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Notiz iiber die thermoelcktrischen Eigenschaften von Mineral-
varietaten.

Von A. Schrauf und Edw. Dana.

(Mit 1 Holzschnitt.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mirz 1874.)

8. 1. Alle bis jetzt veriffentlichten Untersuchungen fiber
Thermoelektricitdt filhrten zu dem Resultate: Einzelne Minera-
lien sind theils positiv, theils negativ im Contacte mit Kupfer
und besitzen deshalb variable Stellen in der Spannungsreihe.
Bezeichnet man beispielsweise in der Spannungsreihe von Seec-
beck ! Wismuth mit dem Stellenzeiger 1, und Tellur mit 34, so
findet man z. B. an den Stellen.

5 Platin rein 7 Kupfer rein, aus CuO
14 Nr. 2 12 kiuflich
28 Nr. 1 21

Diese Variationen erinnern an die allen Metallen zukom-
mende Eigenschaft: durch minimale Beimengungen fremder
Bestandtheile sehr grosse Veriinderungen in Cohision, Elasti-
citiit u. s. w. zu erleiden. Zahlreiche Publicationen haben diese
fiir Eisen und Gold technisch wichtige Thatsache festgestellt.

Nicht nur bei den amorphen Metallen, auch bei den kry-
stallisirten Mineralien ist durch die bisherigen Daten der Lite-
ratur die Variation von + in — constatirt. Hankel 2, Mar-
bach3, Friedel*, G.Rose? haben sich mit Beobachtungen
an den hemiédrischen Krystallen des Pyrit und Kobaltit beschif-

t Secbeck, Gilb. Ann. Vol. 73, 430. Pogg. Ann. Vol. 6.

2 Hankel, Pogg. Ann. Vol. 62, 197.

3 Marbach, Compt. rend. Vol. 45, 707,

4 Fricdel, Instit. 1860, 420. Ann. d. Chim. 1869, Vol. 16, 14.
5 G. Rose, Pogg. Ann. 1871, Vol. 142, 13.
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tigt. Schon Friedel hat einem Zusammenhang zwischen po-i-
tiver, negativer Thermoelcktricitit und rcehter, linker Hemi-
édrie nachzuspiiren begonnen. Er verfolgte diese Hypothese nicht
weiter, jedenfalls darum, weil die morphologischen und clektri-
schen Verhiltnisse am Pyrit nicht mit Sicherheit diese Frage zu
entscheiden erlauben . G. Rose hat die Losung des vorliegen-
den Problems damit zu erzielen gesucht, dass er = mit r. 1.
Hemié&drie identificirte. Fiir die Richtigkeit dieser Annahme ist
aber ein zwingender Beweis cinerseits noch nicht geliefert, an-
derseits scheint dieselbe noch weitergchende Hypothesen zu
ihrer Stiitze zu bediirfen 2. Fiir Mineralien, welche nicht hemié-
drisch krystallisiren, wird ferner dic genannte Rose'sche Hypo-
these durch sich selbst unanwendbar. Ja, noch mehr, dicser
Hypothese zufolge, welche -+ an r. 1. bindet, sollte solchen
Mineralien kein Wechsel ibres elektrischen Vorzeichens zukom-
men konnen. Es verdient deshalb hervorgehoben zu werden,
dass bereits einige Jahre vor der Untersuchung Rose’s solche
Ausnahmen durch Herrn Prof. Stefan? aufgefunden waren.
Herr Prof. Stefan fand kornigen Bleiglanz negativ, krystalli-
sirten Bleiglanz positiv.

Auch die Spannungsreihe, welche jiingst Flight * ver-
offentlichte, gibt mehrere I'dlle dieser Art. Diese Liste umfasst
zahlreiche Mineralien und z#blt 56 Nummern auf, Bezeichnet
man den negativen Rotheisenstein mit 1, den + geschmolzenen
Kupferglanz mit 56, so finden wir unter

2 Kupferkies Nr. 1

21 geschmolzener Kupferkies Nr. 1
4 Bleiglanz

31 geschmolzener Bleiglanz.

1 In der neuesten (uns nach Abschluss des Manuscriptes zugekom-
menen) Arbeit erhebt Friedel (C. r. 16. Febr. p. 508) Prioritiits-
angpriiche gegen G. Rose. Er erklirt schliesslich, dass seine Hypothese
wohl anzunehmen, jedoch von krystallograpbischer Seite nicht beweis-
Lar ist.

2 Vergl. iiber letztere Brezina in Tschermak Min. Mittheil. 1872,
p. 23

3 Stefan, Sitzungsb. d. k. Akad. Wien 1865, Vol. 51, 260.

i Flight, Lieb. Kopp. Ann. d. Chem. Pharm. Vol. 136,
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Ob und welche Verdnderungen diese natiirlichen Sulfide durch
Schmelzung erlitten, finden wir nicht genau untersucht, obgleich
gerade solche Angaben vom hochsten Interesse sind.

Diese Gegeniiberstellung der bisherigen Beobachtung lisst
erkennen, dass fiir manche Beobachtung eine Erklirung in der
gedinderten Aggregatform gefunden werden kann. Die Ansicht
von Franz?!, nach welcher die Richtung des Stromes im Wis-
muth (also +) von der Richtung der Spaltungslamellen abhéngt,
geniigt fiir manche Erscheinung als vorliufige Erkliirung .

In keiner Weise vermag jedoch die r. 1. Hemiédrie den
Wechsel von 4 bei den nicht hemiédrisclen oder amorphen ge-
schmolzenen Substanzen zu erkldren. Fiir diese Fille miissen
andere Ursachen vorhanden sein und anfgesucht werden.

Wir beniitzten deshalb mit grosser Freude das Anerbicten
des Herrn Directors Stefan, welcher ein sehr empfindliches
Galvanometer des physikalischen Institutes uns zu diesen Ver-
suchen zur Verfigung stellte. Ihm sei hiefiir unser bester Dank
gesagt.

§. 2. Die thermoelektrische Untersuchung von Mineralien
kann die Bestimmung, entweder der absoluten Stellung in der
Spannungsreihe , oder der relativen Lage gegen Kupfer zum
Vorwurfe haben. Da unser Augenmerk von vornherein nur auf
dic sogenannten Ausnahmen gerichtet war, so ward die letstere
Bestimmungsart gewiblt. Unsere Untersuchungsmethode ist so-
mit ident mit jener, welche Herr Dir. Stefan und G. Rose
anwendeten und ausfithrlich beschrieben. Wir erwihnen hier
nur, dass die Homogeneitit des angewendeten Kupferdrahtes
gepriift war. Der Contact unseres erwirmten Kupferdrahtes auf
den kalten liess die Galvanometernadel in vollkommener Ruhe. 3

t Franz, Pogg. Ann. Vol. 83, 375; Vol. 84, 388; Vol. 97, 34.

2 Schrauf, Lehrbuch phys. Min. 1868, II. Bd. p. 386, hat diese
Erklirung adoptirt. Nach den Resultaten der vorliegenden Untersuchung
muss jedoch diese Betrachtungsweise der thermoelektrischen Phinomene
gedndert werden.

¢ Wir glauben, erwiilhnen zu sollen, dass ein gepriifter Messingdraht
in Contact mit sich selbst (obgleich aus einem Stiick geschnitten) eine be-

1 *
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Es ist daher kein wesentlicher Fehler in Iolge von Nebenstri-
men miglich.

Eine Reihe von Vorversuchen war der Constatirung von
etwaigen Beziehungen zwischen Form und Thermoclektricitiit
gewidmet. Vor allem suchten wir den Einfluss der Oberfliche
und der Ilemiédrie sicherzustellen. Dic Beobachtungen ergaben
nachfolgende Resnltate in dieser Beziehung.

a) Bei Bleiglanz, Cobaltit, Pyrit hat der Kern des Kry-
stalls gleichen elektrischen Charakter, wie dic Oberfliiche. Unter
normalen Verhiiltnissen hat daher die morphologische Umgren-
zung durch bestimmte Flichen keinen Einfluss auf das thermo-
elektrische Vorzeichen.

b) Kiinstlich angeschliffene Flichen (obengenannter Sub-
stanzen), gleichgiltic, welche Lage sie gegen die Hauptspal-
tungsrichtungen haben, sind gleichen elektrischen Charakters mit
der Gesammtsubstanz.

¢) Am Fablerz und Kupferkies, welche hemi&drisch und
mit dem vollkommensten Gegensatz vonrechts und links krystal-
lisiren, konnte kein Weehsel der clektrischen Vorzeichen =+ auf-

gefunden werden. ! Fig. 1.
) An den Krystallen des Pyrit sind = —
+ Partien in fast regellosem Wechsel =2 e N

vertheilt (vergl. . B. unscrer Beobachtun- |
gen an Finem Ilexadder, Fig. 1). Eine ¥

Bezichung auf systematische Zwillings-| _I'i + )
bildung war unmoglich. Eine parallele ' s £
+

Verwachsung und Durehdringung  ver- L
schiedener Individuen oder Lamellen ist vorhanden.

e) Die Melirzahl der Pyrite ist im Contact mit Kupfer nega-
tiv; manche positive Partien scheinen nur diinnen aufgelagerten
Schichten, von anderer Art als die ITauptkrystalle anzugehiren.
Positive homogene Pyrite sind dusserst sclten.

triichtliche Ablenkung der Nadel vernrsachte, im Sinne cines positiven
St:omes,

1 G Rose hat L e. am Kupferkies ebenfalls Constanz des Vorzeichens
gelunden.



Cb. d. thermoelektr. Eigeuschaften von Mineralvarictiiten. 5

Diese Resultate liessen erkennen, dass eine Priifung der
thermoelektrischen Eigenschaften von Mineralien nur danu voun
Werth scin kann, wenn deren chemische Zusammensetzung be-
kannt ist. Ist einc genaue Kenntniss der quantitativen Verhiilt-
nisszahlen vorliufig nicht zu erreichen, so empfiehlt es sich,
wenigstens cine indirecte Priifung durch Dichtigkeitshestimmun-
gen vorzunehmen. Iis wire woll iiberfliissig, hier des niheren
zu erdrtern, wie sehr die Zusammensectzung cinzelner Mineralien
variirt, wie sehr es fraglich ist, ob alle Pyrite gleiche Zusam-
mensctzung ' haben u. s. w. Fragen, deren Beantwortung wich-
tig wire. Bekanntlich iiben oft geringfiigige Beimengungen
wesentlichen Einfluss auf die technische Verwendbarkeit, also
den physikalischen Charakter der Metalle.

Aus den bisher angefiihrten Griinden war unser Augenmerk
in den folgenden Untersuchungen mechr auf die chemische Seite
des Gegenstandes gerichtet. Ohne den etwaigen Zusammenhang
der Variation von = mit dem morphologischen Charakter zu
vernachlissigen, suchten wir doch dem Einfluss der Substanz in
erster Linie nachzuspiiren.

Hiezu eignen sich auf unserem Gebiete vor allem die Mine-
ralvarietiiten. Aus der grossen Liste der Sulfide, Telluride, Ar-
senide von Kobalt, Eisen, Nickel, Wismuth gelang es in der
That, cinzelne Beispiele zu finden, welche die Beziehung der
Thermoelektricitiit zn den chemischen Bestandtheilen des Mine-
rals beweisen konnen. Um zu diesem Ziele zu gelangen, musste
cine grossc Anzall von Mineralien untersucht werden.

8. 3. Unsere Angaben iiber den thermoelektrischen Cha-
rakter der gepriiften Mineralien beziehen sich auf das Verhal-
ten derselben gegen erwirmtes Kupfer. Die Stellung unseres
Kupferdraltes in der Spannungsreihe war leider nicht vollkom-
men in der Mitte der Seebecl’schen Spannungsreihe, sondern
nahe an rein Gold und Silber. Von vorneherein war deshalb zu
crwarten, dass eine grossere Anzahl von Substanzen sich

Dic in England stattfindende (jililich gegen 8 Mill. Zentner betra-
gende) Aufbercitung von Pyriten zeigt wehr als jede Binzeln-Analyse
den Gehalt dieses Minerals an Cu, Ag, Au an.
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negativ, eine geringere Zahl aber positiv gegen unser Kupfer
verhalten werde. Dic Beobachtungen stimmen hiemit. Einzelne
Mineralien, welche keinen merkbaren Strom gegeben haben
und deshalb in der folgenden Liste mit der Charakteristik O be
zeichnet sind, moehten vielleicht gegen anderes Kupfer + sein
Dicse Thatsachen haben aber nur nebensichliche Bedeutung fii
unsere Untersuchung. Kobalt, Nickel, Wismuth sind stark nega-
tiv, Eisen kriiftig positiv; ihre Sulfide iiben noch grossere Wirk-
samkeit auf die Galvanometernadel, als die gediegenen Metalle.
Der Unterschied vom wahren Resultate, den die relative Lage
unseres Kupfers verursacht, kann daher nur unbedeutend sein.

Um eine Ubersicht der gewonnenen Resultate zu ermog-
lichen, sind vorerst dic untersuchten Mincralien tabellarisch ge-

ordnet.

A.InContact mitdem gebranchtenKupferdrahte
gaben nachfolgende Mineralien keinen Strom. Mit
Riicksicht auf die oben besprochene Stellung unseres Cu stehen
dieselben daher in der Spannungsreihe dem positiven Ende niher,
als dem negativen.

Silberglanz Ag, S tesseral
Akanthit Ag, S prismatisch
Zinkblende ZnS tesseral hemiédrisch
Manganblende @ Mn S tesseral
Hauerit MnS, "

Rutil Ti O, pyramidal
Brookit Ti O, monoelin
Antimonit Sb, S,

Boulangerit Ph, Sh, S

Kobellit Pb, Bi, Sb, S,

Sartorit PbAs, S,

Diese Liste resultatlos gepriifter Mineralien umfasst leider
die Mehrzahl jener Substanzen, von welchen wir wichtige Auf-
schliisse tiber unseren Gegenstand erwarteten.

In der dimorphen Gruppe des Schwefelsilbers entspricht
dem Wechsel der Gestalt keine Variation der thermoelektrischen
Eigenschaft. Das tesserale Schwefelsilber ist dem prismatischen
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in dieser Hinsicht gleich. Die Substanz beider Mineralien, Ana
lysen liegen vor, ist genau durch Ag,S bestimmt. — Gleiches
liisst sich iiber Rutil und Brookit sagen. — Auch an Zinkblende
liess sich kein Einfluss der Gestalt erkennen. ZuS krystallisirt
hemigdrisch, und zwar mit unterscheidbaren rechten und linken
Tetraédern. Rechts und links gibt sich also auch in diesem Falle
nieht zu erkennen.

Manganblende und Hauerit wurden ins Auge gefasst, um
den Einfluss der Zunahme des Schwefels constatiren zu kdnnen.
— Die Gruppe Boulangerit, Kobellit, Sartorit, Antimonit wurde
untersucht, um ihren Gegensatz zu Bleiglanz hervorzuheben.
Wesentliche Unterschicde geben diese antimonschwefelhalten-
den Mischungen nicht. Erwihnenswerth ist, dass dieselben (in
Folge ihres Antimongehaltes) niher der positiven Hiilfte der
Spannungsreihe als der negativen stehen. Sie unterscheiden sich
in dicsem Sinne von Bleiglanz, welcher stark negativ elek-
trisch ist.

B. In Contact mit Cu sind ! positiv (+) oder ne-
gativ (—):

1. Wismuthverbindungen. [Bi—]

Wismuthglanz Bi, S, —| Schweden
Tetrad ymit Bi, (Te8); —| Schubkau, Orawicza
" " n + | Georgia, England
Webrlit Bi, (TeS), -+ | Ungarn
2. Nickelverbindungen. [Ni—]
Millerit NiS 0..—
Nickelglanz Ni(AsS), —| Schladming
Ullmanait Ni (Sb, As 8), —| Kiirnthen
Rothnickelkies Ni, As, —| Pfibram
Rammelsbergit NiAs, —| Hessen
Nickelwismuthglarz (NiBiFeCu)S —| Siegen
Nickeltiiltiger Pyrit Fe S,+49/, Ni —| Dramen Norweger:

1 Bei Beurtheilung dieser Tabelle ist immer Riicksicht zu nehmen,
dass Arsen, Antimon, Tellur als freie Metalle 4+ sind im Contact wit Cu,
hingegen in den Verbindungen meist — sind.
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3. Kobaltverbindungen. [Co —]
Kobaltkies Cog S, —| Miisen
Speiskobalt (Co Fe Ni) As, —| Saclisen, IIessen
Kobaltit Co (S As), +—1 Schweden
Glaukodot (CoFe) (S As), -+—| Hakansbd
Alloclas (Co Biy)s (8 Asy)y —/| Orawicza
Skutterudit Co Asg —+ Skutterud, Kongsberg
—-| Modum, Tunaberg
4. Bletverbindungen. [Pb —]
Bleiglanz PbS —| Gewdhnl. Vorkommen
" " <+ | Monte Poni
Selenblei PbSe —| Harz
Silberselenblei (PbAg) Se —1 Harz
Quecksilberselenblei (PbHg) Se —{ Harz
Selenkupferblei (CuPb)Se —+—| VariableParticn, Gemenge ?

5. Silbergoldverbindungen. [Ag Au 0]

Sylvanit (Ag, Au) Te,
6. Kupferverbindungen.
Kupferkies Cu, Fe, S,
Buntkupfererz CugFe, S
Fahlerz Cu, Sb, S,
Kupferglanz Cu, S
Selenkupfer Cu, Se
Selenkupferblei (PbCu) Se
7. Eisenverbindungen.
Markasit FeS,
Pyrit

" »
Nickelhiltiger Pyrit IeS,+4%, Ni

Magnetkies Fe, Sg
Eisenglanz Y¥e, 0y
Magneteiscnerz Fez O,
Leucopyrit Fe As,
Lollingit Fe, Asy
Arsenkics Fe (8 As),

L ? n

» (Weisserz) (Fe Ag) (S As),
Danait (CoFe) (S As),

[Cu

[Fe

=l
0]

-+
0.+
—+
+
N

-+

Schweden
Variabl.
Particn

} Gemenge, Harz

Piemont, Devonshire, Tu-
rinsk

Mehrzahl aller Fundorte

Drammen, Norwegen.

Schweden

Brasilicn

Monroe

Andreasberg, Schladming

Reichenstein

England

Freiberg

Freiberg

I'ranconia

Norwegen
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Die Tabellen 4. und B. umfassen eine betriichtliche Anzall
von Mineralien. Trotzdem konnen nur wenige allgemeine Fol-
gerungen aus ihnen gezogen werden. Wir wollen diese nur an-
deuten:

«) In den Verbindungen der negativen Metalle Bi, Co, Ni,
Pb iiberwiegt der Charakter des genannten Metalls den Einfluss
von S.

b) Diesen negativen Charakter vermag der Eintritt von
Auntimon zu schwiichen, der von Tellur hingegen zu stirken.

¢) In Verbindung mit Eisen sind die Arsenide negativ, die
Mehrzahl der Sulfide positiv.

§. 4. Einen genaneren Einblick in die Beziechungen zwischein
Substanz und Thermoelektricitéit erlauben nur jene Mineralien,
welche = sind. Wiihrend #. B. bei Lisen, Kupfer, Nickel die
Aufnahme von cinem Aquivalent S oder Arsen ohne thermisch-
elektrische Veriinderung stattfindet, zeigen andere Mineralien bei
scheinbar gleichbleibender mineralogischer Formel eincn Weeh-
scl der Vorzeichen. Die Beobachtung Stefan’s am Bleiglanz
abgerechnet, waren bisher nur die oftmals wiederholten Beob-
achtungen an Kobaltit und Pyrit in der Literator bekannt. Nur
diese wurden bisher einer, wic es uns scheint, cinseitigen Theorie
des Gegenstandes zu Grunde gelegt. Dies geschah um so lieber,
als gerade diesc Mineralien durch ihre Hemiédrie einen Gegen-
satz anzudeuten scheinen.

Uns ist es gelungen, die Zabl der -+ variirenden Minera-
lien um vier Fille zu vermchren. Dieser Beobachtung sind wir
geneigt grosseren Werth beizulegen. Die Mineralien Tetra-
dymit, Glaucodot, Arsenkies, Skautterudit krystalliren nicht
hemiédrisch. Ein Wechsel der thermoelektrischen Vorzeichen
kann daher nicht auf dic Entwicklung von rechten oder linken
Hemiédern gegriindet sein. Die Ursache hievon muss von ande-
ren Einfliissen abhingen.

Wir glauben, die Ablh#ngigkeit der Thermoclektricitit von
den chemischen Beimengungen in diesen Fillen beweisen zu
konnen. !

I Bekanntlich hat Tait jiingster Zeit bewiesen, dass Liscen in
Rothglithhitze sein thermoclektrisches Vorzeichen weehsle. Der gleiche
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Um diesen Beweis fiihren zu kinnen, mtissen wir in den
nachfolgenden Tabellen neben unseren Beobachtungen der Ther-
moeiektricitit noch Bestimmungen der Substanz selbst geben.
Hierzu eigneten sich sowohl die Resultate der fritheren Analy-
sen und Dichtebestimmungen, welche wir der Literatur mit An-
gabe des Autors ! cntnchmen, als auch eine grosse Reihe von
uns selbst durchgefithrten Bestimmungen der Dichte. Wir er-
kennen wohl, dass fiir jedes thermoelektrisch bestimmte Mineral
eine neue, ,das betreffende Handstiick selbst charakterisirende
Analyse wiinschenswerth wire. Dieser Anforderung suchten wir
vorldufig durch eine indirccte soi-disant Analyse, d. h. durch
die Ermittlung der Dichte in allen miglichen Fiillen Gentige zu
leisten.

4. Tetradymit.

| Wehrlit
Schubkau | Orawicza | Georgia | England | Ungarn
-+ + — — +
Te 346 35-9 48-7 29-7
S 4-8 4-2 0 ? 2:3
Bi 60-0 59-3 51-5 61-1
Fe
Ag 0-5 20
Wehrle3 | Frenzel 4 Balch Webhrle ©
D= 7-50 7-868
Wehrle 3 Balch1

Fall tritt in etwas niedcren Hitzegraden auch bei Nickel auf. T ait ist ge-
neigt, diese Erscheinung auf einen Wechsel der molecularen Anordnung
zuriickzufiihren. Unsere Untersuchungen basiren aber auf dem Charakter
eines Stromes, welchen die geringstmégliche Erwirmung zu erzeugen
vermag. Hiedurch ist die Moglichkeit ausgeschlossen, durch Erhitzen die
Substanz in eine allotrope Modification iiberfiihrt zu haben. Bei der Be-
sprechung unscrer Resultate miissen wir daher eine gleichbleibende mole-
culare Anordnung fiir 4 voraussctzen.

t Diese fremden Angaben sind im Nachfolgenden in Cursiv gedruckt.

2 Jede unsercr Dichteangaben ist Mittel mehrerer Wiigungen. Der
mittlere Fehler kann durchschnittlich mit 4+0-002 bezcichnet werden.

3 Wehrle, Schweigg. J. 1830. Vol. 59, 482.

4 Frenzel, Leonh. Jahrb, 1873, 800.

5 Balch, Sill. A. J. Vol. 35, p. 99.

6 Wehrle, Baumgart. Zeitsch Wien., Vol. 19, 144.

7 Baleh, Dana Min. 1870, p. 31.
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Um den Einfluss der Substanz besser hervorzuheben, haben
wir hier noch den Wehrlit nebengestellt. Das im J. 1873 in Ora-
wicza entdeckte Tellurwismuth hat gleichen elektrischen Cha-
rakter, wie der altbekannte Tetradymit von Schubkau oder von
Deutsch-Pilsen. Die Zusammensetzung dicser drei Te Bi-Verbin-
dungen ist in der That dhnlich, und sie enthalten eine geringe
Quantitiit Schwefel. Durch den genau constatirten Mangel an
Schwefel zeichnet sich die Varietiit von Dahlenego Georgia aus.
In diesen Verbindungen, wie auch bei Sylvanit hat Tellur eine
verstirkende Wirksamkeit in negativem Sinne, wihrend Schwe-
fel trotz seiner geringen procentualen Beimengung im positiven
Sinne wirkt.

B. Danait.
Lollingit
Franconia Hakausbé | Skutterud | Modum Fe, Asg
+ — — — Reichenstein
| D= 6835 6-096 | 6-159
As 417 467 658
S 178 174 18
Fe 32-9 262 323
Co 64 9-1
Hayes 1 Scheerer 2 Karsten 3
D= 6-207 608
6-059
[ir Varietit | fir Varietit
Vermontit von| Akontit von
Franconia* | Hakansho 4

Neben Danait haben wir des Vergleiches wegen die chemi-
schen Elemente von Lollingil gestellt. Beachtet man die That-
sache, dass in den Verbindungen Arsen und Kobalt die Rolle
negativer Elemente spielen, wiihrend Fe und ebenso auch die
Mehrzahl der Sulfide +, so wire eine Erklirung des Wechsels
=+ theilweise moglich. In den Krystallen von Franconia ist die
Procentzahl von FeS (=50-7) grosser, wie jene von AsCo

1t Hayes, Sill. Ann. J. Vol. 24, p. 386.

Scheerer, Pogg. Ann. Vol. 42, p. 546.
3 Karsten, Dana Mineralog. 1870, p. 72
4 Dana, Mineralog. 1870, p. 79.
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(=48-1). Der umgekehrte Fall tritt bei den Vorkommuissen von
Norwegen ein, welche FeS —=43-6, CoAs=55-8 haben. Durch
die Dichte unterscheiden sich diese Varictiiten sehr bemerkbar.

C. Skutterundit.

1' Modum Tunaberg Skutternd | Kongsberg
— — -+ +
D= G934 G-664
790
Co 19-5

Fe 14
Wohler

e |
o

Von den Fundorten Tunaberg uud Kongsberg sind nur ins
Gestein cingewachsene Particn zur Untersuchung bercit gewe-
sen, daher wir die Dichte nicht bestimmen konnten. Bemerk-
bar unterscheiden sich die Varietiten von Modum und Skutte-
rud in ihrem speeifischen Gewichte. Von Skutternd wurden nicht
blos derbe Massen, sondern auch vollstindige Krystalle unter-
sucht, welche alle + waren. Skutterudit (Tesseralkies) krystal-
lisirt wohl im reguliren Systeme, doch ist an ihm bisher eine
Hemiédrie nicht beobachtet worden.

D. Glaucodotkrystalle.

Hakansbo Chili
Rinde Kern
— Total + ?
D= 6-011 5-905
As geschmolzen 44-0  |(geschmolzen 43-2
S vor Lothrohr: 19-8 |vorLothrohr: 20-2
Co Perle —) 161 Perle —) 947
Fo 19-3 11-0
D= 5-973 S975-06.003
Ludiwig 2 Plattner 3

Dic Glaucodotkrystalle errcichen oft dic bedeutende Grisse
von 1Y/, Zoll. Sic gchiiren in das prismatische Krystallsystem.

1 Wohler, Pogg. Ann. Vol. 43, 591.
2 Ludwig in Sitzungsb. Ak, Wiss. Wicen 1867. T. Abth. vol.5d, -Hd.
3 Plattner, Pogg. Aun. 1849. Vol. 67, 127.
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Dic Spaltungsflichen sind Endfliche und Prisma, und dieselben
lassen sich nicht blos in der #Husseren Rinde, sondern auch in
dem Kern (obgleich nicht so vollkommen glatt) nachweisen. Wir
konnten gegen 20 grossere Glaucodotkrystalle von Hakansbd
untersuchen. Alle zeigten gleiches abnormes Verhalten. Die
dussere, 2 Mm. dicke Rinde mit all ihren Krystallflichen verhilt
sich negativ. Der Kern ist immer positiv. Feilt man die Rinde
2 Mm. weit ab, so kommt man allmilig von der — Rinde auf den
—+ Kern. Ebenso sind alle Bruchfiiichen —+.

Es zeigt somit ein und derselbe Krystall den Wechsel der
Vorzeichen +. Ein solcher Fall, iiberdies im prismatischen
System, erlaubt nicht, die Hemiédric als erklirende Ursache an-
zunehmen.

Unsere Dichtenbestimmungen zeigen grosse Differenzen fiir
Rinde und Kern. Man muss daher zugeben, dass diesem Wech-
sel von &+ und der Variation der Dichte vermuthlich eine Ver-
inderung der Substanz zu Grunde liegt.

In welchem Sinne die Substanz variirt, ist uns fraglich
geblieben. Die von Rinde und Kern (nach bekannter Manier)
auf trockenem Wege erhaltenen Perlen (CoTe), As sind beide
negativ gewesen. Ihr Kobaltgehall war nahezn gleich. Ein Ver-
such ergab beispielsweise fiir die Rinde annihernd 19-5¢/, Co.
Die Schwankungen werden daher wahrscheinlich darch die Ele-
mente Fe, S, — wie bei Danait — hervorgebracht werden.

Es ist deshalb von uns sehr bedauert worden, keinen Glau-
codot von Chile untersuchen zu konnen. Wir haben die Ana-
lyse von letztcrem in der vorigen Seite aufgenommen, weil
der Vergleich der beiden Analysen die Miglichkeit der oben
erwihnten Variation von Fe zeigt. In Glaucodot von Chile ver-
hdlt sich Co: Fe=2:1, in dem von llakansbo hingegen
Co:Fe=5:4. Aus dem specifischen Gewichte ersicht man, dass
sich die oben erwihnte Analyse ! des Glaucodot von Hakansbo
auf ein Kern und Rinde umfassendes Bruchstiick bezog.

Fiir diese Hypothese einer Variation von Fe gewinnt eine
Beobachtang von Tschermak bedeutenden Werth. Er® beob-

1 Eine Analyse von Kobell stimmt mit ersterer vollkommen.
2 Tschermak, Sitzungsb. Wien Akad. 1867, vol. 55, 449.
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achtete an einem Glaucodotkrystalle in dessen Rinde eingewacli
sene Kobaltitkrystalle. Die Variation der chemischen Substanz
beim Ubergang des Glaucodot in Kobaltit trifft nur die Ele-
mente Kobalt und Eisen und zwar nicht in ihrer Summe, son-
dern in ihrem relativen Verhiiltnisse. Wir stellen die
Zallen neben einander.

As S Co Fe
Glaucodot .44-0 19-8 160 19:3 Ludwig 1 c.
Kobaltit 43-4 208 33-1 3-2 Stromeyer !

E. Bleiglanz.
| Kobellit

) Sardinien Harz Piibram  [PbgBiysbyS,,|
kornig England krystall.
+ — — 0
D= 7428 7-575

Wie in allen bisher besprochenen Féllen unterscheiden sich
auch hier die 4 Varietiit durch die Dichte. * Wir haben des
Vergleiches wegen Kobellit nebenan gesetzt. In letztgenannter
Substanz ist dic negative Charakteristik von Blei, Wismuth
durch Antimon (+) neutralisirt. Welche Rolle die Beimengun-
gen von Antimon, Arsen, Silber im Bleiglanz spielen, ist frag-
lich. Wir bemerken, dafs Wismuthglanz —, Boulangerit hin-
gegen O ist.

t Stromeyer, Schweigg. J. Vol. 19, 336.

2 Bei so hohen Werthen der Dichte ist es vielleicht angezeigt, un-
sere Methode der Dichtenbestimmung zu erwihnen. Uns standen zwei
Wagen zu Gebote. Eine Wage von Kusche in Wien zu 2 Gr. Maximal-
bel. im k. k. Min.-Cabinete. Eine Ortling-Wage zu 50 Gr. in dem Privat-
besitz von Schrauf. Wir vermieden, Pyknometer anzuwenden, und zogen
dic Methode der doppelten directen Wiigung in Luft und Wasser vor. Alle
unsere Dichtigkeitsangaben entsprechen einer mittleren Temperatur von
17—:0° C. Die Ubereinstimmung der einzelnen Beobachtungen unter sich
selbst liess wenig zu wiinschen iibrig. Wir erwihnen einzelne directe Zah-
len — nicht Mittel mehrerer Bestimmungen —- mit dem angewendeten
Gesammtgewicht

Varietiit 4. Total 0:64 Gr. D=17-430
6-95 7-425
Varietiit B, 0-45 7-570
10-14 7-577
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F. Kobaltglanz.

Von Kobaltit ward eine sehr grosse Anzahl (482) von Kry-
stallen gepriift. Die Mehrzahl der Krystalle ist negativ, ent-
sprechend dem Vorwalten der Elemente Kobalt und Arsen (siehe
frihere Seite die Zahlen der Analyse), und nur ein Viertheil
der untersuchten Krystalle ist positiv. Die Krystalle selbst sind
homogen und zwischen Rinde und Kern (vergl. oben Glaucodot)
war kein thermoelektrischer Unterschied wahrnehmbar. Ordnet
man unser Beobachtungsmaterial nach der Krystallgestalt, so
ergibt dies:

Zalhl d. un-
Wiirfel vorherrschend tersuchten; 49 -+
Krystalle
Octagder 242 —
Pyritogder 32 —+
n ” 20 -
Wiirfel, Octaéder und 115 —
Pyritogder combinirtg 24 -+

Auch fiir Kobaltit hat G. Rose das Auftreten von + von
der r. 1. Hemiédrie abhiingig gedacht. Ein Gegenbeweis von
morphologischer Seite ldsst sich nicht fithren, weil in der An-
nahme zugleich auch der Beweis liegt.

Wichtiger ist dagegen die Frage, ob allen Kobaltitkrystal-
len auch einerlei Substanz entspricht. Alle Kobaltverbindungen
enthalten in wechselnden Mengen Eisen. Bleiben die iibrigen
Bestandtheile constant, so nimmt die Dichte der Verbindung mit
der Zunahme des Kobaltgehaltes zu. Die Dichte des Kobalt-
metalls ist ja grosser wie die des Eisens. In diesem Sinne ist es
erklirlich, dass fiir Glaucodot D=6-0, fiir Kobaltit D =6-3
als Mittelwerth gilt (vergl. Gegeniiberstellung der Analysen
voriger Seite).

Diese Betrachtung hat uns veranlasst, eine grossc Anzahl
von thermoelektrisch bestimmten Kobaltit-Krystallen auch auf
ihre Dichte zu priifen. Wir erlauben uns, die gewonnenen, je
Einen separaten Krystall definirenden Resultate im Nachfolgen-
den mitzutheilen:
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— —+ Ausnahmen
D = 6-375 Octaider 6072 -+

6-370 Oct. 5934 6-411 Hexatder
6356 Oct. Tunaberg G+046 . 6-415 Hex., Pyrit.
6-341 Pyrit, Oct.  6-010 | Hexadder ohne Y
6.442 Ilex. Pyr.  5-927( Nebengestalt
6-387 Oct. Pyr.  5-905| von Tunaberg

6-151

6160

6'215} Pyrit, von

6-263 Hakansbo

6:208)  Pyrit. von

6-265¢  Tunaberg

5-984 Pyr.v. Skutterud

Diesc Zallenreilien stimmen im Wesentlichen — vielleicht
auf 80—90°%, — mit dem von uns friiher entwickelten Gedanken
libercin, dass dic kobaltreichercn Krystalle negativ und dichter
scien. Mit grésster Sicherheit lisst sich aus unsercn Beobach-
tungen der fernere Schluss ziehen, dass die Qctagder negativ
und D=>6-30, wihrend die Hexaéder + und D < 61 haben.
Die Pyritoéder schwanken mit dem Charakter des Vorzeichens
und haben immer D=G-1. Zwei Ausnahmen in der Dichte haben
wir aufgefunden und stellen sie, olme eine Erklidrung, etwa dureh
Annalime von griosserem Nickelgehalt, versuchen zu wollen,
nebenlin.

G. Schwefeleisen.

Fiir Pyrit liegt die cpochemachende Arbeit von G. Rose
vor. Auf p. 3 haben wir cinige Resultate angegeben, welche wir
erhielten unter Voraussctzung eincs etwaigen Causalnexus zwi-
schen I"orm und Vorzeichen. Hier geben wir einige Beobachtun-
gen, die sich wesentlich auf die Substanz bezichen.

i Selucefel-
eLsen Marcasit Pyrit
! kiinstlich
+ + — +
Flight 1 D=4-83 =5-019 Elba D=4‘SG‘S} Hexaéden: V.
=5-020 Picmont —4-941f Devonshire
D=5-195 firr polire. | =1"992 Hexaéder

kryst. Zephar. 2 =4-998 Turinsk. l

1 Flight, Annal. Chew. Pham. Vol. 156,
2 Dana, Min. 1R70, p. G3.
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Unter dem zahlreichen uns zu Gebote stehenden Materiale
fanden wir nur wenige, an allen Seiten und im Innern homogene
~+ Krystalle. ! Dies erklirt die geringe Zahl unserer Dichte-
bestimmungen. Die abnorm niedere Dichte der Wiirfeln von
Devonshire lisst den Gedanken entstehen, ob nicht in der That
eine Umwandlung der Substanz, eine Pseudomorphose von Pyrit
naeh Marcasit vorliegt. Der mineralogische Gesammthabitus ist
noch der des Pyrites; die Glattheit der Fliichen ist aber bereits
verschwunden. Einzelne -+ Flécken auf anderen, diversen — Kry-
stallen konnten vielleicht gleiche Entstehungsursache haben.

Das hishere Gewicht des Pyrits gegentiber dem Mareasit, sein
meist — Vorzeichen gegen -+ des Marcasit, seine dem Kobaltit
dhnliche Krystallgestalt kénnen vielleicht alle Einer Ursache ihre
Entstehung danken: der Beimengung von Cu, Ni, Ag, Au...,
welche auch den Pyrit zu einem metallurgisch verwertheten
Minerale macht. Auch bei Schwefeleisen unterscheiden sich die
=+ Varietéiten durch ihre Dichte. Aus diesen wenigen Beobach-
tungen aber fernere Schliisse zn ziehen, vermeiden wir.

8. 5. Durch die vorliegende Untersuchung ist die Thatsache
constatirt worden, dass alle 4 Mineralvarietiiten sich anch durch
ihre Dichte unterscheiden. Eigenthiimlichcrweise ist fiir Tetra-
dymit, Glaucodot, Skutterudit, Bleiglanz, Kobaltit, Pyrit die
Dichte der positiven Varietit kleiner als jene der negativen
Varietit. Wir erwihnen diese Thatsache, ohne eine Abhingig-
keit der Thermoelektricitiit von der Diehte hierdurch im Allge-
meinen constatiren zu wollen. Wir glauben, bei diesen Unter-
suchungen die Dichte nur als ein indirectes Merkmal fiir die
chemische Zusammensetzung ansehen zu sollen. Den Einfluss der
morphologischen Ausbildung auf die Dichte haben wir dadurch
auszuschliessen versucht, dass wir picht allotrope Zustinde,
sondern nur Varietiten gleicher Structur, Krystalle mit Krystal-
len, -derb mit derb, verglichen. Ebenso ist der Linfluss der Tem-
peratur moglichst ausgeschlossen. 2 !

t Die Mehrzahl der Pyrite ist negativ.

2 UUber den Einfluss der Temperatur vergl. Note 1, p. 10. Ubrigens
konnte hier erwihnt werden, dass auch den Wechsel -1~ bei Eisen in er-
hohter Temperatur eine Verinderung der Dichte begleiten muss.

(Schrauf u. Dana.)
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Bezliglich des Einflusses der Gestalt auf die Thermoelektri-
citiit ist schliesslich Folgendes zu bemerken :

Die Untersuchung der Legirungen von SSe, von BiS, der
Oligoklase, des (KaNa),SO, hat ergeben, dass die Krystall-
gestalt sich nicht vollkommen continuirlich, sondern mehr sprung-
weise mit der Zusammensetzung #ndert, und daher innerhalb
gewisser Grenzen der chemischen Variation ident bleibt. Dichte,
und, wie uns diinkt, Thermoelektricitit liefern deshalb iiber
Identitit oder Wechsel der Substanz schirfere Angaben als dic
Krystallform.

Die Aufstellung von DBeziehungen zwischen Form und
Thermoelektricitit bedingt daher: vorerst den Beweis zu fithren,
dass idente Substanzen vorliegen.

Unsere Beobachtungen an diversen Mineralien haben gezeigt,
dass in einigen genau constatirbaren Fillen dem Wechsel der
thermoelektrischen Vorzeichen auch ein Wechsel der chemischen
Bestandtheile entsprach; immer: eine Verinderung der Dichte

Aus dor k. k. Llof- und sStaatsdruckerei in Wlen,
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