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Seit den ersten Anfiingen der Erzmikroskopie, als wohl dem
jiingsten Zweig der Mineralogic und Geologie, sind die Frze der
Kobalt-Nickel-Wismut-Silbererzformationen cin hesonders reizvolles
Untersuchungsobjekt gewesen. Versuchte man doch dadurch das
Problem zu losen, ob die reichen Silberansammlungen auf diesem
Lagerstittentyp primiir ausgeschieden oder aus deszendenten Lirz-
Tosungen ausgefillt und somit sckundir angereichert wiiren. -Da-
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neben fanden gleichzeitig die rosetten- bezw. krustenartigen und
sphiroidischen Texturen der Iobalt-Nickel-Eisen-Arsenide (in
der Literatur von den Amerikanern ,,tubercle-textures genannt)
als Hiilllen um die zumeist in Dendritenform ausgeschiedenen
Metalle ged. Silber und ged. Wismut griofite Beachtung. Wohl
werden die Dendriten in diesen charakteristischen Mineralpara-
genesen als Kristallisationszentren der Kobalt-Nickel-Eisen-Arse-
nidkrusten gedeutet, doch konnten diese strukturgenetischen Zu-
sammenhinge zwischen Metalldendriten und Arsenidkrusten nach
SCHNEIDERHOHN-RAMDONR (8) bisher noch nicht geklirt werden.
ZuckerT schreibt (9), ,,daB die genetische Deutung dieser interes-
santen Paragenesen auf uniiberwindliche Schwierigkeiten stoft,
da die physikalisch-chemischen Grundlagen mnoch nicht geklirt
sind. Auch BrAauns (2) wies schon vor etwa vier Jahren auf die
ungewohnlichen Verwachsungsverhiltnisse zwischen den Dendriten
von ged. Wismut und den zackigen Kobalt-Nickel-Arsenidkrusten
hin und betonte dabei die Notwendigkeit der IKlirung dicser Ver-
héltnisse durch eine regionale Bearbeitung dieser Frzlagerstitten.
In seiner Dissertation (10) Freiberg-Sachsen 1929 hat der Verf.
versucht, einen Gesamtiiberblick iiber die strukturgenetischen
Bezichungen zwischen ged. Silber und ged. Wismut als priméren
Dendritenbildnern und den Kobalt-Nickel-Fisen-Arseniden  zu
geben. Dank der sehr reichhaltigen Sammlung des Ireiberger
geologischen und mineralogischen Institutes und der Bergrevier-
sammlungen von Schneeberg, Marienberg und Annaberg stand dem
Verf. dafiir ausgezeichnetes Erzmaterial zur Verfiigung. Im An-
schluB an seine Dissertation versuchte Verf. die physikalisch-
chemischen Grundlagen dieser interessanten Erzparagenesenbil-
dungen zu erforschen. Die erzmikroskopischen Untersuchungs-
ergebnisse lieferten hierfiir wichtige Aunkniipfungspunkte. s
zeigte sich némlich:

1. zugleich als wesentlichstes Ergebnis, dall ganz bestimmte
gesetzmédBige Beziehungen zwischen den primir, zumeist als Den-
driten ausgeschiedenen Metallen ged. Silber und ged. Wismut
und den verschiedenen umkrustenden Kobalt-Nickel-Eisen-Arse-
niden hinsichtlich GréBen-, Wachstums- und Strukturentwicklung
bestehen.

2. daB die Nickelarsenide besonders in der Verwachsung mit
ged. Silber und die Kobalt-Eisen-Arsenide in der Paragenese mit
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ged. Wismut ausgezeichnete Krustentexturen entwickeln und so-
mit cine enge Beziehung (Affinitit) zwischen Nickelarseniden und
ged. Silber einerseits und Kobalt-Eisen-Arseniden und ged. Wismut
andererseits besteht.

3. daf die Strukturentwicklung der krustenbildenden Kobalt-
Nickel-Eisen-Arsenide von ihren Symmetriceigenschalten, d. h.
ihrer Stellung im Kristallsystem, abhingt.

4. dal die besonderen Texturen der Krusten davon abhiingen,
ob cin oder mehrere Kobalt-Nickel-Eisen-Arsenide ged. Silber
bezw. ged. Wismut umschliefen.

b. daB ged. Silber und ged. Wismut als gleichzeitige Dendriten-
bildner niemals beobachtet wurden (d. h. in Paragenese mit-
einander).

Diese Tatsachen lassen sich durch unzihlig viele Beispiele am
Schliff belegen. Sie bilden die Grundlage zu dem Versuch, cin Bild
von den chemisch-physikalischen Vorgiingen zu gewinnen, die
in dieser Paragenesenbildung die charakteristischen Strukturen
und Texturen an ged. Silber und ged. Wismut wie an den Arseni-
den hervorricfen. Diese nun folgenden theoretischen Irirterungen
halten sich streng an die erzmikroskopischen Untersuchungsergeb-
nisse und finden in der Literatur wie auch bereits durch das IEx-
periment Bestitigung.

B. I. Theoretische Erorterungen.
(Bildungstheorie.)

Das Kernproblem der theoretischen Erorterungen (vom Verf.
,»Bildungstheorie* genannt) besteht darin, die inneren Zusammen-
hinge der im vorigen Abschnitt unter Nr. 1 erwihnten gesctz-
mifigen Bezichungen zwischen Metallen und Kobalt-Nickel-
Bisen-Arseniden aufzudecken. Deshalb beschiftigen sich diese
Ausfiihrungen:

1. mit den Ursachen der Dendritenbildung von ged. Silber und
ged. Wismut und

2. mit den Ursachen der Krustenbildung der Kobalt-Nickel-
Bisen-Arsenide.

Alle iibrigen unter 2—5 erwihnten Tatsachen lassen sich im
AnschluB daran zwangslaufig mit diesen Erorterungen in Uber-
einstimmung bringen.
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1. Die Ursachen der Dendritenbildung von ged. Silber
und ged. Wismut.

Nach Krockyany (5) wird das dendritische Vorkommen von
ged. Gold, Silber, Kupfer, Wismut u. a. so erkliirt, daf} elektrische
Strome Metallsalze zersetzen und das gediegene Metall als Den-
driten ausscheiden. Dies besagt, daf} die Metalle in den Erzlosungen,
d. h. in der molekular-dispersen Phase, ionisiert und somit Triiger
von Elektrizitit sind.. Wie konnen nun elektrische Strome bezw.
elektromotorische Krifte in Erzlosungen entstehen? Nach Kruserr
(3) handelt es sich bei thermalen Losungen — nur derartige
Losungen kommen fiir die Vererzung der Ginge der IKobalt-Nickel-
Wismut-Silbererzformation in Frage — wm Losungen mit vielen
Kationen und Anionen, oder mit anderen Worten: um ecinen
Elektrolyten, im Sinne der Elektrochemie gesprochen. Bei
solchen Lisungsverhiltnissen miissen elektromotorische Krifte ent-
stehen. Ordnet man nimlich die fiir diese Irzparagenese in Frage
kommenden mineralbildenden Elemente in die elektrochemische
Spannungsreihe ein [+ IFe, Co, Ni, (Sn, Pb, I, As, Cu, Sh) Bi,
(Hg). Ag. —], so sieht man, dafl auf der linken, der positiven Seite
unmittelbar benachbart Fe, Co, Ni, und auf dem rechten, negativen
Ende Bi und Ag stehen. Da diese Tonen in der Thermallosung
der Kobalt-Nickel-Wismut-Silbererzgruppe gleichzeitig vorhanden
waren, so trat ein natiirliches Potentialgefiille zwischen den posi-
tiven Eisen-Kobalt-Nickel-Tonen und den negativen Wismut-Silber-
Tonen ein, sobald die fiir die Ausscheidung von ged. Wismut und
ged. Silber erforderlichen niedrigen pt-Werte erreicht waren. Wir
miissen nun annehmen, daf3 bei der Auslosung dieses Potential-
gefilles, nimlich bei beginnender Auskristallisation von ged. Silber
und ged. Wismut, elektromotorische Kriifte in Ubereinstimmung
mit obigen Ausfithrungen wirksam wurden und damit im Sinne
KrockMann’s die Dendriten von ged. Silber und ged. Wismut
entstanden. Somit sind diese Metalle primér ausgeschieden worden
und bilden Kristallisationszentren. Auf diese Tatsache kann wegen
der primaren Bildung von Silber nicht genug hingewiesen werden.
Es muf} hierbei betont werden, daf} dieser Mineralausscheidungs-
prozef sich nur in sulfidfreien Losungen abspielen kann. Der
mikroskopische Befund zeigt némlich, daf} stets reine Arsenide
mit den Dendriten von ged. Wismut bezw. ged. Silber verwachsen
sind. Dies wies PaLmMer (6) an experimentellen Untersuchungen
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nach. Er stellte fest, dal nur schwefelfreie Kobalt-Nickel-Eisen-
arsenide, niemals dagegen die entsprechenden Arsensulfide oder
reinen Sulfide ged. Silber ausfallen. Die komplizierten Dendriten-
formen (Abb. 3) — sie beschrinken sich zumeist auf ged. Wismut —
erkliren sich iiberwiegend daraus, daf} die Metalle die ersten Aus-
scheidungsprodukte innerhalb der Losung bilden und nur durch
Wiirmeflufl und die jeweilige Richtung des Losungsstromes in ihrer
monstrosen und bizarren Kristallskelettentwicklung bedingt werden.

In den bisherigen Ausfithrungen ist iiber die Natur der Metall-
ionen — ob komplex oder einfach gebaut — nichts gesagt worden.
Komplexer JTonenbau ist mit grofiter Wahrscheinlichkeit an-
zunchmen, wobei As an Ie, Co, Ni in schwankender Valenz gebunden
ist, withrend Ag wohl als Bicarbonat infolge der vorzugsweisen
Paragenese mit Carbonspédten auf allen diesen Lagerstitten in
Lisung war.

2. Die Ursachen der Krustenbildung der Kobalt-Nickel-Eisen-
Arsenide um ged. Silber und ged. Wismut.

Diirften die Ursachen der Dendritenbildung von ged. Wismut
und ged. Silber in dieser Erzparagenese somit geklart sein, so er-
hebt sich nun die Frage, wie es denn bei der Ausscheidung der
Kobalt-Nickel-Eisen-Arsenide auf diesen Iirzgingen zur Krusten-
bildung um ged. Silber und ged. Wismut als Kristallisations-
zentrum kommt; denn Mineraldendriten werden nicht immer
durch dic jiingeren Mineralausscheidungen umkrustet (z. B. Blei-
glanzdendriten). -Vergegenwiirtigt man sich den Zustand in den
Thermallosungen, der durch die Dendritenbildung der Metalle
hervorgerufen wird, so sieht man, dafl das Losungsgleichgewicht
insofern gestort ist, als nur noch die positiven erzbildenden lonen
Fe-Co-Ni sich darin befinden, wihrend ged. Silber und ged. Wismut
mit negativer Ladung als Dendriten frei in der Losung schweben
und deshalb als Elektroden auf die Restlosung einwirken. Von
ihnen werden die positiven Tonen angezogen und ausgelillt in der
bekannten Art, wie sich Kisenfeilspiine um einen einzigen Magnet-
pol scharen. Letzteres Bild zeigt cine verbliiffende Ahnlichkeit
mit der Anordnung der Kobalt-Nickel-Eisen-Arsenide um einen
Einzelkristall von ged. Silber hezw. ged. Wismut (vgl. Abb. 1,
7, u. 10). Die Variationen der Krustenbildungen, die durch Mineral-
rekurrenzen vielfach recht kompliziert erscheinen, hingen ab:
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a) von der Stellung des umkrustenden Minerals im Kristall-
system,

b) von der Affinitit des betreffenden Arsenides zu dem Metall-
kern,

¢) von der Zusammensetzung der Thermallosung in jedem Augen-
blick der Mineralausscheidung:

1. sowohl vom quantitativen Verhiltnis der Wismut- bezw.
Silberionen zu dem der Eisen-Kobalt- und Nickel-Tonen, als auch

2. von der Qualitat der Minerallosung. IZs ergeben sich im
letzteren IFalle verschiedene Strukturen:

a) wenn nur eine einfach zusammengesetzte Irzlosung, d. h.
mit einem Arsenid des Kobalts, Nickels oder Eisens vorliegt;
hier ist wiederum die strukturelle Krustenentwicklung von der
Natur dieser verschiedenen Ionen abhingig, je nachdem, ob z. B.
Speiskobalt- oder Safflorit-Ionen vorhanden sind.

b) wenn die Losung sich zusammensetzt aus ged. Wismut
oder ged. Silber mit verschiedenen gleichnamigen Co-Ni-Ie-Ionen.

Wie sich im einzelnen die Gesetze, die hier in vorstehenden
theoretischen Erorterungen auf Grund des erzmikroskopischen
Befundes abzuleiten versucht wurden, auswirken, soll in dem nun-
mehr folgenden praktischen Teil an Beispielen gezeigt werden.

II. Praktischer Teil.
(Anwendung der Bildungstheorie.)
1. Die Kobalt-Nickel-Wismuterzparagenese.
a) Die Paragenese von ged. Wismut mit Safflorit.

In der reinen, nur CoAs,-Tonen enthaltenden Restlosung bildet
Safflorit groBe kugelformige Rosetten mit lanzettartigen Einzel-
individuen um einen feinen, meist tropfenformigen Wismutpol
bezw. -kern. Diese Rosettenstruktur lalit sich mit der bekannten
Anordnung der Eisenfeilspine um cinen einzigen Magnetpol ver-
gleichen (Abb. 1). Die Saffloritindividuen werden gezwungen, sich
innerhalb der Wirkungssphire des Kraftfeldes der Wismutelektrode
bezw. des Wismutkristallisationszentrums in Richtung dicser ge-
setzmidfig nach auflien abnehmenden Kraftlinien-Wirkungssphire
einzustellen. Daraus erkliren sich die spitzblittrig bis feinstrahlig
verzerrten Saffloritindividuen in den Rosetten. Mit abnehmender
Wirkung der Elektrodeneinwirkung entfaltet sich nach aullen das
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Kristallisationsvermogen am Salflorit, das an den Rosetten nur
wenig zum Ausdruck kommt (Abb. 1).

Is geniigt also nach dieser Abb. 1 e¢in kleiner Wismutpol, um aus
einer nur CoAs, enthaltenden Restlosung die grofien Rosetten zur
Auskristallisation zu bringen. Dies entspricht der Affinitit des
Kobalts zu Wismut. Sie hat zur Folge, dafi die Saffloritionen
sich im Wirkungsbereich der primédr ausgeschiedenen Wismut-
dendriten stark konzentrieren, sich im Wachstum bei dieser schnellen
Ausfillung behindern und grofie sphiroidische Krusten bilden.
Der Wismutpol wirkt gleichzeitig als Ventil. Bei bestimmter Grofe
werden rasch die Safflorit-Tonen ausgefillt. Die Affinitit des
Safflorits gestattet in dieser Paragenese kein kompliziertes, sich
langsam vollzichendes Dendritenwachstum. Dies dullert sich sehr
deutlich an den mehr oder weniger mangelhaft, nur skelettartig
entwickelten Dendriten, da den Atomgruppen die Zeit fchlt, sich
gesetzmiiflig in das Atomgitter des Wismuts einzugliedern und
vollkommene Kristalle zu bilden. Somit schliefen sich hier un-
mittelbar an cine rasche Wismutbildung die Saffloritrosetten an.
Pol und Rosette stehen in gesetzmiBiger Grofenbezichung zu-
cinander, was die auf elektrochemischem Wege gedeutete Mineral-
bildung zu bestitigen scheint.

b) Die Paragenese von ged. Wismut mit Speiskobalt.
Im Sinne der Bildungstheorie wirkt Wismut in seiner Eigen-
schaft als Kristallisationszentrum im Speiskobalt (Abb. 2) wieder
als Elektrode auf die Restlosung, die Speiskobalt-Ionen enthilt.
Doch ergeben sich in dieser Paragenese Variationen, die durch
das quantitative Verhalten der Ionen beider Minerale ebenso be-
stimmt werden, wie durch das mehr oder weniger zur Geltung
kommende Kristallisationsvermogen am hochsymmetrischen Speis-
kobalt im Gegensatz zum Safflorit mit niederer Symmetrie.
Uberwiegen die Wismutionen in der Losung, so bildet Wismut
das Kristallisationszentrum in stets deutlich kristalliner, meist ein-
facher rhomboedrischer Ausprigung im Gegensatz zur Wismut-
Safflorit-Paragenese.  Speiskobalt entwickelt deutlich Kristall-
formen und bestimmt auch das Wismut dazu, Kristalltracht an-
zunehmen. Die einfachen rhomboedrischen Formen am ged. Wis-
mut erkliaren sich daraus, daf} diec Speiskobalt-Tonen bei dem ein-
fachen Atomgitterbau des Speiskobalts sich rasch in ihm einordnen;
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dementsprechend miissen die Wismut-Ionen sich ebenfalls in ein-
fachen Wachstumsrichtungen eingliedern. Dies entspricht aber dem
Rhomboeder mit der grofiten Anzahl gleichwertiger Bindungs-
richtungen fiir die Ionen.

Enthilt die Losung nur Wismut-Tonen und CoAs,-Tonen ohne
isomorphe FeAs,-Ionen, dann tritt der seltene Fall der Krusten-
bildung am Speiskobalt auf (Abb. 1).

Herrschen Speiskobalt-Tonen vor, dann macht sich das Kri-
stallisationsbestreben zum Nachteil der Elektrodenwirkung geltend.
Beide Kriifte wirken gegeneinander. Wismut ist in einfacher
Kristallskelettform unregelmidBig in den grobkristallinen Speis-
kobaltaggregaten verstreut. Ist der Wismutgehalt zu gering, um
eigene Kristalle zu bilden, dann tritt als Gegenwirkung zur Kri-
stallisationstendenz des Speiskobalts nur die Oberflichenspannung
am Wismut in Erscheinung. Wismut bildet in emulsionsartiger
Verteilung dichte Scharungen im Speiskobalt und erweekt den Ein-
druck einer Entmischung. Die Kohisionswirkung it sich auch
sehr gut an den meist gerundeten Skelettformen des Wismuts
beobachten, von denen Brauns (2) in der Saffloritparagenese
sagt, dal er nicht annchmen kinnte, daf} sic vom Safflorit ver-
drangt werden.

¢) Die Paragenese von ged. Wismut mit Nickelarseniden.

In dieser Erzgruppe konnten Strukturen, wie sie bisher be-
schrieben wurden, im Erzgebirge nie beobachtet werden. Dies
liegt erstens daran, dafl Wismut und Nickel nicht affin sind, und
zweitens wohl auch daran, daf Wismut meist vor der Bildung
der Nickelarsenide ausgeschieden wurde. Doch wurden gelegentlich
Ansitze zu krustenformigen Strukturen in der Verwachsung von
Rammelshergit mit Wismut beobachtet.

d) Die Paragenese von ged. Wismut mit Safflorit und
Rammelsbergit.

Hierher gehoren die markanten und am haufigsten zu beobachten-
den groBen, monstrosen Wismutdendritenbildungen umkrustet von
einer schmalen, iiherwiegend aus Safflorit bestehenden Safflorit-.
Rammelsbergitkruste (Abb. 8). Es handelt sich bei dieser Krusten-
bildung um einen gemischten Elektrolyten im Sinne der Elektro-
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chemie mit vorwiegend Kobalt-Wismut- und wenig Nickel-Tonen
in der Liosung. Trotz der Affinitiit des Co zu Bi wird Ni auf Grund
seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe unter
dem EinfluB der Potentialdifferenz der Co- und der mit ihnen
eng verkoppelten Fe-Ionen zuerst am Wismut ausgeschieden. Der
Nickel-Tonengehalt ist aber sehr gering. An den schmalen Rammels-
bergitsaum schlieBen sich die breiten Safflorit-(Lollingit-)krusten
an. Die riwmliche Orienticrung der Pyramiden stcht, wie in der
reinen Wismut-Saffloritparagenese, unter dem Einflu} des Kraft-
feldes der Wismutelektrode und kann sich nur nach aufien geltend
machen. Deshalb konnen im Sinne Brauns’ (2) die Saffloritzacken
die Wismutdendriten niemals verdringen. Rammelshergit ent-
wickelt im Gegensatz zu Safflorit feinfiedrige Individuen. Beide
Zonen heben sich scharf ab. Dies liegt in der Gleichnamigkeit
der sich infolgedessen abstoflenden Ionen begriindet. Zugleich er-
klaren sich daraus die schmalen Krustenbildungen und die stets
groflen Dendritenformen. Im Sinne der Bildungstheorie it sich
diese Gefiigebildung folgendermaBen deuten: die gleichnamigen
CoAs,- und NiAs,-Tonen hemmen sich in ihren Bahnen und ihrer
Gruppierung um dic Wismutdendriten, da sic sich abstofien. Die
Affinitit des Kobalts zu Wismut und, als deren Folge, dic starke
Konzentration der Safflorit-Tonen um den Wismutpol wird durch
die Entwicklung der Rammelsbergitinnenkruste beschrinkt. Da-
durch entstehen andererseits. grofe Dendriten bezw. orientierte
Dendritennetze, da die sich abstofenden Arsenid-Ionen sich nicht
rasch und in reichem Mafle um ged. Wismut konzentrieren konnen.
Wismut muf seinerseits grifere Formen annehmen, um als gribere
Elektrode sich stiirker als Kristallisationszentrum — angesichts
der Wirkung der Arsenid-Tonen aufeinander — in diesem gemischten
Blektrolyten durchzusetzen. Die Mineralausscheidung geht im
Vergleich zur Safflorit-Wismutparagenese langsamer vonstatten,
was die vielgestaltigen, bizarr geformten Wismutdendriten bewirkt
und andererseits die Kristallbildung an den Krusten begiinstigt.
Safflorit zeigt starkes Kristallisationshestreben. Die Pyramiden
als Formen mit relativ viclen gleichwertigen Tonenabbindungs-
richtungen bilden sich als stets nach aufien gerichtete Zacken
(Abb. 3). Enthilt Safflorit F'eAs, isomorph beigemischt und keinen
Rammelsbergit, so entwickeln sich vielfach Kristallformen mit
kleinen Rosetten (Abb. 4).



416 K. Keil,

Die Verkniipfung der Wismut-Tonen mit ecinem gemischten
Elektrolyten ergibt eine reichere Wismutausscheidung und Kon-
zentration als ein einfacher Elektrolyt (d. h. ged. Wismut mit nur
Co-Ionen). Daraus erkliren sich die verschiedenen Verwachsungs-
formen des ged. Wismut: einmal nur mit Saffloritkrustenin Rosetten-
struktur und andererseits mit den schmalen Salflorit-Rammels-
bergithiillen (Abb. 1 u. 3). Ferner wird die Rosettengrifie durch
die Verkoppelung der CoAs,- mit den FeAs,-Tonen und ihre gleich-
zeitige Anwesenheit in der Losung beschriinkt (Abb. 4). Doch
gleicht diese Struktur sehr der Wismut-Saffloritparagenese. Somit
diirfte der FeAs,-Ionengehalt in dem Mineral Safflorit aufgehen
und dessen hohen Eisengehalt verursachen, wihrend Rammels-
bergit eigene Krusten bildet.

e) Die Paragenese von ged. Wismut mit Safflorit und
Speiskobalt.

Es ergeben sich — je nach dem Ionenanteil der verschiedenen
Minerale im Elektrolyten — verschiedene Paragenesenentwicklungen.
Im allgemeinen kann man feststellen, daf} bei relativ gleichméBigem
Anteil der Wismut- und der beiden Kobaltarsenid-Mineral-Tonen
die elektromotorische Kraft der Wismutdendriten das Kristalli-
sationsbestreben der Kobaltarsenide wie in der Wismut-Safflorit-
Rammelsbergitparagenese iiberwiegt. Speiskobalt ist vor Safflorit
ausgeschieden (Abb. 5). Dies liegt wohl in der starken Kristalli-
sationstendenz des Speiskobalts innerhalb der molekular-dispersen
Phase begriindet. Daraus erkliirt sich weiter die einfache Dendriten-
bildung des ged. Wismuts in der Verwachsung mit Speiskobalt
im Vergleich zur reichen Formenentwicklung in der Saffloritpara-
genese. Wismut wird zeitlich in der Formenentwicklung durch die
gleichzeitig mit der Dendritenbildung einsetzende Auskristalli-
sation des Speiskobaltes beschriinkt, wihrend dies in der Wismut-
Safflorit-Rammelsbergitparagenese nie eintritt. Deshalb sitzen auch
die Saffloritrosetten z. T. auf den Speiskobaltkrusten, nie umgekehrt
(Abb. 1 u. 5). Danach zu urteilen steht Safflorit trotz der schein-
baren engeren strukturellen Beziehungen zu ged. Wismut in der
zeitlichen Entstehung nach Speiskobalt. Man kann in dieser Para-
genesenbildung oft zarte Rammelsbergitsiume beobachten, die
innerhalb des Speiskobaltes die Dendriten des Wismutes mehr
oder weniger unvollstindig umschlieBen. Da auch dieser Rammels-
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bergitsaum sich strulkturell immer von der stets eisenreichen
Salfloritkruste abhebt, mull man daraus schlieBen, dafi die iso-
morphen CoAsy- und IFeAs,-lonen feinbaulich viel enger aneinander
gebunden sind als die mit ihmen isomorphen NiAs,-Tonen, die des-
halb unter dem Einflufy der Potentialdifferenz unter eigener Krusten-
bildung abgespalten werden; daher meist die feinen Rammelsbergit-
siiume innerhalb eines Speiskobalt-Wismutaggregats und die Innen-
siume in der Safflorit-Rammelsbergitparagenese! Diese Iirscheinung
stimmt mit den Analysenwerten des Safflorits, Lollingits und
Rammelsbergits von diesen Lagerstitten nach Dosrrer (4) iiber-
cin. Safflorit und Lollingit vertreten sich gegenseitig, wihrend
der Rammelsbergit kobalt- und eisenarm ist.

Die starke Affinitit des ged. Wismuts zu den Kobaltmineralen
verursachte im Erzgebirge eine enge Paragenese dieser Minerale,
die auf der Kobalt-Wismuterzformation zu Schneeberg besonders
stark ausgeprigt ist, aber auch an allen iibrigen Erzdistrikten
crzmikroskopisch nachgewiesen werden lkonnte.

2. Die Kobalt-Nickel-Silbererzparagenese.

Brhohtes Interesse diirfte im Rahmen der Bildungstheorie die
Erorterung der Paragenese des ged. Silbers mit den verschiedenen
Kobalt-Nickelarseniden finden, nicht nur wegen der Ergriindung
des Problems, ob ged. Silber primér gebildet wurde, auf diesem
Wege, sondern vielmehr auch deshalb, weil ged. Silber auf diesem
Lagerstittentyp den Reichtum der Lagerstitten in den ver-
schiedenen Erzdistrikten, besonders des Cobaltdistriktes und Erz-
gebirges, verursachte. Aus der Beschreibung des Erzstruktur-
charakters an fritherer Stelle (Diss. Kwin, 10) geht die vollige
Ubereinstimmung struktureller Verwachsungsgesetze fiir dic Wis-
mut- und Silberparagenesenentwicklung hervor. Ziickerr (9) hat
daraus die primére Silberentstehung fiir Joachimsthal abgeleitet.
Die Bildungstheorie mull auch fiir diese Irzgruppe vollige An-
wendung finden, wenn sie Anspruch auf Giiltigkeit erheben will.

Wiihrend ged. Wismut zum griofiten Teil in villig unregelmifigen
Skelettformen und in ungesetzméiBiger riumlicher Anordnung aus-
geschieden wurde — ecine Folge sciner Stellung im hexagonalen
System mit niederer Symmetriec —, fallt dies beim regulir-holo-
edrisch kristallisierenden ged. Silber weg. Es ist auffillig, dall am
ged. Silber mangelhaft entwickelte Kristalle, d. h. also Skelette,
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seltener beobachtet wurden, am Wismut dagegen geradezu ein
Charakteristikum sind. Man kann dies nur ihrer Stellung in
verschiedenen Kristallsystemen zuschreiben. Wismut kann nicht
so schnell nach allen Richtungen Atomgruppen aufbauen. Dieser
Unterschied diirfte auch die Ursache dafiir sein, dal gerade die
gut orientierten Dendritennetze [vgl. (8) S. 150 Abb. 68] von
ScHNEIDERHOHN-RAMDOHR Wismut zugeschrieben werden, wihrend
hier offensichtlich Silber als primére Dendritenbildung vorlag. —
Es vereinigen sich bei der Ausscheidung des ged. Silbers hohes
Potentialgefille mit hohem Kristallisationsvermigen. Als deren
Folge beobachtet man meist die hochsymmetrischen, raumgitter-
artigen Strukturen am ged. Silber (Abb. 6).

Ged. Silber wirkt wie ged. Wismut als zuerst ausgeschiedenes
Mineral als Elektrode auf die Restlosung ein. Silber ist am stiirksten
elektronegativ, das Potentialgefille am griBten, die elektro-
motorische Kraft als mineralfillendes Agens im Losungsstrom
im Vergleich zu ged. Wismut am stirksten. Nickel ist besonders
durch Affinitdt zu ged. Silber ausgezeichnet, wie an friiherer Stelle
erwihnt wurde. Auf Ni wirkt das Potentialgefille von Co und Ie,-
wenn auch wohl nur schwach wegen ihrer benachbarten Stellung
in der elektrochemischen Spannungsreihe. Dies duBert sich in der
Silber-Nickelarsenidparagenese.

a) Die Paragenese von ged. Silber mit Nickelarseniden.

Die ausgezeichnete Rosettenstruktur des Rotnickelkieses und
Rammelsbergits im Erzgebirge in der Verwachsung mit ged. Silber
erklirt sich wie die des Safflorits am ged. Wismut. Man sicht
aber deutlich an Abb. 7, dal die hohe Affinitit und Potential-
differenz die Strukturen im Verhéltnis zu den winzigen Silber-
polen beeinfluBft. Die Nickelarsenidindividuen sind viel fein-
strahliger, kristallographisch ausgedriickt — mehr in einer Richtung
verzerrt. Weiter lassen sich gelegentlich Schrumpfrisse und gesetz-
miBig auf bestimmte Zonen beschrinkte Gersdorffitentmischungen
wahrnehmen, alles Symptome einer starken Beeinflussung und
raschen Rosettenbildung der Nickelarsenide durch die Silber-
elektrode (Abb. 7). Somit erklart die erhohte elektrolytische
Wirkung die unterschiedliche Struktur der Saffloritrosetten um
ged. Wismut und des Rotnickelkieses und Rammelsbergits um die
stets kristallinen winzigen Silberpole. Hier liegt immer das Okta-
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eder als die Kristallform mit den relativ meisten gleichwertigen
Abbindungsrichtungen der JIonen vor. Diese Paragenesen-
entwicklung vollzieht sich in analoger Form zur Wismut-Safflorit-
verwachsung, nur ist die Wirkung der Affinitit und Potential-
differenz — nach den winzigen Polen und den riesigen Rosetten
zu urteilen — viel eklatanter. Fiir das Trzgebirge sind es die
markantesten Strukturbilder. Im Cobaltdistrikt fehlen sie vollig.
Deshalb waren, trotz der reichen Paragenese der Nickelarsenide,
diese Minerale nicht gleichmifig primir in Losung; sonst miiliten
sich dieselben strukturellen Beziehungen ergeben.

b) Die Paragenese von ged. Silber mit Speiskobalt.

Diese Paragenese wurde in typischer krustenartiger Verwachsung
nur im Erzgebirge beobachtet. Im allgemeinen meidet die kobalt-
haltige Speiskobaltvarietit wegen seiner geringen Affinitit eine
Verwachsung mit ged. Silber. Infolge des starken Kristallisations-
bestrebens beider Minerale beschrinken sie sich in ihrer gegenseitigen
Kristalltrachtentwicklung. Nur an der Varietiit Chloanthit wurde
krustenformiges Gefiige um Silberdendriten beobachtet (Abb. 8).
Das Kristallisationsbestreben tritt infolge der hohen Affinitit
zuriick. In dieser Paragenese steht dem Alter nach Chloanthit
vor Rotnickelkies und Rammelsbergit, wie Speiskobalt vor Safflorit
in der Wismutgruppe.

¢) Die Paragenese von ged. Silber mit Safflorit.

Auf dieser -im Erzgebirge niemals beobachteten Paragenesen-
bildung beruht im berithmten Cobaltdistrikt der ungeheure Silber-
reichtum auf kleinem Ganggebiet. Zweifellos handelt es sich hier
um eine primire Silberausscheidung. Das Silber wurde in der
ersten und wichtigsten Mineralisierungsperiode nach den Unter-
suchungen des Verfassers nur durch den Iollingithaltigen Safflorit
rosettenartig umkrustet. Wie wirkt sich dies im Sinne der Bildungs-
theorie aus? Der Mangel an Affinitiit zwischen Kobalt und Silber,
der im Erzgebirge so hervorsticht, bewirkt grofie Dendriten-
bildung (Abb. 9) und verhiltnismiaBig schmale zackige Krusten
im Vergleich zur Silber-Rotnickelkiesparagenese. Die Silber-
dendriten muBten grofiere Elektrodenformen annehmen, um die
wenig affinen Kobaltarsenid-Ionen als Krusten auszufillen. Da in
dieser mineralbildenden Phase Nickelminerale fehlen und da Silber
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nur mit Safflorit im Sinne der Bildungstheorie reagiert, mul} sich
notwendigerweise eine griBere Silberanrcicherung und -ausfillung
ergeben, dhnlich wie in der Wismut-Safflorit-Rammelshergit-
paragenese. Diese primiire Paragenesenbildung ist im Cobalt-
distrikt durch zahlreiche Mineral- und auch Rif3bildungen meist zer-
stort, doch kann man sic an Abb. 9 noch sehr gut erkennen. Hierher
gehoren die problematischen tuberele-textures® Bastin’s (1).
Ged. Silber lag einst als Kristallisationszentrum sehmaler Salflorit-
krusten vor, wie die Konturen der Negative klar beweisen. Nie-
mals beteiligt sich Arsenkies an diesem Krustenaufbau, da Par-
MER (6) nachgewiesen hat, dal die Arsensulfide nicht in Reaktion
mit Silberlosungen treten.

Diese rosettenartigen, sphéroidischen, krustenartigen Struk-
turen und ,,tubercle-textures sind im Cobaltdistrikt sehr ver-
breitet. Das beweist, da} Silber primér und als fritheste Mineral-
bildung vor den iibrigen Arseniden — wie im Erzgebirge und auf
anderen Lagerstitten dieses Typs — entstand. Unter diese erste
primére Silberbildung fallen nicht die ebenfalls priméir ent-
standenen Silberadern im Cobaltdistrikt. Diese wurden erst nach
der Ausscheidung der Nickelerzgruppe gebildet. Dies Silber stammt
wahrscheinlich aus den meist bis zur Unkenntlichkeit zerstorten
,tuberele-textures.

d) Die Paragenese von ged. Silber mit Rammolsbelglt
und Safflorit.

Dieser Verwachsungstyp wurde nur im Erzgebirge angetrotfen,
da im Cobaltdistrikt die Nickelgruppe eine besondere jiingere
Mineralphase darstellt. Sie ist die interessanteste Paragenese und
bildet die schonsten Strukturbilder (Abb. 6). Auf Grund der Affini-
tit und der dadurch bedingten stirkeren Elektrodenwirkung des
ged. Silbers fallt die innere Rammelsbergitzone bedeutend breiter
aus (Abb. 10), wihrend sich an der Peripherie schmale Safflorit-
krusten mit feinen Pyramidenspitzen anschlieBen. s gilt fiir diese
Verwachsung dasselbe wie fiir die entsprechende Wismuterzpara-
genese (vgl. 0. S.415). Die Silberdendriten sind groBer, die Krusten
fallen infolge der gegenseitigen Ionenwirkungen in der Thermallosung
schmaler aus. Das Kristallisationsvermogen tritt demgeméil} an
den fiedrigen Rammelsbergit- und zackigen Saffloritindividuen
starker hervor.
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In diesem Sinne kinnen noch mehr Beispiele des ged. Silbers
in rosetten- bezw. krustenartiger Verwachsung mit den ver-
schiedenen Gliedern der Kobalt-Nickel-Arsenide angefiihrt werden.
Alle diese genetisch oft schwer zu deutenden Paragenesenbildungen
(Rekurrenzen in der Krustenbildung) lassen sich in einfacher Weise
im Sinne der Bildungstheoric losen.

3. Die Paragenese von ged. Silber mit ged. Wismut.

Im Erzgebirge findet man diese beiden Metalle sehr selten mit-
cinander verwachsen. Ziickerr (9) weist auf den Mangel einer Para-
genesenbildung hin, was der Verfasser an den zahlreichen, von ihm
untersuchten*Erzproben bestitigt fand. Silber-bevorzugt die Para-
genese mit den ihm affinen Nickelmineralen, Wismut dagegen mit den
ihm ebenfalls affinen Kobalt-Kisen-Arseniden. Die Paragenesen beider
Erzgruppen lassen sich nie nebeneinander beobachten, sondern
nacheinander, und dies auch in gesetzmaBiger Befolgung der
Bildungstheorie. Die Silber- und Wismut-Tonen sind mit den ver-
schiedenen Kobalt-Nickel-Arsenid-Tonen primér in der Thermal-
losung enthalten. Silber und Wismut sind gleichnamig elektrisch
geladen. Sie stofien sich ab und kénnen auch infolge der verschiede-
nen Affinitit zu den Kobalt- und Nickel-Arseniden nicht zusammen
auskristallisiecren. Infolgedessen findet in der priméren Thermal-
losung eine Differentiation statt. Diese Differentiation vollzog
sich in dieser Krzbildung infolge der niederen Temperaturen, bei
der sie eintrat, wegen der isomorphen Bezichungen der Kobalt-
Nickel-Eisen-Arsenide untercinander nicht vollstandig, worauf die
Anwesenheit des Rammelsbergits in der Wismuterzgruppe hin-
weist. Beide Erzgruppen bilden sich an verschiedenen Orten.
Am deutlichsten tritt sie im Schneeberger Erzrevier in irscheinung.
Dort findet man ortlich getrennt die Kobalt-Nickel-Wismuterz-
formation in der Granitnihe, wihrend die Kobalt-Nickel-Silber-
erzformation etwas weiter entfernt vom Granit vorkommt. Nach
des Verfassers Beobachtungen ist die Wismuterzgrappe dlter als die
Silbererzgruppe, da letztere die erstere an den Proben, wo sie mit-
cinander verwachsen beobachtet wurden, verdringt. Ged. Silber
bildet dabei Pseudomorphosen nach ged. Wismut. Dies steht im
Iginklang mit der Bildungstheorie, da die clektrochemischen Wir-
kungen nur bei der gleichzeitigen Anwesenheit der Mineral-Tonen
in Losung wirksam werden.  Deshalb konnen spiiter, d. h. nach
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AbschluB der ersten Mineralphase, jiingeres Silber und Arsenide
das Wismut aus den Dendritenformen verdringen. Is soll schlieBlich
nicht angezweifelt werden, daf die Silbererzgruppe einer jiingeren
Losung entstammen konnte, indessen mufl auch diese als mag-
matische Restlosung in der Tiefe mit der der Wismutgruppe ver-
einigt gewesen sein.

Somit erkliart sich der Mangel einer primédren Paragencse von
ged. Silber mit ged. Wismut aus einer — im Sinne der Bildungs-
theorie — auf elektrochemischen Wirkungen beruhenden Differen-
tiation des primdren Liosungsstromes.

4. Die Stellung der Arsensulfide, besonders des Glanzkobalts,
zur Bildungstheorie.

Im Cobaltdistrikt ist Glanzkobalt das élteste Mineral nach
ged. Silber. Als Sulfarsenid tritt er mangels elektrischer Ladung
in der molekular-dispersen Phase nicht in Reaktion mit den als
Elektroden wirkenden Silberdendriten. Daraus erklart sich die
ausgezeichnete Kristallstruktur am Glanzkobalt. Er bildet schein-
bar krustenformige Kristallreihen, die aus sehr kleinen, scharf
entwickelten Individuen bestehen, um die Dendriten. Safflorit da-
gegen schlieBt sich unter Einwirkung der Silberelektrode rosetten-
artig mit lanzettartigen Individuen an.

Ferner wird hierdurch die oft innige Verwachsung von Safflorit
und Glanzkobalt in diesen Krusten begriindet. Safflorit wird
namlich als erstes schwefelfreies Arsenid von der Elektrode aus-
geschieden und fillt in seiner Entstehung unmittelbar mit der
Auskristallisation des fiir hochthermale Lagerstattenbildung charak-
teristischen Glanzkobalts zusammen. Glanzkobalt kann sich in-
folge der auf elektrochemischem Wege vollziehenden Mineral-
bildung erst nach ged. Silber innerhalb dieser Paragenese aus-
scheiden, da die elektrochemischen Krifte und das Kristallisations-
bestreben stirker wirken als das Kristallisationsbestreben des
Glanzkobalts allein.

Ahnliches gilt iibrigens auch fiir das fiir hochthermale Bildungen
charakteristische Uranpecherz, das, in der Paragenese mit ged.
Silber und ged. Wismut im Erzgebirge in der Auskristallisation
verhindert, infolge der raschen Kristallkeimbildung gelartige Strulk-
turen entwickelt und scheinbar krustenformig auf ged. Silber
wie ged. Wismut aufgewachsen ist. Glanzkobalt ist, nach seinem
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feinen Kristallkorn zu urteilen, in dieser Mineralphase ebenfalls
rasch gebildet worden. So kann schlieBlich auch Arsenkies um die
Metalldendriten niemals Krusten entwickeln.

C. Zusammenfassung.

Die engen Bezichungen zwischen den Metallen ged. Silber und
ged. Wismut und den Kobalt-Nickel-Eisen-Arseniden auf den
‘Géingen der Kobalt-Nickel-Wismut-Silber-Erzformation in tex-
tureller und struktureller Hinsicht (Metalldendriten umkrustet von
Kobalt-Nickel-Eisen-Arseniden) gaben Anlafl zu einem Versuch,
die Ursachen dieser gesetzmiBigen Zusammenhidnge zu kléren.
Durch Aufstellung einer ,,Bildungstheorie® wird versucht, die Ur-
sachen der Dendritenbildungen und der Krustenbildungen der
Kobalt-Nickel-Eisen-Arsenide vom physikalisch-chemischen Stand-
punkt aus zu deuten. Das Schwergewicht dieser theoretischen
Erorterungen wird auf den Nachweis gelegt, daf diese charak-
teristischen, bisher noch nicht geklirten Erzparagenesen die Folge
eines bei dieser Erzlosungszusammensetzung sich notwendiger-
weise auslosenden elektrochemischen Ausscheidungsprozesses sind.
Zahlreiche Beispiele sollen die Giiltigkeit dieser Theorie fiir die
Paragenese von ged. Wismut und ged. Silber in allen ihren Varia-
tionen mit den Kobalt-Nickel-Eisen-Arseniden bestitigen und dabei
gleichzeitig den Mangel einer Paragenesenbildung von ged. Silber
mit ged. Wismut und schlieBlich auch noch die Ursachen des
Mangels von Arsensulfidrosetten erkliren.
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Erkliirung zu Tafel XXIX—XXXIII.

Abb. 1. Vergr. 33 : 1. Geitzt mit konz. 1INO;. Wismut als Kristallisations-

g zentrum, von Quarz verdringt, wird von schmalen Speiskobalt-

krusten (wei}) und grofien Saffloritrosetten nmgeben. (Iirzgebirge.)

. Vergr. 24 : 1. Geiitzt mit konz. IINO,. Wismut, in cinfachen Kristall-

formen (Rhomboeder), bildet das Kristallisationszentrum von wenig
itzbarem kristallinen Speiskobalt umgeben von Quarz (dunkelgrau).
(Erzgebirge.)

Abb. 3. Vergr. 63 : 1. Geitzt mit konz. HINO, Formenrveiche Wismut-
kristallskelette, wmkrustet von einem schmalen dunkeln, durch
Atzung schwarzen NiAs,-reichen Saum und einer breiteren sich an-
schliefenden wenig édtzbaren Saffloritkruste, eingebettet in Quarz
(dunkelgrau). (Erzgebirge.)

Abb. 4. Vergr. 80 : 1. Tropfenformiges Wismut als Kristallisationszentrum
kleiner, eisenhaltiger Saffloritrosetten. Saffloritdrillinge (stern-
formig) in jiangerem Quarz. (Brzgebirge.)

Abb. 5. Vergr. 58 : 1. Geiitzt mit konz. HNO,. Wismutkristall als Kristalli-
sationszentrum von nicht dtzbarem Speiskobalt und strahligem,
angeitzten Safflorit, eingeschlossen durch FluBspat. (Iirzgebirge.)

Abb. 6. Vergr. 25 : 1. Silberdendriten nach dem Oktaeder in Kristallskelet-
ten, umkrustet von Rammelsbergit-Saffloritrosetten, umgeben von
Kalkspat. (Erzgebirge.)

Abb. 7. Vergr. 22:1. Geiitat mit schwefelsaurer Permanganatlosung.

: Silberdendritennegative in feinstrahligem Rotnickelkies, umsiumt
von Rammelsbergit. Die Zwickel zwischen den Rosetten sind von
Quarz erfiillt. (Erzgebirge.) v

Abb. 8. Vergr. 75 : 1. Silberdendriten nach dem Wiirfel z. T. gelost, um-
krustet von zonarem Speiskobalt (Chloanthit). (Erzgebirge.)

Abb. 9. Vergr. 40 : 1. Silberkristallskelette umgeben von Glanzkobalt, nm-
krustet von Saffloritrosetten in Kalkspat. (Iobalt-Distrikt.)

Abb. 10. Vergr. 290 : 1. Silberkristall (weif$), umkrustet von Rammelsbergit-
Safflorit (grauweiB), eingebettet in Kalkspat (dunkelgrau). (BErz-
gebirge.)
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