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Einiges iiber Mineralpigmente.

Von E. A. Wirring, Langfuhr-Danzig.

(Mit einer Tafel.)

Die Versuche, welche zur Ermittlung der Natur der Mineralpigmente
angestellt worden sind, haben in sehr vielen Fillen zu keinen sicheren Er-
gebnissen gefithrt. Mag diese Tatsache hiufig in der Kostbarkeit des
Materials eine einfache Erklirung finden, sie bleibt doch auffallend bei
Mineralien, die in beliebiger Menge und Reinheit sich jedem Forscher leicht
darbieten. Bekannte Beispiele hierfiir stellen die gefirbten Quarzvarietiten
dar, deren Pigmente bald fiir anorganisch-, bald fiir organisch-chemisch
gehalten worden sind, und iiber deren Quantititen man ebenfalls duBerst
verschiedenen Ansichten, selbst in der neusten Literatur, begegnen kann.

Bei dieser Unsicherheit unserer Kenntnisse iiber die Natur der Pig-
mente im allgemeinen hat es wohl etwas Uberraschendes, wenn die Be-
obachter im Falle der Annahme eines organischen Farbstoffes sogar von
Kohlenwasserstoffen, also von Korpern aus einem eng umgrenzten Gebiet
der organisch-chemischen Welt, sprechen. Indessen wird die Vermutung
nicht irre gehen, die hier eine Namensverwechslung annimmt, nach welcher
die »Kohlenwasserstoffe« nur als Sammelbegriff fiir Farbstoffe organisch-
chemischer Natur gebraucht worden sind. Aber auch abgesehen von dieser

scheinbaren Spezialisierung sind die Beweise, welche fiir die organische
RoOSENBUSQH-Festschrift, 4
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Natur etwa des Rauchquarzpigmentes angefithrt werden, wenig stichhaltig.
Die oligen Produkte, die bei Destillationsversuchen gewonnen wurden, und
die als ein solcher Beweis betrachtet werden, konnen ihren Ursprung dem
dilut verteilten Farbstoff nicht verdanken. Denn angenommen, der Farbstoff
sei in der enormen Menge von !/10 Prozent vorhanden, wie einige Autoren
angeben, so wiirde jedes Farbstoffpartikelchen von einem im Durchmesser
etwa zehnmal grofleren Quarzkiorper umgeben sein; und diese UmschlieBung
wiirde sich entsprechend grofler gestalten, wenn die besseren Beobachtungen,
die auf viel kleinere Farbstoffmengen fiihren, der Rechnung zu Grunde ge-
legt werden. Es ist also von vornherein hochst unwahrscheinlich, daf wir,
durch einen in den meisten Fillen gar nicht einmal sehr hoch getriebenen
ErhitzungsprozeB, dieses so auflerordentlich innig umschlossene Pigment
dem Rauchquarz entziehen konnten. Die Trennung wire allenfalls denkbar,
wenn mit der Erhitzung eine tiefgreifende physikalische Zerstorung der
Quarzsubstanz, wie etwa eine Aufblitterung, verbunden wire, oder wenn
man anndhme, der Quarz erhalte bei hoherer Temperatur eine Permeabilitit
fiir gasige Produkte. Beide Voraussetzungen stiitzen sich aber bis jetzt auf
keinerlei Beobachtungen. Diese Einwinde gegen die Schluffolgerungen
aus den Destillationsversuchen werden bei den winzigen Farbstoffmengen,
um die es sich iiberhaupt handeln kann, und bei deren unzweifelhafter diluter
Verteilung, durch eine feine Pulverisierung der Quarzsubstanz kaum entkriftet.

Wenn nun auch die den Farbstoff bildende Substanz aus dem Rauch-
quarz — und aus vielen anderen Mineralien — durch Erhitzung nicht zu
entfernen sein sollte, so ist der Farbstoff durch Temperatursteigerung dennoch
zerstorbar. Ob aber hierin der Beweis fiir die organisch-chemische Natur zu
erblicken ist, bedarf noch mancher Vorpriifungen, die sich auf das Verhalten
der anorganischen Farbstoffe bei htheren Temperaturen auch in Gegenwart
von Kieselsiure — um beim Rauchquarz zu bleiben — erstrecken miifiten.

Meine hier mitzuteilenden Versuche sind schon vor einigen Jahren

ausgefithrt worden; ihre Publikation mufite wegen mannigfacher Berufs-
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tiatigkeit bis heute hinausgeschoben werden. Wenn infolgedessen einige
Resultate ein wenig ins Hintertreffen geraten sind und nun dennoch ver-
offentlicht werden, so haben mich dazu manche eingeflochtenen Bemerkungen
allgemeinerer Art bestimmt, die ich an Hand des vorliegenden Beobach-
tungsmaterials besser glaubte erldutern zu konnen.

Zunichst habe ich von neuem experimentell zu ermitteln versucht, ob
die bei dem Rauchquarz durch Erhitzung bewirkte Entfirbung mit Ge-
wichtsverlust verbunden ist, oder ob vielmehr diese Entfiirbung unter Ge-
wichtskonstanz erfolgt. Es wurde also der von J. KéNiesBERGER 1899 an
kleinen Mengen ausgefiihrte Versuch in groferem Mafstab wiederholt und
dabei jede Fehlerquelle, welche die Wigung beeinflussen konnte, auf das
peinlichste zu vermeiden gesucht. Wigungsfehler, welche durch Temperatur-
und Barometerschwankungen nur zu leicht entstehen, sind dadurch vollstin-
dig umgangen worden, daBl der zu erhitzende Quarz durch einen anderen
von fast gleicher Griofle iHquilibriert, und dafl bei den Platingefifien ge-
nau die gleiche Vorsicht beobachtet wurde. Die kleine Gewichtsdifferenz
der beiden Quarze von etwa '/i0 g lie sich durch Aluminiumgewichte, also
durch Korper von gleichem Volumen wie Quarz, feststellen. Zur Vermeidung
der durch kondensierten Wasserdampf entstehenden Wigungsfehler habe
ich kein Quarzpulver, sondern kompakte Zylinder gewihlt und dadurch die
Oberflichen nicht nur bedeutend reduziert, sondern auch gleich grofi ge-
macht. Nachdem die homogen erscheinenden Zylinder sorgfiltig mit Sal-
petersdure, Wasser, Alkohol und Ather gereinigt waren, erfolgte ihre Er-
hitzung in einem Lothar Meyerschen Luftbad und zwar, um ein Zerspringen
des Quarzes zu vermeiden, #uflerst langsam, so daB zur Erhitzung auf 3000
und zur Abkiihlung 12 bis 14 Stunden erforderlich waren. Hierbei diente jeder
Quarz zu einem besonderen Erhitzungsversuch und jedesmal der andere
Quarz als Tara. In beiden Versuchsreihen gelang es trotz der beobachteten
Vorsicht leider nicht, die Stiicke sprungfrei zu erhalten.

Die Wigungen erfolgten auf einer guten Bunee’schen Analysenwage
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von der bekannten angeblichen Genauigkeit von 0.1 mg bei 200 g Maxinial-
belastung. Indessen haben Vorversuche, die ich durch Monate hindurch
anstellte, gezeigt, dafl unter den angegebenen VorsichtsmaBregeln die Pri-
zision fiinfmal hoher getrieben werden kann, und daf also die jedesmaligen
definitiven Gewichtsbestimmungen nur einen Fehler von !/s0 mg aufweisen.
Zur Erreichung dieser Genauigkeit wurde jede einzelne unten mitgeteilte
Wigung aus dreimal fiinf Ausschligen berechnet, und zwischen je fiinf
Ausschligen die Wage vollstindig arretiert, um die mit jeder Arretierung
verbundenen kleinen Fehler in weitgehendem Mafle zu beseitigen. Nach
jeder Erhitzung wurde diese Operation auflerdem noch 2, 3 und 4mal zu
verschiedenen Tageszeiten wiederholt, um auch die temporiren Anderungen
der Nullpunktlage der Wage moglichst zu eliminieren. Die Wigungen nach
einer Erhitzung nahmen daher zuweilen mehrere Tage in Anspruch.

Die Versuche wurden an zwei dunkelbraunen Rauchquarzen von aus-
gesucht tiefer und ungefiihr gleicher Firbung ausgefiihrt. Das etwas dunkler
gefirbte Stiick stammte vom Galenstock und wog 50.1461 g, das andere
vom St. Gotthard wog 50.0251 g. Ihre genauere Gewichtsdifferenz nach
den verschiedenen Erhitzungen ergibt sich aus den in der nachfolgenden

Tabelle mitgeteilten Zahlen:
Gewichtsdifferenz der beiden Quarze

0.12103
1. Beide Quarze auf 110° erhitzt 0.12101 0.12102
0.12101
0.12105
2. Nach Wiederholung der Er-
hitzung auf 1100 0.12104 0.12105
0.12105
3. Nach Wiederholung der Er- 012104 0.12103
hitzung nur des Galenstocker 0'12101 } 0.12102
Quarzes auf 1100 ’
4. Nach Wiederholung der Er-
hitzung nur des St. Gottharder 0.12104 ) 0.12104
8 ' 012104 §

Quarzes auf 1100
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Gewichtsdifferenz der beiden Quarze
5. Nach Erhitzung des Galen- 0.12063
stocker Quarzes auf300°. (Voll-  0.12062
stindige Entfirbung, Sprung- 0.12063
bildung) 0.12066

6. Nach Wiederholung der Er- 0.12063 )

hitzung des Galenstocker Quar-  0.12062 0.12063
zes auf 3000 0.12063

0.12064

0.12063

Die Wigungsserien 1 bis 4, die an den auf 110° erwiirmten und bis da-
hin noch vollstdndig unverfirbten Stiicken vorgenommen waren, fithrten zu
der Gewichtsdifferenz von 0.12103 g. Nach der ersten sowie auch der
zweiten Erhitzung des Galenstocker Quarzes auf 300° betrug sie, wie Wigungs-
serien 5 und 6 zeigen, nur 0.12063 g. Das Gewicht des 50 g schweren
Galenstocker Quarzes hatte also um 0.4 mg oder um 0.0008°% oder um
weniger als ein tausendstel Prozent abgenommen. Es war vollstindige
Entfirbung eingetreten, aber es hatten sich auch gleichzeitig einige grofie
Spriinge, zum Teil von 2 em Ausdehnung, gebildet.

Die in #hnlicher Weise fortgesetzten Erhitzungen an dem St. Gott-
harder Stiick, das bis dahin mit kleinen Aluminium-Zusatzgewichten als Tara
gedient hatte, ergaben folgende Gewichtsdifferenzen:

Gewichtsdifferenz der beiden Quarze
7. Nach Erhitzung nur des St. 0.12078
Gottharder Quarzes auf 277°%  0.12080

(Teilweise Entfirbung, Sprung-  0.12078 0.12078
bildung) 0.12078
8. Nach Wiederholung der Er- 0.12076
hit d t. Gotthard 0.12077
itzung des S ottharder 0.12077 0.12078

Quarzes auf 2779, (Entfirbung 0.12078

fortgeschritten) 0.12076 + 0.00002
. 0.12079
9. Nach Erhitzung des St. Gott- 0.12076

harder Quarzes auf 312°. (Voll- 0.12078

0.12080
stindige Entfirbung) 0.12077
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Nach Wigungsserie 7 hatte der 50 g schwere St. Gottharder Quarz
0.15 mg oder 0.0003°o oder um weniger als ein dreitausendstel Prozent
abgenommen; er war stark entfirbt worden, hatte aber ebenso wie der
Galenstocker Quarz einige groBere Spriinge erhalten. Erst die Erhitzungs-
versuche und Wigungsserien 8 und 9 haben schliefllich meinen Erwartungen
entsprechend gezeigt, dafl die Entfirbung eines wenn auch nicht tief ge-
farbten Rauchquarzes unter Gewichtskonstanz erfolgen kann.

Wer nun dennoch an der entgegengesetzten Ansicht festhalten sollte,
der wird schliefllich auch hierfiir noch Stiitzpunkte in den obigen Zahlen
finden konnen. Er wird diese etwa dahin auslegen, dafl der am tiefsten
gefirbte Rauchquarz vom Galenstock einen groBeren Gewichtsverlust er-
litten habe als der etwas weniger tief gefirbte vom St. Gotthard, und daf
die Gewichtskonstanz am Ende des zweiten Versuchs nur eine vermeintliche,
weil innerhalb der Fehlergrenzen fallende, sei. Beide Ansichten werden
aber die Tatsachen gelten lassen miissen, daf} die Entfirbung eines &uflerst
tief gefiirbten Rauchquarzes vom Galenstock unter Gewichtsverlust von /125000,
eines nahezu ebenso tief gefirbten Kristalls vom St. Gotthard unter Ge-
wichtsverlust von !/sseo00, und eines noch lichtgefirbten Rauchquarzes des
letzteren Fundortes unter Gewichtsverlust von hdochstens !/2500000 erfolgte,
daB es sich also unter allen Umstinden bei der Entfirbung nur um einen
dullerst geringen Gewichtsverlust handelt. Beide Ansichten werden auch
darin iibereinstimmen miissen, da an eine Isolierung des Farbstoff-
materials durch emen Destillationsproze nun nicht mehr zu denken ist,
weil entweder die UmschlieBung zu innig oder die Menge viel zu
gering ist.

Fiir die Anhinger der Ansicht von der festen UmschlieBung des dilut
verteilten Pigmentes im Rauchquarz (und in vielen anderen Mineralien) haben
die obigen Versuchsergebnisse unter den obwaltenden Verhiltnissen noch
in keiner Weise die Frage nach der Quantitit beantwortet. Abgesehen von

der Analyse, die bis dato nur ihre Unzulidnglichkeit erwiesen hat, bieten
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zwei Wege die Moglichkeit dar, hieriiber Niheres zu erfahren. Der eine
Weg setzt voraus, dafl die Lichtbrechung der Farbstoffe von der ihrer
Wirte erheblich verschieden ist; der andere, dafl alle Farbstoffe — seien
sie mineralischen Ursprungs oder irgendwelcher kiinstlicher Darstellung —
in ihrer firbenden Kraft nicht allzuweit voneinander abweichen. Hiernach
werden uns Lichtbrechungsbestimmungen und vergleichende Versuche mit
Farblosungen von bekannter Konzentration als Wegweiser auf dem un-
bekannten Gebiete dienen konnen.

Bei der Frage nach dem Einflu} eines Pigmentes auf die Lichtbrechung
liegt es nahe, auch die Brechungsexponenten von diinnen Farbstofflssungen
in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, weil man hier durch Synthese
sich so auflerordentlich schnell und sicher iiber den Farbstoffgehalt einer
Losung, selbst bei grofiter Verdiinnung, orientieren konnte. Indessen haben
meine eigenen und auch andere Versuche gezeigt, daf} die hier in Betracht
kommende Verdiinnung in der Tat eine sehr hohe ist, und daf infolgedessen die
Anderungen der Brechungsexponenten in der vierten und fiinften Dezimale
und noch weiter jenseits liegen miissen, Anderungen, welche bei Fliissigkeiten
schon erheblich unter der Inkonstanz der Zimmertemperatur zu leiden hitten.
So habe ich es denn fiir jetzt vorgezogen, die Untersuchung auf Mineralien
zu beschrinken, und zwar auf Mineralien von moglichst konstanten Zu-
sammensetzungen, die nach unseren bisherigen Kenntnissen keinerlei Sto-
rungen durch isomorphe Beimengungen erfahren. Schon oft sind die ge-
farbten Varietiten des Quarzes und neuerdings auch solche des FluBspates
zu solchen Untersuchungen herangezogen worden, wihrend so tief und
mannigfaltig gefirbte Diamanten, wie sie mir in liebenswiirdigster Weise
durch die Herren Ernst Winter und Sohn in Hamburg zur Verfiigung
gestellt wurden, bis jetzt noch nicht zu derartigen Messungen gedient haben.

Die Messungen an Diamant erstreckten sich iiber fiinf siidafrikanische
Steine (ohne genauere Fundortsangabe), die in Brillantform geschliffen vor-

lagen. Man kann solche Brillanten bekanntlich ohne weitere Priiparation
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zur Bestimmung der Lichtbrechung nach der Minimalablenkungsmethode
verwenden, wenn man die obere grofle achtseitige Tafel und je eine
der langen, schmalen, vierseitigen Facetten, die in der Kalette unten zu-
sammenstoflen, als Prisma benutzt. Die Steine waren als Brillanten sehr
gut, als optische Priparate aber doch nicht ganz vollkommen geschliffen.
Eine ganz leichte Kriimmung oder Knickung auch der besten Flichen, die
zwar keine Verdopplung, aber doch eine beginnende Unschirfe der Reflex-
bilder zur Folge hatte, veranlaBte die Unsicherheit der Messung schon in
der Einheit der vierten Dezimale. Solche verhiltnismdflig gute Flichen waren
indessen auch nur in geringer Zahl vorhanden, so dafl wiederholte Be-
stimmungen an verschiedenen Stellen desselben Steines nur in beschrinktem
MaBe ausgefiihrt werden konnten. Alle Beobachtungen erfolgten bei 18¢
bis 20¢ C.

Die ersten beiden Steine von !/z und 1 Karat waren tief braun, etwa
wie die Ceyloneser Turmaline, gefirbt. Der dritte Stein von etwa 1 Karat
zeigte tiefgelbé Fdrbung, der ebenso schwere vierte Stein war griin, und
der fiinfte 1’/ Karat schwere Stein besaf} eine herrliche Goldtopasfarbe.*

Die Ergebnisse der bei Na-Licht erfolgten Messungen sind:

Brechungsexponenten
24173
1. Diamant, tiefbraun I, an drei 9.4175
verschiedenen Stellen gemessen 2' 1175

Mittelwert

2. Diamant, tiefbraun II, an zwei 24177
2.4175 + 0.0003

verschiedenen Stellen gemessen  2.4178

3. Diamant, tiefgelb 24174
4. Diamant, griin 2.4172
5. Diamant, goldtopasfarbig 2.4174

* Ein anderer 21/2 Karat grofer, goldtopasidhnlicher Brillant, der sich zu den
Messungen nicht eignete, zeigte im Sonnenlicht eine #uflerst starke Fluoreszenz
zwischen grasgriin und hellbraunrot.
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Meine -frilheren Messungen (T. M. P. M. Bd. 15, 1896) an vier farblosen
Steinen hatten 2.4175+0.0001 ergeben, so daf} es bei dem Vergleich dieser
Zahl mit den obigen Zahlen der ersten Kolonne den Anschein hat, als ob
sich die Anderung der Lichtbrechung bei den gefirbten Steinen schon in der
vierten Dezimale bemerkbar mache. Indessen mufy man bei einer vorsichtigen
Interpretation optischer Konstanten nie die Qualitéit der Pridparate aus dem
Auge verlieren. Die letztere kann nun hier sehr wohl eine Unsicherheit
von drei Einheiten der vierten Dezimale hervorrufen — die Undeutlichkeiten
mancher Reflexe erstreckten sich iiber etwa '/s Bogenminute — und daher
ist es viel einwandfreier, die Lichtbrechung der farbigen Diamanten so dar-
zustellen, wie es in der obigen Tabelle durch den Mittelwert 2.4175 + 0.0003
geschehen ist. Damit ist nur gesagt, daB die Schwankungen der Licht-
brechung weniger als einige Einheiten der vierten Dezimale betragen.

Ich wiirde diese Messungen nicht publizieren, wenn sie mir nicht Ge-
legenheit giben, von neuem auf die Wichtigkeit einer guten Priparation
hinzuweisen, und wenn iiberhaupt Bestimmungen #hnlicher Art an gefirbten
Diamanten schon vorlidgen.

Genauere Messungen lielen sich an Flufispaten ausfithren, weil hier
die Anfertigung der Prismen in meiner Hand lag, oder ich mich viel-
mehr der geschickten Hand des Priparators OBerbporrEr in Hohenheim
bedienen konnte. Von jedem Vorkommen wurden mit Hilfe des Schleifdrei-
fuBBes drei Prismen von beliebiger Orientierung hergestellt,* wobei in den
meisten Fillen nur vermieden wurde, die Flichen parallel zur Spaltung an-
zuschleifen, weil hier die Politur nicht so leicht auszufiihren ist. Die
Politur erfolgte auf sehr sorgfiiltiz eben und fein matt geschliffenen dicken
Glasplatten mittelst geschlimmter Zinnasche. Allerdings erreicht man bei

* Mit Ausnahme des Vorkommens von Wolsendorf, von dém es mir nicht
gelang mehr als ein Prisma zu finden, das auch fiir den durchgehenden Strahl

einheitliche Bilder geliefert hitte. Die massenhaften Einschliisse wirkten hier
storend.



60 . E. A. WiLFING :

Beriicksichtigung der noch kleineren Fehlergrenzen sind diese Abweichungen
als charakteristisch anzusehen. Sie treten noch deutlicher hervor bei der
violetten Varietit von Weardale, wo die Brechungsexponenten ganz erheblich,
ndmlich um 0.00055, also um den vierzehnfachen Betrag der Fehlergrenze,
aus der Reihe herausfallen. Von diesen violetten Prismen wurde das dritte
durch Erhitzung entfirbt und abermals gemessen, wobei es die gleichen
Brechungsverhiltnisse wie vorher zeigte. Auch hier sehen wir also, genau
wie bei den ersten acht FluBspaten, keinen Einflul der Farbe auf die Licht-
brechung. Wenn dennoch die Flulspate von Weardale héhere Lichtbrechung
als die iibrigen aufweisen, so konnen sie nicht von der gleichen Zusammen-
setzung sein. Ob hier dem Fluorcalcium vielleicht Chlorcalcium oder Fluor-
blei oder Chlorsilber oder eine sonstige Verbindung beigemengt ist, bedarf
weiterer Untersuchungen. Die hier erforderlichen Analysen werden moglicher-
weise nicht ganz einfach ausfallen, da es sich nur um kleine Beimengungen
handeln kann. Nach der bekannten Gesetzmifligkeit iiber die Brechungs-
exponenten von Mischungen wiirde z. B. ein Gehalt von etwa !/i10 Prozent
Chlorsilber geniigen, um die starken Abweichungen bei dem violetten
Weardaler Flu3spat hervorzurufen.

Zur leichteren Ubersicht sei auf der angehefteten Tafel eine graphische
Darstellung der Brechungsexponenten aller obigen Flufispate gegeben, der
auch die Resultate der Messungen einiger anderer Autoren beigefiigt wurden.
Die Griof3e der Brechungsexponenten ist durch die Linge von Streifen wieder-
gegeben, die eine gemeinsame Ordinatenaxe in etwa 143 Meter Entfernung
links vom Bilde zum Ausgang haben. Jeder Streifen bezieht sich auf ein
Vorkommen, und die vertikalen Linien an den rechten Enden entsprechen
den an verschiedenen Prismen gefundenen Werten. Die liegenden Kreuze
iiber diesen Endlinien sollen andeuten, dal die Bestimmungen nur an einem
Priaparat geschahen und daher relativ unsicher sind. Die Messungen von
H. Dupenuausen (N. J. 1904 I S. 24) und C. Huawarscu (Zeitschr. f. Krist.
Bd. 27, 1897 S. 606) zeigen ein weniger einheitliches Gesamtbild, was
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wohl auf mangelhafte Priparation zuriickzufithren ist. Indessen tritt auch
bei DupeNEAUSEN der Brechungsexponent eines griinvioletten Flu3spates von
Nordengldand (allerdings nicht von Weardale, sondern von Alston Moor)
deutlich aus der Reihe heraus, und zwar in dem gleichen Mafle wie bei
meinem Bilde.

An dritter Stelle habe ich eine Reihe von verschieden gefirbten Quarzen
auf ihre Lichtbrechung gepriift. Die Messungen sind meistens nur an je
einem Priparat ausgefiilhrt worden, da das Material viel einwandfreier aus-
gewihlt werden konnte, als es bei den Fluflspaten moglich war, und die
Priaparation wegen der griéfleren Hirte sich auch viel leichter bewerkstelligen
lie. Die Prismen wurden wieder von Priparator OperporFer mit Hilfe
des Schleifdreifufles hergestellt; die Orientierungsfehler der zur c-Achse

parallel liegenden brechenden Kante sind ohne Einfluf auf die Messung.

Brechungsexponenten Doppel-
Fundort brechung
© € e—w

1. Herkimer Co., farblos 1.54418 1.55329 0.00911

2a. Marmarosch, farblos 1.54422 1.565329 907
2b. Marmarosch, Prisma 2a er-
hitzt, wie die Prismen 3b

und 6b 1.54420 1.55332 912

3a. Uruguay I, violett 1.54418 1.556328 910
3b. Uruguay, Prisma 3a durch

Erhitzen entfirbt 1.544.23 1.55334 911

3c. Uruguay II, violett 1.54419 1.55328 909

4. Schemnitz, violett 1.54418 1.55329 911

5. Niinistock, rauchgrau 1.54421 1.55331 910

6a. St. Gotthard, rauchgrau 1.54424 1.55335 911
6b. St. Gotthard, Prisma 6a durch

Erhitzen entfirbt 1.544.24 1.55335 911

7. Striegau, tief rauchgrau 1.54423 1.55335 912
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Die Beobachtungstemperatur lag zwischen 16° und 20° C. und war auch
hier nicht genauer notiert worden. Fiir die meisten Messungen wird eine
Temperatur von 18° anzunehmen sein. In der vorstehenden Tabelle sind
die aus den Messungen folgenden Brechungsexponenten, bezogen auf Na-
Licht, zusammengestellt.

Von diesen Kristallen habe ich das Niinistocker Vorkommen Herrn
Professor Dr. J. KoniesBercEr in Freiburg i. B. zu verdanken und die
itbrigen durch die Mineralienhandlung von D. Bratz in Heidelberg bezogen.
Die Erhitzung der Prismen 2b, 3b und 6b erfolgte im Platintiegel iiber
freier Flamme, wobei die Temperatur wohl auf 4000 stieg.

Alle diese Messungen lassen sich ohne Ausnahme zu folgenden Mittel-

werten mit den beigefiigten Fehlergrenzen vereinigen:

Ilfr;echll:ngs:xpon:lenten vo:RBerﬁ- » = 1.54421 + 0.00003 bei
ristallen, Amethysten und Rauch- .

quarzen von sieben verschiedenen s = 1.85331 + 0.00004 lgt:v (a:
Fundorten, gegliiht und ungegliiht | ¢—« = 0.00910 + 0.00003 .

Diese Zahlen stimmen mit denen vieler anderer Autoren vollkommen
iiberein und sie bestitigen wie bei Fluflspat die Auffassung von dem ver-
schwindenden Einflul der Fidrbung auf die Lichtbrechung in viel iiber-
zeugenderer Weise als dies bei Diamant der Fall war. Es stellt sich
heraus, daf farblose und mannigfaltig gefirbte Quarze von sieben ver-
schiedenen Fundorten innerhalb der Fehlergrenzen von 3 bis 4 Einheiten der
fiinften Dezimale die gleiche Lichtbrechung und Doppelbrechung besitzen,
und daB ferner der farblose Bergkristall durch Erhitzung auf die an-
gegebene Temperatur ebensowenig seine Lichtbrechung dndert — was in-
dessen wohl auch niemand anders erwartet hat — wie tief gefirbter Amethyst
und Rauchquarz, obgleich letztere beide durch die Erhitzung farblos wurden.
Schon 1871 hat A. Forster (Pogg. Ann. Bd. 143, S. 180) an einem alpinen
Rauchquarz, den er durch Erhitzen entfirbte, die gleiche Beobachtung gemacht.

Will man alle diese an Diamant, FluBispat und Quarz angestellten
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Messungen der Brechungsexponenten zu einem Gesamtresultat (mit Ausnahme
des Vorkommens von Weardale) vereinigen, so darf man, wie ich noch-
mals betonen michte, die jeweiligen Fehlergrenzen nicht unbeachtet lassen.
Nicht nur um reine Einstellungs- und Ablesungsfehler — letztere soweit sie
durch Schitzungen jenseits der Noniusteilungen bedingt sind — kann es sich
hierbei handeln, sondern vor allem um Priparationsfehler, auf die man in
mineralogischen Kreisen noch viel zu wenig Riicksicht nimmt.

Wenn die Grenzwerte der Brechungsexponenten bei allen Fluflspaten
(immer mit Ausnahme des Vorkommens von Weardale) und Quarzen um
4+ 0.00004 von den Mittelwerten sich entfernen, und wenn sich solche
Abweichungen schon bei fehlerhaften Winkeln ergeben, die nur den fiinften
Teil der Noniusablesungen betragen, so wird man, mit Hinblick auf das
benutzte Instrument, diesmal von reinen Messungsfehlern reden konnen
und behaupten diirfen, dal die Priparationsfehler, einschliefilich der Orien-
tierungsfehler bei Quarz, verschwindend klein sind. Es ist eben allzu un-
wahrscheinlich, dafl die etwaigen Fehler zahlreicher Priparate sich bei den
Messungen zufillig aufheben sollten; das hiele sonst nichts anderes, als
mit fehlerhaften Thermometern die Temperatur ebenso richtig bestimmen zu
konnen wie mit Normalthermometern. — Wenn also nun die Grenzen bei
den Konstanten des Diamants dreimal weiter auseinander liegen als die reinen
Messungsfehler — die ersteren belaufen sich auf 4 0.00030, die letzteren
auf 4 0.00010 — so hat hier eine scharfe Kritik aller Fehler, also auch der
Priiparationsfehler, stattzufinden. Unter Beriicksichtigung des letzteren Mo-
mentes hat man sich demnach wohl zu hiiten, eine Reihe der Brechungs-
exponenten wie die folgende aufzustellen:

Diamant, braun 2.41775
braun 241743
rotlich 2.41740
gelb 241740
griln  2.41720,
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um dann zu behaupten, die braunen und rétlichen Diamanten hitten eine
hohere Lichtbrechung als die gelben, und diese wieder eine hiohere als die
griinen. — Jenseits der Fehlergrenzen dehnt sich bekanntlich das Gebiet
aus, das wir nur durch gliicklichen Zufall mit Erfolg betreten; auch in der
Mineralogie sollte diese fundamentale Regel exakter Forschung niemals

unbeachtet bleiben.

So wenig die Erhitzungsversuche Aufschlufl iiber die vorhandenen
Mengen der Pigmente geben konnten, so sicher haben die Bestimmungen
der Lichtbrechung erkennen lassen, dafl es sich um sehr kleine Mengen
handelt, ohne indessen weiteren AufschluB3 iiber die absoluten Quantititen
zu liefern. Um nun zu einer Vorstellung wenigstens von der GroBen-
ordnung dieser Pigmentmengen zu gelangen, mag es wohl gestattet sein,
Vergleiche mit Losungen von bekanntem Farbstoffgehalt anzustellen und
dabei die Annahme zu machen, dafl die Mineralpigmente sich in ihrer fir-
benden Kraft nicht allzusehr von bekannten Farbstoffen unterscheiden. Mit
freundlicher Unterstiitzung meines leider so friih dahingegangenen Kollegen
Paur Benrenp habe ich noch in Hohenheim aus einer grofleren Sammlung
organischer Farbstoffe einige auswihlen konnen, die sich zum Vergleich mit
farbigen Fluspaten und Quarzen vortrefflich eigneten. Auch Kaliumperman-
ganat und chinesische Tusche gaben Losungen bezw. Suspensionen, die sich mit

Amethyst und Rauchquarz sehr gut vergleichen lieen. Es wurden verglichen:

. Fuchsinlgsungen mit rosa Flufispat von Goschenen Alp;
Methylgriinlssungen mit griinblauem Fluflspat von Weardale;
Methylviolettlosungen mit Amethyst von Uruguay;

. Kaliumpermanganatlgsungen mit Amethyst von Uruguay;

ot b W D e

Losungen oder Suspensionen von chinesischer Tusche mit Rauch-
quarz von Striegau.

Die Herstellung der ersten drei Losungen geschah durch Auflosung

von 0.1 g, die der vierten Losung durch Auflosung von 1 g Substanz in
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1 1 Wasser, worauf dann kleinere, abgemessene Teile dieser Urlosungen
zu weiteren Verdiinnungen dienten. Bei Tusche wurden verschiedene Proben
sogenannter fliissiger oder unverwaschbarer chinesischer Tusche auf ihren
Trockenriickstand bestimmt, und diese Riickstande auf einen andern zur
Herstellung der Urlosung dienenden Teil umgerechnet. Macht man, wie
gesagt, die Annahme, daf} die fraglichen Mineralpigmente ebenso stark firben
wie die Farbstoffe der verglichenen Liosungen, so kann von jenen Pigmenten
nicht mehr vorhanden sein, als im folgenden, auf ein Kilogramm Mineral
umgerechnet, angegeben ist. Es enthilt

1 kg rosa FluBspat von Goschenen Alp 1 mg Pigment vergleichbar

dem Fuchsin,

1 kg griinblauer Fluspat von Weardale 3 mg Pigment vergleichbar
dem Methylgriin,

1 kg Amethyst von Uruguay 3 mg Pigment vergleichbar dem Methyl-
violett,

{ kg Amethyst von Uruguay 15 mg Pigment vergleichbar dem Kalium-
permanganat,

1 kg Rauchquarz von Striegau 15 mg Pigment vergleichbar dem koh-
ligen Riickstand der Tusche.*

So lange man keine zwingenden Griinde zu der Annahme hat, dafl in
den Mineralpigmenten wesentlich schwiicher firbende Stoffe vorliegen als in
den verglichenen Farbstoffen, daB also zur Erzeugung der vorhandenen
Farbentone wesentlich groere Mengen an Pigment erforderlich sind als bei
den obigen Lgsungen, so lange wird man an eine Isolierung der Pigmente
nicht denken konnen und die dahin zielenden kiihnen Versuche mit einigem
Zweifel betrachten miissen. Wollte man aber in den Pigmenten wesentlich
schwiicher firbende Stoffe erkennen, so wiirde dies, auf Grund der obigen

Resultate iiber die Lichtbrechung, nur unter der weiteren hochst unwahr-

* Zum Vergleich sei angefiihrt, daB 1 kg Goldrubinglas 10 bis 20 mg Gold
enthalten soll.

ROSENBUSCH-Festschrift.
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scheinlichen Annahme geschehen kionnen, dafl diese Farbstoffe in jedem

einzelnen Fall die gleiche Lichtbrechung besiflen wie ihre Wirte.

Die Resultate der im Vorstehenden beschriebenen Untersuchungen sind
insofern im wesentlichen negativer Natur, als daraus hervorgeht, dal unsere
vermeintlichen Kenntnisse iiber die Mineralpigmente sich auf durchaus un-
sicherem Boden bewegen. — Indessen hat sich fiir die optische Diagnose das
wichtige Resultat ergeben, dafl die Pigmente keinen nennenswerten Einflufl
auf die Lichtbrechung ausiiben, woraus wir schlieBen diirfen, dal eine merk-
liche Anderung der Brechungsexponenten auch eine Anderung der chemischen
Zusammensetzung, die weit iiber die durch Pigmente bedingten substanziellen
Anderungen hinausgeht, zur Ursache hat, daB wir also an dem hohen diag-

nostischen Wert der Lichtbrechung unverindert festhalten miissen.

Anhang.

Winkelbelege zu den Brechungsexponenten. Die Messungen geschahen
mittelst eines \WEBSKY-Fugess’schen Goniometers Modell II, dessen Nonius bekanntlich
halbe Minuten abzulesen und bei einiger Ubung 0.2 zu schitzen erlaubt. Die angewandte
Fernrohrvergroferung war fiinffach oder zehnfach. Jeder Winkel wurde mindestens dreimal
gemessen. Wiederholungen solcher Messungsserien an intakt gebliebenen — also inzwischen
keinem GlithprozeB unterworfenen oder durch teilweise Abblendung verinderten — Prismen
haben in ihren Mittelwerten nie eine grofere Abweichung als 0.1 bei dem brechenden
Winkel («) und 0.2 bei dem Winkel der doppelten Minimalablenkung (2d) ergeben. Die
Prismen hatten bei Flufspat und Quarz eine Ausdehnung von 2 bis 8 mm.

Diamant von Siid-Afrika.

1. Tiefbrauner Brillant | 2. Tiefbrauner |, 3. Tief- | 4. Griiner | 5. Topas-
von !/2 Karat ‘ Brillant ‘ gelber | Brillant | farbiger
| von 1 Karat Brillant von Brillant
1. Stelle 2. Stelle 3. Stelle | 1. Stelle 2. Stelle |v. 1Karat' 1 Karat |v.1'/:Kar.
« 42026.8° 39740.4‘ 470°47.9 42016.0° 42029.4‘ | 380 3.0’ | 40013.3' | 44°41.9
2d |159°19.3' 141° 7.9/ 217048.8’ | 1580 4.9 159°43.4‘ | 1310 54.2‘ | 144924.4/ | 1770 51.0
Flufispat.
1. Schwarzwald, farblos. || 2. Schweiz, farblos. ‘u 8. Tirol, farblos.
I I III I II m i1 I 111
« 600 25,5 65° 3.7/|62° 36.9'| 57° 54.7/|649 44.9/|63° 28.0/ | 58° 53.3'(66° 55.6/|670 15.0‘

2d |/ 63° 51.5/|71° 39,9/|67° 25.6||60v 0.3/|710 6.1‘|68° 52.1/| 61° 29.0/|75° 7.0|75° 44.5
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Flufispat.
4. Spanien, farblos. | 5. Goschenen Alp, rosa. \ 6. Schweiz, blafgriin.
1 I m oI I I I II i
65° 10.9/|57° 43.2‘(66° 21.3/| 64° 15.0’|510 15.6*167° 51.2| 52° 38.1‘|66" 26.6‘|67° 49.5’
710 52.67|659° 43.9/(74° 2.2/( 70° 13.0’|50° 48.4*|760 55.2/ | 52" 36.4¢| 749 12.0°{76° 51.3‘
[ 7. Appenzell, griin. 8. Wélsendorf, tiefblau. 9. Weardale, gelblich.
I m | I I I 11 III
! 66° 18.4/|63° 37.8"65" 55.3 || 580 52.2 63° 51.2‘!62° 59.7‘|62° 55.8°
% 73" 56.8|69° 9.3/|73° 14.3‘| 61° 27.6° | 69° 33.4/{68° 5.6‘|670 59.4
| 10. Weardale, griinblau. 11a. Weardale, violett. i| 11b. Weardale, violett.
I I 1I III I II I Prisma I 111
| a1 (1. Splitter| 2. Splitter
|64° 24.7/|63° 33.3/|64° 37.0’ |67° 50.8/|66° 29.8/|66° 53.7/|| hitzen [66° 53.9’|66° 53.7
70° 82.7/|69° 3.0¢(70° 54.6¢[|77° 1.0¢|74° 25.2/|75° 10.5¢ | SBTE 1750 9.9¢750 10.8¢
splittert.
Quaraz.
1. Herkimer Co., 2a. Marmarosch, | 2b. Marmarosch, 3a. Uruguay,
farblos farblos | Prisma 2a so stark | violett
erhitzt wie 3b u.6b
« 60° 0.4’ 60" 7.8 60° 7.7/ ! 60° 1.7
(w© 827 11.0/ 82° 27.8/ 82°0 27.3/ 82° 13.9’
\ & | 83° 50.0/ 84° 6.8 84° 6.9 | 83° 52.8/
| | .
3b. Uruguay, 3c. Uruguay, 4. Schemnitz, 5. Niinistock,
Prisma 3a durch violett violett rauchgrau
Erhitzen entfdrbt !
« 60° 1.6 600 24 | 59° 562 60° 11.6°
fw 82° 14.2/ 82° 15.5‘ I 820 1.7/ 820 36.1‘
1 3 83° 53.2 83° 54.4¢ 83° 40.4' 84° 15.7
6a. St. Gotthard, 6b. St. Gotthard, 7. Striegau,
rauchgrau Prisma 6a durch tiefrauchgrau
| Erhitzen entférbt |
« 59° 57.3/ ; 59° 57.1/ 59° 59.1/
[ o 820 48 | 820 43 82° 86
\ e 83° 43.6° | 83" 43.1° 83° 47.7
|
1
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