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180. G. Linck: Ueber die heteromorphen (allotropen) Modi-
ficationen des Phosphors und des Arsens. sowie des Einfach-
Schwefeleisens.

[Mittheilung aus dem Grossherzogl. miveralog. Museum in Jena.]
(Eingegangen am 21. Marz.)

I. Eutropie.

Aus den Untersuchungen Muthmann’s') Tuatton’s?) und des
Verfassers?), auf die hier wegen der Einzelheiten verwiesen werden
muss, ergiebt sich, dass auch die krystallographischen — geometrischen
und physikalischen — Eigenschaften einer Substanz in directer Ab-
hingigkeit von ihrem Molekulargewicht stehen?).

Dies kommt am schiirfsten zum Ausdruck, wenn man die Kérper
— Elemente und Verbindungen — nach dem periodischen System der
Elemente anordnet und dann analog krystallisirte Kérper mit ein-
ander vergleicht.

Hat man solche analog krystallisirte Elemente einer
Reihe oder Verbindungen, in denen ein gleichbleibender
Rest je mit einem anderen Elemente einer Horizontalreihe
des Mendelejeff'schen natiirlichen Systems® verbunden
ist und ordnet sie nach dem Atom- bezw. Molekular-
Gewicht an, so bilden sie nach allen ihren Eigenschaften
qualitativ und quantitiv die gleiche Reihe.

Die Constanten, d. h. die zahlenmiissigen Ausdricke fiir die
Eigenschaften, kéunen dabei entweder steigen oder fallen. Ein Bei-
spiel liefert nachfolgende Tabelle.
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) Muthmann, Groth’s Ztschr. {. Kryst. u. Min., 1894, 22, 546.
4 Tutton, Ebenda 1893, 21, 491 und 1593, 24, 1 und 1896, 27, 113.

3 Linck, Ebenda 1296, 26, 280 ff. und Zeitschr. f. physik. Chemie,

1896, 19, 193

ff.

‘) Vgl. hierzu auch die Arbeiten von Ortloff in der Zeitschr. f. physik.
Chemie, 1896, 19 u, Eppler in der Ztschr. f. Kryst, u. Min. 1898, 30, 118 f.
5) Ostwald, Grundriss der allgemeinen Chemie, II. Aufl. 1899, S. 36.
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Dieses Gesetz, auf welches sich der Ausdruck »streng isomorphe
beziehen mag, wurde vom Verfasser zuerst verallgemeinert und als
skatamere Eutropie« bezeichnet!).

Wihrend der Begriff »isomorph« verlangt: analoge chemische
Zusammensetzung bei dhnlichen geometrischen und physikalischen
Eigenschaften der Krystalle, verlangt der Begriff »entropische:
gleichen Rest verbunden mit einem wechselnden Elemente
einer Verwandtschaftsreihe des periodischien Systems bei
dhnlicher Krystallform und édhnlichen, aber den Atom-,
bezw. Molekular-Gewichten dquivalent sich indernden, ge-
ometrischen, physikalischen und chemischen Constanten.

II. Volumen und Gewicht der Molekdle in
eutropischen Reihen,

Das Molekill der Korper einer eutropischen Reihe Dbesitzt ein
bestimmtes Volumen, dessen zahlenmiissiger Werth ebenso, wie der
jeder anderen Eigenschaft, eine Constante dieses Korpers in dieser
FForm ist, und es ist wahrscheinlich, dass diese Constante nur diesem
Kérper angehért. Diese Constanten, d. h. die Griossen derv
Volumina, miissen sich alber ebenfalls dem Gesetze der
Eutropie fiigen, d. h. mit steigendem Molekulargewicht
grosser (oder kleiner) werden.

Wissen wir etwas iiber dus Volumen des MolekiilsY — Das
wirkliche Volumen kennen wir zunichst nicht, aber seine relutive
Grisse wird uns gegeben durch die geometrischen Constanten des
Krystalles. Wie man jeues relative Volumen KV als ein Product
aus den geometrischen Constanten erhalten kann, habe ich ander-
wiirts 2) gezeigt.

Die so berechneten Kiystallvolumina einer eutropischen Reihe
missten auf einander Leziehbar sein oder alle in demselben Verhéltniss
zum wirklichen Volumen der betr. Molekiile stehen, wenn die zu-
gehdrigen geometrischen Constanten alle auf eine einzige Einheit be-
zogen wiiren, und wir kénnten dann einfach durch Multiplication mit
dem specifischen Gewicht D der betreffenden Kérper den Molekunlar-
gewichten M direct proportionale Zahlen erhalten. Wir beziehen
jedoch die geometrischen Constanten der Krystalle bel jeder Substanz
auf eine neue Einheit (eine Achse = 1).

Kehrt man aber den obigen Satz um, so kann man sagen: divi-
dirt man die Gewichte der Molekiile einer eutropischen Reihe, welche
man aus der Multiplication des relativen Krystallvolumens KV; mit
dem specifischen Gewicht D erhiit, durch die Molekulargewichtr, so
sind ‘die Quotienten Q fiir alle Glieder der Reihe gleich, d. h.

") xura pegos = der Reihe nach angeordnet und :/tgos = regelmiissige
Aenderang.

%) Linck, Zeitschr. f. Kryst. u. Min. [1896], 26, 280 ff.
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Kv;.D
fT = Q, woraus sich KV fiir alle Glieder so berechnen lisst,

dass alle auf dieselbe Einheit Lezogen sind.

Diese Berechnung wurde von mir und meinen Schiilern fiir eine
méglichst grosse Anzahl von eutropischen Reihen durchgefiibrt, und
¢s hat sich dabei als eine weitere, sehr wichtige Gesetz-
missigkeit ergeben, dass die wirklichen Volumina KV,
der Molekile zn den aus dem Achsenverhiiltniss berech-
neten KV in einfachstem rationalem Verhdltniss stehen?).
Die Grosse des Volumens steigt innerhall einer Reihe mit
steigendem Molekulargewichte.

Tschermak?® hat wohl zuerst darauf aufmerksam gemacht, dass man
bei den Beziehungen des spec. Gewichtes zum Atom- bezw. Molekular-Gewicht
das Krystallsystem nicht unberiicksichtigt lassen darf. Aber er hat die oben
wicedergegebenen Gesetze nicht gefunden, weil er auf das Volumen, d. h. also
auf die geometrischen Constanten, keine Riicksicht genommen und die iso-
morphen Reihen statt der eutropischen in Betracht gezogen hat. Geschieht
das letztere, dann trifft ja der fir isomorphe Reiben ad absurdum gefhrte
Kopp'sche Satz zu: -isomorphe- (also eutropische) »Kdrper von dhnlicher
Zusammensetzung bilden in Bezuyg auf ihre krystallographischen Dimensionen
und auf ihre specifischen Volumina % dicselbe Reihe«. Dies hat auch
Schroder?) schon vermuthet, ohwohl er als Ausnahme unter Anderen die
Arsenreihe nennt.  Aber auch fir diese Reihe ist der Satz zutreffend, wenn
man nur npicht dic Achse a, sondern, c =1 setzt. Warum dies geschehen
muss, geht aus der Erfahrung hervor, welche zu beweisen scheint, dass dem
grisseren Molekulargewicht ciner Reihe auch stets das absoluat
grossere Yolumen des Molekiils und das grossere Atomvolumen
entspricht. Schraufd) hat allerdings das Krystallvolumen mit zum Ver-
gleich herangezogen, hat dadurch aber dem Kopp’schen Satze keine allge-
meine Galtigkeit verschaffen kinnen, weil er ihn nicht auf eutropixche Reihen
beschrinkte. Schroder’s™ Untersuchungen sind in Anbetracht der be-
sprochenen Beziehungen hichst interessant: Die Atomvolumina, sagt er, sind
fir manche Elementc gleich (isoster) und zwischen denen anderer Elemente
sind gleiche Differenzen: fiir isomorphe Glieder sind sie durchaus nicht immer
gleich. Den letzteren Satz muss ich als vollkommen richtig bestitigen, der
zweite Satz trifit wur fic regulire eutropische Elemente zu und der erste
Satz hat zunichst noch keine weitere Bedeutung. Wichtig ist auch das,
was Schroder weiter sagt, nachdem er von homologen Reilien organischer
Salze gesprochen hat, welche sich um n-mal C3Ha in ihrer Elementar-
zusammensetzung untetscheiden und die er als isomorph bezeichnet, ohne

) Natirlich ist die Genaunigkeit beschrinkt einerscits durch die Be-
obachtungsfehler und audererseits durch die Anomalien der Nator selbst.

3) Tachermak, Sitzungsberichte d. Wiener Ak. 1862, 43, G03.

3) Schroder, H., Poggend. Ann. 107, 1859, 113 f.

%) Schrauf, Lehrbuch der physik. Mineralogie 11, 40 ff.
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dass sie gleichzeitig isoster seien — sie sind nach unserer heutigen Auffassung
wohl morphotrop. Fr schreibt: »ganz entsprechend sind auch, was die un-
organischen Korper betrifft, die Glieder bestimmter Triaden, wie CI, Br und
J, — K, N2 und Lii, — Ba, Sr und Ca w. s. w. vorzugsweise isomorph, aber
niemals, wenn sie isomorph sind, isoster«, Weiterhin versucht Schrider sogar
den Zusammenhang zwischen Achsenverhiltniss und Atomvolumen zu er-
griinden, findet ihn aber nicht, weil er mit scinen Betrachtungen nicbt im
Kreise der Triaden verbleibt.
Das oben abgeleitete Gesetz kann auch lanten: Bei eutropischen
Substanzen stehen die Quotienten Q aus dem Krystallvolumen K 'V
. . KV.D )
mal dem spec. Gewicht 1) durch das Molekulargewicht M ( Y e Q)
- /
in einfachem rationalem Verhiltniss zu einander. Hierans ergeben
sich logischer Weise die zwei folgenden Siitze:

1. Bei den regulir krystallisirenden, euntropischen
Korpern ist das Krystallvolumen KV =1, und somit
stehen die Quotienten Q aus dem specifischen Gewichi

D
durch das Molekulargewicht o oder auch deren reciproke

. . M . . .
Werthe die »Molekularvoluminac« p in einfachem ratio-

nalem Verhiltniss zu einander.

2. Bei allen nichtreguldr krystallisirenden Substanzen
stehen die Molekularvolumina in einfachem rationalem
Verhidltniss, wenn man sie durch das zugehirige Krystall-

volumen dividirt (D NII{—?) .

Jene rationalen Verhiltnisszahlen sind nun, wie der Versuch ge-
zeigt hat, um so grosser, je grésser der in eutropischen Verbindungen
gleichbleibende Molekiilrest ist, und sie sind verhiltnissmissig am
kleinsten bei den Elementen. Meist bilden sie arithmetische Reihen,
doch kommen Abweichungen vor, deren Erklirung bis jetzt nicht ge-
lungen ist.

III. Heteromorphe Modificationen.

Die im [. und 1I. Abschuitt abgeleiteten Sitze finden auch sinn-
gemisse Anwendung auf heteromorphe (allotrope und polymorphe)
Modificationen eines Stoffes.

Es ist noch eine durchaus offene Frage, was man unter dem Bagriff
»Polymorphismus« verstehen will. So sagt Tschermak I c.: Dimorph
(polymorph) sind nur Substanzen, welche wirklich gleiche Zusammensetzung
— das soll wohl heissen, gleiche Molekular-Grisse und -Structur — haben.
Da wiren also die chemisch-isomeren Korper von dem Begriff spolymorph«
ausgeschlossen, wie z. B. Tschermak Diumant und Graphit nicht als poly-
morphe Modificationen gelten lassen will. Dagegen sollen die physikalisch-
isomeren Korper polymorph sein. Mir scheint, dass wir nach dem hentigen



885

Stande der Wissenschaft hier nicht theilen kdnnen, weil das ganze Gebiet
des Polymorphismus viel zu wenig erforscht und gerade in neuerer Zeit so
gut wie garnicht hearbeitet worden ist. Teh habe deshalb in meinem
Grundri-s der Krystallographie folgende Definition des Begriffes +Poly-
morphismus« gegeben: »Gleiche stéchiometrische chemische Zu-
sammeosetzung bei ungleichen geometrischen und physika-
lischen, z. Th. auch chemischen, Eigenschaften der Krystalle«

Weitaus die meisten polymorphen Kérper verhalten sich — das wissen
wir heute schoo — chemisch verschieden in ihren verschiedenen Modificationen,
nur wird diese Verschiedenheit bei manchen Substanzen eben sehr gering,
haufig weil vor oder bei dem Eintritte einer Reaction die eine Modification
in die anders dhergeht oder beide das gleiche Additions- w. s. w. -Product
liefern. Warum sollen deno nicht physikalisch verschiedene Korper chemisch,
ohne gleich zu sein, sebr dhnlich sein kimnmen, wie ja auch hiufig chemisch
sehr verschiedene Korper physikalisch sehr ihnlich sind? Das Erstere ist
nur schwieriger zu erkennen, als das letztere. So will es mir scheinen, als
oh es unter den polymorphen Kirpern =olche geben wiirde, deren verschiedene
Modificationen in thren chemischen Reactionen sehr dhnlich aber physikalisch
sebr verschieden, andere, die physikalisch shnlich aber in ihren chemischen
Reactioven sehr verschieden, noch andere, die in Reactionen und physikalischen
Eigenschaften sehr verschieden, und eundlich solehe geben wiirde, die chemisch
und physikalisch wenig verschieden sind. Zwischen diesen Grenzgliedern
mitssten natirlich alle Uebergiinge vorhanden sein.

Wie wir im II. Abschnitt gesehen haben, verhalten sich die Gewichte
der Krystallmolekiile analog wie die Molekulargewichte ihrer Substanz.
Da die letzteren bei heteromorphen Modificationen derselben Substanz
in einfachem rationalem Verhiltniss zu einander stehen, miissen
auch die relativen Gewichte der Krystallmolekile KV.D
heteromorpher Modificationen in einfachem rationalem
Verhidltniss zu einander stehen.

Daraus folgt aber weiter, dass die Molekularvolumina hetero-
morpher Modificationen einer Substanz in einfachem rationalem Ver-
hiltniss zu einander stehen, wenn man sie durch ihr Krystallvolumen

M .
dividirt (o ) -
IV. Anwendung der Gesetze.

Die in den vorausgehenden Abschnitten abgeleiteten Gesetze
lassen sich nun verwenden:

1. Zur Entscheidung dariiber, ob ein Kdorper einer eutropischen
Reihe angehért.

9. Zur angeniherten Voraussage aller seiner Eigenschaften.

3. Zur Bestimmung des einfachsten Molekulargewichtes (M) eines
Gliedes einer eutropischen Reihe.

4. Zur Feststellung des specifischen Gewichtes (D) oder des
Krystallvolumens (K V) eines Gliedes einer eutropischen Reihe.
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5. Zur Entscheidung, ob zwei Kérper heteromorphe Modificationen
desselben Stoffes sind oder nicht.

6. Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes oder des Krystall-
volumens einer von zwei heteromorphen Modificationen.

1. u. 2. Bei eutropischen Substanzen, die nach steigendem oder
fallendem Molekulargewicht angeordnet sind, dindern sich alle Eigen-
schaften so, dass stets eine continuirliche Reihe bestehen bleibt,
welche mit der Anordnung nach dem Molekulargewicht Gbereinstimmt.

3. und 4. Ks miissen mindesten zwel Glieder der Reihe voll-
stindig (d. h. geometrische Constanten (KV), spee. Gewichit (D) und
einfachstes Molekulargewicht (M)) und von dem zu bestimmenden
Gliede zwel jener Grossen bekannt sein.  Dann erfolgt die Berechnung
aus den Gleichungen

KV Do KVe Dy KVaDs
My ) M, M;

Da die Zahlen x, y. z fast stets arithmetische Reiben bilden, so
ist nur die Kenntniss von zweien derselben, wie sie sich uwus den
Gleichungen selbst ergeben, ndthig.

5. Die Producte aus dem Krystallvolumen und dem specifischen
Gewicht verhalten sich Dei heteromorphen Modificationen  einfach
rational.

6. Es 1st vollstindige Kenntniss einer Modification {(Krystall-
volumen KV und spec. Gewicht D) uaud eines der beiden Werthe
der anderen Moditication erforderlicly, dann rechnet muan nach den
Gleichungen:

KVi.Dy = n.KVy;.Ds.
n ist eine einfachste rutionale Zahl, deren Grosse belanglos ist, wenn
man das Krystallvolumen bestimmen will, weil nach dem Grundgesetz
der Krystallographie die Achsenlingen mit jeder beliebigen, ratiomalen
Zahl maltiplicirt werden kénnen. Will man I) bestimimen. so geniigt ein
nur ungefibrer Begriff von dessen Grosse, weil n nur eine der aller-
einfachsten rationalen Zahlen darstellen kann.

V. Die heteromorphen Moditicationen des
Phosphors und Arsens.
A. Phosphor.

Von Phosphor werden heute zwei Modificationen als bekannt
angenommen.

1. Der gewdhnliche farblose Phosphor von regulirer Krystaliform
und dem spec. Gewicht 1.831).

2. Derrothe Phosphor vonhexagonal-rhomboédrischer Krystallform,
dessen Achsenverhiiltniss nicht bekannt ist, und welcher ein spec. Ge-

) Landolt und Bornstein, physik.-chem. Tabellen, II. Aufl., 1894,
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wicht von 2.34 bei 15'/3% besitzt. Diese Modification soll nach
Hittorf mit dem rhomboé&drischen As, Sb, Bi isomorph sein.

Nach Hittorf!) bildet der aus Pb oder in seiner Gegenwart krystalli-
sirte Phosphor gelbroth durchsichtige, diinne, lingliche, wie Tulpenblatter ge-
bogene, quer gegen die Lingsrichtung gestreifte Blittchen, die sich nach
der Streifung leicht trennen, oder Rhomboéder von beinahe rechten
Wirnkeln, mit dem oben angegebenen spec. Gewichte. Fiir den Isomorphis-
mus mit dem rhomboddrischen As, Sb, Bi, wird das annihernd gleiche

Molekularvolumen %’1 in’s Feld gefiihrt.

Es sind demnach zwei Fragen zu lésen:

1. Welches ist das Achsenverhiltniss des rhomboé&drischen
Phosphors?

9. Ist der rhomboédrische Phosphor mit den rhomboédrischen
As, Sb, Bi eutropisch (isomorph)?

1. Die erste Frage l6sen wir nach Abschnitt II mit Hiilfe folgen-
der Gleichungen ‘

KVie-Diew = n.KVm.Dy und daraus

KV"";') '_] Dew ) KV.= n.c oder was nach Abschn.
II walrscheinlicher ist = n.a? Bs ist KVieg = 1, Dyey = 1.83,
D = 2.34 und gesucht KV, = ¢ oder == a? und somit
¢ = ‘)34 = 0.78204 oder
2 1.83

o

=3 = 0.78204. Daraus a — 0.88423 und wenn man dieses

gleich 1 setzt ¢ = 1.1308.

Somit ist das Achsenverhiltniss des rhomboédrischen Phosphors

entweder a:¢ = 1:0.78204 oder wahrscheinlicher
= 1:1.1308.

Der letztere Werth ist, wie schon gesagt, wahrscheinlicher, aber
auch eine andere Ueberlegung ergiebt die Unmdglichkeit des ersteren
Achsenverhiiltnissea.

Hittorf beschreibt die Krystalle als skleine Rhomboéder
von beinahe rechten Winkelne. Aus ¢ = 0.78204 berechnet
sich ein sehr stumpfes Rliomboéder, aus ¢ = 2.0.78204 ein steiles
Rhomboéder mit dem Polkantenwinkel 78° 50', aus ¢ = 1.1308, dem
schon an sich wahrscheinlichen Werth, dagegen ein wiirfel-
dhnliches Rhomboéder mit 93°8 Polkantenwinkel. Hierauns
folgt, dass das Achsenverhéltniss des rhomboédrischen
Phosphors a:c = 1:1.1308 ist.

2. Zur Erdrterung der zweiten Frage nehmen wir nachstehende
Tabelle (S. 888 u. 889) der eutropischen Reihe As, Sb, Bi zu Hiilfe,
indem wir, weil das Achsenverbiltniss a:c=1:1.1308 garnicbt passt,
den rhomboédrischen Phosphor mit a:c = 1:2.0.78204 einreihen.

" Hittorf, Poggend. Ann. 126, 193.
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a:e KV = a3 D KV.D M —}ﬁd*
P 0.63926: 1 0.40877 2.34 0.9565 30.97% 13.235
As 0,7130: 1 0.5084 5127 29116 74.¢ 13.078
Sb 0.7555: 1 0.5708 6.71 3.830 110 17.824
Bi 0.7671: 1 0.0884 9.76 5.143 207.5 21.26

1 Qas = s Qs = Vs Qi

Ein Blick auf diese Zusammenstellung belehrt uns. dass der
rhomboédrische Phosphor nicht in die Reihe passt. Das Atomvolu-
men, der Quotient Q, die Oxydirbarkeit, das Verhalten gegen das
Licht beweisen unwiderleglich, dass der rhomboé&drische, rothe
Phosphor nicht mit den metallischen, rhomboé&drischen
As, Sb, Bi eutropisch und somit auch nicht isomorph ist.

Sollte eine solche metallische Modification von Phosphor existenz-
fahig sein, so kann man von ihr aus dem Verhiltniss

Ve Qui = Y6 Qur = Y7 Qas = Vs Qr
voraussagen. dass Qp=0.04440, KV .D = 1.375 se¢in miisste und
aus dem Verhiltoiss der Eutropie wiirde weiter folgen. dass dieser
Phosphor undurchsichtiz und 1wetallisch glinzend. leicht oxydirbar
und ohne schmelzbar zu sein, leicht flichtig wire. Ferner miisste
das spec. Gewicht (ca. 3.0) grosser als 2.34, das Atomvolumen (ca. 10)
kleiner als 13.078 und die Achse ¢ annihernd gleich (.68 gein.

B. Arsen
Vom Arsen werden gewdéhnlich zwei krystallisirte, metallisch aus-
sehende Modificationen aufgefiihrt, deren Eigenschaften aus nach-
stehender Zusammenstellung !) ersichtlich sind. Ferner ist noch eine
dritte, gelbe Modification verschiedentlich genannt und bestritten
worden.

M

Transformat. | Flachtiy |Oxydirt
D a.d.

Krystallsystem| D Temperaturen bei L. | Durchsichtigkeit

braunroth durch-

I. Arsen- o 358 — 3600 - sehr | scheinend, me-
spiegel Regular? 1471 | 15.901 in IT 280—310° schwer {tallisch gli’nzend
I1. Rhomb.| Rhomboédr. . 445 -— 4500 _ ¥ undurchsichtig
Arsen  |a:e—0.7130:1 5.727/13.078] "7 (@ 449—4500 ) Teicht | e op glinz.

1) Vergl. auch Dammer, Anorgan. Chem. 2, 1. Arsen.
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Q= .
- Verd f- | Oxydirbark.
KvV.D Schmelzpunkt e; AP o a; Durchsichtigkeit
A emp, a. d. Luft
0.030886 unschmelzbar | 3249—358° | | schwer gelh-roth durchs.
0.038874 |bel Normaldruck| 1490 —450° leieht undurchsicht.
unschmelzbar metallisch
0.032024 4400 1500°—1700Y  schwer undurchsicht.
metallisch
0.027666 268.3Y 17000 schwer undurchsicht,
metallisch

Ueber die Mudification des Arscnspiegels finden sich die ersten Angaben
bei Bettendorff!') im Jahre 1867. Nach ihm ist diese Modification an
feuchter Luft bestandiger und wird von verdiinnter Salpetersiiure schwieriger
angegriffen, uls das gewdhnliche, rhomboédrische, weisse Arsen und sein spec.
Gewicht ist 4.71 bhei 1409,

Nach Retgevs®, bei welchemm man iibrigens einen guten historischen
Ueberblick Gher die das Arsen betreffenden Forschungen findet, ist das
schwarze, friher {ir umorph gehaltene ‘Arsen des Arsenspiegels krystallinisch
und, wie er aus beobachteten Drejecksflichen schliesst, wahrscheinlich regulir,
isomorph {eutropisch) mit dem reguliren Phosphor.

Fir das auf wissrigem Wege dargestellte Arsen findet Engel?) das
spee. Gewicht zu 4.8 und schliesst daraus, dass es identisch mit dem schwarzen,
amorphen Arsen {dem Arsenspiegel) sel.

Bettendorff I. c. hatte nusserdem noch auf eine gelbe, bei der Subli-
mation des Arsens entstehende, sehr unbestindige Arsenmodification aufmerk-
sum gemacht. Diese Angabe wurde von Geuther#) ohne weiteren Zusatz
iithernommen, von Retgers aber abgeleugnet. Retgers hielt das aus dem
Arsendampf sich bildende gelbe Pulver fir eine Verbindung des Arsems mit
Sauerstoff oder Wasserstoff. Er kannte offenbar die, anch mir erst nachtrag-
lich zu Gesicbt gekommene Avbeit von Schuller®) nicht, in welcher dieser
Forscher die Existenz der gelben, schwefelblumenahnlichen Arsenmodification
Bettendorff's bestitigt und sie uls sehr leicht fluchtig bezeichnet.

Zu erwihnen ist noch, dass Geuther ] ¢. noch cine weitere Modification
des Arsens von brauner Farbe und mit dem spec. Gewicht 3.71 bei 15°
erwihnt, deren Existenz aber von Engel I. c., welcher seinerseits nur zwei
Modificationen mit den spec. Gewichten 4.7 und 5.7 anerkenut, bestritten wird.

Engel L. e stellt aueh fest, dass die specifisch schwerere Modification
nicht unter 360°, die specifisch leichtere dagegen schon bei ca. 2800 flichtig ist.

Y Bettendorff, Aon. d. Chem. 14, 110 f,

2, J. W. Retgers, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 26, 1V., 408 fl.

% R. Engel. Compt, rend. 96, 497 und 1314 und Bull. d. 1. soc. chim. 50,
194 fi. 4) A. Geuther, Ann. d. Chem. 240, 208 ff.

%) A. Schuller, math. und naturw. Berichte aus Ungarn 6, 94 ff.
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Die Fragen, welche sich an das Arsen kniipfen, sind folgende:

1. Ist die zweite Modification (der Arsenspiegel) wirklich regualir
und eutropisch mit dem regualiren Phosphor?

2. Ist sie, im Falle der Verneinnng der ersten Frage, hexagonal-
rhomboédrisech und eutropisch mit dem rothen Phosphor, und wie
gross ist dann die Achse ¢ oder a?

3. Existirt noch eine dritte, regulire Modification des Arsens,
welche mit dem regualiren Phosphor eutropisch ist?

Diese Fragen sind in nachstehender Weise zn beantworten:

1. Wire das Arsen des Arsenspiegels reguliir und mit dem regu-
liren Phosphor eutropisch, dann miissten die beiden Kérper in ihren
Eigenschaften hnlich sein; d. h. Arsen wiire in Schwefelkohlenstoff,
Benzol ete. leichiter oder schwerer 16slich als Phosphor, aber immer-
hin Joslich, ferner leicht oxvdabel, leicht schmelzbar, mit heller Farbe
durchsichtig, wiihrend es doch in allen Losungsmitteln unldslich,
schwer oxvdabel, undurchsichtiz und nicht schmelzbar ist.
lindem Erwirmen unter dem Einflusse violetter und ultravioletter
Lichtstrahlen wandelt sich der weisse Phosphor in rothen um, der
sich seinerseits Lei stiirkerem Erhitzen wieder in den gelben Phosphor
umwandelt. Der gelbe Phosphor ist also bei gewdhnlicher Tempe-
ratar im Lichte nicht bestindig, wihrend der Arsenspiegel recht be-
stindig ist. Daraus folgt nach den Gesetzen der Eutropie, dass das
reguliire Antimon noch viel bestindiger sein misste als Arsen, was
der Beobachtung widerspricht, weil man eine andere, als die hexagonal-
rhomboédrische, weisse, metallische Modification vou Antimon niclit
kennt. Das Atomvolumen miisste, wie die Erfabrung (S. 8x3) gelehrt
hat, fir Arsen grisser sein als fiir Phosphor, wihrend es fir Phos-
phor doch grisser, némlich gleich 16.924 und fiir As = 1)5.902 ist.

Somit schliesse ich, dass der Arsenspiegel nicht re-
egulfir und nicht mitdem reguliiren Phosphor eutropisch ist.
Weiter unten mitzutheilende Thatsachen werden dies bestitigen.

2. Rother PPhosphor und Arsenspiegel stimmen in ihren Eigen-
schaften sehr iiberein und entsprechen den Gesetzen der Iatropie.
Phosphor ist dunkel roth gefirbt und in kleinen Krystallen roth
durchsichtig, der Arsenspiegel ist schwarz gefiirbt, aber, wie ich beob-
achtet habe, in diannen Platten auch rothbraun durchsichtig; beide
sind an feuchter Luft schwer oxydabel, beide geruch- und geschmack-

los. beide unloslich in allen Losungsmitteln, beide fliichtig, ohne zu
schmelzen.

Bei ge-

Die Eutropie des rothen Phosphors und des Arsen-
spiegels ist danach hiéchst wabrscheinlich.  Aueh
werden andere, spiiter zu besprechende Thatsachen bestiitigen.

3. Ist somit das Arsen des Arsenspiegels hexagonal-thombo&drisch,
so lisst sich sein Achsenverhiltniss berechnen.

dieses
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‘Wir ‘haben oben (8. 887—888) gesehen, dass KV.D fiir den
wothen Phosphor 1.83 ist, fir die mit dem rhomboé&drischen, weissen
Arsen eutropische Modification des Phosphors aber 1.375 sein miisste,
dass also sich verhilt:

KVPH.D - :Kvl'm.'f)p = 4:3.

Nach den Gesetzen der Eutropie muss sich deshalb KV.D des
Arsenspiegels Asy zum KV.D des rhomboédrischen, weissen Arsens
Aspyr ebenfalls verhalten wie 4:3. Daraus ergiebt sich folgende
‘Gleichung:

m

Kv.hn. Dy, :K V"\‘m Dy, =4:3.

KV« Dayy, warde in der Tabelle auf S. 888—8%9 zu 2.9116
wefunden und Duy, ist gleich 4.71; somit ist
4.2.0116
L o= . e KO4IR — a2
KV,\:H 34T 0.52425 as,

and daraus a == 0.9079.

Dieser Werth fiir a ist nach den Gesetzen der Eutropie wohl
‘moglich, denn er ist, wie verlangt, grésser als der fiir a des rothen
Phosphors mit 0.88423 (8. 887).

Die Eigenschaften der beiden hexagonal-rhombhoédriscben
and cutropizchen Modificationen Pn (rother Phosphor) und
Asn (Arsenspiegel) =ind in nachstehender Tabelle zusammen-
gestellt.

(Siehe S. 892 u. 893)

P wird beim Verdampfen in die regulire Modification trausformirt,
A~ bei 358—360° in die III gewdhpliche As-Modification umge-
wandelt. P ist also mit steigender Temperatur linger bestandfihig
als As und daraus folgt, dass Sby in der gleichen Modification schon
bei noch niedrigerer Temperatur in Sbi umgelagert werden iuss,
was damit iibereinstimmt, dass Sbp nicht bekannt ist.

3. Nachdem wir nun gesehen haben, dass zom weissen, rhombo-
‘8drischen Arsen (Aspy) eine eutropische Modification des Phosphors
nicht bekannt und der Arsenspiegel (Asy) eutropisch mit dem rothen
Phosphor (1) ist, bedenken wir, dass bei dem Phosphor auch eine

- .regulire, farblus durchsichtige, stark riechende, leicht oxydirbare, in
verschiedenen Losungsmitteln 1dsliche Modification (P1) vorhanden ist,
‘welche sich unter dem Einflusse violetter und ultravioletter Licht-
<trahlen und der Wiirme in die zweite, rhomhoé&drische, weniger darch-
sichtige, roth gefirbte, geruchlose, schwer fliichtige, nicht leicht oxy-
dirbare Modification Py umlagert, die ihrerseit< wieder bei erhhter
Temperatur in Py tranzformirt wird. Bedenken wir ferner, dass die
mit dem rothen Py eutropische Modification Asy rothbrann durch-
scheinend und metallisch glinzend, picht |Gslich und schwer oxydir-

Berichte d. D. chem. Gosellscbaft. Jahrg. XXXIIL. bY]
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M VDK

: KV =a? KV. g =
a:e a D vV.D M D A

P | 0.88423:1 0.78204 234 | 1.83 30.97| 13.235 | 0.05909
As | 0.9079 :1| 0.82425 4.71 | 3.8821 | 74.9 15902 | 0.05181

15 Qv =(0.007366,

bar ist und sich bei stirkerem Erwirmen in die gewéhnliche rhom-
boédrische Modification Asiy umlagert, welche ihrerseits beim Ver—
dampfen, ohne zu schmelzen, wie Einige bebaupten, in die Modification
des Asp, wie Andere wahrscheinlich gemacht haben, in ein gelbes
Pulver iibergeht, so miisste, wenn das letztere zutrifft, dieses gelbe-
Pulver die regulire mit Pr eutropische Modification As; des Arsens
sein. Es wiirden aber sodann die Gesetze der Eutropie verlangen,
dass As; mit dem reguliren Phosphor Pr grosse Aehnlichkeit besisse,
d. h. es miisste leicht in reguliren Krystallen krystallisiren, licht
gefirbt und durchsichtig, in Schwefelkohlenstoff und Benzol 18slich,
nicht geruchlos, leicht fliichtig, leicht oxydirbar, leicht in As; um-
wandelbar sein, und zwar miisste sich, da Asy leicbter in Asyg; um-
gewandelt wird als Pu in Pni, auch As; leichter in Asy umwandeln
als Py in Py, d. h. also schon bei ganz niedriger Temperatur unter
dem Einflusse violetter und ultravioletter Lichtstrahlen.

Diese regulire Modification des Arsens As; mit dem
vorhin vorausgesagten Eigenschaften wurde, wie mnach-
stehend mitgetheilt wird, gefunden und die oben mit-
getheilten Gesetze erfahren somit hierdurch eine Bestiti~
gung.

Darstellung und Eigenschaften des reguliiren Arsens.

Zur Darstellung des regularen Arsens wird am besten eine Rohre vom
schwer schmelzbarem Glas mit etwa 1 em lichter Weite und ca. 50 ¢m Liinge
verwendet, welche am einen Ende zu einer dinnen Réhre ausgezogen und
an der Stelle des Uebergangs vom weiten zum engen Theil etwas aufgeblasen
wird, um hier dinpere Glaswandungen zu schaffen. Die Riohre wird derart
durch einen Blechkasten, in welchem sich eine Kaltemischung oder Wasser:
mit Eis befindet, geschoben, dass nur die aufgeblasene Stelle mit dem engen
Ende und das entgegengesetzte weitere Ende hervorragen. In die aufgeblasene
Erweiterung der Rohre legt man einige Stlickchen metallisches Arsen und
leitet nun bis zur Luftverdringung einen trocknen Kohlensdurestrom durch
die Rohre. Um die Diffusion der Luft in die Rohre zu vermeiden, verschliesst
man ihr weites Ende mit einem Kork, in welchem ein Glasrohrchen mit
engem Lumen steckt. '

Nun verlangsamt man die Zustrémung von CO; und erhitzt, nachdem.
man den Blechkasten zum Schutze gegen das Licht zugedeckt hat, das.
Arsen rasch. )
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-rhomboédrisch.
: Oxydirbarkeit an C ey
, chsic
Schmelzbarkeit Verdampf.-T. ’ fouchter Luft Durchsichtigkeit
unschmelzbar 324358 sehr gering roth
» 280—310 » rothhraun durchseh.

17 Qas = 0.007401.

Nuch wenigen Minuten schon sieht man den farblosen Dampf, zu
einem gelben Pulver condensirt, sich an der Rohrwandung absetzen, das aber
in der Nihe des erhitzten Theiles des Rohres sehr schnell in den Arsen-
spiegel und bei lingerem Erhitzen in das metallische Arsen iibergeht. In
dem gekithiten Theile des Rohres dagegen wird das gelbe Arsen, welches
einem Apflug von Schwefelblumen gleicht, linger erhalten, und weun man
nach etwa 5—10 Mibuten die Operation unterbricht, so hat man im Rohre
nouch ein gelbes Pulver, welches aber schon theilweise in Asj; Gbergegangen ist

Beim Stehen am Licht nimmt das gelbe Arsen ein rothliches bis violettes
Aussehen an, wird immer dunkler und geht schliesslich nach wenigen Minaten
schon in As);, den Arsenspiegel, iiber. Deshalb Lilt man die Réhre vor
dem Lichte — Tageslicht ist schadlicher als Auerlicht — geschiitat, kiihlt
die erhitzte Stelle des Rohres zuerst mit einem kalten Luftstrom, pachber
mit kaltem Wasser schnell ab, verschliesst die Rohre auf beiden Seiten,
nimmt sie aus dem Blechkasten und giesst, nachdem man sie abgetrocknet
hat, schoell das Losungsmittel auf das Arsen. Die Losung wird dann filtrirt
und ic duokel gefirbtem Glase aufbewahrt.

Asy ist leicht léslich in Schwefelkohlenstoff, wenig loslich in Benzol, in
Glyecerin und fetten Qelen.

Lasst man die Losung in Schwefelkohlenstoff auf dem Objecttriger ver-
dunsten, so scheidet sich ein lichtschwefelgelbes Pulver ab, das man unter
dem Mikroskop als schon ausgebildete Krystalle und Krystallskelette erkennt.

Die Krystalle ricchen stark nach Knoblauch und sind prichtig aus-
gebildete Rhombendodekaéder, welche in den Skeletten mit der trigonalen
Achse aneinander gereibt sind. Ihre Oberflicheufarbe ist schwefelgelb und
mit Jichtgelber Farbe sind sic durchsichtig. Das Lichtbrechungsvermigen
ist gross und im polarisirten Lichte zwischen gekreuzten Nieols sind sie
villig dunkel, also sind die Krystalle isotrop und reguolar.

Sobald der Schwefelkohlenstoff verdunstet ist, beginnt dic Umwandelung
der Krystalle in Asy; (Arscnspiegel) und zwar vom seitlichen Rande der Krystalle
aus, weil sich dort in Folge der Refractionsverhiiltnisse das durchgehende Licht
concentrirt. Die Krystalle firben sich hierbei vom Rande aus rothhraun
und werden allmiblich schwarz, metallisch glanzeod und uodurchsichtig.
Die Dauner der Umwandelung betrigt unter dem Mikroskop im gewohnlichen
Tageslichte etwa 3 Minuten, im polarisirten Lichte etwa 1.5 Minuten.

Beobachtet man ein Praparat n. d. M. im Spectrum, so zeigt sich, dass
die Umwandelung der Krystalle sich im violetten und ultravioletten Theile
des Spectrums am schnellsten, im gelben am langsamsten vollzieht. In der
Wirme geht die Umwandelung schneller vor sich, als in der Kilte.

59*
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Bewahrt man die Losung in Schwefelkohlenstoff in cinem braunen Glase
auf, dann bildet sich am Rande der Flissigkeit offenbar durch Verdunsten
und Umwandelung ein schoner Arscnspiegel, dem man auch auf jedem
Objecttriger in der gleichen Weise erhalten kann,

Am Tageslicht scheidet sich aus der Schwefelkollenstoff-Losung binneu
etwa 24 Stunden ein rothbrauner, flockiger Niederschlag ab, welcher Asj; sein
diirfte, denn auch der Arsenspiegel ist an diinnern Stellen rothbraun durchsichtig.

Die Lasung von Asp in Schwefelkohlenstoff lisst sich ohne Verinderung
zum Kochen erhitzen und durch Abdampfer concentriren.

Jod scheidet aus der Schwefelkohlenstoff-Losung sofort ein rothbraunes,
flockiges Pulver ub. Ebenso verhilt sich Brom,

Mischt man die Schwefelkohlenstoff-Losung mit fetten Oelen und ver-
dunstet den Schwefelkohlenstoff, so bleibt oin Theil des Arsens in dem Ocl
golost und verleiht ihm den charakteristischen Knoblauchgeruch, der aber
nach kurzer Zeit unter Abscheidung eine~ braunen Pulvers von As; verschwindet,

In Beozol ist das Ar<en nur in gevinger Menge loslich, auch scheidet
es sich beim Gefrieren des Benzols wieder fast vollig aus. Beim Verdunsten
des Losungsmittels bilden sich ebenfalls Rhombendondekaéder, wenn auch
kleiner als aus Schwefelkohlenstoff.

Da die Molekulargewichtshestimmung mittels der Gefrierpunktserniedrigung
des Benzols nicht gelingen konnte, soll sie demniichst mit Hilfe der Siede-
punktserhihung der Schwefelkohlenstoff-Losung vorgenommen werden.

Der Dampf des Arsens ist farblos, die sogenannten gelben Dampfe')
sind fein vertheiltes reguliives Arsen: der Knoblauchgeruch gebirt dem regu-
Jiren Arsen an.

Das specifische Gewicht des reguliren Arsens As; lisst sich wegen
der geringen Bestéindigkeit nieht direct bestimmen. Es lisst sich aber
nach den oben angefiihrten (Gesetzen berechnen, denn es muss sich
das Gewicht des kleinsten Krystalles As; zu dem von Asy; verhalten,
wie das von Pyzu Py KV.D von P, verhilt sich aber nach der
Tabelle und dem Text auf 8. 887—8859 zu KV.D von Py wie 3:4.

Es gilt somit folgende Gleichung:

KV, .D:KV,,,.D;=4:3
und da KV;, wie bei allen reguliren Krystallen, gleich 1 und
I(V[[x . D”[ = 2"1]6, 80 1st
4.29116

D, =7, =882

(33
o

Das specifische Gewicht des reguldren Arsens ist sonach 3.882.
Die wichtigsten Eigenschaften von Py und As(, welche eutropisch
sind, habe ich in nuachstehender Tabelle zusummengestellt.

1 Wie der »griine Dampf. des Antimons wahrschieinlich nichts weiter
als die regulive Modification in feiner Vertheilung ist.
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Regulér.
D |kv.p| M | ¥ o_EKV-DI  pume Gerach
D M
P, |1.83 | 1.83 | 30.97 | 16.924| 0.059089 farblos knoblauchartig
Asr|8.882 3.8821 74.9 | 19.294] 0.05183 | licht schwefelgelb ebenso

In Schwefelkohlenstoff und Benzol ist Arsen etwas weniger 15slich
als Phosphor.

Aus der Lésung in Schwefelkohlenstoff scheiden sich beide am
Lichte als braune bezw. rothe Palver ab. Beim Verdunsten bilden
sich durchsichtige Rhombendodekaéder. Beide wandeln sich unter
dem Einflusse violetter und ultravioletter Lichtstrahlen in P,; bezw.
As;; um und zwar Arsen viel schueller als Phosphor.

Durch die Warme wird bei beiden die Umwandelung begiinstigt.

Wir kennen somit von dem Arsen jetzt drei') Modificationen,
némlich:

1. eine reguoléire, licht gefirbte, dnrchsichtige,

II, eine hexagonal-rhomboé&drische, durchscheinende,

IIl. eine hexagonal-rhomboédrische, metallische, undurchsichtige,
von denen I durch Erwfrmen in II und dieses in III Gbergeht.

In der eutropischen Reihe P, As, Sb, Bi ist sonach:

P als P[ und P“,
As als AS[, ASu, Asm,
Sb als Sbu[
und Bi als Bijy;
ekannt.
Das specifische Gewicht ist fir I am kleinsten, fir III am
héchsten, und dhnlich verh#lt es sich wahrscheinlich mit dem Mole-
kulargewicht.

VI. Troilit, Magnetkies und kiinstliches
Einfachschwefeleisen.

Die meisten Mineralogen neigen heute der Ansicht zu, dass Troilit,
Magnetkies und kiinstliches Einfachschwefeleisen stochiometrisch-
gleiche chemische Zusammensetzung besitzen. Magnetkies und das
kiinstliche Eisensulfiir sind hexagonal, Troilit wird neaerdings vielfach
als reguléir angesprochen. Es wiirde sich demnach um Dimorphismus
handeln und die Daten sind daraufhin zu priifen.

) Von einer Discussion des Arsenolamprits, der iibrigens grosse Aehn-
lichkeit mit dem von Hittorf beschriebenen rhomboédrischen Phosphor bat,
muss ich zundchst absehen, weil sein Krystallsystem nicht bekanat, er auch
picht reines Arsen ist.
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Die genaueste Bestimmung des specifischen Gewichtes des Troilits findet
sich bei Cohen!) mit D == 4.7379. Dicser Troilit enthiilt. aber 4.30 pCt. Ni
und 1.50 Co, durch welche das specifische Gewicht des Troilit zweifellos er-
hoht wird. Aus derselben Arbeit geht aber auch klar hervor, dass es cha-
rakteristische Untersechiede im physikalischen Verhalten von Troilit und
Magnetkies nicht giebt.

Fiir den Magnetkies aus dem Meteorstein von Juvinas bestimmte G. Rose?)
hexagonales Krystallsystem und Haidinger giebt fir den aus Parnallee das
spec. Gew. 4.52 an. Fir das specifische Gewicht des terrestrischen Magnet-
kies’ kann man den von Gutknecht3) herrihrenden Werth 4.62, welcher
fir das 86.35 pCt. § und 63.51 pCt. Fe enthaltende Vorkommen aus dem
Tavetschthale bestimmt worden ist, oder aher cbensowohl den Werth 4.66
verwenden, der an einem von J. F. Mackenzie? untersuchten Vorkommniss
vou Brewster N. Y., welches 37.89 pCt. S und 1.84 pCt. Fe ueben 0.25 pCt.
Ni enthielt, gefunden wurde.

Fiir das kinstliche Elnfachschwefeleisen =ind die Angaben schwankend.
Ich entnehme den Werth 4.7 dem Lehrbuch der Chemie von Roscoe und
Schorlemmer (1879).

Was die Krystallform dieser Substanzen betrifft, so ist der Magnetkies
in seinen irdischen und meteorischen Vorkommnissen als zweifellos hexagonal
erkannt und auch das kinstliche Eisensulfir wurde von Groth3) und
Weinschenk® als hexagonal (— hemimorph) bestimmt.

Fir die Krystallform des Troilits baben wir pur die Messungen von
Biezina®) an einem schlechten Krystall aus dem Meteoreisen von Bolson
de Mupimi, und danach zeigt der Krystall bei Absonderung nach der Basis
die Combination von Pyramide und Basis, und die Winkel sind innerb.ib
der Fehlergrenzen identisch mit denen des Magnetkieses. Meine eigenen, bei
Cohen?) wiedergegebenen Angaben, welche auch in die »tabellarische Ueber-
sicht der Minerallen: von Groth (1898) dbergegangen sind, dass nimlich
die Messung der Winkel zwisclion Absonderungsflichen des Troilits far regu-
lire Krystallform sprachen, wurden von mir seiner Zeit in einem Briefe an
meinen verchrten Lehrer Cohen in Anhetracht der iiberaus schlechten Be-
schaffenheit jener Absonderungsflichen mit aller Reserve gegeben und als
wenig Verirauen erweckend bezeichnet. Die Annahme des reguliren Krystall-
systems fir den Troilit ist somit lediglich Hypothese.

Einer nicht ganz richtigen Deutung des Begriffos »isomorph« entspringt
es, wenn Zirkel®) Magnetkies und Troilit fiir isoniovph erklirt, denn ent-

% E. Cohen, Ber. der Berl. Ak. 1897, 1044.
% G. Rose, Haidinger siche Cohen, Meteoritenkunde 1894, 8. 200
u. 204,
3 Gutknecht siche Dana, System of miner., V1. Aufl,, 1893, 8. 73.
%) Mackenzic siehe Dana, L c.
5 Groth siche Lorenz, diese Berichte 24, 1501.
§) Weinschenk, Ztschr, f. Kryst. 17, 1890, 499.
7 Biezina siche Cohen, Meteoritenkunde 1894, 190.
S ("ohem, ebenda.
Zirkel-Naumann, Elemente der Mineralogie, XIIL Autl., 1898, 424,
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‘weder haben heide Mineralien gleiche stéchiometrische chemische Zusammen-
setzung vad =ind krystallographisch verschieden, dann sind sie dimorph, oder
-ie sind chemisch und krystallographisch gleich, dann sind sie aberhaupt
identisch, oder endlieh gleiche Bestandtheile sind nach anderen Proportionen
mit cinarnder verbunden, dann sind sie weder iromorph noch polymorph.

Wiren Maguetkies und Troilit verschiedene Moditicationen der-
selben Nubstanz, so miissten, nach den oben dargelegten Gesetzen, die
‘Gewichte der Krystallmolekiile entweder gleich sein oder in einfachem
xationalem Verhiltniss zu einander stehen, also

KV.D=n.KV.D

(Magn.) (Troilit).
I3 ist fiir den hexagonalen Magnetkies D = 4.66 ) und a:e=1:0.95282),
fir deu reguliren (?) Troilit D = 1.73793) und demnach fiir Magnet-
kies*) KV .D = 0.9528 . 4.66 = 4.440, fiir Troilit KV .D = 4.7379,
da KV = 1.

Es miisste also, wenn die beiden Mineralien dimorphe Modifica-

‘tionen desselben Stoffes wiren, wie oben bemerkt

KV . Dy = vKV. D and somit 4.440 = n . 4.7379
sein. Nun wire aber n keine einfache rationusle Zahl und somit
sind Troilit und Magnetkies nicht heteromorphe Modifica-
tionen desselben Stoffes.

Sind also Magnetkies and Troilit beide FeS, so liegt kein Grand
and keine Moglichkeit vor, den ersteren als hexagonal, den letzteren
als reguléir anzusprechen. Vielmehr muss man annehmen, dass
beide Mineralien mit dem kinstlichen Einfach-Schwefel-
eisen krystallographisch identisch sind, zumal es auch nach
den Aussagen competenter Forscher weder chemische noch physika-
lische Eigenschaften giebt, die das Eine vom Anderen zu unterscheiden
gestatteten. Der Unterschied in der chemischen Zusammensetzung
erklart sich ungezwungen dadurch, dass der Troilit sich Lei Ueber-
schuss von Eisen, der Magnetkies .aber bei Ueberschuss von Schwefel
gebildet hat. Der Troilit kann somit leicht etwas Eisen, der Magnet-
kies etwas Schwefel oder Doppelsulfide geldst enthalten, ganz abge-
sehen von etwaigen mechanischen Verunreinigungen. Aus demselben
Umstand erkliart sich auch schon theilweise die Differenz im speci-
fischen Gewichte, auf welches allerdings der Gehalt an Ni -+ Co im
Troilit von noch grésserem Einfluss sein diirfte.

" Mackenzie, L. c.

%) Groth, Tab, Uebers. d. Min,, IV. Aufl, 1898, 1.

3 Cohen, L c.

) KV =c.a=1 weil D far die regulire Modification grisser ist, als
fur die hexagonale,





