden ermittelt.

Diese Experimente wurden in derselben Weise ausgeföhrt, wie

diejenigen mit Salzsänre. Die Resultate sind in der Tabelle auf

der nächsten Seite wiedergegeben.

Die konz. Essigsäure I) greift den Kalkspat uberhaupt nicht

an, ebensowenig wie das Salzsäuregas. Erst beim Verdiinnen

mit Wasser tritt eine Reaktion ein, indem alsdann ein Teil der

MolekeI eH3 • COOH in deren lODen H und CHs . COO gespal­

ten wird. Die Dissuciation ist jedoch bei missiger Verdlin­

Dong eine ausserordentlich geringe im Vergleicb mit der Dis­

8ociation de8 Chlorwasserstoffs bei einem äquivalenten Verdiin­

nungsgrade. Heim fortgesetzten Verdiinnen wäcbst die Dissocia-

') Auch von v. EBNER beobachtet.
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tion sehr beträchtlich, SO dass eine Säure, welche nur etwa 5 "
konz. Essigsäure enthält, am kräftigsten wirkt. Wenn man Doch

mehr verdiinnt, wird zwar die absolute Stärke vermilldert, mit

Bezug auf den vorhandenen Gehalt an konz. Essigsäure wäcbst

sie aber immerfort bis zu einem Gehalt von nur 0.1 " konz.

Essigsäure. Von diesem Punkte ab scheint auch die relative

Stärke abzunehmen.

Gewicht dea Gewichtaab- Die Gewicbts- I
Prozente konz. Daller der Kalksplltrhom- nllhme des Kalk- abnahme ant 301

Ea!igaiinre Ätzung in boedera nach 8patrhom- Minuten redo-
im Atzmitte1. Miouten. der Ätzung. boedera. ziert. l

g. g. g.

I
i

- - 3.4219 -- -
:

100 60 3.4219 0.0000 0.0000 I

25 70 3.S471 0.0748 0.0821
I

50 30 3.8808 0.0168 0.0168

I
75 30 3.8266 0.0062 0.00611

15 30 3.2715 0.0541 0.0541

10 30 3.2157 i 0.0558 0.0558

5 30 3.11\94
I

0.01\630.0563

2.5 30 3.1140 0.0454 0.0454 I
1 30 3.0850 0.02WO 0.0290

0.5 30 3.0674 0.0176 0.0176 l
0.25 30 3.0590 0.0084 0.0084

I0.126 30 3.0549

I
0.0041 0.0041

0.25 60 3.0385 0.0164 0.0082

0.125 60 3.0807 0.0078 0.0089

I 0.05 240 3.0201 0.0106 0.0018

0.05 60 3.0169 0.0082 0.0016

0.02 300 3.0U5 0.0044 0.00044

0.02 960 3.0008 0.0117 0.00017

Der Kalkspat wird nach obensteheDd~r Tabelle von einer

25-proz. Essigsäurelösung nicht stärker angegriffen als VOD einer

0.25-proz. Salzsäurelösung (verg!. die TalielIe auf Seite 622).
Wie ich oben gezeigt habe, treten hei der AnweDdung eiDer 80

verdiinnten Salzsäurelösung die verschiedenen LösungswiderstäDde

der verschiedenen Richtungen nicht hervor. Wenn nun dies auf

der Langsamkeit der Reaktion beruhte, 80 wiirde dieselbe Er-
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scheinung in der 25-proz. Essigsäurelösung zum Vorschein,
kommen.

Zur Entscheidung dieser Frage wurden zwei paralJeI + R

und + 2R geschliffene Platten mit 25-proz. Essigsäure in der­

selben Weise behandelt wie die mit Salzsäure geätzten (Seite 619).

Das Resultat war folgendes:

Fliche.
Gehalt des Ätzmitlels
IlD kODZ. ESligsiDre.

QewichtlahDahme iD Milli­
gramm per Minute und

Quadratmillimeter.

+R 25 " 0.001

+2R 25 " O.0031(?)

Der fUr die Fläche + 2R j!;efundene Wert 0,0031 ist vielleicht

nicht sehr genau und wahrscheinlich zu niedrig, denn diese Fläche

wird beim Åtzen mit Essigsänre nicht gleichmässig abgetragen,

wie bei der Anwendnng von 15-proz. Salzsänre, sondern sehr

rasch von einer unzähligen Menge tiafer und so dicht an einan­

der gedrängter Åtzvertiefnngen bedeckt, dass die dazwischenliegen­

den Erhabenheiten als s. g. Åtzhiigel 1) ~rscheinen. Diese sind

von widerstandsfähigeren Flächen begrenzt und man OOkommt

daher a~lzu niedrige Werte, wenn man die Lösungsgeschwindig­

keit misst, nachdem diese Åtzhiigel gebildet worden sind. Um

fUr die 1"läche + 2R so genan wie möglich giiltige Werte zu

bekommen, muss man daher die Fläche, welche natiirlich fein

poliert sein muss, s!lhr kurze Zeit ätzen und die Åtznng unter·

brechen, bevor die Åtzhiigel aUzn stark entwickelt sind; dabei be­

kommt man aber, wenn man nicht eine ziemlich gr088e Platte hat,

sehr geringe Gewichtsdifferenzen, wodurch die Bestimmung etwas

unsicher wird. Ich glaube jedenfalls, dass der angefUhrte Wert

(0.0031) eher zu niedrig als zu hoch ausgefalJen ist.

Wir diirften daher aus den fUr die zwei Flächen -r R und

+ 2R mit 25-proz. Essigsäure gefundenen 'Verten, wenn wir die­

selben mit den bei der 15-proz. Salzsänre erhaltenen vergleichen,

schlies86n, dass die Geschwindigkeit an nnd fUr sich nicht so

viel bedentet.

') Vergl. die AbbsDdlnngeD VDD BEclUI: lu 'l'ICHl:RlI. Min. Petr. Mitth. Bd 5-8.
43
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lcb babe aucb die Wirkungen der Essigsiure an Cylindern

von Kalkspat gepriift, die ganz so wie die friiher erwähnten
Cylinder orientiert waren.

Ein solcher Cylinder, der im Diameter 4.S3 mm mass, wurde

mit 25-proz. Essigsiure 20 Stunden geätzt. Dabei veränderte er
seine Form (grösster Diameter 3 mm, kleinster 2.66 mm) sehr
beträchtlicb, wegen der reichlichen Bildung von Ätzhiigeln ent­

standen aber keine so deutlichen I~ösnngsflächen wie bei der

Anwendung von starker Salzsäure. Die ziemlich scbarfen Ecken

,der Flächen +2R: + lR und -R: ooR traten indessen äusserst
scharf hervor. lo einer 25 proz. Essigsiurelösung kommen folg­

licb die verschiedenen Lösungswiderstände in ungleichen Rich­
tungen sehr deutlich zum Vorscbein, obgleich diese Säure nicht

rascher wirkt als eine' 0.25-proz. Salzsiurelösung, bei welcht'r
diese Yerschiedenheiten von der Diffusion ganz ausgeglichen
werden.

Endlich habe ich aucb einen ihnlicben Yersnch mit einer
sebr verdiinnten Essigsäure angestellt, iodem icb einen Cylinder

(8.67 mm im Diameter) zwei Wochen lang mit O.2-proz. Essig­
siure bebandelte. Dabei nabm dt'r Diameter bis zu 5.22-5.11

mm ab. Die cylindrische Form war nicht so beibebalten wie

bei dem ersten Yersucb mit verdiinnter Salzsäure (Fig. 1), die
Umgestaltung derselben war aber lange nicht so ausgeprägt wie

bei dem mit 25-proz. Siure behandelten Cylinder. Die Bil­

dung von Ätzbiigeln war auch deutlich, obgleicb nicht so auffal­
lend wie an diesem Cylinder. In der 0.2 proz. Essigsäure wird

das Lösen folglich von der Diffusion nicht so gehiodert wie in

einer ebenso verdiinnten Salzsäure. Dies beruht natiirlicb dar­
auf, dass in der Essigsäurelösung, so verdiinnt sie auch ist, nur

noch ein verhältnit\missig geringer Teil der Molekel CHs ' COOR

in deren lonen gespalten ist.
Obgleicb nun das Verhältnis zwischen den Lösungskoeffi­

cienten der verschiedenen Richtungen, wenn man einigermassen

konzentrierte Siuren anwendet, von der Reaktionsgeschwindi~keit

unabhiogig zu sein scheint, so ist es doch eine andere Erscbeinung,
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welche auf dieser Geschwindigkeit selbst beruht. Es ist dies die

Bildung von den s. g. Åtzhiigeln an den Lösungsflächen. Diese

entstehen äusserst leicht an den Lösungsflächen des Kalkspates,

wenn man nicht allzu verdiinnte Essigsäure anwendet; mit starker

Salzsäure erhält man aber Lösungsflächen, die an Glanz

den Åtzfiächen nicht viel nacbstehen. Der Dolomit, der selbst

in Salzsänre sich sehr langsam löst, bekommt dagegen - nach

einer vorläufigen Priifung - auch mit Salzsäure sehr matte und

mit Åtzhiigeln versehene Lösungsfiächen.

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung lassen sich

in folgende Sätze zusammenfassen:

l) Wenn man den Kalkspat mit Säuren ätzt, so kommen

die verschiedenen Lösungswider8tände in den verschiedenen Rich­

tungen nur dann deutlich zum VOT8chein, wenn die Säurelö8ung

80 konzentriert ist, das8 sie eine beträchtliche Menge in ihre lonen

nicht ge8paltene Säuremolekel enthält.

2) Wenn die Säure 8ehr ra8ch wi"kt, wird die ursprang­

liche Ge8talt dabei verändert, indem 8enkrecht zu den Rich­

tungen leichte8ter Löslichkeit zie."",lich ebelle neue Flächen, 8. g.

Corr08ion8flächen oder LÖRungsflächen, ellt8tehen.

3) Wenn die 8äure, obgleich nicht allzl4 verdunnt, dennoch

lang8am u'irkt, 80 wird wohl die ur8prangliche Ge8talt in haupt­

8äcMich der8elben Wei8e verändert; die Bildung der Lösung8­

ftächen wird aber durch die ÄtzhUgelbildung ganz verdeckt.

4) Wenn die Säure 80 verdunnt ist, das8 8ie hallptsächlich

flur freie lonen enthält, 80 kommen die ver8chiedenen LlJ8ung8­

wider8tände der ver8chiedenen Richtungen wegen der ab8chwächen­

den Wirkungen der Diffu8ion nicht deutlich zum Vor8chein.

Die Diffusion wirkt so ein, dass sie die urspriingliche Form

in eine 8phärische zu verwandeln strebt. Daher greift die- Lösung

in diesem Falle bei den Krystallen vorzugsweise die Kanten und

Ecken an.

Diese Sätze diirften sicherlich eine fUr Krystalle ziemlich

allgemeine Bedeutung haben, wenigsteDs wenn es solche Åtzmittel

• I
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gilt, welche s. g. Elektrolyte sind. Sie diirften dennach sowohl

fUr Säuren als fUr Basen giiltig sein.

Wenn wir nun zuletzt zu dem Ausgangspunkt, den Kemen

der Pseudomorphosen (Seite 617), zuriickkehren, so erscheint es

jetzt verständlicher, dass die Kerne so oft entweder ganz unregel­

mässig hegrenzt sind oder hauptsächlich dieselhe Form wie die

urspriinglirhen Krystalle zeigen.

Es ist zunächst offenbar, dass wenn das Mineral, welches

ulllgewandelt wird, in dichteru Gestein eingeschlossen ist und die

Lösungen, welche die Umwandlung hervorrufen, nur durch schmale,

das Gestein durchsetzende Spriinge zum Mineral gelaDgen können,

so wird das Fortschreiten der Umwandlung hauptsächlich von der

Lage dieser Spriinge beeinflusst, wenn die Lösungen nicht sehr

kOllzentriert und ausserdem ziemlich langsam wirkend sind, was

aber nur selten der Fall sein diirfte. Dass die Formen der Pseu­

domorphosenkerne unter solchen Umständen unregelmässig und

von den verschiedenen Lösungsverhältnissen der verschiedenen

Richtungen des umgewandelten Minerals ganz unabhängig werden

können, ist leicht zu verstehen.

Da aber die Lösungen, welche die natiirlichen Mineral­

umwandlungen hervorgerufen haben, wohl im allgemeinen den

wirksauien Stoff nur in ziemlich geringen Mengen enthalten, so

ist es daraus nach der obenstehenden Untersuchung auch erklär­

lich, dass die Kerne der in den Drusenräumen vorkommenden

Pseudomorphosen so oft fast denselben Habitus aufweisen, wie

das urspriingliche Mineral, obgleich die verschiedenell Lösuogs­

widerstände des Minerals in ungleichen Richtungen vielleicht zu

einer ganz anderen F'orm geleitet haben wiirden, wenn sie von

der Diffusion ungehindert zur Geltung gelangt wiren. Wenn

aber die Lösung mehr konzentriert war, so ist wohl meistens

kein Kern zuriickgelassen.

Die Umwandlung des Rhodonit in Karyopilit bei Harstigen

hat aber wahrscheinlich aus einer ziemlich konzentriertell Lösung
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stattgefunden. Weil die Lösungsfiächen der Rhodonitkerne ziem­

lieh glatt und nur in geringt'm Masse von ÄtzhUgt'ln bedeekt sind,

dUrfte wohl aueh diese Umwandlung nieht allzu langsam fort­

gesehritten sein. Hiergegen wUrde man vielleieht einwendt'n

können, dass das Auftreten von konzentrierteren ätzenden Lö­

sungen in den sehmalen und engen Drusenräumt'n, wo die Ka­

ryopilitpseudomorphosen vorkommen, reeht unwahrseheinlieh ist,

untI dass, wenn solehe in dieselben gelangen. konnten, es ~anz

unerklärlieh ist, wie nul' so wenig Ätzmittel hervurdrang, dass die

Umwandlung, so oft unvollständig hlieb und grosse Reste des

ursprUngliehen Minerals zuriiekgelassen wurden. Es ist mir daher

wahrseheinlicher, dass die Umwandlung nieht dureh das plötz­

liehe Auftreten von ätzenden Lösungen, sOlldern vielmehr dureh

eine ziemlieh plötzliehe Temperaturveränderung veranlasst wurde,

während die ätzende Lösung, die wohl keine merkwUrdige Zu­

sammensetzung haben musste, in den Drusenräumen sehon vor­

handen war, aber erst dureh die Temperaturveränderung wirk­

sam wurde. Dass unter solchen Umständen die Umwandlung

bisweilen unvollständig blieb, erklärt sieh leicht aus der geringen

Qu/!outität der Ätzlösung.

Wie die Einz~lheiten dieses Umwandlungsprozesses und wie

gross die Versehiedenheiten der Lösungswiderstände, welche der

Rhodonit dem umwandelnden Lösungsmittel entgegengesetzt hat,

aueh gewesen sein mögen, so viel seheint doeh sieher, dass

die Umwandlung von der Diffusion ganz ungehindert fort­

gescltritten ist. Das Entstehen und ZurUekbleiben der seharfen

Kanten, welche dureh die paralIei b = (HO) verlaufende Spalt­

barkeit abgestumpft sind, wUrde sonst unerklärlieh sein. Die

sehr verdUnnten Ätzlösungen, bei deren Wirkungen die Diffusion

eine hervorragende Rolle spielt, wirkeD nämlich gerade so ein, dass

sie die Kanten und EekeD und zwar vorzugsweise die scharfeD

Kanten und die spitzen Ecken, von den LösuDgsverhältnissen in

versehit'denen Riehtungen ziemlieh unabhängig, abnagen. Die

Bildung von s. g. Prärosionsfiäehen ist somit ful' das Ätzen mit

verdiinnteren Ätzmitteln charakteristiseh.
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Ein recht typisches Beispiel des Resultats einer natiirlichen

Åtzung, bei welcher die 'Diffusion sich offenbar ebenso viel als

die Lösungseig{'nschaften des Minerals geltend gemacht hat, stellen

die von W. PETERSSON l) beschriebenen Beryllkrystalle von

Mursinsk dar. Die verschiedenen Flächen dieser Krystalle sind

zwar je nach dem Widerstand, welchen sie dem Åtzmittel

geleistet haben, verschieden stark angegriffen. Die Diffusion

hat sich aber auch in hohem Grade geltend gemacht, indem fast
•

alle Kanten und Ecken von ihrer Lage ganz unabhängig, durch

Prärosionsfiächen abgestumpft sind. Åusserst charakteristisch ist

!n dieser Rinsicht der Krystall N:o 4 2), der offenbar in dem

Drusenraum so angewachsen ist, dass die Spitze ziemlich frei

hinausragte; deshalb ist die Spitze dieses KrystaIls auch weit

mehr angegriffen, als der untere Teil; der Krystall hat demnach

eine deutlich konische Form bekommen, die sicherlich in den Lö­

sungseigenschaften des Minerals nicht begrundet, sondern als

eine DiflusioRserscheinuRg aufzufassen ist.

Obenstehende Untersuchungen sind am mineralogischen In­

stitut der Hochschule zu Stockholm ausgefiih~.

') Bih. t. K. Sv. Vet. Akad. Handl. Bd 15, Afd. Il, N:r 1.
2) In Fil!', 2 Taf. 1 l. c. abgebildet.
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Resume
af Mineralogische Studien 7-13.

7. Manganojyll från Har8tig8grufvan.
Manganofyllen förekommer i Harstigsgrufvan dels såsom

temligen stora och tjocka, sexkantiga tafior, dels äfven i mycket

små kristaller af den habitus, som tig. l och 2, taf. 13, viS&..
Ofta uppträda dessa sista anväxta. på de stora tafvelformiga kri­

stallerna och äro då alltid regelbundet orienterade på de samma
- vanligen i tre olika riktningar såsom tig. 3 och 4, taf. 13,

visa. Fig. l på taf. 14 är en ljustrycksbild i 9 gångers förstoring
af den öfre delen af ~n tafvelformig kristall, på hvilken små in­

divider af den andra typen äro anväxta i regelbunden orientering.
Med afseende på sina optiska egenskaper visar mangano­

fyllen bland annat ganska egendomligaabsorptionsförhållanden
i snitt vinkelrätt mot basis. De ljusa, manganfattiga mangano­

fyllerna hafva absorptionsförhållanden, som äro diametralt mot­

satta biotitens, medan de mycket mörka, manganrika mangano­
fyllerna visa den starkaste ljusabsorptionen i samma riktningar

som biotiten. I öfverensstämmelse härmed finnas äfven mangano­
fyller af en viss medelsammansättning, hOB hvilka ljusabsorp­

tionen är lika i alla riktningar.
Manganofyllens sammansättning är mycket variabel liksom

biotitens. Egentligen består manganofyllen af Here, hvarandra
i hvilka proportioner som helst ersättande, sinsemellan isomorfa

blandningsled, hvilkas sammansättning emellertid icke är bekant.
Det föreligger för närvarande 4 manganofyllanalyser, hvilka alla

äro anförda å sid. 575: Några enklare formler kunna af dem
knappast beräknas.

Manganofyllernas vattenhalt är temligen fast bunden och

bortgår till största delen först vid temligen hög temperatur (jem­
för den öfversta tabellen på. sid. 578).
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8. En manganhaltig klorit från Harstigen.
I Harstigsgrufvan förekommer jemte den manganhaltiga

glimmern (manganofyllen) äfven manganhaltig klorit. Mangan­
kIoriten uppträder der i ungefär samma slags bergart som man­

ganvesuvianen. Mangankloriten är till färgen i tunnare spaltfjäll
ljust rödaktig. En analys af densamma återfinnes på sid. 580.

Kristallerna äro begränsade af en mycket hög romboederform
(fig. 6, taf. 13). Denna kloritart är således närni'ast att uppfatta

sRsom en manganhaltig pennin. Vid närmare granskning visa
sig kristaIIerna mimetiska. Ett spaltfjäll visar under mikroskop

meIlan korsade nicols ungefär den uppbyggning, som fig. 7, taf.

13, framställer. Sannolikt äro de småindivider, som sammansätta
manganpenninens kristaller, att betrakta såsom manganklinoklor,

liksom den vanliga penninelI torde kunna anse(såsom en tvilling­
komplex af klinoklorind ivider.

9. Ganofyllit, en manganzeolit, från Harstigen.

GanofylIiten:är bruII till färgen, ungefär såsom vanlig Lång­
bansschefferit. Den har en utmärkt god genomgångsriktning.

Genomgångsytorna äro vackert perlemorglänsande. Hårdheten
något större än flusspatens. Sp. v. = 2.84. Mineralet sönder­

delas af syror mycket lätt, om det ej förut blifvit glödgadt.

Kristallerna äro monosymmetriska och hafva det utseende, som
fig. 8, taf. 13, visar. Spaltfjällen visa en va.cker tvåaxig ax('lbild

i konvergent polariseradt ljus.
Ganofyllitens sa.mmansättning ses af tabeIlen på sid. 590

och tyckes motsvara d('n kemiska formeln 8 SiOI . A1IOs ' 7 Mn

0.6 BIO, hvilken nära öfverensstämmer med analysernas re­
sultat.

Ganofyllitens vattenhalt är mycket svagt bunden. Vid upp­

värmning eller vid förvaring i torr luft afgifver det derför mycket
lätt vatten, hvilket emeIlertid åter upptages, om mineralet får

vara i beröring med luft af vanlig temperatur och vanlig fuktig­

hetsgrad. Med afseende på vattenhalten förhåller sig ganofylli­
ten ungefär på samma sätt som de flesta zeolitmineral. Som
den äfven visar andra likheter med zeoliterna, så torde den
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lämpligen kunna betecknas såsom en manganzeolit. Ga.nofylliten

är emellertid icke isomorf med något förut kändt zeolitmineral.
10. P!Jrofanit .från Har&tigen.

Pyrofaniten är anträffad tillsammans med ganofyllit. Den
förekommer i tunna taflor eller hinnor uti kalkspatfylda sprickor.

Pyrofanittaflorna äro genomskinliga med blodröd färg, starkt
metallglänsande samt visa ofta en karakteristisk trekantig streck­

ning (tig. 10, taf. 13). Sp. v. = 4.54. Hårdheten = apatitens.
Ljusbrytningen är mycket stark, starkare än hos diamant.

Kristallerna, som äro mycket sällsynta, visa sig tillhöra det
hexagonala systemets romboedrisk-tetartoedriska afdelning. Axel­

förhållandet står mycket nära jernglansens och titanjernets. Pyr0­

faniten är derföre isomorf med dessa mineral.

Pyrofaniten har äfven en samman sättning, som är fullkom­

ligt analog med titanjernets. Såsom den på sid. 603 anförda
II IV

analysen visar, är pyrofanitens formel MnTi03, motsvarar således
ett titanjern, hvars jernoxidul blifvit ersatt af manganoxiduI.

Il. Om titanjt'rn-jernglansgruppen.
Angående titanjernets kemiska konstitution hafva sedan lång

tid tillbaka olika meningar rådt. Somliga forskare hafva upp­

fattat det såsom ett jernoxidultitanat, andra såsom en isomorf
blandning af jernoxid och titanoxid.

Pyrofaniten, som är isomorf med titanjernet, kan emellertid
endast uppfattas såsom ett manganoxidultitanat och icke såsom

en blandning af sesqvioxider. Katapleiten, som äfven är isomorf

med titanjernet, kan lika litet som pyroflLniten betraktas såsom
någon blandning af sesqvioxider. Nu är det visserligen sant,

att titanjernet äfven äl' isomorft med jernglans och korund,
hvilka uppenbarligen måste uppfattas såsom sesqvioxider, men
titanjernet visar i sjelfva verket en ännu större öfverensstäm­

melse med pyrofaniten och katapleiten, emedan dessa båda mi­

neral, liksom titanjernet, äro romboedrisk-tetartoedriska, under
det att jernglans och korund äro romboedrisk-hemiedriska. Det

är derföre och af· .andra skäl sannolikast, att titanjernet är ett
j ernoxidul metatitanat.
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Titanjern-jernglansgruppen sönderfaller derföre också i två

underafdelningar (jemför tabellen på sid. 608), af hvilka den ena
utgöres af romboedrisk-hemiedriskt kristalliserande sesqvioxider,
den andra omfattar metatitanater och dermed analoga föreningar,

som tillhöra den romboedrisk-tetartoedriska formgruppen i det

hexagonala systemet.
12.. Om rodonitlcri8tallerlla8 liabitu8förändri"g md omvand­

lingen till karyopilit.

I Harstigsgrufvan förekommer mineralet karyopilit mycket
allmänt i pseudomorfoser efter rodonit. Dessa hafva en form,

som fig. 13 och 14, taf. 13, visa. Mycket ofta innesluta dessa
pseudomorfoser friska kärnor af rodonit, hvilka emellertid, såsom

fig. 15-17, taf. 13, visa, hafva en helt annan form. Särdeles
karakteristiskt framträder olikheten mellan kärnans och den ur­

sprungliga kristallens (= pseudomorfosens) former i tvärsnitt

vinkelrätt mot pseudomorfosernas läng~riktnin/!:. Sådana tvärsnitt
äro framstäida i fig. 12 på taf. 13 och fig. 2-6, taf. 14.

På grund af olikheten i kärnans och pseudomorfosens for­
mer kan man draga den slutsatsen, att omvandlingen af den

ursprungliga rodonitkristallen försiggått med mycket olika hastig­

het i olika riktniugar. Dylika fenomen äro förut ej iakttagna.
på naturliga pseudomorfoser, deremot är det bekant, att vid lös­

ning eller etsning af kristaller olika ytor angripas olika starkt.
13. Om det inflytande, 80m "tlJmedlet8 koncentration utöf­

var på re81l1tatet af en kristall8 et8ning.

Vid etsning af kalkspatcylindrar (i tvärsnitt framstäIda på

tig. 1-3, sid. 619) med saltsyra visade det sig, att om man an­
vände mycket svag syra, så försiggick lösningen med ungefär lika.

hastighet i olika riktningar (fig. I), under det att vid stark ets­

ning detta ej var' förhållandet, utan cylinderns yta öfvergick
snart i en kombination af temligen jemna ytor (fig. 2 och 3),

efter hvilka lösningen sedermera skedde.
Vid etsförsök IIJed kalkspatplattor, slipade parallelt vissa.

riktningar (+ R och + 2R), visade sig, att de på samma Yt- oc):J.
tidsenhet aftogo ungefär lika mycket i vigt oberoende af orien-
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teringen, om man använde mycket utspädd saltsyra; men om

. man begagnade 15-procentig saltsyra, löste sig på de parallelt

+ 2R slipade plattorna ungefär 4 gånger så mycket som på de

parallelt + R slipade.

Vid undersökning af den hastighet, med hvilken saltsyre­

lösningar af olika utspädningsgrad allgripa kalkspat, visade det

sig att de koncentrerade lösningarne löste jemfarelsevis mindre

än de utspädda på samma tid. Häraf kan man draga den slut­

satsen, att reaktionen vid mera koncentrerade syror kan försiggå

mera oberoende af diffusionen och lättare kan följa de riktnin­

gar, som göra minst motstånd, under det att om syran är mycket

utspädd, diffusionens långsamhet hindrar lösningen att försiggå

synnerligen fortare i de riktnillgar, som erbjuda det minsta mot­

ståndet, än i alla andra riktningar.

Några liknande etsförsök med ättiksyra, som löser kalkspat

mycket långsamt, hafva, vid jemförelse med ofvanstående med

saltsyra gjorda försök, visat, att det icke är reaktionens hastig­

het i och för sig, utan syrans koncentration och i synnerhet dess
halt af i sina ioner icke spaltade syremolekyler, som har det

afgörande inflytandet på om kristallens olika lösningsförhållan­

den i olika riktningar vid etsningen skola framträda eller icke.

Såsom ett korollarium häraf skulle man kunna framställa

den förmodan, att den i nr 12 beskrifna rodonitomvandlingen,

i motsats till hvad vid pseudomorfosbildning oftast torde vara

fallet, har föranledts af ett jemförelsevis koncentreradt etsmedel,

efter som den olika lösligheten i olika riktningar framträdt så

tydligt.

Vid etsning med utspädda etsmedel, der diffusionen spelar

en framstående roll, sker inverkan i allmänhet så, att utstående

kanter och hörn blifva jemförelsevis mycket angripna, oberoende

af kristallens lösningsförhållanden i olika riktningar.




