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Zur Klassifikation und Kristallchemie der Sulfosalze

Von Werner Nowacki (Bern)*)

Mit 8 Tabellen

Summary

A structural classification of the sulfosalts is given. A sulfosalt has the general structural

formula
[BmCn/Cp/A^IV/A£IX],

where B As, Sb, Bi, C S (Se, Te), Ai metals with coordination number 2, 3 or 4,
A2 metals with the c. n. 6, 7, 8 or 9. The BmCn constitute a "Verband" of B and C

atoms: finite groups, rings, chains or nets of BC3 trigonal pyramids (or BC4 tetrahedra).
The Cp atoms do not belong to this "Verband", but are "extra". These "Verbände" with
the Op's are connected by the Ai and A2 atoms. In Nature we have Ai (c. n. 2) Ag, Tl,
Hg. (c. n. 3) Ag, Cu, Tl (c. n. 4) Ag, Cu, Zn; A2 (c. n. 6) Pb, Fe, Co, Ni, Hg,
(c. n. 7) Pb, Tl, (c. n. 8, 9) Pb, i. e. only mono - or divalent metals. All structural
known sulfosalts are classified according to this scheme.

The structure of a sulfosalt is determined by its "Verband" BmCn + the Cp's) together
with the coordination polyhedra around the Ai,2 atoms.

Detailed tables of the X-ray data, interatomic distances and bond angles for all known
sulfosalts are given (with about 180 references).

Als Sulfosalz in weiterem Sinne werde eine Verbindung vom Typus
MeljXI Me2 X2. Asyi Sby2 Biy;, Sz bezeichnet, wobei x2,. und/oder eine oder
zwei der Zahlen y-,, y2 und y3 gleich null und an Stelle von S auch etwas Se

oder/und Te treten kann. Die Sulfosalze müssen in zwei Gruppen aufgeteilt werden:

a) Sulfosalze in engerem Sinne, vom Typus [(Mef1)^]^ [Me£2S]X2
(As2S3)yi (Sb2S3)y2 (Bi2S3)yj oder [(Me+1)2S]Xl (As2S5)yi [bei ihnen ist die
Valenzregel erfüllt] und b) komplexe Sulfide [bei denen diese Regel nicht erfüllt
ist (z. B. Binnit Cu12As4S13), Verbindungen von stark kovalentem Charakter].

*) Mitteilung Nr. 192 der Abteilung fur Kristallographie und Strukturlehre, Universität
Bern, Sahlistrasse 6, Schweiz. - Teil 44 der Arbeiten über Sulfide und Sulfosalze. -

Hauptvortrag, gehalten an der 10. Diskussionstagung der Sektion fur Kristallkunde der
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in Bern, 3.-5. Oktober 1968, Referate S. 6 bzw.
Z. Krist. 128 (1969).
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In Tabelle 1 sind die kristallchemischen Daten aller bis jetzt bekannter
Sulfosalze in weiterem Sinne (neben einigen Sulfiden) zusammengestellt.
Kursivgedruckt sind die wichtigen und sicheren Mineralarten, bei Hey [59, 60]
fettgedruckt {Literaturzitate werden in dieser Arbeit mit einer Nummer in [ ]
angegeben}. Tabelle 1, A bezieht sich auf einige Sulfide; Tabellen 1, B, C

bzw. D auf As-, Sb- bzw. Bi-Sulfosalze [58 As oder (As, Sb)-, 38 Sb oder
(Sb, Bi)- und 21 Bi-Verbindungen, total 117]; Tabellen 1, E, F, G geben
einige Varietäten {in [59, 60] kursiv gedruckt} und in Tabelle 1, H sind einige
Synonyma aufgeführt. Sulfosalze, welche zweierlei Ï!-Elemente [65] As und
Sb, Sb und Bi (selten As und Bi) enthalten, sind doppelt aufgeführt. [Alle
Längen in dieser Arbeit sind in Ä-Einheiten angegeben.]

In Tabelle 2 sind kristallchemische Daten der wichtigsten in den Sulfo-
salzen vorkommenden Atome, wie Elektronegativitätswerte (x), Radien und
einige Definitionen wie Bindungszahl, Bindungsgradzahl und Bindungsordnung

vereinigt (nach [124], [85] und [140]).
Eine Klassifikation der Sulfosalze ist nach V. M. Goldschmidt und W.

Hoemann (1933-1935) [64, 65, 66] (vgl. auch H. Bükki [19]) durch die Grösse

<p z/(y1 + y2 + y3), d.h. durch das Verhältnis der Zahl der Schwefel (inkl.
Se, Te) - zur Gesamtzahl (yi + y2 + y3) der 11-Atome (As, Sb, Bi) gegeben.
Tabelle 3 gibt daher die wichtigsten Sulfosalze nach fallendem <p geordnet.
Wir unterscheiden sechs Hauptgruppen :

Strukturtypus Anzahl

I. <p> 3

a) ç>>4 61
b) tp 4 10 1 23
o) 3<cj><4 A

II. 9> 3 13

III. 2<ip<3 31

IV. tp 2 29

V. A -e A 8

VI. <p=l 13

Total 117

V.R. / bedeutet, dass die Valenzregel erfüllt ist, d. h. die Summe der
Produkte der Wertigkeiten mal Atomanzahlen der Me- und Ii-Atome ist dem
Produkt der Wertigkeit des Schwefels (2) mal Zahl der Schwefelatome (z)

gleich; z.B. Pearceit, (Ag, Cu)16 (Sb, As)2Sn: 1-16+ 3-2 22 2-11 bzw.
Rathit-III, Pb12As20S40, 2-12 +3-20 84 +2-40 80 (V.R. nicht erfüllt).
Laut Definition ist in den eigentlichen Sulfosalzen die V.R. erfüllt.

Bei Verbindungen vom Typus Fe As S oder Cu12As4S13 liegt ein stark kova-
lenter Charakter der Bindungen vor komplexe Sulfide).

Der strukturelle Aufbau der Sulfosalze in engerem Sinne wurde bisher
nicht berücksichtigt. Erfahrungsgemäss bilden die 11-Atome die Spitze einer
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gleichseitigen trigonalen Pyramide mit den S-Atomen als Basis (oder sie sind
tetraedrisch von vier S umgeben) und von allen S-Atomen gehen höchstens
zwei kurze Bindungen aus (Ausnahme: Galenobismuthin).

Setzt man dies als vorgegebenes geometrisches Prinzip voraus, so ist es

leicht möglich, für einen gegebenen <p-Wert geometrisch-topologische
Verknüpfungsmöglichkeiten der 3) S3-Pyramiden (bzw. 33 S4-Tetraeder) abzuleiten.

Man erhält z. B. folgende Möglichkeiten, wobei in Klammern alle sicher
benannten Beispiele angegeben worden sind (sind keine Beispiele bekannt, so
steht ein Fragezeichen) :

I. a) <p >4 a4) isolierte (oder verknüpfte) 33 S3-Pyramiden mit zusätz¬
lichen S

a2) isolierte (oder verknüpfte) 33 S4-Tetraeder mit zusätz¬
lichen S

I. b) cp 4 b4) isolierte (oder verknüpfte) 33 S3-Pyramiden mit zusätz¬
lichen S (Stephanit Ag5SbS4?)

b2) isolierte 33 S4-Tetraeder (Enargit Cu3AsS4 f29 e], Luzo-
nit Cu3AsS4 [97])

b3) verknüpfte 33S4-Tetraeder mit zusätzlichen S (z. B.
332S7 + S 332S8)

I. c) 3 < <p < 4 c4) isolierte (oder verknüpfte) 33 S3-Pyramiden mit zusätz¬
lichen S (isolierte Pyramiden: Binnit Cu12As4S13 [172],
Gratonit Pb9As4S15 [136, 138], Jordanit Pb26As14S46

[170], Tetraedrit Cu12Sb4S13 [168]
c2) verknüpfte 33 S4-Tetraeder (z. B. 332S7) (eventuell mit

zusätzlichen S, z. B. 333S9 + S 333S10)

II. 99 3 a4) isolierte 33 S3-Pyramiden (Aikinit PbCuBiS3 [167],
Bournonit PbCuSbS3 [58, 91], Freieslebenit PbAgSbS3
[52], Marrit PbAgAsS3 [169, 171], Nowackiit Cu6Zn3
As4S12 [93, 94], Proustit Ag3AsS3 [29b], Pyrargyrit
Ag3SbS3 [29b], Seligmannit PbCuAsS3 [59, 91], Xan-
thokon Ag3AsS3 [29 c]

a2) verknüpfte 33S3-Pyramiden mit zusätzlichen S (z. B.
332S5 + S 332S6)

a3) verknüpfte 33S4-Tetraeder (z. B. 333S9) (eventuell III.a2
mit zusätzlichen S, z. B. 332 S5 + S S32S6)

III. 2 < 93 < 3 a4) zu endlichen Gruppen 33y Sz verknüpfte 33 S3-Pvrami-
den (eventuell mit zusätzlichen S) (Baumhauerit-I
Pbii.6Asiö.7Ago,6^36 [29d], Hatchit PbTlAgAs2S5 [9,
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99, 111, 112, 114, 115, 116], Jamesonit Pb4FeSb6S]4
[82, 108], Rathit-I (Pb, Tl)3 (As, Ag) As4S10 [96] (vgl.
Text), Wallisit PbTlCuAs2S5 [110, 114, 159])

a2) zu endlichen Gruppen 93ySz verknüpfte 93S3-Pyrami-
den neben isolierten 23 S3-Pyramiden (eventuell mit
zusätzlichem S) (Dufrenoysit Pb2As2S6 [98, 137])

a3) zu unendlichen Ketten oder Spiralen (oder endlichen
Ringen) verknüpfte 93 S3-Pyramiden mit zusätzlichen
S (Cosalit Pb2Bi2S5 [165])

a4) zu endlichen Gruppen 93VSZ verknüpfte 93 S4-Tetraeder
(z. B. 932S5) (eventuell IV.a4 mit zusätzlichen S)

IV. 9 2 a4) zu Ringen verknüpfte 93S3-Pyramiden (Zweierringe:
(,,meta") Livingstonit HgSb4S8 [19, 107], Dreierringe: Smithit

AgAsS2 [57] und Trechmannit AgAsS2 [100, 113, 116])
a2) zu endlichen Gruppen verknüpfte 93 S3-Pyramiden

(eventuell mit zusätzlichen S)

a3) zu unendlichen Ketten oder Spiralen 93 S2 verknüpfte
93 Sg-Pyramiden (Berthierit FeSb2S4 [18], Emplektit
CuBiS2 [64, 86, 86b], Livingstonit HgSb4S8 [19, 107],
Lorandit T1AsS2 [80a, 173], Miargyrit AgSbS2 [19, 80],
Skleroklas PbAs2S4 [69, 115, 117] (vgl. Text), Wolfs-
bergit CuSbS2 [64])

a4) zu unendlichen Ketten oder Spiralen 23ySz verknüpfte
93S3-Pyramiden mit zusätzlichen S (Galenobismuthin
Pb Bi2S4 [70])

a5) verknüpfte 21 S4-Tetraeder (alle AB2-Tetraeder-Struk-
turtypen)

V. 1 < <p < 2 a4) zu endlichen Gruppen verknüpfte 93 S3-Pyramiden
(eventuell mit zusätzlichen S)

a2) zu unendlichen Zweier-, Dreier-, -Ketten (Bändern)
verknüpfte 93 S3-Pyramiden (eventuell mit zusätzlichen
S oder „angehängten" endlichen Baugruppen) (Sb2S3

[146])
a3) zu unendlichen Netzen verknüpfte 93 S3-Pyramiden

(eventuell mit zusätzlichen S oder „angehängten"
endlichen Baugruppen) (Auripigment As2S3 [103], 3 N13-

Netztyp; Hutchinsonit (Tl, Pb)2As5S9 [157], Spiralen
As4S8 durch Asm zu Schichten As3S5 verknüpft; an
den Asm „hängen" noch endliche As2 S5-Baugruppen,
As3S4SAs2S4 As5S9, vgl. unten)
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VI. cp 1 33 S3-Pyramiden oder 33 S4-Tetraeder unmöglich ; (33 -Me)-
und (33 -33)-Bindungen vorhanden. - Lässt man zu, dass

von einem S-Atom drei kurze Bindungen ausgehen, so
sind 33Sg/g 33S-Verbände möglich (z.B. Spiralketten
BiS in Galenobismuthin PbBi2S4, neben BiS2-Ketten
und zusätzlichen S; BiS + S BiS2)

Einige weitere topologische Verknüpfungsmöglichkeiten sind in Tabelle 4

vereinigt. Metrische Realisierungen gibt es meistens viele.
Sind zwei verschiedenartige 33 33' und 33", vorhanden oder auch, wenn

kristallographische Ungleichwertigkeit der 33 angenommen wird, so erhöht
sich natürlich die Zahl der denkbaren Verknüpfungsmöglichkeiten z. T.
beträchtlich. Bei IV. a4 (<p 2) beispielsweise und einer Zusammensetzung
332 33

g
S

20 sind folgende Aufteilungen denkbar: 10 8 + 2 6 + 2-1-2
4 + 4 + 2 4 + 2 + 2 + 2 2 + 2 + 2 + 2 + 2, d.h. es könnten Ringe verschiedener
Art nebeneinander vorkommen [dabei wurde der ,,Einer-Ring" s isolierte
33Sg-Pyramide überhaupt nicht als existent betrachtet (i.e. 2 1 + 1), weil
dadurch die Zahl der Variationen noch grösser würde]. Ausserdem bestehen
die beiden Möglichkeiten einer geordneten und einer ungeordneten Besetzung
durch die 33' und 33", z. B. 332 33g oder (33', 33")i0-

Die zu Beginn der Arbeit gegebene allgemeine Sulfosalzformal Melxi Me2
As Sb Bi Sz kann noch allgemeiner als 3(l xi 3t2iX., 33y ©z geschrieben werden.

Dabei bedeuten 33 As, Sb, Bi und © S, Se, Te, während mit 31] Metalle
Me]. mit einer Koordinationszahl II, III oder IV und mit 3I2 solche mit
einer Koordinationszahl VI bis IX bezeichnet werden. Es sind

31] (Kz. 2) Ag, Tl, Hg
(Kz. 3) Ag, Cu, Tl
(Kz. 4) Ag, Cu, Zn

312 (Kz. 6) Pb, Fe, Co, Ni, Hg
(Kz. 7) Pb, Tl
(Kz. 8) Pb
(Kz. 9) Pb

Interessanterweise wurden bis jetzt nur 1- und 2-wertige Metalle als 31],2-
Teilchen angetroffen.

Die allgemeine Strukturformel eines Sulfosalzes lautet daher

[35m ©n|©p| 3l£-IV|3l£rIX],
wobei sich die p ©-Atome ausserhalb des 33©ä-Verbandes 33m©n befinden,
d. h. zusätzlich vorhanden sind (vgl. die oben gegebene Liste der Verknüpfungsmöglichkeiten).

Der allgemeine Bau eines Sulfosalzes wird also durch den 33m©n-
Verband (mit eventuell vorhandenen zusätzlichen ©p) einerseits und durch die
3t]- und 312-Koordinationspolyeder (gegenüber den ©) andererseits bedingt.
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In Tabelle 5 sind Atomabstände (91, 93-S), deren Mittelwerte, die
Koordinationszahl (KZ.) für 91 bzw. 93 und Bindungswinkel (S-9I, 93—S) vereinigt.

Bei Ag: IV. a3 (Kettenstruktur) z. B. sind die mittleren (Ag-S)-Abstände
kürzer als bei IV. a1 (Dreierringstrukturen). Die Ketten üben eine grössere
van der Waalssche Anziehung als die kleinen Dreierringe aufeinander aus.

Tabelle 6 gibt hierüber eine zusammenfassende Übersicht. [Rx Einfach-
bindungs-, R12 Metall-, T Tetraeder-Radius, G Ionenradius nach
Goldschmidt, P nach Pauling]. Die Zunahme des Abstandes 9t—S mit
wachsender KZ. ist z. B. bei Ag und Pb sehr gut zu sehen. Der Bindungscharakter
ist meistens stark kovalent [A x-Werte 0,5-0,7], ausser bei Pb \A x 0,9,
entsprechend ca. 20% heteropolarem Anteil] und T1 [A x 1,0 —> 22%], bei
denen die Summe der Ionenradien (Pb : 3,06) auch den beobachteten Abständen
(Pb: 2,95-3,18) gut entsprechen. Die mittleren Bindungswinkel stimmen sehr
oft erstaunlich genau mit den theoretischen Werten überein.

In mehreren Sulfosalzen treten relativ kurze (91-91)- oder (91-93)-Abstände
auf. In Tabelle 7 ist ausserdem noch die Summe der Metallradien in [ ]
hinzugefügt. Besonders bei Xanthokon und Pyrostilpnit sind fraglos (Me-Me)-Bin-
dungen vorhanden. Dies sind aber wahrscheinlich auch die instabilen Formen
von Ag3AsS3 bzw. Ag3SbS3.

Unter Anwendung der entwickelten Klassifikation ergeben sich für die
strukturell bekannten Sulfosalze Strukturformeln, wie sie in Tabelle 8

vereinigt sind.
Die Frage der Mischkristallbildung ist bei den Sulfosalzen in genauer Weise

bis jetzt wenig untersucht worden. Immerhin sind in der letzten Zeit interessante

Arbeiten über die Systeme Pb-As-Sb-S [73 (P. 3), 139, 140a] und Pb-Bi-S
[121] erschienen.

Ältere Klassifikationen von Sulfiden und Sulfosalzen sind in den Arbeiten
[7, 8, 12, 13, 44a, 54, 55, 62, 62a, 65, 86a, 91a, b, 128, 131-135, 141 und 152]
enthalten.

Wir danken den Herren Dr. P. Engel, B. Ribar und A. Edenharter für wertvolle Hilfe
beim Berechnen von Abständen und Winkeln bestens. Die Untersuchungen wurden vom
Schweizerischen Nationalfonds (Proj. Nr. 3508), der Kommission zur .Förderung der
wissenschaftlichen Forschung (Proj. Nr. 384/386) und der Stiftung Entwicklungsfonds
Seltene Metalle in dankenswerter Weise unterstützt.
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Einige Sulfosalzvarietäten

E. Arsensulfosalze

Annivit 5.1.10 Bi-Tennantit Cu12(As,Bi)4S13
Arsenboulangerit [73, 109] Var. von Boulangerit
Arsenian D. 3411 Var. von Bournonit (Sb : As 4:1)
Arsenmiargyrit 5.2.15 Var. von Miargyrit Ag(Sb,As)S2
Arsenpolybasit S. 131 Var. von Polybasit (Ag, Cu)16(As, Sb)2Sj
Arsensulvanit 6.4.3a Var. von Sulvanit
Danait 3.10.20 Var. von Co-Arsenkies, H. 20
Dzhulukulit 3.11.37b Ni-Var. von Cobaltin
Ferro-Cobaltin 3.10.18 (Co,Fe)AsS
Fredricit 6.1.2 Var. von Binnit (mit Ag, Pb,Fe, Sn)
Kobaltwismuthfahlerz 5.8.9 Var. von Annivit (Cu,Co)12(As,Bi)4S13
Platarsulit P. 205 Endglied von Hollingworthit
Rhodarsulit P. 205 Endglied von Hollingworthit
Sandbergerit 5.4.1 Var. von Binnit (Cu,Zn)12As4S13
Schulzit 5.6.22 Var. von Geokronit
Sommarugait 3.11.22 Var. von Gersdorffit (Ni,Au)AsS
S tannoenargit 6.1.7 Var. von Enargit
Stannoluzonit 6.1.8 Var. von Luzonit

F. Antimonsulfosalze

Arsenboulangerit [73, 109] Var. von Boulangerit
Arsenian D. 3411 Var. von Bournonit (Sb : As 4:1)
Arsenmiargyrit 5.2.15 Var. von Miargyrit
Coppit 5.8.4 Var. von Tetraedrit
Cuproboulangerit 5.7.2 Var. von Boulangerit (Pb,Cu)5Sb4S11
Freibergit 5.2.20 Var. von Tetraedrit
Frigidit 5.8.15 Var. von Tetraedrit (Cu,Ni)12Sb4S13
Goldfieldit 5.1.11 Var. von Tetraedrit Cu12Sb4(S, Te)13
Kallilith 3.11.20 Var. von Ullmannit Ni(Sb,Bi)S
Kobaltfahlerz 5.8.8 Var. von Tetraedrit (Cu,Co)12Sb4S13
Malinowskit 5.7.6 Var. von Tetraedrit (Cu, Pb)12Sb4S13
Schulzit 5.6.22 Var. von Geokronit
Schwazit 5.4.5 Var. von Tetraedrit (Cu,Hg)12Sb4S13
Selenkobellit 5.6.37 Var. von Kobellit Pb2(Bi, Sb)2(S, Se)5
Selenpolybasit [50] Var. von Polybasit (Ag, Cu)16Sb2(S, Se)4
Stibiopearceit S. 130 Var. von Pearceit (Ag, Cu)16Sb2S11

Stylotypit 5.2.21 Var. von Tetraedrit (Cu, Ag,Fe)12Sb4S1;
Willyamit 3.11.33 Var. von Ullmannit (Ni, Co)SbS
Wismuth -Jamesonit P. 221 Var. von Jamesonit
Wismuth-Robinsonit [74] Var. von Robinsonit

G. Wismuthsulfosalze

Annivit 5.2.4 Bi-Tennantit
Kallilith 3.11.20 Var. von Ullmannit
Kobaltwismuthfahlerz 5.8.9 Var. von Annivit
Selencosalit 5.7.11a Var. von Cosalit
Selenkobellit 5.6.37 Var. von Kobellit Pb2(Bi,Sb)2(S,Se)5
Wismuth-Jamesonit P. 221 Var. von Jamesonit
Wismuth-Robinsonit [74] Var. von Robinsonit

H. Einige Synonyma

Berthonit D. 342 Bournonit
Bleiantimonglanz Zinckenit
Bleiwismuthglanz Galenobismuthit
Chalcostibit Wolfsbergit
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Danait Glaucodot
Irarsit [41] Iridium-Holhngworthit
Keeleyit Zmckenit
Livemgit 5.6.2 Rathit II [110 a]
Merkurfahlerz Schwazit
Nickelfahlerz Frigidit
Nickelwismuthglanz D.3241 Grunauit
Plenargyrit Hoch-Matildit
Plumbissesulit P. 217 Platynit
Plumosit Boulangent
Rittmgerit Xanthokon
Sartorit Skleroklas
Schapbachit Matildit
Silberfahlerz Freibergit
Silberwismuthglanz Matildit
Stibio-,,Dufrenoysit 5 6.17a Veemt [73]
Stibio-,,Skleroklas'* Twmmt [73]
Tennantit Bmnit
Wismuth -Jamesonit Sacharowait
Wolfachit 3.11.19 Korynit
Unbenannt (Co,Ni)AsS S 439 Orthocobaltm P. 206
Mineral ohne Namen 5.7.26 Cuplumbisuht

Pb7(Cu, Ag)2Bi8S17

Legende zu Tabelle l. Bei vollständiger Struktur bestimmung (v S [h] die Ongmal-
literatur [ ] angegeben, sonst nach Strunz [152] (S. mit Seitenzahl), Hey [59, 60], Dana [27]
(D. mit Spezies-Nr.), Tschuchrow [161] (M. mit Seitenzahl), Powarennich [135] (P. mit
Seitenzahl), Fleischer [32] (F. mit Seitenzahl) oder nach neuer Ongmalliteratui - Eine Klammer

bedeutet Pseudozelle oder Pseudoraumgruppe. - vollständige Strukturbestimmung
[©in Born ausgeführt], + Bestimmung einer Pseudostruktur [O dito, m Bern], o —
Gitterkonstanten, evtl. auch Baumgruppe (Bern), fragliche Spezies, chemische Formel oder
Raumgruppe unsicher, ß ist nur fur triklme und monoklme Symmetrie angegeben, bei rhombo-
edrischer Symmetnc werden atl,.x und genannt, — bedeutet nicht bestimmt; <p — Verhältnis

z/(y7 -f y2 + y3), St -Typ — I, VI Strukturtypus (vgl Tevt).

Tabelle 2. Kristallchemische Daten der Atome in Sulfosalzen

{nach Pauling [124], Krebs [85] u. a.}

A. EleJctronegaHvitaten (x)

Cu+1 1,9 Cu« 2,0 Ag 1,9 Au« 2,3 Au« 2,9
Zn 1,6 Cd 1,7 Hg« 1,8 Hg« 1,9 Ga 1,6
In 1,7 T1+1 1,5 TP3 1,9 Ge 1,8 Sn« 1,8 Sn+4 1,9
Pb12 1,6 Pb+4 1,8 As 2,0 Sb+3 1,8 Sb+° 2,1 Bi 1,9
V 1-3 1,36 V+4 1,6, V« 1,8 Mn+2 1,4 Mn+3 1,5 Mn« 2,3
S 2,5 Se 2,4 Te 2,1 Fe« 1,8 Fe« 1,9 Co 1,8
Ru 2,2 Rh 2,2 Pd 2,2 Pt 2,2

Radien (R)

B. Metallradien [W metallische Wertigkeit, R (K 12) metallischer Radius bei der
Koordinationszahl 12, Ri metallischer Emfachbmdungsradms]

Cu

W 5,56
R (K12) 1,276

Rj 1,176

Ag Au
5,56 5,56
1,442 1,439
1,342 1,339

Zn Cd
4,56 4,56
1,339 1,508
1,213 1,382

Hg Ga

4,56 3,56
1,512 1,404
1,386 1,246
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In T1 Ge Sn Pb As Sb

3,56 3,56 2,56 2,56 2,56 1,56 1,56
1,579 1,595 1,444 1,623 1,704 1,476 1,657
1,421 1 437 1,242 1,421 1,502 1,210 1,391

Bi V Mo Mn S Se Te
1,56 5 6 6 (2) (2) (2)
1,776 1,338 1,386 1,268 1,27 1,40 1,60
1,510 1,224 1,296 1,178 1,04 1,17 1,37

Fe Co Ni Ru Rh Pd Pt
6 6 6 6 6 6 6

1,260 1,252 1,244 1,336 1,342 1,373 1,385
1,170 1,162 1,154 1,246 1,252 1,283 1,295

O. Kovalenzradien
Tetraeder-Radien
Cu 1,35
Ga 1,26
Sb 1,36

Ag 1,52
In 1,44
S 1,04

Zn
Ge
Se

1,31
1,22
1,14

Cd
Sn
Te

1,48
1,40
1,32

Hg 1,48
As 1,18

T1 1,45

As Sb Bi S Se Te Ge Sn
Einfach-B.
Doppel-B.
Dreifach-B.

1,21
1,11

1,41
1,31

1,04
0,94
0,87

1,17
1,07

1,37
1,27

1,22
1,12

1,40
1,30

d(A-B) -=RA + RB — c|xa~xb]
(e 0,04 für As-S, 0,02 für Sb-S)

Bindungszahl — Zahl der kovalenten Bindungen, die vom Zentralatom ausgehen.
Bindungsgradzahl (bond number) n; die Wertigkeit eines Atomes ist gleich der Summe

der Bindungsgradzahlen aller von ihm ausgehenden Bindungen.
Bindungsordnung (bond order) — n'; für n'=l,2,3, ist n - n', bei Zwischenwerten

n=f=n'. n ist etwas grösser als n', da n zusätzlich die Resonanzenergie widerspiegelt. Es gilt:
1,84 (n— 1)

dn d, — (d,— d„)1 v 1 2' 0,84n + 0,6

dn- dj — 0,71 logn'
(dj Einfach-, d2 Doppelbindungs-Abstand)

D, Ionenradien nach Goldschmidt, Pauling u. a., bezogen auf KZ [6] {Korr. für KZ
[4]: -6%, KZ [8]: +3%, KZ [12]: + 12%} (nach Rösler und Lange [140])

Symbol Z Ladung Goldschiudt Pauling Zachariasen Wyckoff Ahrens
1926 1927 1931 1948 1952

Ag 47 +1 1,13 1,26 — 0,97 1,26
+ 2 — — — — 0,89

As 33 +3 0,69 — — 0,69 0,58
+ 5 — 0,49 — — 0,46
— 3 — — — 1,91 —

Au 79+1 — 1,37 — — 1,37
+ 3 — — — — 0,85

Bi 83 +3 — — — 1,20 0,96
+ 5 — 0,74 — — 0,74
— 3 — — — 2,13 —

Cd 48 +2 1,03 0,97 — 0,99 0,97
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Symbol Z Ladung Goldschmidt Pauling Zachariasen Wyckofe Ahrens
1926 1927 1931 1948 1952

Co 27 + 2 0,82 0,72 0,78 0,72
+ 3 0,64 — — 0,65 0,63

Cu 29 + 1 — 0,96 — 0,58 0,96
+ 2 — — — — 0,72

Fe 26 + 2 0,82 0,80 — 0,80 0,74
+ 3 0,67 — — 0,67 0,64

Ga 31 + 3 0,62 0,62 — 0,65 0,62

Ge 32 + 2 0,9 — — 0,65 0,73
+ 4 0,44 0,53 — 0,55 0,53

Hg 80 + 2 1,12 1,10 — 0,66 1,10

In 49 + 3 0,92 0,81 — 0,95 0,81

Jin 25 + 2 0,91 0,80 0,83 0,80
+ 3 0,70 — — — 0,66
+ 4 0,52 0,50 — 0,52 0,60
+ 7 — 0,46 — — 0,46

Mo 42 + 4 0,68 0,66 — 0,68 0,70
+ 6 — 0,62 — 0,65 0,62

Ni 28 + 2 0,78 0,69 — 0,74 0,69

Pb 82 + 2 1,32 1,21 — 1,18 1,20
+ 4 0,84 0,84 — 0,70 0,84

Pd 46 + 2 — — — — 0,80
+ 4 — — — — 0,65

Pt 78 + 2 — — — 0,52 0,80
+ 4 — — — 0,55 0,65

Rh 45 + 3 0,68 — — 0,75 0,68

Ru 44 + 4 0,65 0,63 — 0,65 0,67

S 16 -2 1,74 1,84 1,85 1,82 —
+ 4 — — — — 0,37
+ 6 0,34 0,29 — — 0,30

Sb 51 + 3 0,90 — — 0,90 0,76
+ 5 — 0,62 — — 0,62
-3 — — — 2,08 —

Se 34 -2 1,91 1,98 1,96 1,93 —
+ 3 0,83 0,81 0,78 — —
+ 4 — — — — 0,50
+ 6 «0,35 0,42 — — 0,42

Sn 50 + 2 — — — 1,02 0,93
+ 4 0,74 0,71 — 0,65 0,71

Te 52 — 2 2,11 2,21 2,18 2,12
+ 4 0,89 0,81 — 0,84 0,70
+ 6 0,63 0,56 — — 0,56

T1 81 + 1 1,49 1,44 — 1,50 1,47
+ 3 1,05 0,95 — — 0,95

V 23 + 2 0,72 — — 0,88
+ 3 0,65 — — 0,75 0,74
+ 4 0,61 0,59 — 0,57 0,63
+ 5 0,4 0,59 — — 0,59

Zn 30 + 2 0,83 0,74 — 0,83 0,74
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Tabelle 3. Die wichtigsten Sulfosalze nach fallendem 9? geordnet

I. <p> 3

a) <p>4 <P V.R. v. S. Tyr
Kylindrit Pb3Sn4Sb2S14 7,0 Y
Franckeit Pb5Sn3Sb2S14 7,0 Y

Epigenit (Cu,Fe)5AsS6 6,0 Y
Pearceit (Ag.CuJ^fSb.AsJjSn 5,5 Y

Polybasit (Ag, CuJ^Sb.AsKSu 5,5 Y

Beegerit Pb„Bi2S9 4,5 Y

& ~Q II
Enargit Cu3AsS4 4,0 Y © I. b2
Famatinit Cu3SbS4 Y

Lazarevicit Cu3AsS4 Y
Luzonit Cu3AsS4 Y I. b2
Stibioenargit Cu3SbS4 Y I. b2
Stibioluzonit Cu3SbS4 Y I. b2
Sulvanit Cu3(As, V)S4 Y + I. b2

Geokronit Pb5(Sb,As)2S8 Y

Pb28_x(As, Sb)12S46_x(0,8 <x < 1,4)
Giessenit Pb9CuBi6Sb1,5S30
Stephanit Ag5SbS4 Y

c) 3<<p<4
Gratonit Pb9As4S15 3,75 Y © I. c4
Meneghinit Pb13CuSb7S24 3,43 Y + I. c4
Lengenbachit Pb37Ag7Cu6As23S,8 3,3g Y o
Jordanit Pb13As7S23 3,2, O I. c4

Pb28_xAs12S46_x(0,8<x<l,4)
Binnit (Cu, Fe, Ag)12As4S13 3,26 © I. c4
Tetraedrit (Cu, Fe, Ag)12Sb4S13 3,2, + I. c4
Lengenbachit Pb34Ag41Cu5As24S78 3,25 Y o

II Co

Marrit PbAgAsS3 3,0 Y © II. a,
Nowackiit Cu6Zn3As4S12 Y © II. a.
Proustit Ag3AsS3 Y © II. a,
Seligmannit PbCuAsS3 Y + II. a.
Xanthokon Ag3AsS3 Y © II. a,

Bournonit PbCuSbS3 Y + II. a.
Falkmanit Pb3Sb2S6 Y

Freieslebenit PbAgSbS3 Y + II. a.
Pyrargyrit Ag3SbS3 Y © II. a.
Pyrostilpnit Ag3SbS3 Y + II. a,
Samsonit Ag4MnSb2S6 Y

Aikinit PbCuBiS3 Y + II. a,
Wittichenit Cu3BiS3 Y

III. 2<<p<3

Cuplumbisulit Pb7(Cu,Ag)2Bi„S17 2,83 Y r

Boulangerit Pb5Sb4S41 2,7, Y (+)
Cosalit Pb7CuBi8S22 2,7, (+) III. e

Nuffieldit Pb10Bi10Cu4S27 2,7 Y

Sterryit Pb12(Sb,As)10S27 2,7 Y

Diaphorit Pb2Ag3Sb3S8 2,6, Y (+)
Semseyit Pb9Sb8S21 2,63 Y
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Imhofit
Madocit
Dufrenoysit
Hatchit
Owyheeit
Rathit-I
Yeenit
Wallisit
Mineral von Bandy
Mineral QM
Playfairit
Heteromorphit
Launayit
Jamesonit
Parajamesonit
Sinnerit
Baumhauerit-I
Sorbyit
Berryit
Cannizzarit
Rathit-II
Kobellit
Plagionit
Antimon-Baumhauerit

oder
Guettardit

Lorandit
Rathit-III
Skleroklas-I
Skleroklas-II
kub. PbAs2S4
trig. PbAs2S4
Smithit
Trechmannit
Twinnit
Vrbait

Andorit
Aramayoit
Berthierit
Livingstonit
Miargyrit
Nakaséit
Sacharowait
Twinnit
Vrbait
Wolfsbergit

Aramayoit
Cuprobismuthin
Emplektit
Galenobismuthin

Tief-Matildit
Hoch-Matildit
Lindströmit
Sacharowait
Weibullit

Tl, Cu, As, S

Pb17(Sb, As)16S41
Pb2As2S6
PbTlAgAs2S5
Pb5Ag2Sb6S15
(Pb,Tl)3(As, Ag)As4S4l
Pb2(Sb, As)2S5
PbTlCuAs2S5
Pb?Ag2Sb8S20
Pb11Sb12S29
Pb16(Sb,As)18S43
Pb7Sb8S19
Pb22(Sb,As)26S61
Pb4FeSb6S14
Pb4FeSb6S14
Cu1i4AS0,9S2i1
Pb12As16S36
Pb17(Sb, As)22Sä9
Pb2(Cu, Ag)3Bi5S41
Pb3Bi6S14
Pb9As13S28
Pb6Bi8S17
Pb5Sb8S17
Pb3(As, Sb)4il8S8>68
Pb3(As,Sb)4i20S8,68
Pb9(Sb, As)16S33

IV. w 2

TIAsSj
Pb12As20S40
(Pb,Tl)As2S4

PbAs2S4
PbAs2S4
AgAsS2
AgAsS2
Pb(Sb, As)2S4
Tl4HgAs8Sb2S20

PbAgSb3S6
Ag(Sb,Bi)S2
FeSb2S4
HgSb4S8
AgSbS2
Pb4AgsCuSb12S21
~(Pb,Fe)(Bi,Sb)2S4
Pb(Sb, As)2S4
Tl„Hg3As8Sb2S20
CuSbS2

Ag(Sb,Bi)S2
CuBiS2
CuBiS2
PbBi2S4

AgBiSj.
AgBiS2
PbCuBi3S6
~(Pb,Fe)(Bi, Sb)2S4
PbBi.SSe,

V V.R. v. S

-2,6 o
2,5, Y
2,5 Y ©
2,5 Y ©
2,5 Y

2,5 Y ©
2,5 Y
2,5 Y ©
2,5 Y
2,42 Y
2,4 Y
2,3S Y
2,35 Y
2,33 Y +
2,33 Y
2,33 Y o
2,25 Y ©
2,2, Y
2,2 Y
2,2
2,15 ©
2.1, Y
2,1, Y
2,0S
2,04
2,06 Y

2,0 Y +
1

Y ©

Y
Y

Y +
Y ©
Y

©

Y
Y +

1

Y +
Y
Y
Y

Y +
Y
Y

Y +
Y ©

Typ

III. a2

III. a4

III. a4

III. a4

III. a4

III. a4

Y
Y
Y
Y
Y

IV. a3

IV. a,

IV. a4
IV. a4

IV. a3
IV. ax
IV. a,

IV. a3

IV. a3
IV. a4
VI.
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V. l«p<2
V V.R. v. S

Zinckenit H 11
g St) 2 y 1,93 V

Füllöppit Pb3Sb8S15 1.8S V
Gladit PbCuBi5S9 1,8 V
Hutchinsonit (Tl,Pb)2As6S,j 1,8 V ©
Bontschewit PbBi4S, 1,7= V
Gerstleyit (Na,Li)4As2Sb8S17. 6H20 1,7 y
Pavonit AgBiaS5 1,6, y
Ustarasit PbBi„S1„ 1,6, y

Antimonglanz Sb2S3 1,5 y +
Auripigment As2S3 1,5 y +
Wismuthglanz Bi2S3 1,5 y +

Typ

V. a3

V. a2
V. a3
V. a„

VI. y 1

Arsenkies FeAsS 1 + VI.
Cobaltin CoAsS + VI.
Gersdorffit NiAsS + VI.
Hollingworthit (Rh, Pd, Pt, Ir)AsS
Korynit Ni(As,Sb)S
Lautit CuAsS © VI.
Glaucodot (Co,Fe)AsS
Orthoeobaltin CoAsS

Gudmundit FeSbS + VI.
Parkerit Ni3(Bi,Sb)2S2
Ullmannit NiSbS + VI.
Parkerit Ni3(Bi,Sb)2S2
Wismuth-Parkerit Ni3Bi2S2

Realgar AS4S4 ©
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Tabelle 4.

Einige topologische Verknüpfungsmöglichkeiten von 93 S3-Pyramiden und S S4-Tetraedern

I. e2 II. a2 II. a3

S S s

s. ^B;5' Vs-b-s-b-s ;b - S-B^ * s s ^
s k s' ®',s

s

B2S7 (<p 3,5) B2S6 (<p 3) B3S9 (<p - 3)

s
s B 'B

IV. a!
S S

S s ,b'SVv
s s

/ \ /V ' '

S-B B- S S S S-B B - S
Ss > ' ' '

's
s s

S

S s

BsS4(ç> 2) B4S8 B6S12

BnS2ll-Ring {rp 2)

IV. a.

S-B'B;b - S - B'S
^S' -s

«* S ÇS'Bs ^B- S- B - s - B"
5

s

B3S6 W ~ 2) B4S8 (9 2)

V.a,

-B- S-B- S-B -
I I •

s s s

B-S-8-S-B-

S S
1 1

-B-S-B-S — B-S-B-S-1 1

s s
I

-B-S-B-S- B-S-BrS-
S S

S S

- B - S - B - S - B - S - B-
1 1

S S

-B- S-B-S-B-S-B-
1 t

S S

-B-S-B-S-B-S-B-
1 1

S S

B2S3 (Zweierkette) (95= 1,5) B4S7 (Zweierkette) (9?= 1,75) B3S5 (Dreierkette) (9? 1,67)
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V.a3

-B-S-B-S-B-S-B-
I I

S s

-B-S-B- S-B-S-B-
i i
S S

-B-S-B-S-B-S-B-
s S

-B-S-B-S-B-S-B-
i i

S S

- B- S - B - S- B- S - B -

Netz B2S3 ((p 1,5)
(lauter B-6-Ecke; 3Nll2l8 11,13)

S s

-S-B-S-B-S-B-S-B-S- B.S- B-S-
S S SS

-S-B-S-B-S-B-S-B-S-B-S-B-S-
S S

-S-B-S-B-S-B-S-B-S-B-S-B-S-

Netz B2S3 (cp 1,5)
B-4- und 8-Ecke; 3N4t5)6)

B

S' \B - S - B

B-S-B
S S

B
1

S
1

B

S S

y-s - b
" s

B-S-B'
s s'

b'
i

s
I

B

s' \B'- S - B
S

"B-S-B'
S S

'b'

s S
s B

B-S-B
S„ ,s

B '

s'B"s ,s
B-S-B' - B

S S S
' ' I

B-S-B B

B-S'

S S
N

B "

S

B - S -

5
s s

B ' B-S-B
S S

B

s' Ns

Netz B2S3 (9 1,5) Netz B2S3 (9 — 1,5)
(B-3 und 12-Ecke; 3N8 9>10) {B-4-, 6- und 12-Ecke; 3N4

Räumliche Kugelpackungen mit KZ 3-s*3 dim. B2S3-Verbande
(B — Kugelzentrum, S Berührungspunkte)

Anm, zu V. a3: Man erhalt denkbare netzartige (93-S)-Verknupfungen, wenn man wegen der
Koordinationszahlen 3 bzw. 2 fur 93 bzw. S in die Kreiszentren aller 3 N-Kreispackungen von
Pagl Niggli [106] 93-Teilchen und auf die Berührungspunkte S-Atome legt.

Das erste Netz 532S3 (die Zusammensetzung wird fur alle Netze 93S3/2 932S3) kann topo-
logisch als aus lauter 93-Sechsecken bestehend beschrieben werden {= Fig. 7a (3 Nj), 7b (3 N2),
7c (3 N3), 8e (3 Nn) und 8g (3 N13) in [106]; bei As2S3 realisiert}; das zweite besteht aus Vier-
und Achtecken {= Fig. 7d (3 Nt), 7e (3 N5), 7f (3 N6j und 8a (3 N7) m [106]}; das dritte besteht
aus Drei und Zwolfecken {= Fig. 8b (3 N8), 8c (3 N9) und 8d (3 N10) m [106]} und das vierte
schliesslich aus Vier Sechs- und Zwolfecken {= Fig. 8f (3 N12) m [106]}. Bei allen (ausser dem
letzten) gibt es verschiedene metrische Realisierungen. Räumlich kommen die 93 -Atome in eme
(z. B. obere) Ebene und die S-Atome m eme andere (z. B. untere) Ebene zu liegen (— Schicht).

Alle räumlichen Kugelpackungen mit der Koordinationszahl drei (und solche gibt es' Vgl.
z B. [51]) gaben m ähnlicher Weise zu raumlichen 932S3-Verbanden Veranlassung (93 —
Kugelzentren, S — Berührungspunkte).
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Tabelle 5. Atomabstände, Koordinationen und Bindungswinkel in Sulfosalzen

A. Abstände

Str. Typ Name Formel Abstände 91, 93-S Mittel KZ.

Ag

II. a4 Proustit Ag3AsS3 2,448, 2,443; (2,89) 2,445; 2; (3)
> (2,594)

Xanthokon Ag3AsS3 2,45-2,60 2,52 3

2,50-2,53 2,52
2,48-2,76; (2,96) 2,575; 3*: (4)

(2,67)
Pyrargyrit Ag3SbS3 2,43s-2,450 2,444 2

Pyrostilpnit Ag3SbS3 2,47-2,56 2,51 3
2,45 2,45 2
2,48, 2,52; 2,76, 2,80 2,50; 2; 4

2,64
Marrit PbAgAsS3 2,473-2,682; (2,912) 2,557 ; 3; (4)

(2,646)

III. ai Hatchit PbTlAgAs2S5 2,48-2,54 2,51 4

1—1< i8 Smithit AgAsS2 2,51-2,68; (2,84) 2,58; 3; (4)
(2,65)

2,52-2,65; (2,90) 2,57;
(2,655)

2,67-2,82 2,745 4

2,57-2,69 2,63
Trechmannit AgAsS2 2,599—2,64e ; (2,736) 2,616; 3*;(4)

(2,64g)

IV. a3 Miargyrit AgSbS2 2,44-2,58; (2,72) 2,48; 3; (4)
(2,56)

2,36-2,46; (2,89); [3,15] 2,41; 2; (3);
(2,57) [4*]

Mittel aller 2,45 2

2,554 3

2,644 4

As

I. b2 Enargit Cu3AsS4 2,21-2,24 2,226 4
Luzonit Cu3As0j64Sb0j36S4 2,265(As, Sb) 2,26g 4

I. ct Binnit CU42AS4S13 2,246 2,246 3

Gratonit Pb9As4S15 2,246—2,314 2,294 3
2,283 2,283

II. aj Nowackiit Cu6Zn3As4S12 2,261-2,270 2,26g 3+n
Proustit Ag3AsS3 2,254 2,254 3
Xanthokon Ag3AsS3 2,23-2,27 2,25 3

Seligmannit PbCuAsS3 2,16-2,36 2,29 3

2,37-2,77 2,50
Marrit PbAgAsS, 2,259—2,279 2,269 3
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Str. Typ Name Formel Abstände 91, 93—S Mittel KZ.

III. a4 Rathit-I (Pb,Tl)s(As,Ag) 2,237-2,304 2,265 3
As4S10 2,234-2,390 2,30„

2,27,-2,684 2,41ä
2,254-2,327 2,279
2,233—2,473 2,37x

Hatchit PbTlAgAs2S5 2,23-2,35 2,27 3
2,25-2,30 2,27

Wallisit PbTlCuAs2SB 2,25-2,31 2,28 3
2,26-2,34 2,29

III. a2 Dufrenoysit Pb2As2Sä 2,30-2,51 2,38 3
2,17-2,27 2,23
2,16-2,41 2,27
2,35-2,46 2,27
2,20-2,36 2,31
2,36-2,58 2,45
2,27-2,41 2,35
2,16-2,25 2,21

IV. a4 Smithit AgAsS2 2,21-2,36 2,30 3
2,24-2,31 2,28
2,23-2,32 2,28

Trechmannit AgAsS, 2,218—2,308 2,274 3

IV. a3 Skleroklas PbAs2S4 2,14-2,56 2,42 3
2,36-2,59 2,51

Lorandit T1AsS2 2,05-2,39 2,2, 3

2,l5-2,36 2,33
2,18-2,34

V. a3 Hutchinsonit (Tl,Pb)2As5S9 2,26-2,31 2,29 3

2,24-2,35 2,30
2,25-2,33 2,30
2,26-2,27 2,26

VI. Arsenkies FeAsS 2,30 + 3 Fe (2,32—2,37) 2,30 4
Kobaltglanz CoAsS geord. 2,30+ 3 Co (2,31-2,39) 2,30 4

ungeord. 2,31 (As, S)—(As, S) 2,31 4
Gersdorffit NiAsS geord. 2,30 + 3Ni (2,409) 2,30 4

ungeord. 2,40(S, As)—(S, As) 2,40 4
Lantit CuAsS 2,239 + Cu (2,417) + 2,23, 4

2As(2,498)

I. b2 Mittel (4 S) 2,245 4
VI. (lS + 3Me) 2,31
I. c4 2,273 3

II. a1 2,266
III. a4 2,304
III. a„ 2,31
IV. a4" 2,284
IV. a3 2,4„
V. a3 2,29

Mittel aller 2,31
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Str. Typ Name Formel Abstände 3t, 33-S Mittel KZ.

Bi

III. a3 Cosalit Pb2Bi2S5 2,62-2,83 2,76 3

2,64-2,74 2,71
2,62-2,85 2,77
2,54-2,66 2,62

IV. a3 Emplektit CuBiSa 2,55-2,66 2,62 3

IV. a4 Galenobismuthin PbBi2S4 2,78-2,79 2,783 3

III. a3 Mittel 2,71ä 3

IV. a3 2,62
IV. a4 2,783

Mittel aller 2,71

Co

VI. Kobaltglanz CoAsS geord. 2,26-2,36 (3 S), 2,30 (As) 2,31 3 + 1

ungeord. 2,31 (As,S) 2,31

Cu

I. b2 Enargit Cu3AsS4 2,31-2,33 2,32 4
Luzonit Cu3As0j64Sb0i36S 2,30„-2,33, 2,304 4

2,33, 2,337

I. c4 Binnit Cu42As44S43 2,33, 2,33, 4
2,204—2,25s 2,240 3

Tetraedrit Cu12Sb14S13 2,342 2,342 4
2,234—2,272 2,259 3

II. a4 Nowackiit Cu6Zn3As4S12 2,314—2,35, 2,333 4
2,334-2,355 2,345
2,279-2,335 2,31„

Seligmannit PbCuAsS3 2,25-2,65 2,38 4
Bournonit PbCuSbS3 2,29-2,76 2,44 4
Aikinit PbCuBiS, 2,27-2,40 2,33 4

III. a4 Wallisit PbTlCuAs2S5 2,22-2,41 2,33 3
2,80 2,445 3+1

IV. a3 Wolfsbergit CuSbS2 2,25-2,33 2,30 4
Emplektit CuBiS2 2,30-2,35 2,34 4

VI. Lautit CuAsS 2,289-2,304(3S) 2,29„ 3 + 1

+ 2,41,(IAs)

I. c4 Mittel 2,25 3

III. SL1 2,33

Mittel aller 2,29 3



Klassifikation und Kristallchemie der Sulfosalze 145

Str. Typ Name Formel Abstände 91, 93-S Mittel KZ.

I. b2
I. 0l
II. a3

III. ai
IV. a3
VI.

Mittel 2,32
2,34
2,356
2,445
2,32
2,299

4

Mittel aller 2,35 4

Fe

III. a4

IV. a3

VI.

Jamesonit

Berthierit

Arsenkies

Gudmundit

Pb4FeSb6S14

FeSb2S4

FeAsS

FeSbS

2,36-2,66

2,47-2,59

2,23-2,27 (3S)
2,32-2,37 (3 As)
2,22-2,24 (3 S)
2,54,-2,598 (3 As)

2,53

2,55

2,25
2,346
2,23
2,23„

6

6

6

6

III. a4
IV. a3
VI.

Mittel 2,53
2,55
2,24

6

Mittel aller 2,44 6

Hg

IV.alt3 Livingstonit HgSb4S8 2,37-3,38 3,03 2 + 4

Ni

VI. Gersdorffit NiAsS geord.
ungeord.

2,338
2,408 (As-reich)

2,338 6

Pb

I. 0l

II. a4

Gratonit

Meneghinit

Seligmannit

Bournonit

Marrit

Pb9As4S15

Pb13CuSb7S24

PbCuAsS3

PbCuSbS,

PbAgAsS,

2,853-3,168
2,76s-3,433
2.90-3,30
2,83-3,31

2.91-3,23
+ 3,52(2)
2,89-3,39
+ 3,71
2,95-3,22
+ 3,50(2)
2,87-3,51
+ 3,59
2,799—3,260

3,025
3,103
3.07
3,06

3,05
3,10
3.08
3,156
3,05
3,16
3,15
3,20g
2,99g

5 + 2

7

6 + 2

5 + 2+1

6 + 2

5 + 2 + 1

6
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Str. Typ Name Formel Abstände 91,58—S Mittel KZ.

III. a4 Baumhauerit Pklli6Ag0i6
+s15,7^3ß 2,85-3,44 3,18 9

2,73-3,70 3,245
2,85-3,38 3,17
2,93-3,41 3,17
2,99-3,44 3,16
2,94-3,38 3,15
2,92-3,31 3,15
2,91-3,53 3,195

i.M.3,16s

2,91-3,42 3,05 7

2,83-3,42 3,03
2,82-3,30 3,03
2,65-3,59 3,04
+ As 3,60, 3,68 3,64 + 2

i.M.3,04
Hatchit PbTlAgAs2S5 2,81-3,31 3,10 8
Wallisit PbTlCuAs2S5 2,73-3,30 3,08 8

Rathit-I (Pb,Tl)3As4 2,99s—3,472 3,194 9

(As,Ag)S10 2,978-3,423 3,19J
2,804-3,392 3,014 7

Jamesonit Pb4FeSb6S14 2,91-3,29 3,05 7

2,85-3,28 2,995
Cosalit Pb2Bi2S5 2,84-2,97 2,92 6

2,74-2,89 2,82
2,99-3,18 3,11 8

2,90-3,54 3,15ä

III. a2 Dufrenoysit Pb2As2S5 2,93-3,35 3,16 9

2,88-3,50 3,15
3,02-3,46 3,20
3,03-3,47 3,22
2,83-3,03 2,91 6

2,82-3,07 2,96
2,87-3,40 3,04
2,84-3,26 3,04

IV. a3 Skleroklas PbAs2S4 2,95-3,42 3,19 9

IV. a4 Galenobismuthin PbBi2S4 2,85-3,21 3,04 7

+ 3,76 3,13 + 1

V. a3 Hutchinsonit (Tl,Pb)2As5S9 2,77-3,43 3,05 7

I. 0l
II. a,

III. a4

III. a2

IV. a3
IV. a4
V. a3

Mittel 3,065
2,995
3,155
3,15j
2,87
3,02
3,11
2,99
3.18
3.19
3,13
3,05

7
6

8, 6 + 2,
5 + 2 + 1

6
7
8
6
9
9
8
7
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Str. Typ Name Formel Abstände 9t, 93—S Mittel KZ.

Mittel aller 2,95 6
3,046 7

3,12 8
3,18s 9

i.M. 3,085

Sb

I. cx Tetraedrit Cu12Sb4S13 2,446 2,446 3

II. a4 Bournonit PbCuSbS3 2,58-2,70 2,66 3
2,69-2,86 2,75

Pyrargyrit Ag3SbS3 2,463 2,463
Pyrostilpnit Ag3SbS3 2,40-2,49 2,46

III. ai Jamesonit Pb4FeSb6S14 2,41-2,82 2,58 3
2,44-2,81 2,603

IV.a1>3 Livingstonit HgSb4S8 2,49-2,70 2,58 3
2,44-2,52 2,48
2,47-2,62 2,55
2,54-2,66 2,59

IV. a3 Miargyrit AgSbS2 2,53-2,58 2,56 3
2,48-2,54 2,503

Wolfsbergit CuSbS2 2,44-2,57 2,53 3
Berthierit FeSb2S4 2,42-2,49 2,46 3

2,45-2,49 2,47 2 + 2

VI. Gudmundit FeSbS 2,61s + 3Fe 2,61s 1 + 3

(2,54,-2,598)
Ullmannit NiSbS 2,40+3Ni(2,57) 2,40 1 + 3

I. Cl Mittel 2,44g 3

II. a4 2,583 3

III. ai 2,59 3

IV.ai,3 2,55 3
IV. a3 2,51, 3

Mittel aller 2,53g 3

IV. a3 Mittel 2,47 4
VI. 2,507

Mittel aller 2,494 4

T1

III. a4 Hatchit PbTlAgAs2S5 3,05-3,12 3,08g 2
3,46-3,65 3,41 2 + 5
+ 3,89 3,47 2 + 5+1

Wallisit PbTlCuAs2S5 2,99-3,14 3,06g 2
3,35-3,64 3,38 2 + 5
+ 3,73 3,42 2 + 5+1
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Str. Typ Name Formel Abstände 91, 93-S Mittel KZ.

IV. a3 Lorandit T1AsS2 2,8,-3,2. [173]
2,84—3,00
2,96-3,09 [80a]

3,08
2,94
3,02ä

3

2

V. a3 Hutehinsonit (Tl,Pb)2As2S9 3,12-3,15
3,31-3,43

3,13.
3,29

2
2 + 5

III.
IV. a3

Mittel
[173]
[80 a]

3,07ä
3,08
3,02s

2

Mittel aller 3,06 2

(Zn tu)

II. a4 Nowackiit Cu6Zn3As4S12 2,314-2,356
2,334-2,355
2,279—2,336

2,33-
2,345
2,31„

4

Mittel 2,329 4

Anmerkungen: KZ. 3 ± eben, 3* flach-pyramidal, 4 tetraedrisch (—

deformiert-), 4* planar, 6 oktaedrisch (— deformiert-), Leerstelle. Für kristallo-
graphisch ungleichwertige Lagen einer Atomart (z. B. Pb) ist die KZ., wenn sie dieselbe
ist, nur einmal gedruckt. Die KZ. ist nicht immer eindeutig abgrenzbar; z. B. Tl, Hatchit:
3,085 Mittel von 3,05 und 3,12 (KZ. — 2), 3,41 Mittel der 2 + 5 Werte von 3,05 bis
3,65, 3,47 — Mittel der 2 + 5+1 Werte von 3,05 bis 3,89.

B. Bindungswinkel

Str. Typ Name Bindungswinkel S—91, 93—S Mittel KZ.

Ag

II. a4 Proustit
Xanthokon

Pyrargyrit
Pyrostilpnit

Marrit

162,65°
103,3-139,0,
105,1-143,3,
96.1-101,0,

161,15
108,5-142,2,
157,2
97.2-145,2
88,5-152,7,

S 359,9
X 359,6
S 297,5

X 359,4

X 357,2

162,65°
120,0
120.0
99,2

161,15
119,8
157,2
107.1
119,1

2
3

3*
2
3
2
4
3

III. a, Hatchit 119,6-123,2, X 355,3 118,4 3( + l)
IV. a4 Smithit

Trechmannit

101,0-144,1,
100,7-139,8,
90.2-171,7
89.3-167,0

100,6-139,9,

X 358,7
X 353,6

X 343,3

119,6
117,9
107,5
108,2
114,4

3

4

3*



Klassifikation und Kristallchemie der Sulfosalze 149

Str. Typ Name Bindungswinkel S-$(, Mittel KZ.

IV. a3 Miargyrit 94,5—144,9, Z - 350,4
94,5-144,9
89,0-175,3, Z 359,9
84,7-179,7 (84,7 -f 89,0 -f 90,7 + 95,6

360, d.h. ebene 4-Koo.)

116,8
108,7
120,0
90,0

3
3+1
2 + 1

2 + 1 + 1

Mittel 164,1
117,9
107,9

2

3,3*
4

As

i. Cl Binnit
Gratonit

98,37
95,1- 99,7
99,4

98,37
98,2
99,4

3

Mittel 98,8

II. a1 Proustit
Xanthokon
Seligmannit

99,4
96,1-101,0
94,1-100,5
97,6-102,3

99,4
99,2
96,2

100,7

Mittel 98,5

Marrit 97,3- 99,3 98,2

III. a, Bathit-I 98.3- 99,8
92.4-101,3
90,8- 97,2
96,4-100,0
93,8- 99,3

99,1
97,6
93,4
97,8
97,1

Mittel 97,0

Hatchit 96.6-100,7
94.7-101,3

98,6
99,03

Mittel 98,82

Wallisit 97,3-101,7
94,7-101,1

98,9
98,2

Mittel 98,55

III. a2 Dufrenoysit 102,1-110,5
89,6- 98,6
90,0-102,0
95.0-103,1
92,6-104,7
91.1- 99,1
87,0-105,1
87,8-102,2

106,5
95,3
97,7
98,2
96,7
94.0
96,7
97.1

Mittel 97,8

IV. ai Smithit 97.3- 97,8
92.4- 97,4
91,6- 99,9

97,5
95.2
95.3

Mittel 96,0

Trechmannit 94,7- 96,4 95,3
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Str. Typ Name Bindungswinkel S-9K, 5B-S Mittel KZ.

IV. a3 Skleroklas 94,1-109,3
90,7-106,9

99,2
96,1

Mittel 97,7

Lorandit 86 -123
88 -119

105
108

Mittel 106,5(?)

V. a3 Hutchinsonit 102,1-106,3
97,9- 99,7
89,6- 98,2
93,9- 99,7
90,6-100,6

104,8
98,5
95,0
95,9
95,9

Mittel 96,0

I. b2 Enargit
Luzonit

106,2-112,5
108,8-109,8

109,4
109,3

4

II. a4 Nowackiit 99,6-103,2
101,3

101,9
101,3

3 + Q

Mittel 101,6

VI. Arsenkies

Gersdorffit

Lautit

104,7-105,0 Fe-As-S
96,6-125,3 Fe-As-Fe

102,4-115,5 Ni-As-S (geord.)
100,8 Ni— (S, As)—(S, As) (ungeord.)
116.5 Ni-(S,As)-Ni

98.3 S-As-S
97.4 As-As-As

114,7 Cu-As-S
121.6 Cu-As-As

104,9
113.4
108,9ä
100,8
116.5
98.3
97.4

114,7
121.6

I.Cl
II. a4
III. ax
III. a.2

IV. aj
IV. a3
V. a3

(ohne Lorandit)

Mittel 98.6
99,4
98,1
97,8
95,3
97.7
96,0

3

Mittel aller 97,6 3

Mittel aller S-As-S 104,4 4

Bi

III. a3 Cosalit 89,3- 91,7
93,9- 96,7
91,0- 91,7
88,7- 99,2

90.1
94,8
91,5
92.2

3

Mittel 92,15

IV. a3 Emplektit 95,0- 97,0 96,3

IV. a4 Galenobismuthin 92,7- 97,45 94,3

Mittel aller 94,25 3
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Str. Typ Name Bindungswinkel S-Sl, 58—S Mittel KZ.

Cu

i. b4 Enargit 107,1-112,6 109,4 4

107,0-114,0 109,45
Luzonit 108,6-111,2 109,7

i.Cl Binnit 101,2-129,4 120,0 3

108,7-111,0 109,86 4

Tetraedrit 96,3-131,85 120,0 3

106,5-111,0 108,7 4

Ii. &1 Nowackiit 101,8-115,4 109,4 4

(Cu, Zn) 106,8-113,1 109,5
102,6-118,3 109,2

Mittel 109,4

Seligmannit 96,8-122,6 109,35 4
Bournonit 94,6-126,1 109,5 4

III. a. Wallisit 94,9-121,7 107,4 4

IV. a3 Wolfsbergit 108,8-109,1 109,5 4

Emplektit 105,9-114,6 109,3 4

VI. Lautit 109,1-113,1 111,8 4
101,4-110,0 As-Cu-S 107,1

Mittel aller 120,0 3

109,4 4

Fe

III. ai Jamesonit 79,7-100,4 90,0 6

179,98 180,0

IV. a3 Berthierit 84,9- 93,3 87,7 6

VI. Arsenkies 89,3-101,1 S-Fe-S 95,5 6

82,6- 92,4 S-Fe-As 89,1
170,9-171,0 171,0
83,4- 88,6 As-Fe-As 85,8

Gudmundit 93,3-105,6ä= S-Fe-S 99,3 6
84,1- 94,45 S-Fe-Sb 88,95
76,9- 85,2 Sb-Fe-Sb 81,1

Mittel aller S-ÎC-S 93,1 6
Mittel aller 89,7

Hg

IV. a1>3 Livingstonit 73,0-107,0 90,0 6
73,3-106,2 90,0
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Str. Typ Name Bindungswinkel S—%, $8—S Mittel KZ.

Ni

VI. Gersdorffit 96,3 S—Ni—S (geord.) 96,3 6

85,3- 85,6 - As-Ni-S 85,5
92,7 - As-Ni-As 92,7
85,1- 94,9 (S, As)-Ni-(S, As) ung. 90,0 6

Ullmannit 100,5 - S-Ni-S 100,5 6

82,6- 87,5 S-Ni-Sb 85,0
88,8 Sb-Ni-Sb 88,8

Mittel aller 89,9 6

Pb

Es ist sehr schwierig, die Koordination der Pb durch die S in einfacher Weise
darzustellen und miteinander zu vergleichen. Streng liesse sich dies nur durch genaue
parallelperspektivische Abbildungen oder durch stereographische Projektionen der Polfiguren
[(Pb—S)-Richtungen] erzielen. Es wurde daher vorläufig auf die Angabe von (S-Pb-S)-
Winkeln verzichtet.

Sb

I. Cl Tetraedrit 95, la 95,1 3

II. ax Bournonit 77,6- 92,1 82,5 3

88,8- 99,9 96,2
Pyrargyrit 96,3 96,3 3

Pyrostilpnit 92,7-101,6 96,8 3

III. a, Jamesonit 89,3- 93,7 91,1 3

90,1- 97,8 93,8
88,5- 99,2 93,9

IV. all3 Livingstonit 88,0- 91,0 90,7 3

83,8-100,5 91,0
88,5- 94,6 91,3
82,0- 92,0 87,5

IV. a3 Miargyrit 93,0- 95,3 94,1 3
89,3- 95,5 91,8

Wolfsbergit 94,8- 96,1 95,8 3

Berthierit 97,1- 98,2 97,5 3

88,7- 97,9 91,6
94,9- 97,9 99,9

VI. Gudmundit 102,2-105,3 Fe-Sb-S 103,4 3 + 1

103,1-123,8 Fe-Sb-Fe 114,6

Mittel 109,4

Ullmannit 101,3 - Ni-Sb-S 101,3 3 + 1

116,2 Ni-Sb-Ni 116,2

Mittel 108,9
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Str. Typ Name Bindungswinkel S—21, S3—S Mittel KZ.

I. 0l
II. ax
III. a1
IV. a, 3

IV. a,'

Mittel 95,1
92,95
92,9
90,1
95,1

3

Mittel aller 93,3

T1

III. ax Hatchit
Wallisit

86,3
82,5

86,3
82,5

2
2

IV. aa Lorandit 74,8— 81,2
72,5- 93,0

78,0
82,75

2

[V. a3 Hutchinsonit 66,2 (Tl,Pb) 66,2 2]

Mittel (ohne [ ]) 83,1 2

(Zn, Cu)

II. al Nowackiit 105,4-114,5
106,8-113,1
102,6-115,0

109,35
109,5
109,25

4

Mittel 109,4
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Tabelle 6. Mittlere Atomabstände, Koordinationen und mittlere Bindungswinkel in Sulfosalzen

1. Mittlere Atomabstände Me-S, Koordinationen und Radien summen

Me Me-S KZ ÜMe + Hg

Ag 2,45
2,554
2,644

2

3
4

2,38 (Rj), 2,71 (R12)

2,56 (T)

As 2,31
2,24,
2,31

3
4

4 (1S + 3Me)

2,25 (Rj), 2,75 (R12)
2,22 (T)

Bi 2,71 3 2,55 (Rx), 3,05 (R12)

Co 2,31 6 2,20 (Rj), 2,52 (R12)

Cu 2,29
2,35

3
4

2,22 (Rj), 2,55 (Rla)
2,39 (T)

Fe 2,54 (III, IV)
2,24 (VI)

6
6 2,21 (Rj), 2,53 (R12)

Hg 3,03 6 2,84 (T), 2,86 (G), 2,!

Ni 2,34 6 2,19 (Rx), 2,51 (R12)

Pb 2,95 3 2°/
3.04. l'l&
3 19 ' '°

oo/
3,18 Z/°

[2,986 PbS

6
7

8
9

6]

2,97 (R12)
3,06 (G), 3,05 (P)

Sb 2,54
2,49

3
4

2,43 (RJ, 2,93 <R12)
2,40 (T)

Tl 3,025 2

[3,07, Hatchit, Wallisit 2]
[3,13, Hutchinsonit, (Pb,Tl) 2]

3,23 (G), 3,28 (P)

Zn, Cu 2,329 4 2,35 (Zn,T), 2,39 (Cu,

2. Mittlere Bindungswinkel S—Me—S

Me KZ Winkel (exp.) (theor.

Ag 2 164,07/
3 120,6 120°
4 107,9 109,4,

As 3 97,6
4 104,4 109,4,

Bi 3 94,25
Co 6 90
Cu 3 120,0 120

4 109,43 109,4.
Fe 6 89,2 90

173,59 180
Hg 6 90,0 90
Ni 6 98,4j 90
Pb 6 90,0 90
Sb 3 92,53

4 109,4,
Tl 2 (83,0,)
Zn,Cu 4 109,3, 109,4,

Anmerkung: In der Verbindung As (III)-NN-diäthyl-dithioearbamat
[25] ist der (S-As-S)-Winkel i. M. 90,06°!
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Tabelle 7. Sulfosalze mit anderen als (51, 93-S)-Bindungen, insbesondere mit (Me—Me)-Bindungen

(die Zahl in [ ]-Klammer gibt die Summe der Metallradien an)

Ag-Ag
Xanthokon
Pyrostilpnit
Hatchit

Ag-As
Hatchit

Ag-Tl
Hatchit

As-Pb
Baumhauerit
Gratonit

As-Tl
Hatchit
Wallisit

Cu—Cu
Wallisit

Cu-As
Wallisit

Cu-Tl
Wallisit

Cu,Zn)-(Cu,Zn
Nowackiit

Pb-Pb
Gratonit
Hatchit
Wallisit

Tl—Tl
Hatchit
Wallisit

As—As
Lautit

(As,S)-(As,S)
Kobaltglanz
Gersdorffit

As-Cu
Lautit

As-Fe
Arsenkies

Fe-Sb
Gudmundit

Co-As
Kobaltglanz

Ni-As
Gersdorffit

Ni-Sb
Ullmannit

Sb-Sb
Ullmannit

Ag3AsS3
Ag3SbS3
PbTlAgAs2S5

PbTlAgAs2Sä

PbTlAgAs2S5

Pb9As4S15

PbTlAgAs2S5
PbTICuAsjSj

PbTlCuAs2S5

PbTlCuAs2S6

PbTlCuAs2S5

Cu5Zn3As4S12

Pb9As4S16
PbTlAgAs2S5
PbTlCuAs285

PbTlAgAs2S5
PbTICu

CuAsS

CoAsS
NiAsS (I) geord.

(II) ungeord.

CuAsS

FeAsS

FeSbS

CoAsS geord.
ungeord.

NiAsS (I) geord.
(II) ungeord.

NiSbS

NiSbS

[2,88]
2,95, 3,07, 3,09
3,03, 3,06, 3,13, 3,15, 3,18, 3,35, 3,71, 3,73, 3,78
3,38

[2,92]
3,32, 3,37

L3,04]
3,89

[3.18]
3,60, 3,68
3,724-3,881 (i. M. 3,842), 4,024-4,430
[3,07]
3,48, 3,82
3,37, 3,73

[2,55]
3,49

[2,75]
3,22, 3,46

[2,87]
3,87

[2,62]
3,469—3,974, i. M. 3,80s

[3,41]
3,651, 4,043-4,553 (i. M. 4,336)
4,06
4,01

[3.19]
3,98
3,78

[2,95]
2,498

2,31
3,49 ["As rieh"]
2,400

[2,75]
2,417

[2,74]
2,32, 2,37, 2,37, i. M. 2,35

[2,92]
2,547, 2,598, 2,563, i. M. 2,569

[2,73]
2,31, 2,39, 2,36, i. M. 2,35
Co-(As,S) 2,31

[2,72]
2,409 [„As rieh"]
2,372 [,,S + As (3)"]
[2,90]
2,57

[2,31]
3,60
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Tabelle 8. Strukturformeln einiger Sulfosalze

Strukturtyp

I. b2

I. Cl

III. a»

IV. aj

IV. aa

IV. a4

V.

VI.

Name

Enargit
Luzonit
Binnit
Tetraedrit
Gratonit

Strukturformel

II. a4 Proustit
Xanthokon
Pyrargyrit
Pyrostilpnit
Marrit
Seligmannit
Bournonit
Nowackiit

III. a4 Rathit-I
Hatchit
Wallisit
Jamesonit
Baumhauerit

Dufrenoysit
Cosalit

Smithit
Trechmannit
Livingstonit
Skleroklas
Miargyrit
Lorandit
Wolfsbergit
Emplektit
Berthierit
Galenobismuthin

Hutchinsonit

Lautit
Arsenkies
Gudmundit
Cobaltin
Gersdorffit
Ullmannit

[AsIVS4|Cu3xV]
[ASivS4|CU3IV]

S|Cu6mCu6IV]
; S|CuemCu6IV]
S,|Pb,v+n]

[(ASS3/4
[(SbS,).
[(AsS»),

[AsS3
[ASS3
[SbS3
[SbS3
[ASS3
[AsS3
[SbS3
[(AsS;

Ag3"]
Ags111]
Ag3"]
AgnAgnlAgn+I1]
AglvPbVI]
Cu!vpbvi]
CuIVPbVI]
,)4|Cu6ivZn3iV]

[As4(As, Ag)S10| (Pb, Tl)vn(Pb, Tl)2
[AsaS6|Tl«AgivpbVHi]
[As2S,|TlIICuIVPbVI11]
[Sb6S14|FeVipb2Vnpb2ViJi]
[As4S9|PbVIIPb2lx]

[As8S19|S|Pbvi+IPb3VIIPb4lx]

[Bi2S4|S|PbVI1PbVTH]

[AsSJAgIV]
[AsS2|AgIV]
[Sb4S8|Hg»+iv]

[As2S4|Pb,x]
[(SbS2)2|Ag»iiAgin+i]
[AsS2|Tl"+i]
[Sb2S4|Cu2tv]
[Bi2S4|Cu2IV]
[Sb2S4|FeVI]

[BiS2(BiS)2BiS2|S2|Pb2vn]

[As5S„| (Tl, Pb)II+v(Pb, T1)VI1]

[AsIVS
[AsIVS
[SbIVS
[AsIVS
[Asivs
[Sbivs

Cu.iv]
Fevi]
Fevi]
CoVI]
Nivi]
Nivi]

Manuskript eingegangen am 31. Oktober 1968.
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