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Zur Kristallchemie der Sulfosalze, inshesondere aus
dem Lengenbach (Binnatal, Kt. Wallis)*')

Von Werner Nowacki (Bern)

Mit 1 Textfigur und 10 Tabellen

Summary

A review of the erystal chemistry of the sulfosalts, especially from the Lengen-
bach quarry (Binnatal, Ct. Wallis, Switzerland) is given. The composition of a
sulfosalt Me,(As,Sh,Bi),S, can be determined by ordinary microchemical analysis,
electron microprobe analysis or by complete crystal structure determination. Some,
but not all, sulfosalt structures may be deduced from simple sulfide structures
(pyrite, marcasite, galena, etc.). As, Sb or Bi always have a pyramidal 3-coordina-
tion. For the As-sulfosalts the coordination 9 for Pb is characteristic; finite groups
As;S, are more common than infinite chains. Several tables of comparison are
given.

Die Kristallchemie der wichtigsten gesteinsbildenden Mineralien, der
Silikate, ist weitgehend bekannt. Es war moglich, auf Grund eingehender
rontgenographisch-struktureller Untersuchungen an vielen Verbindun-
gen allgemeine Bauprinzipien aufzustellen, welche eine Systematik aller
Silikate in Insel-, Gruppen-, Ketten-, Biénder-, Schicht- und Geriist-
silikate ermoglichten. Fiir die wichtigsten Kationen wie Si, Al, Fe, Mg,
Na, K, Ca, Ba usw. sind die Koordinationszahlen bekannt, und eine
neue Silikatstruktur ist daher zum Teil mit etwelcher Sicherheit voraus-
zusagen.

Fiir die Mineralien der Erzlagerstitten, unter denen sehr viele Sulfide,
auch Selenide und Telluride, vorkommen, gilt dies keineswegs. Allgemeine

1) Mitt. Nr. 146 der Abteilung fur Kristallographie und Strukturlehre, Uni-
versitit Bern. — Teil 13 der Arbeiten uber Sulfide und Sulfosalze. — Gekiirzte
und abgeinderte Fassung eines am 10. Dezember 1963 in der Naturforschenden
Gesellschaft Bern gehaltenen Vortrages.
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Bauprinzipien sind wenige bekannt. Die Struktur eines komplexeren
Sulfides ist hochstens in sehr generellen Ziigen voraussagbar.

Unter einem Sulfosalz sei eine Verbindung vom Typus Me, (As, Sb,
Bi), S, verstanden, wobei Me auch mehrere Metalle in verschiedenen
Mengenverhéltnissen bedeuten kann, zum Beispiel Cu, Ag, Pb. Von den
drei Elementen As, Sb oder Bi wird zur Hauptsache immer nur eines
vorhanden sein, héchstens aber zwei: As und Sb oder Sb und Bi, nicht
aber As und Bi; dies ist durch die Verschiedenheit der Atomradien
As = 1,25, Sb = 1,45 und Bi = 1,55 A bedingt.

In Tabelle 1 sind alle zur Zeit bekannten, in der Natur vorkommen-
den Sulfosalze zusammengestellt. Die Mineralien sind in As-, Sb- oder
Bi-haltige gegliedert. Im iibrigen wurde die Einteilung von STRUNZ
(1957) nach dem Verhdltnis R: S (mit B = Me, As, Sb, Bi) beibehalten,
welche im Prinzip auch von Dana, ParnacHE, BERMAN und FRONDEL
(1944) angewandt wurde. Im Lengenbach kommen zur Hauptsache nur
As-haltige vor, zum Teil etwas Sb enthaltend. Von den mit einem *
versehenen ist die vollstindige Kristallstruktur bekannt. Der Anzahl
hach gibt es am meisten Sb- (ca. 40) und am wenigsten Bi-Verbindungen
(ca. 27); die As-Mineralien (ca. 35) stehen in der Mitte.

Neben dem Namen steht die chemische Zusammensetzung. Es scheint
uns zur Zeit drei Wege zu geben, um eine chemische Formel zu bestim-
men: a) die klassisch-chemische, b) die réntgenspektroskopische und
¢) die kristallstrukturelle Analyse. Die normale chemische Analyse be-
notigt ca. 100 mg einer Verbindung. Bei einer Dichte von etwa 5 gem—3
entspricht dies einem Volumen von 1/, cm® = 20 mm3, was fiir ein
(homogenes) Sulfosalz schon recht betrachtlich ist. Sehr oft sind aber die
Sulfosalzkristalle, beziehungsweise deren homogene Partien viel kleiner,
10— /10o mm. Hier hat sich die Rontgenspektroskopie als #dusserst
niitzliches Hilfsmittel erwiesen, und zwar sowohl in der urspriinglichen
Form mit Roéntgenstrahlen wie vor allem auch in der neuen Form mit
einem feinen Elektronenstrahl (3 ~ 1—2 p) als Anregungsquelle: elek-
tronisches Mikrosonde (CastTaing, 1960). Es ist moglich geworden, Be-
reiche von (10pu)® exakt quantitativ zu analysieren. Die Anwendung
auf die Sulfosalze (Nowackr und Banrzre, 1963; WueNscH und No-
WACKI, 1963) hat viele Formeln préazisiert und einige neue ergeben:
Hatehit = Ag,Cu,Pb Tl As,S,, Marrit = PbAgAsS;, Trechmannit =
AgAsS,.

Die genaueste chemische Analyse liefert jedoch eine vollstandige
Kristallstrukturanalyse. Ist eine Kristallstruktur sehr genau bestimmt
worden — und man hat Kriterien, um dies zu entscheiden —, so ist

w
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es klar, dass damit auch die genaue Zusammensetzung ermittelt worden
ist. Dem Livingstonit zum Beispiel wurde frither die Formel HgSb,S,
zugeschrieben, wihrend die vollstéindige Strukturanalyse die Existenz
eines weiteren Schwefelatomes ergab: HgSb,S,; (N11zEKI and BUERGER,
1957). Oder: Baumhauerit, zentrische Form = Phb,,As,48;, (LEBIHAN,
1962), wihrend die azentrische die Zusammensetzung Pb,;As,,S,, auf-
weist, wie sich strukturell ergeben hat (Nowacki, MArRUMO, TAKEUCHI,
1964).

Fiir die reinen Pb-As-Sulfosalze, die im Lengenbach so haufig sind,
hat die elektronische Mikrosonde die folgende Reihenfolge ergeben
(Tab. 2).

Tabelle 2. Zusammensetzung der Pb,As,S,-Sulfosalze

Mineral x Y z

Hutchinsonit * 22,2 55,6 100
Sklercklas 25 50 100
Baumbhauerit (z.) 27,8 50 100
Rathit-I, -I111 30 50 100
Baumbhauerit (az.) 30,6 47.3 100
Rathit I1 32,2 46,5 100
Dufrenoysit 40 40 100
Jordanit ~54 28 100
[Gratonit 60 26,6 100]
Bieiglanz 100 e 100

[ ] bis jetzt im Lengenbach nicht gefunden; in allen Formeln z willkiirlich gleich

100 gesetzt. Der fragliche Liveingit kiime mit PbsAsgS;7 = Pbsg 4Asy 208100 in die

Nahe von Rathit-I zu liegen. * Hutchinsonit mit (Tl, Pb); Ag, Cu-Gehalt meist
klein und variabel.

Einige Lengenbacher Sulfosalze sind Ag-, andere Tl-haltig (Tab. 3).
Xanthokon, Ag;AsS,, wurde kiirzlich erstmals im Lengenbach und wohl
in der Schweiz iiberhaupt nachgewiesen. Die rontgenographischen Daten
(F. MaruMO) sind: a, = 11,992 + 0,005, b, = 6,264 + 0,002, ¢, = 17,048
40,007 A, B, = 110° 45" + 10’, Raumgruppe C§,—C2/c. Die gelbbraunen
Kristédllchen sind winzig (< 0,1 mm) und sitzen zum Teil auf einem
Pyrit, zum Teil auf Marrit. Thre morphologische Ausbildung entspricht
ziemlich genau den Fig. 11—13, Taf. 63, in GoLpscHMIDT (1923).

Vor einiger Zeit (AMsTUTZ, RAMDOHR und DE LAS CASAS, 1957) wurde
in Peru ein natiirliches Pb-As-Sulfidglas gefunden, das auch 0,1—1,09,
Tl aufweist. Hs ist rontgenamorph. Seine Entstehung wird als spit-
pegmatitisch-hydrothermal (das heisst bei tiefen Temperaturen) ange-
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Tabelle 3. Silber- und thalléumhaltige Arsensulfosalze

Smithit rot, AgAsS;

Trechmannit rot AgAsS,

Proustit rot-violett Apg3AsSs

Xanthokon rot-gelb-braun  AgzAsS;

[ Pearceit schwarz (Ag, Cu)1sAs2811]

Marrit schwarz AgPbAsS;

Hatchit dunkelrot Ag,CuyPb, T, As,S,, _
Hutchinsonit rot (T1,Pb)1sAsi0872 (Ag-Gehalt variabel)
Lengenbachit schwarz PbasAg11CusAseaSes

[Lorandit rot T1AsS; (59,59, T1)]

Hatchit dunkelrot Ag,CuyPb, T, As,Sy

Hutchinsonit rot (T],Pb)16AS40S72 {ca. 20,0%)
Skleroklas schwarz (Pb, T1)AssS4 (2,69%,)

Rathit-I schwarz (Pb, Tl)gAs15830 {3,62;)

geben. Auch in Wiesloch (Baden) sollen #hnliche, bisher noch nicht
ndher untersuchte Pb-As-Sulfidglaser beobachtet worden sein. Dort
wurde auch der Tl- (zum Teil Ag-) haltige Huichinsonit gefunden, der
vorher ausschliesslich aus dem Lengenbach bekannt gewesen war.
Mehrere der As-Sulfosalze sind auch synthetisch hergestellt worden
(Tab. 4): Smathit, Proustit und Xanthokon iiber Alkalisulfidlésungen
bei Temperaturen unterhalb 500° C und Drucken unterhalb 900—1000
atm. (BELAND, 1948); die angefithrten Pb-As-Sulfosalze auf hydrother-
malem Wege bei Temperaturen von 150—600° C und Drucken von
1—1800 atm. (RoscH-HELLNER, 1959). Dabei wurden als neue Phasen
gefunden: Skleroklas-I1I (mit b = 2x 4,15 A), eine trigonale und eine ku-
bische Phase PbAs,S, (DEsBUIssoNs, 1909, erwihnt auf S. 66 unter 5°),
ein ,,rhomboedrisches Blei-Sulfosalz®* (nach SorLLy, 1906) mit (111)/(100)
= 38° 18’; hieraus ergibt sich c¢/a = tgw = 1 tgp = 0,35,, wihrend
die trigonale PbAs,S,-Phase die Raumgruppe Di,—P31c¢ und das Ach-
senverhiltnis ¢y/a, = 7,19/6,9 = 1,042 aufweist. Wegen der Ahnlichkeit
von ¢ja = 0,35, mit 1/3 cy/a, = 0,34, ist es nicht unmoglich, dass das
von SoLLY beobachtete Sulfosalz mit obiger trigonaler Phase identisch
ist. — Am selben Ort (8. 66, 9°) wird auf einen , kubisch-hemiedrischen ‘¢
Kristall in Tetraederform hingewiesen (SoLLy, 1907); eventuell konnte
es sich hier um die kubische PbAs,S,-Phase (a, = 10,6 A, Raumgruppe
T3 —143m) handeln (?) und Baumhauerit-II (mit a, = 2x 22,754 A,
nachtriglich auch an natiirlichem Material beobachtet). Nichi hydro-
thermal erhalten wurde der Gratonit, der auch im Lengenbach bisher
nicht zutage trat. (Es geht aus der Publikation nicht ganz klar hervor,
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ob die synthetisierten Produkte auch wieder quantitativ-chemisch ana-
lysiert worden sind, was natiirlich sebr wichtig ist.)

Diese genetischen Fragen wurden nur gestreift, da sie ein Haupt-
thema der Dissertation von ST. GRAESER (1964b), welcher unter der
Leitung von Prof. Dr. E. NigGr: den Mineralinhalt des Dolomites des
ganzen Binnatales untersucht hat, bilden.

Tabelle 4. Synthese von Sulfosalzen

Smithit AgAsSs

Proustit AgsAsSy <500°C

Xanthokon AgsAsSy <% B0 S
Skleroklas-I PbAs.S,

Skleroklas-IT PbAssS, R
Baumhauerit-I (Z) waASlsSma

Baumhauerit-1I (z.) PbioAsi15836 .
Rathit-I PbyAs15S0 LBIE=AC0 A
Rathit-11 PboAsisSas 1—1800:atm.
Dufrenoysit PbigAsi6540

Lengenbachit PbssAg11CusAseaSrs

Jordanit Pbi3-14As8780

nicht: Gratonit

Nach diesem Uberblick iiber den Chemismus der Sulfosalze soll einiges
iiber deren Kristallstruktur erliutert werden. Versuche einer kristall-
strukturellen Systematik der Sulfide stammen von Hormann (1935),
HitLer (1940), BErry (1943) und HELLNER (1958a, b) (vgl. unten).

Das Arsen und — in nicht so hohem Masse — das Antimon spielen
in den Sulfiden eine Doppelrolle: einerseits kénnen sie elektronegativ
auftreten und Schwefel ersetzen, andererseits positiv und sich dann zu
den Metallen gesellen. Ausserdem hat As noch den kleinsten Radius
(As = 1,25, Sb = 1,45, Bi = 1,65, Pb = 1,75 A). Im ersteren Fall kann
man vermuten, dass man von einfachen Sulfidstrukturen (Zinkblende,
Whurtzit, Bleiglanz, Pyrit, Markasit, Antimonit) ausgehend durch Er-
satz von S durch As (Sb) zu beobachteten Sulfosalz-Strukturen gelangt.

Mit der Pyritsiruktur Fe[S,] verwandt sind: Cobaltin Co[AsS] [As
und S angeblich statistisch verteilt, Co oktaedrisch von 6 (As, S),
(As, S) tetraedrisch von 3 Co und 1 (As, S) umgeben ; nur pseudokubisch;;
verdiente genauere Untersuchung] und Gersdorffit Ni[AsS] [dito; der
Existenzbereich von NiAsS soll unter Wahrung der kubischen Sym-
metrie ziemlich gross sein (YUND, 1962); sollte rontgenographisch ge-
nauer untersucht werden]; Ullmannit NiSbS hingegen weist eine ge-
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ordnete Sb-S-Atomverteilung [damit aber eine niedrigere Symmetrie
(T4) als der Pyrit (7'§)] auf [ 1 Ni oktaedrisch von 3 Sb+3 S, 1 Sb tetra-
edrisch von 3Ni4+ 18, 18 tetraedrisch von 3 Ni+1Sb umgeben].
TarfUcHI (1957) bestimmte die absolute Struktur und zeigte, dass die
Ni-Atome etwas aus den idealen flichenzentrierten Gitterplitzen heraus-
geriickt sind.

Mit der Markasitstruktur Fe[S,] verwandt sind: Arsenkies FeAsS (im
Lengenbach zum Teil recht hédufig) und von gleicher Struktur, isotyp,
Gudmundit FeSbS (analoge Koordination wie bei Ullmannit).

Mit der Zinkblendestruktur ZnS verwandt sind: Lautit CuAsS (MARU-
Mo und Nowacki, 1964) (= deformierte Diamantstruktur, mit Cu, As
und 8, so ilber die C-Gitterplitze verteilt, dass 1 Cu tetraedrisch von
38+1 As, 1 As tetraedrisch von 1 S+1Cu+2 As und 1S tetraedrisch
von 1 As+ 3 Cu umgeben sind). Hier treten also (Cu-As)- und (As-As)-
Bindungen auf, wéhrend bei den eigentlichen Sulfosalzen nur (Me-S)-
und (As-S)-Bindungen vorkommen; Sinnerit Cuy,Asg oS, (NOWACKI,
MaruMo und TarEvcHI, 1964, und MarumMo und Nowackri, 1964)
(= erstes neues Mineral der Lengenbachgrube seit deren Wiedereroftf-
nung im Jahre 1958 [vgl. Nowacki, 1960, 1963]); Binnit (Cu, Fe);,As,S,,
[1 Me; (= Cu, Fe) ist tetraedrisch von 4 S;, 1 Me; ist planar von 2 S; +
18y, 1 As trigonal-pyramidal von 38, 18; tetraedrisch von 1 As+
1 Me;+2 Me; und 1S;; oktaedrisch von 6 Me;; umgeben; die Sh-
Verbindung, der Tetraedrit, wurde von WUENSCH (1964) verfeinert]. Der
Binnit ist im ILengenbach ziemlich hiufig und wird von Mineralien-
sammlern sehr geschétzt.

Mit der Wurizitstrukiur ZnS verwandt ist: Enargit [CuyAs]S, (As tritt
hier 5wertig auf; 1 Cu und 1 As sind je tetraedrisch von 4 8, 1 8 tetra-
edrisch von 1 As+3 Cu umgeben; die AsS,-Gruppen bilden ,,Inseln®,
das heisst haben keine gemeinsamen S-Atome; verdiente néhere Unter-
suchung).

Anhangsweise sei hier die rhomboedrische Form des MoS, (3R) er-
wihnt, die GRAESER (1964a) im Binnatal gefunden hat und welche die-
selbe Einzelschicht mit trigonal-prismatischer Koordination von 6 S
um 1 Mo wie der normale hexagonale Molybdénit (MoS,, 2 H,) aufweist,
nur mit anderer Aufeinanderfolge der Schichten. Gleichzeitig wurden
vier verschiedene polytype Formen (3R, 2H,, 2H,, 2T) solcher Struk-
turen abgeleitet (TaAx®UucHI und Nowacki, 1964).

Im Lengenbach sind Realgar (As,S,) (blutrot) und Awripigment
(As,S;) (gelb) sehr hiufig. Realgar bildet ein ausgesprochenes Molekiil-
gitter von isolierten Iinzelmolekiilen As,S,, welche im Gitter keine ge-
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meinsamen Atome haben (S = Quadrat, As = Tetraeder, As-S = 2,24 A);
im Gegensatz zum Auripigment, bei dem trigonal-pyramidale AsS,-
Gruppen (As = Spitze, S = Basisecken einer trigonalen Pyramide,
As-S =-2,15—2,34 A) zu Schichten // (010) vereinigt sind. Die Summe
der Tonenradien ist 0,69 (Ast3)+1,74 (S-2) = 2,43 A, diejenige der
Atomradien 1,25 (As)+1,04 (S) = 2,29 A, was mit der Beobachtung
viel besser iibereinstimmt. In allen diesen Verbindungen liegt eine we-
sentlich kovalente (Atom-)Bindung vor.

Der Antimonit SbyS,, im Lengenbach nicht gefunden, weist eine ganz
andere Struktur als As,S;, nimlich eine ausgesprochene Kettenstruktur
auf. Die Koordination (erster Sphire) der S um 1 Sb ist wieder trigonal-
pyramidal (mit Sb-S = 2,49—2,68 A); in zweiter Sphire kommen noch
2 8 hinzu, so dass man von 3+2 = Ser Pyramiden sprechen kann.

Die Hypothese von HELLNER (1958a, b) lautet, dass sich die Struk-
turen aller Sulfosalze, welche eine kubisch-dichteste Packung oder eine
deformierte solche Packung aufweisen, aus dem Bleiglanzgitter ableiten
lassen oder bleiglanzdhnliche Bereiche aufweisen.

Der Bleiglanz hat das einfache Steinsalzgitter NaCl mit Pb-S = 2,97 A
und oktaedrische 6er-Koordination sowohl fiir Pb wie fiir S. Die S-Atome
bilden eine kubisch-flichenzentrierte dichteste Packung, deren oktaedri-
sche Liicken durch Pb-Atome besetzt sind. Ist ein Sulfosalz Pb, Me,
(As, Sb, Bi), S, gegeben, so sind bei ihm (bei Giiltigkeit der Hypothese)
gewisse Pb-Lagen des PbS durch Me, beziehungsweise As, Sb, Bi ersetzt,
wobei Deformationen auftreten, so dass die Koordinationszahl von
Pb, Me und As, Sb, Bi nicht mehr 6 zu sein braucht. Die Hypothese
ist naturgemiss am ehesten realisiert zu erwarten, wenn a) der Blei-
gehalt gross ist, b) Me dhnliche Dimensionen wie Pb hat, ¢) x+y+2 ~ u
und d) vor allem fiir die Bi- und Sb-Sulfosalze, weil das Arsen schon
sehr viel kleiner als Pb ist. Ausserdem ist keineswegs bei allen Sulfo-
salzen a priori eine dichteste S-Packung zu erwarten, genau so wenig,
wie dies bei den Silikaten fiir die O-Packung zutrifft.

Es soll nun an Hand der Strukturen einiger Pb-As-Sulfosalze, die
— ausser dem Gratonit — in Bern bestimmt worden sind, geprift
werden, In welchem Ausmasse die Hypothese Richtigkeit hat. In Ta-
belle 5 sind die Dichtewerte einiger Sulfosalze zusammengestellt (vgl. auch
Kostov, 1964).

Gratonit und Jordanit sind sehr Pb-haltig und haben eine grosse
Dichte. Hier ist eine PbS-dhnliche Struktur am ehesten zu erwarten.

Die Gratonitstruktur (ROscH, 1963), PbyAs,S,;, konnte ausgehend von
[111]p,s /] € ermittelt werden. Die Pb weisen 5er und 6er Koordination
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Tabelle 5. Dichtewerte einiger Sulfosalze

Bleiglanz 7,58 Marrit 5,82 . Lorandit 5,563
Geokronit 6,51 Baumbhauerit 5,66 Dufrenoysit 5.53
Jordanit 6,38 Proustit 5,67 Rathit 5,31
Gratonit 6,17 - Xanthokon 5,64 Skleroklas 5,07
Pearceit 6,15 Seligmannit 5,54 Hutchinsonit 4.6

Lengenbachit 5,80—5,85

neben AsS;-Pyramiden auf. Gratonit ist mit PbS gesetzmissig ver-
wachsen (HELLNER, 1959), was mit seiner Struktur im Kinklang steht.
Dasselbe gilt fir Zinkblende und Jordanit Pb,; ,,As.S,, (Nowacki,
Kunz und Marumo, 1964; schon DesBuissons [S. 116] erwidhnt, dass
der Jordanit oft ,,intimement lié & des cristaux de blende® sei), bei
denen eine orientierte Verwachsung (111), // (010), beobachtet wurde
(bei Zinkblende auch S = kubisch dichteste Packung). Marrit PbAgAsS,
ist vom Typus Me,S,, konnte also sehr wohl eine PbS-dhnliche Struktur
aufweisen, was durch die Ahnlichkeit der Gitterkonstanten mit dem
Sb-Analogon Freieslebenit PbAgSbS; nahegelegt wird (WUENscH-
Nowackr, 1963) (Tabelle 6).

Tabelle 6. Vergleich von Marrit und Freieslebenit

o 7,291 + 0,008 A (M) 7,53 A (F)
bo 12,68 (5) + 0,034 12,79

co 5,998 + 0,005 5,88

Bo 91° 13" + 2’ 92° 14’
RO. C5—P 2)/a Ci—P 2./a

Lengenbachit Pby,Ag,,CugAs,, S, mit d = 5,80—5,85 und von der
Form Me,,S,; kénnte auch zu dieser Gruppe gehoren. Die Rontgenauf-
nahmen deuten in der Tat auf eine PbS-dhnliche Pseudozelle hin. Makro-
skopisch weist er eigenartig gebogene Formen (vgl. Fig. 3 in Nowackz,
Kunz und MaruMoO, 1964) und zum Teil schone Anlauffarben auf.

Ein anderes Cu-haltiges Pb-As-Sulfosalz ist der Seligmannit PbCuAsS,
(mit dem Bournronit PbCuSbS; isotyp) (HELiNER und LEINEWEBER,
1956, und LEINEWEBER, 1956). Seine Struktur hat Ahnlichkeit mit der
des Antimonits (siehe oben). Die Koordinationszahlen von Pb sind
6( + 2), beziehungsweise 5(+2+1) mit Pb-S = 2,80—3,23 (3,71) A, von
As 3 mit As-S = 2,16—2,36 A, beziehungsweise 2,37—2,77 A (trigonal-
pyramidal), und das Cu hat tetraedrisch 4 nichste S-Nachbarn im Ab-
stand 2,25—2,65 A,
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Beim Baumhauerit mit d = 5,66 und Dufrenoysit mit d = 5,53 liegen
keine dichtesten oder deformiert dichtesten S-Packungen mehr vor. Die
Hypothese von HELLNER (1958) erfasst somit nur Pb-As-Sulfosalze bis
zu einer Dichte von etwa 5,8. Von Baumhauerit hat LEBiHAN (1962)
eine Strukturbestimmung durchgefiihrt. Dieser Baumhauerit war zentro-
symmetrisch, Pb;gAs;48.4. PbSy- und PbS,;-Polyeder sind mit den AsS,-
Pyramiden zu einem Haufwerk verkniipft. Die letzteren sollen unend-
liche Ketten AsS,//b bilden, was parallel der Streifung der Kristalle
wire. Der von uns untersuchte Baumhauerit (Nowack:y, MArRUMO und
TaktUcHI, 1964) ist azentrisch und von der Zusammensetzung Pb,;As,,-
Ss¢; Koordinationszahlen von Pb gleich 7, beziehungsweise 9 (= Ecken
eines trigonalen Prismas+ S-Atome auf den Normalen vom Pb auf die
3 Seitenflichen des Prismas, Fig. 1). Das Wesentliche aber ist, dass
keine unendlichen As-S-Ketten, sondern nur endlich grosse Bruchstiicke
der Zusammensetzung As,S,, beziehungsweise As,;S, vorhanden sind.

Fig. 1. Neuner-Koordination eines Bleiatomes gegeniiber Schwefel, wie sie fir die
Pb-As-Sulfosalze charakteristisch ist (die Abstande sind Mittelwerte fiir Rathit-I).

Dufrenoysit PbigAse8,0 (NOWACKI, MARUMO und TAKEUCHI, 1964) ist
mit ,,Rathit I von LeBrimax (1962) praktisch identisch. Die Koordination
des Pb ist ebenfalls 9 (Fig. 1) und 7, und es sind auch hier keine un-
endlichen As-S-Ketten, sondern endliche Einheiten von mehreren vereinig-
ten AsS;-Gruppen vorhanden. — Ein faseriges Sulfosalz (iiberfliissigerweise
manchmal ,,Sollyit” genannt) hat sich als uneinheitlich erwiesen; es
stellt also keine eigene Mineralart dar, sondern besteht aus drei Phasen:
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einer orthorhombischen und aus Dufrenoysit in zwei verschiedenen
Orientierungen (Nowacki, BURKI, IttakA und Kunz, 1961).

Rathit ist eine &dusserst komplexe , Kristallart’'. Bis jetzt wurden
drei verschiedene ,,Spezies” gefunden (III konnte in unserem Material
bisher nicht entdeckt werden):

ao bo Co Bn RG.

) . e PI
Rathit I 25,16 7,94 8,47 A  100° 28 } osaas P B
Rathit 1T 8,43 70,9 7,91 A 90° P2
Rathit ITT 24,52 7,91 8,43 A 90° P2

(I und IIT vgl. Nowacki, MaruMo und Takfvchui, 1964). Es sind vier
AsS,;-Gruppen zu endlichen Komplexen As,S, vereinigt (mit As-S =
2,25 A), so dass firr die Bleiatome Hohlriume mit der Koordinations-
zahl 9 (Fig. 1) und 7 entstehen. Rathit I und IIT bestehen im wesentli-
chen aus denselben tafeligen Einheiten [/ (010), nur ihre relative Lage
zueinander ist verschieden. In Rathit II sollen neben PbS,- und PbS.-
Polyedern unendlich lange As-S-Ketten vorkommen (LeBiman, 1962).

Am haufigsten tritt im Lengenbach das bleidrmste der Pb-As-Sulfo-
salze, der Skleroklas (oder Sartorit) der einfachen Zusammensetzung
PbAs,S, auf. Seine Struktur hingegen ist keineswegs einfach (Nowackr,
BiUrki, Itraka und Kunz, 1961, und Irtaka und Nowackr, 1961). Die
Rontgenaufnahmen zeigen namlich ein System von ,starken’ neben
einem System von ,,schwachen® Reflexen. Die starken Reflexe ergeben
eine angeniherte Pseudostruktur von kleiner Zelle, die vollstindig be-
kannt ist [Pb nur in 9er Koordination mit Pb-S = 2,95—3,42 A, da-
neben Bruchstiicke von As-S-Ketten mit As-S = 3 (2,14—2,56) + 2 (2,92),
beziehungsweise 3 (2,36—2,69)+2 (2,87 A)]. Die schwachen Reflexe
sind sogenannte ,,Satelliten-Reflexe*, wie sie bei komplizierten Uber-
strukturen und Fehlordnungen auftreten.

Es gibt auch Antimonsulfosalze ohne unendlich lange Sb-S-Ketten,
zum Beispiel der Jamesonit Pb,FeSb,S;, (Nn1zEKr und BUERGER, 1957b).
Dort sind drei SbS,;-Gruppen [/ [210] zu einer endlichen Einheit SbyS,
vereinigt, welche durch lose Bindungen grossere HEinheiten SbgS,, er-
geben, Fe ist von 6 S deformiert-oktaedrisch, die Pb von 7 oder 8 S
umgeben.

Kiirzlich wurde in Material von Madoc (Ontario, Kanada) Stibio-
dufrenoysit gefunden (JamBOR, 1962a). Es handelt sich um das Sbh-
Analogon (mit wenig As) des Dufrenoysit; ebenso Stibioskleroklas,
Pb(Sby 33A8 64)Sy (JAMBOR, 1962b) und eventuell Stibiobaumhauerit. An-
dererseits kommt dort auch A4s-Boulangerit vor.
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Tabelle 8. Abstinde und Koordinationszahlen in Sulfosalzen

Abstinde 1. Sphiire

Koordination 1. Sphiire

477

Pb—8 = 2,77 — 3,56 (As) Pp VL. VIL IX
(2,45)-— 3,59 (Sb) PLVE VIL VIIL
2,84 — 3,35 (Bi) Pp ¥ VI

Fe —S = 2,22 — 2,66 FeVl LIV

Co—8 = 2,3, Co¥!

Ni—8S = 2,3

Cu—8 = 2,21 — 2,76 Culv D

Ag—8 = 2,36 — 2,90 Agli-vI

Hg—8 = 2,37 - 3,38 Hg"!

As —S = 2,01 —(2,80) AglTh IV (D

Sb —8 = 2,40 —(2,80) SplL v

Bi —8 = 2,62 — 298 Bilt ™

5 —8 = 2,07— 2,10 S (in einf. Str.)

Fe — As = 2,32 — 2,37

Fe — Sb = 2,565 — 2,60

Ni -——8Sb = 2,57

Cua—As = 2,42

As — As = 2,50

Als Beispiel fiir ein Wismutsulfosalz sei der Galenobismutit PbBi,S,
genannt (ItTakA und Nowackr, 1962). Die Zusammensetzung ist der-
jenigen von Skleroklas PbAs,S, und Berthierit FeSb,S, analog. Die
Strukturen zeigen gewisse ahnliche Ziige; sie sind aber nicht isotyp.
Durch die genaue Strukturanalyse war es moglich, die Pb-Lagen mit
den grosseren Absténden zu den S (2,85—3,21) gegeniiber den Bi-Lagen
(mit Bi-S = 2,63—2,79) zu unterscheiden, obschon sich die beiden
Elemente nur um ein Elektron unterscheiden (Pb = 82, Bi = 83) und
daher die Rontgenstrahlen praktisch im selben Masse streuen. Die Bin-
dung Bi-S ist stark kovalent, denn R(Bi*3)+ R(S—2) = 1,20+ 1,82 wéire
= 3,02, wahrend 2,63—2,79 beobachtet wurde. Es sind unendliche
Doppelketten BiS, welche im Gegensatz zum Skleroklas und Berthierit
eine Schicht // (010) bilden, vorhanden.

Die Ag- und TIl-As-Sulfosalze sind wenig untersucht. Von Hatchit,
Ag, Cu,Pb,TI, As,S, und von Trechmannit AgAsS, wurden Gitterkon-
stanten und Symmetriegruppe ermittelt (Nowackr und Kunz, 1961).
Die Strukturbestimmung des Lorandit T1AsS, (ZEMANN und ZEMANN,
1959) bedarf vielleicht einer Verfeinerung. Kiirzlich erschienen Mittei-
langen der vollstandigen Strukturbestimmungen von Miaryrit AgSbS,
(KyvowLes, 1964) und Smaithit AgAsS, (HELLNER-BURzZLAFF, 1964).
Der von uns vollstindig untersuchte Hutchinsonit (TAKEUCHI, GHOSE
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Tabelle 9. Verzeichnis von im Lengenbach gefundenen Mineralien

Oxyde Celgian Sulfosalze
[Ilmenit] Feldspat Arsenkies
Quary Fuchsit °Baumhauerit
Rutil Hyalophan Binnit (Tennantit)
Karbonate Muskow?t (°?7) Dufrenoysit
[AragoniEif Phlogopit Fahlerz
Caloit Prehnit mit Zeolith4) °Faseriges Sulfosalz
Cernasit!) Skapolith!) °Hatchit
TR Talk Hutchinsonit
Dolomit, . .
: Furmalin Jordanit
Malachit - :
Siderit?) Lengenbachit
Sulfide “[Liveingit]
Phosphate Auripigment °Marrit,5)
Apatit?) ‘Bleiglanz Proustit
Hamlinit Markasit3) °Rathit
Sulfate Rho. Molybdénglanz oSehgma:nmt
Barvt (3 R)Y) Sinnerit
v Pyrit “Bkleroklas (Sartorit)
Silikate Realgar “Smithit
Adular Wurtzit (2 H)?) °Trechmannit
Albit Zinkblende _ Xanthokon 2)

° Bedeutet: bis jetzt ausschliesslich im Lengenbach gefunden.

1) Erstmalig von S. GrRAESER im Lengenbach gefunden (GRAESER-STALDER,
1964).

2y Wurtzit und Xanthokon wohl uberhaupt fur die Schweiz neu (NowacCkI-
Kunz-MArRUMO, 1964).

3) Markasit neu fiir Lengenbach (Nowacx1-WUENSCE-KUNZ, 1964).

4} Prehnet mit Zeolith: kleines bldauliches radialstrahliges Aggregat (L 553).
Die Pulveraufnahme (H. HUBER) zeigt die Hauptlinien des Prehnit; daneben noch
andere, die wohl einem Zeolith zukommen ; neu fiir Lengenbach [bei DESBUISSONS
(p. 169) nur von der Geisspfad-Region].

5) Marrit: im Jahre 1963 zum ersten Mal wiedergefunden und réntgenographisch
identifiziert (WuENscH-Nowacki, 1963, und Nowacki-Kunz-Marumo, 1964).

8) Aragonit (DESBUISSONS, p. 183/84) von uns im Lengenbach bis jetzt nicht
gefunden ; ebenso nicht [lmenit (BADER, 1934) und Liveingit (?).

und NOowACKI, 1964, 1965) erwies sich als fast reines Thallium-Blei-Arsen-
sulfid. Seine Struktur weist 4- und B-Gebiete // (010) auf. Die A-Gebiete
bestehen aus unendlichen Spiralketten der Zusammensetzung As,S, (dhn-
lich denen im Lorandit); die B-Gebiete bilden ein deformiertes PbS-
Gitter. Die ideale chemische Zusammensetzung ist (T1, Pb),As;S,.
Hutchinsonit ist am (Pb, Tl)-d4rmsten und am As-reichsten (Tab. 2).

Die Tabellen 7 (a, b, c¢) geben eine Zusammenstellung der Gitterkon-
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stanten und Raumgruppen von As-, Sb- und Bi-Sulfosalzen, welche fiir
Identifizierungszwecke niitzlich ist [( ) bedeutet Pseudozelle].

In Tabelle 8 sind die wichtigsten Absténde und die wichtigsten
Koordinationszahlen (IT bis IX) zusammengestellt worden. Bei As, Sb
und Bi bedeutet III eine trigonal-pyramidale Koordination; bei Cu eine
planare. IV ist eine tetraedrische oder deformiert-tetraedrische Koordi-
nation, VI eine oktaedrische oder deformiert-oktaedrische; VII und
VIII sind unregelmissig und IX die schon besprochene der Fig. 2.
Seltene Koordinationen sind in ( ) gesetzt.

In zinkblendedhnlichen Strukturen kommen auch (Cu-As)- und
(As-As)-, in pyritahnlichen (Fe-As)-, (Fe-Sb)- und (Ni-Sb)-Absténde vor.

Allgemein kann ein Sulfosalz als ein Haufwerk von mehr oder weniger
regelmdssigen Metall-Schwefel-Polyedern, welche durch endliche oder un-
endliche As-, Sb- oder BiS;-Pyramidengruppen untereinander verknilpft
sind, bezeichnet werden; zum Teil, aber nur zum Teil sind PbS- oder
SbySs-dhnliche Bereiche vorhanden.

Bei den As-Sulfosalzen herrschen die endlichen Gruppen vor; Bler in
9er Koordination 1st charakteristisch.

Tabelle 9 enthalt ein Verzeichnis wichtiger, bis jetzt im Lengenbach
gefundener Mineralien. In den Anmerkungen dazu ist. auf einige fiir die

Tabelle 10. Chemische Formeln einiger Sulfide wnd Sulfosalze
(Stand Mai 1964)

Aijkinit CuPbBiS; Bleiglanz PbS

Andorit  AgPbSb;Ss
Antimonit ShaS;
Aramayoit Ag(Sb, Bi)Ss
Arsenboulangerit
Arsenkies FeAsS
Arsensulvanit Cus(As, V)S,
Auripigment AsgSs
Baumbhauerit (azentrisch)
Pbi1As) 7836
Baumhauerit (zentrisch)
PbloASmSaa
Benja,minit (Ag, Cu)szgBLng (?)
Berthierit FeSbaS4
Binnit (Tennantit) (Cu, Fe)12As848:3
Bismuthinit BisSs
Bismutjamesonit  Pb(Bi, Sb)aS4
(Sakharovait)

Bonchevit PbBisS,
Boulangerit TbsSbaS1:
Bournonit CuPbAsS;

Bursait Pb;BiaS11 (?)
Cannizzarit PbsBisS11 (?)
Chalcostibit (Wolfsbergit) CuSbSg
Cobaltin CoAsS

Colusit Cus(Fe, As, Sn)S,
Cosgalit PbaBiaS;
Cuprobismuthit CuBiS;
Danait (Glaukodot) (Co, Fe)AsS
Dia,phorit Agngsz;aSg
Dufrenoysit PbieAsie840
Emplektit CuBiS;

Enargit CuzAsS,

Epigenit CusFeszAsaSig (?)
Falkmanit Pb3ShaSs
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Famatinit (Stibioluzonit) CusSbS,

. Fizelyit Ang;;SbsSm ( ?)

Franckeit PbsSniSbaSia

Freieslebenit AgPbSbS;

Fullopplt PbsSbaSm

Galenobismuthit PbBizS,

Geokronit Phs(As, Sh)2Ss (variabel)

Gersdorffit NiAsS

Giessenit Cu,Pb,Sbh.Bi,S, (nahe an
PbgBigS17)

Gladit CuPbBisSs

Glaukodot (Co, Fe)AsS

Gratonit PbpAsaS1s

Gudmundit FeSbS

Hammarit CuzPbsBisSs

Hatchit Ag CuyPb,Tl,As,Sy

Heteromorphit Pbi118SbjiaS2g {?)

Hoch-Schapbachit AgBiS,

Hutchinsonit (T1, Pb)i1sA840872
(Ag variabel)

Jamesonit FePbsSbeS:a

Jordanit Phbig_14A8:804 ()

Kallilith Ni(Sb, Bi)S

Kobellit PbeSbaBisSis

Korynit Ni(As, Sb)S

Kylindrit PbeSnsShaSer (7)

Lautit CuAsS

Lazareviéit CuzAsS,

Lengenbachit AgiiCusPbsiAssSes

Lindstromit CuPbBisSs

Liveingit ?

Livingstonit HgSb4Sg

Lorandit TlAsS.

Luzonit CusAsS,

Markasit FeSg

Marrit AgPbAsS;

Matildit (Schapbachit) AgBiS,

Meneghinit CuPbisShS24

Miargyrit AgSbSg

Molybdinit MoS,

Nagyagit AuzPbiaSbsTe:S:7 (2)

Nakasgéit AgaCuPb4Sb12824

Owyheeit AgansSbaSls

Parkerit NizBiaSs

Pavonit AgBiaS;

Pearceit (Ag, Cll)lsASzSn

Plagionit PbsSbsSi17

Platynit PbaBiSerSs

Polybasit (Ag, Cu)1s5baS11

Proustit AgsAsS;

Pyrargyrit AgsSbSs

Pyrit FeS,

Pyrostilpnit AgsShS;

Ramdohrit AgngaSbsSg

Rathit-I anTIASgoSm

Rathit-IT PbgAS]_gSzg

Rathit-TITI Pbi2Ass0S40

Realgar AsS

Rezbanyit (Cu, Pb, Bi, 8)

Robinsonit Pb:Sb;2825

Roveredit PbsAseSia (?)

Samsonit AgaMnSbaSe

Sakharovait (Bismutojamesonit)
nahe (Pb, Fe) (Bi, Sb)gS4

Sartorit (Skleroklas) (Pb, T1)As:S,

Schapbachit (Matildit) AgBiS,

Schirmerit AgsPbBisSy

Seligmannit CuPbAsS;

Semseyit PbgSbgSy

Sinnerit Cu1_4Aso,9S2,o

Skleroklas (Sartorit) (Pb, T1)AseS8,

Smithit AgAsS,

Stephanit Ags;SbS,

Stibiobaumhauerit

Stibiodufrenoysit Pba(As, Sb)alSs

Stibioenargit Cu3SbS,

Stibioluzonit Cu3sSbSs

Stibioskleroklas PbAsg,eeSbi,3354

Tapalpit AgszBi(S, Te)s (1)

Tennantit (Binnit) (Cu, Fe);2As45:3

Tetraedrit (Cu, Fe)128bsS13

Trechmannit AgAsS;

Ullmannit NiSbS

Ustarasit PbBieS1o

Vrbait T1A=gSbS;s

Weibulilit PbBi:SSe;

Willyamit (Co, Ni)SbS

Wittichenit CuaBiS;

Wolfachit (Korynit) Ni(As, Sb)S

Wolfsbergit (Chalcostibit) CuSbS;

Wurtzit ZnS

Xanthokon AgszAsS;

Zinckenit PbeSbi14Sa7 ()

Zinkblende ZnS

ohne Namen (Cu, Ag):Pb:BisS:7

Mineral @ (Fe, Cu, Sb, Pb, Ag),S,
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Schweiz, beziehungsweise den Lengenbach neue Mineralarten hinge-
wiesen.

In Tabelle 10 schliesslich sind die chemischen Formeln der wichtigsten
Sulfosalze (und einiger Sulfide) in alphabetischer Reihenfolge angefiihrt.

Uber die Geschichte der Ausbeutung und Wiederersffnung der Lengen-
bachgrube vergleiche zum Beispiel die Verdffentlichungen von Nowackl
(1960, 1963) oder von NICKEL (und SCHALLER) (1960, 1961, 1963; letz-
tere enthalten auch viele morphologische Messungen.

Mein bester Dank gilt den bisherigen und jetzigen Mitarbeitern auf dem Gebiet
der Sulfosalze, den Herren Drs. H. BUrk1, S. GHOSE, Prof. Y. ItTraka, cand. phil.
V. Kunz, Dr. F. Marumo, Profs. Y. Takguca: und B. J. WureNson; ferner Frau
Y. BiarrscHI, Fraulein M. MEIER und Herrn A. KormaNN fiir photographische
Hilfe. Die HH. Profs. E. NickerL (Fribourg), L. Berry (Ontario), Dr. G. F.
CrArRINGBULL (London) und das Naturhistorische Museum Bern (Dr. F. KiUEnNzI,
Dr. H. Apriaw) haben uns in dankenswerter Weise Material zur Verfigung gestellt.
Das Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres in Paris, das Institut de Recher-
ches Sidérurgiques in Paris, das Max-Planck-Institut fiir Kernphysik in Heidel-
berg, das Euratom (Abteilung Metallurgie und Keramik) in Ispra und die Applied
Research Laboratories in Glendale (Calif.) haben in hochst uneigenniitziger Weise
mehrere quantitative elektronische Mikroanalysen fiir uns ausgefiihrt, ohne die
wir nicht hitten weiterforschen kénnen. Herr Strahler J. Imuor (Binn), Konzes-
siondr der Lengenbachgrube, stellt diese der Arbeitsgemeinschaft zur Verfiigung
und widmet die Sommermonate ihrer Ausbeutung. Herr Dr. S. GrAesER und Herr
J. ImuOF fithrten eine erste Bestimmung der gefundenen Mineralien aus. Den Mit-
gliedern der Arbeitsgemeinschaft danken wir fiir gegenseitige Unterstiitzung ver-
bindlichst. Dem Schweizerischen Nationalfonds und der Kommission zur Fér-
derung der wissenschaftlichen Forschung, der Bernischen Hochschulstiftung und
der Stiftung Entwicklungsfonds seltene Metalle sind wir fiir Unterstiitzung zu
Dank verpflichtet. Schliesslich haben uns in dankenswerter Weise verschiedene
private Firmen Mittel fir die Wiederausbeutung der Lengenbachgrube zur Ver-
fligung gestellt.
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