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XV. Uber Tychit, ein neunes Mineral vom Boraxsee
in Californien, seine kiinstliche Darstellung und seine
Beziehungen zum Northupit.

yon

8. L. Penfield und G. S, Jamieson in New Ilaven.

Historisches. Das neue Mineral, dessen Beschreibung Gegenstand der
vorliegenden Abhandlung ist, wurde ganz zufillig 1895 entdeckt, als Einer
von uns {Penfield) einige Mineralien vom Boraxsee im Bezirke San Ber-
nardino in Californien untersuchte. - Damals hatte Herr Warren M. Foote
aus Philadelphia mitgeteilt, er hiitte einige unbekannt¢ Mineralien aus der
Gegend des Boraxsees; ihre Untersuchung wurde in unserem mineralogischen
Laboratorium in Angriff gepommen. Eines der Mineralien, das sieh als
new erwies, bestand aus oktaédrischen Krystallen mit einem Durchmesser,
der im Mittel ungefihr 3 mm betrug; Foote schrieb dariiber, es wiire ein
Magnesium- und Natriumearbonat und enthielte Chlor. Das zur Untersuchung
libersandte Material bestand aus einer groBen Zahi okta&drischer Krystalle;
fir einige vorliufige Reactionen wurde davon ein kleiner Krystall ausge-
withit; er war vollkommen ausgebildet und erschien in jeder. Hinsicht
lypisch fiir die gesamte Menge. Auf einem Uhrglase 1oste er sich unter
Aufbransen in Beriihrung mit einem Tropfen Salpetersiure; die Losung gab
dic Flammenreaction des Natriums; in einem Tropfchen lieB sich mit Am-
moniak und Natriumphosphat Magnesium nachweisen; dagegen versagte die
Reaction auf Chlor mit Silbernitrat. Hinsichtlich anderer moglicher Bestand-
teile war der Gedanke an Schwefelsiure naheliegend; tatsichlich lieB sich
mit Baryumehlorid das SO,-Radical nachweisen. Dementsprechend benach-
- richtigten wir Herrn Foote, es misse offenbar ein Irrtum vorliegen; das
ibersandte Mineral habe sich als ein Sulfat und nicht als ein Chlorid er-
wiesen. Hieranfl erwiderte Herr I'oote, der Irrtum liege im Gegenteil auf
unserer Seite; er habe immer Chlorreaction erhalten und den Versuch il
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denselben Resultaten wiederholt. In der Tat zeigte bei der Wiederholung
der Reaction unsererseits jeder Krystall Chlorgehalt. FEs war dadurch fest-
gestellt, dal} in dem {bersandten Material zwei in Oktaddern krystaHisie-
rende Mineralien sich vorfanden; das eine enthielt Schwefelsiiure, das andere
Chlor; nur zufillig wurde bei der ersten Reaction einer der selteneren
Sulfatkrystalle herausgegriffen. Fine vorliufige Notiz iiber die Chlorver-
bindung veriffentlichte IHerr Foote!); er gab dem Mineral den Namen
Northupit, nach Herrn C. H. Northup aus San José in Californien, der
zuerst das neue Mineral beobachtete und das Material zur Untersuchun"
lieferte.  In chemischer und physikalischer Hinsicht hat dann Pratt?)
die neue Verbindung vollstindig untersucht; er fand die Zusammensetzung
MgCOy. Na,COy. NaCl. :

Herr Foote hatte sich von der Existenz eines zweiten, neuen okta-
édrischen Minerals, in Gesellschaft mit dem Northupit, vergewissert und
entsprach in liebenswiirdiger Weise unserer Bitte, seinen ganzen Vorrat an
Krystallen nach New Haven zu senden, um nach dem noch fehlenden Sulfat
zu suchen. Die Reactionen wurden in folgender einfacher Weise ausge-
filhrt, wobei in keiner Weise dic Stiicke beschiidigt wurden. Verdiinnte
Salpetersiiure, die etwas Silbernitrat gelost enthielt, -wurde in kleinen
Tropfen millels eines Strobhalmes in Beriihrung mit jedem Krystalle ge-
bracht. Bei Anwesenheit von Chlor wiirde sich dabei etwas Chlorsilber
bilden und der Flitssigkeitstropfen wiirde milchig getriibt erscheinen. Unter
eihigen hundert Krystallen, die auf diese Weise gepriift wurden, gaben nur
zwei keine Chlorreaction. Der ecine war ein kleines, aber vollkommen aus-
gebildetes Oktaéder, der andere eine kleine Oktaddergruppe von weniger
guter Aushildung; zusammen wogen beide ca. 0,10 g. Wir hofften jedoch,
geniigende Bestimmungen zu erhallen, um eine Formel abzuleiten, wemn
wir die Sticke fiir eine chemische Analyse opferten; allein bevor eine ein-
zige Bestimmung ausgefiihrt war, ereignete sich mit der Analyse ein Unfall.
Wir gaben daher die Hoffnung, die Zusammenselzung des neuen Minerals
zu bestimmen, auf, bis andere Krystalle in neuen Mengen von Northupit
sich finden wiirden. - '

Neuerdings wurde unsere Aufmerksamkeit auf das unbekannte Sulfat
gelenkt, als wir in der Sammlung des Herrn L. Cahn aus New York Nor-
thupitkrystalle vorfanden, welche uns zwecks Untersuchung zur Verfiigung
gestellt wurden; allein sie gaben alle die Reaction der Chlorverbindung.
In gleicher Weise sandte uns Herr Warren M. Foote aus Philadelphia
seinen ganzen Vorrat an Northupit, der aus etwas iiber 4000 Krystallen
bestand; wir fanden damnter ein kleines Oktaeder von 0 0109 g. Selhamer-

1) Amer. Journ. Se. 1895 (3), 1, 489,
‘27 Diese Zeitschr. 1897, 27, 448.
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weise fand sich dies unter den letzten zehn Krystallen, welche gepriift
wurden; die Hofinung, das gewinschte Sulfat zu finden, hatten wir bereits
aufgegeben.

Kiinstliche Darstellung. Wir glaubten, dall das unbekannte Sulfat
nahe verwandt sein miisse mit dem Northupit; letzteren hat de Schulten?)
kiinstlich hergestellt; wir vermuteten deswegen, das gesuchte Sulfat liefle
sich moglicherweise auch synthetisch herstellen. Indem wir im allgemeinen
der Methode von de Schulten folgten, listen wir 8 g Na,CO; und 34 g
No, SOy in 120 cem Wasser und fiigten zu der Losung 1,4 g 3MySO,; sofort
entstand ein amorpher Niederschlag, wahrscheinlich ein basisches Magnesium-
carbonat. Das Gemenge wurde dann auf dem Wasserbade in einer Flasche
erhitzt, die leicht verstopft war, um Verdampfung zu verhindern. Indem
de Schulten in der oben beschriehenen Weise Chloride statt der Sulfate
verwendete, erhielt er in ca. sieben Stunden Northupit in krystallisiertem
Zustande. Bei unserem Versuche dauerte die Erhitzung der Losung ohne
Unterbrechung fiinf Tage lang, bevor eine Andeutung von Krystallisation zu
beobachten war. Inzwischen erhitzten wir ein dhnliches Gemenge in einem
geschlossenen Rohre auf hohe Temperatur ohne ein positives Resultat, und
hatten bereits die Hoffnung, die gesuchten Krystalle zu erhalten, aufgegeben.
Fast zufillig nur blieb die Flasche mit dem Gemenge so lange auf dem
Dampfbade stehen. Als die Krystallisation jedoch einmal begonnen hatte,
schritt sie offenbar rasch voran und die unlosliche Substanz in der Flasche
verwandelte sich fast ganz in oktagdrische Krystalle; sie waren sehr sym-
metrisch ausgebildet und von bemerkenswert gleichmiBiger GroBe, ca.
0,15 mm im Durchmesser. Nachdem einmal Krystalle vorhanden waren,
konnten wir leicht bei einem neuen Versuche durch Einsien oder Hinzu-
figen einer kleinen Menge des schon gebildeten Productes in fiinfzehn
Stunden neue Krystalle erhalten, obwohl zur Beendigung der Reaetion immer
noch einige Tage notig zu sein scheinen. Unter dem Mikroskope zeigten
alle Krystalle kieine Einschliisse, wahrscheinlich eines basischen Magnesium-
carbonats; aber die Einschliisse machten nur einen sehr kleinen Teil der
gesamten Menge aus. In Acetylentetrabromid -+ Toluol schwammen alle
Krystalle oben, wenn das spec. Gewicht 2,594 betrug; beim Verdiinnen auf
2,583 sank fast das ganze Material. Das Mittel aus beiden Zahlen 2,588
kann daher als spec. Gewicht des Minerals gelten. Die leichteren Krystalle,
welche in der schweren Lisung schwammen, waren reicher an Einschlissen
als jene, die bei 2,583 sanken. Die Krystalle sind ziemlich hart und geben
beim’ Verreiben im Achatmorser ein knirschendes Geriusch. Sie ritzen
Calcit und haben’ wahrscheinlich, wie Northupit, Ilirte 3,5—4. Im pola-
risierten Lichte erweisen sie sich als isotrop. Mittelst zweier Flichen, die

1} Bull. soc. fr. min. 1896, 19, 164, Ausz. diese Zeitschr. 29, 423, '
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an der Spitze eines Oktaéders ein Prisma bilden, lieB sich angenihert der
Brechungsindex messen; aber die Flichen war nicht gut genug, um eine
groBere Genauigkeit als bis in die zweite Decimale zu ermdglichen; der
gefundene Wert ist 1,510, wihrend beim Northupit n, = 1,514 ist.

Das reinste Material, wie es mit einer schweren Losung sich trennen
lieB, gab bei der Analyse die Formel 23{yC05.2 NayCO,. AaqSQt Folgendes
sind die erhaltenen Resultate:

L. 1i. Berechnet:
S0, 15,08 15,06 15,33
CO,y 33,55 33,45 33,72
M0 15,83 15,77 15,33
Nuy O 35,49 35,65 35,62
99,95 99,03 100,00

Die geringen Unterschiede zwischen den aus der Analyse sich erge-
benden und den theoretisch sich berechnenden Werlen rithren wahrscheinlich
von den oben erwiihnten Memen Einschlitssen her, die sich in allen Kry-
stallen finden.

Fein gepulvert 10st sich das Mineral weder merklich in heillem Wasser,
noch tritt Zersetzung ein. Etwas gepulverte Substanz wurde lingere Zeit
mit Wasser gekoeht und nach dem Filtrieren getrocknet; die Analyse gab
15,219/, SO;, withrend sich theoretisch 15,330/, berechnen. Das Filtrat
gab mit Baryumechlorid nur schwache Schwefelsiurercaction.

Name. Die Bezeichnung Tychit des neuen und seltenen Sulfates riihrt
von zvyr, Gliick, Zufall, her. Das Mineral erhiilt mit Recht diesen Namen,
wenn man bedenht, daBl von allen vierlausend untersuchten Krystallen der
erste und ciner der letzten zehn sich als Sulfat erwies und daB auBerdem
nur zwei Kxemplare sich fanden, niimlich jene, die bei einem verungliickten
Versuche, sie zu analysieren, verloren gingen.

Vergleich des kiinstlich hergestellten Salzes mit dem natiirlich
vorkommenden Mineral. Ohne Zweifel ist das kiinstliche Salz identisch
mit dem am Boraxsee gefundenen Mineral; beide enthalten dieselben Be-
standteile.. Sie krystallisieren nicht nur in demselben Systeme, sondern
auch beide in Oktaédern. Sie sind optisch isotrop, obgleich der letzte
Tychitkrystall schwache Einwirkung auf das polarisierte Licht zeigte. Diese
_E_inwi'r'kung schien jedoch auf die dulleren Krystallteile beschrinkt; Bruch-
stitcke aus dem Innern waren ganz isotrop. Das spec. Gewicht des kimst-
lichen Salzes ist 2,588, das des von Pratt untersuchten Krystalles (dessen
Analyse verungliickie) 2,456 ; beim lefzten Krystalle erhiellen wir den Wert
2,30. Es enthielt dieser jedoch zahlreiche Einschliisse, denen ohne Zyweifel
der niedrige Werl des spec. Gewichtes zuzuschreiben ist. So weit noch
zu ermitteln war, war der von Pratt untersuchte Krystall sebr weill und
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rein, jedoch nicht in demselben Grade durchsichlis wie die kanstlichen
Krystalle. Sowohl der von Pratt angegehene Wert 2,456, wie auch dic
von uns an kiinstlichen Krystallen gefundene Zahi 2,588 sind etwas hoher
als das spec. Gewicht des Northupit; es rithrt das jedenfalls von der Ver-
schiedenheit in der Zusammensetzung her. Nach Pratt ist das spec.
Gewicht des Northupit 2,390; de Schulten bestimmie das des kiinstlichen
Salzes zu 2,377. Mit Hilfe zweier Flichen, welche an der Oktaéderecke
ein Prisma bildeten, konnten wir den Brechungsindex des zuletzt gefun-
denen Krystalles messen. Die Oktaéderflichen waren nicht sehr vollkommen
und muBten fast ganz iiberdeckt werden; so konnten wir nur die fuBerste
Spitze benutzen, sowohl zur Messung des brechenden Winkels, als zur
Messung der Lichtbrechung. Der gefundene Wert n, = 4,508 stimmt gut
mit der Lichtbrechung 1,510 des kiinstlichen Salzes, besonders wenn man
bedenkt, dall in keinem Falle genaue Messungen moglich waren. Ein wei-
terer Beweis fiir die Identitit des Tychit und des kiinstlichen Salzes liegt
darin, dall am Boraxsee Tychit und Northupit zusammen vorkommen und
ohne Zweifel unter ihnlichen Bedingungen entstanden sind, withrend man
im Laboratorium die beiden verwandten Korper unter ganz ihnlichen Be-
dingungen erhilt, indem man nur beim einen Natriumsulfat, beim andern
das Chlorid verwendet.

Von den vier gefundenen Tychitstiicken waren dret schr symmetrisch
ausgebildete kleine Oktaéder; sie hatten nicht dber 3 mm im Durchmesser
und waren merklich weiller gefiirbt als im Durchschnitt die Northupite.
Ihre geringe Grolle begiinstigte - die' Entdeckung des neuen Minerals; denn
bei der ersten vorliufigen Prifung wurde eines der kleinsten und hellsten
Stiicke ausgesucht, sowohl in Riicksicht auf seine ausgesprochene Reinheit,
als auch in der Absicht, nicht. mehr Material zu verbrauchen als nitig war.
Besitzt man Northupitkrystalle und will sie nach Krystallen des neuen
Minerals durchsuchen, so mull man nach Tychit unter den kieineren Kry-
stallen sehen. Neuerdings teilte uns Herr Northup mit, dafi an seine
Aussicht, weitere Krystalle von Tychit oder der Begleitmineralien, Northupit
und Pirssonif, zu finden, nichi ernstlich zu denken sei, da die alten Borax-
werke jetzt niedergerissen sind. Tychit wird daher ein sehr seltenes Mineral
bleiben, bis es gliickt, einen neuen Fundort zu entdecken. Den einzigen
Krystall, den wir neuerdings gefunden haben, hat Herr Foote der Brush
Collection der Sheffield Scientific School geschénkt; hierfir und fiir das
Interesse, mil dem er unsere Untersuchung unterstiitzte, sei ihin bestens
gedankt! '

Vergleichung von Tychit und Northupit. Die beiden Mineralien,
die in so inniger Gesellschaft mit einander vorkommen und beide in Okta-
€dern krystallisieren, sind chemisch nahe verwandt; um diese Verwandt-
schaft zu zeigen, muB man die Northupitformel von Pratt verdoppeln.
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Die Zusammensetzung mige in folgender Weise ausgedriickt sein:

Tychit: 2319C0y .2 Nay COy . Nay SOy,
Northupit: 2MyC05.2NayC03.2NaCl.
Weiter sind die physikalischen Eigenschaften:
Spec. Gewicht: Brechungsindex #,,:
Tychit 2,456 natirlich 1,508 natiirlich
2,588 kiinstlich 1,510 kiinstlich.
Northupit 2,380 natiirlich 1,514 natiirlich
2,377 kinstlich

Theoretisches. Die vorliegende Abhandlung scheint mebr Interesse
zu bieten, -als die blofle Beschreibung einer neuen Species. Northupit lost
sich etwas langsam in kaltem Wasser und wird durch kochendes Wasser
ganz zersetzt unter Abscheidung von Magnesiumcarbonat; Tychit dagegen
ist fast unloslich, selbst wenn man ihn in fein gepulvertem Zustande mit

siedendemn Wasser behandelt. Abweichend von den meisten unldslichen
~ Substanzen, welche sofort ausfallen, sobald ihre Constituenten zusammen-
treffen, hilden sich Northupit und Tychit langsam. De Schulten erhielt
Northupit nach siebenstiindigem Erhitzen; wir mullen fast eben so viele
Tage lang erhitzen, bis wir Tychitkrystalle bekamen. Es scheint diese
langsame Bildungsweise darauf hinzudeuten, dal die beiden Korper eine
complicierte Molekularstructur haben und dal das Element  Zeit fiir die
‘Anordnung der Atome im Gleichgewicht notig ist. Die Art der Anordnung
ist uns unbekannt; als einfachste und am meisten symmetrische Formeln
ergeben sich von selbst folgende: |
Na—O\ ,O-—Na
O—C—20

\
/

s

Northupit: Ng—0—C~0—My—Cl Cl—AMg—0— C—0—Na
S 0—C—0
Nao— 0/ ~0—Ng

Na-——O\/O Na
0—-—C—0_

\j

\
/

*

Tychit: Na—O——C O—My— (SO,) —3y—0—C—0—Na

.

~0-—C—0
Na-——O/\O—-Na

-In diesen Formeln cmd die vier C-Atome in einer Rmtrblidunr' -mit
Sauerstoff vereinigt; man kann annehmen, dal} diese Anordnung einige Zeit

\
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braucht und daB in ihr die Ursache der Stabilitit der Verbindungen liegt.
Moglicherweise ist die angenommene symmetrische Anordnung der Atome
die Ursache, daBl die Korper kubisch krystallisieren; denn in der Regel
krystallisieren Salze von hoch complicierter Natur in einem andern als dem
kubischen Systeme. Wenn die Formeln richtig sind, s¢ mufl man ferner
erwarten, dall Tychit in Wasser schwerer loslich ist als Northupit; denn
das SO,-Radical, das die beiden My-Atome verbindet, wiirde die letzteren
gegen Angriff schiitzen, wiihrend die Na-Atome ohne Storung des Gleich-
gewichts im Molekiil nicht weggenommen werden konnten. Vielleicht tritt
auch die Verbindung der JMy-Atome durch das SO;-Radical im Tychit
schwieriger ein als die Combination der beiden Cl-Atome mit My im Nor-
thupit, woraus sich erklirt, daB das Sulfat bei der kiinstlichen Herstellung
lingere Zeit beansprucht.

~ In den genannten Verbindungen spielen zwei Atome Chlor in der einen
und das SO,-Radical in der andern dieselbe Rolle; sie sind im weiteren
Sinne isomorph, d. h. verschiedene Constituenten konnen in #hnlich con-
stituierte Molekiile eintreten, ohne die Krystallfform zu findern. In einfachen
Verbindungen widerspricht es jeder Erfahrung, dall ein Chlorid und ein
Sulfat dieselbe Krystallform besitzen wiirden oder dal} sie isomorph wiiren.
In unseren Salzen dagegen nehmen wir an, dafl eine bestimmte Anordnung
der groflen Zahl von Na-, O-, O- und Mg-Atomen durch »Masseneffect«1)
die Krystallform bestimmt und dafl die Rolle der beiden Chloratome in
der einen und des SOg-Radicals in der andern Verbindung verhiltnismiiBig
unwichtig ist, so dafl durch den Eintritt dieser Constituenten ins Molekiil
die Krystallform nicht geiindert wird. Ob es moglich ist, einen Krystall
zu erhallen, der die beiden Chloratome und das SO4-Radical in isomorpher
Vertretung enthiilt oder auch einen Krystall mit einem Kern des einen
Salzes, parallel umwachsen von dem andern, lifit sich jetzt noch nicht
feststellen. Allein Versuche in dieser Richtung, welche dartun sollen, bis
zu welchem Grade auf zwei so verschiedene Radicale wie €l und SOy,
unter dem Einfluf} des »Masseneffectes« die Principien der Isomorphie sich
anwenden lassen, werden ausgefiihrt und sollen den {regenstand einer spi-
teren Mitteilung bilden. Bei einem vorlinfigen Versuche, der ein Product
mit einem Gehalte an Cl, und SO, ergeben sollte, erhiclten wir einige
- kleine oktagdrische Krystalle, die weder G- noch SO;-Reaction gaben. Im
Aussehen waren sie in jeder Hinsicht den kinstlichen Krystallen des Tychit
-~ und Northupit adhunlich. Unter dem Mikroskope erschienen die Krystalle
voll von Einschliissen und hatten offenbar bei der Bildung eine ungewdhnlich

1} Vergleiche die Anwendung der sMassepeffect«-Wirkung auf Turmalia (Pen-
field und Foole, diese Zeitschr. 1899, 31, 359) und auf die Mineralgruppe: Alunit-
Jarosit (Hillebrand und Penfield, ebenda 1902, 36, 551).

" Groth, Zeitschrift £ Krystallogr. XLL 16
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groBe Menge von amorphem Magnesiumcarbonat eingeschlossen. Wir ver-
muteten sogleich und riehtig, die Verbindung konnte ganz &hnlich dem
Northupit und Tychit sein mit dem Unterschiede, dall an Stelle von (I,
und S0, ein CO;z-Radical stehe, niimlich 21{3C0;.2 Nay('03.Nay CO;, (vergl.
S. 240). Eine kleine Menge des ziemlich unreinen Productes wurde ana-
lysiert; es wurde dabei fast die theoretische CO,-Menge gefunden; aber
der 3MyO-Gehalt war zu hoch, der Na,O-Gehalt zu niedrig, was zu erwarten
war. Spiter soll versucht werden, das Salz in reinem Zustande zu erhalten,
und dann die ausfibrlichere Beschreibung erfolgen.






