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Abstract 

THALLIUM IN MINERALOGIE UND GEOCHEMIE 

von 

Josef Zemann + 

Erweiterte Fassung eines Vortrages vor der Österreichischen 
Minera logischen Gesel lschaft 

am 1 1 .  Jänner 1 993 

Thal l ium in minera logy and geochemistry 

Although thal l ium is a very rare e lement (average content in the earth's crust 
- 0,5 ppm) and although a geochemically considerable part of it is d issipated as 
a minor substituent for potassium in rock-forming minerals, it occasional ly concen
trates in low-hydrothermal solutions, lead ing to more than 30 tha l l ium minerals 
proper, - mainly sulfosa lts of As, Sb, or both.  Similar to Pb( l l ) ,  Tl ( I )  has a tendency 
to one-sided coordinations, evidently a consequence of its "lone electron-pai r" . 
Remarkable in several of the Tl-su lfosalts are Tl-Tl contacts of a length simi lar to 
that in native thal l ium.  - Attention is d rawn to a reported tendency of tha l l ium to 
concentrate in manganese oxides, including marine manganese nodules. 

Der Entdeckung des Elements Thal l ium in Nebenprodukten der Schwefelsäurefabri
kation im Jahre 1 861  (z .B .  "Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie " ,  1 939) 
folgte bald die erste Beschreibung eines Minerals mit d iesem Element a ls  wesentli
chem Bestandtei l ,  nämlich des Crookesits (NORDENSKIÖLD, 1 866) aus Skrikerum 
in  SE Schweden; nach heutiger Kenntnis lautet seine Formel TICu7Se4 (BERGER, 
1 987; JOHAN, 1 987) .  Weitere als Thal l ium-haltig erkannte Spezies waren der 
Lorandit, TIAsS2 , aus Al lchar in Mazedonien (KRENNER, 1 894, 1 89 5 ) ,  der Hut
ch insonit aus dem Binntal in der Schweiz (SMITH & PRIOR, 1 907),  dessen Formel 
man heute TIPbAs5S9 schrei�t (TAKEUCHI_ et a_I . ,  1 965) ,  und der ebenfal ls in 
Al lchar gefundene Vrbait (JEZEK, 1 9 1 3; KREHLIK, 1 9 1 3) ,  von dem man heute 
weiß, daß er d ie komplizierte Zusammensetzung Tl4Hg3As8Sb2S20 hat (CAYE et 
a l . ,  1 967; OHMASA & NOWACKI ,  1 97 1  ) .  Von diesen war der Lorandit das relativ 
häufigste und am besten charakterisierte Beispiel; er galt deshalb lange als das 
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Tab.  1 :  Seit 1 980 erstmalig beschriebene Tha l l i um-Mineral ien .  

a As kann bis zu einem Fünftel durch Sb ersetzt werden.  
b Ergibt für d ie ermittelte Zelle Z = ca. 0 ,5  (! ) .  Aus Analysen von Cha

bourn�it anderer Vorkommen wird die Ersatzmögl ichkeit 2Pb für 
(Tl + Sb) wahrscheinl ich gemacht. Strukturel l  bestehen woh l  Beziehun
gen zur synthetischen Phase Tl8Pb4Sb2 1 As 1 9S68 (N��L. 1 �79) . 

c F.ür d ie Struktur der synthetischen Phase siehe BALIC-ZUNIC & ENGEL 
( 1 983 ) .  

d Enthält nur ca. 2 Gew.-% Tl; der Ersatz von Ag d urch Tl ist nicht struk
ture l l  belegt. 

e Vorläufiger Hinweis auf eine Arbeit in Vorbereitung . 
f Nach inwischen bekanntgegebenen Gitterkonstanten (MANDARINO, 

1 992)  das natürl iche Analogon zur synthetisch gut bekannten Phase 
Tl3AsS4 (z . B .  ENGEL & NOWACKI ,  1 984; ALKIRE et a l . ,  1 984, 1 98 5 ) .  

g Wahrscheinl ich mit Thalfenisit verwandt. 

Tha l l iummineral sch lechth in .  Nach dem Vrbait trat in der Entdeckungsgeschichte 
der Tha l l ium-Mineralien eine Unterbrechung bis Ende der 50er Jahre u nseres 
Jahrhunderts e in .  Seitdem ist die Zahl der h ierher gehörenden Spezies a uf etwa 35 
angewachsen . Es handelt sich ganz überwiegend um (chemisch und strukture l l  
biswei len sehr komplexe) Sulfosa lze, Su lfide und Selenide. 

Die seit 1 980 erstmal ig  beschriebenen Spezies sind in  Tab .  1 angeführt;  sonst sei 
neben den Lehr- und Handbücher z . B .  auf NOWACKI et a l .  ( 1 982) u nd SOBOTT et 
al .  ( 1 987) verwiesen .  Zunächst sol l  etwas aus die Geochemie eingegangen werden 
(vgl .  besonders DE ALBUOUERQUE & SHAW, 1 974; HEINRICHS et a l . ,  1 980) . 

Tha l l ium ist e in  sehr seltenes Element. Die durchschnittl iche Häufigkeit in der 
Erdkruste l iegt in  der Größenordnung von 0,5 ppm ( = 0, 5 g pro Tonne) ;  in  den 
meisten Mondgesteinen,  den gewöhnl ichen Steinmeteoriten (Chond riten )  und den 
Eisenmeteoriten (mit Ausnahme von deren Sulfid phase) ist es noch um etwa d rei 
Zehnerpotenzen seltener. 

T h a l l i u m  h a t  z w e i  sta b i l e  I sotope  
203

T I  u n d  
205

T I ,  d i e  im V e r h ä l t n i s  205
T11

203
TI = 2,378 ( 5 )  vorkommen; über eine Variation d ieses Quotienten ist 

anscheinend n ichts bekannt. Das Isotop 
205

TI ist wegen der Umwandlung in 
205

Pb 
durch Neutrinoeinfang für die Erforschung der Neutrinostrah lung der Sonne inter
essant geworden (FREEDMAN et a l . ,  1 976) . 

Für d ie M ineralogie des Thal l iums ist es natürl ich wichtig zu wissen ,  wo es in der 
Erdkruste zu beträchtl ichen Anreicherungen gegenüber dem Durchschn ittsgehalt 
kommt. Besonders übersichtl ich und geochemisch wichtig ist der Eintritt von Tl ( I )  
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Name 

Bernardit 

Chabourneit 

Edenharterit 

Erniggliit 

Gillulyit 

Rayit 

Rebulit 

Simonit 

Stalderit 

unbenannt 

unbenannt 

Formel Kristallsystem 

TIAs5S8 a monoklin 

Tl2 1  As42Sb49S147 b trikl in  

TIPbAs3S6 c rhombisch 

Tl2SnAs2S6 trigonal 

Tl2 (As,Sbl8S1 3 monokl in 

Pb8(Ag ,Tl) 2Sb8S2 1 d monokl in  

Tl5As8Sb5S22 monokl in  

TIHgAs3S6 monokl in 

TICu (Zn, Fe,Mnl2As2S6 ? 

Tl3AsS4 f rhombisch 

Cl-haltiges Tl-Fe-Cu-Ag- kubisch(? )  
Sulfid  

Fundort Literatur 

Allchar, PASAVA et al .  ( 1 989) 
Mazedon ien 

Jas Roux, JOHAN et al . ( 1 98 1 ) 
Frankreich 

Binnta l ,  GRAESER & SCHWANDER 
Schweiz ( 1 992) 

Binnta l ,  GRAESER et  a l .  ( 1 992) 
Schweiz 

Mercur,  WILSON et a l .  ( 1 99 1 1 
Utah 

Rajpura, BASU et a l .  ( 1 983) 
Indien 

Al lchar, BALIC-ZUNIC et al .  ( 1 982) 
Mazedonien 

Al lchar, ENGEL et al .  ( 1 982) 
Mazedonien 

Binntal ,  GRAESER et al.  ( 1 992) e 
Schweiz 

Al lchar, EL GORESY & PAVICEVIC 
Mazedonien ( 1 988) 

Agucha, GENKIN & SCHMIDT 
I ndien ( 1 99 1 ) g 



für K ( I )  und Rb ( I )  in s i l ikatische Mineral ien; er beruht auf der Ähnl ichkeit der 
Wirkungsradien der Ionen (z .B .  HEYDEMANN, 1 969; SHANNON, 1 976) .  Wegen 
ihrer Kal ifeldspat- und Gl immer-Führung l iegt deshalb der Tl-Gehalt von Gran iten 
und deren Pegmatiten über dem Durchschnitt der Erdkruste . I n  hochd ifferenzierten 
Pegmatiten kann er sogar ein ige Hundert ppm erreichen (CERNY et a l . ,  1 98 5 ) ;  zur  
Bi ldung e igener Tha l l iumsi l ikate oder von Si l ikaten mit  Tl  ;:?:: ( K  + Rb) kommt es 
a l lerd ings auch in  solchen Paragenesen nicht. In  sehr  alkal i reichen Pegmatiten kann 
Thal l ium in  der Schlußphase a ls  extreme Seltenheit zusammen mit  anderen Metal
len in  sulfid ischer Form vorkommen; das ist aus Südgrönland für Thalcusit, Chal
cothal l it und Rohait bekannt (cf.  MACKOVICKY et a l . ,  1 980; siehe dort weitere 
Literatur ) .  

F ü r  d ie Lagerstättenkunde und d i e  systematische Mineralogie viel wichtiger sind 
Thal l iumkonzentrationen hydrothermaler Entstehung, die eine Vielzah l  von Thal l i
umsu lfosalzen und auch Thal l iumsu lfiden führen können . Manchmal  ist d ie B indung 
an vulkan ische Tätigkeit ganz offensichtl ich . Das g i lt z . B .  für rezente Opals inter auf 
Neuseeland , d ie neben As,  Sb,  Hg,  Ag und Au auch ein ige Hundert ppm Tl enthal
ten können (WEISSBURG, 1 969) ;  der Träger des Tha l l iums ist a l lerdings unbe
kannt. Viel leicht verwandter Entstehung sind stratiforme Tl-führende Antimonver
erzungen in der Westtürkei (JANKOVIC & LE BEL, 1 976) . Vielfach l iegen hyd ro
thermale Tl-Anreicherungen in  kalkig-do lomitischen Geste inen.  Das g i lt etwa für 
d ie As-Sb-(Au)-Lagerstätte Allchar (z .B .  JANKOVIC, 1 982, 1 988, 1 993) m it ih ren 
zahlreichen Tl-M ineral ien;  d ie Bindung an andesitische Vulkan ite ist hier ganz klar .  
An kalkig-dolomitische, durch Hydrothermen minera l is ierte Gesteine s ind auch d ie 
erst vor wenigen Jahrzehnten entdeckten Goldlagerstätten vom Typ Car l in gebun
den (z .B .  RADTKE, 1 985;  KUEN & ROSE, 1 992; dort weitere Literatur) . I h re 
Tl-Führung,  z .T.  mit neuen Tl-Mineral ien, hat zum Konzept der Benützung von 
Tha l l ium als "Pfadfinderelement" für gewisse Typen von Goldlagerstätten geführt 
( z .B .  I KRAMUDDIN et a l . ,  1 986) . Wegen der sehr großen lokalen Schwanku ngen 
wird der N utzen jedoch auch angezweifelt (RADTKE & PERCIVAL, 1 992) ,  beson
ders wenn andere für solche Paragenesen charakteristische Elemente wie As u nd 
Hg n icht auch berücksichtigt werden.  Die bekannten Vorkommen von Tl-Mineral ien 
in  Vererzungen des Binnta les i n  der Schweiz sind ebenfalls hydrothermal und 
l iegen in  Dolomiten; e ine Bindung an Magmatite ist aber unmittelbar nicht erkenn
bar (z .B .  GRAESER, 1 965,  1 992) . Analoges g i lt für die Vorkommen von Jas Roux 
in  den französischen Alpen (z .B .  JOHAN et a l . ,  1 974) . Thal l iumkonzentrationen 
g ibt es auch sonst i n  tieftemperierten Sulfidvererzungen, vor a l lem mit Schalen
blende u nd Gelpyrit (oder -markasit) . Ein Beispiel  dafür ist Wiesloch in  Baden,  wo 
in  d ieser Paragenese der Hutch insonit, TIPbAs5S9,  keine extreme Rarität ist 
(SEELIGER, 1 954) . 

Sehr i nteressant, aber wenig verstanden ist d ie bisweilen auffä l l ige B indung des 
Thalliums an Selen, z . B .  in  Skrikerum und in  Mähren, - hier im  Zusammenhang mit 
Uranvererzu ngen ( KVACEK, 1 973) . 

Über Thal l iumanreicherungen in der Oxidationszone ist nicht viel bekannt.  Zu 
erwähnen ist, daß Braunsteine zur Anreicherung an d iesem Element neigen . In 
manchen von i hnen wurden bis zu e in igen wenigen Zehntelprozent Tl gefunden 
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(CRITTENDEN et a l . ,  1 962) . Auch in marinen Manganknol len können d ie  Gehalte 
relativ hoch sein; AHRENS et a l .  ( 1 967) fanden einen Durchschn itt von 1 40 ppm 
mit Sp itzenwerten bis zu e in igen Hundert ppm. Mit  dem Auftreten von Tl ( l l l )  i n  der 
Oxidationszone ist durchaus zu rechnen, obwohl d iese Wertigkeit bisher nur  selten 
nachgewiesen ist. 

Die Behandlung a l ler  Thal l iummineral ien und d ie Berücksicht igung der gesamten 
anorgan ischen Stereochemie d ieses Elements würden den Rahmen d ieses Auf
satzes sprengen .  Die getroffene Auswahl ist notgedrungen durch  d ie Gesichts
punkte und d ie I nteressen des Autors beeinflußt. 

Von dem etwa einem halben Dutzend synthetisch bekannter Tha l l iumsulfide (LEE, 
1 97 1 )  kommt als M ineral nur  Tl2S als der unscheinbare Carl init (RADTKE & 
DICKSON,  1 975)  i n  bituminösen Kalken von Lagerstätten des Carl in-Typs vor .  Er 
ist opak, tr igonal mit e iner ausgezeichneten Spaltbarkeit nach (0001 ) . Nach Unter
suchungen an der synthetischen Verbi ndung hat er eine mit dem a nti-Cd l 2-Typ 
verwandte Schichtstruktur (KETELAAR & GORTER, 1 939; MAN, 1 970) . Einen 
Aufbau aus grundsätzl ich ähnl ichen Schichten hat übrigens nach SABROWSKY 
( 1 97 1 ) auch das synthetische Tl20.  

Unter den wenigen Su lfidminera l ien,  d ie neben Thal l ium auch andere Metal le 
enthalten,  ist der Raguinit, TIFeS2,  chemisch besonders e infach (LAURENT et a l . ,  
1 969) .  Nach Arbeiten an synthetischem Material (KLEPP & BOLLER, 1 979)  sind i n  
seiner Struktur FeS4-Tetraeder über jeweils zwei gegenüberl iegende Kanten zu 
unbegrenzten Fe[41S 2-Ketten verknüpft und zwischen d iesen l iegen die Tl-Atome. 
Eine Sonderste l lung n immt der extrem seltene, kubische Thalfenisit (RUDA
SHEVSKll  et a l . ,  1 979) e in .  Er ist das Tl-Analogon zu Djerfisherit (zu dessen 
Struktur siehe DMITRI EVA et al . ,  1 979; auch TANI ,  1 977) .  Sein atomarer Aufbau 
ist somit durch ein (Fe, Ni )24S26-Gerüst charakterisiert, in welchem ( Fe ,N i )S4-Te
traeder zum größeren Teil über Kanten, zum Tei l  aber auch nur  über Ecken ver
knüpft s ind . In großen Hoh lräumen d ieses Gerüstes sitzen an den Wänden jeweils 
sechs Tl-Atome in der Form eines Oktaeders und in  deren Mitten immer ein Cl
Atom.  So kommt es zur Formel [ (Fe,Ni l24S26JTl6CI; ob in  noch verbleibenden 
Oktaderlücken e in 25. (Fe, Ni )-Atom oder ein anderes Element sitzt, scheint nicht 
endgü ltig geklärt zu sei n .  

D i e  wichtigste u n d  artenreichste Gruppe der Tha l l iummineral ien s ind d i e  Arsen
und Antimonsulfosalze (Bismuthsu lfosalze dieses Elements wurden bisher n icht 
entdeckt) . Neben reinen Tl-Sulfosalzen kennt man in der M ineralogie auch solche, 
d ie zusätzl ich noch eines oder mehrere der Elemente Pb, Hg,  Cu, Ag,  Zn und Fe 
enthalten;  vor kurzem wurde weiters das erste Zinn-haltige Sulfosalz des Thall iums 
beschrieben, der Erniggl i it (GRAESER et a l . ,  1 992) . Das Thal l ium ist in al len d iesen 
Mineral ien ausnahmslos einwertig, As und Sb sind fast immer d reiwertig . Die 
Ausnahme bi ldet das unbenannte Mineral Tl3AsS4 (s iehe Tabel le 1 ) , i n  welchem 
sowohl  nach der Pauschalformel ,  wie nach dem Auftreten von AsS4-Tetraedern in 
der Struktur (ENGEL & NOWACKI, 1 984; ALKIRE et a l . ,  1 984, 1 985;  a l le an 
synthet ischem Mater ia l )  das Arsen fünfwert ig  auftr itt.  - Im Cha lkotha l l it ,  
- (Cu ,Fe )6  Tl2SbS4 (SEMENOV et  a l . ,  1 967) und  im Rohait, - TICu5SbS2 ( KARUP-
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M0LLER, 1 978),  beide aus Südgrönland, ist bei ionarer Interpretation d ie Summe 
der elektropositiven Ladungen größer als die der elektronegativen .  Deshalb und in  
Übereinst immung mit Angaben über d ie  Krista l lstrukturen (MACKOVICKY et  a l . ,  
1 980) stel lt man s i e  zweckmäßig n icht zu den Su lfosalzen .  

E in ige typische strukturelle Züge der  Tha l l ium-Su lfosalze sollen a n  den chemisch 
einfachen Vertretern Lorand it, TIAsS2, und Weissbergit, TISbS2 (DICKSON & 
RADTKE, 1 978) ,  erläutert werden.  Trotz der ana logen Formeln  s ind s ie recht 
verschieden, z . B .  ist ersterer monoklin und letzterer trikl i n .  In der Kristallstruktur 
des Lorand its (FLEET, 1 973) sind AsS3-Pyramiden (As-S = 2,08 - 2,32 Äl über je 
zwei S-Atome zu unbegrenzten Schraubenketten As[31s2 verknüpft (Abb.  1 ) .  Im 
Weissbergit s ind h ingegen die Sb-Atome von vier S-Atomen e inseitig u mgeben 
(Sb-S = 2,41 - 2,96 Äl und d iese SbS4-Einheiten verknüpfen sich über je zwei 
S-S-" Kanten"  zu Sb[4ls2-Ketten (REY et a l . ,  1 983; an synthetischem Materia l ) .  I n  
beiden Fä l len l iegen d ie  Tl-Atome zwischen den  Ketten .  Abbi ldung 2 bringt fü r  d ie 
zwei kristal lographisch verschiedenen Tl-Atome im Lorandit d ie H istogramme zu 
den Nachbarn.  Klare Koordinationszahlen s ind n icht erkennbar.  Auffä l l ig  ist ,  daß 
einer der Tl-As-Abstände nur  3, 51 A mißt und einer der Tl-Tl-Abstände nur  3,  54 
A.  Letzterer ist nur  wenig größer als die Tl-Tl-Kontakte im meta l l ischen hexagona
len Tha l l ium,  wo jedes Atom je sechs Nachbarn im Abstand von 3,40 bzw. 3,45 
A hat ( LI PSON & STOKES, 1 941 ) .  FLEET ( 1 973) hat deshalb von e iner starken 
Tl-Tl-Wechselwirkung  gesprochen .  Im TISbS2 ist der kleinste Tl-Sb-Abstand 3 , 60 
A und der kleinste Tl-Tl-Abstand 3 ,61  A (REY et a l . ,  1 983) .  - RbSbS2, das a ls  
Mineral n icht vorkommt, ist wie TISbS2 trikl in .  Obwohl  d ie Struktur in  der azen
trischen Raumgruppe P1 bestimmt wurde (KANISHCHEVA et a l . ,  1 978) ,  entspricht 
die gefundene Atomanorc;!_nung gut jener von TISbS2 , für welche d ie zentro-sym
metrische Raumgruppe P1 angegeben wird (REY et a l . ,  1 983) .  

Auffä l l ig  kurze Tl-As- und Tl-Tl-Abstände sind auch sonst durchaus verbreitet, aber 
noch wenig  erforscht und interpretiert . Unter den Mineral ien l iefert e in  extremes 
Beispiel für erstere der schon erwähnte Erniggl i it mit Tl-As = 3,26 A (GRAESER 
et a l . ,  1 992) ,  für letztere der Christit, TIHgAsS3, mit Tl-Tl = 3,39 A ( BROWN & 
DICKSON, 1 976) . Auch in synthetischen Phasen wurden ähn l ich  kleine Werte 
gefunde n .  

W i e  a u c h  sonst hat d a s  einwertige Thal l ium in seinen Su lfosalzen eine Tendenz zu 
e iner  e inseitigen Koord ination.  Das ist wie be im zweiwertigen B le i  u nd be im 
dreiwertigen Bismuth in  der Elektronenkonfiguration begründet .  O b  und wie stark 
der Effekt im Einzelfa l l  auftritt, ist aber noch keineswegs immer klar;  das g i lt 
übrigens auch für Pb( l l ) ,  B i ( l l l ) .  Hier ist auch der Platz anzumerken,  daß das kristal l
chemische Verha lten von Tl( I )  und Pb ( l l )  trotz vieler Ähnl ichkeiten doch genügend 
verschieden ist (Me-S-Abstände, Bindungsstärken) ,  um sie in  Krista l lstrukturen, wo 
sie beide vorkommen (z .B .  Hutch insonit, TIPbAs5S9),  unterscheiden zu können,  
was mit  den übl ichen Röntgenmethoden wegen der sehr ähn l ichen Streuvermögen 
n icht möglich ist (HUMMEL & ARMBRUSTER, 1 987) . 
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Abb. 1 :  Struktur des Lorand its (nach FLEET, 1 973) . 
Große leere Kreise : Tl ; kleine getönte Kreise : 
As; kleine leere Kreise: S .  Oben :  Projektion 
paral lel zu b ( = 2-zählige Achse) ;  unten :  
Projektion paral le l  zu c .  

Das  Verhältnis S : (As,Sb) schwankt in  den  reinen Thal l ium-Sulfosalzmineralien 
beträchtlich ,  nämlich von 4: 1 im Tl3AsS4 (Tabelle 1 )  und 3: 1 im  E l l is it,  Tl3AsS3 
(DICKSON et a l . ,  1 979; GOSTOJIC,  1 980) d urch Polymerisation der AsS3-Pyrami
den über den Wert 2 :  1 im Lorandit (FLEET, 1 973) bis herab zu 1 , 60:  1 im  Bernar
d it, TIAs5S8 (Tabel le 1 l und im Parapierrotit, TISb5S8 (JOHAN et a l . ,  1 975;  
ENGEL, 1 980) . Der  Wert 1 , 5 : 1 , welcher As2S3 bzw. Sb2S3 entsprechen würde, 
kann natürl ich in  Su lfosalzen wegen der zusätzl ichen Metal le (Tl, „ „ ) nicht erreicht 
werden .  
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Abb. 2 :  Lorandit.  Histogramme der Abstände zu den 
Nachbarn der beiden kristal lographisch versch iede
nen Tl-Atome. 

Eine besondere Erwähnung unter den Thal l ium-Sulfosalzen verd ient das Mineral 
Galkhait (GRUZDEV et a l . ,  1 972; DIVJAKOVIC & NOWACKI ,  1 975;  CHEN & 
SZYMANSKI , 1 98 1  ) .  Zumindest das Material von der Getchell  Mine in Nevada hat 
die Formel (Cs,Tl) 1 _x(Hg,Cu,Zn)6_Y(AsS3)4, wobei Cs und Tl in  großen Hohlräu_men 
sitzen und das Cs:Tl-Verhältnis beträchtlich schwankt .  Nach CHEN & SZYMANSKI 
( 1 98 1 ) ersetzt e in  Tei l  des Tl  ferner auch Hg in  Tetraederlücke n .  

Der Galkhait führt über z u m  Problem des Einbaues von Tha l l ium in  kle inen,  nicht
stöchiometrischen Mengen in Sulfide und Sulfosalze, aber auch zum geringfügigen 
Ersatz von Thal l ium d urch andere E lemente in  seinen Mineral ien .  

Wegen der  Ähnl ichkeit in  Raumbedarf und stereochemischem Verhalten scheint e in  
partieller Ersatz von Pb( l l )  durch Tl ( I )  in Bleisu lfosalzen d urchaus möglich zu sein,  
wenn der Valenzausgleich i rgendwie gewährleistet wird . Dar in könnte (zumindest 
zum Tei l )  d ie Erklärung für den Befund von NOWACKI & BAHEZRE ( 1 963) l iegen, 
daß Rath it-1 und Skleroklas einige Gew.-% Tl enthalten könne n .  Beträchtl ich 
schwieriger zu interpretieren sind kleine Tl-Gehalte in einfachen sulfid ischen 
Erzmineral ien:  Aurip igment, As2S3, bis ca. , 0,3 % Tl (RADTKE et a l . ,  1 974) ; 
Stibn it, Sb2S3, bis ca. 3,0 % Tl (JANKOVIC & LE BEL, 1 976) ;  Sphalerit, meist 
Schalenblende, mit bis ca. 0,2 % Tl (DE ALBUOUERQUE & SHAW, 1 974; LI 
JULING, 1 992; SCHROLL, pers. Mitt . ,  1 992);  Markasit, FeS2, bis ca. 0, 1 % Tl (DE 
ALBUQUERQUE & SHAW, 1 974) . In manchen Fällen mögen feine Verwachsungen 
mit Tha l l iummineral ien übersehen worden sein; aber etwa für Aur ip igment wird 
ausdrückl ich angegeben, daß nach Mikrosonden-Untersuchung der Tl-Gehalt über 
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das ganze Mineralkorn weitgehend konstant ist (RADTKE et a l . ,  1 974) . Daß 
besonders bei höheren Temperaturen (aber s icher auch bei metastabi len Bi ldungen 
tiefer Temperaturen) mit zunächst nicht ganz erwarteten Vertretungen zu rechnen 
ist,  beweisen Untersuchungen an TISbSe2 (WACKER & BUCK, 1 980; WACKER et 
a l . ,  1 99 1 ) ,  wo in der Hochtemperatur-Modifikation Tl ( I )  und Sb( l l l )  e ine Punktlage 
gemeinsam statistisch besetzen,  während d ie Tieftemperatur-Modifikation voll 
geordnet ist. 

• o Cu, Fe 
Q Ü S, Se 

0 1 2 

T l  

T l  T l  

T l  

T l  T l  

3 4 A 

T l  

Abb. 3:  Struktur des Bukovits und Thalcusits . Links: Projektion e iner 
der (Cu,Fe) 1

41 (Se,S)-Schichten senkrecht zu ihrer  Ebene; rechts : 
Projekt ion der  Struktur  para l le l  a ,  a lso para l le l  z u r  Ebene der 
(Cu,FeJ 1

41 (Se,S)-Schichten . 

E in kleiner Ersatz von Tl ( I )  durch K (mit K-Gehalten in der Größenordnung von 
Zehnte lprozent) wurde in  den Thal l iummineral ien Thalcusit (KOVALENKER et a l . ,  
1 978) ,  Chalkothal l it u n d  Rohait (MACKOVICKY et a l . ,  1 980) gefunde n .  

Reine Tha l l iumselenide sind in  d e r  Natur unbekannt .  Von d e n  Tha l l iumseleniden, 
die auch andere Meta l le enthalten, ist der seit langem bekannte Crookesit, 
TICu7Se4, interessanterweise mit der synthetischen Verbindung NH4Cu7S4 isotyp 
(BERGER, 1 987;  JOHAN, 1 987; GATTOW, 1 957) ;  er  wurde übrigens nicht nur  
aus  Selenerzgängen, sondern auch aus  Entfärbungshöfen permischer Sandsteine 
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beschr ieben (HOFMANN,  1 9 90) .  Der Bukovit, - T2Cu3FeSe4 (JOHAN & 
KVACEK, 1 97 1 ) ist ein Vertreter einer größeren Gruppe von Su lfiden und Seleni
den mit Schichtstruktur (ZEMANN, 1 973; KLEPP & BOLLER, 1 978; MACKOVICKY 
et a l . ,  1 980) . Ein weiterer mineralogischer Vertreter d ieses Typs ist der Thalcusit, 
- Tl2Cu3FeS4 ( KOVALENKER et a l . ,  1 976) . Zur Atomanord nung siehe Abb. 3,  zum 
Valenzzustand des Eisens FORCHER et a l .  ( 1 989) . 

Über das stereochemische Verha lten von Tl ( I )  und Tl ( l l l )  in Sauerstoffverbindungen 
und Salzen von Oxosäuren l iegt ein umfangreiches Material aus Strukturbestim
mungen synthetischer Verbindungen vor. 

Die Tl { l ) -Verbindungen d ieser Stoffgruppe sind oft isotyp mit den entsprechenden 
Rb- und K-Verbind ungen . Beispiele :  Tl2S04 - Rb2S04 - K2S04 (PANNETIER & 
G A U LT I E R ,  1 9 6 6 ;  N O R D ,  1 9 7 4 ;  M c G I N N ETY,  1 9 7 2 ) ,  T !i M n 2 ( S 04 ) 3  -
K 2 M n 2 ( S 0 4 ) 3  ( G ATTOW & Z E M A N N ,  1 9 5 8 ) ,  T I C u2 ( 0 H ) ( S e 04 ) 2 . H2 0  -
RbCu2(0H) (Se04)3 . H20 - KCu2(0H) (Se04) 2 .H20 (G IESTER & ZEMANN,  1 987; 
G I ESTER, 1 989) .  Es g ibt aber auch viele Gegenbeispiele: Tl20 hat eine Schichts
truktur (SABROWSKY, 1 97 1 ) , während Rb20 und K20 im Anti-Fluorit-Typ krista l l i
s ieren (ZI NTL et a l . ,  1 934; HELMS & KLEMM, 1 939) ,  Tl2C03 (MARCHAND et a l . ,  
1 975)  ist n icht isotyp mit Rb2C03, (EHRHARDT et a l . ,  1 980) oder K2C03 (GATE
HOUSE & LLOYD, 1 973; BECHT & STRUIKMANS, 1 976),  usw. - Bei e inseitiger 
Koord ination spielt offenbar das "einsame Elektronenpaar" eine g roße stereochemi
sche Rolle; für seine Loka l isierung aus geometrischen Argumenten vgl .  VERBAERE 
et al .  ( 1 978 ) .  

I n  der Natur s ind zur Zeit von Tl ( I )  Oxide oder Salze von Oxosäuren  kaum bekan nt. 
RADTKE ( 1 985)  gibt zwar an,  daß in schwach oder partiell oxid ierten, Tl-reichen 
Partien der Lagerstätte Carl in Tl20, Tl2S203 und Tl2S04 vorkommen; deta i l l iertere 
Beschreibungen fehlen jedoch bis jetzt. Das einzige gut bekannte M ineral mit Tl ( l l l )  
ist z u r  Zeit d e r  Avicennit, Tl203 (KARPOVA et a l . ,  1 958;  RADTKE et a l . ,  1 978) , 
welcher nach Untersuchungen an der synthetischen Substanz mit dem Bixbyit, 
(Mn ,Fe )203, isotyp ist ( PAPAMANTELLOS, 1 968) ;  in  ihm sind die Tl-Atome von 
sechs 0-Atomen koord in iert. Der von GÖTZ et a l .  ( 1 968) als Sulfat vom Tl ( l l l )  
beschriebene Monsmedit ist nach ZEMANN ( 1 993) wahrschein l ich e in  völ l ig  oder 
weitgehend Tl-freier Voltait.  

I n  anderen  Mineralien der Oxidationszone, die Tl e ingebaut enthalten,  ist d ie 
Oxidationsstufe n icht mit Sicherheit bekannt. Das g i lt z . B .  für den Jarosit, 
KFe3(0H)6 (S04l2, mit seinen gelegentl ich sehr hohen Tl-Gehalten (DE ALBUQUER
QUE & SHAW, 1 97 1 ) ebenso wie für Tl-haltige Braunsteine und marine Mangan
knol len (siehe oben ) .  In letzteren ist nach G IOVANOLI & ARRHENIUS ( 1 988) das 
Tha l l ium in Sch ichtmanganaten und viel leicht auch im Phi l l ips it angereichert .  

Umfangreichere Untersuchungen zur Synthese von Tha l l iummineral ien u nd zur  
Aufklärung von Tl-haltigen Systemen unter für die Erdwissenschaften interessan
ten Temperatur-Druck-Bedingungen wurden erst vor etwa 1 5  Jahren begonnen 
(EDENHARTER & PETERS, 1 979; MOH, 1 982, 1 984, 1 99 1 ; SOBOTT et a l . ,  1 987; 
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ELHADDAD & MOH, 1 992) . Sie sind für d ie Vertiefung u nseres Verständn isses für 
die M ineralogie d ieses Elements unentbehr l ich.  
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