Ueher ein
ncues Vorkommen von Vanadinbleierz.

Von

J. L. Canaval.

v. Gorgey hat im v.J. in einigen Gelbbleierz-Schlichen von Blei-
berg einen Gehalt an Vanadin nachgewiesen, und damit die schon
frither von Rammelsberg ausgesprochene Vermuthung bestitigt.  Da
das vanadinsaure Bleioxid mit den molybdinsauren nicht isomorph
ist, so lag die Hoffnung nahe, es selbststiindig als Mincral mit un-
seren Bleierzen auffinden zu diirfen. s gelang mir auch bei Duich-
musterung der kérntnerischen Mincralien des Museums cinige kleine
Kristalle zu finden, deren Gestalt, Farbe und Reactionen vor dem
Liothrohr auf Vanadinit wiesen. Sic waren in einer Drusc cines
Kalksteines eingeschlossen, der ganz dem Bleiberger rzkalk
gleicht. Die deshalb in Bleiberg selbst angestellten Nachforschun-
gen blieben aber bisher erfolglos. Dagegen erhiclt vor Kurzem
F. v. Rosthorn aus Kappel cin neu in den nichst gelegenen
Bleierzgruben aufgefundenes Mineral als Braunbleierz vom Obir
eingesendet, dessen zwar schr kleine aber ausgezeichnete Kristalle
vollkommen mit den Obenbemerkten iibereinstimmten.

Es ward mir méglich gemacht, einige einer genauen Priifung
zu unterziehen, deren Ergebniss ich vorliufig mittheile, bis mir cine
grossere Menge dieses Minerals die Vornahme einer genauercn Ana-
lyse gestattet.

DieKristallisation ist deutlich rhombodédrisch bezichungsweise
dirhombo&drisch. Es erscheint daran ein sechsseitiges Prisma
mit einer Pyramide, zuweilen auch mit einer zweiten parallel gestell-
ten und gewohnlich noch mit der horizontalen Fliche combinirt. Die
Theilbarkeit ist kaum wahrnchmbar. Der uncbene Bruc h zcigt
Fettglanz, die Kristallfiiichen aber lobhaften Glasglanz, und sind nur
ausnahmsw?ise rauh.  Grissere Kristalle sind meist briunlich- gelh
und durchsichtig, oder an dem oberen freien Ende klar weingelb,
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im Uchrigen britunlich-gelb  durchscheinend ; kleine Kristalle sind
vollkommen durchsichtig und von weingelber Farbe.

Die grissten bisher aufgcfundenen Kristalle sind kaum 3™
Ling und P dick.

Das spee. (iewicht mit einer vortrefflichen Lothrohrwage be-
stimmt, betriigt 6:83. Die Harte wurde etwas grosser als die des
Kalkspaths gefunden.  Der Strich wie das Pulver ist weiss, mit
vinem Stich ins Gelbliche. Die weitere Priifung im Glaskolbchen ,
mit Reagentien und vor dem Lithrohr zeigte folgende Erscheinungen :

Fin Kristall im (ilaskdlbchen erhitat, decrepitirt und setzt beim Glilhen ein
weienen Sublimat in geringer Menge ab, verliert seine Durchsichtigkeit und erscheint
alehahlt matt-gelh. Bei stiirkerer Hitze kann er zur gelbweissen Masse geschmol-
sen wenlbn.  Entfernt man den Kristall noch vor dem Schmelzen und Iost das
ablimat im Kiilhchen selbst mit Wasser auf, so ldsst sich in der Losung
~ «lpeteranren Rilberoxid Chlor nachweisen, das sich iibrigens auch bei Behand-
lz des Minernls in einer mit Kupferoxid stark gesittigten Phosphorsalzperle durch
e azurblane Farbung der dussern Lothrohrflamme zu erkennen gibt.

Aui Kohle schmilzt das gepulverte Mineral leicht, vereinigt sich aber schwer

v viner Kigels lisst man die Masse noch, bevor die Kohle um die Probe ins Glii-
Y.n geriith, epstarren, so bictet sie dasselbe Aussehen wie beim Schmelzen im Glas-
Loen. bmreh die reducirende Einwirkung der glithenden Kohle wird zuletzt das
Verhalten im Oxidationsfeuer dem in der Reductionsflanme gleich. Es scheiden sich
raseh Kleine Kngeln ven Blei in einer geschmolzenen grauen Masse aus, welche mit
PVimephoralz die ansgezeichneten Reactionen auf Vanadinsidiure gibt, und die Kohle
st in der Nihe der Probe den charakteristischen gelben DBleibeschlag, umgeben

n sinen granlich weissen Anflag, der theils von Chlorblei, theils von gebildeten
L bl nesv-en Bleioxid herrithrt.

- '!W!Ir'uv

Da< Verbalteu des Minerals zn Borax, Phosphorsalz und Soda ergab
« «h uhersinstimmend mit dem des Vanadinbleierzes aus Zimapan, wie es in Platt-
nere Probicknnat, 1L A., angegeben ist. Fs wird von beiden leicht unter geringer
Ceascntwicklung  (wahrscheinlich  von ausgeschiedenen Saucrstoff) aufgelost. Das
Boraxglas crscheint bei geringen Zusatz warm, klar und gelb, wird unter der
Aikublunz farblos oder wenig griiulich; bei grosseren Zusatz warm, schon weingelb,
crkaits b grinlich gelh.  In der Reductionsflamme wird das eine minder durchsichtig
Prannlich . beim Abkiihlen dunkelgriin, das andere warm undurchsichtig allmilig
Veangelh durchecheinend, zuletst dunkelgriin.

Das Phaosphorsalzglas ist nach den verschiedenen Grad der Sittigung
warm sdenkelgelh his weingelh, kalt weingelb bis schwefelgelb, und zeigt sich in
v Beelr: “tionstlamme im heissen Zustande hiazinthbraun, odet briunlich, wird beim
Abkuhlen olivengriin, mletzt aber schon smaragdgriin,

Mit ¥oda schmilzt das Mineral am Platindraht zu einer gelben Perle, die zu

lichto v zefiirbten undurchsichtigen Masse erstarrt, und auf Kolile reducirt, Blei
e heidet,

Mit 3 4 Theilon doppelschwefelsauren Kali im Platinloflel ge-

schmelzen grriith s in Fluss. Die Masse erscheint heiss klar und gelb, wird
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beim Erstarren morgenroth, beim Erkalten aber pomeranzengelb bis wachsgelb, Li'st
man im Wasser auf, so scheidet sich das gebildete schwefelsanre Bleioxid als weisscr
Niederschlag rasch ab und die klare griinliche Fliissigkeit gibt sclbst bei starker
Verdiinnung mit den gewdhnlichen Reagentien auf Vanadin alle charakteristischen
Reactionen. Sie nimmt mit Schwefclamonium eine schon braunrothe Farbe an, dic
sie auf Zusatz von Salzsiiure unter Abscheidung von Dbraunen Schwefelvanadin wieder
verlirt, und gibt mit Ferrocyankalium einen schon smaragdgriinen etwas nachdun-
kelnden Niederschlag.

Uebergiesst man einen Kristall mit Salzsiure, so nimmt er oberfliichlich
eine braunrothe Farbe an, eben so firbt sich die ihn umgcbende Fliissigkeit und
unter theilweisen Chlorentwicklung gibt er beim Erwirmen einc Auflosung von an-
fangs gelber zuletzt aber schén griiner Farbe, die erst nach lingeren Kochen oder
Stehenlassen der Fliissigkeit ins Meerblaue veriindert wird. War genug Salzsiiure
vorhanden, so bleibt das hicbei gebildete Chlorblei in Liésung. Dieselbe briiunliche
Firbung der Fliissigkeit stellt sich bei Behandlung eines Kristalls mit Schwefcl-
siure unter schwacher Gasentwicklung und Zersetzung auch ohne Erwirmung ein.

Die Priifung kleiner Mengen mit Kalium auf Phosphor, mit oxalsauremKali und
Kohle auf Arsen und der Beschlige auf der Kohle mit Kobaltsolution auf Zink liess
keinen dieser Stoffe nachweisen.

Nach diesem Ergebniss der Untersuchung ist das fragliche Mi-
neral vorherrschend ein vanadinsaures Bleioxid mit Chlor-
blei und diirfte diese Bestandtheile in demselben oder nahezn

iibereinstimmenden Verhiiltniss enthalten wie der mexikanische Va-
nadinit, der nach Berzelius durch die Formel Pb CI Pbe 4 Pb3 V.2
in Naumann’s Mineralogie durch die Formel 8Pb3 V.4+PbCl aus-
gedriickt wird.

Ausser dem Vanadinit von Zimapan in Mexico kanntc man
bisher noch ein Vanadinbleierz von Wiklow in Irland, Berec-
sowsk in Sibirien, Matlok und Wanlockhead in Schottland
und von Nieder-Schlettenbach in Rheinbaiern. Davon
diirften blos die ersten drei mit dem von Zimapan in der
chemischen Zusammensetzung iibereinstimmen. Das von Wanlock-
head scheint nach Berzelius doppelt vanadinsaures Bleioxid zn
sein, wihrend das Vanadinbleierz aus Rheinbaicrn nach der Ana-
lyse von Bergemann einfach vanadinsaures Bleioxid ist, und
nach seinen mineralogischen Merkmalen sowie in seiner Zusammen-
setzung von allen andern der Art verschieden ist, dass es von dei
genannten Chemiker als neues Mineral unter dem Namen Deehe-
nit bekannt gegeben ward. Von den sonst noch bekannt geworde-
nen vanadinsauren Bleiverbindungen kommt der Descloizit den Ant-
gezihlten am niichsten, wihrend das von Damour 1837 untersuchic
Vanadinbleierz von unbekannten Fundort, das Vanadinkupicr-
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erz von Chile und der Araeoxen von Dahn in der Rheinpfalz,
Bieioxid nur als vorwaltende Basis enthalten. Unter dem Namen
Descloizit kennt man erst seit Kurzem ein neues Mineral aus den
Bleizruben von la Plata, das Dwmour untersuchte und beschrich und
wesentlich fiir basisches vanadinsaures Bleioxid betrachtet (2Pb0.VOy).
Das von demsclben Chemiker 1837 analisirte Mineral dagegen ist
durch cinen nicht geringen Zink- und Kupfergehalte ausgezcichnet,
und das erwiihnte Erz von Chile, von Domeyko analisirt, enthiilt
wie seine Benennung  zeigt, Kupferoxid als wesentlichen Bestand-
thil. Der Aracoxcn, (deutsech: ,seltener Gast“) ist seit 1850
durch Fro ro Kobell's Untersuchung und Bes¢hreibung bekannt, und
cine vanadinsaure Blei-Zink-Verbindung., In traubig kristallinischen
Massen von rother mit etwas braun gemischter Farbe kémmt er auf
Khit:rn und Spalten eines Ganges im Sandstein von Dahn vor.

Vou den anfgezéhlten Vanadinbleierzen,” fand sich das Sibi-
riache auf Kliften des Granits in der Nihe
tuarzginge, das Schottische mit Zink-

goldfiihrender

und Bleierzen auf
Ganeen in der Grauwake, der Dechenit aber auf einen Blei-

=z fithrenden Gang, der im bunten Sandstein aufsetzt. Mit
Avisnahime ddes von Wiklow, das man auf einer verlassenen Blei-
Zrube entdeckte und dessen  geognostisches Vorkommen zu wenig
hekannt wurde, weisen alle Uebrigen entweder selbst einen geringen
tichalt an Arsensiure oder Phosphorsiure nach, oder sind in ihrem
Vorkommen mit arsensauren oder phosphorsauren Bleioxid - Verbin-
dunzen vergesellschaftet.  Man traf sie ferner an einigen Fundorten
nirin traubigen kristallinischen Massen, an andern nur selten in
Kristallen, windestens nicht in solchen, dass bereits eine genaue
Nbmessung oder Berechnung der Grundgestalt zulissig gewesen wiire.

(7. Rnse betrachtet daher in seiner Beschreibung des sibirischen
Vanadinits die Frage als eine schwebende, ob das vanadinsaure
Rivioxid dew phosphorsauren oder arsensauren isomorph sei, worauf

vew iy Gesellschaft mit dem Griinblei, oft in einer Art,

iher die Kristalle desselben regelmiissige Ueberziige bildet ,
brazuweisen scheint.

‘.\i\

Dicse Umstinde verleihen dem kirntnerischen Vanadinbleierz
e wissenschattliche  Interesse.  So weit die  geognostischen
v orhalinisse seines Vorkommens Dbisher bekannt sind, findet eg
- i Drsen von Kalkspath auf Bleierzgiingen, die im Trias-
kUK autsetzen: es enthilt keine Phosphorsiure und Arsensiiure,
und so weit alle Erfahrungen iiber den Mineralien-Inhalt derselben
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Giinge im ganzen Bleierzgebirgszug Kirntens reichen, ist bisher kein
einziger Fall einer arsensauren oder phosphorsauren Verbindung
bekannt geworden, wenua gleich das Auftreten der Letateren durch
den grossen Gehalt an Petrefacten in den Hangendschiefer nicht
ganz unwahrscheinlich wire. Die bisher aufgefundenen Kristalle
sind bei ihrer vollkommenen Reinheit immerhin gross genug fiir
Messungen mit dem Reflexions-Goniometer, die Mehrzahl zeigt cine
sechsseitige Pyramide als Endzuspitzung des Prismas schon ausge
bildet und macht daher die kristallografische Bestimmung der
Grundgestaltung mdglich. Damit diirfte die Frage iiber die Isomor-
phie des Vanadinits mit dem Griinbleierz ihre Beantwortung finden,
und vielleicht auch ein Beitrag zur Aufklirung des von Fritsche bei
Gelegenheit der Untersuchung des Konichalzites angeregten
Zweifels iiber die richtigere chemische Formel der Vanadinsiure
gegeben werden.

Das Vanadin, der interessantere Bestandtheil unseres Mi-
nerals, gehort bekanntlich noch immer zu den selteneren einfachen
Stoffen.  Seine chemische Achnlichkeit mit dem Chrom lies Del Riv,
der schon 1803 auf dem Weg zu seiner Entdeckung war, und in
dem Bleierz von Zimapan ein neues Metall vermuthete, den kaum
gemachten Fund wieder verlieren. Erst nachdem Sefstrom 1830 das
Vanadin in den Eisenerzen von Taberg in Schweden entdeckte, und
als einfachen Stoff in die Chemie aufnahm, wurde durch Wikler der
Irrthum iiber die Zusammensetzung des Bleierzes von Zimapan be-
richtigt und von Berzelius eine Analyse desselben gegeben. Lects-
terem verdankt die Chemie auch die erste umfass-nde Untersuchung
iiber diesen Stoff und seine Verbindungen, welche allen weitcren
Forschungen zur Grundlage diente.

Seit dieser Zeit wurden bis nun so viele Fille iiber das Vor-
kommen des Vanadins bekannt, dass man es im Aligemeinen zu
den sehr verbreiteten Stoffen zihlen darf, ohne dies auch fiir die
quantitativen Verhiiltnisse jeden besonderen Falles behaupten zn kisnnen.

Ausser den besprochenen Bleierzen, die insgesammt zu den
mineralogischen Seltenheiten gehiren, bildet es einen wesentlichen
und bedeutenden Bestandtheil in dem Volborthit. Secit 1835 ist
derselbe als neues Mineral des Ural durch Hess bekannt und als
ein vanadinsaures Kupferoxid bestimmt. Er bildet meist kleine in
Biischeln vereinigte Kristalle von olivengriiner Farbe und wird v
Haidinger zu den Malachiten gezihlt. Ucher die Fundstitten .
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aelben im Ural hat Planer 1847 niheren Aufschluss gegeben, und
siee in die Districte Jugowsky und Motowilicha versetzt.

Die Nachforschungen nach der Herkunft des Volborthits und
inshesondere Sehubing Untersuchungen haben zu der interessanten
Beobachtung gefiibrt, die ihn als einen regelmiissigen Begleiter der
permischen Kupfererz-Lager erscheinen lassen. Er geht selbst mit
dem Kupfersandstein stellenweise in eine innige Mengung ein, setat
zum grossen Theil das gelblich griine Pigment mancher dieser Sand-
steine von Perm, zosammen und wurde daran von Schubin durch
Jas Mikroseop nud die Analyse nachgewiesen. Es war aber bisher nicht
zn erfabren, dass man den Volborthit in solcher Menge beisammen
vein ansgeschieden fand, welche die Mingel seiner mineralogischen
el chemischen Untersuchung beseitigen liesse.  Seitdem man von
Hesen Fatdeckungen weiss, besonders Schubin’s Analysen von per-

- liitten-Producten durch  die Abhandlung von J. Fritsche
Lennt, pehirt das Vanadin zwar nicht mehr zu den scltensten Stof-
fen ohne deshalb aofgehirt zu haben, selten zu sein. Schubin fand
bei der Analyse cines permischen Kupfersandsteines 0-53 p. c. VO,.
t\Vamadinsiinee) in dem bei Schmelzung der Kupfererze erhaltenen
Roptereoheisen 1499 p. ¢, V. (Vanadin), in dem gleichzeitig gewon-
nenen Schwarzkupfer 1-21 p. c. V. und in zwei verschieden zusam-
mengesetzten Schlaken 1-57 und 13 p. ¢. VO,. Trifft sich in die-

Producten der gleiche Gehalt auch nicht regelmissig, so besti-
tizt ddie Abhandlung von Fritsche in dem Permischen Kupfer-Roh-
eisen immerhin cine viel reichere Quelle von Vanadin als bis nun
bekannt war.

In Deutschland gab bisher der Haverlohe r - Eisenstein das

wohnliche Material zur Bereitung von  Vanadin préparaten ab,
seitdem Bodemann 1842 in den Bohnerzen am Harz einen Gehalt
von ungefihr 029 Vanadin aufgefunden hatte.

Die in Deutschland so vielfiltig nach diesem Metall ange-
. ltn Forschunzen  haben es schon friihzeitig als cinen ver-
breiteten Stoff erkennen, und  zugleich zwei interessante  Walur-
nehmungzen machen lassen.  Es stellte sich heraus, dass Vanadin

mebreren Eisensteinen, wenn auch nur in sehr geringer Menge
vorhawden ast, und es ist cbenso, wie es von der permischen For-
mation in Russland behauptet wurde, frither noch fiir die geolo-
wiwch gleieh alte deutsche Zechstein-Formation als ein regel-
missizer Bestandtheil der Kupferschiefer nachgewiesen worden.

Belege fir das Erstere geben die Auffindung eines Vanadin-
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gehal tes in Hochofen-Schlaken von Vordernberg durch Schritter,
was einen Riickschluss auf die dortigen Eisenerze zulisst; die
Nachweisung von Vanadin im Eisenstein von Maxen bei Pirna,
einem an Eisenoxid reichen Thonschiefer durch Kersten; die
Analysen J. Miiller’s iber die Bohnerze von Tuttlingen und
Wasseralfingen, mit einem Gehalt von 003% V. und
der Bohnerze der Carlshiitte in Braunschweig mit einem Gehalt von
019, V. Fiir das Zweite sind die Untersuchungen von Kersten vom
J. 1841 iiber die Kupfer-Hiittenproducte von Mannsfeld, Sanger-
hausen und Richelsdorf vom hohen Interesse, welche die Nachfor-
schung um den Ursprung ihres Vanadin-Gehaltes auf den Kupferschie-
fer selbst als einzige Quelle geleitet haben. Dass es sich hier in der-
selben Form als Volborthit wie in der Permischen Formation von
Russland vorfindet, ist sehr wahrscheinlich aber noch nicht entschie-
den. Es ist mir nicht bekannt, in wie weit die Entdeckung des
Kalkvolborthits von Friedrichsrode im Thiiringen, der sich in
Begleitung von Psilomelan und vanadinhiltigen Mangankupfer (Cred-
nerit) vorfand, von Credner untersucht und beschrieben wurde;,
mit dieser Vermuthung in Zusammenhang gebracht werden diirfte.

Sonst noch haben es Wokler und auch Kersten 1843 in dem
Uranpecherz besonders im s. g. Gummierz von Johanngeorgen-
stadt nachgewiesen; Ficinus hat auf Vanadin in dem tropfsteinarti-
gen Serpentin von Waldheim (Zoplitz) aufmerksam gemacht und
ihm einen Antheil an der griinen Firbung mancher Serpentine zu
vindiciren gesucht.

In Schweden fand Svanberg im Hydrophit(1838) einem Ser-
pertin ihnlichen Mineral, das mit den Taberger Eisenerzen vor-
kémmt, 0-11%, VO; und Berlin im Thulit 1850 einem Epidot
dhnlichen Mineral, das bei Arendal in Magnet-Eiscnstein vorkdmmt
0-22%, VO,. Deck’s Untersuchung der Eisenfrischschlaken von Staf-
fordshire (1848) ldsst anf einen Vanadin-Gehalt in manchen
Eisenerzen Englands schliessen. Auch aus Spanien wurde ein Fall
des Vanadin-Vorkommens in Breithaupt's Konichalzit bekannt,
der nach Fritsche ein wasserhaltiges Doppelsalz von arsensaurem
Kupferoxid und phosphorsaurem Kalk ist.

Ueber den praktischen Werth des Vanadins und der daraus
gewonnenen Priiparate ldsst sich bis jetat noch wenig sagen. Das
Material zu Versuchen war bisher zu kostspielig, nur wenig Chemi-
kern zugiinglich, zu ungeniigend, um die Liicken in der Chemie die-
ses Stoffes auszufiillen. Dass es sich zur Darstellung schiner Farben
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cignen wirde, dic den Chromfarben gewiss an .die Seite gestellt
werden kinnen, ist vielleicht die wichtigste Erfahrung an dem-
salben, wenn der Preis solcher Farben davon Gebrauch machen
licsse. Bestiitigte sich das Auftreten von Vanadin in der Permischen
Formation in der Menge und Allgemeinheit, wie es bebauptet wurde,
oder finde sich der von Teschemacher 1851 auf den grossen Kupfer-
massen von der Clifimine am Lake superior angetroffene Vana-
dinocker, oder die an Vanadin reiche braune Erde von Isle
Royale in grisserer Nachhaltigkeit vor, oder wiirde das Vanadin-
Bleicrz in unsern Bleigruben so gemein werden, wie es das Gelb-
Bleicra in manchen ist; dann liesse die Technik nicht lange auf
sich warten, aus diesen Entdeckungen Vortheil zu ziehen.

Dass das Vanadin die Qualitit des Eisens verbessere, beson-
dere scine Zihigkeit vermehre, ist eine Vermuthung, die durch das
Experiment erst sichergestellt werden miisste. Sie hat fiir sich die
Wahroehmung, dass die Eisenerze, in denen bis jetzt ein Vanadin-
gechalt nachgewiesen wurde, im Allgemeinen zihes FEisen liefern.
Man war jedoch schon oft geneigt, die Ursache dieser oder jener
Beschaficnbeit des Eisens und Stahles in einer Beimengung .zu
suchen, vorziiglich, wenn sie in einem wenig gekannten Stoffe be-
stand. In einigen Fillen bestitigte sich die Annahme, in vielen
aber hat die Erfabrung das Gegentheil gelehrt. Fiir die umgekehrte
Bebauptung: sebr zihes Eisen sei vanadinhiltig, sprechen minde-
#trns die Analysen sehr ziher Eisensorten im Allgemeinen nicht;
es misste nur scin, dass dem Analytiker jhr Vanadingehalt ent-
magen ik, weil er darnach nicht suchte, oder die befolgte Me-
thode sur Auffindung nicht geeignet war.
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