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V. Ludwigit, ein neues Mineral aus dem Banate.

Yon G. Tschermak.

»

Schon vor liingerer Zeit gelangten Stlicke eines schwarzgriinen
Minerals aus dem Banate nach Wien, welehe wegen einiger auffallender
Figenschaften als ein ungewdohnliches Vorkommen betrachtet, jedoch
nicht nither untersucht wurden. Im vorigen Jahre sandte Herr A. Veszely
in Fiscenstein-Bogsan einige Stitcke desselben Minerales, welche von einem
neuen Anbruche bei Morawitza herrithren, an das Mnseum zur Bestim-
mung, da er einen Babingtonit oder etwas Neues vermuthete. Die Unter-
suchung zeigte, dass ein bisher nicht bekanntes, Borsiiure enthaltendes
Mineral vorliege, filr das ich den Namen Ludwigit vorschlage zu Ehren
des Herrn Professors Ernst Lud wig in Wien, dessen Verdienste sowohl
um die Chemie als insbesondere uin die Mineralanalyse bekannt sind.

Der Lndwigit ist feinfaserig und zwar im Allgemeinen parallel fase-
rig, daher die frischen Stiicke einen seidenartigen Glanz zeigen. Die Farbe
ist bei der einen Abinderung schwarzgriin, wiihrend die zweite Abiin-
derung fast ganz schwarz mit einem Stich ins Violette erscheint. Das
Mineral ist sehr ziihe, schwer zersprengbar, die Fasern lésen sich nur
sehr schwierig von einander. Die langfaserigen Partikel haben zuweilen
8 Cm. Faserlinge, gewthnlich aber ist der Ludwigit kurzfaserig und die
Richtung der Fasern dindert sich in kurzen Strecken.

Das Mineral ist an den vorliegenden Handstiicken stets von Mag-
netit begleitet, welcher in Gestalt kleiner Korner, die in Adern und
Schniiren angeordnet sind, die Masse durchzieht und die Theile von ver-
schiedener Fascrrichtung von cinander trennt. Zuweilen sieht man aunch
Kéruer von Caleit darin, welche durch beigemengten Ludwigit schwarz
erscheinen. Zwischen dem Gemenge erscheinen manchmal diinne Lagen
von weissem kornigen Caleit cingeschaltet.

Die Hiirte des Minerales ist seiner faserigen Textur wegen schwer
genau zu bestimmen; sie wurde gleich der des Apatits getunden. Das
Voluingewicht ist etwas schwankend, indem die lichtere Abiinderung diref
Zahlen 3-907, ferner 3-951 lieferte, withrend eine Bestimmung an der dunl
len Abiinderung 4-016 ergab. Das Strichpulver ist schwarzgriin, jedo
heller als die Kirperfarbe und bei der zweiten Varietiit wieder etw
dunkler als bei der ersten. -~
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Um zu erfahren, ob dic vom Magnetit befreiten Stiicke rein seien
und ob das Mineral undurchsichtig oder opak sei, wurde eine mikro-
skopische Untersuchung vorgenommen. Ein Dinnschliff filhrte nicht zum
Ziele; das Mineral erscheint bei der Dicke, welche die Priiparate gewthn-
lich haben, noch vollstindig undurchsichtig, feiner zu schleifen erlaubt
aber die Textur des Minerales nicht. Desshalb wurde die Untersuchung
mit dem sehr fein zerriebenen Pulver ausgeflihrt. Es zeigte sich bei einer
Vergrosserung von 200, dass die feinsten Splitter mit griinlichbrauner
Farbe durchsichtig sind, dass also die Farbe des Minerales, wie zu erwarten
war, im durchfallenden Lichte eine andere ist als im auffalienden. Die
Kleinheit der durchsichtigen Splitter erlaubte keine Untersuchung im
polarisirten Lichte.

Die Splitter erschienen alle ganz gleich, so dass von einer Verun-
reinigung durch ein zweites Mineral nichts zu bemerken war. Um zn
erfahren, ob nicht doch hie und da ein Kirnchen Magnetit anhafte, wurde
das feine Pulver geschlimmt und der erste Bodensatz wioderum sorg-
filtig durchgesehen. Es wurde kein Magnetit darin beobachtet, welcher
durch seine Opacitiit hiitte bemerklich werden mtissen. Reine Stiickchen
des Minerales sowohl, als auch das mikroskopisch rein befundene Pulver
wurden mit der Magnetnadel geprift. Es zeigte sich eine #usserst
geringe Einwirkung. )

An der Luft erhitzt wird das Mineral roth. Feine Splitter schmelzen in
der Lothrohrflamme schwierig zu schwach glinzender, schwarzer, stark
magnetischer Schlacke, welche die Spitze des Splitters wie ein Firniss
tberzieht. Mit Flussmitteln geschmolzen gibt der Ludwigit die Reaction
auf Eisen, durch Siuren wird er leicht zersetst. Verdlinnte Salusiiure
lost das feine Pulver schon in der Kiite nach ciniger Zeit, in der Wiirme
aber sehr raseh. Die Liosung ist gelb und gibt mit Ammoniak einen
schwarzbraunen Niederschlag, wie er bei gleichzeitigem Vorhandensein
von Eisenoxyd und Eisenoxydul entsteht. Durch Schwefelsiure wird das
Mineral ebenfalls, doch nicht so rasch gelost, die Losung erscheint griin,
Salpetersiiure, ebenso Flusssiiure bewirken gleichfalls Losung.

Nach dem Entfernen des Eisens aus der Lisung gibt das Iiltrat
die Reaction auf Magnesia. Wird ein Tropfen der schwefclsauren Losung
auf dem Platindrabt in die Flamme des Buusen’schen Brenners gebracht,
80 zeigt sich eine grilne Firbung derselben. Wird das Pulver des Mine-
rales mit Schwefelsiiure erwiirmt und daraufgegossener Alkohol entziln-
det, so brennt dieser mit griiner Flamme.

Die chemische Analyse des Minerales wurde von Herrn Professor
Ludwig freuodlichst tibernommen und in Gemeinschatt mit Herrn L.
Siptcz ausgefihrt. Ueber die Methode der Untersuchung schreibt Prof.
Ludwig Folgendes:

sDas gepulverte Mineral wurde mit kohlensaurem Kalium auf-
geschlossen, in der wisserigen Lisung wurde die Borsiiure entweder nach
der Methode von Marignac ! (Analyse 4, IV.) oder nach der Methode
von Stromeyer * (Analyse 4, VI. und Analyse B) bestimmt. Der beim
Auszieben der geschmolzenen Masse mit Wasser erhaltene unlisliche

t Fresenius Zeitschrift filr analyt. Chemie I, 405,
$ Annalen der Chemie und Pharm, C. 82,
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Ruckstand wurde zur Bestimmung von Eisen und Magnesium verwendet.
In einzelnen Fillen wurden nur diese beiden letzteren Bestandtheile
beriicksichtigt (Analyse 4, V, VIL) und auf die Bestinmung der Borsiiure
verzichtet, das Mincral wurde dann mit Flugssiiure und Schwefelsiure
so lange behandelt, bis alle Borsiiure entfernt war, hierauf der Riickstand
zu den erwiihnten Bestimmungen verwendet.

Zur Bestimmung des Eisenoxydes wnrde das Mineral mit verdtinnter
Schwefelsiiure in eine Glasrohre gebracht, die Luft durch Kohlensiure
verdriingt und nach dem Zuschmelzen des Rohres im Wasserbade bis
zur vollstiindigen Lisung erwirmt, endlich mit #bermangansauerem
Kalinm titrirt«.

Fir die erste Analysc diente ein langfaseriges Stiick von schwarz-
grilner Farbe, welches nur schr wenig Magnetit in feinen Schintiren ent-
hielt, so dass reines Material ohne Schwierigkeit zn gewinnen war. Das
Yolumgewicht dieser Probe wurde zu 3-951 bestimmt. Die chemische
Zerlegung gab:

A
L 1. 1L IV, V. VI, VIL  Mittel
Borsiiure . . — —_ — 16563 15-64 16-09
Eisenoxyd —  — -— 4016 3996 4006 39-60 39-92
Eisenoxydnl . 12:38 12:57 12-44 12:46
Magnesia . . 30.86 31-71 32:09 32-10 31-G9
100-16.

Fir die zweite Analyse wurde ein Stick verwendet, welches eine
dunklere Farbe zeigte. Es erschien fast ganz schwarz mit einem Stich
ins Violette. Kurzfaserige Partien liegen wirr durcheinander und werden
durch Schniirchen von Magnetit getrennt, der Magnetit erscheint aber
atch hie und da in winzigen Kirnehen zwischen den Fasern verstreut.
Um den Magnetit vollstiindig zu entfernen, wurde das feine Pulver mit
dem Magnetstabe durch lingere Zeit behandelt und alles Ausziehbare
weggenommen. Das Volumgewicht wurde zwar nicht an demselben, doch
au cinem ganz gleichen Stiicke zu 4-016 bestimmt. Die Aualyse ergab: .

B
Borséiure . . ... . . . . .15-06
EKisenoxyd . . . . . . . . .39-29
Eisenoxydul . . . . . . . .17-67
Magnesia . . . . . . .. . 26-91

98-93

In beiden Mineralen wurde ausserdem eine Spur von Mangan
nachgewiesen.

Die zweite Analyse gibt einen hoheren Gebalt an Eisenoxydul,
entsprechend der dunkleren Farbe des Minerales, zugleich erscheint hier
die Menge der Magnesia geringer, so dass eine isomorphe Mischung vor-
auszusehen.

Wenn in beiden Analysen das Verhiiltniss der Atome berechnet
wird, ergeben sich bezliglich der Form:
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h.B,0;, %.Fe,05 (.FeO, m.MgO

die Coéfficienten:

A n
h = 460 430
k= 499 4901
I —= 364 491
m = 108D 1340,

Man erkennt daraus, dass in dem Mineral als niihere Bestandtheile
borsaure Magnesia 3 MgO . B,O, und Eisenoxyduloxyd angenommen
werden konnen, wofern in dem Oxyduloxyd cine theilweise Ersctzung
des Eisenoxyduls durch Magnesia zugegeben wird.

Man kann aber auch annehmen, dass dic beiden Bestandtheile eine
borsaure Magnesia von der Form 2 MgO . B,0, und eine Eisenverbindung
2 FeO . Fe,0, seien.

Weun di¢ erste Annahme festgehalten wird, so hat man fiir die
Analyse B den Ausdruck:

3 MgO . B,O, + FcO . Fe,0,

welcher den analytischen Zahlen annithernd entspricht. Es wiire demnach
das Mineral als eine Molceul-Verbindung zweier bekannter Verbin-
dungen anzusehen. Das Eisenoxyduloxyd ist niimlich, wie dic mikrosko-
pische Untersuchung gezeigt hat, nicht als Magnetit mechaniseh bei-
gemengt, und kann wegen der beobachteten Durchsichtizkeit des Minerals
und wegeun des verschwindend geringen Magnetismus auch nicht isomorph
beigemischt gedacht werden, folglich muss es mit dem Magnesiaborat
chemisch verbunden sein.

Wenn man die durch den obigen Ausdruck geforderten Zalilen mit
der Analyse vergleicht, so erhiilt man fiir:

. n berechnet
Borséinre . . . . . . . .10-06 1659
Eisenoxyd . . . . . . . 39-29 37-91
Eisenoxydul . . . . . .17-67 17-06
Magnesia . . . . . . .26-91 28-44
95-93 100

Es zeigt sich, dass in diesem Falle die Analysc etwas weniger
Magnesiaborat, dagegen etwas mehr Eisenoxyduloxyd gibt, als die Rech-
nung verlangt.

Die Analyse A entspricht anch fast genan dem obigen Ausdrucke,
jedoch erscheint das zweite (ilied nicht nur dureh IFeO . Fe,0,, sondern
auch durch MgO Fe,O, vertreten. Denkt man sich von der ersteren
Verbindung zwei Molectile gegen eines von der zweiten vorhanden, so
ergibt ‘ll(‘h Folgendes:
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A berechnet
Borsdure . . . . . . . .16-09 17-02
Eisemoxyd . . . . . . .39:02 38-90
Eisenoxydul . . . . . 12446 11-67
Magnesia . . . . . . .31:69 32-41

100-16 100

Die Rechnung stimmt nahe mit der Beobachtung, doch nicht so
vollstandig, als man es bei der grossen Anzahl sorgfiiltig ausgefiibrter
Bestimmungen erwarten sollte. Ich vermuthete daher, weil auch hier die
Beobachiung mehr Eiscnoxydul gibt, als die Rechnung verlangt, anfangs
eine kleine Beimengung von Magnetit, doch zeigte sich, wie bereits
erwiihnt wurde, bei der mikroskopischen Untersuchung des Pulvers, von
dem ein Theil zur Apalyse verwendet worden war, nichts von einer
solchen Beimengung. Es ist daher zu vermuthen, dass die kleinen Ab-
weichungen von den theoretischen Zahlen ihren Grund in der Beimischung
einer anderen Verbindung haben, welche sich mikroskopisch wenig von
der ersteren unterscheidet. Eine solche Yerbindung miisste entsprechend
der allgemeinen Formel

3 MgO . B,0, + n (FeOFe,0,)

zusammengesetzt sein, worin » grisser als 1 ist. Eine solche Beimischung
wiirde in den analytischen Zahlen dieselbe Aenderung hervorbringen
wie eine Beimengung von Eisenoxyduloxyd. In der That ergibt sich eine
vollkommene Ucbereinstimmung der Rechnung mit der Beobachtung,
wenn man bei der Abiinderung A die Berechnung so ausfiibrt, wie frither
angegeben wurde, jedoch noch 3 Pre. Eisenoxyduloxyd hinzufigt, und
bei der Abinderung B, wenn man 5 Pre. Eisenoxyduloxyd zurechnet:

A berechnet B berechnet

Borsdure . 16-09 16:H1 15-06 15-76

Eisenoxyd . 39-92 39-80 39-29 39-46

Eisenoxydul 12-46 12-25 17.67 17-76

Magnesia . 31-69 31-44 26-91 27-02
100-16 100 98-93 100

Frither wurde schon bemerki, dass man die Zusammensetzung des

L udwigits auch go auffassen konne, dass man darin die Gruppen:
2 MgO . B,0, und 2 FcO . Fe,0,
unterscheidet.

Diese Anschauung wiirde bezliglich der ersten Gruppe keine
Schwierigkeit haben, da man bei der Borsiure ausser den normalen
Salzen noch verschiedene saure Salze und Anhydridsalze kennt, hinsicht-
lich der zweiten Gruppe hingegzen konnte der Einwurf erhoben werden,
dags nur das Oxyduloxyd des Eisens, aber keine andere oxydulreichere
Verbindung bisher bekaunt sei. Der Einwurf hat eine gewisse Berech-
tigung, ohne indess jene Auffassung zu verbieten, weil wir auch in anderen
Fillen nicht so strenge vorgehen. Setzt man sich nun tiber das angeregte
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Bedenken hinweg, so kann man den Ludwigit entweder flir eine
chemische Verbindung der zuvor genannten Glieder oder auch flir eine
isomorphe Mischung dieser beiden ansehen.

Nimmt man das ersterc an, dann crscheint das Mineral, dessen
empirische Formel

R,B,Fe,0,,

ist, entsprechend einem Hydrate, welches aus B,(HO), und Fe,(HO),
durch Austritt von 2 Moleciilen H,0 entsteht, folglich die Gruppirung

. (HO),B,0,Fe,(HO),
darbietet. Die hieraus fiir den Ludwigit sich ergebende Formel
R,0,B,0,Fe,O,R,

ist bis auf die Gliederung mit jener gleich, welche zu allererst an-
geftihrt wurde und welche den Ludwigit als eine Moleculverbindung von
normal borsaurem Magnesium und von Eisenoxyduloxyd darstellt. Daher -
gilt bezliglich der Uebereinstimmung mit den analytischen Daten das
dort Gesagte.

Was nun die vorhin bertihrte Moglichkeit anlangt, dass der Ludwi-
git eine isomorphe Mischung darstellt, so ist zu bemerken, dass in diesem
Falle die drei Verbindungen:

Mg,B,0,. . . .a
Mg, Fe O.. . . . b
Fe,Fe,0, . . .¢

als in variablen Mengen mit einander gemischt gedachtvwelh'den mijssten.
Unter diesem Gesichtspunkte erscheint der Ludwigit als eine
isomorphe Mischung von Boraten, welche, entsprechend dem Hydrate

(HO),BOB(HO),

zusammengesetzt sind; ferner aus einer Eisenverbindung bestehend,
welcher die Structur:

zugeschrieben werden kounnte, freilich miisste man von dem letzteren
Korper auch annehmen, dass er nicht, wie der Magnetit, opak sei, weil
die beobachtete Durchsichtigkeit diess verlangt.
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Diese Ansicht hitte zweierlei fiir sich. Erstens erscheinen die als
isomorph angenommenen Verbindungen atomistisch ihnlich, gleichwie die
meisten Verbindungen, deren Isomorphie zwanglos erklirt werden kann;
wweitens ergiibe smh eine vollstindige Uebereinstimmung zwischen 'I‘heone
und Beobachtang, wie das Folgende zeigt:

Denkt man sich beziiglich der Analyse 4 von der ersten Verbindung
() 19 Molectile gegen 13 von der zweiten (6) und 7 von der dritten (¢)
im (xetmsche, ferner beztiglich B 7 Molectile gegen 4 Molectle und 4 Mole-
clile im Gemische so erhilt man:

A berechnet B - berechnet
Borséiure . . 16-09 16-42 15-06 15-19
Eisenoxyd . 39-92 3952 39-29 39-68
Eisenoxydul 12-46 12-45 17-67 17.8H
Maguesia . . 31-69 31-61 26-91 27-28
100-16 100 98-93 100

Es scheint nicht leicht, durch einen einfachen Versuch zu ent-
scheiden, welche Constitution dem Mineral zukomme, d. h. ob es eine
Moleculverbindung oder eine chemische Verbindung oder ob es eine
isomorphe Mischung im zuletat angefiihrten Sinne sei, denn es ist vor-
auszusehen, dass in jedem der drei Fille sich beiVerinderungen am
leichtesten die beiden Verbindungen 3 MgO . B,0, und FeOFe,O, bilden
wlirden, wie dies bei der Schmelzung einzutreten scheint.

Vorliufig wird sich wohl die zuerst entwickelte Ansicht, welche
eine Moleculverbindung annimmt, am meisten ‘empfehlen, weil sie sich
dem Bekannten am besten anschliesst.

Ein Mineral, welches dem Ludwigit nahe verwandt wiire, ist bis
Jetzt noch nicht beobachtet worden. Unter den wasserfreien Mineralen
hat der Boracit in chemischer Beziehung eine sehr entfernte Aehulich-
keit, von den wasserhaltigen Boraten darf vielleicht der Sussexit ! her-
angezogenwerden, welcher, entsprechend der Formel .

H,K,B,0,

zusammengesetzt ist, worin R sowohl Mg als Mn bedeutet, Dieses Mineral
ist parallelfaserig #hnlich wie der Ludwigit, aber viel heller gefiirbt. Ein
Magnesiaborat, welches in Kalkstein bei Rézbanya von Peters gefunden
wurde, ist der Szajbelyit. * Es nihert sich einigermassen dem Sussexit.
Im Banate war bisher kein Borat bekannt, die Spur von Borsiure,
welche Kersten ® in dem Ochran, einem bolusihnlichem Mineral von
Orawitza fand, mbchte auf eine geringe Menge von borsaurem Eisen zu
beziehen sein.

Hinsiclitlich des Auftretens des Ll]dng‘ltS war Herr Veszely 80
freundlich, mir Folgendes mitzutheilen: ,Das Mineral kommt im stidlichen

1 Brush in Sillim. Am. Journ. XLVI. pag. 140 und 240,
? Sitzungsberichte d. Wiener Akad. XLIV. pag. 143.
8 Schweigg. Journ. LXVI. pag. 31.
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Theile des Erzzuges von Morawitza, und zwar an der westlichen Kalk-
scheidung im Vereine mit im krystallinischen Kalke eingelagertem, sehr
festem Magueteisenerze in der Nihe einer den Kalk durchziekenden
mittelfesten Kluft vor. Dasselbe bricht nur in einzelnen Partien im
Magneteigenerz ein, welches es oft in diinnen Schnlirchen durchzieht. Da
die Magneteisenerze nicht unmittelbar an der Kalk- und Schieferschei-
dung auftreten, sondern im Kalke selbst unregelmiissig eingelagert sind,
so ist deren Abbau sehr kostspielig und derselbe rubt gegenwirtig als
nicht lohnend.“ :

Herr Veszely schreibt mir ausserdem, dass er auf die Gewinnung
dieses interessanten Minerales ein besonderes Augenmerk richten wolle,
um den Museen dessen Erwerbung zu ermdglichen.





