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VORWORT.

Infolge des groBen Umfanges des noch zu bearbeitenden Stoffes,
muBte der IV. Band in drei Teile geteilt werden. Die letzte Abteilung,
mit deren Herausgabe nédchstens begonnen werden soll, wird die iibrigen

Haloidsalze und die organischen Verbindungen zur Darstellung bringen.

C. DOELTER.

Wien, Juni 1929, H. LEITMEIER.
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Die Oxysalze der Metalle der sechsten Vertikalreihe
des periodischen Systems.
Von C. Doelter (Wien).

An die Sulfide und analogen Verbindungen der Metalle, welche wir im
ersten Teile dieses Bandes betrachtet haben, reihen sich jetzt die Sauerstoff-
verbindungen an: Sulfate, Chromate, Molybdate, Wolframate, Uranate. Die
ganz seltenen und sparlichen Selenate und Tellurate haben wir wegen ihrer
geringen Wichtigkeit bereits bei den Seleniden bzw. Telluriden betrachtet.

Zahlreich sind die Salze der Schwefelsiure, wobei gleich zu bemerken
ist, daB andere Thiosduren als die Schwefelsiure fiir die Mineralien nicht in
Betracht kommen, da Salze der schwefeligen Siure in der Natur nicht vor-
kommen.

Mit den Sulfaten zeigen die Chromate, Molybdate, Wolframate viel Ahn-
lichkeit in chemischer Hinsicht, so daB wir mehrere isomorphe Gruppen zu
betrachten haben. Namentlich Sulfate und Chromate zeigen chemisch-kristallo-
graphische Analogien. So sind Kaliumsulfat und Kaliumchromat isomorph,
ebenso Bariumsulfat und Bariumchromat. Andererseits sind Calciummolybdat,
Bleimolybdat, Calciumwolframat verwandt.

Abseits dagegen stehen die Uranate, welche wir nach den Sulfaten, Chro-
maten, Molybdaten und Wolframaten betrachten wollen.

DIE SULFATE.

Analytische Methoden der Sulfate.
Von M. Dittrich + (Heidelberg).

Die Sulfate sind chemisch zusammengesetzt aus Metallen verschiedenster
Art und dem Schwefelsdurerest SO,; auBerdem enthalten dieselben vielfach
Wasser in mehr oder minder festgebundener Form.

Die Bestimmungsmethoden der Metalle werden wegen ihrer groBen
Mannigfaltigkeit zweckmaBiger erst bei den einzelnen Mineralien besprochen
werden, dagegen konnen fiir die Bestimmung der Schwefelsiure und des
Wassers allgemeine Methoden angegeben werden.

Bestimmung der Schwefelsdure.

Die Sulfate sind entweder in Wasser oder in Sauren loslich und nur
zum geringen Teile darin unldslich; danach richtet sich der Gang der ana-
lytischen Bestimmung.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV. 2. 1



2 M. DITTRICH, DIE SULFATE. @

Sind die Sulfate in Wasser oder in verdiinnten Siduren l6slich, so fillt
man direkt aus einer schwach salzsauren Losung das SO,-lon durch Zusatz
von Ba-lon als BaSO, heraus und bringt es als solches zur Wigung. Von
Metallen stort nur die Gegenwart von Eisen die Bestimmung, da dasselbe
mit dem Bariumniederschlag zum Teil mitgerissen wird.

Ausfithrung der SO,;-Bestimmung in [oslichen Sulfaten.

a) Bei Abwesenheit von Eisen.

Man 16st etwa 0,6 —0,7 g des Minerals in Wasser oder wenig verdiinnter
Salzsdure, fiigt ungefdhr 150 ccm Wasser und 1 ccm konz. Salzsdure hinzu
und fillt die zum Sieden erhitzte Losung unter bestindigem Umriihren in
einem GuB mit einer ebenfalls kochend heiflen, ziemlich verdiinnten Losung
der ungefahr noétigen Menge Bariumchlorid. Wenn die iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit sich geklart hat und ein Tropfen Bariumchloridlésung
keine weitere Fallung mehr hervorruft, 1aBt man noch etwa !/, Stunde am
besten in der Warme stehen. Man filtriert durch ein Bunsen sches Doppel-
filter (ein groBeres und ein kleineres Filter ineinandergelegt), muf} aber, um
etwa noch mitgerissenes Bariumchlorid zu entfernen, das gefillte Barium-
sulfat nach dem Abfiltrieren der iiberstehenden Fliissigkeit erst einige Male
mit verdiinnter warmer Salzsdure dekantieren und schlieBlich gut mit heiBem
Wasser auswaschen. Das Filter mit dem Niederschlag wird entweder noch
naf im Platintiegel oder auch erst nach dem Trocknen im Porzellantiegel
verascht und ldngere Zeit im unbedeckten Tiegel geglitht. Nach dem Wégen
durchfeuchtet man den Riickstand mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure,
um eventuell durch Reduktion gebildetes Bariumsulfid in Sulfat iiberzufiihren,
verjagt die Schwefelsiure vorsichtig und gliiht wieder mit vollem Brenner bis
zur Gewichtskonstanz.

Im Filtrat vom Bariumsulfat koénnen, besonders bei Mangel an Substanz,
auch noch vielfach die Metalle bestimmt werden. Néaheres siehe bei den
einzelnen Mineralien.

b) Bei Anwesenheit von Eisen.

Man fillt entweder das Eisen durch Ammoniak heraus und bestimmt im
Filtrat' davon das SO,-lon oder fithrt das Eisen nach dem Verfahren von
F.W. Kiister und J. Thiel') in eine undissoziierte Verbindung iiber.

Auf andere Weise ist es namlich nicht moglich, Bariumsulfat eisenfrei zu
erhalten. P. Jannasch und- Richards?) hatten schon gezeigt, daB die
Sulfatfillung stets niedrigere Resultate gibt, wenn Eisen zugegen ist, indem
Ferrischwefelsdure mit ausfillt, welche nachher beim Glithen Schwefeliure ab-
gibt; fithrt man aber das Eisen in undissoziiertes Fe(OH), tber und fillt
dann das Bariumsulfat, so kann sich keine Ferrischwefelsiure bilden und das
BaSO, ist eisenfrei.

Die salzsaure Losung des Sulfates wird nach Oxydation vorhandener
Ferroverbindungen durch Salpetersiure oder Wasserstoffsuperoxyd fast bei
Siedehitze mit Ammoniak in geringem UberschuB gefillt, der Niederschlag auf
2 Filtern gesammelt, einige Male ausgewaschen, wieder in Salzsiure gelost
und von neuem mit Ammoniak gefallt. Nach dem Abfiltrieren und gutem
Auswaschen wird er naB im Platintiegel verascht und durch Glithen in Fe,O,

') F. W. Kiister u. J. Thiel, Journ. prakt. Chem. 39, 321 (1889).
%) P.Jannasch u. Richards, Z. f. anorg. Chem. 19, 97 (1899).
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iibergefithrt. In dem eingedampften Filtrat wird dann das SO,-lon, wie oben
beschrieben, gefallt.

Will man die doppelte Fillung des Eisens vermeiden, so verfihrt man
folgendermaBen: man versetzt die Eisenlésung mit Ammoniak, bis der Geruch
eben dauernd bleibt, fiigt sodann noch, um die Bildung von basischem Salz
zu verhindern, etwa 40—50 ccm '/;, n-Ammoniak hinzu und erhitzt 15 Min.
auf etwa 70° Nach dem Absetzen des Niederschlags wird derselbe abfiltriert
und verascht; in dem eingedampften und angesiuerten Filtrat wird das SO,-
fon in gewohnlicher Weise bestimmt.

Nach F. W. Kiister und J. Thiel fiigt man der wie oben oxydierten
Eisenlosung bei etwa 70° Ammoniak im UberschuB hinzu, fiihrt also die
Fe-lonen in undissoziiertes Fe(OH), iiber, erhitzt unter Umrithren zum
Sieden, setzt sodann tropfenweise Bariumchlorid in geringem UberschuB8 hinzu,
fallt also das SO,-lon aus und macht dann die alkalische Losung durch Zu-
satz starker Salzsdure sauer; dadurch lost sich alles Eisen, geht also wieder
in den lonenzustand iiber, wihrend das BaSO, ungelost bleibt und in der
iiblichen Weise zur Wigung gebracht werden kann.

Ausfiihrung der SO,-Bestimmung in unldoslichen Sulfaten.

In Sauren schwer- oder unldsliche Sulfate miissen durch Schmelzen mit
Natrium- oder Natrium-Kaliumcarbonat in die Carbonate der betreffenden
Metalle und in Alkalisulfat iibergefiihrt (»aufgeschlossen«) werden, die letzteren
konnen dann mit Wasser ausgelaugt, und in der erhaltenen Losung kann das
SO,-lon bestimmt werden.

AufschluB. In einem groBeren Platintiegel vermischt man etwa 0,5 g
des Sulfates mit ungefihr 5 g wasserfreiem und gepulvertem Natrium- oder
Natrium-Kaliumcarbonat und erhitzt den Tiegel, mit Deckel bedeckt, anfangs
mit kleiner, spater mit voller Bunsenflamme etwa 20 Minuten und schlieBlich
5 Minuten vor dem Gebldse, bis die Schmelze vollkommen durchsichtig ge-
worden ist. Nach dem Erkalten erwirmt man den Tiegel mit der Schmelze
in einer tiefen Platin- oder Porzellanschale mit Wasser, bis die Schmelze
vollkommen zerfallen ist. Das unlésliche Carbonat wird durch Filtration von
dem Alkalisulfat getrennt, nur muB das Auswaschen, damit keine Riick-
zersetzung statifinden kann, anfangs mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung
geschehen.

SO,-Bestimmung. Das erhaltene Filtrat wird mit Salzsiure angesiuert,
zum Sieden erhitzt und darin die Schwefelsiure wie iiblich gefillt und be-
stimmt.

Bestimmung des Metalls. Das auf dem Filter, an dem Tiegel und
in der Schale zuriickgebliebene Metallcarbonat 16st man in verdiinnter Salz-
sdure und bestimmt in dieser Losung das Metall, wie spiter angegeben.

Bestimmung des Wassers,

Das Wasser ist in Sulfaten als Kristallwasser vorhanden, ist aber ver-
schieden fest gebunden. Manche Sulfate verlieren ihr Wasser ganz oder zu
einem gewissen Teile schon beim Liegen an der Luft, bei anderen muB} eine
etwas hohere Temperatur, 100, 110, 120° und mehr, angewendet werden, um
dasselbe ganz oder teilweise zu entfernen; bei manchen Sulfaten ist eine noch
hohere Temperatur notwendig, jedoch muB dann Vorsorge getroffen werden,
daB keine Zersetzung des Sulfats infolge Abgabe von SO, stattfindet.

1.
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Zur Bestimmung des ganz locker sitzenden Wassers gibt man das ab-
gewogene Mineralpulver, etwa 0,5 g, in einen mit konz. Schwefelsiure gefiillten
Exsiccator, 148t es iiber Nacht darin liegen, wigt und wiederholt das Trocknen
und Wigen, bis Gewichtskonstanz erreicht ist.

Fiir die Bestimmung des erst bei etwas hoherer Temperatur weggehenden
Wassers gibt man die Substanz in einem Tiegelchen in einen mit einem Thermo-
meter versehenen Trockenschrank oder in ein Nickelluftbad nach P.Jannasch,
erhitzt bei verschiedenen Temperaturen (100, 110, 120Y usw.) jedesmal bis
zur Gewichtskonstanz, wobei man bis auf 200—220° gehen kann. Auf solche
Weise wird man meist ebenfalls nur einen gewissen Teil des Wassers aus-
treiben konnen. ,

Zur Bestimmung des Gesamtwassers wendet man den von P.Jannasch?)
angegebenen Apparat an, welcher gleichzeitig gestattet, entweichende SO,
zuriickzuhalten.

In einem Kaliglasrohr wird im Schiffchen die Substanz erhitzt unter
gleichzeitigem Durchleiten eines im Trockenapparat sorgfiltig getrockneten
Luftstromes; das ausgetriebene Wasser wird in dem vorgelegten Chlorcalcium-
rohre aufgefangen, gleichzeitig entweichende SO,-Dampfe jedoch durch die
Bleioxyd-Bleisuperoxydschicht zuriickgehalten. Den Luftstrom erzeugt man
in der Weise, daB man mittels eines Gasometers Luft durch den Apparat
preBt oder besser noch mittels eines Aspirators oder der Wasserstrahlluft-
pumpe Luft durch den Apparat saugt.

Vor jeder Bestimmung muB der Apparat sorgfiltig getrocknet werden,
indem man nach Vorlegen eines ungewogenen Chlorcalciumrohres Luft durch
den Apparat saugt und gleichzeitig die Kaliglasréhre mit einer fichelnden
Flamme maéBig stark erwdrmt. Nach dem Wiedererkalten des Rohres gibt
man die in einem Porzellanschiffchen abgewogene Substanz, etwa 0,6—0,8 g,
in das Rohr, schaltet das gewogene Chlorcalciumrohr ein und erhitzt unter
langsamem Durchleiten von Luft das Schiffchen, von & aus anfangend ganz
schwach und stellt gleichzeitig unter die Bleioxydschicht eine kleine leuchtende
Flamme. Man steigert allmihlich die Hitze so weit, bis kein Wasser mehr
entweicht und treibt auch das in der Bleioxydschicht zuriickgehaltene Wasser
in das Chlorcalciumrohr hiniiber; stets ist jedoch dabei zu beachten, daB kein
Zuriickstromen des verdampften Wassers nach dem Trockenapparate hin statt-
findet. Nach dem Erkalten im Luftstrom nimmt man das Chlorcalciumrohr
ab und wigt es; die Zunahme gibt die Menge des weggegangenen Wassers an.

Will man das bei verschiedenen Temperaturen weggehende Wasser mit
Hilfe dieses Apparates bestimmen, so umgibt man die Stelle mit dem Schiff-
chen mit einem kleinen kastchenférmigen, mit Thermometer versehenen Luft-
bad und wigt das Chlorcalciumrohr jedesmal, nachdem man das Kistchen
lingere Zeit durch eine darunter gestellte Flamme auf eine bestimmte Tem-
peratur, 100, 110, 120° und mehr, erhitzt hat.

Durchfiihrung der Analyse an einigen Sulfaten.
Natriumsulfate,

Thenardit, Glaubersalz. Hauptbestandteile: Na, SO,, H,O. Neben-
bestandteile: Ca, Mg, CI.

) P.Jannasch, Praktischer Leitfaden zur Gewichtsanalyse, II. Aufl. (1904).
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Natrium: Dasselbe wird, da eine direkte Bestimmung nicht méglich ist,
bei beiden Mineralien am einfachsten aus der Differenz der Summe von SO,
und H,O und dem Gesamtgewicht bestimmt. Sind auch Calcium und
Magnesium vorhanden, so miissen diese vorher abgeschieden werden (siehe
Bd. 1, S. 218 u. 570flg). Das Natrium wird dann als NaCl oder Na,SO,
bestimmt (Bd. 1, S.574flg)), nachdem vorher die Sulfate in Chloride um-
gewandelt sind. Es geschieht dies durch Ausfillen des SO,”-lons durch
Bariumchlorid, Herausschaffen des iiberflissigen Bariums aus dem Filtrat
durch Erwarmen mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat und Eindampfen
des Filtrats unter Zusatz von Salzsiure.

Schwefelsdure: Die Ausfithrung der Bestimmung erfolgt in einer
schwach salzsauren Losung der Mineralien, wie oben, S. 2, beschrieben.

Wasser: Thenardit enthilt nur manchmal etwas Wasser, man bestimmt
es durch maBig starkes Glithen des Mineralpulvers im Porzellantiegel.

Glaubersalz: Verwittert und zerfillt beim Liegen an der Luft unter
Verlust von 8 Molekiilen Wasser, der Rest entweicht bei héherer Temperatur,
Bestimmung wie bei Thenardit.

Kaliumsulfate,

Glaserit. Hauptbestandteile: K, Na, SO,.

Kalium und Natrium: Zur Bestimmung und Trennung miissen die
Sulfate erst in Chloride umgewandelt werden, Ausfithrung siehe oben bei
Natriumsulfaten, S. 4. Die Trennung und Bestimmung von Kalium und
Natrium erfolgt wie in Bd. 1, S. 574flg. angegeben.

Schwefelsdure: Bestimmung, wie oben, S. 2, beschrieben.

Magnesiumsulfate,

Bittersalz, Kieserit. Bestandteile: Mg, SO,, H,O.

Magnesiumbestimmung: siehe Bd. 1, S. 212.

Schwefelsdure: Bestimmung siehe oben, S. 2.

Wasser: Die Gesamtwasserbestimmung erfolgt durch Erhitzen im offenen
Porzellantiegel bis zur Gewichtskonstanz, wobei die Flammenspitze den Tiegel
berithren darf, ohne daB zu befiirchten wire, daB gleichzeitig auch Schwefel-
sdure weggeht. Von den sieben Molekillen Wasser des Bittersalzes gehen
alle bis 250° fort; dies 148t sich wie oben, S.4, ermitteln.

Das eine Molekiil Wasser des Kieserits entweicht erst iiber 250°.

Langbeinit. Hauptbestandteile: K, Mg, SO,. Nebenbestandteile: Na, Cl.

Schwefelsidure: Ausfithrung der Bestimmung siehe oben, S. 2.

Im Filtrat von BaSO, wird das iiberschiissig zugesetzte Ba durch Kochen
mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat wieder ausgefillt und das nun erhaltene
Filtrat mit Salzsiure zur Trockne verdampft; es hinterbleiben die Chloride von
Magnesium und Kalium, eventuell Natrium.

Trennung von Magnesium bzw. Natrium siehe Bd. 1, S. 570—574.

Chlor: Bestimmung siehe Bd. 1, S. 140.

Blodit. Bestandteile: Mg, Na, SO,, H,O.

Der Gang der Analyse ist analog des Langbeinits.

Wasser: Die eine Hilfte des Wassers entweicht bei 100° die andere
erst iiber 200° Bestimmung siehe oben, S. 4.

Vanthoffit. Analyse analog Langbeinit.
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Calciumsulfate,

Anhydrit. Bestandteile: Ca, SO,.

Da das Mineral in Salzsiure nur wenig 10slich ist, muB es durch Schmelzen
mit Natriumcarbonat aufgeschlossen werden, siehe Bd. 1, S. 562. Der Riick-
stand der ausgelaugten Schmelze wird in Salzsdure geldst und in dieser Lésung
nach dem Alkalischmachen mit Ammoniak und wieder Ansiuern mit Essig-
siure das Calcium mit Ammoniumoxalat gefallt und als CaO bestimmt; siehe
bei Calcit Bd. 1, S. 215.

Etwa vorhandenes Eisen fillt dabei schon durch Ammoniak aus und ist
nach Lésen (in Salpetersiure) und Wiederfillen usw. als Fe,O, zu bestimmen.

Im Filtrat von den ausgelaugten Carbonaten wird das SO,"”-lon nach
Ansiuern mit Salzsiure durch Fallung mit Bariumchlorid bestimmt, siehe oben,
S.2. Ist auf Kieselsdure Riicksicht zu nehmen, so ist diese vorher
durch Eindampfen mit Salzsiure abzuscheiden und zu bestimmen, siehe Bd. 1,
S. 565. '

Gips. Hauptbestandteile: Ca, SO,, H,O. Nebenbestandteile: SiO,,
Fe,O,, ALO,.

Wasser: Bei 107° entweicht !/, Molekill Wasser, dies entspricht der
Formel 2CaSO, + H,O; bei 145° geht alles Wasser fort.

Gang der Analyse: Das Mineral l6st sich in warmer Salzsiure.

Kieselsdure: Zur Abscheidung etwa vorhandener Kieselsiure wird die
Salzsiurelosung eingedampft und die Kieselsdure in iblicher Weise zur
Trockne gebracht. Ausfithrung siehe Bd. 1, S. 565.

Eisen und Tonerde: Im Filtrat von der Kieselsiure sind, wenn vor-
handen, Eisen und Tonerde durch Ammoniak (doppelt) zu fillen, siehe auch
oben bei Anhydrit.

Calcium: Dasselbe wird, wenn reiner, kieselsiure-, eisen- und- tonerde-
freier Gips vorliegt, nach Alkalischmachen mit Ammoniak und nach schwachem
Wiederansiduern mit Essigsiure durch Ammoniumoxalat gefdilt und als CaO
bestimmt.

Niheres siehe bei Calcit Bd. I, S. 217.

Ist Kieselsaure und Eisen und Tonerde zugegen, so wird das Calcium
in den mit Essigsiure angesiuerten Filtraten von Eisen und Tonerde ebenfalls
durch Ammoniumoxalat gefallt.

Schwefelsidure: Dieselbe kann entweder in dem Filtrat von Calcium
oder in einer besonderen in Salzsiure gelGsten Portion des Minerals durch
Bariumchlorid gefillt werden; sollten reichliche Mengen Eisen vorhanden sein,
so sind diese vorher durch Ausfillen mit Ammoniak zu entfernen.

Syngenit.

Hauptbestandteile: K, Ca, SO,, H,O. Nebenbestandteile: Zuweilen etwas Mg.

Wasserbestimmung: Dieselbe wird entweder durch vorsichtiges Er-
hitzen im offenen Tiegel iiber direkter Flamme bis zur Gewichtskonstanz oder
in dem oben, S. 4, beschriebenen Apparat ausgefiihrt.

Calcium: In der salzsauren Lésung des Minerals wird Calcium durch
Ammoniumoxalat gefillt. Der Niederschlag muB aber nochmals gelést und
wieder gefillt werden, da er Kalium einschlieBt. Genaueres dariiber siehe
Bd. 1, S. 217 oder 569.
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Magnesium: Ist Magnesium vorhanden, so mu8 dies nach Umwandlung der
Sulfate in Chloride durch Quecksilberoxyd abgeschieden werden, siehe Bd. 1, S.570.

Kalium: In den eingedampften Filtraten vom Calcium werden zunichst
die Ammoniumsalze verjagt, siehe Bd. 1, S. 214, und sodann der Riickstand
in einer Platinschale mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure abgedampft
und nach volligem Eintrocknen zuletzt im Treadwell schen Luftbade unter
Zusatz von wenig gepulvertem Ammoniumcarbonat schwach erhitzt; das zu-
riickbleibende K,SO, wird gewogen. War Magnesium zugegen, so werden
die Filtrate ebenfalls eingedampft und die Ammoniumsalze verjagt, der Riick-
stand dagegen mit Salzsiure eingedampft und das Kalium als Kaliumplatin-
chlorid bestimmt, siehe Bd. 1, S. 574.

Letztere Bestimmung ist genauer als die erstere, da das Kaliumsulfat bei
etwas stirkerem Glithen sich leicht verfliichtet; es ist deshalb empfehlenswert,
auch in ersterem Falle die Sulfate in Chloride iiberzufithren und das Kalium
als Kaliumplatinchlorid zu bestimmen.

Schwefelsdure: Die Bestimmung geschieht an etwa 0,6 g der in ver-
diinnter Salzsiure geldsten Substanz in der iiblichen Weise.

_ Glauberit.
Hauptbestandteile: Na, Ca, SO,.
Die Ausfiihrung der Analyse geschieht wie bei Syngenit; nur wird das
Natrium als Na,SO, bestimmt, siehe Bd. 1, S. 576, da dies auch vor dem

Geblise stark geglitht werden kann.
Chlor: Dasselbe wird nach Losen des Mineralpulvers in Salpetersdure

und Fillen mit Silbernitrat als AgCl bestimmt, siehe Bd. 1, S. 140.

Polyhalit.

Hauptbestandteile: K, Ca, Mg, SO,, H,O.
Das Mineral 16st sich in Wasser unter Hinterlassung von Gips.
Die Ausfithrung der Analyse geschieht wie bei Syngenit.

Mangansulfate.

Mallardit. Bestandteile: Mn, SO,, H,O.

Mangan: Die Bestimmung erfolgt in der salzsauren Losung des Minerals
durch Fillung mit NH; 4+ H,O,, wie dies in Bd. 1, S. 403 beschrieben ist.

Schwefelsiure: Die Bestimmung geschieht wie oben, S. 2, angegeben.

Wasser: Das Wasser 148t sich durch miBig starkes Erhitzen des Mineral-
pulvers im Porzellantiegel bis zur Gewichtskonstanz oder in dem oben, S. 4,
beschriebenen Apparate ermitteln.

Fauserit.

Bestandteile: Mn, Mg, SO,, H,O.

Die Bestimmungen sind die gleichen, wie bei Mallardit, nur muB das
Mangan nochmals in Salpetersiure und etwas Wasserstoffsuperoxyd gelost
werden und wieder mit Ammoniak gefillt werden, um die Trennung vom
Magnesium vollstandig zu machen.

Magnesium: In den eingedampften Filtraten vom Mangan wird das
Magnesium, wie Bd. 1, S. 219, beschrieben, gefallt und bestimmt.

Wasser: Von den sieben Molekillen Wasser des Fauserits entweichen
zwei Molekiile bereits beim Liegen an der Luft.
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Eisensulfate, Eisenvitriol.

Hauptbestandteile: Fel!, SO,, H,0. Nebenbestandteile: Mn, Mg.

Eisen: Die Bestimmung des Eisens erfolgt in der salzsauren Losung des
Minerals nach Oxydation der Ferroverbindung mit Salpetersaure oder Wasser-
stoffsuperoxyd durch Fillung mit Ammoniak und Uberfiihrung in Fe,O,,
siche Bd. 1, S. 568, wobei die oben, S. 2 u. 3, gemachten VorsichtsmaBregeln
wegen des MitreiBens der Schwefelsdure zu beachten sind.

Vorhandenes Mangan wiirde gleichzeitig ausfallen und miite vom Eisen
getrennt werden.

Magnesium: Dasselbe findet sich in den Filtraten von Eisen und
wird daraus nach Eindampfen derselben in der iiblichen Weise abgeschieden.

Schwefelsdure: Die Bestimmung geschieht wie oben, S. 2, beschrie-
ben. Wenn kein Magnesium zugegen ist, kann die Bestimmung in den ein-
gedampften Filtraten vom Eisen erfolgen; ist dagegen Magnesium vorhanden,
so bestimmt man die Schwefelsiure besser in einer besonderen Portion, siehe
oben, S. 3.

Wasser: Die Bestimmung des Wassers geschieht in dem S.4 be-
schriebenen Apparat.

Jarosit.

Hauptbestandteile: K, Fe!l, SO,.

Die Analyse ist derjenigen des Eisenvitriols analog, nur muB das Filtrat
vom Eisen eingedampft, darin die Ammoniumsalze verjagt und das Kalium
als K,SO,, siehe Bd. 1, S. 576, oder nach Uberfithrung in Chlorid als Kalium-
platinchlorid bestimmt werden.

Die Schwefelsdurebestimmung muBl in einer besonderen Portion
erfolgen, wobei ebenso wie beim Eisenvitriol die Gegenwart von Eisen zu

beachten ist.
Basische Eisensulfate.

Die Analyse erfolgt wie beim Eisenvitriol.

Nickelsulfate.

Nickelvitriol. Bestandteile: Ni, SO,, H,O.

Nickel: Die Bestimmung erfolgt elektrolytisch oder durch Fallung mit
reiner Natronlauge wie Bd. 1, S. 410, beschrieben.

Schwefelsdure: Die Ermittlung der Schwefelsiure erfolgt in einer be-
sonderen Portion. Ausfithrung siehe oben, S. 2.

Wasser: Von den sieben Molekiilen Wasser verliert Nickelvitriol ein
Molekiil schon beim Liegen in der Sonne oder bei 30—40°; beim FErhitzen
auf hohere Temperatur geht auch Schwefelsiure weg. Die Gesamtwasser-
bestimmung geschieht in dem oben, S. 4, beschriebenen Apparat.

Zinksulfate,

Zinkvitriol. Hauptbestandteile: Zn, SO,, H,0. Nebenbestandteile: Cu,
Fe, Mg.

Zink: Liegt reiner, eisen- usw. -freier Zinkvitriol vor, so fillt man das
Zink mit Natriumcarbonat als basisches Carbonat aus und fithrt es durch
Glithen in ZnO iiber, wie dies Bd. 1, S. 407, beschrieben ist.

Ist gleichzeitig Eisen zugegen, so fillt dies mit dem Zink aus und wird
mit diesem zugleich als Fe,O, gewogen. Nach Losen des Niederschlags in
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verdiinnter Salzsiure trennt man beide durch EingieBen der Losung in am-
moniakalisches Wasserstoffsuperoxyd. Ausfithrung siehe Bd. 1, S. 410.

Bei Gegenwart von Magnesium darf dagegen das Zink nicht als Carbonat
gefillt werden, da sonst Magnesium mitfallen wiirde, sondern muB durch
Ammoniumsulfid abgeschieden und als ZnS oder ZnO bestimmt werden, siehe
Bd. 1, S. 219.

Wasser: Von dem Kristallwasser gehen bis 100° etwa 40°/, weg.

Die Gesamtwasserbestimmung erfolgt entweder durch maBig starkes Er-
hitzen der Substanz in einem Porzellantiegel iiber direkter Flamme, bis Ge-
wichtskonstanz erreicht ist (siehe oben S. 5, Bittersalz) oder in dem S. 4 be-

schriebenen Apparat.
Kupfersulfate.

Kupfervitriol und Verwandte: Brochanit, Stelznerit, Langit. Be-
standteile: Cu, SO,, H,O.

Kupfer: Die Bestimmung erfolgt entweder elektrolytisch oder durch
Fillung mit reiner Natronlauge, siehe Bd. 1, S. 458.

Die Sulfate.
Von C. Doelter (Wien).

Eine Einteilung dieser Salze ist nicht leicht. Sie werden meistens nach
dem Verhiltnis der Basis zur Sdure eingeteilt und dabei wasserhaltige Salze
von wasserfreien unterschieden.

Dann kann man unterscheiden die Sulfate, welche mehrere Metalle enthalten
von jenen, welche nur ein einziges Metall enthalten. Es ist aber nicht mog-
lich, alle diese Gesichtspunkte gleichzeitig bei der Einteilung zu beriicksichtigen.
Jedenfalls ist eine Trennung von einfachen Salzen und von Doppelsalzen oder
Komplexsalzen von Vorteil. Bei der Einteilung in wasserhaltige und wasser-
freie Salze ist auch eine Schwierigkeit zu beriicksichtigen, namlich verursacht
durch diejenigen Sulfate, welche kein Kristallwasser, sondern Hydroxyl, also
sog. Konstitutionswasser enthalten. P. Groth rechnet diese, was immerhin
ganz plausibel erscheint, zu den wasserfreien und unterscheidet nur die kri-
stallwasserhaltigen von den kein Kristallwasser aufweisenden Sulfaten.

Die Einteilung von P. Groth und K. Mieleitner ist folgende:

Wasserfreie Sulfate.

Basische und iiberbasische wasserfreie Sulfate.

Wasserfreie Verbindungen von Sulfaten und Haloiden.

Wasserfreie Verbindungen von Sulfaten und Carbonaten.

Wasserhaltige Sulfate je eines Metalles.

Wasserhaltige Sulfate mehrerer Metalle.

Wasserhaltige Verbindungen von Sulfaten mit Haloiden und Nitraten.

P. Groth zieht dabei Sulfate mit Chromaten, Molybdaten und Uranaten
zusammen, wihrend wir diese besonders behandeln und jede dieser Salzarten
getrennt erdrtern.

Bei unserer Art der Einteilung miissen wir mehr Gewicht auf das Vor-
kommen verschiedener Metalle legen, als auf die Basizitit des betreffenden
Salzes. Die Unterscheidung der wasserhaltigen Salze von den wasserfreien
wird beibehalten, wobei jedoch diese Unterscheidung doch mehr als unter-
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geordnetes Unterscheidungsmittel bei den einzelnen Abteilungen durch-
gefithrt wird.

Es ist aber auch das genetische Moment einigermalBlen zu beriicksichtigen.
Diesem Gesichtspunkte wird in der Mineralogie von G. Tschermack-Becke
Rechnung getragen, indem dort die Sulfate der Salzlagerstitten unter dem
Namen ,Salinosulfate« (wasserfithrende Sulfate) eine besondere Gruppe bilden;
ferner werden dort (auBler den wasserfreien Sulfaten), Gruppen der Vitriole,
Alaune, basischen Kupfer- und Bleisulfaten unterschieden.

Wir unterscheiden die groBen Gruppen der Sulfate der alkalischen Erden
und Alkalien, dann der Kupfer- und Zinksulfate, ferner der Aluminiumsulfate
und der Eisen- und Mangansulfate, sowie der Kobalt- und Nickelsulfate, end-
lich der Bleisulfate.

Innerhalb dieser einzelnen Abteilungen werden wir wasserfreie und wasser-
fithrende Sulfate zu unterscheiden haben.

Demnach ergabe sich folgende allgemeine Einteilung:

1. Sulfate der Alkalien und alkalischen Erden.

Innerhalb dieser werden unterschieden: A. Ammoniumsulfate. B. Sulfate
der Salzlagerstitten. C. Wasserfreie andere Sulfate der alkalischen Erden und
Alkalien.

2. Zink- und Kupfersulfate.

3. Alumosulfate. A. Wasserfreie. B. Wasserfithrende mit Aluminium als
einziges Metall. C. Alumosulfate mit einem zweiten Metall.

4. Eisensulfate.

5. Mangansulfate.

6. Kobalt- und Nickelsulfate.

7. Bleisulfate. A. Wasserfreie. B. Wasserfiithrende.

8. Komplexe Sulfate. A. Wasserfreie Verbindungen von Sulfaten mit
Carbonaten. B. Wasserfreie Verbindungen von Sulfaten mit Haloidsalzen.
C. Wasserhaltige Verbindungen mit Haloiden. D. Wasserhaltige Verbindungen
von Sulfaten und Nitraten.

1. Sulfate der Alkalien und alkalischen Erden.})

Wir trennen diese in wasserfreie (wobei die hydroxylhaltigen hier mit-
gerechnet werden), und in wasserhaltige Sulfate. Hierbei ergeben sich aber
1. die Gruppe der Ammoniumsulfate, 2. die der Salinosulfate (welche wieder
in wasserfreie und wasserhaltige zerfallen), und 3. die iibrigen Sulfate der
Alkalien und der alkalischen Erden.

Wir beginnen mit den Ammoniumsalzen.

A. Ammoniumsalze.
Zu diesen gehoren:

Mascagnin
Guanovulit
Lecontit
Boussingaultit
Taylorit
') Nach einer soeben veréffentlichten Mitteilung von A.v. Fersmann u. N. Wlada-
witz kommt im Innern der Wiiste Kara Kum Schwefelsiure im freien Zustand als
Mineralspezies vor. C. R. 1926, 149.
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B. Salinosulfate. Sulfate der Salzlagerstitten.
a) Wasserfreie:

Thenardit
Glaserit
Anhydrit

Wasserfreie Doppelsalze:
Glauberit
Vanthoffit
Langbeinit

b) Wasserfithrende Salinosulfate:

I. Mit einem Metall.
Gips
Glaubersalz
Bittersalz
Magnesiumsulfathexahydrat
Kieserit
[I. Wasserfithrende Salinosulfate mit zwei Metallen.

Astrakanit
Loeweit
Schoenit
Leonit
Kainit
Syngenit
Polyhalit
Krugit

C. Die iibrigen Sulfate der Alkalien und alkalischen Erden.

. Wasserfreie.
Kaliumsulfat
Misenit
Baryt mit Barytocoelestin
Coelestin.

Bei der Betrachtung der einzelnen Mineralien konnte aber aus redak-
tionellen Griinden deren Reihenfolge nicht ganz genau eingehalten werden,
z. B. haben wir Anhydrit und Gips wegen ihres Zusammenhangs in chemischer
und genetischer Hinsicht unmittelbar nach den wasserhaltigen Salinosulfaten
gebracht, ebenso wurden die wasserfreien Salinosulfate nach den wasserhaltigen
angefithrt, wodurch dann simtliche wasserfreie Sulfate beisammen bleiben.

A. Ammoniumsalze.
Von C. Doelter (Wien).

Mascagnin.

Synonyma: Ammoniumsulfat, Selammoniac secret de Glauber.
Kristallform. Rhombisch - dipyramidal: a:6:c = 0,5642:1:0,7309,
nach E. Mitscherlich?) oder 0,5645:1:0,7319, nach A. E. H. Tutton.?)

1) E.Mitscherlich, Pogg. Ann. 18, 168.
) A. E. H. Tutton, Z. Kryst. 38, 602 (1904).
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Zusammensetzung.
(NHp),O0 . . . . 394
SO, . . . . . 0006
100,0

Formel: (NH,),SO,.

Eigenschaften.  Spaltbarkeit der Kristalle nach ¢  Harte 2—2,5.
Dichte 1,76—1,77. An kiinstlichen Kristallen erhiit A. E. H. Tutton 1,7687.

Glasglanz, durchsichtig, Farbe gelblichgrau bis citronengelb. Geschmack
salzig, bitter.

Die optischen Konstanten wurden an kiinstlichem Ammoniumsulfat durch
A. E. H. Tutton bestimmt. Siehe die Tabelle fiir verschiedene Richtungen in

dessen Arbeit.
Frither hatte Erofejeff (nach A. E. H. Tutton) folgende Werte erhalten:

N, N, N,
Li-Licht . . . . . 15177 15200  1,5289
Na-Licht . . . . . 15208 15232  1,5332

Bei Erhitzung auf 80° verminderten sich die Werte.

Die Ebene der optischen Achsen ist parallel dem Makropinakoid.
Die spitze Bissextrix liegt senkrecht zum Brachypinakoid.
Optisch positiv. Der Betrag des Achsenwinkels ist:

2F = 87°44"; 2F = 88°4T
(der erste Wert fiir Rot, der zweite fir Blau).

Nach A. Des Cloizeaux steigt der Wert dieses Winkels bei Temperatur-
erhohung. Siehe auch die Bestimmungen von A. E. H. Tutton.

Im Kolbchen entweicht Wasser; mit Kalk erhidlt man Ammoniakddmpfe.

Schmilzt leicht. Im Wasser leicht loslich.

Loslichkeit des Ammoniumsulfats.

Die Loslichkeit an kiinstlichen Kristallen wurde von Alluard bestimmt.
Bei 0° 16sen 100g Wasser 71,0 ¢ Ammoniumsulfat, bei 20° 76,3 g, bei 100°
ist die Loslichkeit 97,5 g. Die gesattigte Losung siedet bei 107,5°.

A. E. H. Tutton fand, daB bei 8,2°% 100 g Wasser 73,8 g Ammonium-
sulfat l16sen. Die Dichten der Losungen bei 20,4° sind:

Konzentrationsprozente Dichte
40,64 1,2339
40,35 1,2334
35,00 1,2030

Isomorphie mit anderen Sulfaten. Folgende als Mineralien vor-
kommende Sulfate sind isomorph bzw. homéomorph.

Name Formel Achsenverhiltnis
Mascagnin (NH,),SO, 0,5642:1:0,7309
Taylorit (NH,),SO, .5K,SO,

Thenardit Na,SO, 0,5976:1:1,2524

Kaliumsulfat K,50, 0,5727:1:0,7464
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E.v. Fedorow!) macht auf die geometrische - Verwandtschaft von Mas-
cagnin, Glaserit und Thenardit aufmerksam. A. Fock?) studierte die Misch-
kristalle von Kaliumsulfat und Ammoniumsulfat; siehe dariiber auch die Unter-
suchungen von G. Wulff.3)

Vorkommen. Mascagnin kommt in den Spalten der Laven am Atna und
Vesuv vor, ebenso auf den Liparischen Inseln. Das Ammonium diirfte sich
durch die Einwirkung der Lava auf Pflanzen gebildet haben. Dieses ver-
einigte sich mit der Schwefelsaure, die sich an Vulkanen aus den Exhala-
tionen von schwefliger Sdure bildet. Zuerst bildet sich der Salmiak, welcher ja
ebenfalls an den genannten Vulkanen beobachtet wird, offenbar durch Ein-
wirkung von Salzsiure-Exhalationen auf organische Substanzen (Striaucher,
Griaser usw.). Der Mascagnin bildet sich dann sekundir durch Einwirkung
von schwefliger Saure und dem Sauerstoff der Luft, wodurch zuerst Schwefel-
sdure gebildet wird, deren Einwirkung auf Salmiak dann das Sulfat ergibt.

Eine ganz andere Art der Entstehung ist die auf den Guanapeinseln (Peru)
beobachtete, wo sich das Ammoniumsulfat aus dem Stickstoff des Guanos
bildet.

Technische Verwertung. In Pommern enthilt der Seeschlick groBere Mengen
von Ammoniumsulfat. Dieser wird zur Gewinnung mit iiberhitztem Wasser-
dampf trocken destilliert.

Ammoniumsulfat ist ein sehr wichtiges Diingemittel, dessen Produktion
eine ganz bedeutende ist. Die Kohle enthilt das Salz und in den Kokereien
werden groBe Mengen desselben produziert.

Taylorit.
Analysen.

(NH,),O0. . 537 5,10
Na,O. . . 1,68 —
K,O . . . 4345 46,49
SO, . . . 4840 48,30
Org. Subst. . Spur Spur

98,90 99,89

Von den Guanofeldern der Chinchainseln; anal. W. J. Taylor, Proc. Acad. Phila-
delphia 1859, 359.

Von J. D. Dana#) benannt.

Formel. 5K,SO,.(NH,),SO,.

Diese Formel verlangt nach E. S. Dana:®)

(NH),0 . . . . 52
K, O . . . . . 469
SO, . . . . . 478

Eigenschaften. Hirte 2. Farbe gelblichweiB, schmeckt bitter und ver-
andert sich nicht an der Luft. Vor dem Lotrohr schmilzt das Mineral schwer,
und hinterlaBt einen Riickstand, welcher weil und in Wasser ldslich ist;

E.v. Fedorow, Z. Kryst. 25, 135 (1902).
A. Fock, ebenda 28, 373 (1897).
%) G. Wulff, ebenda 42, 569 (1907).

J. D. Dana, System of Miner. 1868, 614.
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er schmeckt etwas salzig und bitter. In einem Platintiegel erhitzt, wird er zu-
erst schwarz, dann wei3, ohne zu schmelzen.

Synthese. Schon im Jahre 1796 beschrieb Link ein kinstliches Kali-
Ammoniumsulfat. V. v. Lang!) untersuchte das Salz 10K,SO,.(NH,),SO,;
es kristallisiert pseudohexagonal und ist isomorph mit Kaliumsulfat.

Boussingaultit.

Synonym: Cerbolit.
Monoklin nach Messungen von kiinstlichen Kristallen, ausgefithrt durch
A. E. Tutton. a:6:c=0,7400:1:0,4918. 3 = 107°6".

Analysen.
1. 2. 3.
(NH,),0 . . 5,03 9,38 9,32
MgO . . . 1556 11,05 10,27
SO, . . . . 3886 44,39 44,30
H,O. . . . 40,55 35,16 34,67

1. u. 2. Wahrscheinlich aus Californien, aus der Nihe des Geisirs von Sonoma Co.
(nach A.S. Eakle); anal. E. Goldsmith, Proc. Philadelphia Acad. 28, 264 (1873).

3. Umkristallisierte Krusten vom Monte Cerboli; anal. O. Popp, Ann. Chem. 8,
Suppl. I (1870).

Nach C. F. Rammelsberg? untersuchte E. Bechi ein solches Salz aus
den Borsiduresuffioni von Travolo, wobei er 7,2 Eisensulfat, 1,5 Magnesium-
sulfat und 0,1 Natriumsulfat und 9,8°/, H,O fand; doch diirfte dieses Salz
von C.F.Rammelsberg irrtiimlich unter Boussingaultit eingereiht worden sein.

Cerbolit wurde ein Doppelsulfat genannt, welches von C.Schmidt
beobachtet wurde und dessen Formel von O. Popp?®) aufgestellt wurde. Es
wurde aus der Losung der borsaurehaltigen Salzkrusten in Toscana erhalten;
moglicherweise handelt es sich um ein &hnliches Vorkommen, wie das von
E. Bechi untersuchte, wobei vielleicht der Ammoniumgehalt diesem entging.

O. Popp erhielt:

(NH,),0 . . . 138—14,4
MgO . . . . 10,0—11,0
SO, . . . . . 435—444

AuBerdem etwas CaO, FeO und MnO.

Formel. C. F. Rammelsberg gab auf Grund der Analyse von O.Popp
die Formel:

NH,SO,.6H,0
MgSO,

Das Mineral wurde Cerbolit genannt. Eigentlich verdient dieser Name
die Prioritit, da die Untersuchung von E. Bechi kein Bild der Verbindung
ergab.

Die Formel kann geschrieben werden:

(NH,),Mg(S0,), . 6H,0 .

(NH,),MgS,0, . 6H,0 = {

) V.v.Lang, Sitzber. Wiener Ak. 31, 97 (1858).
?) C.F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 259.
%) O. Popp, Ann. Chem. u. Pharm. 8, Suppl. [ (1870).



o] LECONTIT. 15

Sie fordert nach C. F. Rammelsberg:

(NH,),0 . . . . . 145
MgO . . . . . . 111
SO, . . . . . . 444
HO . . . . . . 300

100,0

Die Zahlen weichen also von der Analyse von E. Goldsmith sehr ab,
so daf3 vielleicht doch zwei verschiedene Verbindungen vorliegen. Die Werte
nihern sich mehr den von O. Popp erhaltenen Daten, jedoch ist der Wasser-
gehalt der Poppschen Analysen zu hoch, wenn auch nicht so hoch, wie der
der Analyse von E. Goldsmith. Kiinstlich von A. E. H. Tutton dargestellt.?)

Lecontit.

Synonym: Natriumammoniumsulfat-Dihydrat.
Rhombisch-Bipyramidal:
" a:b:c=0,4859:1:0,6330 (nach E. Mitscherlich).

Analyse.
(NH),O . . . . . 1294
Na,O . . . . . . 1756
KO. . . . . . . 2067
SO, . . . . . . . 4497
PO, . . . . . . Spur
Org. Riickstand . . . 2,30
Anorg. Riickstand . . 0,11

Das einzige natiirliche Vorkomwen war bisher das von Le Conte entdeckte in
der Hohle von Las Piedras bei Comayagua in Honduras; anal. W. ). Taylor, Am. Journ.
(2), 26, 273 (1858).

Formel. Aus der Analyse berechnet C. F. Rammelsberg? die Formel:

Na,SO,
5 (NH,),SO, } + 4H,0O.
-ll()' 2 4
Er berechnete dafiir die folgenden Zahlen:
(NH),0 . . . . . 1336
Na,O . . . . . . 17770
KO . . . . . . 269
HO . . . . . . 2056
SO, . . . . . . . 4569

100,00

Da Na, K,,NH, wohl als isomorph angesehen werden konnen, so kann

man schreiben:
(NH,, Na, K),SO, . 2H,0.

P. Groth und K. Mieleitner schreiben: (NH,)NaSO,.2H,O.

Eigenschaften. Spaltbar nach dem Prisma (110). Hirte 2—2,5.5 | Dichte
des natiirlichen Vorkommens nicht bestimmt. Dichte des Natriumammonium-
sulfats NH,NaSO, .2H,O nach H. Schiff 1,63.

1) A.E. H. Tutton, Z. Kryst. 41, 328 (1906).
?) C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 257.
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Farblos, optisch negativ. Die optische Achsenebene ist (001), wobei die
a-Achse die erste Mittellinie ist. Der Winkel 2F = 62° 30" fiir Rot, 64°30°
fiir Gelb, 66° 30" fiir Griin und 69° 0’ fiir Blau.

Diese Messungen wurden von V.v.Lang!) an kinstlichem Salz aus-
gefithrt. Der Lecontit ist luftbestindig, er schmeckt salzig, bitter. In Wasser
vollkommen loslich. Das kiinstliche Doppelsalz verliert nach H. Schiff iber
Schwefelsiure sein ganzes Wasser, welches aber dann in feuchter Luft ganz
aufgenommen werden kann.?)

Synthese Nach E. Mitscherlich® entsteht das Salz NaNH,SO,.2H,0
aus einer Losung, wenn Ammoniumsulfat in der Lésung im Uberschusse 1st

H. Schiff) mengte Salmiak und festes Glaubersalz, sowie Natriumchlorid
mit Wasser, wobei sich das Natriumammoniumsulfat bilden soll. Man kann es
auch erhalten, indem man eine Losung des Natriumsulfats mit einer solchen
von Ammoniumsulfat mengt, ferner ebenfalls, wenn man ein Gemenge von
Ammoniumsulfat mit Kochsalz mit Wasser zerreibt.

H. M. Dawson®) erhielt die Verbindung bei —16° aus Glaubersalz und
Ammoniumsulfat, wobei aber das Salz bei 59,3° in die wasserfreien Kom-
ponenten zerfallt.

C. Matignon und F. Meyer?® fanden, daBl das Salz in Gegenwart seiner
gesittigten Losung zwischen 20—42° bestandig ist.

Uber die Kristallformen des kiinstlichen Salzes siehe bei E. Mitscherlich,?)
V.v.Lang" und H. Kopp.

Guanovulit.
Kristallform unbekannt.
Analysen.
1. 2. 3.
(NH),0 . . 3,46 (NH,)509 = 542
Ca0, Na,0 1,33 _ .
KO . . . 3475 3349 3427
SO, . . . . 43,43 49,60 30,01
Cclt . . . . 058 — —
HO . . . — 9,82 10,30
Unloshch . . 026 — —

Org. Substanz“"_m_l__,»I_l = =
100,00 100,00

1. Aus einem Vogelei in rohem Guano, von den Chinchainseln bei Pisco (Peru);
anal. F. Wibel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7, 302 (1874).

2. Nach Abzug der Beimengungen von CaO, Na,O, P,O, und organischer Substanz
berechnet.

3. Zusammensetzung nach der unten angegebenen Formel.

Formel. F. Wibel berechnete aus den Zahlen 2 die Formel:
H,K;(NH,),(SO,), . 4H,O.

1) L.v.Lang, Sitzber. Wiener Ak. 45, 108 (1862).

®) H. Schiff, Ann. Chem. u. Pharm. 114 68 (1860).

%) E. Mltscherllch Pogg. Ann. 58, 568 (1843).

4) H. Schiff, L. c.

%) H. W. Dawson, Journ. chem. Soc. London 113, 675 (1918).
6 C. Matignon u. F. Meyer, C. R. 166, 686 (1918).

) V.v.Lang, L c
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P. Groth!) ist der Ansicht, da8 sich Kalium und Ammonium in dieser
Verbindung isomorph vertreten, und daB daher kein konstantes Verhiltnis
NH,: K existiere, daher schreibt er die Formel:

3H(K, NH,);(SO,), . 4H,0.

Was die Konstitution dieses Salzes anbelangt, so kénnte man an eine
Mischung von HK,(SO,) mit H(NH,),(SO,), denken, indessen liegen dafiir zu
wenig Anhaltspunkte vor. B. Gossner?) ist der Ansicht, daB die F. Wibel-
sche Formel namentlich beziiglich des Wassergehaltes Zweifeln begegne;
ich bin der Ansicht, daB moglicherweise eine Mischung zweier Substanzen
vorliege.

Anhang. Ein ahnliches Salz, aber von bestimmter Zusammensetzung, ist
folgendes:

(NH,),50, . . 28]
K,SO, . . . 457
H,O . . . . 250

Aus Guanolagern der Insel Réunibn; anal. A.Lacroix, Bull. soc. min. 35,
114 (1912).

Das Mineral ist optisch zweiachsig.

Eigenschaften. Harte 2. Dichte 2,33—2,65. Bildet blitterige Aggregate.
Seidenglanzend. Stich weiB.

Das Verhalten bei Erhitzung ist folgendes: Bis 1000 tritt keine Ge-
wichtsveranderung ein, erst bei 145° verfliichtigen sich 10,91°/,, welche aus
Wasser und Ammoniak mit etwas Salmiak bestehen. Bei 100° wird das
Salz schwarz.

Der gesamte Gliithverlust betragt 36,10°/;, wovon der grofite Teil H,SO,
ist, namlich 24,08 9/,.

Wenn man das Salz in Wasser umkristallisiert, entsteht ein scheinbar
rhombisches Salz, von welchem aber nicht bekannt ist, ob es chemisch mit
dem urspriinglichen ident ist.

B. Die wasserhaltigen Sulfate, welche auf Salzlagerstitten
vorkommen.

Von Ernst Jdnecke (Heidelberg).?)

Es wurden behandelt die folgenden Salze:

Glaubersalz . . . . . . NaSO,.10H,0
Bittersalz . . . MgSO,-7H,O

‘ Magnesnumsulfathexahydrat . MgSO,.6H,0
Kieserit . . . . . . . . MgSO,.H, O
Astrakanit . . . . . . . MgSO, .Na, SO, .4H,0
Loeweit . . . . . . . 2MgSO 2NaOSO 5H 0]
Schonit . . . . . . . MgSO,. K SO, ()H 0]

) P. Groth, Tab. 1898.

) B. Gossner in C. Hintze, Miner. Ill, 4 (im Erscheinen).

3) Mit Unterstiitzung von Herrn Dr. Eissner (Ludwigshafen) im rein mineralogi-
schen Teile.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV.2. 2
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Leonit . . . . . . . . MgSO,.K,SO,.4H,0

Kainit . . . . . . . . MgSO,.KCl.3H,0

Syngenit . . . . . . . CaSO,.K,SO,. H O

Polyhalit . . . . . . . 2CaSO MgSO K SO,.2H,0
Krugit . . . . 4CaSO MgSO K SO 2H 0]

Die Loslichkeit der Salze Wurde in besonderen Kapiteln behandelt und
zwar in folgender Reihenfolge:
Loslichkeit in den Systemen.
1. Na,SO,—H,0.
2. Na,(Cl,—SO,)—H,0.
3. (Na,—K,)SO,—H,O0.
4. (Na,—K,)(Cl,—SO,)—H,O.
5. MgSO,—H,O0.
6. Mg(Cl,—SO,)—H,O.
7. (Na, ——Mg)SO —H,0.
8 (Naz—Mg)(Cl —S0,)—H,0.
9. (K,—Mg)SO,—H,0.
10. (Na2——K2—Mg)SO4——H20.
1. (K,—Mg)(Cl,—SO,).
12.  (Na,—K,—Mg)(Cl,—SO,)—H,0.
13. (K,—Ca)SO,—H,0.
14. (K,—Mg—Ca)SO,—H,0.
15.  (Na,—K,—Mg—Ca)(Cl,—S0O,)—H,0.

Glaubersalz (Na,SO,.10H,0).

Synonyma: Mirabilit, Exanthalit.

Kristallform. Das Glaubersalz kristallisiert monoklin prismatisch; a:6:c =
1,1158:1:1,2380, £ = 107°45" (Rosizky, a:b6:c = 1,0904:1,23882).1)
Zwillinge finden sich nach (001).

Die Kristalle sind nach der &-Achse gestreckt, die. Flachen {001} und
1100} walten vor. In der Natur tritt das Salz meist in nadelférmiger oder
spiefiger Gestalt auf.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Glaubersalzes.
Einige Analysen aus neuerer Zeit hatten folgende Ergebnisse:

12) || 23) 34) 4% berechnet

Na | 1385  NaO - 1900 ' NaO 178 20465 1927
SO, | 3019 SO, 2477 ¢ KO . 072 'SO,27.19 | 2485
HO | 33528 H,O 5625 i CaO | Spur 028 ' =
-~ = ¢l . 024 SO, . 2381 A
- 1 = Mg i 007 ¢ H,O | 5140 © 5188 | 5588
- — — — , CI ' Spur MgOO0,79 ! -
- | — ' — — " Unlosl. + 5,69 — —
Summa ' 99 32 -— 100 :)2 : — 99,46 — l 100,00

1) Rosnzk\ Z. Kryst. 45, 473 (1908).

%) Ch. O. Irechmann Z. Kryst. 37, 315 (1903). Fundort: Kerkby Thore (England).
3 P. Poni, Z. Kryst. 36 201 (1902) Fundort: Lacul Sarat (Ruménien).

‘)J Peck, Am Min. 2, 62 (1917).

%) A Ralmondl Min. Pérou, Paris 1878, 279. Fundort Tarapacd (Chile).
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Altere Analysen ergaben:?)

Guipuzcoa ! .
Fundort | Vesuv ' (Spanien) St. Rambert ’ Windsor
| anal. anal. : anal, anal.
- F. Beudant - Rivot . Moissenet Haw
R e e
Schwefelsiure . . . ° 448 : 24,8 ! 26,0 i 4454
Natron . . . . . 35,0 : 19,5 20,0 _ } '
Kalk — 0,3 — ; —
Magnesia .. — 0,5 0,7 —
Wasser . . . . . 202 ;545 533 55,46
Summa: | 100, 996 1000 | 100,00

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht liegt zwischen 1,4 und
1,5. R. Gérgey?) ermittelte 1,462.

Hirte. Das Mineral ist sehr weich; der Hartegrad betrdgt 1,8.

Spaltbarkeit. Eine sehr vollkommene Spaltbarkeit ist nach der Fliche
(100) vorhanden. Weitere, weniger gute Spaltbarkeiten treten auf nach (001),
(010), und (011).

Brechungsquotienten.

N, = 1,396 |
N, =1,4103 }
1\/; 1,4192 )
Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ.
Der wahre Winkel der optischen Achsen ist: 2Vy, = 75° 56'; die
Ebene der optischen Achsen steht senkrecht auf (010). Das Glaubersalz
besitzt eine auffallend starke gekreuzte Dispersion.

fir Na;
Ny berechnet.3)

o

Vorkommen.

Das Glaubersalz ist als junges Bildungsprodukt in den Salzlagern haufig
zu beobachten. Es kommt .u. a. vor auf alpinen Lagerstitten meist als Be-
schlag auf Gips und Steinsalz. Schichtartig tritt es im Steinsalz bzw. Ton und
Mergel auf, auch in Sizilien, Spanien und im Kaukasus. Ferner findet es
sich an den 4gyptischen Natronseen, in den Steppen am Kaspischen und
Eltonsee, auch an Vulkanen. Fiir seine Bildung wire zu bemerken, daB sich
Stein- und Bittersalzlosungen zu Magnesiumchlorid und Glaubersalz umsetzen.

Bittersalz (MgSO,.7H,0).

Synonyma: Epsonit, Reichardtit, (monoklin:) Mallardit.

Kristallfform. Das Bittersalz ist dimorph. Im allgemeinen kristallisiert es
rhombisch-bisphenoidisch. Aus iibersattigter Losung erhielt Ch.de Marignac,*)

1) Ausz. C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 257.

?) R. Gérgey, Tsch. Min. Mit. XXIX, 205 (1910).

%) V. Rosizky, Z. Kryst. 45, 473 (1908).

4) Ch. de Marignac, Ann. d. mines 12, 50 (1857); Oeuvres 1, 526 (1857).

2!‘
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besonders in Gegenwart von FeSO,, Kristalle, die schlieBlich als monoklin-
prismatisch erkannt wurden. Bei kiinstlichen Kristallisationen erhilt man unter
Zusatz von Rechts- oder Linksweinsdure entsprechend hauptséichlich rechte oder
linke (rhombische) Kristalle. — Rhombische Form: a:6:¢ = 0,9901:1:0,5709
(H. J. Brooke).!) Zwillingsbildungen zweier gleicher Kristalle treten, wenn
auch selten, nach (100) auf; noch seltener sind Erginzungszwillinge. — Mono-
kline Form: a:b:c=1,220:1:1,582, £ = 104° 24",

Diese Beobachtungen sind nur angenihert, da die Kristalle nach Ent-
nahme aus der Losung rasch triibe wurden. — Kiinstliche Kristalle wurden
von - C. v. Hauer, H. v. Foullon (Verh. geol. RA. 1881, 113) und von
A. Johnsen erzeugt; letzterer zeigte den EinfluB der Losungsgenossen auf die
Kristallform.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Bittersalzes.
Einige Analysen ‘aus neuerer Zeit hatten folgendes Ergebnis:

1 [ ey | sy | ey | sy | ey
MgO 1542 ' 1935 1626 Mg 9,77 16,66 16,59
SO, 31,12 © 3851 ° 3241 SO, 39,31 32,54 + 3224
ls'lOO 46,62 42,03 51,32 51,20. 50,80 ° 51,32
io, . ...... = —_ - -— - =
ALO; + Fe,O;. . . . - — <005 - — —
Na,O+ KO . . . o= = 055 — — —
(01— — + 0,003 — — —
Unloslich . . . . . 674 - — 0,005 — — -
Summa . . . . . . 99,90 | 99,89 100,598 — ’ 100,00 1 100,15

| ' i

AuBer den in den Analysenergebnissen genannten fremden Beimengungen
enthdlt das natiirliche Bittersalz oft noch wenig Mangan, Kobalt und Kupfer.
Altere Analysen von F. Stromeyer siehe bei C. F. Rammelsberg 1860.

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht der rhombischen Modi-
fikation ist 1,677 [J. W. Retgers,®) A.Johnsen?), das der monoklinen 1,691
(J. W. Retgers).

Hirte. Die Hirte ist, gleich der des Steinsalzes, 2,5.

Spaltbarkeit. Das Bittersalz (rhombische Modifikation) besitzt eine gute
Spaltbarkeit nach (010), eine weniger ausgeprigte nach (101).

Atzfiguren, Die Atzfiguren auf (010) und (110) der rhombischen Modi-

') H.]. Brooke, Ann. of Philos. 22, 40 (1823).

*) W.Bornhardt u. B. Kiihn, Z. Kryst. 36, 421 (1902). Fundort: Kokwamdogo-
bach (D.-Ost-Afrika).

) W. H. Hobbs, The Americ. Geologist 36, 179. Fundort: Cripple Creek.

) T.L. Walker, Univ. of Toronto Studies, Geol. Ser. 12, 43 (1921). Fundort:
Ashcroft, Brit. Columbien.

®) G. Krause, Arch. Pharm. 6, 41 (1875). Fundort: Leopoldshall.

¢) Kuss, Bull. soc. min. 7, 70 (1884). Fundort: Peychagnard, Isére.

) L. Milch, Z. Kryst. 20, 221 (1892). Fundort: Leopoldshall.

%) ). W. Retgers, Z. f. phys. Chem. 3, 534 (1889).

‘) A.Johnsen, N.]B. Min. etc. Beil.-Bd. XXIII, 315 (1907).
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fikation sind vierseitig mit zwei der Vertikalachse parallelen Seiten (E.Blasius).?)
Bei der monoklinen Modifikation sind die Atzfiguren auf (110) und (001)
Dreiecke.

Brechungsquotienten.

Alle folgenden Angaben fiir die rhombische Modifikation.
Die Brechungsquotienten sind fiir:?)

- !

.Lmle ”N,, : Ny i ‘ N, o Na D
B 1,42991 1,45226 = 1453725 0 1 4324 s)
D 1,43255 1,45540  1,46090 1 43207‘)
r 1,43776 1,46111 f 1,46663 1,4319"")
G 1 44000 B 46426 1 46943 |

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ.
Der Winkel der optischen Achsen ist: 2F = 78° 18’ (H.Dufet);
den wahren Winkel der optischen Achsen berechnet A. Borel fiir Linie:
B zu 49° 57 Fzu 51° 1Y
D , 51°35 G ,» 50°25.
Die Ebene der optischen Achsen liegt parallel zu (001); die Dispersion
ist schwach: 0 < v um e.
Das Bittersalz besitzt auferdem ein Drehungsvermdgen und zwar fiir
1 mm parallel den optischen Achsen fiir Na-Licht 2,6°.
Dielektrizititskonstanten: ¢, = 5,26, ¢ = 6,05, ¢ == 828.9) Nach
A.de Gramont’) wurden die Flichen {111} 111} und {110} beim Erwarmen
elekrisch positiv.

Vorkommen.

Das Bittersalz ist hiufig als Neubildung auf den Salzlagerstitten anzu-
treffen, z. B. als Umwandlungsprodukt (Reichardtit) des Kieserits. Im iibrigen
tritt es an den Bittersalzseen der Wolgamiindung und von Argentinien, auch
als Ausblithung in den sibirischen Steppen auf, ferner in Spanien. SchlieB-
lich befindet es sich noch gelést in Meerwasser und in Bitterwdssern (Epsom).

Neubildungen beobachtete A. Frenzel in einem Freiberger Stollen:

16,53%/, MgO, 32,62%, SO, und 50,81°/, H,O.

Hexahydrit (MgSO,.6H,0).

Kristallform. Die meist dicktafelig ausgebildeten Kristalle des Hexahydrits
sind monoklin-prismatisch; a:6:c=1,4039:1:1,6683, 3 = 98°34" (Ch.de
Marignac).)

) E. Blasius, Z. Kryst. 10, 227 (1885).

?) A.Borel, Arch. sc. phys. nat., Genf 34, 230 (1895). Ausz. Z. Kryst. 28, 105 (1897).

3) F. Kohlrausch, Wied. Ann. d. Phys. 4, 28 (1878).

4) H. Dufet, Bull. soc. min. 3, 188 (1880).

%) A.Fock, 'z Kryst. 4, 583 (1880).

9 A. Borel Arch. sc. phys nat., Genf 30, 131 (1893). Ausz. Z. Kryst. 25, 352 (1896).

) A.de Gramont Bull. scc. frang min. 7, 235 (1884).

%) Ch. de Marlgnac Arch. sc phys. nat., Genf 14, 234 (1857); Oeuvres 1, 381
(1857); vgl. P.Groth, Chem. Kryst. 11, 422 (1908)
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Chemische Zusammensetzung und Analysen des Hexahydrits.

Daten iiber Analysen sind sehr spirlich; es folgt eine Angabe aus E.S.
Dana.’)) Fundort: Bonaparte River, Lillooet District, Canada.

i gefunden berechnet
MgO . . . . 1715 17,65
SO« v .« . . 3452 . 3504
HO. . . . .' 4642 | 4131
Unléslich . . . | 1,78 i —
 Summa. . . . 9987 | 100,00

Physikalische Eigenschaften.

Auch die Angaben iiber die physikalischen Eigenschaften des Hexahydrits
sind sehr liickenhaft. Bekannt ist:

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht wurde von A. Thorpe
und J. J. Watts?) bestimmt: 1,734 (E.S. Dana: 1,757).

Spaltbarkeit. Das Salz spaltet sehr gut nach der Flache (101).

Brechungsquotienten.

Uber die Lichtbrechungsverhiltnisse liegen keine Daten vor. — Der
Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Ebene der optischen Achsen
ist die Flache (010); fiir die Achsendispersion gilt: o > v.

Vorkommen.
Der Hexahydrit findet sich nur auf einer Lagerstatte als sekundire Bildurig.

Kieserit (MgSO,.H,0).

Kristallform. ~ Der Kieserit ist monoklin - prismatisch. ~Die Angaben
iiber das Achsenverhiltnis und den Winkel B schwanken z. T. ziemlich
stark: a:b:c=09147:1:1,7445, 8 =91°7 (G.v. Tschermak);?
a:b:c = 09046:1:1,7739, f =88°521" (H.Biicking);% f = 103°35
(H. Liick).%) — Zwillingsbildungen werden nicht erwihnt. — Gut ausgebildete
Kristalle sind verhaltnismaBig selten; sie sind pyramidal oder kurz prismatisch
entwickelt. Folgende Formen wurden beobachtet: {111}, {111}, {113}, {113
und {012}. Kiristalle sind sehr selten; meist findet sich der Kieserit in Form
von dichten kristallinen Aggregaten.

') E. S. Dana, Syst. of Min. Appendix IlI, 38 (1915). Siehe R. A. A. Johnston,
Summ. Rep. Geol. Surv. Canada 1911, 256.

®) A. Thorpe u. J. . Watts, Journ. Chem. Soc. London 37, 102 (1880).

%) G.v. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 63, 305flg. (1871).

‘) H. Biicking, Sitzber. Akad. Wiss. Berlin 104, 533 (1893).

) H. Liick, Kali 4, 540 (1910).
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Chemische Zusammensetzung und Analysen des Kieserits.
Die Analysendaten tiber Kieserit stammen meist aus frither Zeit:

[ 19 ’ 2?) ! 39) . | 39 berechnet
MgO “ 2000 ' 2900 . 2006 | MgSO, . 86062 | 8696
SO, | 57,93 | 5792 ;i 57,39 H,O . . 13,320 ! 13,04
H,O . 1307 13,40 ; 12,40 NaCl . . | 0,344 —

{ ‘ KCl . . 0,156 —

| _ MgCl,. . 018 = —
Summa . 100,00 i 100,41 | - I Summa . 100,006.]-.*1"0_0,-00‘““

Zuweilen wird ein hoherer Wassergehalt gefunden, was wohl damit
begriindet ist, daB der Kieserit sehr stark Wasser anzieht, bis er schlieBlich
in Bittersalz iibergeht. Eine Analyse von H. Wieser?®) aus Hallstatt ergab:

28,89/, MgO, 57,87°, SO, und 13,24°/, H,O.
Eine alte Analyse von H. Siewert und B. Leopold ergab (StaBfurt):
28,78°/, MgO, 57,78, SO, und 14,13°/, H,O.

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht ist nach R.Gorgey?) 2,573
(20° C) (nach G. v. Tschermak natiirliche Kristalle: 2,569).

Hirte. Die Harteangaben schwanken zwischen 3 und 3,7; letzterer Wert
nach genaueren Untersuchungen von R. Gorgey.

Spaltbarkeit. ~Der Kieserit besitzt vollkommene Spaltbarkeit nach den
Flachen (111) und (113), ferner eine mehr oder weniger deutliche nach (111),
(101) und (012).

Brechungsquotienten.
1,523 | fur Na in Benzol N, = 15178 |
1,535 ST N, =1,5310 } fiir Na (siehe H. Liick).
1586 J} u. Methylenjodid ?) Nl — 15832 J} ( )
Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv.
Der. wahre Winkel der optischen Achsen ist fiir Linie
B =55° 10 F =54°20
D = 54° 54’ G =54° 4.

Die Ebene der optischen Achsen liegt parallel (010); die Achsen-

dispersion ist: ¢ > v um y.

N,

Nll
N,

|

o

Vorkommen.

Der Kieserit kommt auf den deutschen Lagerstatten in betrichtlicher Aus-
dehnung vor (Kieseritregion) und bildet meist mit Karnallit und Steinsalz
wechsellagernde Binke, die aus einer grauen, dicht kristallinen Masse bestehen.
Mit Sylvin nnd Steinsalz zusammen stellt er das sogenannte Hartsalz dar.
Seltener findet sich Kieserit auf den alpinen Lagern und bei Kalusz.

1} A.Bernoulli, Z. Dtsch. geol. Ges. 12, 366. Fundort: Staffurt.

2) G.v. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 63, I, 305 flg. (1871). Fundort: Hallstatt.
%) H. Liick, Kali 4 (1910) Fundort: Hildesia, Hildesheim.

%) H. Precht u. B. Wittjen, Z. Kryst. 9, 103 (1884). Fundort: StaGfurt.

%) H. Wieser, Verh. k. k. geol. R.A. 1871, 150.

%) M. Siewert u. B. Leopold, Z. ges. Naturw. 17, 49—56 (1860).

?) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 204 (1910).
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Astrakanit [Bl5dit] (MgSO,.Na,SO,.4H,0).

Synonyma: Simonyit, Warthit.

Kristallform. Der ziemlich hiufig vorkommende Blodit wurde zuerst von
L. Liebener und J. Vorhauser?) beschrieben. Er kristallisiert monoklin-
prismatisch; a:6:c=1,3492:1:0,6717, = 100° 481".%)

Der Simonyit ist eine intensiv griine, durchscheinende Abart. Der Bladit
findet sich oft in schonen und sehr flichenreichen Individuen.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Blodits.
Vom Blodit sind Analysen aus &lterer und neuer Zeit vorhanden. (Nr.5
stammt von besonders reinem Material.)

35)!45)#55){ a3b“)‘a4 b’)i5s)

o lw

_____ o0 [ e

MgO .| 12,65 12,12 12,12011,04 11,10| 12,59] 12,60 11,96] 11,97 11,03 12,00/ 11,97
Na,O . 1886 1830 17,01,18,22{1907' 17,20} 16,08 18,48 1859 1826 1831| 18,58

SO, . . 47,17 48,07 4735 47,39 4707 46351 46,60 47,75' 47,80 4811 47,41| 47,01
H,O. | 2182 2160 2150 2195 10,60 2378| 24'11, 2150 21’50 2137 2142| 2154
NaCl . — — - = 1 L 007 007 — | — | =
a .. - = = == 09 05% - -, -1 _
Unlésl.. — — — — — 049 —

Summa. 100,50, 100,18 | 98,88 1 99,50 98,64 100,91 | 100,94 | 99,85 | 100,02 | 99,67 | 99,83 | 100,00

Eine Analyse von Zimmermann!?) ergab:
36,13/, MgSO,, 42,90°/, Na,SO,, 21,07%; H,O.
Folgende Analyse stammt von C. H. Warren:")
18,20, Na,0, 12,00°, MgO, 47,49/, SO, 21,60°, H,O.

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht schwankt je nach der
Reinheit des Minerals zwischen 2,22 und 2,28. R.Gérgey!?) fand an gutem
Material 2,232 (20° C).

Hirte. Der Hartegrad liegt bei 3,2.

Spaltbarkeit. Eine Spaltbarkeit ist bei dem, Blédit nicht nachrgewiesen.
Der Bruch ist muschelig.

Brechungsquotienten.

1,486

1,488 | fiir Na in Benzol und Alkohol.
N = 1,489 |

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ.

) L. Liebener u. J. Vorhauser, Die Minerale Tirols usw. Innsbruck 1852.

%) P. Groth, Chem. Kryst. II, 505 (1908).

%) G.v. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 60, I, 718 (1869). Fundort: Hallstatt.
) H.Schulze, Verh. d. wiss. V. Santiago 1889. Fundort: Atacama (Chile).

®) Aus C.F.Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 261. Fundort: Mendoza (Argentinien).
%) v. Foullon, Z. Kryst. 18, 658 (1891). Fundort: Hall (Tirol).

q; Mallet, ebenda 31, 198 (1899). Fundort: Penjab, Salt Range.

)

)

N,

4

(]

£TI>

.B.
) F.R.

. T. Schaller, Bull. geol. Surv. U.S. 610, 148 (1916). Fundort: Soda Lake.
°) F. Millosevich, R.Acc. d. Linc. 29, 344 (1920). Fundort: Mte Sambuco (Sicilien).
%) Zimmermann bei O. Liidecke, Z. Kryst. 13, 202 (1888). Fundort: StaBfurt.
") C. H. Warren, Z. Kryst. 45, 536 (1908). Fundort: Chile.
) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXVIII, 337 (1909) desgl. XXIX, 14 u. 207 (1910).

N7
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Der wahre Winkel der optischen Achsen ist: 2Vy.= 71°4" (aus
2E =119°25). — Die Achsenebene liegt parallel der Fliche (010).})

Vorkommen.
Der Blodit kommt auBBer auf deutschen und alpinen Lagerstitten — auf
letzteren zuweilen in ziemlicher Machtigkeit — auch bei Kalusz, an den Bitter-

salzseen der Wolgamiindung und von Argentinien (Mandoza, San Juan) u.a. O.
vor. In StaBfurt findet er sich z. B. im Ausgehenden des Kainit als sekun-
dare Bildung. Bei Hall in Tirol tritt er oft in engster Vergesellschaftung mit
Langbeinit, umhiillt von (rotem) Steinsalz auf; oft findet man dabei wohl-
ausgebildete Kristalle. Meist handelt es sich um feinkornige Aggregate von
weiBlicher bis gelblicher Farbe. Die griine Simonyitabart erscheint zusammen
mit zahllosen Anhydritleisten und rotlichem Steinsalz bei Hallstadt.

Loweit (2MgSO,.2Na.SO,.5H,0).

Kristallform. Der verhiltnismaBig seltene Loweit wurde zuerst von
W.Haidinger? erkannt und beschrieben; er hielt ihn fiir tetragonal.
R.Gorgey?) bewies in neuester Zeit an kiinstlichem Material — die Iden-
titit mit dem natiirlichen wurde u. a. durch Ubereinstimmung der Dichte und
Lichtbrechung bestimmt —, daB der Loweit trigonal-rhomboedrisch kristalli-
siert. a:c=1:0,7017. — Veroffentlichungen iiber Winkelwerte und Formen
sind leider nirgends zu finden. Dies liegt wohl daran, da der Loweit zwar
in groBeren einheitlichen Individuen, aber ohne jede kristallographische Be-
grenzung auftritt.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Loweits.

Auch die Analysenangaben sind recht spérlich; aus dlterer Zeit sind
folgende vorhanden:

14 27%) 39) 49) berechnet
e iimen i m e
MgO. . . . 12,78 ! 14,31 405 383 i 1302
Na,O . . . 18,97 i 18,58 43,8 41,4 , 20,21
SO, . . . . 5235 | 5253 - - I 5212
HO. . . . 14,45 : 14,80 13,9 13,7 14,65
Fe,O; + ALO, . 0,66 Spur 0,5 i 1,0 —
Summa . . . 9921 10022 | 100,00 99,80 | 100,00

Physikalische Eigenschaften.
Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht wurde von R.Goérgey
zu 2,374 (17° C) bestimmt (W. Haidinger: 2,42).
Hirte. Die Hirteangaben schwanken zwischen 2,5 und 3,6. Letzterer
Wert stammt von R. Gorgey.
Spaltbarkeit. FEinwandfrei ist noch keine Spaltbarkeit verzeichnet worden,
anscheinend ist eine solche nach (001) vorhanden.

1) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 207 (1910).

?) W. Haidinger, Abh. kgl. bohm. Ges. d. Wiss., V. Folge 4 (1846).

3) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXVIII, 343 (1909) und XXIX, 14 u. 198 (1910).

%) Karafiat, Haid. Ber. u. Mit. 2, 266 (1846). Fundort: Ischl.

%) K.v. Hauer, JB. geol. R.A. 1856, 605. Fundort: Ischl. )

%) K. Kubierschky, Sitzber. Berliner Ak. 1903, 404. Die Zahlen bezichen sich
auf MgSO,, Na,SO,, H,O, NaCl; auBlerdem ist noch K,SO, enthalten, 1,3°/, bzw. 5,4%;.
Fundort: StaBfurt.
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Brechungsquotienten.
N, =1,4896 | ..

N” = 14712 } fiir Na.

Der Charakter der Doppelbrechung ist demnach negativ.

- Vorkommen.

Auf deutschen Lagerstatten ist der Loweit verhiltnismaBig recht selten.
In spérlichen Mengen tritt er in alpinen Lagern auf. Hier bildet er meist
kornige Einlagerungen im Blodit oder er umschlieit seinerseits korniges Stein-
salz und Anhydrittafeln. Die Farbung (wasserhell, gelblich, orange, rotlich,
griinlich) wechselt sehr stark.

Schénit (MgSO,.K.SO,.6H,0).

Synonym: Pikromerit.

Kristallfform. Der Schonit kristallisiert monoklin-prismatisch.

a:b:c=0,7413:1:0,4993, 3 = 104°48.Y) In der Natur finden sich
meist nur kristalline Aggregate, doch wurden auch Kristalle beobachtet.

Die Ausbildung der Kristalle ist meist kurz-prismatisch.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Schénits.
Eine Analysenzusammenstellung stammt von O. Luedecke:?)

) berechnet

' Leopoldshall {Aschersleben iAschers!eben ‘ Leopoldshall ﬁ‘allgi-
2
| =

MgO. . | 10,41 11,56 _ 9,64 10,40 ! 10,01 i 9,95
KO . .i 23,29 22,82 23,01 2399 . 22,35 23,39
SO . . 3974 38,52 38,85 30,49 i 30,78 39,80
LO. b 2687 (2654) 2849 L2654 26,71 26,86
c...|] o2 [ —"  — ; 099 | 05 =
ohne H,O: | '
Summa . 100,59 72,90 99,99 10141 | — 100,00

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht gibt A. E. H. Tutton mit
2,034 an, in neuerer Zeit H. Gerhart*) mit 2,029.

Hirte. Die Harte liegt wenig iiber der des Steinsalzes: 2,6.%)

Spaltbarkeit. Der Schonit besitzt eine ausgezeichnete Spaltbarkeit nach
der Flache (201).

Brechungsquotienten.
Die Lichtbrechung betragt fiir:

) A.E.H. Tutton, Trans. Chem. Soc. 63, 244 (1893). Ausz. Z. Kryst. 21, 494 (1893).
%) O.Luedecke, Z. Kryst. 13, 290 (1888)

4 ]. Nxedzwnedzkl Verh. geol R.A. 1890, 149.

) H. Gerhart, Tsch. min. Mit. 24, 380 (1905).

5) R. Gorgey, 'ebenda 29, 208 (1910)
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Lichtsorte) N, | N LN, ILichtsorte’): N, ‘ N, | N,

M —— ;_:'_____'I::I: =t 'T__AI-':' Cee . T e e ZaT -, =. —T. i S - RN L . J— o -
Li. . . 14581 | 14603 14727 | Linie ¢ . 1,4382 | 14610 | 1,4743
Na . | 14607 | 14620 14755 | , D . 14602 = 14633 | 14768
Linie # .~ 14658 | 14678 ' 14810 | . F . 14640 14682 | 14827
LG .. 14690 | 14720 114853 T ,

Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv.
Die Winkel der optischen Achsen (A. E. H. Tutton) sind fiir:

Lichtsorte 2 E, beobachtet I 2V, berechnet

Li

72043 48° 0’

Na . . . 720 47 470 54’
Linie F . . 72054 | 479040

Ebene der optischen Achsen ist die Fliche (010).

Vorkommen.

Der Schénit kommt besonders auf den norddeutschen Salzlagerstatten als
sekundire Bildung (durch Wasseraufnahme aus Kainit entstanden) vor. Bei
Aschersleben und Westeregeln tritt er z. B. als Hutbildung auf dem Kainit in
bedeutender Michtigkeit auf. Gelegentlich entsteht er auch als Absatz der
Fumarolen des Vesuvs. FEr findet sich meist in Form von dichten, farblosen
bis milchweiBen Aggregaten.

Leonit (MgSO,.K.SO,.4H,0).

Kristallform. Die meist flachtafelig ausgebildeten Kristalle des Leonits
sind monoklin-prismatisch; @:6:c=1,0382:1:1,2335, f# = 95°10" (J. E.Strand-
mark).3) Es finden sich hidufig Durchwachsungszwillinge nach (001) und
polysynthetische Zwillingsbildungen. J. E. Strandmark beobachtete folgende
Formen: {001}, {010}, {100}, {011}, {111}, {101}, {013} {102}, {120}, {113} und
{211).. Messungen liegen nicht vor, wohl, weil sich die Kristalle an der Luft
bald mit einer weiBen Kruste iiberziehen.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Leonits.
Der Leonit ist gewissermaBen der Kali-Blodit. Die Analyse ergab folgendes:

b 1

| 19 l 23) umgerechnet l 2 berechnet
Mg . . . 1 63 | 62 MgO L 1037 11,01
K. . .. " 2548 | 2153 K,0 I 2562 25,68
SO,. . . i 4373 | 5250 SO, | 4376 4368
HO. . . & 1899 i 1957 H,O I 1957 19,63
Cl . . . & 48 . 024 KCl ‘ 0,50 -
Unléslich . - 042 — — - -—
Summa. . | 10000 100,10 | — | 99,82 100,00

1 A.E.H.Tutton, Trans. Chem. Soc. 69, 356 (1890). Ausz. Z. Kryst. 27, 123 (1897).
%) H. Topsoe u. C. Christiansen, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 6, 574 (1874).
3) J. E. Strandmark, Z. Kryst. 36, 465tlg. (1902).
1) ]. Braun bei C. A. Tenne, ebenda 30, 655 (1899). Fundort: Leopoidshall.
) J. E. Strandmark, ebenda 36, 465flg. (1902). Fundort: Leopoldshall.

B
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A Physikalische Eigenschaften.
Spezifisches Gewicht. Das [von R.Goérgey!) bestimmte] spezifische
Gewicht ist 2,201 (20° C).
Hirte. Die Harte des Leonits liegt zwischen Steinsalz und Kalkspat: 2,7.
Spaltbarkeit. Eine deutliche Spaltbarkeit ist nicht vorhanden.

Brechungsquotienten.

N, =1483 )
Ny = 1,487 | fiir Na in Benzol und Methylenjodid (R.Gorgey).
N, = 1,490 |,

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ.
Der wahre Winkel der optischen Achsen ist: 2y, = 80" (angendhert);
Achsenebene ist die Flache (010).

Vorkommen.

Der Leonit kommt gleich dem Schénit und dem nahe verwandten Astra-
kanit ebenfalls als sekundire Bildung vor. Er findet sich in wasserhellen,
griinlichen oder gelblichen Aggregaten vorzugsweise auf deutschen Salzlager-
stitten, in geringen Mengen auch auf alpinen.

Kainit (MgSO,.KCl.3H.0).

Kristallform. Der auf deutschen Lagerstitten ebenso haufige wie wichtige
Kainit bildet selten Kristalle; meist tritt er in dichten feinkérnigen Massen
auf.  Er kristallisiert monoklin - prismatisch; a:6:¢ = 1,2186:1:0,5863,
f =94°541 (P. Groth).? _

Bei den natiirlichen Kristallen sind die Formen: {I111i, {111} und {001}
vorherrschend, infolgedessen dicktafelige Ausbildung nach letzterer Fliche.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Kainits.
Analysen, groBtenteils aus fritherer Zeit, hatten folgendes Ergebnis:

] 1 29 | 39 | 49 | 579 | berechnet
MgO. . . .. 1649 | 1641 | 1675 16,61 1682 ' 16,10
K. . . . .0 1354 © 1629 ' 1566 . 1499 . 1801 15,70
Cl. . . . .l 1452 ' 1,15 : 1456 ' 1397 14,52 14,20
SOy . . . . 3208 | 3354 | 323¢ 3430 32,86 32,19
HO. . . . 2100 | 1947 | 2073 | 21,11 =  — 21,72
Na . ...+ 13 ° — { 003 : — 0,65 =
Summa. . . . 9983 | 9986 | 10007 | 10098 | — | 100,00

Physikalische Eigenschaften.
Spezifisches Gewicht. Die Angaben fiir das spezifische Gewicht schwanken
zwischen 2,07 und 2,19. R. Gorgey®) fand 2,132 (20° C).

1) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 207 (1910).

?) P. Groth, Chem. Kryst. II, 443 (1908).

%) Philipp, Z. Dtsch. geol. Ges. 17, 649 (1865). Fundort: Leopoldshall.

4) B. Frank, Ber. Dtsch. Chem. Ges. I, 121 (1868). Fundort: StaBfurt.

%) G.v. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 63 [1], 311 (1871). Fundort: Kalusz.

% H. Biicking, Ref. Mit. Min. Inst. Univ. StraBburg 13; Z. Kryst. 15, 572 (1889).
Fundort: Douglashall.

) C.v.John, J. k. k. geol. R.A. 42, 347 (1892). Fundort: Kalusz.

8) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 201 (1910).
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Hirte. Auch die Werte fiir die Harte wechseln: 2,5—3; letzterer Wert
von R. Gorgey.

Spaltbarkeit. Der Kainit besitzt eine vollkommene Spaltbarkeit nach der
Flache (100), eine weniger gute nach (110).

Brechungsquotienten.

N, = 140475 | .
Ny = 150611 } firr Na.
N, = 15203 |

b4
Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ.
Der wahre Winkel der optischen Achsen ist: 2V, = 84° 34’ 52",
Achsenebene ist die Fliche (010); die Achsendispersion ist schwach: ¢ > v.
(Samtliche optischen Daten nach K. Busz.)!)

Vorkommen.

In groBer Ausdehnung kommt der Kainit besonders auf den permischen
Lagerstatten Norddeutschlands als »Hutbildung« vor; auch auf den tertiaren
Lagern von Kalusz ist er zu finden. Vorwiegend tritt er in der Karnallit-
region auf, untergeordnet auch in der Kieseritregion und zwar hier als
primdre Ausscheidung aus dem Meerwasser. Der Kainit findet sich sehr
selten rein, sondern meist in inniger korniger Verwachsung mit Steinsalz.
Dieses Gemenge weist die verschiedensten Farbungen von reinem Weif} iiber
Gelblich, Griinlich, Rétlich bis zum Dunkelgrau und Schwarz auf.

Syngenit (CaSO,.K,SO,.H,0).

Synonym: Kaluszit.

Kristallfform. Syngenit wurde urspriinglich von V.v.Zepharovich?) fiir
rhombisch gehalten, bis J. Rum pf3) nach genaueren Untersuchungen seinen
monoklinen Charakter nachwies. Der Syngenit ist also monoklin-prismatisch;
a:b:¢c=1,3699:1:0,8738, f# = 104° 5. ,Beim Erhitzen auf 200° C 4ndert
sich das Achsenverhdltnis a:6:c = 1,352:1:0,871 und B =104°5" zu
a:b:c=1359:1:0,894 und 3 = 103° 57.«% — Annihernd 50°/, der
Kristalle sind Zwillinge. Zwillings- und zugleich Verwachsungsebene ist (100). —

H. Schreiber?) bestimmte Winkelwerte bei 20 bis 200¢ C.

Die Flichen {100} und {100} herrschen stets vor und bewirken eine
diinntafelige Form der Kristalle, die gewohnlich farblos und vollkommen
durchsichtig auftreten.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Syngenits.
An ilteren Analysen liegen solche von F. Ullik?% (Nr. 1—4) und
O. Volker® (Nr.5) vor, eine neuere (Nr. 6) stammt von H. Schreiber.?)
Nr. 7 gibt die theoretischen Werte an, die das Doppelsalz nach der Formel
CaSO,.K,SO,.H,0 haben muB:

1) K. Busz, N. JB. Min. etc. Festb. 116 (1907).

?2) V,v. Zepharovich, Lotos. 1872, 137; Dies. Jahrb. 1872, 536.
%) J. Rumpf, Tsch. min. Mit. 1872, 117.
)
)

-~

H. Schreiber, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. XXXVII, 247 (1913).
%) F. Ullik, Tsch. min. Mit. 1872, 117.
%) O.Vélker (V.v.Zepharovich), Lotos. 1872, 211; Dies. Jahrb. 1873, 88.



! 2 | 3 L 4 | s 6 7
' Kalg_Sf l Kalusz I Kalusz ' Kalusz Kalusz !Sl(;:l?gs' berechnet
CaO . . 17,14 . 17,09 | 16,67 = 16,62 1697 | 17,20 17,06
K, O . . 28,57 2853 |, 2840 - 2872 28,03 ' 28,80 28,70
SO, . . — . 48,63 | 48,33 ' 4835 - 49,04 | 48,40 48,75
H,O . . 550 | 546" ' 546 ' 545 : 581 | 541 5,48
NaCl . . - | - I T e
Mgo . . — \ — - - 0,46 ! — —
_Summa . 51,21 | 99,71 100,28 i 99,14 | 100,31 | 99,81 99,99

Da das Mineral unter Zuriicklassung von Calciumsulfat von Wasser leicht
angegriffen wird, ist fir die Formel folgende Schreibweise vorzuziehen:

K,S0, . CaSO, . H,0 .

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht gibt . Rumpf mit 2,252
(17,5°C) und K.Vrba mit 2,603 (17,5° C) an. In neuerer Zeit erhielt
H. Schreiber im Mittel 2,579 (17,5° C); hingegen gibt C. Przibylla!) nur
1,087 an.

Hirte. Die Harte fihren J. Rumpf und V.v.Zepharovich mit 2,5 an;
nach H. Schreiber liegt sie zwischen 2 und 3 der Mohsschen Hirteskala;
R. Gorgey? findet 2,8.

Spaltbarkeit. Der Syngenii besitzt eine deutliche Spaltbarkeit nach (100)
und (110), undeutlich ist sie nach (010).

Atzfiguren. H. Schreiber stellte Atzfiguren mit Wasser, Schwefelsiure,
Salzsaure und Natronlauge her und erhielt mit samtlichen Mitteln die gleichen
Figuren. ,Auf (100) sind die Griibchen in Form langgestreckter Rechtecke mit
der langen Kante orientiert nach der c-Achse. — Auf (110) finden wir trapez-
ahnliche QGriibchen .. .«.?)

Wasserabgabe. Beim Erhitzen des Syngenits tritt unter Wasserabgabe
ein unter Umstanden heftiges Dekrepitieren ein. H. Schreiber beobachtete
bei etwa 250° C ein explosionsartiges Zerspringen. Bei langsamem Erhitzen
trat noch unter 220° C ein Tritbwerden ein. Unter dem Mikroskop bemerkte
er dabei das Auftreten kleiner scharfumrandeter Kristalle von stirkerer Doppel-
brechung. ,»Es scheint sich hier um ein wasserairmeres oder wasserfreies
Calciumkaliumsulfat zu handeln« (nach Mikroanalyse).?)

Brechungsquotienten.
' =1,5000
N, = 1,5170 } fir Na, nach P.Gaubert.%)
N, = 1,5183 |

N,

I

——

) C. Przibylla, ZB. Min. etc. 1904, 235.

?) R.Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 206.

3) H. Schreiber, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. XXXVII, 247flg.

4) P. Gaubert, Bull. soc. min. 30, 104 (1907); Dies. Jahrb. II, 143 (1908).
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H. Schreiber.?)

Lichtfarbe N, | Ng Ny ]
T Rot 0= 07063 W . . 14979 | 15133 15130 | 210C
Gelb (A =058764) . . - 15010 1,5166 15176 ”
Griin (A = 05016 )7) B 1,5050 1,5200 1,5217 i "
Blau (4 = 04713 u) . 1,5071 1,5228 1,5240 | ”

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ; die Ebene der
optischen Achsen liegt senkrecht {010}.

Achsenwinkel.l)

Lichtfarbe 2r ’ 2V 6
Rot (;. = 070652) . 38050 | 25022 211/,°C
Gelb (3 = 0,58757) . 43030 | 28018 N
Griin (1 = 0,50157) . 46024 - 300 2 "
Blau (A = 047131) . * 47°19° | 30°34 .
Das Achsenbild zeigt demnach eine starke Dispersion ¢ < v. — Erhitzt

man den Syngenit, so wandern die beiden Achsen zunichst langsam, dann
immer schneller der 1. Mittellinie zu. Hierauf gehen die Achsen erst schnell,
dann langsamer wieder auseinander. Mit steigender Temperatur nehmen die
Brechungsquotienten alle ab und y wird fiir jede Farbe bei der Temperatur
der Einachsigkeit gleich 3. Bei weiterer Temperaturzunahme wird das frithere
8 der groBte Brechungsquotient. Diese Anderungen sind vollstindig umkehr-
bar.*) Die Einachsigkeit tritt ein fiir:

Rot (L =0,7065 u) bei 127° C

Gelb (2= 05876 u) » 158

Griin (% = 0,5016 u) » 172

Blau (A= 0,4713 p) 177‘/2.
Vorkommen.

V.v.Zepharovich entdeckte das Mineral im Winter 1871/72. Er
fand es in Drusenrdumen von Steinsalz bei Kalusz entweder tafel- oder
nadelférmig aufgewachsen, z. T. auch mit Steinsalz regelmiBig verwachsen
und zuweilen auch nur als Zwischenlagen unter den Steinsalzkristallen. ,Wegen
seiner chemischen Verwandtschaft mit dem Polyhalit« nannte V.v. Zepharo-
vich das Salz Syngenit (cvyyevic = verwandt); J. Rumpf bezeichnete es nach
dem Fundorte, dessen Stelle leider wenige Jahre danach verstiirzt wurde,
Kaluszit. Etwa 35 Jahre spiter fand Zimmermann?) den Syngenit auch auf
deutscher Lagerstitte unter bemerkenswerten Umstinden: Auf dem Kaliwerk
»Gliick Auf - Sondershausen« hatte sich eine Strecke im anhydritischen Hartsalze
(Halitosylvin) mit abflieBenden Laugen aus Fabrikriickstinden und mit Schacht-
sickerwasser gefﬁllt Diese wurde 3 Jahre spiter ganz und, nachdem sie sich

") H. Schreiber, N. ]B. Min. etc. Beil.-Bd. XXXVII, 247flg.
?) Zm1mermann Ztschr. ,,Kali* 1909, 24.
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bis zu halber Hohe wieder gefiillt hatte, 4 Jahre danach nochmals fast ganz
ausgepumpt. Wahrend sich beim ersten Male nichts Wesentliches zeigte, fand
man nach dem zweiten Ausschopfen neben Neubildungen von Steinsalz und
Sylvin in der sogen. Salzkammer stellenweise auch solche von Syngenit und
zwar z. T. prichtige Kristalle und in groBen Mengen. Diese Syngenitkristalle
sitzen entweder dem Hartsalz unmittelbar auf und dienen den Steinsalz-
kristallen als Unterlage oder sie finden sich auch dem Steinsalz aufgewachsen,
sowohl wie als Durchwachsungen desselben. Merkwiirdig bleibt, daB der
Syngenit, obwohl ein Kalimineral, in der Welt sonst kaum als natirliches
Vorkommen gefunden wird.

Polyhalit (2CaSO,.MgSO,.K.SO,.2H,0).

Kristallform. Die kristallographischen Daten fiir den Polyhalit festzulegen,
ist mit groBen Schwierigkeiten verbunden, da sich, trotz seiner groBen Ver-
breitung AuBerst selten einigermaBen gut ausgebildete Kristalle finden. Erst
in neuerer Zeit sind den eingehenden Untersuchungen von R.Goérgey?)
genauere Angaben zu danken. Nach ihm ist der Polyhalit triklin;
a:b:c = 09314:1:0,8562, = 123°4". Die Kristalle stellen durchweg
vielfache Zwillingsbildungen -dar, kombiniert nach zwei Gesetzen. Nach dem
ersten ist {010j, nach dem zweiten die Basis {001 Zwillingsebene. Von
den von R.Gorgey beobachteten 28 Formen seien nur die héufigeren an-
gefithrt: {001}, {OIO {100}, {210}, {610}, {210}, {230}, {250}, {011}, {021}, {221},
{232}, {212} und {232}

Auffillig ist, daB die positiven Formen zugunsten der negativen stark in
den Hintergrund treten und daB gerade Formen mit komplizierteren Symbolen
besonders hiufig auftreten. Die Kristalle sind entweder flach bis dicktafelig
nach {010} oder nadelférmig nach {010;:{001} entwickelt. Meist findet sich
der Polyhalit in grobkristallinen blattrigen Aggregaten.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Polyhalits.
Altere Analysen iiber den Polyhalit sind mehr vorhanden als neuere:

Ischl 1y 29) Aussee Hallstatt | Hallstatt

ﬂ b 32 42

CaSO, . . : 44,98 | 43,75 ‘ 61,18 45,43 l 45,62 43,48 64,24
MgSO, . . i 2014 | 1948 | 1353 2059 | 1897 18,78 12,56
K,SO, . . ' 27.85 | 2874 | 10,12 28,10 | 2839 27,85 16,86
H,O . 5,98 6,56 605 | 524 6,02 6,27 6,34
Na,SO, P - 0,77 — — 0 )61 2,67 —
NaCl. | -, - | - — — —
Summa i 9895 | 9930 | 9988 . 9936 | 9961 | 9905 100,00
Nach Abzug| || ' oa T N T
lach Jozu } 0,19 L7 023 0,11 o031 138 1216
Eisenoxyd 0,34 0,47 041 | 033 | 024 | 1,35 —

) R.Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 2 u. 208 (1910); desgl. XXXIII, 48flg. (1914).
?) Ausz. C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 262.
%) C.F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 68, 512 (1854).
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| Berchtes- Stanurt \’1c (I othrmgcn) Neu-StaBfurt
| gaden

i 51) 69 | a 79 b a 814) b . 9%) berechnet

dmm e e e Lrm e e S inz T = s i U
CaSO,. .. 471 | 4305 | 4472 | 4411 } 4504 | 4512 4447 4518
MgSO, .. 2063 | 2270 | 19,08 . 1978 | 1967 | 19, 58 2022 1093
K,50,. .. 2644 | 2006 | 27,77 2578 | 2860 | 2855 27,14 2890
0. ... 640 | 856 | 740 616 | 6,04 582,625 . 59
Na,SO, . . — P 2431 — 1,69 | g -
NaCl. . .. . - == = 063 093 i 161 —
Summa .. 99,18 | 97,00 | 9897 | 97,52 |10000 110000 | 9961 R /100,00

Nach Ab- | ' 105 | ‘ 0T
g v. NaC]_}m‘ R I e
Fisenoxyd. ! 040 . — 1 059 | 101 & — | — y —

CaO")’)! MgO ‘ K0 Nao| H,0 ' S0, |Feo |Summa

1833 | 648 | 1476 | 072 | 731 | 5225 | 0,15 | 0,13 " ’ 018 10031
1834 | 659 | 1416 | 1,79 | 588 i 5115 ! 215

Da sich das Mineral unter Zuriicklassung von Gips in Wasser 16st, er-
scheint folgende Schreibweise fir die Formel angebracht:

2CaS0, . K,Mg[SO,], . H,0 .

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht liegt, je nach der Reinheit
des Polyhalits, zwischen 2,72 und 2,775 (20° C).

Hirte. Die Hairteangaben schwanken zwischen 2,5 und 3,6. Es liegt
dies wohl daran, daB z. T. unreines Material vorlag. Der letztere Wert stammt
von R. Gorgey?®) und beruht auf genaueren Untersuchungen.

_ Spaltbarkeit. Deutliche Spaltbarkeit ist nach der Fliache (100) vorhanden.
Angaben iiber Spaltbarkeit nach anderen Richtungen sind mit Vorsicht auf-
zunehmen. Anscheinend hat man es dabei mit einem Loslésen der einzelnen
Zvwillingsindividuen nach den weiter oben erwihnten Flichen zu tun.
Zersetzung beim Erwidrmen unter Wasserverlust bei 340°.°)

Brechungsquotienten.

N, = 1548 )
% = 1,562 } fur Na in Benzol und Methylenjodid.?)
= 1,567 |
Y

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ.
Der Winkel der optischen Achsen ist von 70° nicht sehr verschieden.

1) L.Schober, N. ]B. Min. etc. 1869, 370.

?) Ausz. C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1875, 262.

" G. Jentzsch, Pogg. Ann. 97, 175 (1865).

4) E. Pfeiffer, Z. Kryst. 10, 524 (1885).

% M. v. Lill, Tsch. min. Mit. 1874, 89. Fundort: Stibnik (Galizien).

%) V. Diirrfeld, N.]B. Min. etc. I, 242 (1912). Fundort: Varangéville (Lothr.).
) C.v.]John, J. k. k. geol. R.A. 42, 356 (1892). Fundort: Aussee.

¥) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 209 (1910).

Doeiter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV. 2. 3
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Vorkommen.

Der Polyhalit kommt im allgemeinen auf allen Salzlagerstitten vor, nur
am Salzberge von Hall in Tirol tritt er voéllig in den Hintergrund. Er findet
sich dann hauptsiachlich in der nach ihm benannten Polyhalitregion des ilteren
Steinsalzes in Form von etwa 1 bis 20 cm mdichtigen Lagern, in ge-
ringeren Mengen in den sogen. Jahresringen des jiingeren Steinsalzes und
gelegentlich auch in anderen Teilen der Salzlager als Nester und Knollen.
Meist tritt er in Gestalt von feinfaserigen, stengeligen oder blitterigen Massen
oder auch von sehr festen fein- bis mittelkornigen Aggregaten von rétlich-
gelber bis dunkelfleischroter Farbung auf.

Krugit (4CaSO,.MgSO,.K.SO,.2H,0).

Kristallform. Uber die Kristallform des Krugits 14Bt sich zurzeit noch
nichts aussagen, wie denn iiberhaupt nur sehr spirliche Angaben tiber dieses
Mineral vorhanden sind. Es ist bisher nur in derben grauen Stiicken ge-
funden worden und oft stellt sich als »Krugit« gefithrtes Mineral bei ge-
nauerer Untersuchung als Polyhalit heraus (siehe: Vorkommen). Wahrschein-
lich ist der Krugit monoklin.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Krugits.

Analytisch ist der Krugit ehedem von H. Precht!) und H. Liick? unter-
sucht worden. H. Liick erkannte ein Gemenge von Polyhalit und Anhydnt

|

' l) | 21) ! 3?) ’ 4'-’) i berechnet
C. e . PR = i .o I . e ot —io izmos
CaSO, . . . 6315 . 6381 | 6784 | 425 ' 62 24
MgSO, . . . 1371 | 1334 9,68 { 172 | 1373
K80, . . . 18,60 | 1785 18,32 250 | 1901
HO . . . . 4,16 420 3,64 | 50 4,12
NaCl. . . . 038 | 080 ! 058 | 114 | -
Summa . . . 10000 | 10000 | 10006 | 10L,1 | 100,00

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht ist 2,801.
Hiarte. Die Hirte schwankt zwischen 3 und 3,5 (Harte und spezifisches
Gewicht gleichfalls nach H. Precht).

Vorkommen.

Das Bestehen natiirlichen Krugits wird neuerdings vielfach bestritten; er
wird fir ein dichtes Gemenge von Anhydrit und Polyhalit erklirt. Das von
H. Precht analysierte und als einheitlich gekennzeichnete Material stammt aus
dem jiingeren Steinsalze von Neu-StaBfurt und trat dort, wie erwidhnt, nur in
derben grauen Stiicken auf. Kiinstlich wurde der Krugit von J. d’Ans und
A. Geiger im Laboratorium von J. H. van't Hoff dargestellt.

) H. Precht, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14 2138 (1884). Fundort: Neu-StaBfurt.
) H. Liick, DISS Leipzig 1913, S. 6 u. 7. Fundort: Neu-Staffurt.
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Loslichkeit der Sulfate, welche auf Salzlagerstitten

vorkommen.

1. Die Loslichkeit von Natriumsulfat in Wasser. Na,$0,—H,0.

Die Loslichkeit des Natriumsulfats in Wasser 148t sich in verschiedener

Art ausdriicken. Von den Maoglich-
lkeiten der Darstellung soll diejenige
bevorzugt werden, nach der die Wasser-
menge in Molekiilen angegeben wird,
die nétig ist, um 1 Mol Natriumsulfat
aufzulésen. Der Grund hierfiir liegt
nicht darin, daB diese Darstellung an
sich die beste wire. Aber sie wird
direkt zu einer Notwendigkeit, wenn
die Loslichkeit sehr kompliziert zu-
sammengesetzter Losungen zeichnerisch
dargestellt werden soll [vgl. E. Janecke,
Kali 14, 140 (1920); Z. anorg. Chem.
100, 161, 176 (1917); 102, 41 (1918);
103, 1 (1918)] und aus diesem
Grunde soll auch bereits fiir die ein-
fach zusammengesetzten Losungen diese
Darstellung gewihlt werden. Es er-
geben sich hiernach fiir die Loslich-
keit von Glaubersalz die Werte, die
in der folgenden Tabelle 1 zusammen-
gestellt sind. Aus ihr 148t sich die
Fig. 1 konstruieren.

Fig. 1. Léslichkeit von Na,SO, in Gew.-°/,
und Molen H,O auf 1 Mol Na,SO,.

Tabelle 1. Léslichkeit von Na,SO,.

Temp. | Mole H,O i

,auf 1 Mol Na,SO, |
—120 | 196,5
0 | 1785
10 | 875
15 ! 59,4
20 ! 413
25 i 2811
30 | 192
33,283 | 15,85
350 | 15,95
40 ; 16,35
50 i 16,8
— 3,779 54,2
0 400
10 25,8
20 ' 17,6
2644 15,0

Gewichts- I

Proz.

' 3,85
’ 4,22
8,25
11,7
16,2
21,9
29,1
33,2
33,1
32,5
31,9

12,7
16,4
234
30,9
34,1

Bodenkorper

Glaubersalz,
Na,SO,. 10H,0

Thernadit,
Na, SO,

Heptahydrat,
Na,SO, . 7H,O0
(metastabil)

Q%
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Hieraus geht hervor, daB Glaubersalz eine maximale Loslichkeit bei 32,38
hat. Oberhalb dieser Temperatur ist es als Bodenkorper gesittigter Losungen
nicht mehr moglich, sondern an seine Stelle tritt das wasserfreie Natriumsulfat,
der Thenardit. Festes Glaubersalz schmilzt deswegen bei Warmezufuhr Dbei
32,38° unter Bildung ciner gesattigten Losung und Ausscheidung von Thenardit.
Die Loslichkeit des Glaubersalzes nimmt mit sinkender Temperatur stark ab;
dies fithrt dazu, daB in komplizierten, noch andere -Salze enthaltenden
Losungen auch dann Glaubersalz zur Ausscheidung gelangt, wenn dieses ver-
hiltnismaBig wenig vorhanden ist. Infolge seiner Schwerloslichkeit verdringt
es andere Salze als Bodenkérper. AuBer dem Glaubersalz gibt es noch ein
wasserhaltiges Natriumsulfat mit 7 Mol. H,O, doch sind die an diesem Natrium-
sulfatheptahydrat gesittigten Losungen stets metastabil. Deswegen ist es bei
gleicher Temperatur leichter 16slich als Glaubersalz. Mineralogisch ist es nicht
von Interesse. In der Fig. 1 ist gestrichelt gezeichnet auch noch die Los-
lichkeit nach Gewichtsprozenten angegeben. Auch diese Kurve zeigt, daB3
Glaubersalz bei 32,38° die grofite Loslichkeit hat und bei tiefer Temperatur
recht schwer 16slich ist.

Die Loslichkeit des wasserfreien Salzes Na,SO, wurde bis zum kritischen
Punkte des Wassers verfolgt.!) NaturgemiB sind bei hoherer Temperatur ge-
sittigte Losungen nur in geschlossenen GefiBen herzustellen. Bis 2349 ist
Thenardit, die rhombisch kristallisierende Form von Na,SO, als Bodenkorper
moglich. Die Loslichkeit ist wenig verdnderlich und hat bei 125° ein Maximum.
Bei 234° tritt die monoklin kristallisierende Form von Na,SO, als Bodenkérper
auf, deren Loslichkeit stetig abnimmt und bei 365° praktisch Null ist.

2. Natriumsulfat in chlornatriumhaltigen Losungen. Na,(Cl,—S0,)—H,0.

Untersuchungen der Loslichkeit von Natriumsulfat in chlornatriumhaltigen
Losungen sind vielfach ausgefiithrt worden.?) Die verschiedenen Bestimmungen
lassen sich zu einem gemeinsamen Bilde zusammenfiigen.

Die folgende Tabelle 2 gibt einige Untersuchungen der Loslichkeit wieder.

Tabelle 2.
Neben Steinsalz Glaubersalz oder Thenardit-Bodenkorper.

Temp. 00 . 150 1170 :17,9"! 250 35¢ © 55¢ 830

Mol.-Proz. ! = ! e SN : i
Na,Cl, 97,8 | 835 . 778 . 779 i 90,3 82,2 | 85,7 : 87

Mole H,O auf :.- T o R
I Mol Nay(Cl + 50, | 189 ! 16,4 | 159 160 157160 | 159 ; 153
Die Zahlen sind berechnet auf eine Formel 1007.2H,O xNa,Cl, yNa,SO,. Aus-
fithrlich wiedergegeben sind in Tabelle 3 Untersuchungen von A. Seidell fiir

) J. P. Wuite, Z. f. phys. Chem. 86, 349 (1914). — A.Smits u. J. P. Wuite
Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam 12, 244 (1909).

%) J. H. van’t Hoff, Sitzber. Berliner Ak. 35, 579 (1904); 39, 1418 (1904). —
W. G. Browne, journ. phys. Chem. 5, 287 (1902). — A. Seidell, Am. Journ. Chem.
Soc. 28, 52 (1902). — W. Meyerhoffer u. A. P.Saunders, Z. f. phys. Chem. 27, 368
(1898); 28, 416 (1899). — C. Gross, Diss., Erlangen 1914, 30. — Cameron Bell
Robinson, Journ. phys. Chem. 11, 401 (1907). — F. A. H. Schreinemakers u.
W. C. de Baat, Z. f. phys. Chem. 67, 554 (1909). — F. A. H. Schreinemakers, Kon.
Ak. v. Wet. Amsterd. 13, 1167 (1911). — N. S. Kurnakow, Chem. ZB. 1902, I, i127.

’
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die Temperaturen zwischen 10 und 33°, sowie in Tabelle 4 von F. A. H.Schreine-
makers und W.C. de Baat. Diese Werte lassen sich zu den folgenden 3 Figuren
2, 3 und 4 zusammenfassen. Es handelt sich um die Darstellung dreier Ver-
inderlicher  zueinander: des
Wassergehaltes m, des Mischungs-
verhiltnisses x und der Tem-

peratur Z In der Fig. 2 ist die

Beziehung zwischen x und ¢

bildlich wiedergegeben.  Die
Fig. 2 zeigt verschiedene Grenz-
kurven, welche die Loslichkeit
des Glaubersalzes in bezug auf
Mischung und Temperatur zum s _
Ausdruck bringen, wenn es mit

©

einem anderen Salze gleich- ) o’
zeitig Bodenkorper ist. Bei 17,9
im Punkt A tritt gleichzeitig 2
in der gesittigten Losung neben e 2 U R
Glaubersalz Steinsalz und The- \ N
nardit auf. Bei B finden sich g TR
die beiden Chlornatrium ent- N NN
\\ \\'gi
\ NI
| | ! \ NN
t \ 38

Sleifisale

1l

—— P 77
t | i ° / ’ |
#, 50, f : b |
‘ : A{-[/i 10
i
Fig. 2. Nay(Cl,—SO,)—H,0. Fig. 3. Na,(Cl,—SO,)—H,0.
Mischungsverhaltnis-Temperatur. Mischungsverhaltnis—Wassergehalt.

haltenden Salze, das Steinsalz und das wasserhaltige NaCl.2H,O gleich-
zeitig mit Glaubersalz als Bodenkérper.  AuBlerdem gibt es noch eine
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Kurve A D, welche sich auf die gleichzeitige Anwesenheit von Steinsalz und
Thenardit als Bodenkérper bezieht. Punktiert eingezeichnet ist auch noch die
sich auf das metastabile Heptahydrat beziehende Kurve, auf die hier aber nicht
weiter eingegangen werden soll.

In Fig. 3 sind die Beziehungen zwischen dem Mischungsverhaltnis und
dem Wassergehalt angegeben. Die Kurven beziehen sich speziell auf die
Tabelle 3.

Loslichkeit von Na,(Cl,—SO,), umgerechnet nach A. Seidell,
Am. Journ. Chem. Soc. 27, 51, 62 (1902).

10° 21,5°
| Mole H,O | Mole H,0
MI(\)]lz;-Iér]oz. auf 1 Mol |Bodenkérper Mﬁ‘é’%ﬁoz' | "auf 1 Mol Bodenkérper
2=k Nay(Cl, +S0,) - Nay(Cl, + SO,)
0 ' 86 . Glaubersalz 0 37 " Glaubersalz
44,8 68 ; . 415 28 ,
710 48 i N 60,7 246 .,
827 34,3 ,, 64.6 20,6 N
87,1 25,8 " 67,7 17,0 "
89,2 20,6 " 69,0 16,9 .
89,4 19,3 . 71,5 16,7 "
89,5 18,0 " 78,2 16,2 M
89,6 17,3 Steinsalz 79,0 15,3 "
8§22 16,6 ,
89,6 17,3 Steinsalz
93,6 17,9 "
100 18,3 . "
25° 27°
i Mole H,0 ' Mole H,O |
Mﬁ}é l(”:r]oz. auf 1 Mol  Bodenkorper MI?I[;I(){]OZ' . auf 1 Mol !Bodenkérper
=% Nay(Cl, +SO,) e Na(Cl, +SO,).,
: : . l .
0 27,7 Glaubersalz 0 4 258 | Glaubersalz
11,1 26,3 " 10,2 247 | "
30,0 23,9 , 191 , 235 | .,
54,0 17,7 Thenardit 26,9 ‘ 22,2 | .
67,6 18,0 R 442 178 N
79,2 16,5 " 51,2 : 17,6 ; ’
80,2 16,3 " 52,6 174 "
. 56,7 | 178 | Thenardit
80,5 ! 16,2 | "
30° 330
R Mole H,O Mole H,O
MI(\)}‘; 1&02. auf 1 Mol |Bodenkérper Mﬁg-lér]oz. auf 1 Mol |Bodenkérper
2% |Nay(Cl, + SO,) *72  |Nay(Cl, + SO,),
0 199 ' Glaubersalz 0 16,3 Thenardit
72 19,1 ; . 31 16,7 .
15,8 184 , 51 16,5 ,
21,2 172 . 6.8 16,6 N
279 18,0 . Thenardit 9,2 17,2 "
33,9 176 » 32,9 17,6 N
432 179 | N 61,2 18,2 N
514 180 N 82,0 162 N
56,2 183 . 90,0 17,2

81,4 16,3 ! " 93,8 17,4
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Tabelle 4.

Loslichkeit von Na,(Cl,—SO,), bei 15° umgerechnet
nach F. A. H. Schreinemakers und W. C. de Baat.

150
Mol.-Proz. Mole H,O auf ‘ .
Na,Cl, 1 Mol Nay(Cl, +50,)  Bodenkdrper
0 60,7 . Glaubersalz
52,8 52,8 B
70,4 33,0 .
78,8 25.6 ,,
83,8 18,9 .
835 16,5 ,,
91,6 171 )
100,0 18,2 Steinsalz

Untersuchungen von A.Seidell, F.A.H.Schreinemakers und W. C. de Baat;
die Bezeichnung der einzelnen Punkte ist die gleiche wie in der vorhergehenden
Figur. Eigentiimlich ist das Ansteigen und wieder Abfallen des Wasser-
gehaltes auf der Kurve a” M A. Die ebenfalls eingezeichneten Kurven fiir
Thenardit zeigen, daB a”A ein Maximum der Loslichkeit darstellt: alle ge-
séttigte Losungen, die nicht auf dieser Kurve liegen, enthalten einen hoheren
Gehalt an Wasser, sind also verdiinnter. In Fig. 4 sind die Beziehungen von

IR
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o] E |
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-~
L ]
- .
. i
25 T 5 \!
~ ~
A <
X H
i’ e
i :
~ |
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repel e

w0 10 KD 20 O30 vo  se 60 30 80

90 o0
Fig. 4. Na,(Cl,—SO,)—H,0. Temperatur-Wassergehalt.

Wassergehalt /z und Temperatur ¢ dargestellt. Die Fig. 4 enthalt auch die
Loslichkeitskurven der beiden einfachen Salze Na,SO, und NaCl. Die Be-
zeichnung der Losungen ist wiederum die gleiche wie in der vorhergehenden
Figur. Auch das labile Natriumheptahydrat ist in der Figur aufgenommen.
Fiir das Ausscheidungsgebiet des Glaubersalzes ergibt sich eine gewisse Fliche
b’ a" MABC. Eigentimlich ist die Kurve AMa” mit dem Maximum in M,
das der gleichen Kurve in Fig. 3 entspricht. Auch fiir die beiden anderen
Salze Thenardit und Kochsalz ergeben sich gewisse Felder, die wie die Figur
zeigt, das Loslichkeitsfeld des Glaubersalzes teilweise iiberdecken.
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3. Die Loslichkeit von Natriumsulfat und Glaserit in kaliumsulfathaltigen

Losungen. (Na,—

K,)S0,— H,0.

Die Loslichkeit von Glaubersalz in kaliumsulfathaltigen Losungen ist in

5

-

I
\numrd:'{

3

o

L/(a/m m:u//afj\. Glasers? i

- bindung Glaserit,
eine wechselnde Zusammen-

20

Se

S
B
K, 50, Mol % NayS4,

\ Glaubersals
)\
C

Fig. 5. (K,—Na,)SO,)—
Mlschungsverhaltnls—Temperatur

)
A

J T
\ e/,
/7

m n o

Fig. 6. (K,—Na,)SO,—H,0.
Mischungsverhdltnis- Wasserzehalt

1) W.Meyerhoffer u. A.P.Saunders, Z. phys. Chem. 28,479(1899).—

der Tabelle 5 niedergelegt.
Das System wurde mehr-
fach untersucht.")

In gleicher Art wie
frither ist in den Figg. 5,
6 und 7 das Verhalten
zeichnerisch zum Ausdruck
gebracht. ~ Na,SO, und
K,SO, bilden miteinander
die interessante Doppelver-
welche

setzung hat.  In Fig. 5
sind die Beziehungen
zwischen Mischungsverhalt-
nis und Temperatur zum
Ausdruck gebracht. Diese
zeigt die Zerlegung des ge-
samten Loslichkeitsgebietes
in 4 Felder. Glaubersalz
tritt auf als Bodenkdrper
innerhalb des Gebietes
a’AB&”. Man erkennt
deutlich, wie das Glauber-
salz das Qlaseritfeld mit
sinkenderTemperatur immer
mehr verdringt. Es 4Bt
sich vorstellen, daB, falls
kein wasserhaltiges Na,SO,
als Bodenkorper auftrite,
das Glaseritfeld sich in
etwa gleicher Breite bis
zu den Kryohydraten fort-
setzte. Die Fig. 6 gibt die
Beziehungen zwischen dem
Mischungsverhaltnis  und
dem Wassergehalt wieder.
Die Beziehung ist gleich-
artig der Fig. 3. Die Figur
zeigt dhnlich der fiir NaCl
und Na,SO,, daB fir
Loésungen zwischen Aa”

R.Nacken,

Sitzber. Berliner Ak. 37, 1016 (1910); Diss., Gomncen 1907; N JB. Min. etc. Beil. -Bd.
24, 56 (1907). — J. H. van't Hoff u. M. Barschall Sltzungsbcr 1903, 364.
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Tabelle 5.

Loslichkeit von Na,SO,—K,SO,
[umgerechnet nach J. D’ Ans Kall 9 (1915)].

Bodenkorrer Glaserit und Natriumsulfat,

Nr. Temp. i \Ia SO . K SO H,0
1 i 0 50 50 50 | Glaubersalz
2 s 8 22 22,2 : )
. i = = i Glaubersalz
3 | 301 90,5 19,5 145 { Qlaubersatz
4 34 . 9 10 P 145
5 35 86,8 132 48 |
6 60 : 80,55 19,45 15 0 i Thenardit
7 ' 60 802 108 15.1 | l
8 90 79,75 20,25 14,9 :
) zwei Bodenkorper.
9 4 0 42,8 57,2 57,2
10 | 25 37,8 62.2 L 445
1 34 44,9 55.1 440
12 ;\ 35 38,0 62.0 © 405
13 1 60 362 63,8 S 342 i
it o0 36,7 63 . 3y L Olasert
15 ‘ C 468 53,2 | 266 : :
8 i 3 53 7 i = ' Kaliumsulfat
17 =35 0 45 55,3 60
18 | 90 37 63 16,5
19 60 78,5 21,5 29

eine maximale Loslichkeit  be-
steht.  Fir einige Temperaturen
sind noch die Verbindungsgeraden
zwischen  Bodenkérper und ge-
sattigten Losungen gezogen, um
zu zeigen, daB Glaserit eine ver-
anderliche Zusammensetzung hat.
In  Gegenwart von K,SO, als
Bodenkorper ist die Zusammen-
setzung des QGlaserits durch m bei
90° angegeben, in Gegenwart von
Thenardit durch o; der dazwischen-
liegende Wert n gibt den Wert der
Mischkristalle in Gegenwart von
Glaubersalz bei 30° wieder.

Fig. 7 endlich zeigt die Be-
ziehung des Woassergehaltes m zu
der Temperatur ¢ fiir die betrach-
tenden Losungen. Auch hier sind
die Loslichkeitskurven der Grenz-
salze Na,SO;, und K,SO, einge-
zeichnet. Es ergeben sich die ver-
schiedenen in der Figur vermerkten
Felder, wobei wiederum eine teil-

190 —

60° g0° 30°

Ke— 7T
<

o

Fig. 7. (K,—Na,)SO,—H,0.
Temperatur-Wassergehalt.
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weise Uberdeckung von Glaubersalz und Kaliumsulfat oder Glaserit stattfindet.
Die Figuren zeigen, daB Glaserit bis zu den tiefen Temperaturen Bodenkorper
gesittigter Losungen sein kann. Seine Losungen sind aber stets (vgl. Fig. 6)
inkongruent gesttigt.

4, Natriumsulfat und Glaserit in Losungen, die gleichzeitig Natriumchlorid
und Kaliumsulfat enthalten. (Na,—K,)(Cl,—S0,)—H,0.

Das System der gesittigten Losungen, das sich aus Salzen aufbaut, die
gleichzeitig Na, K, Cl und SO, enthalten, ist verhiltnism4Big einfach zu iiber-
sehen. Es liegt das daran, daB sich in diesem System nur das eine Doppel-
salz, der Glaserit, bildet, und daf8 von den anderen Salzen aufBler den wasser-
freien Verbindungen nur die beiden Hydrate Glaubersalz und NaCl.2H,0O
auftreten. Untersucht wurde das System in mehrfacher Hinsicht von ver-
schiedener Seite.?)

Tabelle 6.
Loslichkeit im System (Na,—K,)(Cl,—S0,).
Die untersuchten Losungen umgerechnet auf die Formel:
100mH,O xK, (100 — x) Na, ySO, (100 — y) Cl,.

Nr. Temp. | m H,O | z I, 3 SO,
1 0 20,7 53 15,6
2 02 . 201 53 15,7
3 4,4 . 21,8 8,2 16,1
4 16,3 ' 13,0 23,2 14,2
5 245 | 143 20,9 143
6 25 : 15,3 20,9 14,5
7 25 : 17,4 20,3 14,5
8 55 L2085 16,4 14,0
9 68,5 24,4 15,4 13,6

10 83 i 27,2 14,5 12,8
11 163 | 259 6.9 14,7
12 25 ' 193 6,4 14,6
13 25 192 6.6 14,6
14 55 395 5.3 13,4
5 i 83 47,0 5.3 12,1
16 ' 0,3 59,2 6,3 229
17 25 71,0 5,7 19,6
18 55 70,5 4,9 16,2
19 90 71,0 53 13,5
20 04 29,0 6,3 17,7
21 0 2372 5,7 16,3

Die gefundenen Loslichkeitswerte sind in der Tabelle 6 vermerkt, um-
gerechnet auf die Formel:

100mH,0O xNa, (100 — x)K, yCl, (100 — y) SO, .
Zur vollstaindigen Angabe der Loslichkeit sind neben der Temperatur also

) W. Meyerhoffer u. A. P. Saunders, Z. f. phys. Chem. 28, 469 (1899). —
C. Gross, Diss., Erlangen 1914, 32. — ]. H. van’t Hoff, 35, 580 (1904). — R. Rii-
dorff, Pogg. Ann. 148,-559 (1873). — C. C.Page u. Keightley, Am. Journ. Chem.
Soc. 10, 570 (1872). — L. Mazotto, Nuovo Cimento (3) 29, 21 (1891). — H. Precht
u. P. Wittgen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 1667 (1882).
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drei Verdnderliche vorhanden. Die folgenden Figuren geben eine voll-
kommene Ubersicht iiber die Loslichkeit aller Gemische. Von besonderer
Bedeutung sind in dem System drei gesittigte Losungen, die gleichzeitig vier
Salze als Bodenkorper enthalten. Es sind das die Losungen: I mit Sylvin,
Steinsalz, Glaserit und Glaubersalz als Bodenkorper; II mit Thenardit, Stein-
salz, Glaubersalz und Glaserit und endlich Il mit den beiden Chlornatrium-
verbindungen und Sylvin und Glaubersalz als Bodenkérper. In den Figg. 8,
9, 10 und 11 ist fiir die Temperaturen von 0, 4,4, 16,3 und 25° das Los-
lichkeitsbild angegeben, und zwar ist die Beziehung des Mischungsverhilt-
nisses der Salze in bezug auf die Art der Bodenkorper zum Ausdruck ge-
kommen. Der Wassergehalt ist also nicht beriicksichtigt. Die Zusammen-
selzung der Losungen fir die Gemische I, II und IIl ist" neben einigen
anderen in der Tabelle 7 vermerkt. Die Fig. 8 zeigt, in welcher Art die

Ne,Cl; c D
B

M%) Glaserit
X,so,
A
Na,50,
Ky

K H G

Fig. 10. Fig. 11.
(Na,—K,)(Cl,—SO,)—H,0. Zustandsfelder bei 0°; 4,4°; 16,3°; 25

vier bei 0 auftretenden Salze sich auf simtliche moglichen gesittigten
Losungen in dem Quadrat verieilen. In Fig. 9 hat sich das Bild insofern
gedndert, als daB der Glaserit im Punkte | gleichzeitig mit Steinsalz Boden-
korper sein kann. Beim Uberschreiten dieser Temperatur von 4,4° verindert
sich die Paragenese, wie dieses auch die Fig. 10 zeigt, derart, daB ein gleich-
zeitiges Vorkommen von Sylvin und Glaubersalz nicht mehr méglich ist, da-
gegen ein solches von Glaserit und Steinsalz. In der Fig. 10 ist auch Punkt I
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cin Viersalzpunkt, der sich allerdings von dem Viersalzpunkt I dadurch wesent-
lich unterscheidet, daB hier ein neues Salz Thenardit zum ersten Male als

it

=)

ill

Fig. 12. (Na,~-K,)(Cl;—SO,)—H,0. Perspektive Darstellung: Mischungsverhiltnis--
Temperatur.

Bodenkorper auftritt, scheinbar unterscheidet sich dieser Viersalzpunkt nicht
von Dreisalzpunkten, indem auch nur drei Kurven bei dieser Temperatur von
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Punkt I auslaufen, werden von Punkt I vier Kurven auslaufen.

Mit steigender

Temperatur wichst, wie Fig. 11 zeigt, das Thenarditfeld auf Kosten des Glauber-

Tabelle 7.

Loslichkeit von (Na,—K,)(Cl,—SO,), interpolierte Werte fiir die an
vier Salzen und die bei 90" gesittigten Loésungen.

I

I
IV.

VL
VIL
VIIIL.
IX.

-28°

Temp. ! Mol.-Proz. E Mol.-Proz. Mole H,O
4,5° 7 SO, 79 Na, 16
16,3 23 88 . 15,5

- 7 83 17,1

- 18 6 65 24,5

- 16 8 . 48 25,2

-23 7 915, 21,2
90 4 28 14,0
90 5, 51 125
90 13, 73 12,8

[
N
pY
0° 250
B

Leslichher? dles
~ Glaudersalzes in

; f‘-a)v»’(n

(Va -K)[ct )

G/a 2 ber.s alzy

- .#Z_,__—_'.._. S ¥ Y/ S

. A
Fig. 13. (Na,—K,)(Cl,—SO,)—H,0. Wassergehalt-Temperatur.

salzfeldes, und wird dieses schlieBlich bei 32,5° vollstindig verdrangen. Eine
vollstaindige Ubersicht iiber die Art der Bodenkérper bei den verschiedenen



46 ERNST JANECKE, LOSLICHKEIT DER SULFATE. =
Temperaturen gibt in perspektivischer Darstellung die Fig. 12. Diese zeigt,
wie, von den tiefsten Temperaturen anfangend, die Bodenkdrper mit fort-
schreitender Temperatur ihre Gebiete in dem vierseitigen Prisma verdndern.
Man erkennt, wie der ,Glaubersalzkdrper” von besonderer Bedeutung ist. Er
verdringt den Glaserit; das Gebiet der Ausscheidung von Glaubersalz wird
mit sinkender Temperatur immer groBer. Diese perspektivische Darstellung
gibt also den Zusammenhang zwischen den GroBen x, y und Z Eine voll-
stindige Ubersicht iiber die wirkliche Loslichkeit ist jedoch nur méglich, wenn
noch der Wassergehalt m hinzugenommen wird. Dieses ist in der Fig. 13
geschehen. Sie zeigt deutlich, in welcher Art die Loslichkeit des Glauber-
salzes bei Gegenwart anderer Salze mit der Temperatur sich verdndert. In
der Figur sind auch die Loslichkeitskurven der Grenzmischungen eingezeichnet,
und es ist leicht zu iibersehen, wie auch fiir die iibrigen Salze die Loslichkeit
ist. Es findet ein teilweises Uberdecken der Flichen statt, die sich auf die
Ausscheidung eines bestimmten Salzes beziehen. Die Bezeichung ist die gleiche
wie in den vorhergehenden Figuren gleicher Art, so daB alles Wesentliche aus
ihnen abgelesen werden kann.

5. Uber die Loslichkeit von Reichardtit, Hexahydrat und Kieserit.
MgS0,—H,0.

Die Loslichkeit dieser
drei Salze ist durch die
ol Tabelle 8 und Fig. 14
wiedergegeben. Hieraus
geht hervor, daB von
1,8 — 48 "Reichardtit Boden-
korper gesittigter Magne-
siumsulfatlosung ist (¢ bis a),

% zwischen 48° und 68°
N Magnesiumhexahydrat (@
L bis &) und von 68° an
I » Kieserit (6ek). Die Los-

]

| lichkeitsangaben sind ge-
: s macht in der bisher immer
1 2 benutzten Art, als Mol
Wasser auf ein Mol Salz.

Fig. 14. MgSO,—H,0. Wassergehalt-Temperatur. ~Daneben sind auch in
diesem speziellen Fall die

" s 1 n L
2 10 4o 'y 10 100 150 200

Tabelle 8.
Loslichkeit von Magnesiumsulfat.

Mole H,O |  Gew.-Proz

Temp-+ quf 1 Mol MgSO, | MgSO,
a X 13,5 ' 33,0
b 67,5 114 37,0
c 1’8 2 20,6
d - -5 285 19,0
e . 100 99 ; 125
P, 190 28 ‘ 20,0
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Gewichtsprozente mit vermerkt worden. Von Interesse ist es, da es auBer dem
normalen MgSO,.7H,O auch ein leichter losliches metastabiles Salz gleicher
Zusammensetzung gibt. Ferner ist man imstande, auch das Hexahydrat bei
Temperaturen unter 48° und iiber 68° als Bodenkorper metastabiler Losungen
zu erhalten. Der Kieserit zeigt die Eigentiimlichkeit, daB seine Loslichkeit sich
oberhalb etwa 100° umkehrt: er wird von hier an mit wachsender Tem-
peratur schwerer 18slich. Ein &hnliches Verhalten zeigen auch andere schwefel-
saure Salze, z. B. Na,SO, (Thenardit). Die Léslichkeitskurve des Kieserits
wiirde bis 390° gehen, wobei alsdann unter Wasserverlust das wasserfreie
MgSO, entsteht (H. Liick, Diss., Leipzig 1913, S.5).

6. Die Loslichkeit von Reichardtit, Hexahydrat und Kieserit
in den gemischten Losungen von Chlormagnesium und Magnesiumsulfat.
Mg(Ci,—SO0,)—H,0.

In gesattigten Chlormagnesiumlésungen sind die Magnesiumsulfate nur in
geringen Mengen I6slich. Die Folge hiervon ist, daB in Losungen, die gleich-
zeitig Chlormagnesium und Magnesiumsulfat cnthalten, die Sulfate fast iiber
das ganze Loslichkeitsgebiet die Bodenkorper sind. Die Loslichkeitsangaben
gehen hervor aus den Werten von m und x und der Formel:

100mH,0 xMgCl, (100 — x)MgSO,.
Die Beziehung zwischen der Temperatur und den beiden variablen GroBen m

und x sind durch die beiden Figg. 15 u. 16 zum Ausdruck gebracht. Eine
Darstellung der Beziehungen zwischen

Temperatur (/) und Wassergehalt (m) y——%
hat in diesem Falle geringes Interesse, w7
da die Kurve, die gleichzeitig die ”J\
%
100 /1(@' v 2 20
esery 25
- / S
a0 * i
75~ Qs
/b‘,. ¥
7 \: ! § ¢
i T”- ﬁii"L K——?--n' 7 == At
//"’ . // «
40
| e
. Hex, Bisch.
ol O Rellavatit !
n"
myciz O s % my S0, ° my 5, ol % g 2y
Fig. 15. Mg(Cl,—SO,)--H,0. Fig. 16. Mg(Cl,—SO,)H,0.
Mischungsverhaltnis-Temperatur. Mischungsverhiltnis—Wassergehalt

(60° u. 259).

Loslichkeit von Chlorid und Sulfat zum Ausdruck bringt, praktisch mit der
sulfatfreien Loslichkeitskurve iibereinstimmt. Die Fig. 15 zeigt, daB die
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Temperaturen, bei denen sich Reichardtit in Hexahydrat und Hexahydrat in
Kieserit beim Erwarmen verwandeln, in den chlormagnesiumhaltigen Loésungen
stark herabgedriickt werden von 48° und 68° auf 13° und 18". Die Figur
zeigt ferner, daB schon bei einem Gehalt von nur etwa 5 Mol. MgSO, auf
95MgCl, das Sulfat als Bodenkérper auftritt. Uber die Lage der Punkte gibt
die Tabelle 9 AufschluB. Die angegebenen Werte wurden nach den bisher

v Tabelle 9.
Loslichkeit von MgCl,—MgSO,. Interpolierte Werte.

© Temp. , MgCl ,i H O Bodenkorper
A 13 0 ‘ 05,0 | 5,0 , 0.0 | Reichardtit + Hexahydrat +MgCI 6HO
B 18 94,8 . 52 . 098 | Hexahydrit + + , 6H,0
C " 1165 | 970 : 30 | 60 .. 4+ MgCL'6H,0+ | 4HO
D 1815 980 | 20 . 40 . + ., 4HO+ , 2H,0
E . -35 ‘ 946 ' 54 | 100  Reichardtit + , 6H,0+ . 8H,0

l
gemachten Untersuchungen interpoliert, so daB gleichmiBig verlaufene Kurven
entstehen. Das System wurde zuerst untersucht von R. Lowenherz.!) Be-
sonders eingehend ist die Loslichkeit bei 0° und 25° von N.S. Kurnakow
und S.F. Zemczuzny?) untersucht worden. Die gefundenen Werte sind um-
gerechnel, fiir die Fig. 16 verwertet und in die Tabelle 10 aufgenommen. Die

Tabelle 10.
Loslichkeit von MgCl,—MgSO,..

Nr. | Temp. | MgCl, i Mgso, | HO
1 00 066 34 9,0
2 15 87,6 12,4 11,1
3, 15 91,0 9,0 111
4 23 83,0 17,0 114
5 | 25 82,7 17,3 11,4
6 ‘ 25 91,5 8,5 9,1
7 I 2 89,7 10,3 11,2

1, 6, 7 nach N. S. Kurnakow und S.F.Zemczuzny

Loslichkeit des Reichardtit ist durch eine stark nach oben gekriimmte Kurve an-
gegeben, an die sich bei 25° die Loslichkeitskurve fiir Hexahydrat schlieBt. Die
starke Kriimmung bestatigt, daB} auf Zusatz von festem Chlormagnesium zu den
gesittigten Losungen eine starke Sulfatausscheidung erfolgt. Es findet also hier
ein starkes Aussalzen statt. Es ist anzunehmen, daB auch die Loslichkeit des
Kieserit in den gemischten Loésungen von Chlormagnesium und Magnesium-
sulfat in dhnlicher Weise erfolgt.

) R.Lowenherz, Z. f. phys. Chem. 13, 480 (1894). — A. Debler, Diss., Er-
langen 1913, 40. — C. Gross, Diss.,, Erlangen 1914, 28, — J. H. van’'t Hoff,
Sitzungsberichte 84, 300 (1908). — J. H.van't Hoff u. H. M. Dawson, Z. f. phys. Chem.
22, 602 (1897).

?) N. S. Kurnakow u. S. F. Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 140, 154 (1924).
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7. Die Loslichkeit von Natriumsulfat, Glaserit, Magnesiumsulfat,
sowie Astrakanit, Loeweit und Vanthoffit in den gemischten Losungen von
Natrium-Magnesium. (Na,—Mg)SO,—H,0.

Auch in diesem Falle ist es richtig, die Losungen obiger Salze in den
angegebenen Gemischen gemeinsam zu behandeln. Die Loslichkeitsdarstellung
ist wiederum wie frither gemacht worden. Die Untersuchungen iiber dieses
System sind sehr zahlreich, wie die in der Anmerkung angegebene Literatur?)
besagt. Am besten wurde es untersucht von E. H. Archibald und W. A. Gale,
deren Untersuchungen auch hier im wesentlichen zugrunde gelegt sind. Wenn
die Losungen durch eine Formel

100mH,0 xNa,SO,(100 — x)MgSO,

ausgedriickt werden, so ergeben sich fiir die Loslichkeit Beziehungen zwischen
diesen beiden GroéBen x und m und der Temperatur. Die Untersuchung
148t sich durch die Figg. 17, 18, 19 u. 20 zum Ausdruck bringen, wobei den
angegebenen Punkten die Werte der Tabelle 11 zugrunde liegen.

Tabelle 11.
Natriumsulfat-Magnesiumsulfat- Wasser.

Temperatur - Mol.-Proz.
Punkt in © i Na,S0, Mole H,O
A | 20,6 , 37 14,7
B | 24 : 50 148
C i 27 65 : 14,9
D I 46 f 15 125
E 1 57 60 13,7
F ; 61 : 12 114
G 63 13 113
H 71 58 12,6
I 130 20? 10,5
K ~1 16 220
L -4 13 233
M 15 321/ 16,2
N 70/, 50 143
o) 100 16 1.2
P 100 251/, 12,8
Q i 100 66 137
Astrakanit Na,SO,MgSO, . 4 H,0 50 2,0
Loeweit Na,SOMgSO, . 2i/,H,0 50 125
Vanthoffit Na,SO, . 3 MgSO, 7B 0

1) E.H. Archibald u. W.A.Gale, Am. Journ. Chem. Soc. 1924, 1760. — H. W.Bak-
huis-Roozehoom, Rec. trav. chim. 6, 333 (1888). — J. H. van't Hoff, Ocean.
Leipzig 1912. — ]. H. Hildebrandt, ]. Ind. Eng. Chem. 10, 96 (1918). — W. C. Blas-
dale, J. Ind. Eng. Chem. 10, 344 (1918); 12, 164 (1920). — ]J. D’Ans, Kali 9, 177 (1915). —
C.F.Seidell, Dictionary of ChemicalSolubilities D. Van Nostrand C0.1920. — G.]. Mulder,
Steinkundige Verhandl. usw., Onduzocknige 1864, vol. 3, part. 2, 52, 123. — E.R. Smith,
Landolt-Bérnstein 1912, 481. — M. E. Diacon, Jahresber. Fortschr. Chem. 1866, 61. —
M. de Coppet, Ann. chim. phys. [4] 25, 528 (1872). — F. G. Cottrell, Sitzber. Berliner Ak.
1902, 276. — A. Weston, Journ. Chem. Soc. 121, 1223 (1922). — Th. W. Richards
u. H.L. Wells, Z. f. phys. Chem. 43, 471 (1903). — J. Dickinson u. H. Mueller,
Am. Journ. Chem. Soc. 45, 578 (1923). — J. H.van't Hoff, Sitzber. Berliner Ak. 1902,
370. — E.]dnecke, Kali 14, 164, 177 (1920). — Derselbe, ebenda 11, 11 (1913).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV.2. 4
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Tabelle 12.
Gesittigte Losungen von Na,SO,—MgSO,, umgerechnetaufdie Formel:

100mH OxNaZSO (100 - x)MgSO

Nr. Temp l Na SO (a:) ’ H Om l Bodenkorper
1 0 0 13 6 j 21,5 i Glaubersalz Relchardtlt
2 115 26,8 162 ! " "
3 1 155 207 156 | " y
4+ 1179 323 v 15,2 i " "
5 1 185 32,1 : 17,9 : " " (metastabil)
6 22,4 384 132 y y .,
7 241 413 127 ! . y ”
8 245 43,3 123 , y "
9 1 206 . — — Astrakanit - Glaubersalz - Reichardtit
10 | 245 485 41 ., y
1 245 | 481 158 , ,
12 27 — — I " " - Thenardit
13 30 61,2 134 ; " - Thenardit
14 i 35 60,9 14,2 i " "
15 55 571 i 127 " "
16 | 57 i — l — ’ P » - Vanthoffit
17 ¢+ 65 59,3 : 12,9 ~ Vanthoffit P
18 96 64,2 139 | " "
19 185 49,4 13,0 ' Astrakanit - Reichardtit (metastabil)
20 245 36,1 134 , ,
21 30 30,2 13,1 " "
22 35 22,8 13,1 ; " "
23 46 — — . Reichardtit - Hexahydrat - Astrakanit
24 55 12,3 11,7 i " "
25 61 — - ! Hexahydrat - Astrakanit
26 1 64 — — | " " - Loeweit
27 | 65 11,4 10,4 i Kieserit - Loeweit
28 1 90 i 152 n2 | »  -Loeweit
29 | 57 ; — — i Thenardit - Astrakanit - Vanthoffit
30 | 65 ’ 54,3 13,3 ! Astrakanit - Vanthoffit
31 - T : — — ' " " - Loeweit
32 65 | 230 124 | . -Loeweit
33 90 | 41,3 12,8 i Loeweit - Vanthoffit

Tabelle 13.
Loslichkeit von Astrakanit und Loeweit, umgerechnet und inter-
pohert nach E. H. Archibald u. W. A. Gale.

i
Mole H,O auf : Bodenkorper Astrakanit

s Mol Na,SO, + */, Mol MgSO, {5~ 143 | 1'495‘ 146 | 1445 1‘4,3
l . _— . _ -

Temperatur in °C . . . . . . 25 | 30 | 40 50 | 6 = 10
I Bodenkiirper Loeweit

Mole H,0 R — -
ol He | 143 1395 | 13,65 . 1345 130
|
|

90

Temperatur in °C . . . . . | 70 . 75 | 8 | 8
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Die frither bestimmten Werte sind in der Tabelle 12 niedergelegt und in
Tabelle 13 einige Zahlenwerte von E. H. Archibald und W. A. Gale, alle diese

Werte umgerechnet auf
die benutzte Formel. Die
Fig. 17 gibt die Beziehung
zwischen Temperatur
und Mischungsverhaltnis #
und x, Fig. 18 zwischen
Temperatur und Wasser-
gehalt ¢ und m und
Fig. 19 zwischen Wasser-
gehalt und Mischungsver-
haltnis m und x wieder.
Aus Fig. 19 sind einige
Isothermen bei 25,50 und
80° in Fig. 20 noch
einmal  wiedergegeben.
Die Figur 17 zeigt, in
welcher Art der Ubergang
von Reichardtit zu Hexa-
hydrat und Kieserit erfolgt.
Die Umwandlungstempe-
ratur  dieser Salze in
wéBriger Losung wird
auf Zusatz von Na,SO,
von 48 auf 46° und
von 68 auf 61° erniedrigt.
Die Figur zeigt ferner
die Lage der Loslichkeits-
flichen fiir Astrakanit und
Loeweit, da diese beiden
Salze aquimolekulare
Mengen von Natrium- und
Magnesiumsulfat  neben
Wasser (4H,0O und 2/,
H,O) enthalten, so sind
sie beide in gewissen
Grenzen kongruent 16s-
lich: die durch die Mitte
der Figur gehende Senk-
rechte durchschneidet
beide Felder. Astrakanit
ist nur in einem kleinen
Gebiet nicht kongruent
gesittigt, wahrend Loe-
weit nur ein kleines
Gebiet kongruenter Los-

]
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Fig. 18. (Na,—Mg)SO,—H,;0. Temperatur-Wassergehalt.

w0’

lichkeit besitzt. ~Astrakanit zeigt eine untere Bildungstemperatur bei 201!/,°
wo er aus den einfachen Salzen Reichardtit und Glaubersalz

In diesem Falle also

ist in Gegenwart von Eis nicht, wie

4*

entsteht.
bei dem
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System Kalium-, Magnesiumsulfat die gleichzeitige Anwesenheit eines Doppel-
salzes (Schonit) moglich. Der Grund hierzu liegt offenbar darin, daB3
Na,SO, bei 32!/,° in rein wiBrigen Losungen und bei Gemischen bei
entsprechender tieferer Temperatur Glaubersalz bildet. Die Loslichkeit des
Glauberselzes nimmt mit sinkender Temperatur derart ab, dafl es das Doppel-
salz verdrangt. Die Figur zeigt auch, wie das Feld fiir Glaubersalz mit
sinkender Temperatur immer groBer wird und sich sehr weit nach der Ma-
gnesiumseite hin erstreckt.

Die Fig. 18 gibt das eigentliche Loslichkeitsbild, wenn man so will, der
Salzgemische wieder, nimlich die Beziehung zwischen Temperatur und der
Wassermenge, die zum Auflésen eines Moles Salz erforderlich ist. In der
Figur bilden sich auch verschiedene Felder aus, die die Ausscheidungsgebiete
der verschiedenen Salze zeigen und sich teilweise iiberlagern. Im allgemeinen
nimmt die Loslichkeit mit der Temperatur zu, also der Wassergehalt fiir ein
Mol Salz ab. Dieses ist jedoch nicht fiir alle Salze der Fall. Wie bekannt,
nimmt oberhalb 321/,° in rein waBrigen Losungen die Loslichkeit von Na,SO,

/
2 \ |

S !
s %0. Clpubersels| eicharatel

Nl 40 )
X
s

-

A%‘ ——
auoersalz

S

—_—

Haz SY

/ Vanthoffit

Fig. 19. (Na—Mg)SO,—H,0. Mischungsverhiltnis-Wassergehalt.

ab und Figur und Tabelle zeigen, daB dieses auch fiir Vanthoffit besteht.
Fiir die iibrigen Salze ist es wie in den meisten Fillen: Die Loslichkeit
der Salze nimmt mit wachsender Temperatur zu, der Wassergehalt also
ab. Dies kommt besonders deutlich in der Fig. 19 zum Ausdruck, welche
den Wassergehalt als Ordinale und das Mischungsverhiltnis als Abszisse ent-
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hilt. Es zeigen die eingezeichneten Isothermen, von denen einige in Fig. 20
noch einmal gezeichnet sind, daB sie fiir hohere Temperaturen beim Magnesium-
sulfat, Astrakanit und Loeweit stets
unterhalb denen fiir niedrige Tem-
peraturen liegen. Fiir die beiden
Doppelsalze ist die Abnahme des
Wassergehaltes oder die Zunahme
der Loslichkeit, allerdings gering,
weshalb auch frither manchmal fiir
Loeweit eine riickldufige Loslichkeit
angenommen wurde. Die genaue
Untersuchung von E. H. Archi-
bald u. W. A. Gale hat diese An-
sicht jedoch endgiltig widerlegt.
Die in der Fig. 20 gezeichneten
Isothermen zeigen z. B., in welcher
Art vom Ubergang von 25- 80°
eine Veridnderung in dem Boden-
korper eintritt.  An  Stelle von
Glaubersalz tritt Thenardit, an
Stelle von Astrakanit Loeweit, und
Reichardtit wird zu Hexahydrat — Ta/}es0.
und Kieserit.  Die gezogenen
Kurven fiir Astrakanit und Loeweit Fig. 20. (Na;—Mg)SO,—H,0. Mischungs-
zeigen, daB diese kongruentge- verhiltnis-Wassergehalt. (0°, 25° 50° u. 80°).
sattigte Salzlosungen bilden kénnen.

Mit diesen Figuren ist im wesentlichen alles auseinandergesetzt, was die
gesittigten Lésungen umfaBt; alle Veranderungen in den Mengen der beteiligten
Salze und des Wassers lassen sich aus ihnen unschwer ableiten.

Mole H‘ﬂ -

Se

Loew. Mg$0, M.

8. Die Loslichkeit von Natriumsulfat, Glaserit, Magnesiumsulfat, Astrakanit,
Loeweit und Vanthoffit in den gesittigten Losungen,
die gleichzeitig Chloride und Sulfate von Natrium und Magnesium enthalten.
(Na,— Mg)(Cl,—SO,)—H,0.

Die Loslichkeit der in der Uberschrift angegebenen Salze #hnelt denen,
die Kalium statt Natrium enthalten, wie spiter auseinandergesetzt werden wird.
Es besteht allerdings insofern ein wesentlicher Unterschied, als bei den Natrium-
salzen kein dem Kainit analoges Salz auftritt, und daB anderseits das Natrium-
sulfat in Losungen unter 32° auch als Hydrat (Glaubersalz) Bodenkorper sein
kann. Wegen der geringen Loslichkeit des Glaubersalzes wird das Séttigungs-
bild hierdurch stark beeinfluBt. Das System, welches diese Salze umfaf}t,
wurde wegen seiner geringen technischen Bedeutung gegeniiber dem kalihaltigen
System weniger untersucht. Die grundlegende Untersuchung wurde von
J. H.van't Hoff und C. Deventer') gemacht. Eine neuere Untersuchung
bei 0° und 25° wurde von N.S.Kurnakow und S.F. Zemczuzny?) kiirz-
lich verdffentlicht. Eine Zusammenstellung der fritheren Untersuchungen findet

) J.H. van’t Hoff, Z. f. phys. Chem. I, 183 (1887); Sitzber. Berliner Ak. IX,
XXI, XXIII, XXXI, XXXII, XXXV, XXXIX; ozeanische Salzablagerungen I, 1916.
?) N.S.Kurnakow u. S.F.Zemczuzny, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 104, 154 (1918).
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sich bei J. d’Ans, doch ist im folgenden die Darstellungsweise gewdahlt, die
sich an die vorige anschliefit.
Die Loslichkeitsangaben wurden zuriickgefithrt auf die Formel:

1002 H,0 xNa, (100 — x) Mg ySO, (100 — »)Cl, .

Ao, gft

I

w

»Ij 50,

Fig. 21. (Mg—Na,)(Cl,—SO,)—H,0. Zustandsdia-

gramm fiir 0°.
MgCly
Iz

Ha, S;,

Mischungsverhiltnis-Wassergehalt.

Wy Cly

\’\—{
teinsalx

Fig. 22. (Mg—Na,)(Cl,—S0O,)—H,0. Zustandsdia-
Mischungsverhaltnis—Wassergehalt.

gramm fiir 25°,

Fiir 259 gibt die Fig. 22 die Léslichkeit wieder.

Die Loslichkeit bei einer
bestimmten Temperatur fiihrt
zu einer rdumlichen Dar-
stellung. Die Grundflache ist
ein Quadrat, das das Mischungs-
verhiltnis der Salze angibt,
und hierauf projiziert, er-
gibt sich eine bestimmte
Felderverteilung des Quadrates,
in die sich der Wassergehalt
als »Hohenkurve« einzeichnen
148t. Das rdumliche Bild der
Sattigung wird hierdurch leicht
vorstellbar. In der Tabelle 14
sind die Werte angegeben,
die, umgerechnet auf obige
Formel, die N.S.Kurnakow
und S.F. Zemczuzny fir 0
und 25° gefunden haben.
Aus diesen Werten lassen
sich die beiden Figg. 21 u. 22
konstruieren. In den Figuren
sind auch die interpolierten
Werte des Wassergehaltes ein-
getragen. Fig. 21 gibt in der
Verteilung der Felder fiir 0°
an, daB das Glaubersalz weit-
aus das groBte Ausscheidungs-
gebiet hat, ein Zeichen fiir
seine Schwerloslichkeit.  Im
Gegensatz ist das Gebiet des
sehr leicht l6slichen Bischofit
nur sehr gering. Der Wasser-
gehalt nimmt im Glaubersalz-
feld nach dem Eckpunkt hin
rasch zu, im Reichardtitfeld
zeigt sich ein Maximum des
Wassers auf der AuBenkante
des Quadrates. Die Anderung
im Wassergehalt ist in diesem
und auch im Kochsalzfelde
viel geringer als im Glauber-
salzfelde.

Zu den bei 0° vor-

handenen Salzen ist das wasserarme Magnesium-Hexahydrat und Thenardit
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(Na,SO,) hinzugetreten, sowie das Doppelsalz Astrakanit. Das Glaubersalzfeld
ist zusammengeschrumpft, entsprechend seiner groBen Loslichkeit, dagegen um-
faBt das Doppelsalz ein weites Gebiet des Quadrates. Die Kurven gleichen
Wassergehaltes zeigen, daB fiir Astrakanit als Bodenkorper nur eine geringe
Anderung vorhanden ist. Im Glaubersalzfeld nimmt der Wert nach der Ecke
zu ab, aber weniger als 0°. Das Reichardtitfeld zeigt wieder ein Maximum
auf der AuBenkante des Quadrates.

Tabelle 14.
Loslichkeit von (Na—Mg)—(Cl,—SO,) in Wasser bei 0° und 25°
nach N.S. Kurnakow und S.F. Zemczuzny (umgerechnet).

00

Nr. Bodenkdorper

1 ; ! — —

2 o7 0o 102 » - Steinsalz —

3 0 3,4 9,9 : " - Reichardtit —

4 1,1 3,8 9,9 ; " " - Steinsalz
5 ] 100 25,7 i Reichardtit — —

6 | 144 100 S22 » - Glaubersalz —

7 ;‘ 1000 - 100 1587 | Glaubersalz — -

8§ | 100 3,6 | 17,9 " - Steinsalz —

9 I 100 0 : 18,2 "~ Steinsalz — —
10 & 405 192 | 160 " - Glaubersalz - Reichardtit

250

10 0 95 | - - Bischofit —

2 2,3 0 9,5 ' — " - Steinsalz
3 ¢ 0 8,5 9,1 - Hexahydrat " —

4 2,2 8,5 8,9 . " " - Steinsalz
5 0 10,3 11,2 I " - Reichardtit —

6 1,6 10,9 11,1 ' " " - Steinsalz
7 0 100 17,2 " Reichardtit — —

8 38,2 100 13,6 i " - Astrakanit —

9 32,7 22,4 14,9 : " » - Steinsalz
10 ' 498 100 139 | Glaubersalz —

11 100 100 282 . Z —
12 63,2 52,7 15,6 i " - Astrakanit - Thenardit
13 - 754 28 : 15,4 | Steinsalz "

14 % 100 46,2 17,2 | Glaubersalz - Thenardit —
15 : 100 19,6 ' 15,8 | Steinsalz ) —
16 . 100 0 18,0 : " —_—

In der Tabelle 15 sind die sonstigen untersuchten Lésungen bezogen
auf die angegebenen Temperaturen und umgerechnet auf die gleiche Formel
vermerkt. Unter Benutzung dieser und der bekannten Umwandlungstempe-
ratur ist die Tabelle 16 zusammengestellt, und angegeben, in welcher Art
sich die gesittigten Losungen mit vier Salzen als Bodenkorper interpolieren
lassen. Fiir 15 und 100° sind auch die interpolierten Werte fiir drei Salze
als Bodenkorper vermerkt. In gleicher Weise wie spiter fiir das kaliumhaltige
System sind hieraus die Figg. 23 uud 24 konstruiert. Die erste gibt in
perspektivischer Ansicht den Zusammenhang zwischen Mischungsverhiltnis
der trockenen Salze und Art der Bodenkorper in den gesittigten Losungen
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an. Der Wassergehalt kommt nicht mit zur Darstellung. Die vier Seiten-
flichen des Quadrates zeigen die vorher erorterte Loslichkeit der zugehorigen
zwei Salze enthaltenden Salzlosungen an. Die Figur zeigt, wie auch in den

NOC[z

3
100

30
Mg CIz 20}
10} 84 €100
o‘Q § 90
-0y 30
- 208 d N 70
- 30] ¢ 60
( 50

? 30

Fig. 23. (Mg—Na,)(Cl,—S0O,)—-H,0.
Perspektivische Darstellung. Mischungsverhaltnis-Temperatur.

gemischten Losungen das Verhalten beherrscht wird von der Loslichkeit der
Sulfate. Die Sittigung dieser erstrecken sich bis nahe an die gegeniiber-
liegende Fliche, so daB die in dem einfachen Systeme vorhandenen Dreisalz-
l6sungen zu Viersalzlosungen werden, indem noch Steinsalz als Bodenkorper
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Tabelle 15.

Gesattigte Losungen von (Na,—Mg)(Cl,—SO,).
Formel 100mH OxNa;,(IOO—x)ngSO (100 — y)Cl,.

Temp. | m l x | Y Bodenkorper

0o ” 160 = 385 ' 18,7 Relchardtlt -Glaubersalz- Stemsalz

45 i 154 33 23,7 "
25 i 15,1 69,5 30 Thenardit - Astrakanit "
45 i ]4,5 . 67 ' 25,3 ” ”n ”
35 I 14,8 75,4 23,2 » - Vanthoffit "
83 15,2 78 18,8 " " ”
25 125 21,5 21,5 i Reichardtit - Astrakanit "
35 124 8,9 23,5 : Hexahydrat » ”
35 | 11,5 8,1 15,1 Kieserit - Loeweit »
83 13,5 24,5 14,9 " " "
55 15,3 63 23,5 Astrakanit - Vanthoffit ”
35 14,8 36,4 22,5 - Loeweit ”
83 | 145 50,8 18 i Vanthofflt ”

0 10,0 0,3 2,5 Bischoffit - Reichardtit "
25 ‘I 9 0,8 4,7 ” - Kleserlt ”
55 | 8,5 0,6 3,9 ” ” ”
83 8 0,5 0,7 » " ”
25 11 5,0 14,3 Reichardtit - Hexahydrat M
25 10 3,1 11,7 : Hexahydrat - Kieserit "

Tabelle 16.

Loslichkeit im System (Na,—Mg)(Cl,—SO,).
Die mit vier Salzen als Bodenkorper in Gleichgewicht befindlichen Lésungen
sowie die Losungen bei 100°.

g Temp. ‘ xNa, ‘ ySO, mH,0 Bodenkorper

I. =150 0,5 5 98 R, St., MgCl,.8H,0, \IaCI 2HO

1. = 35 0,5 5 9,7 B, St, R, MgCl 8H (0]

I11. 3 445 . 24 153  Astr, R Gl,, St.

IV. 15 67 32 15,3 Th,, Astr., G]., St.

V. 13,5 0,5 5 93 B, St, R, H.

VI. 20 0,5 ) 92 B., St, H., K.

VIIL. 31 7 18 13 H., R., Astr., St.
VIIIL 35,5 7 17 12 K., H., Astr.,, St.

IX 49 10 16 13 Lw., K., Astr., St.

X 49 72 26 15,2 V., Astr,, Th,, St.

XI 59 55 21 14,2 St., Lw., Astr., V.

XII. 120 43 12 15,0 - K, Lw V
X, =7 20 , 16 16,7 Astr Gl NaCl,.2H,0O
XIvV. —17 05 : 5 100 R, MgCl 8H 0, MgCl,.12H,0, NaCl.2H.O
XV. ' =15 24 714 175 R. G, MgSO,.12H,0, NaCl.2H,0
XVI. -28 15 , 145 190 GI MgSO 12H,0, “NaCl. 2H,0, "Eis
XVII. © —32 05 5 16,1 - R, MgSO 12H,0, WrCl 12H,0, 'NaCl. 2H O

XVII, - -35 0,5 5 10,2 MOSO 12H,0, MOCI 12H .0, NaCl.2H_.O, Eis

XIX. @ 100 0,5 3 73 B., St., K.

XX, 100 32 . 13 142 K, Lw, St
XXI. . 100 48 14 148 Lw., V. St
XXI © 100 & . 15 151 V., Th. St

Die Salze sind folg,enderma[}en abgekiirzt: Bischofit: B.; Reichardtit: R.; Steinsalz: St.;
Astrakanit: Astr.; Loeweit: Lw.; Vanthoffit: V.; Glaubersalz: Gl.; Thenardit: Th.;
Hexahydrat: H.; Kieseril: K. : :
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hinzutritt. Auch in dem spater erorterten kaliumhaltigen Systeme ist die
Loslichkeit der Sulfate sehr viel geringer als die der Chloride; der Voll-
standigkeit halber ist hier auch das Verhalten der verschiedenen Magnesium-
chloridsalze, das hier nicht von Interesse ist, angegeben worden. Wiirden von
unten nach oben Schnitte durch das Modell gelegt, so zeigen diese an, in
welcher Art die Bodenkorper sich andern. Die Temperaturen, bei denen in
dem Grenzsysteme drei Salze vorkommen, werden in dem komplizierteren
erniedrigt, wie Figur und Tabelle im einzelnen zeigen. Es ergibt sich, daB
von 0—5° wo zum ersten Male Astrakanit auftritt (Punkt III), die Léslich-
keitsverhaltnisse qualitativ dieselben bleiben. Mit steigender Temperatur dehnt
sich das Astrakanitfeld aus. Bei 15° tritt Thenardit auf (Punkt1V) und ist
bei 18° mit den chlorfreien Losungen (A) im Gleichgewichte. Bei 20° erreicht
das Astrakanitfeld die Seitenflichen (Punkt A). Das gleichzeitige Vorkommen
von Astrakanit und Glaubersalz hort bei 27° (C) in der Grenzfliche auf.
Vollstindig verschwindet Glaubersalz als Bodenkoérper erst bei 32,5° (4). Bei
35,59 tritt Kieserit an Stelle von Hexahydrat in der Paragenese Hexahydrat-
Astrakanit. Bei 49° tritt gleichzeitig Loeweit (IX) und Vanthoffit (X) auf; bei
59,5 verschwindet die Paragenese von Astrakanit und Kochsalz (XI), und es
beginnt hier die von Vanthoffit und Loeweit. Bei 57° erreicht das Vanthoffit-
feld die Grenzflache (E), und es hort damit die Paragenese Astrakanit-Thenardit
auf. Astrakanit verschwindet vollstindig bei 71° (/), und es wird von hier
ab das Bild nur noch wenig veridndert. Das Loeweitfeld wird kleiner bis bei
etwa 120° (XII) kein gleichzeitiges Vorkommen mit Kochsalz mehr moglich
ist. Bei 130° verschwindet Loeweit (/) vollstindig als Bodenkorper. In bezug
auf die Magnesiumsulfate besteht folgendes: bei 13° tritt Hexahydrat (VII) und
bei 35,59 (VIII) Kieserit auf; auch das Verhalten der nicht erwdhnten Gemische
148t sich aus der Figur leicht ablesen.

~
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Fig. 24. (Mg—Na,)(Cl,—SO,)—H,0. Wassergehalt-Temperatur.

Ein vollstindiges Bild der Loslichkeit ergibt sich jedoch erst unter Be-
riicksichtigung des Wassergehaltes, der in Fig. 24 fiir die Temperaturen iiber
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0° zusammengestellt ist. Wie auch frither, ist hier die Abszisse die Temperatur
und die Ordinate der Wassergehalt (die Zahl m der Tabelle). In der Fig. 24
ist das sulfatfreie System (Na,Mg)(Cl,) unten als Kurvenzug vermerkt und das
magnesiumfreie (Na,)(CISO,) oben. Die iibrigen Kurven, welche sich auf
die Anwesenheit dreier Salze als Bodenkoérper beziehen, zerlegen die Felder
derart, daB sich Flachengebiete herausbilden, die sich auf die gleichzeitige
Anwesenheit zweier Salze als Bodenkorper beziehen. Die Fig. 24 zeigt im be-
sonderen, daf8 die Loslichkeit der Salze Loeweit, Vanthoffit und Thenardit bei
Anwesenheit von Kochsalz im Gegensatz zu anderen Salzen mit der Tem-
peratur abnimmt. Mit Hilfe dieser Figur und den Tabellen 148t sich die
Loslichkeit fiir alle Temperaturen bestimmen. Das ganze System wiirde durch
eine experimentelle Untersuchung bei hoherer Temperatur noch gréBere Ge-
nauigkeit bekommen.

9. Die Loslichkeit von Reichardtit, Hexahydrat, Kieserit, sowie Schonit,
Leonit und Langbeinit in den gemischten Losungen von K,SO, und MgSO,.
(K,—Mg)S0,—H,0.

Es ist praktisch, die Loslichkeit der in der Uberschrift angegebenen Salze
in den gemischten Losungen von K,SO, und MgSO, gemeinsam zu behandeln.
Die beiden Doppelsalze treten naturgemafl iiberhaupt erst in den gemischten
Losungen als Bodenkérper auf. Die folgenden Resultate sind zusammen-
gestellt unter Benutzung der verschiedenen fiir das System angegebenen Werte.
Die Auffassung iiber die Loslichkeit hat im Laufe der Zeit verschiedene Be-
handlung erfahren. Nach den ersten Untersuchungen nach von der Heide
sollte Schonit beim Abkithlen bei — 3° eine Zersetzung erfahren unter Bildung
von Reichardtit und Kaliumsulfat. Diese Auffassung hat sich spéter als irrig
erwiesen. Das System wurde kurz zusammengefaBt von J. d'Ans,’) sowie
von E.Janecke.?) Die dort gewihlte Darstellungsart soll auch hier benutzt
werden. In einzelnen Punkten ist sie noch korrigiert worden nach einer spéter
erschienenen Untersuchung von S. M. Levy3) Abweichend von allen in der
Literatur sich sonst findenden Angaben ist angenommen worden, daB3 Kieserit
und Leonit gleichzeitig bei bestimmter Temperatur Bodenkérper gesittigter
Losungen sein konnen. Wollte man der Annahme folgen, daB dieses nicht
der Fall ist, sondern daB statt dessen Langbeinit und Hexahydrat gleichzeitig
als Bodenkorper auftreten konnen, so wiirde man in Widerspruch geraten mit
den genauen Untersuchungen komplizierter Systeme, bei welchen noch Chlorid
und insbesondere Kochsalz vorhanden sind. Es handelt sich also um eine
grundsitzliche Auffassung, die sich auf die Untersuchung der komplizierteren
Systeme stiitzt. An sich ist die in der Loslichkeit vorzunehmende Anderung
geringfiigig. Bei der Untersuchung der Lésungen von Chloriden und Sulfaten
von Kalium und Magnesium ist hierauf noch naher eingegangen. Untersucht
wurde das System von verschiedener Seite.*) Die Tabelle 17 gibt die Zahlen-

1) J. d’Ans, Kali 1915, Heft 15—17.

?) E. Jdnecke, Jahrbuch des Halleschen Verbandes 1920, S. 246—243.

%) S. M. Levy, Z. f. phys. Chem. 106, 93—104 (1923).

%) J. K.van der Heide, Z. f. phys. Chem. 12, 416 (1893). — ]. H. van’t Hoff,
Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, Leipzig 1892; ozeanische Salzablagerung I, 16,
Braunschweig 1905; II, 83, Braunschweig 1909. — C. Debler, Diss., Erlangen 1913. —
A. Geiger, Diss., Berlin 1904. — ]. H.van’t Hoff, Sitzungsberichte X, 16, 25. —
H. Precht u. P. Wittgen, Berichte 15, 1668 (1881). — J.d’Ans, Kali 9, 148 (1915).
— S. M. Levy, Z. f. phys. Chem. 56, 93—104 (1923).



60 ERNST JANECKE, LOSLICHKEIT DER SULFATE. o}

werte fiir die Losungen an, die gleichzeitig an drei Salzen gesittigt sind. Die
Werte sind umgerechnet auf die Formel:

100/2H,0 xK,SO, (100 — x) MgSO,.

Diese wurden, wie bereits erwihnt, gewihlt, weil sie fiir die Darstellung am
geeignetsten ist und sich auch in
die fiir noch kompliziertere Salz-
gemische gut einfithrt. Die Formel
weist zwei Veranderliche auf: u,
den in Molekiilprozenten ausge-
driickten Gehalt an K,SO, (die Mole-
killsumme K,SO, +MgSO, = 100),

o A sowie m, den Wassergehalt. Diese
Haliumpulfat GroBen verindern sich mit der
Temperatur £, so daB also drei
Variable vorhanden sind. Diese
drei Variablen konnen gleichzeitig
in einem raumlichen Modell zur
Anschauung gebracht werden. In
] den folgenden vier Figuren sind
Gl €  jedoch jeweilig zwei der Variablen

50°

25 4

hY

£

3

Sechotnit [ &
B

K

a'l 0 l 3% 9 % %%y miteinander in Beziehung gebracht,
Keso, ! et % s so daB jede Figur eine Projektion
Ca des raumlichen Modells darstellt.

Fig. 25. (K,—Mg)SO,—H,O. Die Fig. 25 gibt die Beziehung
Mischungsverhltnis-Temperatur. zwischen der Temperatur und dem

Mischungsverhiltnis der Salze wicder,

Tabelle 17.

Interpolierte Werte.
(R. = Reichardtit; H. = Magnesiumsulfathexahydrat; Kies. = Kieserit;
12H,0=MgS0,.12H,0; Sch. — Schénit; L. = Leonit; Lgb. = Langbeinit;
Kal. = Kaliumsulfat.) i

-~ Temp. l K,SO, MgSO, H,O ‘ Bodenkorper
A 41 o© ' 7, 92y, | 124 ' R. +Sch. +L
B 412 | T, 021, 120 | R +H 4L
C 475 351/, 64"/, 17 Sch. + L. + Kal.
D 61 I 9B | 110 H. + Kies. +1L.
E 66,5 | 7 , 93 10,8 Kies. + L. + Lgb.
F o | 381, 61, | 15 L. +Lgb. + Kal
G -1 .10 9 | 215 R+ 12H,0 + Sch.
H - -515 . 10 90 ' 225 ' Sch. + 12H,0 + Eis
I -3 37 , 63 | 405 | Sch. + Kal. 4+ Eis
llf 83 33y, 66Y, 16 | L +Lgb.
15 37 63 ¢t 31,5 | Sch. + Kal.
M 15 9 91 1 182 ' R+ Sch.
N 100 . 301, 60U, | 146 Lgb. + Kal.
B ol m
B S Db O 94, b 107 Lgb. + Kal
K,S0,.MgS0O,.6H,0 = 50 50 . 3 Schénit
K,SO,.MgS0,.4H,0 | 50 50 2 Leonit
K,S0,.2MgS0O, © 334, 662/, 0 Langbeinit
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1Bt also den Wassergehalt unberiicksichtigt. Sie ist also gleichsam die eine
Projektion des rdumlichen Bildes. Die Figur zeigt, in welcher Art sich

die Loslichkeitsfelder in Be-
ziehung auf Temperatur und
Gehalt an Kaliumsulfat und
Magnesiumsulfat verteilen.
Reichardtit und Hexahydrat
gehen in Gegenwart von
Leonit bereits bei 47 und 61°
in Hexahydrat und Kieserit
iiber, wihrend sie in den
kaliumsulfatfreien =~ Losungen
dieses bei 48 und 65° tun.
Das Feld des Schonits erstreckt
sich von Temperaturen unter
0% wo es mit Eis im Gleich-
gewicht ist, bis zu 41° im
Gleichgewichte mit Reichardtit
und 47,5° mit Kaliumsulfat.
Bei diesen Temperaturen be-
ginnt das Gebiet des Leonits,
das bis 61° im Gleichgewichte
mit Kieserit geht und 89°¢
im Gleichgewichte mit Kalium-
sulfat. Bei hoherer Tempera-
tur setzt hier das Gebiet des
Langbeinits ein.

Die Fig. 26 gibt die Be-
ziehung zwischen Temperatur
und Wassergehalt (¢ und m)
wieder. Auch hier bilden sich
gewisse Felder aus, die sich
aber teilweise iiberdecken.
Die Fig. 26 zeigt, daB mit
wachsender Temperatur der
Wassergehalt auf den Kurven,
die gleichzeitig Schénit und
Leonit mit den Magnesium-
und Kaliumsulfaten als Boden-
korper enthalten, immer ge-
ringer wird. Die Loslichkeit
nimmt also mit der Tempe-
ratur zu.  Die Grenzkurve
EKF, welche die obere Be-
standigkeitsgrenze fiir Leonit
angibt, ist durch ein Maximum
in K ausgezeichnet, das auf
den ohne Zersetzung 16s-
lichen Langbeinit zuriickzu-
fithren ist.
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Fig.26. (K,—Mg)SO,—~H,0. Temperatur-Wassergehalt.
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Fig. 27. Darstellung der Zusammensetzung der

Losungen in bezug auf den Wassergehalt als Or-

dinate und das Mischungsverhiltnis der Salze

K,SO, und MgSO, als Abszisse (Mol H,O auf
1 Mol K,SO, + MgSO,).
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Die Figg. 27 u. 28 geben die wohl wichtigste Beziehung zwischen Zu-
sammensetzung (x) und Wassergehalt (m) an, wobei Fig. 28 zwei Loslichkeits-
isothermen bei 15 und 50° zeigt. Die Fig. 27 zeigt, daB mit Verringerung
des Wassergehaltes aus Losungen von Schonit bei hoherer Temperatur ge-
sattigte Losungen von Leonit und hieraus von Langbeinit entstehen. Ebenso
bilden sich aus Reichardtit solche von Hexahydrat und hieraus von Kieserit,

wenn die Sattigungstemperatur steigt

AN und damit der Wassergehalt abnimmt.

\ Die Loslichkeitszunahme im Schonit-

felde “erfolgt erheblich rascher mit

der Temperatur als im Leonitfelde,

: | | was daraus hervorgeht, daB das Feld

) \ ' : fiir dieses Salz viel groBer ist als fiir

| jenes, obwohl die Temperaturunter-

| \r Tootherme s schiede fiir beide nicht so erheblich
/

il sind. Die Fig. 27 zeigt im beson-
deren, daB die beiden Felder fiir

\ i
\
s0

>/'

7
CaNY 2
\
R
~

J

\
\
>
r
»

| Schénit und Leonit, wie dieses bereits
auch Fig. 25 zeigte, auf inkongruent
/ 1 gesittigte Losungen hinweisen. Die
Punkte, die diesen Salzen selbst ent-
/ sprechen, liegen in der Mitte der
/ Figur unten bei Sch. und Ln.

/o 300H,050K,SO,50 MgSO,
\ = 6H,0K,SO,MgSO, = Schonit

N/ 200H,050K,SO,50MgSO,
N = 4H,0K,SO,MgSO, = Leonit.
5 Die Senkrechten in diesen Punkten
[/ & durchschneiden niemals die Felder fiir
/@ ¢ Schénit und Leonit, was besagt, da8
{ . diese Salze, fiir sich in Wasser gelost,
\ beim Verdunsten nicht wieder als
! solche zur Ausscheidung kommen.
J« Besonders deutlich wird dieses in
. Fig. 28, wo zwei Isotherme fiir 15
ya | v ¥ und 50° gezeichnet sind. Bei 15°
//,// o N sind die Losungen auf dmlL mit

Z “ K,SO,, auf LM mit Schénit und
K250, Mol % 2y auf Mi mit Reichardtit als Boden-
. korper im Gleichgewichte, also an
ig. 28. — —H,O. . et .
Mischuiégsv%rhan(rlﬁ’s—vyagsgg‘ehaﬂ (Cl)5°u_50°). diesen Salzen gesittigt.  Bei 50°
sind es K,SO, auf ¢'/Q, Leonit auf
QR und Hexahydrat auf R4 Die beiden Punkte m und / stellen Lésungen
dar, die sich aus gleichen Molekiilen K,SO, und MgSO, mit bestimmter
Menge Wasser zusammensetzen. Sie sind also unmittelbar aus Schonit und
Wasser herstellbar, dabei aber mit K,SO, und nicht mit den Doppelsalzen als
Bodenkorper im Gleichgewichte. Beim isothermen Verdunsten entstehen also
nicht die Doppelsalze, sondern K,SO,. Es ist das die erwahnte Inkongruenz
der Salze Schénit und Leonit. Fiir 50° sind von ¢ und %4 gerade Linien
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nach den beiden unteren Ecken der Figur gezogen worden. Diese Geraden
liegen oberhalb der Loslichkeitskurve fiir 50 was ein merkwiirdiges Verhalten
der gemischten Losungen darstellt. Wihrend meistens durch Zusatz eines
festen Salzes der gesittigten Losung zu einem anderen dieses zur Ausfillung
gebracht wird, »ausgesalzen« wird, fithrt der Zusatz von festem K,SO, zu ge-
sattigter Magnesiumsulfatlésung zu verdiinnten Losungen, denn die Sittigungs-
kurve KR liegt unterhalb der Geraden von K nach K,SO,. Man bezeichnet
KR als eine sogenannte Loslichkeitskurve im Gegensatz zu einer Verdringungs-
kurve, die dem Aussalzen von Losungen entspricht. Wird also einer gesittigten
Magnesiumsulfatlésung noch festes Kaliumsulfat hinzugefiigt, so 16st sich dieses
nicht nur auf, sondern die entstandene, jetzt verdiinnte Losung, kann noch
festes Magnesiumsulfat 16sen, bis sie hieran gesittigt ist. Fiir gesittigte Kalium-
sulfatiésung gilt fir die Kurve &'/Q dasselbe in bezug auf MgSO,, doch
hat dieses hier kein Interesse. Samtliche an Schoénit und Leonit gleichzeitig
an den beiden Salzen MgSO, und K,SO, gesittigten Losungen enthalten dann,
auf die gleiche Menge Wasser berechnet, mehr MgSO, bzw. K,SO,, als die
reinen gesittigten Losungen dieser beiden Salze bei der gleichen Temperatur.
Die folgenden Tabellen geben die beobachteten Loslichkeiten wieder fiir die
Losungen, die gleichzeitig Schonit und Leonit enthalten.

) Tabelle 18.
Loslichkeit von K,SO,.MgSO,, wenn Schoénit oder Leonit
Bodenkérper sind.

Nr. : Temp. K,SO, MgSO,

H,O i Bodenkorper

a) Losungen, deren einer Bodenkorper K,SO, ist.

1 0° ' 375 625 - 305
2 0 - 37,0 63,0 39,3
3 0 30,4 61,6 39,3
4 15 40,0 60,0 27,0
5 20,4 36,8 63,2 273 Schénit
6 25 418 58,2 26,3
7 344 | 383 61,7 22'1
8 44,7 33,9 67,1 18,7
9 45 36 64,4 16,5
10 49,6 32,2 67,8 1 17,4
11 55 35,4 64,6 149
12 552 . 327 673 | 169
13 634 | 365 63,5 16,9 Leonit
14 83 ' 376 62,6 147
15 - 90 38,8 61,2 14,2
16~ 8 | 397 60,1 14,6
b) Loésungen, deren einer Bodenkdrper Magnesiumsulfat ist.
17 1 0 7,6 924 | 28 !
18 0 9,9 9,1 215
19 0 10,2 89,8 215 ¢
20 15 6,0 94,0 185 .
21 108 94 006 | 169 | Schonit
2 195 8,6 91,4 15,9
23 | 26,1 10,1 89,9 158

24 378 838 912 135

25 1 4 | 92 o8 | 121 Leonit
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Nr. [ Temp. ' K.SO, MgSO, I H,O l Bodenkorper

¢) Losungen, die gleichzeitig Schonit und Leonit als Bodenkérper haben.
2% 45 160 840 | 149
27 10 e 884 | 113

10. Die Loslichkeit von Glaubersalz, Thenardit, Giaserit, Astrakanit,
Loeweit, Reichardtit, Hexahydrat, Kieserit, Schonit, Leonit und Langbeinit
in den gemischten Losungen der Sulfate von Na, K und Mg.
(Na,—K,—Mg)S0,—H,0.

Die Untersuchung der Loslichkeit in diesem System ist nicht mit der
Ausfiihrlichkeit gemacht wie in den Grenzsystemen, aber auch nicht wie in
den erheblich kompliziertem Systeme, das noch Chlor enthilt. Das System
ist erheblich kompliziert, infolge seines Zusammenhanges mit dem noch kom-
plizierteren, aber besser untersuchten chlorhaltigen Systeme ist es moglich,
einen ziemlich genauen Uberblick zu gewinnen, obwohl hierbei im einzelnen
sicherlich noch Erginzungen von Bedeutung sind. Von J.d’Ans?) wurde fiir
0, 35, 55 und 90° die Loslichkeit bestimmt. Die umgerechneten Werte sind
in der Tabelle 19 vermerkt. Die Loslichkeit ist also dargestellt durch eine
Formel der Zusammensetzung:

1002 H,O xNa, yK,(100 — x — y)Mg100SO, .

Tabelle 19.
Loslichkeit von (Na,—K,—Mg)SO, nach J. d'Ans, umgerechnet auf
100 mH,0xNa,SO, yK,SO,(100 — x — y)MgSO,.

' Na,SO, K,SO, MgSO, H.O

Nr. Temp. Bodenkorper

R (@ 10-z=9)| m) | o
1) o 22,8 30,3 46,9 2890 | Glaub. - Glas. - Schén.
20 0 |- 153 37,7 47,0 2050 | K,SO, -Glas. - Schén.
3 i 0 13,1 9,7 67,2 1905 Reich. - Glaub. - Schén.
4l 35 63,1 10,5 26,4 1265 | Then. -Glas, = - Astr.

5 35 15,0 32,9 52,2 1970 | K,SO, -Glas. - Schén.
61 35 40,9 14,2 44,9 1255 | Glas. - Schén. - Astr.
71 35 33,7 11,1 55,3 1205 | Schén. - Astr.

81 35 26,1 6,9 67,0 1120 | Reich. -Schén. - Astr.

| _

91l 55 50,2 13,0 36,8 1190 | Then. -Glas. - Astr.

10 55 11,9 31,8 56,3 1580 | K,SO, - Glas. - Leon.
1l 55 29,9 13,6 56,5 1175 | Glas. - Astr. - Leon.
12 9 55,4 17,9 26,7 1210 | Then. -Glas. - Vanth.
13 90 16,6 26,6 56,8 1140 | K,SO, -Glas. - Leon.(?)
14 90 33,3 19,0 47,7 1080 | Glas. - Vanth. - Leon.
15" 90 27,6 20,1 52,3 1000 | Glas. -Loew. - Langb.
16 + 90 9,5 5,1 85,4 1035 Kies. = - Loew. -Langb.

1) J.d’Ans, Kali 9, 148 (1915).
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Es lassen sich demnach Beziehungen angeben zwischen vier Variablen,
namlich auBer der Temperatur 4 den Werten von x, y und m. Das Mischungs-
verhiltnis x, y wird in diesem Falle durch ein gleichseitiges Dreieck zum
Ausdruck gebracht. Bei Veranderung der GréBen x und y zwischen 0 und
100° werden siamtliche moglichen Gemische der drei Sulfate umfaBt. Die
Figg. 29, 30, 31 und 32 geben nun fiir die angegebenen Temperaturen 0, 35,
55 und 90° den Zusammenhang der Bodenkorper der gesittigten Losungen

Fig. 20. Fig. 30.

Fig. 31. Fig. 32.
(Na,—K,—Mg)SO,—H,0. Mischungsverhiltnis fiir 0°, 35", 55° u. 90°.

mit dem Mischungsverhiltnis der Salze. Bei 0° finden sich fiinf Salze als

Bodenkorper. AuBer den einfachen Salzen und zwar Glaubersalz, Reichardtit

und Kaliumsulfat die Doppelverbindungen Schénit und Glaserit. Die Figur

zeigt, in welcher Art ein gleichzeitiges Vorkommen der verschiedenen Salze

moglich ist. Es bilden sich bei der Temperatur drei Losungen heraus, die

gleichzeitig drei Salze als Bodenkérper enthalten konnen. Bei 35° (Fig. 30)
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV. 2. ' 5
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hat sich das Bild dadurch geindert, daB zu den beiden Doppelverbindungen

Astrakanit hinzugekommen ist und daB das

NS

725

Iy
i DR
)

100°

Fig. 33.

(Na,K,Mg)SO,—H,0. Beziehung der

Dreisalzldsungen zur Temperatur (schematisch).

Tabelle 20.
Numerierung der Viersalzlosungen im System (Na,—

Glaubersalz verschwunden und
Thenardit an seine Stelle ge-
treten ist. ~ Dementsprechend
gibt es vier Losungen, die
gleichzeitig drei Salze als Boden-
korper enthalten.  Bei 55°
(Fig. 31) ist an Stelle von
Schonit Leonit getreten und
an Stelle von  Reichardtit
Magnesiumhexahydrat. Das Los-
lichkeitsbild ~zeigt sonst eine
gewisse Ahnlichkeit mit der
vorhergehenden. In der Fig. 32
ist fir 90° das Loslichkeits-
bild angegeben, das gegeniiber
dem vorhergehenden dadurch
kompliziert ist, daB noch ein
viertes Doppelsalz  hinzuge-
kommen ist.  AuBerdem ist
Loeweit an Stelle von Astra-
kanit, Langbeinit an Stelle
von Leonit und Kieserit an
Stelle von Hexahydrat getreten.
Entsprechend finden sich vier
gesittigte Losungen, die gleich-
zeitig drei Salze als Boden-
korper enthalten. Sind diese
Loslichkeitsbilder verhaltnis-
miBig einfach, so ist es doch

K,—Mg)SO, .

Hier benutzte Nummern . . I } m'lmiw v | Vl I VII |VIII IX
iy | U S U S R
Numerierung nachJ d Ans s ; 6 ; 4 13 14 ' 2 i 15 l 9 . 7
Numerierung in den an NaCl | , [ , [ : ,
gesdttigten Losungen i. System | l . | ' i |
(Na, — K,—Mg)(Cl,—SO,) . | 32 31127 |21 ;2 | 17 @), 15 | 1
Hier benutzte Nummern . :| X | XI ' Xir | XIII XIV XV |XVI  XVIL XV
== = L = S
Numenerung nachj d’Ans . 16 ] 3 ;fehlt 10! 8 17 ; 18 | 11 | 12
Numerierung in den an NaCl 1 ! ! i
gesaltxgten Losungen i. System i ’ | | :
(Na,— K,—Mg)(Cl,—S0,) . Il 13 12|10 8 ! 7 5 ;(34)) 2, 1

1) Bei den Losungen 34 und 35 ist nicht NaCl sondern K,SO, Bodenkorper.
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im Gegensatz hierzu erheblich schwierig, den vollkommenen Ubergang der
verschiedenen Salze zueinander, die zugehorige Temperatur und Loslichkeit,
festzustellen. Die Sache wird dadurch ein wenig einfacher, daB siamtliche
Ubergangspunkte, bei welchen vier Salze bei den bestimmten Temperaturen
miteinander im Gleichgewichte sein konnen, auch in dem kochsalzhaltigen
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Fig. 34. (Na;—K,—Mg)SO,—H,0.
Mischungsverhiltnis-Temperatur (55—120°).

System bekannt sind. Die Temperaturen sind von J. H. van't Hoff genau

festgelegt, wodurch sich auch ein Anhalt fiir dieses System ergibt. Von

J. d'Ans ist versucht worden, den Zusammenhang anzugeben, jedoch hat

er hierbei einen solchen Viersalzpunkt iibersehen, der in den Tabellen und
H*
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Figuren mit XII bezeichnet ist. Die Tabelle 20 gibt einen Zusammenhang
zwischen der Numerierung bei diesen Figuren mit denen, wie sie ]J. d'Ans
in seiner Arbeit gegeben hat, sowie mit der des komplizierten Systems, und
das spiter angegeben werden wird. Die Fig. 33 gibt in ihrem rechten Teile
schematisch einen Zusammenhang zwischen den Dreisalzlosungen und dem

A/
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Fig. 35. (Na,—K;—Mg)SO,—H,0.
Mischungsverhaltnis-Temperatur (0—55°).

Viersalzpunkt wieder. In den Figg. 34 und 35 ist versucht worden, in einer
perspektivischen Darstellung diesem Zusammenhang quantitativ Ausdruck zu
geben und die Temperatur in Beziehung zu den verschiedenen Bodenkorpern
zu bringen. Die erste Figur erstreckt sich von 0—55° die zweite von
55—120°, die sich durch Interpolation ergebenden Werte sind in der
Tabelle 21 zusammengefaBt, wobei nochmals bemerkt werden soll, da8 sicher-
lich verschiedene Werte vielleicht nicht unwesentlich zu indern sind. Die
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Tabelle umfaBt auch noch einige andere Losungen, die von geringer Be-
deutung sind. Die beiden Figuren lassen verhéltnismiBig deutlich erkennen,
in welcher Art die verschiedenen ,Salzkorper« in dem dreiseitigen Prisma
liegen, wie also die Bodenkorper sich mit der Temperatur verindern. Auf
den Grenzflichen liegen naturgemif die genau untersuchten Losungen von
nur je zwei der Sulfate.

Die Loslichkeitsangaben werden selbstverstindlich erst dann vollstindig,
wenn auch der Wassergehalt beriicksichtigt ist. Dieses ist, so gut es ging, in

e

25 #0 '/MQ A2 47@/) SO - H,0

lVa.uech. alt~ Temperalar.

=

/

o

Fig. 36. (Na,—K,—Mg)SO,H,0.
Temperatur-Wassergehalt.

der Fig. 36 versucht worden. Aus ihr lassen sich die Werte fiir sdmtliche
gesittigte Losungen leicht interpolieren und bei Beriicksichtigung der Figg. 33
und 34 und der Tabelle 21 lassen sich die Loslichkeitsbilder aller Salze fiir
jede in Betracht kommende Temperatur angeben. Hinzuzunehmen ist hierbei
auch noch in jedem Falle die Loslichkeit der Grenzlosungen fiir zwei Salze
oder auch nur fiir eines der Salze, die in den Eckpunkten des Dreiecks
liegen. Die Loslichkeit aller oben angegebenen Salze ist also hiermit alles
wesentliche umfassend dargestellt.
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Tabelle 21.

Interpolierte Werte der gesittigten Losungen im System
(Na,—K,—Mg)SO,. Berechnet auf die Formel:

100mH,0 . xK,SO, . yNa,SO,(100 — x. y))MgSO, .

! | | (100 - —
Nr. | Temp. 2(K,SO0) | y(Na,SO) | ( (MgSO‘)y) m(H,0)
I ki ! :
1 170 | 8 . 42 ! 50 12,2
TR 24 14 | 56 i 30 13,0
o 21 | 9 | 70 : 21 13,2
v 39 7 : 20 i 73 11,0
Vo 2 ! 1 , 31 | 58 12,2
\ 45 7 | 10 ! 83 11,0
vie - 45 32 \ 16 - 52 15,0
VIII 56 6 | 10 : 84 10,6
X | 55 ' 13 : 50 i 37 12,0
X 58 | 6 ' 10 | 84 10,5
XI 60 6 ! 10 : 84 10,5
XII 64 l 12 | 15 : 73 10,8
XII | 66 16 29 ' 55 11,0
X\v 67 | 155 | 44 40,5 11,7
XV 79 | 18 r 28 v 54 10,5
Xvl ! 87 | 27 16 : 57 11,5
XVIL | 105 23 27 50 9,7
Xvil [ 115 | 4 10 86 10,0
XIX | -2 | 95 12 ! 785 21,3
XX || -4 | 37 45 ; 18 31,0
XXI || -8 | 10 1 79 22,5
XXII ¢ -9 | 38 15 | 47 34,5
XXl | 120 | 4 10 86 9,9
XXIV | 120 20 17 . 63 10,2
XXV | 120 ] 26 26 i 48 95
Xxvl | 120 | 25 63 ; 12 11,9
1

11. Reichardtit, Hexahydrat, Kieserit, Schonit, Leonit, Langbeinit
und Kainit in den gesittigten Losungen,
die gleichzeitig Chlorid und Sulfat von Kalium und Magnesium enthalten.
(Kz_Mg)(Clz_sog)“‘Hzo'

Von den oben angegebenen Salzen kommen alle, bis auf Kainit, auch in
einfacher zusammengesetzten Losungen als Bodenkorper vor, wie vorher aus-
einandergesetzt ist. Kainit als ein Salz, das gleichzeitig Kalium, Magnesium,
Chlor und Sulfat enthilt, kann naturgemiaB in diesen einfacheren Losungen
nicht Bodenkorper sein.

Das System (K—Mg)(Cl—SO,)—H,0 ist weitgehend untersucht worden,
so besonders von J. H.van't Hoff in seinem Buche iiber ozeanische Salz-
ablagerungen (bei 25 und spiter von J. d'Ans in der Zeitschrift Kali (1915).
Es wurde zusammenfassend behandelt von E. Jinecke in dem Jahrbuch des
Halleschen Verbandes 1920; die dort gegebene Darstellung ist hier zugrunde
gelegt worden.

Es wurden die experimentellen Daten, wenn nétig, in méglichst geringem
Umfange so geindert, daB ein gleichmiBiges Fortschreiten der Loslichkeit auf-
trat. Man konnte dieses das Prinzip der harmonischen Kontinuitit
nennen. Hierbei war die gewihlte Darstellungsweise von besonderer Bedeu-
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tung. Es zeigte sich nadmlich, daB haufig die Zusammensetzung der Losung,
wenn vom Wassergehalt abgesehen wurde, sehr gut in das System paBte,
wihrend der Wassergehalt sich bei solchen Lésungen nur schwer gleichmiBig
einfiigen lieB. Dieses war ein Zeichen dafiir, daBl die Analyse vermutlich
hieran schuld war, indem durch Verdunsten von Wasser eine Konzentrations-
inderung eingetreten war, so daB die Zusammensetzung der Lésung, vom
Wassergehalt abgesehen, richtig gefunden wurde, dieser selbst dagegen nicht.
Bei anderen Losungen war offenbar die Unstimmigkeit zuriickzufithren auf
metastabile Zustiande.

Die Resultate wurden in zeichnerischer Weise zusammengefa8t in der Art, wie
dies an verschiedenen Stellen erortert ist.’) Die zeichnerische Darstellung beruht
auf einer Zerlegung in zwei Teile, indem die Losungen einmal in ihren Be-
ziehungen zur Zusammensetzung abgesehen vom Wassergehalt und zweitens
die Beziehungen des Wassergehaltes zur Temperatur fiir sich dargestellt werden.
Diese Darstellungsart wird jetzt allgemein verwendet, besonders auch fiir die
noch komplizierten Losungen, wenn gleichzeitig Natrium vorhanden ist, und
die Losungen an Kochsalz gesittigt sind.?) Diese Zerlegung der Loslichkeits-
darstellung in zwei verschiedene, wie sie auch im vorhergehenden verwendet
wurde, ist deswegen besonders geeignet, weil sie es erlaubt, in besonders iiber-
sichtlicher Art einen Uberblick iiber die Veranderung der Loslichkeit mit der
Temperatur zu gewinnen, was bei den anderen in dem MaBe nicht der Fall ist.

Die Loslichkeitsangaben sind samtlich bezogen auf eine Formel der Zu-
sammensetzung 100mH,0xK,(100 — x)Mg yCl, (100 — »)SO,. Fir alle Tem-
peraturen 1aBt sich die Zusammensetzung jeder beliebigen Losung durch diese
Formel zum Ausdruck bringen. Die Werte von m, x, y sind also bei den
verschiedenen gesittigten Losungen verschieden. Bei einer bestimmten Tem-
peratur gibt es nun ganz bestimmte charakteristische Losungen, namlich solche,
die gleichzeitig drei Salze als Bodenkorper enthalten. Diese Losungen fiihren
in den Darstellungen zu sogenannten Dreisalzpunkten. Die Veranderungen,
welche derartige Losungen mit der Temperatur erfahren, sind besonders
wichtig, namlich die Veranderung ihrer Zusammensetzung in bezug auf die
negativen wie positiven Bestandteile sowohl wie in bezug auf dem Wasser-
gehalt mit der Temperatur. Bei Verinderung der Temperatur ergeben diese
Dreisalzpunkte Dreisalzkurven. Diese Dreisalzkurven sind es, die analytisch
bestimmt wurden, da sie in erster Linie zu einer Ubersicht des ganzen Systems
fithren. Im phasentheoretischen Sinne sind es monovariante Kurven, das heifit
solche, die eine Variable besitzen.

Die verschiedenen Dreisalzkurven konnen bei bestimmten Temperaturen
in verschiedener Art aneinanderstoBen, was also bedeutet, daB sich in diesem
Punkte die Bodenkorper, die gleichzeitig bei Losungen vorkommen, in ver-
schiedener Art verdndern. Die Dreisalzkurven stoSen nach dem Gesetz der
Phasenlehre in diesem Falle jedesmal zu vier in einem Punkte zusammen.
Diese Punkte stellen Losungen dar, die gleichzeitig vier Salze als Bodenkorper
enthalten, sogenannte Viersalzpunkte, Das System ist bei diesem Punkt
phasentheoretisch genommen invariant. Bei den Losungen, die Sulfate und
Chloride von Kalium und Magnesium enthalten, konnen, wenn bis zu der

1) Z. anorg. u. allg. Chem. 100, 161—175 (1917):
%) Ausfiihrlich: Z. anorg. u. allg. Chem. 100, 176—236 (1917); 102, 41—65 (1918);
103, 1—54 (1918).
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Temperatur von 100° gegangen wird, im ganzen nicht weniger als 24 der-
artige Punkte auftreten. Drei dieser Losungen gehoren allerdings wortlich
genommen nicht zu Viersalzpunkten, sondern der eine der vier festen Boden-
korper ist hier Eis.

Die Verinderlichkeit der Loslichkeit aller in Betracht kommenden Bestand-
teile mit der Temperatur (¢) kann durch die Veranderung jeder der GroBen m, x, y
mit # zeichnerisch zum Ausdruck gebracht werden. Dies ergibt drei Dar-
stellungen, nimlich die Beziehung m# x¢und y? welche zusammengenommen
das ganze System umfassen. Aus diesen Darstellungen kann man alle anderen
ablesen, im besonderen die so wichtigen Darstellungen von x, y fiir kon-
stante Temperaturen. Es soll zunichst vom Wassergehalt abgesehen werden
und die Beziehungen zwischen x, y und ¢ dargestellt werden.

Die Veridnderung der Loslichkeit der Dreisalzlosungen mit der Temperatur
im System (K,—Mg)(Cl,—S0,)—H,0.
(Darstellung des Zusammenhanges von x, y, )

Fir die Beurteilung des Systems ist neben dem Wassergehalt die Be-
ziehung von x, y und # das wichtigste. Die beiden Figg. 37 und 38.geben
den Zusammenhang von Magnesium und Kalium und von Chlor und SO, mit
der Temperatur wieder. Es ist auBerordentlich beachtenswert, dafl die Drei-
salzkurven, wie sie sich durch die experimentellen Daten ergeben, durchaus
als gerade Linien dar-
gestellt werden konnen.
Kieserit - Langbeini? Sicherlich sind in einigen
Fallen an Stelle der
geraden gebogene Linien
zu setzen, doch diirfte
deren Kriimmung im
ganzen nur sehr schwach
sein. DaB mehrfach ge-
bogene oder gar ge-
schldngelte Linien den
wirklichen  Sachverhalt
zum Wasser wieder-
geben wiirde, erscheint
ausgeschlossen.

In der Fig. 37 ist
der Zusammenhang zwi-
schen dem Chlor- und
Sulfatgehalt der Losun-
) gen mit der Temperatur

Fig. 37. Das Mischungsverhiltnis in bezug auf angegeben.  Auf der

Cl; u. SO, im System (K,—Mg)(Cl,—SO,). linken Kante befinden

) sich Loésungen, die nur
thonde der betreffenden Salze enthalten, auf der rechten Seite nur solche,
dlg Sulfate enthalten. Hieraus folgt ohne weiteres, da auf der linken Kanten-
seite das einfache System (K;Mg)Cl,—H,O und auf der rechten Seite das
System (K,Mg)SO,—H,O. liegt. Die auf der rechten Kante angegebenen
Punkte entsprechen also dem friiher ausfithrlich auseinandergesetzten System.

*ly
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Die rechte Kante ist die Projektion der Fig. 25 auf eine gerade Parallele zur
Temperaturachse. ~ Zwischen den beiden Kanten der Figuren befinden sich
die Losungen, die gleichzeitig Chloride und Sulfate enthalten.

Wie die Figur zeigt, liegen die Losungen, die Kainit als Bodenkorper
enthalten konnen, der Chloridseite wesentlich niher als der Sulfatseite. Die
Gebiete fiir die Sulfate Schénit und Leonit erstrecken sich ebenfalls sehr weit
von der rechten Kante nach der linken Seite der Figur. Es bedeutet dieses
also, daB auch in den chloridreichen Losungen die Sulfate noch Bodenkorper
sind. Seinen Grund hat dieses naturgemiB darin, daB die Sulfate schwerer
I6slich als die Chlorverbindungen sind. Das Gebiet, in welchem Kainit als
Bodenkorper auftreten kann, umfaBt Losungen, die durch die Punkte 1, 2, 5,
6, 7, 8 9, 11, 12, 13, 14, 16 dargestellt sind, sowie die entsprechende Ver-
bindungsgeraden.  Die
durch Punkt 12 dar-
gestellte Losung enthalt
die  geringste Menge

Langbernrt- Sylvin

Hieserit - Cormallit

Chlorid.
Durch die verschie-
denen angegebenen

Punkte, die zu den
Kainitlésungen gehoéren,

und durch die Verbin-
dungslinien  derselben
werden gewisse Flichen ),
erzeugt, welchen Losun- 7
gen  zugehoren, die
neben Kainit ein anderes

Salz als Bodenkérper
enthalten konnen und
zwar sind dies fiir
folgende Flachen die
folgenden Salze: 2, 6, 7
Schonit; 6, 7, 13, 12,

11, 9 Leonit; 12, 13, 16  Fig. 38. Das Mischungsverhiltnis in bezug auf Mg und K
Langbeinit; 2, 1, 15, im System (K,—Mg)(Cl,—SO,).

16, 13, 7 Sylvin; 1, 5,

8, 15 Carnallit; 1, 2, 6, 9, 5 Reichardtit; 5,8, 11, 9 Hexahydrat und 8, 15,
16, 12, 11 Kieserit. Diese Flachen iiberdecken in doppelter Weise das Gebiet
2, 1,5 8 15,16, 12,11, 9, 6. Sie lassen sich, wie die Fig. 39 zeigen wird,
rdumlich leicht vorstellen.

Diese Darstellung gibt auch die Tatsache wieder, daB das Salz Kainit
nur zwischen gewissen Temperaturen, nimlich oberhalb 12° (Punkt 1) und
unterhalb 86° (Punkt 16) iiberhaupt Bodenkérper sein kann.

Die Fig. 38 gibt in Zhnlicher Art den Zusammenhang wieder, wenn der
Gehalt an Mg und K, in Beziehung zur Temperatur angegeben wird. Jetzt
liegen auf der linken Kante die Magnesiumsalze, also das System Mg(Cl,SO,),
und auf der rechten Kante die Kaliumsalze K,(Cl,SO,). Ersteres ist also die
Projektion von Fig. 15 seitlich auf die Temperaturachse. Zwischen diesen
beiden Geraden liegen die Lésungen, die gleichzeitig Kalium und Magnesium
enthalten, also im Grenzfall auch die, die nur Chlorid oder Sulfat enthalten.

Kaliumsulfat - S]Im‘n

Nosser't - Rischefid
Lo

28
Sehoenit- 5,174'&- /
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In der Fig. 38 sind von diesen beiden Systemen (MgK,)Cl, und (MgK,)SO,

nur die Dreisalzpunkte angegeben worden.

Es sind das die Punkte A4,...H,

und A,...E,. Von diesen invarianten Dreisalzpunkten der einfachen

Systeme gehen wiederum monovariante Dreisalzlinien aus, die fir das
Tabelle 22.

Nr. Temp : 0/o K /050| HO Nr. .Temp 0/0 ) 0/(,so‘| HO

a) Losungen x; unter den drei Boden-
korpern stets Bischoffit und Carnallit.
1} 65° 1,7 47 | 95
2 " 100 2,5 36 , 68

b) Losungen u; unter den drei Boden-
kdrpern Carnallit und Sylvin.

38 0 | 55 58 - 13,0
41 0 , 90 110 . 7

5 I 25 73 159 114
6 ’= 2% | 57 62 i 156
70 3 | 73 73 | 158
8 5 | 68 47 ' 110

c¢) Losungen »; unter den drei Boden-
korpern stets Doppelsalz u. Magnesium-

sulfat.
9 . 0 | 13,6 143 ¢ 16,9
10 i 0 , 14,5 190 | —
11 125 6,6 9,1 ' 122
12 |15 70 155 , 134
13 . 25 6,8 21,5 | 16,6
14 -~ 35 | 66 35,4 | 12,2
15 55 l 4,2 391 114
16 65 25 219 | 11,3
17 85 135 5,5 9,2
18 90 12,3 4,7 9,4
d) Losungen o; Bodenkdrper: Kainit,

Sylvin, Doppelsalze.

15 ' 80 160 © 138
20 I 25 1 137 189 | 130
21 | 25 | 103 188 ?
22 | 35 . 190 17,7 13,8
23 & 45 221 173 | 129
24 | 45 ' 198 190 | 127
2% [ 55 1 300 179 | 136
26 [ 55 | 314 185 | 125
27 | 65 | 337 192 | 129

kompliziertere System gelten.

der vorigen Figur bezeichneten Punkten.

e) Losungen 4; unter den drei Boden-
korpern stets Sylvin und Kaliumsulfat.

28 || 0° | 430 165 ' 210
20 | 0 | 454 115 . 230
30 | 0 | 372 149 216
31 15 440 170 187
32 | 25 44,0 193 . 175
33 | 25 418 165 = 167

34 I 35 434 184 . 163
35 I35 474 163 175
36 || 45 473 171 . 156
37 | 55 50,6 173 + 152
38 | 55 475 185 | 148
39 | 65 525 171 | 14,7

40 | 70 52,5 18,6 14,0
41 | 90 59,7 17,7 12,9
f) Einige Punkte bei 25 und 35°.

42 | 25 . 54 15,6 11,4
43 1 25 94 176 | 118
44 ] 25 1,8 10,6 8,8
45 | 25 19,3 17,8 18,6
46 1 25 | 22 11,6 | 153
471 25 | 92 233 | 173
48 | 35 | 54 23,0 12,5
49 ' 35 | 88 61,5 13,2
50 [ 35 | 27 102 | 149
51 | 55 81 540 | 11,7
52 || 55 22,1 186 - 143
63 || 55 181 21,8 120

g) Losungen mit zwei Bodenkorpern.

Nr Temp |°/0 N /0 O, H O Bodenkorper
541 359 (363 192 |2 0' Sylv.-Leon.
55, 55 | 56 250 [117 Kai.-Kies
56 55 17,4 11,1 112,7| Sylv.-Kai.
57 71 1360 19,9 12,4 Sylv.-Lgb.
581100 124,2 14,2 I3 Sylv.-Lgb.
1 100 1767 108 135| Sylv.-Kal,
100 1780 10,9 13,8] Sylv.-Kal.

Diese endigen in den in gleicher Art wie in

Ebenso ist auch die Bezeichnung

der Flichen durchgefithrt und zwar in doppelter Schreibart, indem Salze auf
Flichen, die einander iiberdecken, anders geschrieben sind.
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Die Fig. 38 ist insofern einfacher als Fig. 37, als eine Uberdeckung von
Flachen nur fiir das Gebiet des Kainits vorkommt.

In Fig. 38 findet sich Kainit auch wieder auf einer Seite, und zwar in
noch ausgesprochenerem MaBe nur in den magnesiumreichen Losungen. Die-
jenige Losung, bei der am meisten Kalium vorhanden ist, ist durch den
Punkt 13 angegeben, auBer Kainit sind in diesem Falle Leonit, Langbeinit
und Sylvin Bodenkérper. Die beiden Figuren zeigen also, daB besonders
die Gerade 12, 13 zu beachten ist. Im iibrigen ist die Fig. 38 bei Uber-
tragung des vorhergehend Auseinandergesetzten leicht verstindlich. Die vor-
stehende Tabelle 22 gibt simtliche Losungen in der angegebenen Art wieder.
Aus diesen wurden die wichtigsten Punkte 1—24 berechnet in der Art, wie
es die Tabelle 23 anzeigt. In den Tabellen ist auch der Wassergehalt an-
gegeben, worauf erst weiter unten eingegangen werden soll.

Tabelle 23.
Interpolierte Werte. Vier Bodenkdrper.

Nr. I Temp. | 9 K, ° SOq | H,O
1 | 130 6 17 11,5
2 \ 14 10 7 14,0
3 ; 13 2 5 i 9,8
4 : 18 2 5 9,75
5 ! 18 4 65 | 11,0
6 , 21 9 225 13,5
7 : 22 13 17 | 13,6
8 25 3 6 | 10,9
9 30 | 7 28 | 12,6

10 i 35 i 44 17 | 16,0

11 40 6 32 12,0

12 52 6 38 | 11,4

13 62 36 18 | 14,0

14 65 I 50 18 ! 14,5

15 78 ! 8 6 | 9,4
16 i 85 10 7 9,5

17 -4 | 2 6 | 10,0

18 -17 ' 2 6 115

19 - 22 | 6 7 14,9

20 : - 27 I 10 17 ! 24,0

21 ! — 28 3 6 7 ! 19,5

22 ; - 29 P42 17! 32,0

23 . -345 1+ 10 17 27,5

24 ; - 36 i 6 7 225

Die beiden angegebenen Figuren, welche den Zusammenhang zwischen
der Temperatur und dem Gehalt der Losungen an den positiven und negativen
Salzbestandteilen angeben, sind die Grundlagen fiir das genaue Verstindnis
des ganzen Systems, wenn zunichst von dem Wassergehalte abgesehen wird.
Man faBt die beiden Figuren zweckmiBig auf als die seitliche Projektion eines
quadratischen Prismas mit der Temperatur als Zylinderachse. -Die Fig. 39 gibt
in sogenannter Militirperspektive die Verhiltnisse zwischen 0 und 100° teil-
weise wieder. Es 148t sich unschwer erkennen, in welcher Art die verschiedenen
korperlichen Gebilde sich zu dem Ganzen des quadratischen Zylinders zu-
sammenfiigen. Die Seitenflichen des Prismas enthalten die Losungen der
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Salze, wenn von den vier Salzbestandteilen immer nur drei vorhanden sind,
die Vorderfliche enthilt die Sulfate mit den Doppelsalzen Schénit, Leonit.
Die rechte Begrenzungsfliche ent-

hilt die Kaliumsalze und die linke

& Begrenzungsfliche die Magnesium-

.
L salze.
Sylvin <

Im Innern des Prismas liegen
8 2 die  verschiedenen  Salzkoérper.
Q§§/ Losungen, die (abgesehen vom
k), % Wassergehalt) nach der benutzten
/Sy A Darstellungsart im Innern eines
- s / Py bestimmten Korpers zu liegen
ya 2 kommen, wiirden also bei Satti-
¢ r”‘ i gung das Dbetreffende Salz als
|
l
N

Bodenkorper enthalten. Die Fig. 39

zeigt, wie der weitaus groBte Teil
? des Prismas von den Kaliumsulfat-
losungen erfiilllt wird. Der innere
Grund liegt in der relativ schweren
Loslichkeit dieses Salzes. Auch
die anderen Sulfate umfassen einen
groBten Teil des Korpers als Zeichen
dafiir, daB sie in ihrer Loslichkeit

Fig. 39. Reichardtit, Hexahydrat, Kieserit, gegenﬁber den Chloriden erheb-
Schénit, Leonit u. Kainit in den Losungen 1|ih zuriicktreten.

/ i 0 100°. .
(Temperatur Zusammensetsung der Losungen), _ Auberdiesen Salzen kommt
noch in der Figur das riumliche

Gebiet des Kainits vor, das natur-
gemifl, weil dieses Salz nicht nur drei, sondern alle vier Bestandteile enthilt,
nicht bis zu den Grenzflichen kommen kann. Der ,Kainitkérper« ist nach
unten und oben hin keilférmig und liegt einerseits dem Sylvin, andererseits
den schwefelsauren Magnesiumsalzen benachbart.

Der ,Kainitkorper« wird von den angegebenen Begrenzungsflichen be-
grenzt und von einer Carnallitfliche (1, 5, 8, 15) und den Flichen fiir die
schwefelsauren Doppelsalze: Schénit 2, 6, 7, Leonit 6, 9, 11, 12, 13, 7 und
Langbeinit 12, 13, 16.

Bei Auseinandersetzung des Grenzsystems der Sulfate wurde frither er-
wihnt, daB die iltere Auffassung, wonach Langbeinit und Hexahydrat gleich-
zeitig Bodenkorper sein konnen, verlassen werden muBte, daB dicses vielmehr
Leonit und Kieserit sind. Die Punkte D, und E, sind deswegen in der Art
angegeben, wie es die Abbildung zeigt. Das Langbeinitfeld und das Feld des
Hexahydrats haben auf der Grenzfliche des vierseitigen Prismas keine gemein-
same Kante. Die Kante D, E, setzt sich in das Innere des Gebietes derart
fort, daB es zu der Kante 11, 12 des Kainitkérpers wird. Die Punkte 11
und 12 geben die Anderung der Paragenese in der gefundenen Art an, die
auch in gleicher Art bei dem natriumhaltigen System vorkommt. Wére nun
die - Anschauung richtig, daB Langbeinit und Hexahydrat gleichzeitig Boden-
korper sein konnen, so wiirde auf der Grenzfliche D, E, eine gemeinsame
Beriihrungskante dieser Salze vorstellen. Diese Kante konnte sich dann aber
nicht anders in das riumliche Gebiet fortsetzen, als daB auBer den Punkten 11
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und 12 noch ein neuer Schnittpunkt auftrite. Es miiite also eine Losung
geben, die gleichzeitig Leonit, Langbeinit, Hexahydrat und Kieserit als Boden-
korper enthielte. Eine solche Losung steht aber im Widerspruch mit allen
bisherigen Untersuchungen. Dieses hat auch dazu gefiihrt, das Sulfatsystem
in der angegebenen Weise gegeniiber den Auffassungen von J.H.van't
Hoff und J. d'Ans zu &dndern.

Aus der Fig. 39 kann man durch Projektion auf die Grundfliche gerade
wie durch Projektion auf die Seitenflichen eine besonders beachtenswerte
Fig. 40 erhalten. Diese Projektion gibt die Zusammensetzung der verschiedenen
Crenzlosungen wieder,
wenn von der Tempera- ” T AA . 0
tur  abgesehen  wird.
Es miissen sich hierbei
natiirlich ~ verschiedene fas

Flachen, wie in der Figur ~ ~ , ‘\
gezeigt ist, mehrfach l ‘1\ . \
iiberdecken.  In der \% ”é e :}>

Fig. 40 ist die obere & 2 — —
Ecke des Quadrats ge- % ' /([ A ™ / :15,,'
zeichnet, da hier die
wesentlichsten ~ Punkte  ,,
des  Systems liegen. /
Es ist besonders die J Sehamit
onid
' N

Projektion des Kainit-
korpers, die eine Um-
randung ergibt,die durch
die Punkte gezeichnet
wurden. Die Figur zeigt
deutlich, daB besonders  Fig. 40. Die Lage der an Kainit gesittigten Losungen im
wichtige Losungen mit Quadrat (K,Mg)(C1,SO,).
Kainit als Bodenkorper
die kaliumreichste Losung und die schwefelsiurereichste sind. Die Verbindungs-
gerade beider erstreckt sich am weitesten in das Gebiet hinein. Die Lage
des Korpers zeigt im iibrigen wie die vorige Figur deutlich, daB sich Kainit
zwischen die Felder von Sylvin und schwefelsaurem Magnesium einschiebt.
Einige eingeschriebene Namen zeigen die betreffenden vorkommenden Salze
der verschiedenen Salzkorper beziehungsweise Salzgemenge auf den Be-
grenzungsflachen.

Ein Punkt fiir Kainit, welcher dieser Zusammensetzung entsprechen
wiirde, liegt vollkommen auBerhalb des ,Kainitkorpers«. Ein Zeichen dafiir,
daB Kainit ausgesprochenerweise ein inkongruent l6sliches Salz ist.

40

Die Loslichkeitsdarstellung bei Beriicksichtigung des Wassergehaltes
im System (K,—Mg)(Cl,—S0,)—H,0.

Ein wirkliches Verstindnis der Losungen ist natiirlich erst zu erzielen,
wenn nicht nur die Zusammensetzung der Losungen in bezug auf die negativen
und positiven Bestandteile beriicksichtigt wird, sondern auch der Wassergehalt.
Die Angabe des Wassergehaltes in bezug auf eine Einheitsmenge Salz gibt ja
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im Grunde genommen iiberhaupt erst die eigentliche Loslichkeit an. Die be-
nutzte Darstellungsart ist gerade in dieser Hinsicht besonders anschaulich. Sie
beruht darauf, wie auch im vorhergehenden mehrfach auseinandergesetzt
wurde, die Molekiile Wasser anzugeben, welche auf 1 g-,Molekiil« Salz notig
sind, um daraus die gerade gesittigten Losungen zu bilden. In dem vor-
liegenden Falle hat man also anzugeben, wie viele Molekille H,O auf ein
Molekiil Salzgemenge kommen, wobei man die Formel:

xK,; (100 — x) Mg yCl, (100 — »)SO,
benutzen muB.
Diese Formel entspricht 100 Molen Salzgemenge.

s0° 0° 20 L 15
1
Voo H,0
! " Langbeinit ;
10

/fai'nifw9

(Maj»fat vergr o'/uvt’)

[ $.0° 10/0°

s

Fig. 41. Der Wassergehalt der gesittigten Losungen von (K,Mg)(Cl,SO,) mit
Reichardtit, Hexahydrat, Kieserit, Schénit, Leonit und Kainit als Bodenkérper.

In Fig. 41 ist diese Loslichkeit fiir das System zwischen den tiefsten
Temperaturen bis etwas iiber 100° hinaus gezeichnet worden. Diejenigen
Losungen, die Kainit als Bodenkorper enthalten kénnen, sind in dem oberen
Teile der Figur noch einmal in groBerem MaBstab gesondert dargestellt.

Gerade wie in der Darstellung der vorherrschenden Figuren diejenigen
Loésungen, die zwei Bodenkorper enthalten kénnen, durch bestimmte Flichen-
gebiete dargestellt werden, ist dieses auch hier der Fall. In der Fig. 41 sind
die beiden Bodenkorper fiir einzelne Flichen eingeschrieben worden. Hierbei
kommt es vor, daB mehrere Flachen sich iiberdecken, insbesondere ist dieses
fiir das noch einmal gesondert gezeichnete Kainitgebiet der Fall, wie aus der
oberen Zeichnung hervorgeht. Die Flichenzerlegung des Gebietes ist also
eine doppelte. Zum Beispiel ist die Sylvinfliche iiberdeckt von denen fiir
Schénit, Leonit, Langbeinit, sowie die Reichardtit, Hexahydrat und Kieserit.
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Die Flichengebiete werden begrenzt von Kurven, das sind also die Drei-
salzkurven: Losungen mit drei Salzen als Bodenkorper. Der Verlauf derselben
ist im allgemeinen derart, daB der Wassergehalt mit wachsender Temperatur
abnimmt, die Loslichkeit nimmt also mit wachsender Temperatur in der
Regel zu.

Bei einigen Kurven, bei welchen sich die Zusammensetzung stark andert,
ist dieses nicht der Fall.

Bei Beriicksichtigung des Wassergehaltes lassen sich jetzt auch simtliche
Beziehungen quantitativ genau verfolgen. Im besonderen ist man instand gesetzt,
die Veranderung bestimmter gesittigter Losungen mit der Temperatur genau
anzugeben, wenn sie mit oder ohne Bodenkorper erhitzt oder abgekiihlt
werden. Alle Losungen, die ein einziges Salz als Bodenkérper enthalten,
steigern ihre Loslichkeit mit der Temperatur. Es ist dieses besonders zu be-
achten und steht im Gegensatz z. B. zu den natriumhaltigen Losungen, bei
welchen Loslichkeitsabnahme mit der Temperatur eintreten kann. Fiir unser
System tritt dieses allerdings auch fiir die Losungen mit Kieserit als Boden-
korper ein, die sehr viel schwefelsaures Magnesium enthalten, jedoch erst bei
Temperaturen iiber 100°, da die Loslichkeit des Kieserits alsdann mit wachsender
Temperatur abnimmt. Da diese Temperatur nicht beriicksichtigt wird, ist also
die allgemein giiltige Regel die, daB8 eine Losung, die nur ein Salz als Boden-
korper enthalten kann, dieses beim Abkiithlen zur Ausscheidung und beim Er-
wirmen zur Auflésung bringt.

Hat man Losungen, die gleichzeitig mit zwei Salzen als Bodenkérper im
Gleichgewichte sein konnen, so zeigt die Mehrzahl dieser Ldsungen ein Ver-
halten derart, daB beim Abkiihlen beide Salze zur Ausscheidung gelangen und
beim Erwirmen sich losen.

Auf einigen Flichen findet beim Erwirmen oder auch beim Abkiihlen die
Auflosung eines Salzes statt, indem sich ein zweites ausscheidet. Man unter-
scheidet solche Flichen als Kristallisationsflichen und Ubergangsflichen.

Die Grenzflichen berithren sich in Grenzkurven, den schon mehrfach
erwihnten ,Dreisalzkurven«. Auch auf diesen ist ein verschiedenes Verhalten
moglich, wie es bereits auch frither fiir dhnliche Losungen genau auseinander-
gesetzt wurde.’) Hat man bei einer bestimmten Temperatur eine derartige Losung
mit drei Salzen im Gleichgewichte, so kann sich beim Abkiihlen entweder die
Menge aller drei Salze vermehren oder es kann ein Salz aufgezehrt werden unter
Vermehrung der beiden anderen oder endlich, es konnen zwei Salze auf-
gezehrt werden unter Bildung des dritten.- Die verschiedenen Fille treten ein,
je nachdem, welche raumliche Lage die beiden Losungen und die drei Salze
zueinander haben.

Am wichtigsten sind natiirlich in dem System diejenigen Losungen, bei
welchen gleichzeitig vier Bodenkdrper vorkommen koénnen, die sich also in
den Figuren als Schnittpunkte von vier Dreisalzkurven darstellen. Wie die
verschiedenen Figuren zeigen, kommen in dem System unterhalb 100°
24 verschiedene derartige Losungen vor. Von diesen sind 16 besonders zu
beachten, da sich die anderen auf Temperaturen unter 0° beziehen. Das
Verhalten der Losungen, welche gleichzeitig mit vier Bodenkorpern bei einer
bestimmten Temperatur im Gleichgewichte sein konnen, hat E. Jianecke fiir

) Z. anorg. u. allg. Chem. 103, 35 (1918), Figg. 78, 79 u. 80.
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das natriumhaltige System genauer auseinandergesetzt.!) Alle die in dem
natriumfreien System vorkommenden invarianten Punkte kommen in
gleicher Weise auch in den natriumhaltigen Loésungen vor. Die
Punkte entsprechen sich in der Art, wie es die Tabelle 24 angibt, indem
einerseits die hier benutzte Numerierung vermerkt, andererseits die Nume-
rierung, wie sie in dem natriumhaltigen System benutzt wurde. Aufler
diesem gibt es noch eine Anzahl ‘invarianter Losungen, welche sich auf Salze
beziehen, die auch Natriumsulfat enthalten und in den chlorfreien Losungen
enthalten sind. Es geht dies auch aus der Tabelle hervor, in welcher nicht
alle invarianten Punkte des natriumhaltigen Systems vorkommen (vgl. Tab. 20).

Tabelle 24.

Bezeichnung der invarianten Punkte im natriumfreien und natriumhaltigen System.
[Z. anorg. u. allg. Chem. 100, 194 (1917).]

Na-freies System . . . (1 [2[3[4({5]|6|7[8]9]10/11]12]13[14]15]16
Na-System . . . . . (28[30[29(26[25(124[23(22[18]19]|16[14|9|6]4 |3

Am beachtenswertesten ist der Vorgang, der sich zwischen den Phasen
im invarianten Gleichgewichte bei Wirmezufuhr oder bei Warmeentziehung
vollzieht. Es findet bei konstanter Temperatur eine Umsetzung zwischen den
vier Salzen und der invarianten Losung statt.

Da nun ein trockenes Salzgemisch nur beim Erwirmen fliissig werden
kann, so miissen in einer Gleichung zwischen diesen fiinf Phasen die an der
Umsetzung beteiligten Losungen stets an der rechten Seite stehen, wenn die
Wiarmezufuhr von rechts nach links erfolgt. Die in unserem Systeme im in-
varianten Gleichgewichte vorkommenden vier verschiedenen Reaktionen sind
die folgenden: Erstens ist es moglich, daB bei der konstanten invarianten
Temperatur drei Salze unter Bildung eines vierten und einer Losung schmelzen,
ein Vorgang, der sich durch die Gleichung:

t = konst.

S, +S,+S, <=8, +L

wiedergeben 14B8t, wenn S, S,, S, und S, die Salze und L die Losung darstellt.
Die quantitativ richtige Gleichung 148t sich bei Beriicksichtigung des Wasser-
gehaltes der invarianten Losung finden und zwar entweder durch Rechnung oder
besser durch Zeichnung. Wegen der Einzelheiten muf3 auf die Auseinander-
setzung der natriumhaltigen Losungen verwiesen werden.?) In unserem System
findet sich eine solche Umsetzung einmal in dem wichtigen Punkt 1, in welchem
sich Kainit aus den drei Salzen Carnallit, Sylvin und Reichardtit unter Bildung
der Losung 1 umsetzt. Ein trockenes Gemisch dieser drei Salze schmilzt also
unter Bildung von Kainit und der Losung 1. Umgekehrt wiirde Kainit in
Berithrung mit dieser Losung 1 bei konstanter Temperatur und Wirme-
entziehung vollstindig erstarren miissen unter Bildung der Salze Carnallit,
Sylvin und Reichardtit. Der Vorgang wird sich in Wirklichkeit wohl nur
dann in der angegebenen Art vollziehen, wenn geniigend Zeit fiir die Um-
setzung vorhanden ist.

!) Z. anorg. u. allg. Chem. 100, 202—205 (1917).
%) Z. anorg. u. allg. Chem. 103, 39—43 (1918).
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Eine zweite Umsetzung im invarianten Punkt wird ausgedriickt durch
die Gleichung:
t = konst.

S, +S, <=8 +S,+L.

Dieser Vorgang tritt bei verschiedenen invarianten Lésungen unseres Systems
auf. Es dndert sich in diesem Punkte die Paragenese, indem oberhalb einer
gewissen Temperatur andere Salze miteinander im Gleichgewichte sind als unter-
halb. AuBer dieser Anderung findet aber auch beim Erwirmen der beiden
ersten Salze ein teilweises Schmelzen unter Bildung der beiden anderen statt,
und umgekehrt wiirden die beiden anderen Salze mit der gebildeten Losung
bei derselben Temperatur bei Wairmeentziehung unter Bildung der beiden
anderen Salze vollstindig erstarren.

Eine dritte mogliche Umsetzung im invarianten Gleichgewichte 148t sich

ausdriicken:
t = konost.

S <S8 +S,+S,+L,

also ein Salz schmilzt beim Erwarmen unter Bildung dreier anderer und einer
Losung. Dieser Vorgang tritt in dem System einmal auf und zwar auch wieder
beim Kainit, indem dieser beim Erwirmen unter Bildung von Sylvin, Kieserit
und Langbeinit und der Losung 16 schmilzt. Umgekehrt muB auch das Ge-
menge dieser drei Salze und der Loésung bei Warmeentziehung mit gleicher
Temperatur sich in Kainit umsetzen. In Wirklichkeit wird der Vorgang jeden-
falls nur dann zu beachten sein, wenn man das System lange auf der Tem-
peratur des Punktes 16 148t. Noch weiter auf diese Umsetzung einzugehen,
wiirde zu weit fithren und sei auf die ausfithrlichen Auseinandersetzungen in
dem natriumhaltigen System verwiesen.

Die Zustandsdiagramme des Systems (K,—Mg)(Cl,—S0,)—H,0 fiir die
Temperaturen von 0, 15, 25, 35, 45, 55, 65, 75 und 90°.

Aus den bisherigen Angaben lassen sich durch Rechnung oder Zeichnung
fiir alle Temperaturen die zugehorigen Zustandsdiagramme finden. In der
Fig. 42 ist dieses fiir die Temperaturen zwischen 0 und 90° geschehen. Die
zugehorigen Zahlenwerte sind in der Tabelle 25 vermerkt. Aus der Figur
148t sich, vom Wassergehalt abgesehen, genau das Verhalten ablesen, dieser
muB aus der Tabelle 23 durch Interpolation entnommen werden. Da in der
Chlormagnesiumecke die groBten Verinderungen vor sich gehen, ist nur diese
in Fig. 42 dargestellt worden. Die fehlenden Punkte lassen sich aus der
Tabelle leicht erginzen.

Die Figur zeigt, in welcher Art sich die Zustandsfelder verschieben. Man
erkennt, wie sich das Kainitfeld bei 15° zwischen das Sylvin- und Reichardtit-
feld schiebt, wie es sich mit wachsender Temperatur erweitert oder wieder ver-
engert und schlieBlich bei 90° wieder verschwunden ist. Von den iibrigen
Feldern verdndern ihre Lage das Sylvin- und das nicht gezeichnete Kalium-
sulfatfeld nur sehr wenig. Die Figur. zeigt, wie allmihlich mit steigender
Temperatur an Stelle der stiarker wasserhaltigen Salze die wasserirmeren treten.
Die Lage der Felder fiir die verschiedenen Magnesiumsulfate und der sulfatischen
Doppelsalze dndert sich ebenfalls nur wenig. Von den verschiedenen Tem-

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.1V.2. 6
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peraturendiagrammen hat das fir 25° wohl das komplizierteste Bild. Es liegt
das daran, daB, abgesehen von Langbeinit, alle Salze, die iiberhaupt zwischen
0 und 100° auftreten koénnen, auch schon bei 25° auftreten, so daB jedes
Salz ein Zustandsfeld in dem Bilde hat.

¢ 9K, e <, % K,
| LA L [ N6 ¢ 3o o 150 2,0 30 s
O_B«s(u- 0° L 35° ~3 65°
Carn
¢ X §’Lv . S;Iv:n d % M \Syl‘"."
40 | 13 -
% : ..
so, Kainit
\
o La ,.7be'irvif
30 =
- S 4s° [ ¥
a [ 3 Carn
B Sylvim Sylvin
. J [) J
9 \Kaiv\. d
S0, =
201 | Kainit Y
v
¥
304 Leonit = La‘mjbeu'nn't
- J5S5° Bisch, % 90°
1. .
S lvin Sulvim
s J J
sa,| ¥
0]
“ .
J,J Bed Lanabu‘v-'t
x

Fig. 42. (K,—Mg)(Cl,—SO,)—H,0. Zustandsfelder in der MgCl,-Ecke bei
09, 159, 25° 359 45° 55° 65° 75° 90°.

Es ist dieses insofern von besonderem Interesse, als zufilligerweise gerade
J. H. van’t Hoff diese Temperatur fiir die Untersuchung der Loslichkeit auch
in den kochsalzhaltigen Losungen gewihlt hat.

Uber die Loslichkeit von Glaubersalz, Reichardtit, Hexahydrat, Kieserit,
Astrakanit, Loeweit, Schonit, Leonit und Kainit in den gesittigten Losungen,
die gleichzeitig Na, K, Mg, Cl und SO, enthalten.

Uber die Loslichkeit obiger Salze in den komplizierteren Lésungen geben
die Untersuchungen von J. H. van't Hoff und seinen Mitarbeitern, besonders
J. d'Ans AufschluB. Die Loslichkeit wurde festgestellt fiir solche Losungen,
die gleichzeitig Kochsalz als Bodenkérper enthalten. Hierdurch wird es moglich,
wie unten gezeigt wird, die Loslichkeitsdarstellung zu vereinfachen. Wie von
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E. Jinecke!) gezeigt wurde, lassen sich aber auch fiir alle Losungen, die
gleichzeitig Na, K, Mg, Cl und SO, enthalten, eine eindeutige Darstellung in

i einem Prisma gewinnen. Die
st Darstellung  beruht auf dem
auch vorher angewandten Kunst-
griff, die Wassermenge, die zur
Sattigung notig ist, als Variable
Kty 7954 von den iibrigen Verinderlichen,
die sich auf die Zusammen-
setzung der Salzgemenge be-
ziehen, zu trennen und als Faktor
100mH,O0 den Formeln, die
fiir das Mischungsverhiltnis der
Salze gelten, hinzuzufiigen. Der

* g Wert m ist alsdann fiir irgend-

,. welche gesittigte Losung von

1 K z der Temperatur und dem
/‘"‘\\ Mischungsverhaltnis  abhingig.

i PR Die Salze, die in den Mischungen

h 4 (Naz—Kz—Mg)(Clg—SO4) ent-
T Trt) halten sind, gehoren zu den so-

genannten doppeltterniren Salz-

Fig. 43. Darstellung des Mischungsverhiltnisses  mischungen,  weil sie sich

(Na,—K,—Mg)(Cl,—S0,). als Mischungsbestandteile der

beiden terndren  Salzgemische

NaCl—KCl—MgCl, und Na,SO,—K,SO,—MgSO, angeben lassen. Die

Gemische lassen sich durch die Fig. 43 darstellen. Von den drei Koordinaten-

achsen A B, AC, AD bilden A B und A C einen Winkel von 60° miteinander

und A D steht senkrecht auf der Ebene dieser beiden. Sind x, y und z die

Koordinaten, bezogen auf dieses Koordinatensystem, so wird durch den dar-
gestellten Punkt eine Mischung der Formel:

xMgyNa, (100 — x —y)MngQ4(]OO — z)Cl,

dargestellt. Bei Verinderung der Werte x, y und z zwischen 0 und 100
konnen alle neutralen Salzgemische zum Ausdruck gebracht werden. Wird
einer der Werte 0 oder 100, so ergeben sich die fiinf Begrenzungsflichen
des Prismas, die also entweder die beiden terniren Salzgemische der Chloride
oder Sulfate oder die reziproken Salzpaare:

(Na,—K,)(Cl,—S0O,); (Na,—Mg)(Cl,—SO,) und (K,—Mg)(Cl,—SO,)

enthalten. Von diesem System sind die in Betracht kommenden frither be-
handelt worden.

Bei einer bestimmten Temperatur erhilt man ein Loslichkeitsbild, welches
das dreiseitige Prisma in bestimmte riumliche Gebiete zerlegt, so daB ein
jeder zusammenhangende Korper ein Salz als Bodenkérper enthilt. Jede ge-
sittigte Losung einer bestimmten Mischung im Prisma hat auBerdem einen
bestimmten Wasserwert mn. In der Tabelle 26 (S. 85) ist als Beispiel die

') E. Jdnecke, Z. anorg. Chem. 53, 319 (1907); Z.f. phys. Chem. 82, 24 (1913).
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Tabelle 26.

Loslichkeit bei 25° der gleichzeitig an Kochsalz gesittigten Lésungen.

Losungen: 100mH,O0, xNa,, yK,;, (100 — x — y)Mg, zCl,(100 — 2)SO;.

|
" m x y ’ %
o i 18 100 0 100
A 9,5 1 0 100
B | 155 69,5 305 | 100
C | 16 100 0 i 80,5
D 9,5 1 05 100
e | mn 25 7 100
F 14,5 71 29 93,5
¢ | 145 85 5 | 19
i | 15,5 75 0 | 70,5
I 15 39 a i 49,5
J |12 5 0 85,5
K 11 3 0 89,5
L | 95 1 0 955
M i 14 315 19,5 . 80,5
N 135 26,5 195 | 805
P 125 12 12 ! 82
Q ! 12,5 3 7,5 : 94
R | 105 1 1 L 015
S I 14 66,5 1 {695
T | 135 37,5 14,5 ! 74,5
U 135 295 14 | 745
14 125 13,5 9,5 i 76
w125 11 95 | 76
X L 115 4 4 85
Y 11 1,5 2 79
zZ | 95 1 05 | 95
Na, 50,

Loslichkeit fiir 25° angegeben ™~

worden fiir alle Lésungen, die / ~__

gleichzeitig Kochsalz als Boden- // ~__

korper enthalten. Die Fig. 44 .,/

zeigt, in welcher Art diese 30

Tabelle zu einer riaumlichen

Figur in dem Prisma fiihrt.

Der sich bildende »Kochsalz-

korper« hat verschiedene Grenz-

flichen, welche angeben, welche

Salze fiir die durch sie dar-
gestellten Losungen auBer Koch-
salz Bodenkorper sind. Die
Grenzflichen haben Kanten,
auf denen gleichzeitig Kochsalz
und zwei andere Salze Boden-
korper sind. Diese treffen sich
wieder in Eckpunkten, die als-
dann gesittigte Losungen mit
insgesamt 4 Salzen als Boden-
korper darstellen.

Ko Cly AR TN
Fig. 44. Loslichkeitsdarstellung im Prisma bei 25°
fiir die gleichzeitig an NaCl gesittigte Losung im
System (Na,—K,—Mg)(Cl,—SO,).
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Auf diese Art der Loslichkeitsdarstellung soll hier aber nicht weiter ein-
gegangen werden und es muB auf die angegebenen Veroffentlichungen von
E.Janecke, sowie auf dessen Buch ,gesittigte Salzlosungen« (Verlag von
Knapp, Halle 1908) verwiesen werden.

Die folgende Darstellung soll ebenfalls nach der anderen von E.Jinecke
angegebenen Art angegeben werden.') Sie steht mit der eben vermerkten da-
durch in Beziehung, daB sie sich als eine zentrale Projektion aus dem Punkte
NaCl auf ein gegeniiberliegendes Dreieck mit den Eckpunkten K,Cl,, MgCl,
und Na,SO, auffassen 148t.

Darstellung des Mischungsverhdltnisses der Salze unter Benutzung eines
reguldren Dreiecks.

Die Ursache dafiir, daB die frither erorterte Loslichkeitsdarstellung ver-
einfacht werden kann, liegt darin, daB die untersuchten gesittigten Losungen
stets neben den iibrigen Salzen Kochsalz als Bodenkorper enthalten. Es hat
das seinen Grund in der von J. H. van't Hoff beabsichtigten Untersuchung
der ozeanischen Salzablagerungen Alle hierbei zu beachtenden Losungen
enthalten stets Kochsalz im UberschuB. Es ist moglich, die Angaben iiber
den Gehalt an Kochsalz, der sonst in der Darstellung nicht beriicksichtigt ware,
als besondere Variable heranzuziehen. Diese von E. Jianecke gegebene Dar-
stellungsweise der J. H. van’t Hoffschen Untersuchung wird jetzt allgemein
der ilteren Darstellung vorgezogen. Die Angabe der Loslichkeit erfolgt nach
einer Gleichung, in der die Molekillsumme K, + Mg 4 SO, = 100 gesetzt
wird und die beiden Variablen, die dieses Mischungsverhiltnis ausdriicken, in
einem reguliren Dreieck dargestellt werden. Der Gehalt an Na, und CI,
wird nach MaBgabe der Loslichkeit von Kochsalz und auBerdem so weit
herangezogen, daB zusammen mit den Werten von K,, Mg und SO, ein
neutrales Salzgemisch entsteht. AuBerdem wird der Wassergehalt, der in
gesittigten Losungen vorhanden ist, als 100mH,0 berucks:chtxgt Es ergibt
sich so die Formel:

100mH,0xMgyK,(100 — x — »)SO,; zNa,(z+ 2x + 2y — 100)Cl, .

Diese Gleichung enthilt neben den Variablen x und y, die sich auf
Kochsalz beziehende Veranderliche z und den Wassergehalt ... Die Benutzung
der beiden GroBen x und y fithrt bei Anderung ihrer Werte zu einem
regularen Dreieck. In den Ecken dieses Dreiecks liegen die Salze MgCl,
(x =100,y = 0); K,Cl, (x=0,y =100) und Na,SO, (x =0,y =0). Fir
eine bestimmte Temperatur kann also durch dieses Dreieck die Loslichkeit
angegeben werden, wobei der Wert von m als ,Hohenkurve« eingetragen
wird. Ein dreiseitiges Prisma gibt demnach die Loslichkeit mit wechselnder
Temperatur an, wobei die Hohe der Temperatur entspricht.

In den Kanten dieses Prismas liegen die angegebenen drei Salze, da aber
stets Sittigung an Kochsalz nebenbei vorliegt, so umfassen die Kanten bereits
die Loslichkeit zweier Salze. Die Seitenflichen des Prismas enthalten ent-

) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 100, 161—236 (1917); 102, 41—65 (1918); 113,
1—54 (1918).
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sprechend die Salzgemische (Na,—K,—Mg)Cl, oder die beiden reziproken
Salzpaare (K,—Na,)(Cl,—SO,) und (Na,—Mg)(Cl,—SO,), allerdings nur die
gleichzeitig mit Kochsalz gesittigten Losungen. Das Loslichkeitsbild ist also

Tabelle 27.

Zusammensetzung der gesattigten Losungen im System
(Na,—K,)(Cl,-SO,), wenn stets Chlornatrium einer der Bodenkéorper ist.

Formel: 100mH,0xK, yNa,(100 — x)SO,(2x + y — 100)Cl,.

l 1

: H,0 K, SO Na,

Temp. 2 2 N 2
‘ P m l T I 100-= . 100 y
(0) ' 0° 450 0 100 L2450
F 0 60 v 795 ! 20,5 305
(B) 0 80 . 100 _; 0 ! 405
4,4 50,5 73,5 26,5 235
I 16,3 39 27 63 175
A 17,8 72,5 0 L 100 315
) 25 80,5 0 100 410
(0) 25 40 42 ! 58 235
(F) 25 ; 41 815 18,5 195
(B) 25 ! 51,5 100 | 0 235
%) 55 L 108 0 L 100 576
(G) 55 37,5 56 44 215
(F) 55 30 875 | 12,5 135
(B) ! 55 | 36 100 ! 0 155
(0 = 83 125 0 . 100 665
(6) 83 31 645 35,5 170
(F) 83 23 89,5 10,5 100
(B) 83 27 100 | 0 105
(C) 120 135 0 ©100 970
Gy 120 20 01 i 9 160
(F) 120 ' 18 70 ! 30 50
(B) 120 , 21 100 : 0 35

gegeniiber fritheren Betrachtungen gewissermaBen verzerrt, da der Gehalt an
Kochsalz nicht zu ersehen ist. Dasselbe gilt natiirlich fiir die Léslichkeit im
Innern des Prismas.

Die Umrechnung der von ].H.van’'t Hoff und seinen Schiilern ge-
machten Untersuchungen obiger Loslichkeitsformel ergibt fiir die Temperaturen
von 0, 25, 55 und 83° die Zahlen der folgenden Tabellen (Tabelle 27, S.87;
28, S. 88 und 29, S. 89).

Die Tabelle 27 gibt die Loslichkeit des Steinsalzes an in den Loésungen
des reziproken Salzpaares (Na,Mg)(Cl,SO,). Bie Angaben erstrecken sich
auch auf hohere Temperaturen, da solche fiir die komplizierteren Losungen
notwendig sind, um ein vollstindiges Bild hierfiir zu erhalten. Von beson-
derem Interesse sind besonders die beiden Viersalzlosungen mit Kochsalz,
Glaubersalz, Kieserit und Thenardit oder Sylvin als Bodenkorper. In dieser
Darstellung sind sie durch einen Dreisalzpunkt dargestellt, da Kochsalz als
Bodenkdrper nicht beriicksichtigt wird. Durch die Tabelle 27 ist in der an-
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gegebenen Art dieses System (Na,Mg)(Cl,SO,) wiedergegeben. Es stellt sich
als ein System zweier Salze dar, so daB man auch imstande ist, die den
Zweisalzlosungen entsprechende Figur zu konstruieren und danach das Ver-
halten zu studieren.  Allerdings ist stets zu beachten, worauf hier noch

Tabelle 28.

Zusammensetzung der gesittigten Losungen im System
(Na,—Mg)(Cl,—SO,), wenn stets Chlornatrium einer der Bodenkorper ist.

Formel: 100mH,O . xMgyNa,(100 — x)SO,(2 + xy — 100)Cl,.

H,0 Mg SO Na
emp. 2 *
Temp m z 100 — o y
H i 0o 20 7 23 48
L | 0 9 96,5 35 03
mo 5 21 71,5 285 45
v 15,3 245 52 48 140
v : 13 95 9% 4 04
\% S 18 9,5 95,5 45 0,4
H & 2 27,5 46 54 135
1 25 12,5 78,5 21,5 21,5
J | 25 1 87 13
K ' 25 10 90,5 95 3
L 25 9 95,5 45 1
VII 31 11,7 80,5 19,5 10
VIl 35,5 11,5 82,5 17,5 10
1X 49 117 83,5 16,5 75
X 49 36 54 46 170
i 55 31 52 48 175
I . 55 25,5 61 39 105
J : 55 17,5 74 26 42
K ' 55 10 85,5 14,5 15
L 55 8,5 96 0,6
XI 50,5 23 66 34 —
H 83 39,5 58,5 415 200
I 83 215 73,5 26,5 75
K 83 15 835 16,5 17
83 8 99 1 1
Xl 110 18 82 18 45
H | 120 475 62 32 200
I 120 17,5 82,5 18,5 45
L 120 9 98 2 1

besonders hingewiesen werden soll, daB nur die an Kochsalz gesittigten
Losungen zur Darstellung kommen, und daB bei den quantitativen Angaben
Kochsalz noch zu beriicksichtigen ist. Die Figg. 45, 46 und 47 geben das
Verhalten fiir die »Zweisalzlosungen (Na,Mg)(Cl,SO,)« wieder. Die Fig. 45
stellt die Gebiete der Bodenkérper in bezug auf das Mischungsverhiltnis der
Salze und Temperatur dar. Die groBen Sittigungsgebiete der Sulfate zeigen,
daB das Verhalten von diesen wesentlich beherrscht wird. In Fig. 46 ist
der Wassergehalt in bezug auf die Temperatur vermerkt. Die schwer 16slichen
Sulfate zeigen auch hier wieder ein groBes Ausscheidungsgebiet. Das inter-
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‘Tabelle 29.

(Na,.K,.Mg)(Cl,.SO,), wenn stets Chlornatrium Bodenkérper.
Formel: 100mH,0#MguK,(100 — ¢/ — #)SO,sNa, (s + 2(¢+ u) — 100)Cl, .

H,O Mg K, SO, Na,

i Temp.
! cmp m z 100 -z —y %

£

0 o° 18,5 62

0 14 81

0 16 63
0
0

20 475
10,5 10,5
25 35
5,5 4
5.4 02
22 37
21 28
17 12
6 3
8 1
48 105
29 43
26,5 28
21’5 12
21’5 10

o

12,5 89
9,5 94,4
25 16 56
25 14,5 58
| 25 12,2 72
‘ 25 11,6 87
. 25 9,9 91
25 215 34,5
25 15,5 54,5
25 125 59
25 115 70
25 11 70,5
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10
9
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14
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45

55 135 50 29 21 32
12 56 24 20 24,5
55 11 87 9,5 35 2
55 10,5 89,5 7 35 03
55 27 23 37 40 130
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essanteste Bild ist Fig. 47 das den Wassergehalt in bezug auf das Mischungs-
In diese Figur lassen sich auch die den Salzen selbst ent-

verhiltnis angibt.

sprechenden Salzpunkte eintragen. Die Figur entspricht vollstindig den frither

.
(Na))s0,

Fig. 45. (Na,—Mg)(Cl,—SO,)—H,0.
Sattigungsbild:

Glaubersalz

my(ct,)

Bisas

Zusammensetzung-Temperatur
(NaCl gleichzeitig Bodenkorper).

m "

Clawbersale

angegebenen, die sich auf Zweisalzmischungen
beziehen. Wihrend aber dort fast immer
die Loslichkeitskurven fiir hohere Temperatur
unter denen fiir tiefere liegen, ist dieses
hier fiir viele Gemische nicht der Fall, nur
Glaubersalz und Reichardtit steigern ihre
Loslichkeit mit wachsender Temperatur, alle
iibrigen werden schwerer 16slich. Wie frither
gezeigt wurde, nimmt die Loslichkeit in den
kochsalzfreien Losungen fir Asirakanit und
Loeweit mit wachsender Temperatur zu. Die
Fig. 47 zeigt demgegeniiber, daB3 dieses bei

Y

ropes
, g
'?;m. Yanth. K 1‘.:::' oKies
L 20 [ w0 w0 1M Noy S04 myCl,
Fig. 46. (Na—Mg)(Cl,—SO,)—H,O. Fig. 47. (Na,Mg)(Cl,—SO,)—H,O.

Sittigungsbild:

Temperatur—Wassergehalt
(NaCl gleichzeitig Bodenkorper).

Séttigungsbild:
Zusammensetzung—Wassergehalt
(NaCl gleichzeitig Bodenkorper).

Gegenwart von Kochsalz nicht mehr der Fall ist. In dieser Figur ergibt sich
ein gewisser Kurvenzug C IV, III, VI, V, der ein Maximum der Loslichkeit
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der entsprechenden Gemische entspricht. Alles sonst Wiinschenswerte der in
Betracht kommenden Salze 148t sich aus den Figuren ableiten.

Die andere Grenzfliche des dreiseitigen Prismas MgCl,—K,Cl, bietet
hier kein besonderes Interesse. Die auftretenden Salze sind zwischen 0 und
110° stets Bischofit, Carnallit und Sylvin.})

Die dritte Grenzflache, die sich auf das System (Na,—Mg)(Cl,—SO,) be-
zieht, soll hier fiir sich nicht weiter erértert werden. Sle ergibt smh aus den
folgenden Betrachtungen.

Die Losungen im Innern des Prismas.

Um ein vollstindiges Léslichkeitsbild zu erhalten, sind die Untersuchungen
bei den verschiedenen Temperaturen, die von J. H.van’'t Hoff und seinen
Schiilern, besonders J.d'Ans, gemacht wurden, zu benutzen. Zu diesen sind
hinzuzunehmen die Angaben von J. H. van't Hoff iiber die Temperaturen,
bei denen eine Anderung der Paragenese stattfindet. In Tabelle 29 sind die
auf die benutzte Formel umgerechneten Werte der untersuchten Losungen
vermerkt. Die Angaben fiir 120° sind extrapoliert. Aus diesen Losungen
kann man das Gesamtbild bei allen Temperaturen zwischen 0 und 120°
konstruieren. Fiir die invarianten Temperaturen waren die Zustandsdiagramme
durch J. H. van't Hoffs Untersuchungen qualitativ schon ldngere Zeit bekannt.
Unterhalb 25° hat sich durch J. d’Ans’ Untersuchungen das Bild geindert,
indem fiur Kainit eine untere Bildungstemperatur festgestellt wurde.

AuBer den 12 invarianten Punkten auf den Grenzflichen des Prismas I
bis -XII kommen im Innern noch 33 invariante Lésungen vor, so daB man
nicht weniger als 45 invariante Punkte der gleichzeitig an Chlornatrium ge-
sittigten Losungen in dem System (Na,.K,.Mg)(Cl,.SO,) kennt. Von den
33 invarianten Punkten im Innern des Prismas entsprechen 11 den 12 in-
varianten Punkten auf den Seitenflichen, da einer, der sich auf das Ver-
schwinden von Thernadit bezieht, mit zwei Seitenflichen zusammenstimmt
(Punkt II und IV).

Der Zusammenhang dieser 12 Punkte ist derart, daB im Innern des
Prismas zu dem Bodenkoérper auf den Grenzflichen schlieBlich noch ein anderes
Salz hinzutritt, wobei die zugehorige gesittigte Loésung eine konstante Zu-
sammensetzung bekommt.

Den Zusammenhang aller dieser Punkte zeigt schematisch Fig. 48. Diese
ist in vier Teile von 0—25°% 25—55° 55—83°% und 83—120° zerlegt. Die
Buchstaben geben fiir die Temperaturen 0, 25, 55 und 83° die untersuchten
Lésungen an.

Die 33 invarianten Punkte im Innern des Prismas, die sich also stets auf
an Chlornatrium gesittigte Losungen beziehen, lassen sich in drei Arten zer-
gliedern. Bei einem Teil der Losungen finden zwischen den Bodenkérpern
Umsetzungen statt, die sich in derselben Art auch in den natriumfreien
Losungen finden. Qualitativ schreiben sich die Gleichungen beim Umsetzen
in diesen Punkt gleichartig, doch ist NaCl mit an der Umsetzung beteiligt.

1) Z. anorg. u. allg. Chem. 100, 181—187 (1917); 102, 49—53 (1918).
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Da aber die entstandenen Losungen bei den Na-freien Losungen dieses nicht
enthalten, so kann natiirlich quantitativ auch keine Ubereinstimmung der
Gleichungen bestehen. Man hat also eine Gruppe von invarianten Losungen,
die mit dem System (K,.Mg)(Cl,.SO,) zusammenhingen.

Die zugehorigen Losungen liegen auf der linken Seite der Figur.

Eine zweite Gruppe von invarianten Losungen bezieht sich auf solche
Umsetzungen, die gleichartig auch in den chlorfreien Losungen vorkommen.
Auch hier natiirlich quantitativ nicht dieselben Umsetzungen, da ebenfalls NaCl
beteiligt ist. Die Losungen hingen also mit dem System (Na,.K,.Mg)SO,
zusammen. In der Figur liegen sie auf der rechten Seite.
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Fig. 48. Zusammenhang der neben Steinsalz an drei und vier Salzen gesittigten
mono- und invarianten Losungen im System (Na,—K,—Mg)(Cl;—SO,).

AuBerdem gibt es noch drei invariante Losungen, die nicht unmittelbar
mit den beiden Systemen (K, . Mg)(Cl,.SO,) und (Na,.K, . Mg)SO, zusammen-
hingen (Nr. 6, 19, 33). Bei den beiden ersten ist Glaserit beteiligt. 'Diesen
beiden Losungen entsprechen in den nicht an Kochsalz gesittigten Losungen
zwei andere, die Kaliumsulfat an Stelle von Kochsdlz als Bodenkorper ent-
halten. Der dritten Losung (Nr. 33), welche auBer Kochsalz vier Salze als
Bodenkorper enthilt, entspricht kein weiterer Punkt mit einem anderen festen
Salze an Stelle von Kochsalz. Vielmehr fithren die von diesem Punkte aus-
gehenden Viersalzkurven zu niederen Temperaturen bis zum Auftreten von
Eis, ohne daB andere Salze als Bodenkorper hinzukommen. Die drei Punkte
6, 19 und 33 liegen in der Mitte der Figur 48.
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In jedem der 33 invarianten Punkte findet bei Zufiilhrung oder Ab-
fithrung von Wairme eine Verinderung in den Bodenkorpern statt. Diese
ist entweder derart, daB ein vorher als Bodenkorper nicht vorkommendes
Salz bei Temperaturerhohung sich bildet, oder ein vorhandenes Salz als
Bodenkérper verschwindet. AuBerdem kann sich in den anderen Punkten
die Paragenese indern, derart, daB bei tieferer Temperatur andere zwei
Salze gleichzeitig Bodenkorper gesittigter Losung sein kénnen als bei hoherer.
In jedem Falle sind im invarianten Punkte vier Salze mit der gesittigten Losung
im Gleichgewicht. Die Umsetzungsmoglichkeiten sind frither fiir das System
(K,—Mg)(Cl,—SO,) eingehend erortert worden. Die Fig. 48 zeigt deutlich,
welcher Art die verschiedenen invarianten Punkte mit den beiden Systemen
(Na,Mg)(Cl,SO,) im linken Teile der Figur und mit (Na,K;Mg)SO, zusammen-
hingen. Dazwischen liegen die drei invarianten Losungen, die nicht direkt mit
diesem System zusammenhingen. In der Fig. 49 ist angegeben, welche Salze im
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Fig. 49. Bestindigkeitsgrenzen der oceanischen Salze in bezug auf
die Temperatur in den gesittigten Losungen.

speziellen Falle beteiligt sind und zwar sind die Temperaturen, bei denen Salze
auftreten oder verschwinden, durch Punkte, die, bei denen die Paragenese
sich dndert, durch kleine Kreise vermerkt. Die Figur gibt ein anschauliches
Bild fiir die Existenzgrenzen der verschiedenen Salze. Von den vorkommenden
Salzen sind nur wenige bei allen Temperaturen moéglich, wihrend die Mehr-
zahl nur oberhalb oder unterhalb bestimmter Temperaturen mdglich sind.
Einige haben sowohl eine untere wie obere Bestindigkeitsgrenze.

Man erkennt, daB durch die Ausschaltung von NaCl bei der Darstellung
die Grenzsysteme (Na,.K,)(Cl,.SO,), (Na,.Mg,)(Cl,.SO,) und (Na,.K,.Mg)Cl,
eine andere Art der Behandlung erfahren, als die sonst gleichartigen Grenz-
systeme (K, .Mg)(Cl,.SO,) und (Na,.K,.Mg)SO,. Die drei ersten kommen
auf die Grenzflichen des Prismas, die anderen beiden dagegen in das Innere
zu liegen. Aus den angegebenen Werten lassen sich fiir die invarianten
Losungen die Werte interpolieren fiir die Zusammensetzung, wie sie in der
Tabelle 30 (S. 94) angegeben sind.
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Tabelle 30.

Mischungsverhiltnis der Salze in den invarianten Lésungen.
Formel: mH,0xMgyK,(100 — x — »)SO, zNa, (z + 2 (x +y) — 100)Cl,.

Nr.  Temp. H,0 Mg K, SO, Na,
m t u 100—¢t—u s
1 100 © 13,0 64,0 16,0 200 | 26
2 90 14,4 35,5 415 230 | 47
3 83 10,0 80,5 14,5 5,0 11
4 72 9,85 86,4 904 42 35
5 61,5 14,3 475 22,0 30,5 52
6 60,5 12,8 495 205 21,0 79
7 59,5 14,8 415 24,0 34,5 71
8 56,5 14,35 47,0 215 31,5 50
9 55 12,2 56,0 24,0 20,0 20
10 47 12,0 70,0 10,7 193 . 19
11 46 28,0 275 30,5 42,0 140
12 | 43 10,9 79,2 6,7 14,1 125
13 | 375 10,9 778 6,7 155 12
14 | 37 10,7 80,1 6,0 13,9 10
15 | 32 10,95 76,5 6,5 17,0 11,5
16 31,5 10,75 785 6,0 15,5 10
17 27,5 11,0 743 6,7 19,0 115
18 127 10,9 76,0 6,0 18,0 10
19 | 2 15,9 54,0 22,0 24,0 38
20 | 255 15,5 54.0 17,0 29,0 44
21 ' 235 11,6 682 93 225 28
2 23 9,9 91,1 14 75 2
23 20 12,1 745 95 16,0 10
24 18 11,6 745 75 180 | 9
25 | 18 10,8 90,5 2,0 75 1,5
26 17,5 9,0 04,8 0,5 47 05
27 135 18,0 380 10,0 52,0 95
28 12 12,0 89,2 37 71 | 3
29 | 125 90 94,7 04 49 | 05
30 125 12,05 774 80 146 | 11
31 7 16,7 55.5 145 | 330 39
32 45 14,8 57,0 145 . 285 38
33 3 18,4 61,0 185 | 205 47

Gemeinsame Darstellung sdmtlicher Losungen.

In den Figg. 50, 51, 52 und 53 ist eine gemeinsame Darstellung aller
Losungen zwischen 0 und 110° gemacht worden.

Die Fig. 50 behandelt die Gemische von 0—25° Die Figur ist so
gezeichnet, daB iiber das regulire Dreieck, welches fiir 0° gilt, das Dreieck
fiir 25° so aufgezeichnet ist, daB die Seiten der Dreiecke parallel sind. Der
Zwischenraum ist in 25 Teile geteilt, entsprechend den 25 Temperaturgraden
Unterschied und die invarianten Losungen sind entsprechend ihrer Zusammen-
setzung und Temperatur eingetragen. Die so erhaltene Zeichnung gewihrt
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eine Art rdumlicher Vorstellung. Alle Kurven im Innern des Prismas sind
diinn und die Kurven auf der fir 0° geltenden Fliche punktiert gezeichnet.
Die Kurven sind mit einfachen, doppelten oder dreifachen Pfeilen versehen,
deren Pfeilrichtungen die Verminderung des Wassergehaltes anzeigen.

Will man aus der Figur fiir eine bestimmte Temperatur das Zustands-
diagramm der Losungen finden, so muB3 man ein regulires Dreieck mit seinen
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Fig. 50. (Na—K,—Mg)(Cl;—SO,)—H,0).
Lissigkeitsbild im Prisma 0°—25°,

Eckpunkten auf die betreffenden Temperaturpunkte der Seitenkanten legen,
und die Punkte auf den Kurven aufsuchen, die zu dieser Temperatur gehoren.
Auf den Grenzflichen sind es unmittelbar die Durchschnitte mit den Seiten
des Dreiecks. Im Innern kann man sie leicht durch geradlinige Interpolation
aus den bekannten Temperaturen der invarianten Loésungen und der Grenz-
lésungen bei 0 oder 25° finden.
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Die Fig. 50 zeigt, wie die verschiedenen riumlichen Gebiete sich in der
Kante A héufen. Deutlich zu erkennen sind die groBen Raume fiir Sylvin,
Glaubersalz, Thenardit, Glaserit und Reichardtit, aber auch die Gebiete fiir
die Salze Kainit und Leonit mit unterem Existenzpunkt, sowie fiir die durch-
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Fig. 51. (Na,—K,—Mg)(Cl,—S0,)—H,0.
Sittigungsbild im -Prisma 25°—55°,

gehenden Gebiete fiir Schénit, Bischofit und Carnallit lassen sich erkennen.
Schwieriger ist dieses fiir Kaliumhexahydrat und den kleinen Kieseritraum.

In der Fig. 51 sind in gleicher Art die Losungen zwischen 25 und 55°
dargestellt. Einige Schwierigkeiten wird es machen, sich die raumlichen Gebiete
fir Kainit und Langbeinit vorzustellen. Neu auftretende Salze sind in diesem
Temperaturgebiet Langbeinit, Loeweit und Vanthoffit. Bei Temperaturerh6hung
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verschwinden solche mit einer Hochsttemperatur Schonit, Reichardit und Kalium-
hexahydrat.

Die raumliche Darstellung vereinfacht sich weiter bei Ubergang zu dem
Gebiet zwischen 55 und 83°% Die Fig. 52 gibt wohl allseitig deutlich das
‘Verhalten wieder. Es verschwinden die Salze Astrakanit, Leonit und Kainit.
Dieses erst im Punkt R des fiir 83° geltenden reguliren Dreiecks. AuBerdem
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Fig. 52. (Na,—K,—Mg)(Cl;—SO,)—H,O0.
Séttigungsbild im Prisma 55°—83°,

liegt in diesem Gebiet im Punkte 4 die vielgenannte Umwandlung Carnallit-
Kainit in Kieserit-Sylvin.

Die Fig. 53 zeigt die aus den bekannten Werten extrapolierten Be-
ziehungen zwischen 83 und 110° Das Bild hat sich gegen die vorigen
wesentlich vereinfacht. Von besonderer Art ist nur das Feld des Loeweits,
das auf der oberen Dreiecksfliche in XII endigt.

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. IV. 2. 7
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Der Deutlichkeit halber sind noch die Raumgebiete fiir die drei nicht
an den Seitenflichen anliegenden Salze Schonit, Leonit, Kainit und Lang-
beinit aus den Figg. 50—53 herausgeschnitten und in den Figg. 54, 55
und 56 gesondert dargestellt. Die Figuren zeigen die Anderung der Los-
lichkeitsfelder mit der Temperatur. Eine punktiert gezeichnete Senkrechte

A D CARN,, E B
.V sy 4
i i K'ES " LANGBEINIT —
B ' w GLASERIT E
100 — 9 - ’
ool Al THENARDT 90
NN SRR -$8B
y

‘m Sytvin

AT Kluant

1100 bqlvm
ad Kiesent
Sylvan
850_ 110«1 %/ 130" Kiesnit

Fig. 53. (Na,—K,—Mg)(Cl,—SO,)—H,O.
Séttigungsbild im Prisma 83°—100°.

verbindet gewisse Mischungsverhiltnisse gleicher Zusammensetzung und gibt
damit einen Anhalt fiir die Verschiebung des Saittigungsgebietes mit der
Temperatur. Es ist deutlich zu sehen, daB mit wachsender Temperatur die
Felder sich von der Ecke MgCl, entfernen. Man sieht ebenso an der
Neigung des Korpers, wie die Losungen insgesamt reicher an K, sowie
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Fig. 54. Darstellung der Loslichkeit
von Schénit im Prisma.
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Fig. 55. Darstellung der Loslichkeit
von Leonit im Prisma.
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Fig. 56. Darstellung der Loslichkeit
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an SO, wurden. Besonders fiir den Langbeinit kommt dieses in Fig. 57
deutlich zum Ausdruck.

— X,
100 15,
MU 100°
1 \\L15% |
e\ 50
Q N
90— ¢ HI VI\INT
: I
. | SN
l H N
= ]
80| > B~ &
£’]
60| /
KAINIT
0] .\_
J
4]

W 13
Fig. 57. Darstellung der Loslichkeit von Langbeinit im Prisma.

Die spezielle bildliche Darstellung in einer ebenen Darstellung mit der
Temperatur und dem Wassergehalt als Koordinaten.

Werden, entsprechend der Formel fiir die verschiedenen Losungen,
100 mH,0.2Mg uK,(100 — £ — u)SO,, die Werte fiir m und der Temperatur
als Koordinaten in einer Ebene aufgetragen und die verschiedenen Punkte
durch Dreisalzkurven verbunden, die in Viersalzpunkte auslaufen, so erhilt
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man ein Bild, wie es Fig. 58 darstellt. Die gezeichneten Kurven laufen un-
gezwungen durch die analytisch bestimmten Punkte, nur Punkt X, miiBite ein
wenig verlegt werden.

In den invarianten Punkten der Grenzsysteme (Na,—Mg)(Cl;—SO,),
(Na,—K,)(Cl,—SO0O,) und (Na,—K,—Mg)Cl,, die entweder kein K, oder Mg

H -
4

Losung. Salzgemische (Na,-K,-Mg) (Cl;-SO,).

Fig. 58. Beziehungen zwischen Wassergehalt (Loslichkeit) und Temperatur in der zusammengesetzten

L1 s
0O © ¢ © O 0 0o o o o o o
O O 0O 0o oo o O 9 O o o
N —w O O W~ O N BN MmN
— o~ A

oder SO, enthalten, sind Losungen dargestellt, die mit drei Salzen im Gleich-
gewichte sind. Diesen Dreisalzpunkten entsprechen in dem vollstindigen System
Dreisalzkurven. Die zugehorigen Losungen enthalten die gleichen drei Salze
als Bodenkérper. In Fig. 58 miissen also eine Anzahl Dreisalzkurven in
Punkten endigen, die sich auf die Grenzsysteme beziehen. Um vollstindig
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zu sein, miissen auch die fiir die Grenzsysteme geltenden H,O-Temperatur-
bilder mit in die Figur eingezeichnet werden. Auch die Léslichkeit der
reinen Salze konnte hinzugenommen werden. Dieses ist jedoch unterlassen, da
es ein noch verwickelteres Bild geben wiirde, als es die Fig. 58 so schon ist,

LOEWEIT OVANTHOFF;lar
10 20 > H,0—
10| o'
1001 1007
} THENARDIT
94 507
s
Jii” //Ml
_ y,
30] t 207
17 607
50| o]

Tl
[\
5
;:' 20
f,
40
n [0 ~ H, 0~
Y )
P ASTRAKANIT
Fig. 50.

Werden aus dieser die Dreisalzkurven zusammengefaBt, auf denen ein be-
stimmtes Salz Bodenkorper der Losungen ist, so erhilt man das Loslichkeitsbild
dieses bestimmten Salzes in Gegenwart anderer. Die Fig. 59 gibt in dieser Art
die Loslichkeitsbilder der drei Salze Loeweit, Astrakanit und Vanthoffit. Da die



Q] DIE SPEZIELLE BILDLICHE DARSTELLUNG usy:. 103

beiden ersten eine untere und obere Temperaturgrenze haben, auBerhalb der sie
nicht Bodenkérper von Losungen sein konnen, sind auch die zugehorigen
Figuren nach oben und unten abgeschlossen. Man kann sich die Figur
ebenso wie die folgenden auch als eine seitliche Projektion eines raumlichen
Gebildes vorstellen. Als dritte Koordinate, die bei der Projektion nicht zum

LANGBEINIT

120°
1ee

100°

e

10°

SCHONIT
21 :
0

1w 1&5 0N1IST PYS R S(n?:«i.f T 1‘6
] 10 11 1 13
g H,O - 10 1 1% 13 1y 15 LANGBEINIT
Fig. 60

Ausdruck kommt, kann man irgendeine nicht mit dargestellte Variable, also
z. B. den Gehalt an K,, Mg oder SO, wihlen. Das raumliche Gebilde ist
dann allseitig von Flichen. umschlossen. In ihm sind Loésungen dargestellt,
die beide Salze als Bodenkérper enthalten. Die gestrichelt gezeichneten Kurven
beziehen sich auf die Grenzlosungen. Die Bodenkorper sind in dem rium-
lich gedachten Korper derartig eingeschrieben, daB die scheinbar nicht sicht-
baren Flichen punktierte Namen, die iibrigen voll ausgezogene enthalten.
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In der Fig. 60 sind die Teile der Fig. 58 dargestellt, die sich auf die
kaliumhaltigen Doppelsulfate: Leonit, Schonit und Langbeinit beziehen. Simtliche
Losungen, die diese als Bodenkorper enthalten, liegen im Innern des Dreiecks
K,—Mg—SO,. Die Figuren, raumlich aufgefaBt, sind demnach rund herum
von Flichen begrenzt, die in der Darstellung im dreiseitigen Prisma liegen.
Die Temperatur als Ordinate ist in der Figur fiir die drei Salze die gleiche,
der Wassergehalt, der als

3 ot L Abszisse gewihlt ist, jedoch
- verschoben. Dadurch laBt
30 sich gut erkennen, wie sich
() die Figuren zu einer zu-
® L ne sammenfiigen lassen.
Werden von der Fig. 58
nur die Kurven beriick-
60 700 sichtigt, die Losungen mit
/ K) Kainit und anderen Salzen
- A als Bodenkorper darstellen,
05 yE » s so erhlt man die Fig. 61.
< |5 % g\ Die Figur 1Bt sich leicht
5% 19 Y %\ Kkorperlich  mit Sylvin und
S < “ § Carnallit als hintere Flichen
PR f
L1
o ®
10
T [4 . D) o ) 70
9 10 Jemppenatrm —>
Fig.61. (Na,.K,;Mg)(Cl,.SO,)—H,0. Fig. 62. (Na,—Ca)SO,—H,0).
Loslichkeit von an Kainit gesittigten Temperatur-Wassergehalt.

Losungen. Temperatur-Wassergehalt.

vorstellen, wihrend die iibrigen Flichen vorn liegen. Diese Figuren zeigen,
in welcher Art aus der immerhin nicht leicht vorstellbaren Fig. 58 Teile
herausgeschnitten werden konnen. '

Aus der Tabelle lieBe sich auch noch eine Kurve in bezug auf den
Natriumgehalt konstruieren, wodurch dessen Wert fiir alle Losungen inter-
poliert werden konnte. Der Gehalt an Natrium ist in den Ldsungen auBer-
ordentlich verschieden.

Mit Hilfe der Figuren lassen sich unter Benutzung der zugehorigen
Tabelle alle Umsetzungen der verschiedenen Salze der Losungen bei allen in
Betracht kommenden Temperaturen ableiten, wie dieses in den Arbeiten von
E. Jinecke!) eingehend erortert worden ist. Hier kann darauf nicht weiter
eingegangen werden.

1) E. Jdnecke, Z. anorg. Chem. 100, 202—205 (1917).
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Loslichkeit des Glauberits in Na,SO,-haltigen Losungen.

Wegen des geringen Ca-Gehaltes der Losungen, die Glauberit als Boden-
korper enthalten, ist es moglich, die Loslichkeitsdarstellung in einer Ebene zu
machen. Dieses ist in der Figur in gleicher Art wie fiir die kaliumhaltigen
Kalksalze geschehen. Die Fig. 62 und die Tabelle 31 geben die Resultate der
Loslichkeitsuntersuchungen in der Art wieder, wie dieses hier immer geschehen

ist. Die Kurve cad b bezieht sich auf die Loslichkeit von Natriumsulfat
fiir sich.

Tabelle 31. .
Bodenkoérper: Glauberit und Gips.
Mol.-Proz. ’ Mole H,0
Temp. .. — e auf
© NaSO, | CasO, | 1Mol Sal
200 | 992 | om | 212
60 9804 1,96 324

Uber die Loslichkeit von Syngenit in den gemischten Losungen von
Kalium- und .Calciumsulfat.
Die Loslichkeit von Syngenit wurde mehrfach untersucht.?) Eine Zu-

sammenstellung findet man bei J. d'Ans, der auch einige Loslichkeitsbestim-
mungen selbst ausgefiithrt hat.

Die Tabe“e 32 und Fig. 63 )»l"lnfar‘/n' l.‘,:.,r- von M350y 4. Ca S0,
. . g . N 900} bei verschicaomen lemperalurem, der Grhel?

geben die Loslichkeit zwischen o Ca SO mirkt derscksiohliy?,

0 und 100° wieder. Da Syngenit

die Formel e

CaSO, . K,S0, . H,0

hat, so miiBte die Loslichkeit
eigentlich durch ein rdumliches
Bild zum Ausdruck gebracht
werden. Die Menge des sich
l6senden Calciumsulfats ist jedoch
so gering, daB sie praktisch
auBler acht zu lassen ist. Des-
wegen ist es moglich, durch eine
Figur die Loslichkeit wieder-
zugeben. Es geht aus ihr her- é
vor, daf3 unterhalb 31,8° Syngenit

-
3

4oob Ca50,2 Hzo
Gi,,s

Kaliumpentacaleium-
suljut

K)C‘; (54)‘ //10

/“
Mole f20 auf e'v Mol Ky S0,

[
R

Syngenit

K250y . Ca S04+ Hy 0
einerseits gleichzeitig mit Gips, Rltamsaryes p
anderseits mit schwefelsaurem N R

-

o " 20° 30° _ wo°

Kalium Bodenkoérper sein kann. Tempe, —%

Oberhalb 31,8Y tritt an Stelle Fig. 63.

von Gips das sogenannte Penta-

calciumsulfat K,SO,.5CaSO,.Hz20, das mineralogisch ohne Interesse ist.

Wegen des geringen Calciumgehaltes der gesittigten Loésungen wird der
) JJH.van't Hoff, Sitzber. pr. Akk. d. Wiss. 1905, 305. — Derselbe u.

H. A. Wilson, 1900, 1142. — M.Cameron u. . F. Brazeale, J. phys. Chem. 1904,
335. — J.d’Ans, Z. anorg. Chem. 62, 138 (1909). .

éo° o’ 0
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Syngenit selbst unter Bildung von festem Calciumsulfat geldst, wozu allerdings

erhebliche Mengen Wasser erforderlich sind.

Tabelle 32.

Die gemischten Losungen von K,SO, und CaSO, bei verschiedenen
Temperaturen. Umgerechnet auf die Formel:

100mH,0xK,SO,(100 — x)CaSO, .
[Nach J. H. van't Hoff, Akad. d. Wiss., Berlin 1905,
Z. anorg. Chem. 62, 138 (1909).]

I, 303 und J. d'Ans,

Temp. ‘ (K,S0,)
T

A ! 320 - ca. 100
B ! 60 -, 100
C 83 ., 100
D 83 » 100
I 25 93,5
F 0 94,9
G -16 100
i

83 100

i

(CaSO,)

100 — =

wenig

21,5

Syngenit, Polyhalit und Krugit in den gemischten Losungen von Calclum-
Magnesium- und Kaliumsulfat.

Die Loslichkeit dieser Salze wurde von E.E. Basch fir 25° und

J. H. van't Hoff fir 83° festgelegt. An

| y sich handelt es sich um die Loslichkeit
von Losungen dreier Salze. Der Kalk-

(Ca, Ky Mg) S . . . o
i ‘ ’}(-’.’d s “";”{‘:’ ’ gehalt ist jedoch so gering, daB es mog-
0 ar 42 78 . . . ™ . .
(7 oG lich ist, die Loslichkeit durch den Gehalt
e A . .
A by drit an Wasser, Magnesium- und Kaliumsulfat

werte.

gestellt,

oL ¥y /]

wobei

zum Ausdruck zu bringen. Die folgenden
Tabellen 33 u. 34 enthalten, auf die Formel

100mH,0xK, y Mg(100--x-y)Ca100SO,
berechnet,

die gefundenen Loslichkeits-

Die Tabellen zeigen, daB der Kalk-
gehalt keine Rolle spielt. Die Fig. 64
enthilt die Daten von 83° graphisch dar-
allerdings der Wasser-
gehalt noch nach einer Formel, wie sie
die Tabelle 33 anzeigt, umgerechnet ist.
Andernfalls wiirde die Figur nicht an-
T schaulich genug werden. Es geht aus
eonst oy, Mg ihr hervor, daB bei geniigend verdiinnten
3 Losungen stets Anhydrit an Stelle der

Fig.64. (Ca-K,Mg)SO,~HO. Léslich- ~anderen Kalksalze tritt, und daB in den
keit bei 83° (CaSO, vernachldssigt.)  kaliumreichen Losungen sich vorher das

Kaliumpentacalciumsulfat bildet. Theore-
tisch haben auch die nicht Kalk enthaltenden Salze ein Loslichkeitsfeld, doch

sind ihre Flachengebiete praktisch gleich Null

und

reduzieren sich zu
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Doppellinien,

wie die Figur

es darstellt.

Darstellung nur ein sehr kleines Feld fiir Polyhalit ergeben.

Tabelle 33.

107

Bei 25° wiirde eine graphische

Loslichkeit von Syngenith und Polyhalit im System (K,—Mg—Ca)SO,

bei 25°

(Umgerechnet nach E. E

E. Basch, Diss,, Berlm 1901)

Mol -Proz. | Mole
.K,SO4 | MgSO | Caso4 | HO
4 — 1 100 | 2860
B . 100 - ; 83,4
c — 100 i — ;- 18,3
D 93 — | 7 ; 28,2
E 21 | 519 | — ! 25,3
F 83 9,7 | — | 15,7
G fast 100 ! 0 i fast 0 83,4
I — | fast 100 | " 18,3
1 21 | 57,9 " 253
J 82 81,7 ” 15,7
0, 6,1 93,9 ” 16,9
0, 81 . 919 ! " 15,8
0 59 | o1 " 16,6
Tabelle 34.
Loslichkeit bei 83°
i K,SO, MgSO, H,O 100 e
" 7n =
i x y m . m + 100
4 unbestimmt 8 | 100
B 100 — 215 17,5
Cu. ¢ — 100 10 | 9
Du. D’ 54,5 455 105 | 95
Eu. E' 27,5 72,5 11 : 10
Fu. F 93,5 65 | 105 95
G 58 27 1 125 11
b 1 99 L 105 9,5
h 100 — 400 80
n 51,5 485 T4 425
0 1 99 L 105 9,5
P 56,5 435 53 34,5
q 80,5 19,5 435 30,5
r 100 — 55 335

Die Loslichkeit von Syngenit, Polyhalit und Krugit in den an Chlor-

natrium gesittigten Losungen an (K,, Na,, Mg)—(Cl,, SO,).

Von J. H.van't Hoff wurde die Loslichkeit obiger Salze in den an-
gegebenen Losungen eingehend untersucht.
suchungen liegt darin, daB es durch sie moglich ist, festzustellen, in welchen
in der Natur vorkommenden Salzschichten die verschiedenen Kochsalze anzu-
Die Untersuchung wurde erginzt von J. d'Ans.
wurde die Beobachtung von H.Liick als héchstwahrscheinlich angesehen, daB

treffen sind.

Krugit kein wirklich fiir sich bestehendes Mineral ist,

Die Bedeutung dieser Unter-

Hierbei

sondern ein inniges
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Gemisch von Polyhalit und Anhydrit darstellt. Die gefundenen Loslichkeits-
werte sind in den Tabellen 35, 36, 37, 38, 39 nebst den zugehorigen
Bodenkérpern vermerkt; aus ihnen lassen sich die vier Figg. 65—68 kon-
struieren. Es zeigt sich, daB mit wachsender Temperatur das Polyhalitfeld,
welches bei 0° noch fehlt und bei 25° sehr klein ist, sich vergroBert. Dem-
entsprechend findet sich auch Polyhalit in solchen Salzgemengen in der Natur

S0y ro t o &

PR

Fig. 65. Ausscheidungsgebiete der Kalksalze bei 0°.

Tabelle 35.

Die Loslichkeit der Kalksalze in den Lésungen (Na,—K,—Mg)(Cl,—SO,).
Umgerechnet auf die Loslichkeitsdarstellung nach E.Jdnecke durch die Formel:
100MH,0; aK,6Mg(100 —a—5)SO,; cNa,dCa; eCl,
unter Benutzung eines reguldren Dreiecks.

Die Loslichkeit bei 0% (J.d’Ans)

i I '
i K, [ Mg: SO, iNa|Ca Bodenkorper
| M | a b 100-a-b ¢ | d 'I - o o _
b 745931 — 69 |338‘| 5,6 GlpS - Syngemt - NaCl - KCl
fooU5 | 733 — | 247 |457129 -, - NaS0,.10H,0
o 748 |87, 9 — 12 10 37138 y - » - " .

m, 20,5 162 83,7 3710, n - " - » - KCl, -Schonit
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34 c £ a A A,z
Fig. 66. Ausscheidungsgebiete der Kalksalze bei 25°.
g
k
13
Skt Srgent ',,1,.{
SO ¢ G [} eI 7i2¢

Fig. 67. Ausscheidungsgebiete der Kalksalze bei 55°,
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Tabelle 36.
Loslichkeit bei 25°% (J. H. van't Hoff u. J. d’Ans)
| |
HO " K, | Mg : SO, Na, ' Ca --
M | a | b (100-a-b| ¢ | a Bodenkrper
5 | : Astrakanit - Syngenit - Glauberit
b 12 Il 6 \l 68,5 25,5 17 0,89'{ ‘Rnhygnt _ %temgalz Aot
g I strakanit - Glauberit - Anhydrit
d 13 i 0|74 26 19 | 0,10 {Stﬁmsa]z
| : = Thenardit - Syngenit - Glauberit
e 51528 | 0 72 315 | 0,10 {Ste"}falg e o
: i Reichardtit - Astrakanit - Glauberit
oz e 655| 285 | 18 | 0,10 {gy{]gemt St
D ox & | l ylvin - Gips - Syngenit
ho495°9550 0 | 45 | 230 | 348 {Stemsalz )
. Do i . , | Sylvin - Kainit - Anhydrit
¢ N5 85 83 85 1 5 ' 023 | Syngenit - Steinsalz
. l i | Reichardtit - Kainit - Gips
jo1050 7 |74 | 185 2 1013 1§yngemt _%temsalz
. _ : i . ' | Sylvin - Gips - Anhydrit
b 35564 30 |6 | 150 040|y Syngenit - Steinsalz '
| 315 66 | 34 0 145 | 040 {g{gl"n'g'alz - Gips - Anhydrit
a 965!575! 0 ‘ 42,5 540 ! 3,85 | Syngenit - Glauberit - Steinsalz
¢ 308 , 0 0 | 100 1760 : 7,6 G]alﬁberitd - Steinsalz
: - | ' ! Thenardit - Astrakanit - Syngenit
g 215118 |35 | 47 | 100 |01 |{ pptEE :
, i P ydrit - Steinsalz
m 40 - 0 [100 [ 0 . 170 . 0,37|Gips - Anhydrit - Steinsalz
w35 20 |50 | 30 | 37 lis {Sylgge“‘t - Jlauberit - Anhydrit
09 0 | 535 465 . 505 .25 ? _
po18 103] TI8 179 | 131, 072 | Pmgenit - Polyhalit - NaCl
. i | ‘ - Leonit
., o]yhallt - Anhydrit - NaCl
Rt 1) 854i 70 23] 094!{ 2 - Kam -
, i ; ' yngemt - Glauberit - Polyhalit
v o128 92 650, 252 296037 FRUE™ © Raapondt
Tabelle 37.
Loslichkeit bei 55° (J. d'Ans.)
Grenzlosungen.
. H;[O K, 13(?‘ ia Na, | Cl, Bodenkorper
a a 6 8
¢ 010 | 0 |100 |818 '5180!5160| Anhydrit - Glauberit -NaCl
g . 381675 325| 0,38: 203| 239| Glauberit -Syngenit -NaCl - Glaserit
F_ 29,8 875 125! 0,23 136 211| Syngenit  -NaCl -KCl -,
f 333 96,3 3,71 20 | 149| 244 | Pentacalciumsalz ~ -NaCl  -KCl
b 348|088| 1,2]186 | 136] 235 {{}I{a‘g{d“‘ - pentacalciumsalz
ﬁ | Anhydrit - Pentacalciumsalz
a, 589(825| 175| 1,8 | 298| 366 Glauberit - NaCl |
Syngenit - Pentacalciumsalz
o, 497|781 219| 1,05/ 259| 316 {Glaubmt oV
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Tabelle 38.

Die iibrigen Losungen.

‘H,O| K, | Mg| SO; '~ Ca: Na p
M| a | b [100-a-b @ @ e Bodenkorper
e || 11,7: 9,4,894 07 07 5,6 ¢ Polyhalit - Anhydrit -KCl - Carnallit
7 110,1] 28 92,4 48 102 1,9 N -, - Kieserit -
U125 0 :77,3| 22,7 02 | 10,2| Glauberit - Polyhalit - Loeweit
£ 1741255381 36,40 .0,05’ 72,3 " - ” - Astrakanit
g 338|571 13,2: 297 0,64 58 - " - Syngenit - Glaserit
7 305|860 7,3 6,7 0,24 131 | Syngenit - Pentacalciumsalz -KCl
b 315|881 88 31 247134 . Anhydrit(?) - " -,
a’ 354:666167| 168 156i164 | Syngenit - " - Glaub.

Peatadt.

A2\ A
¢ 5,.,.{.'1 0% P\ Autet

50,

Fig. 68. Ausscheidungsgebiete der Kalksalze bei 88°.

wieder, deren Entstehen auf hohere Temperatur zuriickzufithren ist. Im
Gegensatz hierzu ist das Gebiet des Syngenits bei tiefer Temperatur erheblich
groBer als bei hoherer Temperatur. Die in den Figuren angegebenen Aus-
scheidungsgebiete der Kalksalze beziehen sich auf Losungen, die gleichzeitig
an Kochsalzen gesittigt sind. Es sind deswegen auch in den- Figuren die
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Tabelle 39.
Loslichkeit bei 83°% (J. H. van'tHoff, J. d’Ans.)

' H,O| K, | Mg| SO, | Na,| Ca Bodenkérper

M| a b [100-a-b| ¢ d
b || 325(998| 0 P 0,2 105 | 66,5 | CaCl,.2H,0- Anhydrit - Polyhalit - Sylvin
7l 245/045( 0 ., 55 | 145, 05 ; -Syngenit -, -
gl 25 |85]0 16,5 115! 0,1 | Glauberit - P - » - Glaserit
k135 0 |81,5° 185 24| 0,4 | Kieserit - Glauberit - ” - Anhydrit
24 1925| 6,51 1 97| 0,3| CaCl,.2H,0O- Syngenit - " - Sylvin
g9 I 24577510 | 125 1101 0,3 | Syngenit - Glauberit - ” - Glaserit
K| 12 |11 [705 185 | 40, 04| Glauberit -Anhydrit- ., }(‘I’gs"g‘;}{
& 23 535117 ' 295 110! 0,2 M - Polyhalit - Glaserit - Thenard.
Fij 22 |82 65 115 95| 0,3 |Syngenit - " - " - Sylvin
¢ 1630 0 0 : 100 3770 (19 | Anhydrit - Glaubersalz
a | 7781869 0 - 13,1 418 | 2,2 " - Glauberit - Pentacalciumsalz
a, | 265|870 0 - 13,0 | 1221 27 Pentz;]cacljciumsalz - Syngenit - Glauberit

/ : | Anhydrit - Glauberit
o' 387732265 08 | 175| 08 {gentacalciumcs]alz - Polyhalit

2 ! | yngenit - Glauberit
o' 24'5i85’8 69 73 | 103, 0.2 |} Pentacalciumsalz - Polyhalit

Gebiete angedeutet, in gleicher Art wie frither angegeben, die diese Salze als
Bodenkorper enthalten. Aber auch in den verdiinnten Losungen treten die
Kalksalze noch als Bodenkérper auf, und hierbei kann an Stelle eines Kalk-
salzes ein anderes treten. Bei allen vier Temperaturen ist dieses fiir die
magnesiumfreien Losungen in den rechtwinkligen Figuren noch besonders
zum Ausdruck gebracht. In diesen ist der Wassergehalt in Beziehung zum
Mischungsverhiltnis dargestellt. In den Dreiecksfiguren ist der Wassergehalt
naturgemaB nicht mit zur Darstellung gebracht. Die Figuren zeigen, daB
schlieBlich bei geniigender Verdiinnung iiberall schwefelsaurer Kalk als Gips
gder Anhydrit Bodenkorper ist, wihrend bei entsprechend starker Konzentration
in bezug auf die iibrigen Salze andere Kalksalze, insbesondere Polyhalit, als
Bodenkorper auftreten konnen. Es ist dieses von besonderer Bedeutung fiir
die Untersuchung der Salzausscheidung aus dem Meerwasser, wie sie ein-
gehend in dem Buche »Entstehung der Kalilager« von E.]Jinecke gemacht
wurden. Beim Verdunsten des Meerwassers ist die Konzentration anfinglich
so gering, daB erst nacheinander Gips, Anhydrit und Polyhalit zur Aus-
scheidung gelangen,?) ehe eine Ausscheidung von Kalisalzen eintreten kann.
Hiernach kann also Polyhalit priméire Salzausscheidung darstellen, wie es
sicherlich in dem sogenanten Jahresringe der Fall ist. Andererseits kann aber
Polyhalit auch sekundir entstehen dadurch, daB bei den Verinderungen der
Salze durch die Erdwirme Losungen entstanden, die mit Polyhalit und nicht
mit anderen Kalksalzen im Gleichgewichte sind. Dieses wurde ‘bei dem
Vorkommen .des Polyhalits bereits erwihnt. '

) Vgl. z. B. Gesittigte Salzlosungen 1908, 73.
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Anhang.

Von C. Doelter (Wien).

Die beiden folgenden Analysen beziehen sich nicht auf besondere Mineral-
arten; sie werden nur der Vollstindigkeit halber erwihnt, da sie mit besonderen
Namen belegt wurden.

Mamanit.

Ein Polyhalit aus Persien, mit Steinsalz und Carnallit vorkommend, wurde
von A. Goebel') so genannt. J. H. van't Hoff und G. L. Voermann?)
zeigten, daBl es sich nur um einen Polyhalit handle.

Analyse.
K 13,1
Mg 4,2
Ca 14,1
SO, . 61,6
H,O . 64
99,4

Natronkalisimonyit.
So wurde von R. Koechlin?®) ein Blodit von Kalusz genannt.

Analyse.

KO. . . . . . . 043
Na,O . . . . . . 18,14
MgO . . . . . . 1194
SO, . . . . . . . 4739
H,O. . . . . . . 2152
a oo o . . Spur

100,12

Hach J. H. van't Hoff und H. Barschall?) konnen im Astrachanit
2°/, Natron durch Kali ersetzt werden.

Ammoniumsyngenit. Ammoniumkainit.

Ammoniumsyngenivt wurde von J. d’Ans?) dargestellt, seine Formel ist:
(NH,),SO, . CaSO, .

A. de Schulten® versuchte einen Ammoniumkainit darzustellen, indem
er im Wasserbade die konz. Lésung von 56 g Bittersalz, 30 g Ammonium-
sulfat und 500 g kristallisiertes Magnesiumchlorid erwirmte, er erhielt bei
diesem Versuche nur einen Ammoniumcarnallit, iiber welchen spiter zu be-
richten sein wird. A. de Schulten schlieBt aus seinen Versuchen, daB es

?) J.H.van’'t Hoff u. G. L. Voermann, Monatsber. Berliner Akad. 1904, 984.
3) R. Koechlin, Tsch. min. Mit. 21, 356 (1902).

4) J.H.van’t Hoff u. H. Barschall, Monatsber. Rerliner Akad. 1903, 359.

%) J.d’Ans, Ber. d. chem. Ges. 41, 187 (1908).

% A. de Schulten, Bull. soc. chim. 5, 165 (1897).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV.2. 8
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keinen Ammoniumkainit und auch keinen Bromkainit gebe, da auch die Ver-
suche, einen solchen durch Ersatz des Magnesiumchlorids durch Bromid her-
zustellen, mifBllangen. Den normalen Kainit hatte A. de Schulten?) durch
Eindampfen einer Losung &quivalenter Mengen von Kaliumsulfat und Bitter-
salz erhalten.

Kobaltfiihrender Epsomit.

Eine besondere Varietit des Bittersalzes, ausgezeichnet durch Gehalt an
Co, Ni, Cu, analysierte Edw. S. Simpson.?)

Bereits F. Strohmeyer hatte ein &hnliches Bittersalz von Neusohl be-
schrieben. '

MgO . . . . . . 1659
CaO . . . . .. 136
CoO . . . . . . 070
NiO . . . . . . 039
CuO . . . . . . 009
SO, . . . . . . 3605
HO . . . . . . 4482

100,00

Das Wasser wurde aus der Differenz bestimmt.
Edw. S. Simpson berechnet aus der Analyse:

MgSO,.nH,O . . . 91,78

CoSO, .nH,0 . . . 241 Daher 95,83°/, Epsomit
NiSO, .nH,O0 . . . 1,34

CuSO,.nH,0 . . . 0,30

CaSO, .2H,0 . . . 4,17 QGips

Der Epsomit stammt von Parkerville, Westaustralien. Der Verfasser hat
auch Entwisserungsversuche ausgefiihrt.

Wattevillit.

Hier 148t sich ein Salz anreihen, welches ein wasserhaltiges Sulfat ist,
aber nicht zu den Sulfaten der Salzlager gehort.

Na,O . . . . . . 1046
K,O . . . . . . 474
MgO . . . . . . 249
CaO . . . . . . 1687
FeO . . . . . . 088
CoO . . . . . . 130
NiO . . . . . . 105
ALO, . . . . . . 024
SO, . . . . . . 4401
HO . . . . . . 17,73

99,47

Schneeweil3, seidenglanzend, auf Braunkohle sitzend, vom Bauersberge bei
B(i)schofsg]e)lm vor der Rhon; anal. S. Singer, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1879; Z. Kryst. 5,
606 (1881).

') A. de Schulten, C. R. 111, 923 (1890).
) Edw. S. Simpson, Journ. R. Soc. of Western Australia, 6, II, 88 (1920).
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S. Singer, stellt auf Grund seiner Analyse die Formel auf:
RSO, .2H,0,
worin R = 2§ Cu+ 2 Mg + J;Fe 4- 2;Ni + 4, Co + {2 Na, + 5 K,.
Er stellt das Salz zu Polyhalit, da es wie dieser in waBriger Losuno
zerfallt, wobei sich Gipskristalle ausscheiden. Dichte 1,81.

Brechungsquotienten N, = 1,435, N, = 1,455, N, = 1,459, nach
E. S. Larsen, Bull. geol. Surv. U.S. 679 156 (1921).

Calciumsulfat.
Von C. Doelter (Wien).

Allgemeines.

Diese in der Natur sehr verbreitete Verbindung kommt im wasserfreien
Zustande als Anhydrit, oder mit Kristallwasser als Gips, CaSO,.2H,0, vor.
AuBerdem gibt es zwei in der Natur nicht vorkommende, weil nicht stabi],e
Modifikationen, das Halbhydrat CaSO,.}1H,O, sowie den 18slichen An-
hydrit, so benannt im Gegensatz zu dem natiirlichen, welcher als unloslicher
bekannt ist. Bei der Bildung von Anhydrit und Gips spielen die beiden, in
der Natur nicht vorkommenden Verbindungen eine Rolle und sie miissen
daher auch hier erwihnt werden.

Das Halbhydrat entsteht durch teilweise Entwésserung des Gipses; es hat
die Eigenschaft, mit Wasser schnell zu erhdrten und wird in der Technik
Stuckgips genannt. Bei noch weiterem Entwéssern erhdlt man den Estrichgips,
welcher nur langsam abbindet. Bei sehr hoher Temperatur erhilt man den
Anhydrit bzw. den totgebrannten Gips der Technik, welcher nicht mehr ab-
bindet.

Uber den Bassanit, eine zweite Kristallart des wasserfreien Calcium-
sulfats, siehe unten.

Existenzgebiet und Ubergang der einzelnen Sulfate ineinander.

Bei 110° sind nach J. H. van't Hoff und F. Weigert!) existenzfahig
Gips, Stuckgips (Halbhydrat), l6slicher und unloslicher Anhydrit. Die Um-
wandlung von Gips in Halbhydrat vollzieht sich bei 1079 in geschlossenem
GefaB bei einem Druck von 970 mm.

Die Umwandiungstemperatur des Dihydrats in Halbhydrat erfolgt bei
890 Anders liegen die Verhiltnisse in gesittigten Losungen von Chlornatrium,
da dann der Gips in den normalen Anhydrit sich schon bei 30° umwandelt.?)

Die Umwandlungswarmen sind:

CaSO,.2H,0 = CaSO, + 2H,0 — 3,61 Kal.

élps Anhydrit  fliissig
CaSO,.2H,0 = CaSO,. HO+I5HO—380KaI
GI[’JS Halbhydrat flussxg

CaSO, .1 H,0 = CaSO, +05HO—019Kal
Halbhydrat Anhydnt flussxg

Siehe daritber De Forcrand?®) und in A.Kraut-Gmelin*) die Literatur.

1) J.H.van't Hoff u. F. Weigert, Monatsber. Berliner Ak. 1, 140 (1901).
?) Derselbe u. E. F. Armstrong, ebenda 1900, 573.

%) De Forcrand, Bull. soc. chim. [3] 35, 1150 (1906).

‘) A. Kraut-Gmelin, Handb. anorg. Chem. [I1} 2, 229 (19009).

S*
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Umwandlung Anhydrit —> Gips. Hydratationswérme.

Zur Erkennung der Umwandlungstemperaturen miissen die Kristallwasser-
tensionen bestimmt werden. J. H.van't Hoff, F. Weigert, W. Hinrichsen
geben eine Abbildung, welche die Dissoziationen der gesittigten Losungen fiir
Gips, Anhydrit und Halbhydrat zeigt (Fig. 69).

J.H.van't Hoff hat auch in seiner mit E. T. Armstrong, W.Hinrichsen,
F.Weigert und G. Just verfaBten Arbeit?) die thermodynamische Beziehung
zwischen Tension und Temperatur gegeben. Auf Grund der Formel:

alp _ ¢
dT T 27
erhdlt man die Gleichung:
logp = logp, +A4 — —g ,
worin die Hydratationswarme ¢ = 4,605B. p ist die Maximaltension des
Wasserdampfes bei 7.

Daraus lassen sich die Tensionswerte berechnen. Es wurden die Werte
zwischen 17 und 101,45° gemessen und mit den berechneten Werten ver-
glichen, wobei sich eine fast vollkommene Ubereinstimmung ergab.

Fiir den loslichen Anhydrit ist B in dieser Weise aus J. St. Thomsens
Versuch berechnet. So wird erhalten:

H,O0 + l/3 (CaSO,),H,0 = 2/3((,aSO .2H,0)+ 2614 Cal. (g,),
H,0 + !, (CaSO,) = 1/,(CaSO,.2H,0)+ 2370 Cal. (g,),
H. .0 + /2 CaSO4 l/Z(CaSO 2H, ,0)+ 2303 Cal. (g,) nat. Anhydrit.

Daraus berechnet sich die entsprechende GroBe fir die Hydratation des An-
hydrits unter Bildung von Halbhydrat (g,, ¢;), je nachdem es sich um 16s-
lichen oder gewohnlichen Anhydrit handelt. Die Berechnung der Wirme fiir
die Bildung von Halbhydrat aus loslichem Anhydrit ergibt sich aus der
Rechnung mit

g, =4.2370 — 3.2614 = 1638.

Fiir die Bildung von Halbhydrat aus 19slichem Anhydrit ergibt sich:
g, =4.2303 — 3.2614 = 1370.
Dann ergibt sich schlieBlich fiir die Umwandlungswiarme von loslichem in
gewohnlichen Anhydrit pro kg-Mol.:
2(2370 — 2303) = 134.

Gips zeigt die Eigentiimlichkeit, daB sein Schmelzpunkt, welcher bei
107° liegt, hoher ist als sein Siedepunkt, welcher 101° ist.

J. H. van't Hoff und Mitarbeiter?) haben auch die Kristallwassertension

im Gips bei der Umwandlung in natiirlichen Anhydrit bestimmt.
Siehe S. 119 die Kristallwassertensionen des Halbhydrats.

Verwandtschaft der Sulfate und graphische Darstellung.?)

Zur Erklirung der Figur 69 von J. H.van’'t Hoff und Mitarbeiter.
Es sei E die Arbeit fir die Wasserbindung durch Calciumsulfat, wobei

1) ). H.van’t Hoff u. Mitarbeiter, Z. f. phys. Chem. 45, 285 (1903).
%) Dieselben, ebenda 45, 289 (1903).
9 Dieselben, ebenda 45, 2903 (1903).
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vom kg-Mol. Wasser ausgegangen wird. Das Wasser wird bei seiner Maximal-
tension p verdampft, dann die Tension auf diejenige des Hydrats p reverisibel
vermindert und schlieBlich
kondensiert, bei p in Beriih-
rung mit der Wasser auf-
nehmenden Salzform.  Die
verwendete Arbeit in Calorien
ist dann:

EB=27111"

» 300

da diec Tensionsbeziehungen
die Form:

Joo

log p=log.p, + 4 — ﬁ
haben, entsteht 200

7=2T10 = 4,605 7 log P» ~3%0
B=2Ti10 =4, g

= 4,605T(i,j’}— 4),
-600
worin die Hydratationswarme ¢~ _,,,
q = 4,605 B, -800|_
daher £ =q — 4,605 47.

Diese einfachste lineare
Form der Gleichgewichts-
bedingungen hat fiir die verschiedenen Fille folgende Zahlenwerte:

Bildung von Gips aus Halbhydrat.
= 2614 — 6,8757 = 737 — 6,884, K, =0, = 107",
Bildung von Gips aus ldslichem Anhydrit.

B, = 2370 — 6,478 T = 602 — 6,48¢; K, = 0, { = 93",

E

1

Bildung von Gips aus gewdhnlichem, natiirlichem Anhydrit.
I, = 2303 — 6,843 I'=435—6,84¢; E, =0, ¢t = 63,5"

Hieraus berechnet sich dann die GroBe fir die Bildung von Halbhydrat
aus loslichem und gewohnlichem Anhydrit £, und E;, indem fiir einen Zyklus
von Reaktionen, die zum urspriinglichen Zustand zuriickfithren, die Arbeits-
summe (wie auch die Warmesumme) gleich Null ist:

2CaS0,.2H,0 = 4H,0 + 2CaSO, —4E,
(CaSO,),H,0 + 3H,0 = 2CaS0,.2H,0 3E,
H,0+2CaSO, = (CaS0)),.2H,0 &
0=0 B, +3E, — 4l =

E, = 4E, — 3E,, also



118 C. DOELTER, CALCIUMSULFAT. ]

Bildung vom Halbhydrat aus loslichem Anhydrit.
E, =197 —528¢ E,=0, t=37"

Bildung von Halbhydrat aus gewdhnlichem Anhydrit.
E, =471 — 6,721, E, =0, t = 70"

Diese Werte sind auf der Figur 69 eingetragen.

Umwandlungstemperaturen.

Die drei untersuchten Umwandtungstemperaturen zeigen sich als Schnitt-
punkte A, B und C mit der Abszissenachse, wobei die Verwandtschaft von
den wasserdrmeren Formen zu Wasser negativ wird. Eine vierte Umwand-
lungstemperatur wire bei D. Sie deutet auf die Moglichkeit der Wasserabspaltung
aus dem Halbhydrat. Bildung von l6slichem Anhydrit. Dieser Punkt liegt
bei 36°.

Umwandlung des Gipses in Anhydrit und Halbhydrat.

Nach den Untersuchungen von J. H.van't Hoff, E.F. Armstrong,
W. Hinrichsen, F.Weigert und W. Just findet die Umwandlung des
Dihydrats statt:?)

1. in natiirlichen Anhydrit bei 634° und 175 mm,

bei Anwesenheit von Chlornatrium bei 36°9;
2. in loslichen Anhydrit bei 93° und 588 mm,
bei Anwesenheit von Chlornatrium bei 62°;
3. in das Halbhydrat bei 107° und 971 mm,
bei Atmosphédrendruck (Siedepunkt) 10119,
bei Anwesenheit von Chlornatrium bei 769,
bei Anwesenheit von Chlormagnesium bei 11°

Diese Zahlen sind fiir die Genesis von Gips und Anhydrit wichtig.

In bezug auf die Hydratation des Anhydrits ergab sich aus der gra-
phischen Darstellung ein Unterschied zwischen gewohnlichem Anhydrit und
l6slichem Anhydrit. Bei ersterem kann bis 36¢ die Hydratation stufenweise
vor sich gehen, unter Zwischenbildung von Halbhydrat.

Durch Fremdkorper wird die Entwésserungstemperatur ermaBigt.

Siehe auch bei Halbhydrat, siehe unten.

EinfluB des Druckes auf die Umwandlungstemperatur,

Eine von Volumenverminderung begleitete Verwandlung wird durch
Steigerung des -Druckes begiinstigt, da der Druck eine Arbeit APAV in
Kalorien ausiiben kann (P in Kilogramm pro Quadratmeter: 4V in Kubik-
meter: A = 1/425).

Ist die entgegengesetzte Umwandlung imstande, eine Arbeit E zu leisten,
so ist die Gleichgewichtsbedingung:

E=AP4V.

Fiir die Anhydritbildung aus Gips hat man:

E =435 —6,841.

Dies ist Arbeit, welche die Bindung eines kg-Mol. Wassers in Anhydrit

unter Bildung von Gips leisten kann.

) J. H.van’t Hoff u. Mitarbeiter, Z. f. phys. Chem. 45, 288 (1903). Siehe die
Bildungsverhiltnisse ozean. Salzlag., herausgegeben von H. Precht u. E. Cohen,
Leipzig 1912, 190.
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Bei 25° ergabe sich fiir das Mol.-Vol.:

Mol.-Gew ‘ chhte l Mol. -Vol
CaSO,. . . . 13616 | 297 | 4585
2H,0'. . 2.18016 0997 | 2.1807
CaS0,.2H,0 . 17219 232 | T

Wird der Druck so ausgeiibt, daB das Wasser seitlich ausflieBen kann,
so ist die Anhydritbildung von Kontraktion begleitet; sie wird vom Druck
begiinstigt und die Bildungstemperatur erniedrigt sich 1° durch den Atmo-
spharendruck: 6,84 = 715 10333.0,01419 2.

n =20

Die Kristallwassertension des Gipses bei der Bildung von Halb-
hydrat wurde von Lescoeur, dann von H.Le Chatelier und von
J. H.van't Hoff und Mitarbeitern?!) bestimmt.

Der Siedepunkt des Gipses, bei welchem die Kristallwassertension des
Gipses eine Atmosphire erreicht, ist 101,5°.

Kristallwassertension.

Ich gebe hier eine Tabelle, welche die Beobachtungen von J. H. van't
Hoff u. F.Weigert? iiber die Maximaltensionen des- Calciumsulfat-Dihydrats
bei Umwandlung in das Halbhydrat, in den loslichen Anhydrit und in den
Anhydrit enthilt.

Tem- v ’ GeI\slatgigte | Cé;asz’ittigte GI]’)S be1 der Bl]dung von:
asser aCl- MgCt, . 6H,0- N TR
seratur N | ' Loslichem | Unléslichem
! . Losung LO““"{Z Halbhydrat Anhydnt Anhydrit
|
00 | 457 42 | 1,34 7 1,52 2,06
5 i 6,51 50 1,96 1,84 2,34 3,17
10 9,14 6,9 2,82 2,78 3,55 4,79
15 ¢ 127 35 4 4,21 5,29 7,12
20 2174 13,0 5,6 6,24 7,77 10, o)
25 23,5 17,5 7,76 9,1 11,2 15,1
30 || 315 234 — 12,7 16,1 21,6
35 41,8 31,0 - 18,7 22,8 30,5
40 54,9 40,8 - 26,3 31,8 425
45 1 71,4 33,0 — 36,4 439 58,5
50 @ 92 683 — 50 59,9 79,7
5 i 118 | 873 | - 68 81,1 108
60 | 149 111 ! — 91,4 108 143
65 | 187 139 ' — 122 143 175 (6349
70 i 233 173 — 161 188 —
75 | 289 214 — 210 245 —
80 | 355 263 — 272 316 -
85 I 433 —- — 350 404 —
90 526 — — 446 513 —
95 634 — — 565 588 (939 —
100 . 760 — — 711 - =
105 906 — — 888 i - , —
10 1075 - — 971 (107°)| - =

1) J H van't Hoff, E.F. Armstrong, W.Hinrichsen, F.Weigert u. W. Just,
Z. f. phys. Chem. 45, 289 (1903). ?) Dieselben, ebenda 45 297 (1903). Vgl. die
in einigen Punkten abgez’inderten Zahlen bei H. Precht u. E. Cohen, L. c
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Gips.))
Von C. Doelter (Wien).

Synonyma: Gyps, Selenit, Marienglas, Fraueneis, Montmartrit,
Gypsum, Lapis saecularis.

Varietiten: Alabaster, Fasergips, Schaumgips, Schneegips, Him-
melsmehl.

Monoklin: a:6:c=0,68994:1:0,41241, £ =80°42)", nach A. Des
Cloizeaux.

Die Rontgenperiode fiir (010) ist 7,5776 A. Siehe iiber Untersuchung
mit Rontgenstrahlen bei H. Haga und F. M. Jaeger.?)

Analysen.

Es existieren merkwiirdigerweise nur wenig Analysen. In C. F. Ram-
melsbergs Mineralchemie 1875 findet sich keine Analyse, ebensowenig in
anderen Lehrbiichern.

Wir haben nur einige alte Analysen und wenig neue,

1. 2. 3. 3a.
CaO . . . 32 31,87 2941 32,86
SO, . . . 46 4576 44,19 46,95
H,O . . . 22 1990 20,18 20,32
ALO, . . . — 0,60 0,64 —
Sio, . . . — 280 6,43 —

100 100,93 100,85

1. Anal. E. Bergmann nach C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1860, 263.

2. Von Wienrode; anal. Jiingst, nach ). D. Dana, 1868, 639.

3. Aus dem Vulkan von Albay, Insel Luzon (Philippinen-Inseln); anal. De la
Trobe, nach Demselben, ebenda.

3a. Von Beaver Creek; anal. N.Jones, Amer. Geol. 33, 194 (1904).

4. 5. 6. 7. 8. 9.
Na,O . . . 0,10 0,14 - — — 0,07
MgO . . . Spur 0,05 0,33 0,92 Spur 0,24
CaO . . . 3237 32,33 32,44 32,49 35,29 38,46
SrO. . . . — — — 0,10 — —
SO,. . . . 46,18 40,18 45,45 45,07 48,14 39,53
co,. . . . — — 0,85 1,54 0,65 7,73
sio, . . . — — 0,10 0,51 — —
Tio, . . .  — — —_ Spur —_— —_
c . . . . Spur 0,03 — — Spur 0,04
ALO, . . — 0,12 0,03 —
Fe,0, . . § %10 008 = 009  — }0'14
H,O . . . 2094 20,96 20,80 19,67 15,88 12,09
Unléslich . . 0,10 0,05 — — — 0,45
Organ.Subst..  — — —  vorhanden  — — 9

99,79 99,82 100,09 100,42 99,96 99,54
*) AuBerdem 0,19 K,O.

) Ich bringe den Gips vor dem Anhydrit, weil dann die wasserfreien Sulfate
liickenlos aneinander gereiht werden konnen.
?) H. Haga u. F. M. Jaeger, Proc. K. Akad. Amsterdam 18, 1201 (1916).
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4, Von Hillsboro (Neu-Braunschweig); anal. G. Steiger bei F. W. Clarke, Bull.
geol. Surv. U.S. Nr. 419, 307 (1910).

5. Alabaster von den Wester Plaster Works (Michigan); anal. wie oben.

6. Vom Osten von Cascade, Black Hills (South Dakotah); anal. wie oben.

7. Von der Rico-Aspen-Mine, Ricodistrikt (Colorado); anal. W. F. Hillebrand
bei F. W. Clarke, wie oben.

8. u. 9. Beide vom Nephti, Utah (mit Beimengung von Anhydrit, daher der ge-
ringe Wassergehalt); anal. E. T. Allen bei F. W. Clarke, wie oben.

Technische Analysen von Gips.

Analysen von Kristallen existieren also nur wenige, dagegen sind cine
ganze Anzahl von Analysen zu technischen Zwecken vorhanden; eine voll-
stindige Anfithrung dieser ist hier nicht moglich, indessen sollen einige dieser
aufgezdhlt werden. Es sind lauter amerikanische Vorkommen, deren nihere
Beschreibung bei O. Tietze in B. Dammer und O. Tietze (Die nutzbaren
Mineralien, Berlin 1914) zu finden ist. Analysen siehe auch in J. k. k. geol.
R. A. 57, 431 (1907).

1. 2. 3. 4.

MgO 0,56 — — —
CaO . 3252 33,101 32,62 3244
AlO, . 0,16 — 0,50 —
Fe,O, . — 45,939  — —
SO, 45,56 — 4595 46,61
H,0 20,14 20,960 20,70 20,74
Unlosl. 0,68 — 0,42 0,15

99,62 —7777100,19 99,94

1. Von Otlawa (Ohio); anal. in Geol. of Ohio 6, 700 (1888).
2. Von Kibbey (Montana); Amer. Geol. 1905, 104.
3. u. 4. Von Osterode; anal. Hampe bei J. D. Dana 1868, 639.
2.
CaSO, . 78,60
CaCo, . 0,21
H,O. . 20,79
CaCl, Spur
MgCl, . . Spur
Org. Subst. 0,12
Kieselsaure. 0,23
5. Gips von Barnes Property (Virginia); nach B. Dammer u. O. Ticlze, l.c, S.74.
6. 7. 8. 9.
CaO 33,83 32,10 31,87 31,99
SO, 44,16 45,51 45,76 46,50
H,O0 21,00 19,96 19,90 21,56
Sio, . — 3,21 2,80 —
AlLO, . — - 0,60 0,45

6.—9. Simtliche Analysen von Neu-Schottland; siehe North. Engl. Inst. Mining
Eng., Trans. 1881.
6. Kornig, weiB. 8. Fester.

7. Fasergips. 9. Fester.

Diese ist unbestritten:
CaSO,.2H,0.

Formel.
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Dieser Zusammensetzung entsprechen:

CaO. . . 3256
SO, . . . 4651
H,O0. . . 2093

100,00

Physikalische Eigenschaften.

Dichte: 2,314—2,328.

Spaltbarkeit. Sehr vollkommen nach (010), deutlich nach (100).
Bruch muschelig; deutlicher Faserbruch nach (111), dieser ist aber nur bei
der Temperatur der flissigen Luft zu beobachten, nach A. Johnsen.’)

Gips ist oft biegsam infolge seiner Translationsfahigkeit. Siehe dariiber
bei O. Miigge. A.Johnsen') fand, daB bei der Temperatur der fliissigen Luft
die Plastizitit und die Gleitfihigkeit bedeutend herabgesetzt waren. Uber
Schlagfiguren siehe E. Reusch.?)

Uber den Elastizitatskoeffizienten sieche L. A. Coromilas,3) F. Savart,?)
A.J. Angstrom.?)

Uber cine zylindrische Spaltbarkeit siehe G. Friedel.%)

Mit den Kohidsionsverhialtnissen von Gips hat sich O. Migge?)
beschaftigt; er fand ein Hartemaximum auf dem Orthopinakoid unter etwa
029 gegen die Vertikalachse geneigt.

Hirte. Gips hat den zweiten Hartegrad. Dieser ist in verschiedenen
Richtungen verschieden.  Studien dariiber haben angestellt: F. Exner,
F. Pfaff, F. Auerbach. Nach O. Miigge sind zwei Maxima zu konstatieren.

F. Pfaff® hat bei seinen Untersuchungen tber die mittlere Hirte der
Mineralien auch den Gips untersucht und-erhielt folgende Werte im Vergleich
mit Speckstein, dessen Wert = 1 gesetzt wird:

auf (010) 5
» (100) 7,0.

Die Zahl auf (100) stimmt ziemlich mit der fir Steinsalz, welche 7 ist,
iiberein.

F. Auerbach,®) welcher die Hirte in absolutem MaBe bestimmte, bekam
auf dem Klinopinakoid den Wert von 14, wihrend er fiir Steinsalz auf der
Wiirfelfliche 20 angibt. Die niedrigste Zahl wurde fiir Talk gefunden (5),
die hochste fir Korund (1150). Fiir Diamant fehlt eine Bestimmung.

) A. Johnsen, ZB. Min. etc. 1918, 234.

%) E. Reusch, Pogg. Ann. 136, 135 (1869).

%) L. A. Coromilas, Inaug.-Diss., Tiibingen 1877; Z. Kryst. 1, 409 (1877).
Y F. SaXart, Ann. chim. phys. 40, 129 (1829).

% A.J. Angstrém, Pogg. Ann. 86, 206 (1850).

% G. Friedel, Bull. soc. min. 25, 102 (1902).

) O. Miigge, N. JB. Min. etc. 1884, I, 52.

8) F. Pfaff, Z. Kryst. 10, 531 (1885).

?) F. Auerbach, Wied. Ann. 58, 357 (1896).
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Uber Hirtebestimmung mit dem Sklerometer sieche auch E. T. Jaggar,?)
sowie auch E. Reusch.?)

Néheres iiber die Spaltflichen des Gipses siehe bei L. A. Coromilas,
auBer (010) ist der muschelige Bruch nach (100), der faserige nach (111)
(welcher nach E. Reusch in der Schlagfigur erkenntlich ist) vorhanden.
Siehe auch die Arbeit des letztgenannten, in welcher namentlich die Gleit-
flichen behandelt wurden.

Uber die Elastizititsverhiltnisse siehe bei L. A. Coromilas.?) Er be-
stimmte die Elastizitatskoeffizienten bei Gipskristallen von Aschersleben und
von Montmartre.

Uber Gleitflachen siehe auch O. Miigge.*)

H. Laspeyres®) hat sich schon frither mit der Biegsamkeit des Gipses
beschaftigt. Die Ursache der Biegsamkeit ist die Translationsfihigkeit. Die
Biegung erfolgt um eine Richtung senkrecht zur a-Achse. Siehe dariiber
O. Miigge. Vgl. dariiber auch G. Cesaro.®)

Nach F. D. Adams?) wird Gips durch Differentialdruck leicht deformiert.

Uber Sprungflichen bei Durchbohrung durch den elektrischen Funken
berichtete C. Marangoni®) Die Funkenbohrungen hiangen mit den Spalt-
flichen (muscheliger Bruch, siehe oben) mit den E. Reuschschen Schlag-
figuren zusammen.

Farbe des Gipses. Gipskristalle sind wasserhell und farblos, glasartig;
Aggregate von Gips sind ofters etwas gefarbt, grau, schwach gelblich oder
rotlich.  Gipskristalle zeigen Glasglanz, auf dem Klinopinakoid Perlmutter-
glanz.

Ich®) lieB einen Gipskristall durch sieben Wochen lang mit 0,5 RCl,
bestrahlen, ohne irgendeinen Effekt zu erzielen. Dagegen erhielten St. Meyer
und K. Pribram??) eine schwache Rosafarbe, was um so mehr iiberraschend
ist, als wasserhaltige Mineralien sich sonst nicht verfirben. " Ich vermute, daB
vielleicht der Gips Anhydrit enthielt, welcher sich, wie ich konstatierte, derart
verfirben kann. Bei einem zweiten Versuche ergab sich wieder ein negatives
Resultat.

Optische Konstanten.

Brechungsquotienten. Es existieren eine groBe Anzahl von Bestim-
mungen. Die wichtigsten stammen von F. Kohlrausch,!) ]J. Danker,')
P. Dufet!®) und namentlich von A. E. H. Tutton.¥)

1
2
5

E. T. Jaggar, Z. Kryst. 29, 263 (1898).

E. Reusch, Monatsber. Berliner Ak. 1883, 22. Febr.
L. A. Coromilas, Z. Kryst. 1, 409 (1877).

8. Miigge, N.]B. Min. etc. 1883, II, 13.
G.
F.

‘)

5 Laspeyres, Tsch. min. Mit. Beil.-Bd. zu ]. k. k. geol. R.A. 1875, 123,

6 Cesaro, Ann. soc. géol. belg. 19, 16 (1892); Z. Kryst. 24, 616 (1895).
7 D. Adams, Journ. Geol. 18, 489.

8

)
)
)
;
) C. Marangoni, Riv. it. Min. et Crist. 2, 49 (1888); Z. Kryst. 18, 87 (1891).
%) C. Doelter, Das Radium und die Farben. Dresden 1910.

10) St, Meyer u. K. Pribram, Sitzber. Wiener Ak. IIa, 123, 654 (1914).

1) F. Kohlrausch, Verh. d. phys.-med. Ges. Wiirzburg 1877, 12.

12) |, Danker, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 4, 241 (1885).

13) P.Dufet, Bull. soc. min. 11, 123 (1888).

14) A.E. H. Tutton, Z. Kryst. 46, 135 (1909) und 52, 223 (1913).
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Folgende Tabelle nach J. Danker enthilt die alteren Beobachtungen:

i ' | |

Neo l N, | N,y i & Beobachlcr
— 1,5224 — 20,25 © F.Neumann
1,52056 o 1,52267 1,52975 19 ! A.J. Angstrom
1,520717 ¢ 1,522772 1,530483 17,4 " V.v.Lang!)
1,52007 1,52299 1,52944 — t  G.Quincke?)
1,5183 1,5211 1,5285 — | F.Kohlrausch

J- Danker fand: N, =1,52033; N, = 1,52241; N, = 1,52911.

Seine Beobachtungen nahern snch am melsten denen von A.J. Angstrom
Wichtig sind die Untersuchungen von A. E. H.Tutton, welche sich auch auf
die Verdnderungen bei Temperaturerhohung erstreckte.

Hier seine Tabelle:

Wellenlange | Bestlmmung bei 12°
l| ~

T Lidinie . . . | 1s7s | 1se01 | 15210

Ferner hat derselbe Forscher die Brechungsquotienten bei Temperaturen
zwischen 12 und 105° gemessen, woriiber folgende Tabelle Aufschluf} gibt:

1 l r

Wellen- ! Na ' Ng | Ny
linge | ;20 oge 105 120 98° 105° 120 08°  105°
Li. ... | 15178 15162 15154 | 15001 15166 15158 | 15270 15247 15243
c.... 1,5184 15168 1,5160 | 1,5207 1 3172 1 5164 1,5276 - 1,5253 1,5249
Na . .. 15207 15193 1 3184 1 5230 ],5]96 1 5188 1,5299 11,5277 15274
573 1 ')2]3 1,5199 1 5190 | 1 ’)237 1,5201 1 5194 11,5307 1,5284 1,5280
T, . .. |‘ 1,5231 1,5219 1 3209 | l 5255 1,5222 1 5213 1 5325 1,5304 1,5300
F . 1 5262 1,5248 1 5239 | 1,5285 1,5252 1 5243 1,5355 1,5332 11,5330

Hy . .. | 15303 155204 15285 ' 15328 15200 15280 | 15400 15379 15377

Der Mineralogie von P. ngg]l (Bd. II, S. 609) entnehme ich folgende
Werte:

Doppelbrechung Wellenldnge 4
N, — N, = 0,008798 701,4 pu
N, — N. = 0,00377 417,6 »
N, — N = 0,001906 701,4 »
1\/;— N, = 0,02661 457,3 »

Verinderung mit der Temperatur. Wie die Brechungsquotienten, so
nehmen auch die optischen Achsen eine andere Lage an und der Achsen-
winkel verdndert sich stark. Die Veridnderungen dieses Winkels mit der Tem-
peratur wurden untersucht von E. Mitscherlich,®) von F. E.Neumann,?)
von A. DesCloizeaux,5 von R.Brauns,® E.H.Kraus’) und insbesondere

1) V V. Lang, Sitzber. Wiener Ak. 76, 783 (1877).

%) G.Quincke, Z. Kryst. 4, 542 (1870)

%) E. Mitscherlich, Pogg. ‘Ann. 8, 520 (1824).

4) F. E. Neumann, ebenda 35, 93 (1835).

%) ﬁ Des Cloizeaux, Nouv. Recherches, Paris 1867, 135.
E.

% R.Brauns, ZB. Min. etc. 1911, 401.
) E. H. Kraus, N. JB. Min. etc. 1912, I, 123,
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von A. Hutchinson und A.E.H.Tutton,!) sowie von E.H.Kraus. Bereits
E. Mitscherlich hatte das Einachsigwerden des Gipses, also die Einachsig-
keit, beobachtet. Er bestimmte diese Temperatur mit 91,9°.

Winkel der optischen Achsen. Die Achsenebene ist die &-Flache (010);
die erste Mittellinie liegt im stumpfen Winkel bei 18,5° nach den neueren
Bestimmungen von M. Berek.?) Derselbe untersuchte Gipskristalle von Mont-
martre auch bei verschiedenen Temperaturen, ebenso Kristalle von Reicharts-
brunn.

Bei 18,5° erhielt er fiir die Achse gegen die c-Achse folgende Winkel:

Wellenldnge ‘ Winkel
430 510 27
490 51 294
530 51 45
597 51 53
643 51 48
700 ! 51 37

Die Anderung von 2E zwischen 11,5 und 75° geht aus der Tabelle von
A. E. H. Tutton hervor.

Wellenldnge y bei 11,5° bei 48° bei 75°
Li . . . . .. 99° 16’ 740 26’ ; 520 14’
C. . . ... 99 27 : 74 40 | 52 30
Na. . . . . . 100 36 : 75 40 i 54 18
573 (Wellenldnge) 100 43 % 5 ' 54 55
B 100 34 75 23 i 54 22
Fooo o0 99 58 : 74 48 ‘ 52 40
o 98 24 : — - -

Eine weitere Tabelle desselben Forschers zeigt die Anderung von 2V,
welcher die Vergleichszahlen von V. v. Lang und E. Dufet folgen.

Iy oo N '
Wellenldange - l be|28][£Tulft:tZ(}1r:)fur bei 16,8° (Langy bei 19° (Dufet)
1]
Li. . .... 610 14 | - — 570 27
cC. .. ... 61 " 18 ! 579 42 57 37
Na. . . . . . 61 45 58 8 58 5
573 (Wellenlinge) 61 47 - — — —
T . . ... 61 32 - — 57 59
F . . . . . 61 12 57 28 | 57 23

Weitere Daten rithren von E.Kraus und L.J.Youngs?®) her. Sie betreffen
Temperaturen zwischen 18 und 120° C.

Es wurden sowohl der scheinbare Winkel, als auch der wahre gemessen.
In einer ersten Tabelle befinden sich die Werte von 18,2 bis 132,5" fiir die
verschiedenen Platten, dazu die graphische Darstellung.

) A. Hutchinson u. A. E. H. Tutton, Z. Kryst. 52, 222 (1913).
2) M. Berek, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 33, 583 (1912); Chem. ZB. 1912, 730.
* E. H. Kraus u. L. J. Youngs, N. ]JB. Min. etc. 1912, I, 127.
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Ferner werden in einer Tabelle die Anderungen in der Lage der beiden
optischen Achsen und der ersten Mittellinie in Ol angegeben und zwar
zwischen 22 und 132,5°

Endlich haben die Genannten den wahren Winkel 2V bei Temperaturen
zwischen 22 bis 42° bestimmt; er variiert zwischen 131,75 und 143,13°
Dann folgt noch eine Tabelle fiir den scheinbaren Achsenwinkel 2E, bei
Temperaturen zwischen —9 und 91,6° C (der Temperatur der Einachsigkeit).

Temp. || Achsenwinkel Temp. Achsgnlijinkel
-9 0 ‘ 115° 5 970 26° 12
0 ' 108 50 100 32 25
10 : 101 38 104 36 28
32 85 13 107 42 21
42 77 21 112 ! 48 17
52 69 2 116 539
62 ; 50 35 120 i 57 13
72 , 48 28 122 | 59 0
82 ) 33 46 125 62 13
85 28 5 127 63 23
88 4 20 50 128 64 47
56 i 142 1 Undurchsichtig

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB der Winkel 2E sich nicht gleich-
mifBig mit steigender Temperatur andert, sondern, daB die Verinderung bis
zur Einachsigkeit mit zunehmender, jenseits derselben aber mit abnehmender
Geschwindigkeit stattfindet.

Uber Verinderungen optischer Eigenschaften bei Temperaturinderung
siehe auch U. Panichi.?)

Weitere Studien iiber die Veridnderungen des Achsenwinkels rithren auch
von V.v. Lang und E. Dufet her.

Temperatur der Einachsigkeit.

A.E.H.Tutton?) bemiihte sich besonders, den Punkt des Einachsigwerdens
des Gipses genau festzustellen. Der Wert ist von der Wellenldnge abhingig;
fir Na-Licht ist dieser Wert bei 90,9° gelegen, also um 1 verschieden von
der ersten Bestimmung. Fir Li-Licht ist der Punkt bei 90,2 gelegen. Hier
seine Tabelle:

Wellenlinge l Temp.
671 (Li) 90,2°
656 (Ha) 90,4
580 (Na) 90,9
573 91
535 (T1) 90,8
486 (H) 90,1

Weitere Untersuchungen rithren von E.H.Kraus u. L.J.Youngs?3) her.
Es wurden fir 28 verschiedene Wellenlingen zwischen 463 und 666 Mes-

) U. Panichi, Mem. R. Acc. d. Linc. 4, 389 (1902); ZB. Min. etc. 1902, 321.

%) A. E. H. Tutton, Z. Kryst. 52, 222 (1913).

3 E. H.Kraus u. L. J. Youngs, ZB. Min. etc. 1914; 350; siehe auch 1912, I, 123,
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sungen ausgefiithrt, wobei sich Unterschiede zwischen 87°5" (fiir 463) und
89° 4" ergaben; bis zu Wellenldnge 565 steigt die Temperatur, dann nimmt sie
ab. Dagegen beobachteten A. Hutchinson u. A. E. H. Tutton?!) die hdchste
Temperatur bei einer Wellenlinge von 570—575. Sie bemerken, daB in der
Nahe der Maximaltemperatur die Einachsigkeit fiir verschiedene Temperaturen
sich rasch andert.

Ich gebe hier die Kurve von E. H. Kraus und L. J. Youngs (Fig. 70).

T[MP[/?/‘?TUP

87"
‘/50/‘/4 470 y90 5/0 530 S50 N 570 590 §/0 630 650
Weiieni Anver

Fig. 70.

Thermische Eigenschaften.

Die spezifische Warme ist nach J. Joly 0,2721,%) 0,275 nach H. Hecht.

Ausdehnung durch Wairme. Mit diesem Gegenstande haben sich- bereits
E. Mitscherlich® und F. E. Neumann?*) beschiftigt. Eine ausfiihrliche
Untersuchung rithrt von J. Beckenkamp?®) her. Als Resultat ergaben sich
folgende Verdnderungen der Achsen a und ¢, sowie des schiefen Winkels:

t || a ’ e ’ I

0 0,689724 ! 0,413411 ll 98° 56", 17, 7

25 0,689515 *  0,413251 | 98" 58, 5", 4
0,413072 | 98° 59", 59"

!\
50 !‘ 0,689301
‘1

|
70 0,688998 | 0412916 990 17 327 8
100 0688596 |  0,412661 ’ 990 3" 257 6
120 0688395 | 0412517 | 9% 572976

H. Fizeau® bestimmte die drei Ausdehnungskoeffizienten in der Richtung
der drei thermischen Achsen.

Mittlerer kubischer Ausdehnungskoeffizient: 0,00007254
e linearer ” 0,00002418

") A. Hutchinson u. A. E. H. Tutton, Min. Mag. 16, 257 (1912); Z. Kryst. 1. c.
%) J. Joly, Proc. Roy. Soc. 41, 250 (1887).

%) E.Mitscherlich, Pogg. Ann. 1, 125 (1824) und 10, 137 (1827).

‘) F. E. Neumann, ebenda 27, 262 (1833).

%) ). Beckenkamp, Z. Kryst. 6, 450 (1882).

‘) H. Fizeau, Pogg. Ann. 135, 394 (1808).
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H. Guthe?') gibt den mittleren Koeffizienten mit 0,000025. A. ]. f\ng-
strom? gibt folgende Werte nach den thermischen Achsen:

de 4b

42— 0,000508, 20— 0,002384,
-"f— = 0,003869, A"VV = 0,005745.

F. Pfaff% bestimmte den Ausdehnungskoeffizienten in der Richtung der:

b-Achse . . 0,0015589,
a-Achse . . 0,00227527,
c-Achse . . 0,0015589.

Siche auch L.Fletcher.¥)

Das Verhiltnis der Achsen des Wirmeleitungsellipsoides wurde von
E. Jannettaz® bestimmt, nachdem bereits H. de Sénarmont dasselbe unter-
sucht hatte. Das Verhiltnis ist:

cia:b=1:08:0,65.

W. C. Rontgen ¢) untersuchte die Isothermen bei Gips, durch Sicht-
barmachung der Wirmeleitungsfigur auf der Flache & (010).
Uber absolute Wirmeleitungsfahigkeit siehe Weber” u. H. Hecht.?)

Dielektrizititskonstante. Senkrecht zu & (010) ist diese nach J.Curie?)
6,33, wahrend W.Schmidt!?) folgende Werte fiir ¢, ¢,, ¢, fand:

9,92; 5,04; 5,15.

Nach A. Righi!?) fillt der maximale Wert der Hauptdielektrizitatskonstante
mit der Richtung des maximalen Hauptbrechungsquotienten fiir elektromagne-
tische Wellen zusammen. Die Doppelbrechung des Gipses fiir elektromagne-
tische Wellen ist groBer als diejenige fiir gewohnliches Licht (siehe Literatur
iber elektrische Eigenschaften bei W. Voigt.1?)

Uber magnetische Suszeptibilitit siehe J. Konigsberger.13)

Uber die Wellenlidngen der Reststrahlen von Gips siehe E. Aschkinass,4)
ferner W. C. Coblentz.19)

Die Doppelbrechung des Gipses fiir elektromagnetische Wellen von
10.6 cm Lange ist groBer als die fiir Licht », = 2,5; n,=1,7, Gips verhilt
sich fast wie ein einachsiger Kristall.

1

1) H. Guthe, Ann. d. Phys. 21, 913 (1900).

?) A.J. Angstrom, Sv. Vet-Ak. Handl. 1851, 427.

%) F. Pfaff, Pogg. Ann. 107, 148 (1859).

4) L. Fletcher, Z. Kryst. 8, 473 (1884).

%) E.]Jannettaz, Ann. chim. phys. [4] 29, 5 (1873).

% W.C.Rontgen, Z. Kryst. 3, 22 (1879).

) Weber, Ann. sc. phys. nat. Geneve 33, 590 (1895).

8) H. Hecht, Ann. d. Phys. 14, 1008 (1904).

?) J. Curie, Ann. chim. phys. 17, 385 (1889) und 18, 205 (1890).
19 W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 936 (1902).

1) A, Righi, Rivista di min. et crist. ital. 16, 3 (1896).

12) W. Voigt, Lehrb. Kristallphys. 1910, 460.

1) J.Konigsberger, Wied. Ann. 66, 726 (1898).

#) E. Aschkinass, Ann. d. Phys. 1, 42 (1900).

15) W. C. Coblentz, Investig. of infra-read spectra, Washington 1875, 169.
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Uber elektrische Figuren auf Gips (auch auf Beryll und Quarz) be-
richtete E. Kara-Michalowa.!) Vorbestiubte und nachtriglich bestiubte Gips-
spaltungsstiicke zeigten, daB die beiden Achsen der Figurenellipse mit steigender
Spannung groBer werden. Das Achsenverhdltnis a:4 fiir positive Figuren
nimmt mit wachsender Spannung ab. Elektrische Figuren haben auf Platten
kleinerer Dielektrizitidtskonstanten einen groBeren Radius als solche, welche auf
Platten groBerer Dielektrizititskonstanten entstehen. Es gilt dies auch fiir die
Achsen der Figurenellipsen auf vorher bestaubten Gipsplatten.

Die Atzfiguren untersuchte J. Baumhauer.?) Ferner untersuchte
C. Viola?®) solche mit Chlorbariumlésung. Wenn man nur einige Minuten
exponiert, erscheinen feine Streifungen parallel zu (001). Bei ldngerer Ein-
wirkung erscheinen Vertiefungen, die parallel zur Kante (101) laufen. Wenn
man die Gipsplattchen lange in der Chlorbariumlésung beldBt, so wachsen sie
in die Breite.

Siehe iiber Atzfiguren auch E. Weiss,4) F.Hammerschmidt,?
P.Klien.%

Natiirliche Atzfiguren wurden von F.Wiegers und auch von C.Viola,?)
sowie von E.v. Kraatz®) beobachtet.

Die Verwitterungsfiguren hat C. Pape untersucht. Ferner wurden diese
von E. Weiss, F. Hammerschmidt, schlieBlich von E. Blasius?®) unter-
sucht.

R. Grengg!?) itzte mit konz. Schwefelsiure, wobei er bei langerer Ein-
wirkung flachwellige Hiigel mit meist elliptischer Basis erhielt.

Beziiglich der Atzfiguren hat R. Grengg!') interessante Resultate er-
halten und kam zu folgenden Ergebnissen:

Die Auflosung des Gipses "in konzentrierter Schwefelsdure setzt sofort
mit der Bildung einer iibersattigten Losung von CaHg(SO,), ein, darauf er-
scheinen wahrscheinlich Aggregate des Halbhydrats CaSO,.4H,0. Der Lo-
sungsprozel geht vorwiegend unter Bildung des zuerst genannten Sulfats
vor; es kann aber auBerdem noch, wenn nicht geniigend Siure vorhanden
ist, auch das Sulfat CaH,(SO,), entstehen.

Bei sehr langer Einwirkung macht sich nur die wasserentziehende
Wirkung der Sdure geltend, die mit der Bildung von charakteristischen Ver-
witterungsflecken beginnt und mit der Umwandlung des ganzen Kristalls in
wasserfreies Sulfat (Anhydrit), aus dem die Flecken bestehen, endet. Uber
weitere Einzelheiten kristallographischer Natur sei auf die Originalarbeit ver-
wiesen.

Endlich hat sich R. Grengg mit den Entwisserungsfiguren des Gipses
beschiftigt, wobei er die Arbeiten von E. Weiss, E. Blasius, C. Pape!?)

1) E. Kara-Michalowa, Sitzber. Wiener Ak. II, 131, 155 (1922).
?) J. Baumhauer, Sitzber. Bayr. Ak. 1906.

3) C.Viola, Z. Kryst. 28, 573 (1828).

4) E. Weiss, Z. Dtsch. geol. Ges. 29, 211 (1877).

%) F. Hammerschmidt, Tsch. min. Mit. 5, 283 (1882).

%) P.Klien, Pogg. Ann. 157, 611 (1876).

) C.Viola, Z. Kryst. 35, 294 (1902).

%) E. v. Kraatz, Mit. des Romer-Museum Hildesheim, 1896.
%) E. Blasius, Z. Kryst. 10, 234 (1885).

10) R. Grengg, Tsch. min. Mit. 33, 201 (1915).

M) Derselbe, Z. Kryst. 55, 1 (1915/20).

12) C. Pape, Pogg. Ann. 135, 6 (1868).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV.2. 9
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und P. Gaubert!) kritisch beleuchtet. .Dann geht er auch auf die stoffliche
Natur der sog. Brennfiguren ein.

Die Figuren von E. Weiss bestehen aus Calciumsulfathalbhydrat; sie
sind gegen Wasser sehr empfindlich, auch konzentrierte Losungen von Chlor-
magnesium und Chlornatrium bewirken Entwasserung des Dihydrats und
Bildung von Halbhydrat. Bei den unter 100° gebildeten Verwitterungsflecken
ist es wahrscheinlich, daB héufig wasserfreies CaSO, anzunehmen ist. Siehe
Ch. Gaudefroy, Bull. soc. min. 42, 284 (1919).

Loslichkeit in Wasser.

Die Losung von Gips reagiert neutral, auch die des vorsichtig entwasserten
(nach Schott). Uber die Léslichkeit existieren so zahlreiche Angaben, daB
hier nur eine Auswahl angefiihrt werden kann. Ch. de Marignac?) gibt fol-
gende Werte fiir CaSO, .2H,O.

Ein Teil 16st sich in Teilen Wasser:

0° 415 419 370
18 386 53 474
24 479 72 495
32 470 86 528
38 466 99 571

Nach J.Cameron?) ist die Dichte der Losung des bei 26 in 372 Teilen
Wasser 16slichen Gipses 1,0026 fir 20%, dagegen fiir 31° 1,0031. Nach
F.Kohlrausch und Rose,?) ist der Temperaturkoeffizient der Loslichkeit
um 18° herum 0,003.

Nach G. A. Raupenstrauch?®) 148t sich die Loslichkeit zwischen 0 und
38° durch die Formel ausdriicken:

0,1771 + 0,00187162 (¢ — 0,8) — 0,0000247095 (¢ — 0,8)2.
Oberhalb dieser Temperatur gilt die Formel:
0,2117 — 0,000192371 (¢ — 38,8) — 0,0000100029 (¢ — 38,8)%.

Nach Ch. de Marignac®) 19st sich natiirlicher Anhydrit in Wasser inner-
halb eines Tages zu 1/582, innerhalb 40 Tagen zu 1/351, innerhalb 8 Monaten
zu 1/457.

Weitere Daten siehe bei Kraut-Gmelin Il 2, 236 (1909).

Ubersittigte Losungen, welche 1/110 bis 1/150 CaSO, enthalten, setzen
schnell Kristalle ab; Lésungen mit 1/350 kristallisieren nicht freiwillig; eine
Losung mit 1/283 hatte binnen 14 Tagen deutliche Kristalle abgesetzt.

Siehe daritber bei Kraut-Gmelin.”?)

Nach G. A. Hullet und E. T. Allen®) ist die Loslichkeit des Calcium-
sulfatdihydrats folgende.

) P. Gaubert, Bull. soc. min. 24, 476 (1901).

) Ch. de Marignac, Ann. chim. phys. [5] 1, 274 (1874).

%) ]. Cameron, J. phys. Chem. 5, 556 (1901).

4) F. Kohlrausch u. Rose, Wied. Ann. 50, 127 (1893).

®) G.A.Raupenstrauch, Chem. Monatshefte 6, 563; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18,
598 (1885).

%) Ch. de Marignac, L. c.

) Kraut-Gmelin, L. c.

) G. A. Hullet u. E. T. Allen, Am. Journ. Chem. Soc. 24, 667 (1902).
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In 100 g Losung sind enthalten:

00 0,1759
10 0,1926
18 0,2016
25 0,208>
30 0,2001
35 0,2105
40 0,2108
45 0.2100
55 0,2083

Nach J. H. van't Hoff?!) ist die geloste Menge bei 60° 0,1996. Nach
G. A. Hullet und E.T. Allen?) ist das Maximum der LOblIChkelt bei 37
bis 38".

J. H. van't Hoff3) gab fir CaSO,.2H,O folgende Léslichkeitsformel:

log ¢ = 46,8675 — 1625(‘347+1 )

In dieser Formel ist ¢ die g-CaSO, in 11 ccm Lésung, 7 ist die ab-

solute Temperatur.
Das stabile CaSO, (Anhydrit) hat nach demselben Autor die Formel:

log ¢’ = 45,3815 — 16,25 122 4 log T

G. A. Hullet* hat sich nrt den Abwelchungen, welche verschiedene
Forscher in bezug auf Loslichkeit fanden, beschaftigt und fand deren Ursache
in der verschiedenen KorngréBe; bekanntlich sind die kleinen Teilchen los-
licher als die groBeren.

G. A. Hullet fand, daB 1. die Konzentration einer Losung mit der
GroBe des festen Korpers variiert; die Unterschiede sind durch die Leit-
fihigkeit meBbar. 2. Eine normal gesattigte Losung von Gips hat bei 25° die
Konzentration 15,33 Millimols; die Grofle der Teilchen, die mit dieser Losung
im Gleichgewicht sind, ist 2mm. Die Maximalkonzentration ist 18,2 Millimo],
die GroBe der hierfiir in Frage kommenden Teilchen ist nur 0,3 mm.

Diese letztere Losung kehrt zur Konzentration der normal gesittigten
Losung zuriick und ihre Teilchen wachsen zur GréSe von 2. Beim Schiitteln
einer. normal gesittigten Losung mit groben Teilchen Gips kann die Kon-
zentration durch mechanische Zerkleinerung der Gipsteilchen um einige Pro-
zente erhoht werden (es wurden 5/,°/, beobachtet).

G. A. Hullet®) hat auch eine Methode fiir die Verwendung von normal
gesittigten Gipslosungen, als Basis fiir Leitfahigkeit gegeben. Er fand eine
Gleichung fiir die Berechnung der Konzentration von Calciumsulfatlosungen
an der Hand der Leitfihigkeit. Diese Gleichung lautet:¢)

BNl — 0,354 + 5211 7y + 841400 (2,)°.

Altere Bestimmungen der Loslichkeit des Gipses zeigen keine Uber-
einstimmung, was nach G.A. Hullet eine Folge der verschiedenen KorngréBen
ist, welche bel den Bestimmungen angewendet worden waren.

. H van't Hoff nach Landolt-Bérnstein, Tabelle 2, 133a (1912).
2) G. A. Hullet u. E. T. Allen, Am. Journ. Chem. Soc. 24 667 (1902).
3) J. H.van't Hoff u. Mltarbe1ter Z. f. phys. Chem. 45, 202 (1903).

4) G.A. Hullet, Z. f. phys. Chem. 37 385 (1901).

% Derselbe, 7§ phys. Chem. 42, 583 (1903).

6) Derselbe, ebenda 42, 581 (1903)

9*
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Solche Bestimmungen rithren her von Poggiale,!) Ch. de Marignac,
A. H. Church, D. Cossa,? Doelz.3)

J. F. Mac Calleb®) hat die Léslichkeit von Anhydrit und Gips ver-
glichen. Er verwendete folgende Vorkommen von Gips: 1. Derb, rétlich
von Saltville. 2. Derb, wei von Nova Scotia. 3. Kristalle von Montmartre.
Von Anhydrit wurden folgende drei Vorkommen untersucht: 4. Grau, derb
von Salzburg (wohl Hallein?), welcher jedoch nur 81°/, Anhydrit enthielt, neben
139/, Gips und 6°/, Sand. 5. Derb, grau von Nova Scotia mit 97°/, Anhydrit.
6. Ein Gemenge von Gips und Anhydrit, von ebenda.

Es wurde zuerst die Menge des in Losung gegangenen Calciumsulfats
per Quadratzentimeter der Oberfliche der angewandten Stiicke fiir die Dauer
einer Woche, dann lingere Zeit bis 5 Wochen bestimmt. Die Resultate sind:

1. 2. 3. 4, 5. 6.
02388 02219 0,177 00666 00601  0,2184

Mit den Proben 2, 3 und 4 wurden weitere Versuche gemacht und er
erhielt:

1. Woche 2. Woche 3. Woche 4. Woche 5. Woche
2. 02219 0,4638 0,6788 0,8168 0,8768
3. 01177 0,2021 0,3250 04179 0,4893
4. 0,0666 0,0999 0,1514 0,1881 0,2398

Daraus schlieBt J. F. Mac Calleb, daB Anhydrit drei bis viermal solange
wie QGips zur Losung (bei gleichen Mengen) braucht. Diese Untersuchung
wurde hauptsachlich aus technischen Griinden veranstaltet. Es ist zu beméngeln,
daB der Anhydrit nicht rein war; daher ergeben sich bei den Versuchen, die
eine Woche dauerten, teilweise widersprechende Resultate.

Uber Loslichkeit des Calciumsulfats hat auch P.Jolibois?® gemein-
schaftlich mit L. Chassevent Untersuchungen ausgefiihrt.

Er konstatiert, daB Gips schwerer in Wasser 19slich ist wie das Halb-
hydrat; ist eine Losung an letzterem gesittigt, so ist sie {ibersattigt an Calcium-
sulfatdihydrat. Durch rasches Aufschwemmen eines bei 300° oder dariiber
gebrannten Sulfats erhdlt man eine Losung, welche an CaSO,.4{H,O gesittigt
ist, die wahrend einiger Minuten haltbar ist. Die erhaltene Loshchkeltskurve
geht durch den bereits von J. H. van't Hoff bestimmten Punkt 107°, bei
welchem eine Koexistenz von Halbhydrat, CaSO,.2H,0 mit der gesittigten
Losung der beiden Salze stattfindet. Oberhalb 107° ist das Halbhydrat stabil,
unterhalb der Gips. Die Losungen von CaSO,.}H,O werden unterhalb 10°
sehr instabil und dann bildet sich die Gipsverbindung sehr rasch. Die Keim-
wirkung der Gipskristallchen soll ihrem Gewicht proportional sein.

Uber Verinderungen der Lé&slichkeit in verschiedenen Richtungen siehe
F. Rinne.®)

) Poggiale, Ann. chim. phys. [5] 8, 469; 1 (nach G. A. Hullet 37, 396).

?) D. Cossa, Gazz. chim, It. 1873

%) Doelz, Ber. Disch. Chem. Ges. 10 330 (1877).

g 4 J.F. MacCalleb Am. Journ. Chem. Soc. 11, 30 (1889); Ref. Z. Kryst. 18, 543

(1891).

% P. Jolibois u. L. Chassevent, C. R. 178, 1543 (1924). Siehe auch Ref.
W. Eitel, N. JB. Min. etc. 1925, I, 315.

% F. Rinne, ZB. Min. etc. 1904, 116.
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Loslichkeit in Salzlosungen.

Vermindert wird die Loslichkeit durch Gegenwart von Sulfaten, z. B.
des Kaliums und Magnesiums, sowie von anderen Kalksalzen, wihrend sie
durch die Gegenwart anderer Salze vermehrt wird; besonders stark wirken
die Nitrate, Chlornatrium vermehrt die Loslichkeit. Die Sulfate des Natriums
und Ammoniums zeigen nur ganz geringen Einfluf. [Siehe dariiber
F. K. Cameron.?)]

Beziiglich Chlornatrium siehe besonders d’Anselme.?) Beziiglich
CaCl,, MgCl,, dann der anderen Sulfate, sowie der Nitrate siche bei Kraut-
Gmelin, I c.

Loslichkeit in Saduren.

Calciumsulfat ist wohl in kalter Salzsiure wenig, aber in siedender ver-
diinnter Salzsiure vollstindig l6slich. Die Loslichkeitsverhiltnisse sind dhnlich
wie bei BaSO,.

Die Auflosung von Gips verlduft in verschiedenen Richtungen verschieden.
Wenn man Gipskristalle lingere Zeit mit einer gesattigten Losung von CaSO,
behandelt, so tritt nach G. A. Hullet3) keine Veridnderung ihrer Form ein.

Kohlensiurehaltiges Wasser 16st Calciumsulfaft und zwar wird ein Teil
in 218 Teilen kohlensdurehaltigem Wasser gelost (nach A. Beyer).4)

Hier noch eine Tabelle iiber die Léslichkeit in H,SO,, nach F.K.Cameron
und Brezale.5)

g H,S0, ! g CaSO, im Liter
im Liter 250 | 350 450
0,00 2,126 i -- 2,145
0,43 2,128 ; 2,209 - 2,236
487 2144 | 2451 2456
8,11 2203 —-— 2,706
16,22 2382 | — 3,116
48,67 2,727 3,397 3,843
75,00 2882 | — | e
97,35 2,779 ! 3,606 —
194,70 2,313 ! 3,150 3,554
143,35 1,901 — 2,959
202,02 1541 — 2,481

Uber den EinfluB anderer Salze auf die Loslichkeit existiert eine reiche
Literatur, sie ist eine Folge des W. Nernstschen Gesetzes. Diese Loslich-
keitsveranderung ist aber schon lange bekannt (siehe Kraut-Gmelin und
andere Handbiicher der anorg. Chemie).

Auch Versuche iiber die Verdnderung der Loslichkeit durch Druck sind
zu verzeichnen, so von Ch. Sorby.

1) F. K. Cameron, Journ. phys. Chem. 5, 556 (1902).

%) d’Anselme, Bull. soc. chim. 29, 372 (1902).

3) G. A. Hullet, Am. Journ. Chem. Soc. 27, 49 (1904).

4) A.Beyer, Arch. Pharm. 150, 193 (1872). ]
%) F.K.Cameron u. Brezale, Journ. phys. Chem. 7, 571; nach Kraut-Gmelin,

[11] 2, 238 (1909).
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Auf verschiedenen Kiristallflichen ist die Loslichkeit verschieden, wie
A. Korbs?) nachwies. (Siehe auch F. Rinne, S. 132)

Er wendete eine Losung an, bei der auf 800 ccm 210 g Kupfersulfat
entfielen. Den groBten Widerstand gegen Losungsmittel bietet die Flache (100),
den geringsten die Flache (110).

Es ergibt sich das Resultat, wenn man (100) als Linheit nimmt:

‘ (170) = 1:1,37
i) =1:128
(100) : l (010) = 1:1.18

(110) = 1: 1,12

Die Verschiedenheit ist demnach eine merkliche.

N.Gross?) fand als Resultat seiner experimentellen Untersuchungen, daf}
cine Bezugsfliche der Losungsgeschwindigkeit fiir bestimmte Temperatur,
Konzentration, Spiilungsgeschwindigkeit der Kristalloberfliche und Losungs-
genossen derart angebracht ist, daB jedem Oberflichenelement, unabhingig
von solchen der Umgebung, eine charakteristische Verschiebungsgeschwindigkeit
in der Richtung nach dem Kristall hin zukommt. Die GroBe dieser Ge-
schwindigkeit ist unabhingig von der gesamten Kristalloberfliche.

|

(NH,),SO;,

.L’

= P o= ! . .
Zusatz S. ©_. %. %~ '8~ B~ ©°Hn |3
=20 = =0 =0 =0 Q
zu 1 Liter Wasser 9T | g’%:) ’ 3 T i:%:) =g~ 2_:: E_‘z" ; E_
= = =) — p o e - P
Aktivierungszeit i. ' 3 ' , i
Minuten . . . 22 115 1154 868 45 565 0 11,6 143 i 42
Losungsgeschwin- : ‘ ; . : i
digkeit. . . . 100 1215 307 352 413 438 242 —_ -
Loslichkeit i. H,O 0,209 1,104 1,509 1,933 = — 2,25 1,248 —_ -

Entwisserung des Gipses.

U. Panichi?® hat die Entwidsserung von Gips studiert. Aus ge-
pulvertem Gips entweicht unterhalb 80° C, selbst in einem trockenen Luft-
strom, gar kein Wasser oder nur Spuren. Zwischen 80 und 90° beobachtete
er nur einmal eine kleine Gewichtsverminderung. Bei einem Versuche wurde
aber das Puiver direkt von normaler Temperatur auf 90° gebracht und dann
begann sofort die Entwisserung; nach 7 Stunden war die Gleichgewichtslage
erreicht; es waren 10,5°/, entwichen. Manchmal kann man auch bei 100°
nur einen geringen Verlust beobachten. Bei 105° tritt die Entwasserung
schnell ein mit einem Gewichtsverluste von 14,29/

Wenn die unterhalb 100° abgegebene Wassermenge klein war, so ist bei
100° die grofite Entwisserung zu beobachten; im entgegengesetzten Falle
jedoch ist der Verlust zwischen 100—110° gering. Bei Spaltblittchen ver-
lauft der ProzeB langsamer als bei Pulver.

U. Panichi® hat auch die Anderung der Dispersion zwischen 17 und
1559 gemessen.

1) A. Korbs, Z. Kryst. 43, 433 (1907).

?) N. Gross, Z. Kryst. 57, 178 (1922).

%) U. Panichi, Pubbl. R. Ist. di Studi, Firenze 1898; nach Ref. F. Zambonini,
Z. Kryst. 49, 209 (1911).
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Nach Davis wiirde Gips beim Erwdrmen zuerst eine umkehrbare
Umwandlung in eine andere Form erleiden.

Uber die Verwitterung des Gipses bei hoherer Temperatur —siehe
W. A. Shenstone und Cundall,') welche diese Temperatur mit 70° be-
stimmten, wihrend sie nach C. Pape?) etwas unter 100° lige.

Die ncueste Arbeit iiber Entwdsserung des Gipses rithrt von
Shukusuké Kozu und Minéichi Masuda?®) her (Fig. 71).

Gewichtsverluste bei der Entwdsserung des Gipses.
(Nach Shukusuké K6zu und Minéichi Masuda.)

Temp. Gewichtsverlust Temp. " QGewichtsverlust
in"C in 9/, in"C in 9/,
30 0,00 ! 162 f 15,44
40 i 0,00 : 164 ; 15,83
50 . 0,00 166 . 16,22
60 . 0,00 168 ! 16,52
70 0,00 170 | 17,10
80 . 0,00 72| 17,79
84 i 0,10 174 ! 18,19
.90 ; 0,10 176 f 18,63
100 ; 0,10 178 ; 18,97
. 106 : 0,10 180 : 19,35
108 | 0,20 184 i 20,04
110 i 0,20 186 20,14
120 : 0,20 188 ! 20,24
124 . 0,30 190 v 20,33
126 I 0,40 200 ‘ 20,44
128 ! 0,59 210 ) 20,04
130 1,38 220 20,73
136 ! 3,97 230 j 20,73
140 i 6,35 240 20,73
146 i 8,88 250 20,73
150 11,12 280 20,73
156 ) 13,55 200 20,73
160 14,65 300 20,73

Uber die Wasserung und Entwisserung von Gips haben G. Linck und
H. Jung?) Untersuchungen ausgefithrt. Die von ihnen aufgenommenen Tem-
peraturkurven zeigen bei 120° den Siedepunkt des Dihydrats unter Ubergang
zu Halbhydrat. Bei 170° erfolgt die Umwandlung in Anhydrit.

Dann wurden mittels des Endiotensimeters die Wasserverluste bei kon-
stantem P bestimmt, wobei der Ubergang des Dihydrats in Halbhydrat
diskontinuierlich verlauft. Demnach wire der Wassergehalt des Halbhydrats
ein gleicher wie bei Zeolithen. Im Gegensatz zu dem Wassergehalt des Di-
hydrats ist das Wasser des Halbhydrats zeolithisch. Die Temperatur des ersten
Uberganges ist 90°, die des zweiten 120—190° Vor 40° wird kein Wasser
abgegeben.

Die Abspaltung von Schwefelsiaure erfolgt erst zwischen 1200—1300°

) W. A. Shenstone u. Cundall, Journ. chem. Soc. 53, 544 (1888).

*) C. Pape, Pogg. Ann. 135, 6 (1868).

3) Shukusuké Kozu u. Minéichi Masuda, S¢. Rep. of the Tohoku Imp. Univ.
Serie IlI, 8, Nr. 1 (1920).

4 G.Linck u. H. Jung, Z. anorg. u. allg. Chem. 137, 407 (1924).
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Die Dichte kiinstlichen reinen Gipses ist 2,32, wahrend fiir Halbhydrat
2,75 gefunden wurde. Bei entwiassertem Halbhydrat wurde der Wert mit
2,58 bestimmt; bei weiterem Erhitzen springt die Dichte diskontinuierlich auf
2,9 (Anhydrit).
Die Verfasser haben auch die Kristallform und die optischen Eigen-
schaften des Halbhydrats bestimmt (siehe in der Originalarbeit).
Die Wasseraufnahme des ent-

5'[27- _________ o wasserten Halbhydrats findet derart
N8l ST statt, da3 das Halbhydrat in Losung
Q76 ! B geht, wiahrend sich Gips aus der
E%: { iibersittigten Losung  ausscheidet.
3 ! 47 Die Wasseraufnahme des Halbhydrats
s 8 ! in feuchter Luft geht nur bis 6,10%/,,
2 f}t ';' . entsprechend einem halben Molekiil
g 2L ! Wasser.

N e W.Biltz?') konstatierte, daB bei
0 50 700 750 200 250 300 der zeolithischen Entwasserung des

Halbhydrats zu «-CaSO, keine
Anderung des Molekularvolumens
eintritt.

Die Differenz des Molekularvolumens des Dihydrats und des «-CaSO,
ergibt fiir das Molekularvolumen des Hydratwassers im Mittel 13,7. Es ist
dies fast die gleiche Zahl, welche W. Herz angab fiir das Molekularvolumen
des Wassers bei dem absoluten Nullpunkt.

Berechnet man die Wasservolumina stufenweise, so findet man aus der
Volumdifferenz von Gips und Halbhydrat 14,3. Differenz Gips—Anhydrit: 11,6.

R. v. Glasenapp?) beschiftigte sich mit der Kristallisationsenergie des
gebrannten Gipses und fithrte Untersuchungen aus iiber Wasseraufnahme und
Mikrostruktur des Stuckgipses beim Abbinden. Bei Erhirtung des Gipses in
Breiform entstehen fast nur nadelférmige Individuen. Bei der Regeneration
an feuchter Luft findet Riickbildung des Dihydrats unter Umbkristallisieren statt.

P. P. Budnikoff und J. K. Syrkin,?) stellen auf Grund der Arbeiten
von R. v. Glasenapp fest, da8 bis 107° das Bihydrat des Calciumsulfats
bestidndig ist, dagegen von 107—170° das Halbhydrat; von 170—200° verliert
letzteres allméihlich sein Wasser, obwohl es noch abbindungsfihig ist. Zwischen
200—250° enthalt Gips immer noch etwas Wasser, aber der Abbindungs-
prozeB verlduft langsamer. Von 250—400° sind nur mehr Spuren von
Wasser vorhanden. Erst von 400° ist Gips ganz wasserfrei und daher tot-
gebrannt.  Dagegen soll die Abbindungsgeschwindigkeit, welche iiber 400°
praktisch Null ist, iber 750° wieder wachsen..

Die genannten Forscher haben dieAuflosungsgeschwindigkeit des reinen
Gipses bestimmt, der zwischen 100—800° dargestellt wurde. Der Aufldsungs-
prozeB Dbesteht aus verschiedenen Teilvorgidngen, indem -einerseits das Halb-
hydrat in Losung geht, andererseits iibersittigt sich die Losung an dem Di-
hydrat, welches sich dann ausscheiden mufB. Die Kristallisationsgeschwindig-

Fig. 71. Dihydratationskurve des Gipses
von der Hanaoka-Mine.

) W. Biltz, Z. anorg. u. allg. Chem. 143, 231 (1925).
?) M. v. Glasenapp, ebenda 130, 246 (1923).
) P. P.Budnikoff u. J. K. Syrkin, ebenda 125, 257 (1922).
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keit des Dihydrats ist ziemlich gleich der Auflosungsgeschwindigkeit des Halb-
hydrats.

Auch ungebrannter Gips 16st sich anfangs ziemlich schnell auf, er enthilt
noch Anhydrit, wodurch die Abbindung verzogert wird. Die Loslichkeit
nimmt allméhlich ab, so daB ein scharfer Ubergangspunkt einer Modifikation
zur anderen nicht vorhanden ist.

P. Jolibois u. P. Lefébvre?!) haben Entwisserungsversuche in trockenem
Luftstrom an Gips durchgefithrt. Dabei ergab sich kein Anhaltspunkt fiir
cin Halbhydrat, sondern die Entwasserung geht bis zum Anhydrit. Wenn
man jedoch in einem bedeckten Tiegel den Versuch vornimmt, so ist die
Entwisserungskurve durch eine Stufe bei 140° ausgezeichnet, es ist dies
das Halbhydrat.

Nimmt man die Entwésserung des Gipses in einem Rohr vor, welches
von Wasserdampf durchstromt ist, so erhdlt man als Entwisserungsprodukt
bis 160° stets CaSO,.4H,O. Erst bei 200° geht dieses mit groBer Ge-
schwindigkeit in Anhydrit iber.

Das Abbinden des Gipses als kolloider Vorgang wird von J. Traube?)
dargestellt, er hat auch in den Kolloiden, welche beim Abbinden des Gipses
auftreten, ausgezeichnete Zell-Achatstrukturen nachweisen kénnen, welche den
Diffusionsstrukturen in Gelatine von E. Liesegang entsprechen.

Uber dasselbe Thema siehe auch Cavazzi,3 ferner die Arbeit von
H. Neugebauer:%) (Beitrdige zur Dispersoidchemie des Gipses) und
G. Weissenberger, Koll-Z. 32, 181 (1923).

Entwésserungsprodukte.

R.Grengg?® hat die Entwisserungsprodukte von Gips bei héherer
Temperatur erforscht. Halbhydrat verliert bei ungefihr 140° weiter Wasser
unter Bildung von l6slichem” Anhydrit. Bei etwa 220° wird diese Umwand-
lung vollstindig, in dem Temperaturintervall 140—220° liegen allem Anschein
nach Mischungen dieser beiden Verbindungen vor. Uber 220° beginnt die
ziemlich rasch verlaufende Umwandlung des loslichen in unldslichen Anhydrit.
Halbhydrat, l6slicher und unléslicher Anhydrit sind ihm zufolge in frischem,
nicht zu lang und nicht zu viel iiber 220° gebranntem Gips (Stuckgips) zu
finden; sie bilden lange Nadelchen und Fasern, die parallel ausloschen.
Charakteristisch sind fiir den l6slichen Anhydrit seine schwache Lichtbrechung
und hohe Doppelbrechung, sowie seine groBere Empfindlichkeit gegen Wasser,
wobei fast momentan das Halbhydrat entsteht, das sich dann langsam zu
Gips umwandelt. Das Halbhydrat ist stirker doppelbrechend als der 16sliche
Anhydrit, doch bedeutend schwicher doppelbrechend als Anhydrit. Im Wasser
wird das Halbhydrat verhaltnismaBig leicht gelost unter fast gleichzeitiger
Gipsbildung, dagegen ist es in verdiinnter Schwefelsiure ziemlich bestindig.
Unloéslicher Anhydrit ist etwas stirker doppelbrechend als Halbhydrat und
gegen Wasser und verdiinnte Schwefelsdure recht bestédndig.

) P.Jolibois u. P. Leféebvre, C. R. 176, 1917 (1923).
) J. Traube, Koll. Ztschr. 25, 62 (1919).

%) Cavazzi, ebenda 25, 196 (1919).

‘) H. Neugebauer, ebenda 31, 40 (1922).

® R. Grengg, Z. anorg. Chem. 90, 327 (1914).
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H. Jung!) hat rontgenographische Untersuchungen an den Entwisserungs-
produkten des Gipses vorgenommen. FEr hat Photogramme nach Scherrer-
Debye hergestellt, wobei die Pulver in Glaskapillaren sich befanden, welche
als wirkungslos erkannt worden waren. Teilweise war das Pulver in Papier-
hiilsen oder auch auBen auf den Glaskapillaren befestigt..

Es wurden folgende Praparate untersucht.

1. Gipspulver, welches die KorngréBe 5—30 pp hatte und das aus
Calciumchlorid mit Schwefelsdure gefillt worden war.

2. Das nach J. H.van't Hoff dargestellte Halbhydrat; KorngroBe 30
bis 80 upu.

3. Natiirlicher Anhydrit, durch Pulvern von Kristallen hergestellt; Korn-
groBe 5—10 up.

4. Das Entwisserungsprodukt von Gips, welcher bis 200° erhitzt worden
war. Der Wassergehalt betrug noch 1,5/,

5. Der niamliche Gips, nachdem er mehrere Stunden der Luft ausgesetzt
worden war.

6. Technischer Stuckgips, dessen Wassergehalt 6,94°/, war.

7. Totgebrannter Gips. Er war aus kiinstlichem Gips, durch Glithen
im DPlatintiegel wihrend einer halben Stunde zur schwachen Rotglut erhitzt,
hergestellt.

Die Priparate Nr.2, 4 u. 5 zeigen dasselbe Rontgenbild, welches dem
Halbhydrat entspricht.  Dall das Priparat Nr. 7 dassclbe Rontgenogramm
zeigt, wie der natiirliche Anhydrit (Nr. 3), ist nicht zu verwundern. Ein
Schluf3 aus diesen Untersuchungen auf die Natur des Halbhydrats und die
anderen durch Entwisserung erhaltenen chemisch - physikalischen Produkte
148t sich aber nicht ziehen.

L.Chasscvent?) hat die Wiarmeentwicklung bei der Wisserung eines
bei 200" gebrannten wasserfreien Gipses in Funktion von Zeit und Gewicht
bestimmt.  Ferner hat er die Wirmeentwicklung bei der Hydratation des
Halbhydrats gemessen, ebenso hat er die Wirmeentwicklung bestimmt, welche
Anhydrite ergeben, die bei verschiedenen Temperaturen gebrannt worden
waren.

Es lassen sich zwei Stufen der Wirmetonung unterscheiden, die erste bei
der Entwicklung des Anhydrits zu Halbhydrat, wobei sich ecine gesittigte
Losung desselben bildet; eine weitere Stufe bei der Umwandlung des kristalli-
sierten Gipses in Halbhydrat. Die Wasserung ist in ihrer Geschwindigkeit
abhangig von der Starke der Brennung des Gipses.

L. Chassevent bestreitet die Ansicht von P. Jolibois und P. Lefébvre,
welche durch Uberleiten von Wasserdampf iiber wasserfreies Calciumsulfat
das Halbhydrat herstellen wollten, da immer Gipskeime zugegen sind. Das
Halbhydrat entsteht, wenn man das wasserfreie Sulfat an der Luft so viel
Wasser aufnehmen l4Bt, bis das stochiometrische Verhiltnis erreicht ist.

Gemessen wurden folgende Warmetonungen:

CaSO, = CaSO,.$H,0: 2770 cal.

Bei 19° betragt die Losungswirme fiir das Halbhydrat 3400 cal. Kristalli-
sationswarme ‘des Gipses bei 19Y 400 —700 cal.

) H. Jung, Z. anorg. u. allg. Chem. 142, 73 (1925).
?) L. Chassevent, C. R. 177, 113 (1923); 178, 1543 (1924).
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DeForcrand?’) hatte gefunden:

(CaSO, . 0,49 H,0) aq 3560 cal (109,
(CaSO,.0,06 H,0) aq 5055 cal (109).

Kristallisationswiarme des Gipses bei 10" — 690 cal.

Voluménderung bei der Umwandlung Anhydrit—Gips in der Natur.

Nach J. Roth %) erhilt man, wenn fiir die Dichten des Anhydrites und
Gipses 2,985 und 2,325 angenommen werden, 34 Gewichtsteile Anhydrit und
43 Gewichtsteile Gips, daher die Gleichung:

. . 3,775
2,985 Anhydrit = 3,775 Gips oder 2325

Demnach liefert ein Volumen Anhydrit 1,623 Vol. Gips.

Ch. R. van Hise berechnet die Umwandlung Gips—Anhydrit und erhalt
37,629,

Digse Volumvermehrung hat also eventuell ein ZerreiBen der Masse,
bzw. ein Aufbldhen zur Folge.

J. R. van Hise3) berechnet die Volumzunahme mit 50,30 bei der Um-
wandlung Anhydrit —> Gips. Er fithrt besonders das Beispiel von Bex im
Wallis an. J. Roth bemerkt, daB im Anhydrit des Val Canaria die darin ent-
haltenen Mineralien infolge der Ausdehnung bei der Umwandlung zerrissen
sind, im unversehrten Anhydrit findet man wohl ausgebildete Kristalle, im
Gips nur Triimmer. ,

Schon J. F. L. Hausmann *) beobachtete, daB feines Anhydritpulver, der
feuchten Luft ausgesetzt, sich mit Gipskristallchen bedeckt.

= 1,623.

Umwandlung des Gipses (Pseudomorphosen).

Umwandlung von Gips inAnhydritin der Natur. Das Gleichgewicht
Anhydrit—Gips kann je nach Druck und Temperatur in einem Sinne oder im
entgegengesetzten verschoben werden. Daher auch in der Natur die Umwand-
lung von Gips in Anhydrit beobachtet wird. So beobachtete A. Brun, daB die
Gipskorner des Saharasandes von weilen, undurchsichtigen Anhydritkdrnchen
umzogen sind. Nach ihm soll dies von Quarzkérnchen herrithren, welche in
der Sonne als Brennkorper wirken und dadurch die Temperatur zur Um-
wandlung lieferten.

G. Rose? beschrieb die Umwandlung von Anhydrit in Gips von Nekar-
sulz. Diese Pseudomorphosen entstehen in Chlornatriumlésung schon unter
100° Die Gleichgewichte in Salzlosungen bei Anhydrit-Gips siehe S. 117.

W. Haidinger®) wies bereits vor vielen Jahren nach, daB sich Anhydrit
in Salzsolen bei gewohnlicher Temperatur bilden kann; er beschrieb Pseudo-
morphosen von Hall in Tirol.

Es ist auch der Fall zu beachten, daB groBere Gipsmassen sich primar
aus Meereswasser abschieden (was von der Konzentration der Lésung und

1) De Forcrand, Bull. soc. chim. 35, 1150 (1906).

?) J. Roth, Chem. Geol. I, 88 (1879).

%) J. R.van Hise, Metamorphisme, Washington 1904.

) J. F. L. Hausmann, Miner. II, 1145 (nach J. Roth, 1. c. 1879, 90).
) G. Rose, Monatsber. Berl. Ak. 1871, 362.

%) W. Haidinger nach ). Roth, Chem. Geologie 1879,

ERES
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von der Temperatur abhingig ist) und spéter in Anhydrit umgewandelt wurden,
dies kann dadurch bewirkt werden, daf8 durch tektonische Vorginge Gipslager
in tiefere Schichten von hoherer Temperatur versanken.

Es gibt eine Reihe von Pseudomorphosen von verschiedenen Substanzen
nach Gips, also Umwandlungsprodukte von Gips. Waihrend wir sahen, daf8
sich Anhydrit leicht in Gips umwandelt, ist auch der umgekehrte Fall
denkbar.

Die Reaktion CaSO, + 2H,0 <=~ CaSO,.2H,O ist reversibel. ~Aber
in der Natur ist die Umkehrung der Reaktion selten. Offenbar bedarf es
besonderer Umstinde, welche wohl zumeist in einer Temperaturerhéhung
gelegen sein diirften.

G. Rose?) beschrieb Pseudomorphosen von Anhydrit nach Gips von
Neckarsulz und H. v. Foullon?) solche von Hall in Tirol.

Nach O. Miigge3) wandelt sich Fasergips von Dornburg bei Jena in den
bekannten Coelestin um, welcher ja ebenfalls faserig ist. Hier miite man
annehmen, daB Losungen von Strontiumchlorid und gleichzeitig von Schwefel-
saure eingewirkt haben.

Ziemlich hiufig sind Pseudomorphosen von Aragonit oder Kalkspat
nach Gips. Bekanntlich kann sich aber auch Gips aus Calciumcarbonat bilden
unter Einwirkung von Schwefelsiure oder Sulfaten. Wir haben es also hier
wieder mit einer reversiblen Reaktion zu tun.

CO, + CaSO,.2H,0 === CaCO, + H,SO, + H,0.

Wahrscheinlich tritt die Sulfatbildung bei normaler Temperatur, die
Carbonatbildung bei etwas erhohter Temperatur ein, wobei wohl die Aragonit-
bildung bei hoherer Temperatur vor sich geht, als die Calcitbildung.

Die Aragonitbildung scheint aber hiufiger zu sein, da wenigstens in der
Literatur héufiger von Pseudomorphosen von Aragonit nach Gips gesprochen
wird, als von solchen nach Calcit.

Letztere werden von Paris [A.Lacroix*) und E.P.Munier-Chalmas,?%)
sowie R.Blum] dann aus dem Hégau von Leuze erwihnt.

Pseudomorphosen von Aragonit nach Gips kommen im Schaumkalk an
verschiedenen Orten vor, so bei Ilfeld, Wiederstedt am Meissner in Hessen
[siehe bei R. Blum?Y)].

Kiinstliche Umwandlung von Gips in Calciumcarbonat.

Mit dieser Frage haben sich namentlich A.Damour,”) A.C.Becquerel,
H. Vater und W. Wetzel beschiftigt; sie versuchten sie experimentell zu
16sen. Vorher hatte schon W. Stein?®) (1845) bekannt gegeben, daB er einen
Gips von Montmartre durch eine Losung von Natriumcarbonat in Calcium-

) G. Rose, Pogg. Ann. 145, 198 (1872).

2) H.v.Foullon, J. k. k. geol. R.A. 38, 9 (1888).

3) O. Miigge, N.]B. Min. etc. 1899, II, 187.

4) A. Lacroix, l.c

%) E.P. Munier-Chalmas, C. R. 110, 663 (1890).

¢) R. Blum, Pseudomorphosen 1843, 47. — Siehe auch F.E. Geinitz, N.]B.
Min. etc. 1876, 449.

) A. Damour, Bull. soc. min. 3, 155 (1880).

8) W. Stein, N.)B. Min. etc. 1845, 395.
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carbonat umgewandelt, ohne zu entscheiden, ob Calcit oder Aragonit gebildet
wurde.

Eingehend beschaftigte sich mit dieser Umwandlung A. C. Becquerel.?)
Er wandelte Gips in Calcit bei gewohnlicher Temperatur um, was er aber
dahin modifizierte, daB Gips durch eine Natriumbicarbonatlésung von 5 bis
6 Grad Baumé in Aragonit iibergefithrt wurde.

Auch als Gips in Kalilauge von 10 Grad Baumé eingetaucht wurde, erhielt
er Calcit.?) Spiter erhielt A. C. Becquerel bei ‘Anwendung von erhohter
Temperatur und Druck aus Gips bei der Einwirkung von Natriumcarbonat
meBbare Kristalle von Aragonit.?)

Bei weiteren Versuchen?) erhielt derselbe Forscher bei einer zwanzig-
jéhrigen Einwirkung von Kaliumcarbonat auf Gips Aragonit; bei Anwendung
von Kaliumcarbonat bildeten sich Rhomboeder von Calcit.

Ferner hat H. C.Sorby solche Versuche ausgefiihrt, wobei er bei Zimmer-
temperatur Calcit erhielt.

Endlich sind die Arbeiten von A. Damour iiber diesen Gegenstand zu
erwahnen.

A. Damour®) wandelte den Gips in Calcit dadurch um, daB er Gips-
kristalle durch ldngere Zeit in einer kalten gesittigten Losung von Ammonium-
carbonat behandelte. Es findet eine doppelte Umsetzung nach der Formel:

CaS0, . 2H,0 + (NH,),CO, = CaCOj, + (NH,),SO, + 2H,0

statt. Diese Reaktion diirfte iibrigens auch umkehrbar sein. Statt des Am-
moniumcarbonates kann man auch Losungen von Natrium- oder Kalium-
carbonat beniitzen.

Mit Bariumcarbonat erhielt A. Damour kein Resultat. Dagegen konnte
er Coelestin und Anhydrit auf dieselbe Art behandeln und die entsprechen-
den Carbonate bekommen.

- Die Zeit, welche zur Umwandlung bei Gips notwendig ist, hidngt von
der KorngréBe ab. Wenn die angewandte Gipssubstanz aus Kristillchen
besteht (bzw. aus Pulver), die nicht mehr als 2—3 mm Durchmesser haben,
so geniigen einige Tage zur Umwandlung, wenn man jedoch feinstes Pulver
verwendet, vollzieht sich diese Umwandlung in einigen Stunden.

H.Vater hat sehr ausfithrliche Untersuchungen iiber die Umwandlung
des Gipses durch Alkalicarbonat durchgefithrt. Er verwendete Gips von
Montmartre und solchen von Reinhartsbrunn. Als Losungen wurden an-
gewandt: Kaliumcarbonat, Kaliumbicarbonat, Natriumcarbonat und Natrium-
bicarbonat und zwar von verschiedenen Konzentrationen. Auch Versuche mit
Kalilauge wurden durchgefiithrt. Es ist hier nicht moglich, die zahlreichen
Versuche von H. Vater niher zu beschreiben; es moégen nur die SchluB-
resultate angefiithrt werden.

1. Bei der Einwirkung von Alkalicarbonatlosungen auf Gips (oder An-
hydrit) entsteht bei niederer Temperatur nur Calcit.

2. Die Angabe von A. C. Becquerel, daB sich bei gewohnlicher Tem-

) A. C. Becquerel, C. R. 34, 29, 572 (1852).
%) Derselbe, ebenda 59, 7 (1853).

%) Derselbe, ebenda 44, 938 (1857).

4) Derselbe, ebenda 75, 52 (1872).

%) A. Damour, Bull. soc. min. 3, 155 (1880).
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peratur durch Alkalilosungen unter Umstinden auch Aragonit bildet, beruht
nach H. Vater auf Irrtum.

3. Daher ist auch dessen Folgerung, da das Zusammenvorkommen von
Aragonit und Gips durch die Einwirkung des Calciumsulfats auf das sich
ausscheidende Calciumcarbonat bedingt sei, nicht richtig.

Die von G. Rose aufgestellte Regel, daB} sich unter 30° nur Calcit als
stabile Modifikation erweist, wird durch die Versuche von H.Vater?) bestitigt.
Diese Folgerung von H. Vater kann aber heute nicht mehr in vollem Um-
fange anerkannt werden. (Siehe Bd. I bei Aragonit.)

Nach H. Vater hat W. Wetzel?) Versuche ausgefithrt. Er behandelte
Spaltungsstiicke von Gips mit einer Losung von NaHCO, die bei 50° gesittigt
war und welche auf dem Wasserbade bei fortwihrender Einleitung von
Kohlensdure auf einer Temperatur von 60° erhalten wurde. Die Einwirkungs-
dauer betrug 2—60 Stunden.

Als Resultat. der Versuche ergab sich ein Gemenge von Calcit und Ara-
gonit. Nach W. Wetzel wire also der Schaumspat eine natiirliche PPseudo-
morphose von Aragonit nach Gips. Diese ist bei erhdhter Temperatur ent-
standen. Wenn also scheinbar die Ansichten H. Vaters, G. Roses einerseits,
W. Wetzels, A. C. Becquerels andererseits sich widersprechen, so diirfte
dies, soweit es die Versuche betrifft, auf die Verschiedenheit der angewandten
Temperatur ankommen. Bei den ersten Versuchen, wie auch bei jenen von
A.Damour?® waren niedere Temperaturen angewandt worden, wahrend
W. Wetzel und andere erhohte Temperaturen in Anwendung gebracht hatten.
Nun wissen wir aber, dall bei Temperaturen bis 30° sich vorzugsweise (falls
nicht Losungsgenossen einen EinfluB ausiiben) sich Calcit, bei 30° und noch
hoheren Temperaturen sich Aragonit bildet (vgl. Bd. I, S. 349, bei H. Leit-
meier).

Schaumspat.

Mit dem Schaumspat beschiftigten sich bereits J. W. Goethe, dann
R. Blum, G. Bischoff und andere. Weitere Untersuchungen iiber die Um-
wandlung von Gips in Calciumcarbonat siehe bei C. Becquerel, R. Meigen,
G. Linck u. a.

Der Schaumkalk soll ebenfalls eine Pseudomorphose von Aragonit nach
Gips darstellen, was bereits G. Rose?*) nachwies. G. Bischoff nahm an,
daB dabei der Gips durch Natriumcarbonat umgewandelt wurde. H. VaterS5)
hat Versuche ausgefiihrt, wobei er Gips von Gera mit Natriumcarbonatlésung
behandelte; die Temperatur betrug 5—13°% Nach 7 Wochen war eine voll-
stindige Umwandlung in Kalkspat eingetreten.

Durch die Versuche von H. Vater wurde die Angabe von A. C. Bec-
querel,® wonach sich Gips durch Alkalicarbonatldsung bei gewdhnlicher
Temperatur in Aragonit umwandeln 146t, zweifelhaft.

Eine neuere ausfithrliche Arbeit iiber den Schaumspat rithrt von
W. Wetzel her. Bereits oben wurden seine Versuche besprochen. Er

) H. Vater, Z. Kryst. 31, 538 (1899).

%) W.Wetzel, N. ]JB. Min. 1910, II, 74.

%) A. Damour, Bull. soc. min. 3, 155 (1880).

%) G. Rose, Monatsber. Berliner Ak. 1855, 707.

5) H.Vater, Z. Kryst. 31, 675 (1899).

%) A. C.Becquerel, C. R. 34, 29 (1852); 75, 52 (1872).
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behandelt in dieser Arbeit auch die Verbreitung des Schaumspates, dann
untersuchte er mikroskopisch den Schaumspat und wies darin Aragonit nach.

Nach W. Wetzel war bei der Entstehung des Schaumspates Kohlensiure
anwesend, dann gelostes Alkalicarbonat und Lésungsgenossen, namentlich Magne-
sium- und Alkalisalze. Er vermutet auch eine Temperatur iiber 30° Ferner
ist W. Wetzel der Ansicht, daBl die Bildung des Schaumspates keine rezente
ist, sondern daB in den durch die tektonischen Stdrungen vorgezeichneten
Auslaugungsbezirken Oberflichenwasser durch die Salzlager sich durchfresse,
als salzreiche Losung sich in die gipsfithrenden Schichten des mittleren Zech-
steins eindrangen, oder daB sie im oberen die Umwandlung bewirkten, falls
sie sich mit Kohlensdure geniigend beladen hatten.

W. Wetzel kommt schlieBlich zu folgenden Resultaten:
1. Schaumspat ist eine Pseudomorphose von Aragonit nach Gips.

2. Der Aragonit lagerte sich dem Gips regelmiaBig ein, derart, daB (100)
des Aragonits parallel der Flache (010) des Gipses und d1e Achse ¢ parallel
der c-Achse des Gipses liegt.

3. Die fritheren und die vorliegenden Versuche kiinstlicher Schaumspat-
nachahmung sprechen ebenso, wie das natiirliche Vorkommen, dafiir, da8 der
Schamspat unter der Einwirkung von salzreichen Losungen und bei Tempera-
turen von Erdtiefen entstand, die nach Hunderten von Metern zihien.

Weitere Pseudomorphosen.

Umgekehrt kann sich Gips nach Steinsalz und nach Calcit bilden.

Weitere [Pseudomorphosen nach Gips sind die von G. Cesaro’) be-
schriebenen von Delvauxit nach Gips von Visé in Belgien.

Auch in Malachit kann eine Umwandlung stattfinden; diese Umwandlung
wurde von A. Breithaupt?) in der Kirgisensteppe beobachtet.

Als Verdriangungspseudomorphose mochte ich die nicht seltenen Pseudo-
morphosen von Opal, Chalcedon (Lutecit) betrachten. A. Lacroix beschrieb
solche aus dem Pariser Becken. Interessant ist die Verdriangungspseudo-
morphose von Edelopal nach Gips, welche A. Pelikan® vom Barcoo-River
in Queensland beschrieb. Es sind Klumpen des bekannten australischen
Edelopals in einem feinen Ton.

Die Pseudomorphosen von Calcit nach Gips sind auch von E.P. Munier-
Chalmas?) beschrieben worden.

Nach A. Lacroix geht diese Umwandlung auch noch heute vor sich.

Der Pseudogaylussit soll nach P>. Groth %) Pseudomorphosen von Calcit
nach Anhydrit darstellen. .

Pseudomorphosen von Gips nach Steinsalz wurden von Aix, Hall in
Tirol und aus dem Kaukasus beschrieben.

Weitere Pseudomorphosen sind: Strontianit nach Gips vom Montmartre,
von F.Beudant®) beschrieben.

) G. Cesaro, Mém. Ac. R. Belg. 1897, 27.

) A. Breithaupt, Bg.- u. hiitt. Z. 1863, 118.

%) A. Pelikan, Tsch. min. Mit. 19, 339 (1900).

‘) E. P. Munier- Chalmas, C. R. 110, 663 (1890).

) P. Groth, Mineralien- Samml. Univ. StraBburg 1878, 142.
%) F. Beudant nach R. Blum, Pseudom. 315.
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Phosphorit nach Gips, Klein-Curacad, Westindien, G. v. Rath.?)

Gipskristalle in Quarz umgewandelt, Passy bei Paris, R. Blum.?)

Faserquarz nach Fasergips, Schiefer von Recht, G. Tschermak.3)

Magnesit nach Gips, siehe J. Roth.

Brauneisen nach Gips beschrieb W.Haidinger?) von Zeyring in Steiermark.

Coelestin nach Gips, Val di Lonte, Venezien, V. v. Zepharovich.%)

Absatz von Gips aus wiBrigen Losungen. Ubersittigte Losungen erhalt
man durch Einengen der Losung von CaSO,, wobei, auch wenn sich bereits
Gips abgesetzt hat, die Fliissigkeit noch etwas CaSO, enthilt (1/370—1/450).

Neutralisiert man CaCO, mit verdiinntem H SO4, so erhédlt man nach
Ch. de Marignac?®) eine Losung, welche 1,114 CaSO, enthilt und aus welcher
nach 24 Stunden so viel Gips ausknstalhslert daB noch 1/313 gelost bleibt.
Ubersittigte Losungen, welche 1/110—1/150 Calciumsulfat enthalten, setzen
schnell Kristalle ab. Eine Losung mit 1/283 CaSO, schied nach 14 Tagen
deutliche Kristalle ab.

Uber die Kristallisation des Gipses hat H. Vater ?) eine Reihe von Ver-
suchen ausgefithrt, zusammen mit O. Maschke. Aus zusatzfreien Losungen
von Calciumsulfat in Wasser bekommt man die bekannte Kristallform; aus
eosinhaltigen wiBrigen Losungen erhielten sie Sanduhrstruktur. Dasselbe trat
ein, als Hamatoxylin oder Gummi arabicum zugesetzt wurde.

Uber die Kristallisation von Gips bei Gegenwart von groBeren Mengen
Sand siehe R. Delkeskamp.8)

St. Meunier?® beobachtete, daBl aus Gipsbrei geformte Kugeln, welche
kurze Zeit in Salzwasser gelegt wurden, sich vollstindig in ein Aggregat von
Gipskristallen, die die Linge von 5 mm erreichten, umwandelten. Er schreibt
dies merkwiirdigerweise einer kristallbildenden Kraft des Steinsalzes zu und
glaubt dadurch auch die Umwandlung der Gipslager erkliren zu koénnen.
Es handelt sich aber nur um ein Anwachsen der groBeren Kristalle auf Kosten
der kleineren, wie man dies ja so hiufig beobachtet.

Zu erwihnen ist auch, daB Gips als Versteinerungsmittel schon seit langer
Zeit bekannt ist.

Kristallisationsgeschwindigkeit des Gipses. L. Chassevent!% hat diese
fir Temperaturen zwischen 15—86° untersucht, wobei er fand, daf die
Kristallisationsgeschwindigkeit iiber 60° rasch abnimmt. Er beniitzt diese
Eigenschaft des Gipses in iibersittigten Losungen, um bei dem AbbindeprozeB
des Gipses eine sehr dichte und widerstandsfahige Gipsmasse zu erhalten, welche
sehr plastisch ist und welche im Gegensatz zu viel weniger widerstandsfahigen
Alabaster sich durch eine sehr verfilzte Struktur auszeichnet, wihrend Alabaster
grobkristallin ist. Sein auf diese Weise erhaltenes Produkt-hatte die Dichte 2,18.
Dichte des Alabasters 2,32.

) G.v. Rath, Pogg. Ann. 119, 324 (1863).
) R. Blum, Pseudom. II, 231 (nach J. Roth, L. c. I, 194).
9 G. Tschermak Sitzber. Wiener Ak. 46, 488 (18062).
4) WL Haldmger Pogg. Ann. 78, 82 (1849)
% V.v.Zepharovich, Min. Lexik. I, 117
L ®) Ch.de Marignac, Ann.chim. phys [5] 1, 274 (1874). — Kraut-Gmelin,
c. 237.
) H.Vater, Z. Kryst. 33, 57 (1900). °
%) R. Delkeskamp, ebenda 41, 673 (1906); Z.f. Naturw. Stuttgart 75, 185 (1903).
%) St. Meunier, C. R. 137, 942 (1903).
19 L. Chassevent C.R. 180 1029 (1925).
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Um diese Masse zu erhalten, wird gebrannter Gips von der Zusammen-
setzung CaSO,.LH,O mit einer gerade ausreichenden Menge von Wasser bei
80" zusammengepreft.

Verwitterung.

Nach S. Calderon?) verwittert Gips in warmen, trockenen Gegenden.

Uber die Verwitterungsfiguren hat E. Blasius?) berichtet. Bereits friiher
hat sich C. Pape?®) mit diesem Gegenstand befaBt. Er konstatierte, daB Gips
unter 100° verwittert; er untersuchte die Verwitterungsformen von Kristallen,
wobei er die Lage der Achsen des Verwitterungsellipsoids bestimmte; diese
Achsen stimmen mit den von E. F.Neumann?) gefundenen Hauptausdehnungs-
richtungen uberein. Ebenso hat sich E. Blasius mit den Verwitterungsfiguren
beschiftigt, wobei er zu dem Resultate kam, daB sich bei verschiedener An-
ordnung auch die verschiedensten Figuren erhalten lassen.

Nach Davis® erleidet Gips bei Temperalurerhohung eine umkehrbare
Umwandlung in eine andere, ebenfalls zwei Molekiile Wasser enthaltende Form.

W.A. Shenstone und Cundall® bestimmten die Verwitterungs-
temperatur bei 70°, wihrend C. Pape sie allgemein als unter 100° liegend
bezeichnet. Auch E. Weiss hat sich mit Verwitterungsflecken des Gipses
befaBt, ebenso L.Sohncke, welcher namentlich den EinfluB der Entwasserungs-
temperatur auf die Verwitterungsflecke des Gipses studiert hat.

E. Weiss?) hatte gefunden, daB diese Verwitterungsflecke nicht immer
elliptische Form zeigen, sondern oft quadratisch sind. L. Sohncke?®) zeigte,
daB die Durchmesser der Figuren mit der Temperatur wechseln; je hoher die
Temperatur, je mehr tritt die Zersetzung langs der Vertikalachse als auf der
dazu senkrechten Richtung auf.

Die letzten genauen Untersuchungen iiber diesen Gegenstand rithren von
P. Gaubert® her; er fithrte seine Untersuchungen nicht in Luft, wie die
fritheren Forscher, sondern in Canadabalsam oder Glyzerin aus.

Synthese des Gipses.

Die Darstellung von wasserhaltigem Calciumsulfat bietet natiirlich keine
Schwierigkeit; immerhin werden wir einige Darstellungsweisen eingehender be-
schreiben miissen.

T. Sterry-Hunt'%) mischte zwei Lésungen und zwar eine von Calcium-
bicarbonat und eine von Magnesiumsulfat zusammen und erhielt durch doppelte
Umsetzung bei einer Temperatur zwischen 40—60° ecinen Niederschlag von
Gips. Es darf dabei kein Chlornatrium oder Chlorcalcium in der Loésung
vorhanden sein. Es bilden sich Prismen und Nadeln, dhnlich den natiirlichen.

1) S, Calderon, Bolet. R. soc. Esp. Hist. nat. 11, 256 (1911).

2) E. Blasius, Z. Kryst. 10, 234 (1885).

3) C.Pape, Pogg. Ann. 124, 320 (1865).

1) E.F. Neumann, Pogg. Ann. 22, 202 (1833).

» Davis, Journ. of the Soc. chem. Ind. 26, 727 (1907).

8 W. A. Shenstone u. Cundall, Journ. chem Soc. 53, 344 (1888).
) E. Weiss, Z. Dtsch. geol. Ges. 29, 211 (1877).

8) L. Sohncke, Z. Kryst. 20, 1 (1898).

%) P. Gaubert, Buil. soc. min. 24, 179 (1901).

19) T, Sterry-Hunt, C. R. 48, 1003 (1839).

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.IV. 2. 10
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H. Behrens?) erzeugt zur Erkennung von Calcium oder von Schwefel-
sdure durch Einwirkung von sehr verdiinnten Losungen Gipskristalle, indem
er ein Sulfat auf ein Calciumsalz langsam einwirken laBt.

A. Lacroix?) behandelte Fluoritpulver mit Schwefelsdure in einer Blei-
retorte. Er erhielt eine klare Fliissigkeit und etwas Calciumsulfat. Er lieB
das Gefa durch 4 Monate lang bei einer Temperatur von 12° stehen. Auf
den Wanden des GefaBes und auf dem Rest unzersetzten Fluorits hatten sich
schone Gipskristalle abgesetzt. Diese Kristalle zeigen die Reaktionen der
Schwefelsiure und des Calciums; sie sind in Wasser 16slich, im Kélbchen gibt
die Masse Wasser ab. Die Kristillchen sind durchsichtig und haben Glas-
glanz. Die Analyse ergab:

CaO. . . . . 3253
SO, . . . . . 46,50
HO. . . . . 2097

100,00

Eine weitere kiinstliche Darstellung stammt von A. Gorgeu.®) Er ver-
wendet cinen Niederschlag von Calciumsulfit, welchen er in eine Flasche gibt,
welche mit Wasser angefiillt wird, das mit schwefliger Saure gesittigt ist.
Diese Flasche iiberlie er nur mit einem Kork verschlossen sich selbst, durch
mehrere Jahre. Ein Teil dieses Calciumsulfits war oxydiert. worden und man
fand am Grunde des Kolbens iiber dem unverinderten Niederschlag eine
Schicht langer Kristalle, welche aber sehr diinn waren; ihre Linge betrug
1—3 cm, wihrend sie nur 1—2 mm breit waren. Die Kristalle weisen opake
Flecken auf, welche Einschliisse des unzersetzten Sulfits sind. Die Gips-
kristalle sind durchsichtic und zeigen die Zusammensetzung des Calcium-
sulfats. Sie enthalten keine SO,, fiarben auch Lackmuspapier nicht rot; ihr
Glithverlust ist 20,8 %/, also entsprechend der Formel des Gipses (20,9 °/,).

Da die Flichen etwas gebogen waren, machte die Messung der Kristalle
Schwierigkeiten, die wenigen Winkel, welche gemessen wurden, zeigen geringe
Abweichungen von jenen der natiirlichen, es lieBen sich (010) und (110) fest-
stellen; auch Zwillinge wurden beobachtet.

H. Vater*) hat Calciumsulfat durch Fillung erhalten, indem er Chlor-
calcium auf Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat einwirken lieB, mit Ausnahme
zweier Versuche, bei welchen sich das Halbhydrat bildete, entstand Gips,
welcher sich in Kristallen abschied, die das Prisma, das Klinopinakoid und
die Hemipyramide (111) aufweisen. Die Kristalle in der gesittigten Magnesium-
chloridlosung hatten bedeutend kleinere Dimensionen wie jene in der gesittigten
Natriumchloridlésung; kristallographisch entsprechen diese Gipskristalle keines-
wegs den in marinen QGipslagern eingewachsenen Kristallen, welche durch
das Fehlen oder durch geringe Entwicklung der Prismenzone charakterisiert
sind und bei welchem (101) als Zwillingsebene vorkommt, statt (100), was bei
den kinstlichen Kristallen der Fall ist.

) H.Behrens, K. Akad. Amsterdam 17 (1881); siehe auch dessen Werk iiber
mikrochem. Reaktionen.

?) A. Lacroix, Bull. soc. min. 6, 173 (1883).

%) A. Gorgeu, ebenda 17, 8 (1894).

%) H.Vater, Sitzber. Berliner Ak. 1900, 269.
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Zufdllige Neubildungen von Gips.

Es ist die Zahl der beobachteten zufilligen Bildungen eine recht be-
trichtliche. Die meisten dieser sind selbstverstindlich aus Losungen abgesetzt
worden; einige stammen aber merkwiirdigerweise von Brinden.

Aus den Salzteichen von Bourg de Batz (Loire inférieure), beschrieb
Ch. Baret!) Gipskristalle als Neubildungen. Es sind meistens linsenférmige
Bildungen, doch kommen auch schone Einzelkristalle vor, auch Zwillinge; be-
sonders entwickelt sind die Flachen (010) und (110); doch kommen hach
A. Lacroix?) auch mehrere andere Kristallformen vor. Was die Art der Ent-
stehung anbelangt, so ist Ch. Baret der Ansicht, daB in den salzigen Simpfen,
in welchen die Gipse gefunden werden, viel Meeresmuscheln zerstreut sind,
welche den kohlensauren Kalk lieferten, wahrend die Schwefelsdure infolge der
Oxydation des Pyrits, welcher dort sehr verbreitet ist, entstand; man findet
auch neugebildete Schichten von Eisenocker. Durch die Einwirkung der so
entstandenen Schwefelsiure auf das Calciumcarbonat bildeten sich die Gips-
kristalle, welche iibrigens hiufig Sand enthalten, ihre Farbe ist manchmal grau
oder gelblich und rotlich.

Ferner wurden Ncubildungen in den Salinen von Aigues mortes am
Mittelmeer beobachtet; sie bilden sich am Boden der Bassins. .

Auf der capverdischen Insel Sal, wo Salzgewinnung stattfindet, wurden
neugebildete Gipse gefunden; es sind teilweise Zwillinge. Ferner ist noch zu
erwihnen die Saline von Andrea IPaz in Argentinien, von wo A. Lacroix bis
30 cm lange Kristalle beschrieb.

Weitere Gipsbildungen aus Salinen werden aus Indien zu Pachpadra,
Rajputana, Jodphur von T. L. Fermor?®) beschrieben. Hier herrscht bei den
Kristallen merkwiirdigerweise die Pyramide (111) vor, hiufig sind dort auch
die bekannten Schwalbenschwanzzwillinge nach (100).

Aus einer Saline im Binnenland beschrieb L.Buchrucker?) Kristalle von
Dirrheim (unweit Donaueschingen). Diese finden sich in den hélzernen
Solebehiltern, wobei das Holz mit einer wenige Millimeter dicken Gipsschicht
iiberzogen ist, auf dieser sitzen die Kristalle, meist Zwillinge nach (100), die
die Flichen (010), (110), (111) aufweisen. Die Kristalle sind bis 1} cm lang,
wobei sie verschieden gefarbt sind: erbsengelb, braun, schwarzgrau; die diinneren
Kristalle sind durchsichtig, die meisten aber triibe.

Die Sole von Diirrheim enthilt auBer NaCl auch ein Calciumsulfat,
welches aus den Hangenschichten, Letten, Dolomit, Kalkstein und Anhydrit
stammt.

- Nach der Analyse von R. Bunsen enthdlt die Sole in 10,000 Teilen
2553,7 NaCl und 44,81 Calciumsulfat, daneben noch doppeltkohlensauren
Kalk (2,3), MgCl, (3,991) und KCI (15,75).

Die Qipskristalle entstanden durch Verdunstung, wobei L. Buchrucker
die Meinung -ausspricht, sie hitten 80 Jahre zu ihrem Wachstum gebraucht.

Eine zweite Art der Neubildung ist das Vorkommen als Kesselstein.
A. Lacroix?®) beschrieb Kristalle aus einem Kessel einer Fabrik von St. Denis,

') Ch. Baret, Bull. soc. min. 11, 295 (1883).

?) A.Lacroix, L. c

%) J. L. Fermor, Rec. Geol. of India 32, 321 (1905).
4) L. Buchrucker, Z. Kryst. 40, 283 (1904).

®) A. Lacroix, Bull. soc. min. 12, 515 (1889).
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welche bis 1 cm lang sind. Sie zeigen die Flachen (110), (010) und (338);
die Zwillingsebene ist (201).

Gips ist auch schon seit langer Zeit aus alten Gruben bekannt, besonders
in Kiesgruben, wie am Rammelsberg, bei Freiberg, wo sich |nf0lge von Oxy-
dation. des Pyrits Schwefelsdure bildet. Sie wurden vor fast einem Jahr-
hundert von K. C. von Leonhard beschrieben; ebenso dann von J. F. L. Haus-
mann.

Auf Ziegeln eines Kanals des Kaiserbades von Aachen bildeten sich
Kristalle, welche von A. Noggerath?) beschrieben wurden.

Eine Bildung in einem Dampfkessel beschrieb auch A. Goldberg;?) die
Kristalle zeigen (010), (110), auch (111) und (117).

Eine besondere Art der Bildungsweise beschrieb H. de Sénarmont. Sie
zeigen nicht die gewohnliche Form, sind diinne Tafeln nach (101) und sie
zeigen Zwillinge nach (101).

A. Des Cloizeaux?® beobachtete daran die Form (201). Diese Neu-
bildungen wurden von H. de Sénarmont in einem Wasserbade vorgefunden.

Ahnliche Kristalle beschrieb auch M. Fletcher.?)

C. Perrier®) beschrieb neugebildete Gipskristalle, welche sich auf einem
Kalksteinstiick, welches lingere Zeit in Eisenvitriollosung eingetaucht war. Sie
sind sehr flachenreich.

C. J. Woodward® fand neugebildete Kristalle in einem verlassenen
Brunnenschachte einer chemischen Fabrik, welche vielleicht aus der Losung
sich gebildet hatten, nachdem Wasser und Salzsdure, die sich in ihr befanden,
verfliichtigt waren. Die Kristalle zeigen die Formen: (010), (110), (111). Es
handelte sich um eine Sodafabrik.

Ebenfalls aus einer Sodafabrik stamnien Kristalle, welche CI. Winkler?)
beschrieb; sie stammen aus den zur Verarbeitung auf Schwefel bestimmten
Laugen jener Sodafabrik.- Die Kristalle, welche bis 1 cm lang sind, zeigen oft
Zwillingsbildungen.

Joh. Walther®) Dbeobachtete recente Gipsbildung in dem graubraunen
Schlammee, der den Boden und die Ufer des Salzsees von Mullahkara (Turk-
menenwiiste) bildet. Sie bilden sich sehr schnell an Stellen, wo sie frither
nicht gesehen worden waren. Befeits frither beschrieb Bross ganz ahnliche
Kristalle, auf welche von ]. Walther?®) verwiesen wird.

Wir haben noch auf die frither erwidhnten neugebildeten Gipse zu ver-
weisen, die sich nach Branden bildeten. Solche hat bereits J. F. L. Hausmann
beschrieben. Diese wurden nach einem Brande in dem Schacht der Grube
»Bestdndigkeit« bei Hahnenkies (Harz) beobachtet.

A. Kenngott!®) beschrieb Neubildungen auf Steinkohlenkoks aus dem
Revier von St. Etienne. Sie stammen von einem Brande im Jahre 1780 auf
der Kohlengrube Rive de Giers. Ein Kristall, 65 mm lang, war durchsichtig;

‘)A Noggerath Bg.- u. hiitt. Z. 22, 123.

2) A. Goldberg, 'Chem. Ztg. 41, 889 (191/)

%) A. Des Cloizeaux, Bull. soc. min. 9, 176 (1886).

4) M. Fletcher, Min. Mag. 16, 137 (1911).

%) C. Perrier, R. Acc. d. Linc. 24, 159.

%) C.J). Woodward, Min. Mag. 14, 21 (1907).

) Cl. Winkler, Z. f. angew. Chem. 1983, Nr. 15.

) Joh. Walther, Z. Dtsch. geol. Ges. 1898, Verhandl. 2.
Y) Derselbe, ebenda 1897, 143.

) A. Kenngott, N. JB. Min. etc. 1888, I, 212.
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die Kristalle zeigen die gewohnliche Kombination; einige Kristalle zecigen
Zwillingslamellen.

K. C. v. Leonhard, Oryktognosie, 1826, S. 123, hat auch schon zuerst
kiinstliche Absatze von Gips aus Solleitungen von Hall, Hallein u. a. beschrieben.

M. Fletcher?') beobachtete die Entstehung von Gipskristallen in einem
Wasserdestillationsapparat; es waren zum Teil einfache Kristalle, zum Teil
Zwillinge, wobei es nach M. Fletcher wahrscheinlich ist, daB3 fiir die Bildung
der einen oder der anderen die Konzentration der Mutterlauge maBgebend ist.
Dabei wird darauf hingewiesen, daB bei kiinstlichen Kristallen, welche
C.Y. Woodward beschrieben hatte, einfache Kristalle waren, die sich aus
nicht stark konzentrierten Losungen abgesetzt hatten.

Genesis des Gipses.

Gips kann sich auf verschiedene Weise bilden, doch immer innerhalb
gewisser Temperaturgrenzen. Er verliert sein Wasser bereits bei 1109
einen kleinen Teil aber schon frither, so daB er sich jedenfalls unter 100"
gebildet hat. Doch diirfte diese Temperatur kaum erreicht werden. Wir haben
gesehen, daB er bei ctwa 91° einachsig wird, so daf die Hochsttemperatur
jedenfalls noch darunter liegt. In ciner wasserhaltigen Atmosphire wird er
sich aber immerhin, falls Druck vorhanden ist, auch iiber dieser Temperatur
bilden koénnen. Der meiste Gips ist aber, wie die Beobachtung seines Vor-
kommens beweist, nicht in sehr tiefen Schichten, sondern bei gewohnlichem
Atmosphdrendruck, oder nur bei geringem Druck entstanden. Wir haben also
im allgemeinen (wobei Ausnahmen nicht unmoglich sind), Temperaturen von
0° bis etwa 90° und einen Druck von einer oder nur weniger Atmosphiren
anzunehmen. Qips kann primdr, oder auch durch die Umwandlung von An-
hydrit entstehen. QGips hat dreierlei Arten der Bildung. Erstens Absatz aus
waBrigen Losungen, in der Natur aus Binnenwissern, zweitens aus Meer-
wasser, mit Anhydrit und anderen Sulfaten (siehe bei Entstehung der Salz-
lager), drittens aber ganz lokal durch Sublimation in Vulkanen.

Fiir diese drei Arten der Bildung haben wir gute Beispiele. Sehen wir
vorldufig ab von Ablagerung von Gips in den ozeanischen Salzlagerstitten,
wo Gips unter gewissen Bedingungen sich primir ausscheiden kann (manche
groBeren Gipslager verdanken ihren Ursprung diesen Prozessen), so haben
wir die sekunddre Bildung aus Anhydrit, dann den Absatz aus calciumsulfat-
haltigen Wissern und besonders den Absatz durch doppelte Umsetzung von
Salzpaaren. C. L. Sagul?) leitet die Entstehung ab durch Einwirkung von
H,S auf CaO,.

Bildung von Gips durch doppelte Umsetzung. Viele der schonen Gips-
kristalle sind durch doppelte Umsetzung von Salzpaaren gebildet worden.
So kann sich Gips aus Steinsalz bilden.

Der Kalk stammt meistens aus Carbonat, die Schwefelsdure wird meistens
durch die Oxydation von Sulfiden geliefert, besonders der Pyrit gibt die
Schwefelsaure, welche sich mit Carbonaten zu Calciumsulfat umsetzt. So erklart
auch Ch. Baret die Neubildung von Gipskristallen (siehe S. 148). In anderen

Fillen waren es Markasit, Bleiglanz, welche die notige Schwefelsaure zu Gips-
bildung lieferten.

') M. Fletcher, Min. Mag. 16, 137 (1911); Z. Kryst. 53, 590 (1914).
?) C. L. Sagul, Econ. Geol. 18, 278 (1923).
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Fince andere, aber dhnliche Art der Entstchung ist die aus Torf und
Kohleablagerungen; hier sind es die Humussubstanzen, welche schwefelhaltig
sind. Aus ihnen entsteht auch der Pyrit in der Kohle, welcher die Schwefel-
sdure liefert.

Gips kann sich auch sekunddr aus gipsfilhrenden Schichten bilden, was
bei der verhiltnismifig groBen Loslichkeit dieses Minerals erklarlich ist.

Betrachten wir die sekundire Bildung des Gipses, so kommt zuerst die
aus Anhydrit in Betracht. Wir kennen seit langer Zeit Pseudomorphosen von
Gips nach Anhydrit, solche beschrieben u. a. Charpentier?) von Bex
(Wallis), Schindling? von Bavenden, F.Posepny? von Vizskna (Sicben-
biirgen), ferner beschrieb solche R. Blum®) von Aussee, Hall, Widerswyl und
anderen Orten.

Jedoch betrifft diese Umwandlung nicht nur einzelne Kristalle, sondern
ganze Lager koénnen zum Teil oder ginzlich umgewandelt werden. J. Roth?®)
bemerkt, daB, wo Anhydrit in gréBeren Massen auftritt, dic blaue oder graue
Farbung unter dem EinfluB der Atmosphirilien in WeiB3 iibergeht. Harte
und Zusammenhalt vermindern sich; das Gestein zerfallt oft zu Pulver, das
unter Wasseraufnahme sich wieder zu einer festen Masse von Gips agglutiniert.

Haufig bilden sich Gemenge von Anhydrit und Gips dort, wo Wasser
cindringen konnte; solche Gemenge sind haufig. Die Analysen solcher Gipse
zeigen dann einen Wassergehalt unter 20°/.

Hiufig behilt der Gips noch das Gefiige des Anhydrits. Bei manchen
Ablagerungen ist die Umwandlung des Gipses nur an der Oberfliche zu be-
obachten, wihrend in der Tiefe noch reiner Anhydrit vorhanden ist. Die Um-
wandlung tritt auch dort ein, wo z. B. in Salzlagern die Soole Anhydrit auf-
16sen kann; aus dieser bildet sich dann unter entsprechenden Bedingungen,
also bei niedriger Temperatur Gips (siehe an anderen Orten das Gleichgewicht
Gips - Anhydrit).

Aus Binnenscen kann sich Gips cbenfalls ausscheiden, sei es, dafi der
Schwefel aus Humus stammt, sei es, dal} er sich wie in Wiistengegenden, aus
Salzseen bildet. Solche Vorkommen sind aber wohl nur selten zu treffen. In
der Sahara und im Sudan bildet sich gegenwirtig noch Gips; es sind sogar
schone Kristalle beobachtet worden. Sie stammen aus Salzwasserbecken.

Endlich ist auch die Entstehung auf Erzlagerstitten zu erwahnen, so in
der Mount Elliotmine auf den Goldlagerstitten von Guanaco, dann bei Herren-
grund, Dobsina, Kremnitz und anderen Gruben des ungarischen Erzgebirges,
ferner bei Rodna, Banat usw. Wahrscheinlich handelt es sich hier um sekun-
dare Gipsbildungen, wobei der Schwefel der Erze durch Oxydation die
Schwefelsdure lieferte.

Bildung von Gips in Laven und als Fumarolen. Gar nicht selten ist,
wie wir sahen, das Vorkommen von Gipskristallen in Laven. Diese Gipse
verdanken wir der Einwirkung von Dampfen von schwefliger Siure und
Wasserdampf auf die Lava; letztere liefert den Kalk, wéhrend durch die
Reaktion der SO, und des H,O, sich Schwefelsiure bildet. Besonders am
Vesuv, aber auch an anderen vulkanischen Gegenden findet dic Reaktion statt.

) Charpentier, Ann. mines 4, 535 (18190).

?) Schindling, N. ]JB. Min. etc. 1856, 664.

% F.Posepny, Verh. k. k. geol. R.A. 1809, 140.
4) R. Blum, Pseudom. 24.

®) J. Roth, Allg. chem. Geol. 2, 8 (1879).
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Auch vulkanische Schwefelablagerungen kénnen AnlaB zur Gipsbildung
geben, so ist auf der Schwefellagerstitte von Cove Creek in Utah nach
G. vom Rath,’) Gips in reichlicher Menge entstanden. Die Schwefelsiure
entstand durch Oxydation des Schwefels.

Fumarolen erzeugen neben gediegenem Schwefel auch Gips. So bildet
sich heute noch in der Soufriére von Guadeloupe Gips, ebenso auf der Insel
Martinique, an der Montagne Pelée, dabei kommen nach A. Lacroix? dort
auch 106sliche Sulfate, wie Alaun und andere vor.

In der Nahe der Solfatara bei Neapel, sowie in den phlegriischen Feldern
treffen wir hiufig Gips, dieser soll sich nach A.Scacchi® jedoch nicht
direkt aus den Dampfen, sondern sekundiar auf dem Wege des Absatzes aus
wafriger Losung gebildet haben. Man hatte also zweierlei Gips in vulkanischen
Gegenden zu unterscheiden, solchen, welcher sich direkt aus den Dimpfen
bildete und den eben erwihnten sekundiren Gips.

Natiirlich haben wir auch in Schwefellagern Gipsbildung, da sich Schwefel
oxydiert und die gebildete Schwefelsaure sich mit dem Kalk und mit Wasser
zu QGips verbindet. Auch Schwefelquellen liefern auf diese Weise Gips.

Vorkommen und Verbreitung.

Mehr ausnahmsweise hat man Gips auch in vulkanischen Bildungen, bei
den Vesuvausbriichen beobachtet, ferner kommt er in Solfataren vor, wo sich
seine Bildung durch die Einwirkung der aus Didmpfen von schwefliger Siure
gebildeten Schwefelsdure auf Kalkstein erklirt. Am Vesuv hat er sich oft ge-
bildet, wie bereits S. Breislak, E. Donati,%) A. Scacchi® beobachtet
haben, er kommt dort in Hohlrdumen der Lava vor, ferner am Kraterrand
selbst, dann in Fumarolen des Atrio del Cavallo,®) auch auf der Insel Lipari.
Dies sind aber nur geringfiigige, meist vereinzelte Kristalle.

Die groBeren Gipsmassen haben sich ausschlieSlich auf wiBrigem Wege
gebildet und zwar zumeist primar aus waBrigen Losungen; doch kann er sich
auch sekundar, z. B. aus Anhydrit oder auch durch Oxydation von sulfidischen
Erzen bilden.

Die groBen Gipslager haben sich aus Meersalz abgesetzt. Doch koénnen
auch Binnenseen, z. B. in Wiistengegenden dieses Mineral abscheiden. Gips
kommt vielfach noch mit Steinsalz zusammen vor, aber viele Gipslager zeigen
kein Steinsalz; trotzdem kann ein solches vorhanden gewesen sein, aber bei
Mangel einer schiitzenden Decke gelost worden sein, wihrend der schwer
losliche Gips unversehrt blieb.

Ein haufiger Begleiter des Gipses ist der ja mit ihm genetisch eng ver-
bundene Anhydrit. Gips kann in der Natur, wenn er durch Einsinken in
tiefere Schichten oder durch Bedeckung mit Schichten in eine tiefere Lage
gerdt, sein Wasser infolge der Temperaturerh6hung abgeben und sich in An-

) G.vom Rath, N. JB. Min. etc. 1884, 1, 264.

) A. Lacroix, Min. France et Colonies, 1V (1910).
%) A.Scacchi, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 165 (1852).
4) E. Donati, Journ. of the Roy. Inst. 2, 208 (1831).
%) A.Scacchi, N. JB. Min. etc. 1853, 259.

%) F. Zambonini, Miner. Vesuviana 1910, 340.
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hydrit umwandeln; wihrend andererseits sich Anhydrit durch Wasseraufnahme
unter VolumvergréBerung in Gips umwandelt. Die Reaktion:

CaSO,.2HO > CaSO, + H,O
ist reversibel.

Als ozeanische Bildung kommt Gips haufig als Flachseebildung vor, z. B.
im Pariser Becken. Ob sich aus Meerwasser Anhydrit oder Gips primér
bildet, hingt wesentlich von der Temperatur und der Konzentration der
Losung ab. Dariiber siehe bei Steinsalz die Entstehung ozeanischer Salz-
lagerstitten.

Als Begleiter des Gipses treten oft auch Tone, Mergel und Dolomit auf.

Eine andere Art des Vorkommens ist die, wo Gips aus oxydischen Erzen
entsteht oder durch Einwirkung von aus dem Schwefelgehalt der Humusstoffe
gebildeten Schwefelsdure auf Kalkstein. Die im Torf und Kohle vorhandene
(als Pyrit) Schwefelmenge gibt AnlaB zur Bildung von Schwefelsiure, welche
den Kalkstein zersetzt.

DaB Gips sich hiufig mit Schwefellagern vergesellschaftet findet, ist er-
klarlich und die Bildung hat sich durch Oxydation des Schwefels vollzogen,
wogegen wieder andererseits sich durch Reaktion des Sulfats Schwefel erneut
bilden kann. Es handelt sich auch hier um eine reversible Reaktion.

Betrachten wir nun das Vorkommen dieses Minerals in groferen Lagern,
so finden wir es meistens in der Permformation vor. Viel Gips kommt am
Harz in der Zechsteinformation vor; am Siidrand streicht ein solcher Zug in
einer Liange von 45 km. Osterode und Nordhausen sind bekannte Fundorte;
auch in Sangerhausen, Stollberg kommt er in einer etwas jiingeren Etage vor.
Dem oberen Buntsandstein gehdéren die Vorkommen von Ruhla, Friedrich-
roda in Thiringen an.

Zum Zechstein gehoren die Vorkommen von Sperenberg, Liineburg,
Segeberg, sowie noch manche andere. Darunter kommt auch Alabaster vor,
wie bei Ruhla und bei Neustadt a. H.

In Thiiringen gibt es auch triadische Gipse, so bei Erfurt; die Richels-
dorfer sind ebenfalls triadische, wie die Neckarelzer. Sehr verbreitet ist der
Gips im mittleren Keuper Waiirttembergs, derselben Formation gehéren die
Vorkommen von Tegernsee, Kochel, Partenkirchen und Hohenschwangau an.

Die Salzburgischen Alpen fithren viel Gips, so bei Hallein, Oberlanger-
berg, Berchtesgaden, Hallstadt und Aussee. In Niederosterreich kommt er
unter anderen bei Heiligenkreuz und bei Schottwien vor. .

Die Schweiz weist die bekannten Lager von Bex im Wallis und Ehren-
dingen im Aargau auf.

W.A.Richardson?!)  hat vor kurzem die ausgedehnten Ablagerungen der
Umgegend von Nottingham beschrieben; es treten zahlreiche mietamorphe
Typen auf, wobei Anhydrit als Kern in sehr groBen Kugeln auftritt; Anhydrit
tritt alternierend mit Gips in Lamellen auf. Das Gipslager ist hauptsichlich
durch sedimentire Bildung entstanden; die kugeligen Massen sind kon-
kretiondrer Natur.

Sehr verbreitet ist der allbekannte Gips des Pariser Beckens, namentlich
der von Montmartre; die Lager liegen in Mergeln; dort kommen die welt-
berithmten Kristalle vor.

') W. A.Richardson, Min. Mag. 19, 77, 186 (1921).
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Die groBe Giite dieses Materials in technischer Hinsicht verdankt er
seinen Beimengungen, Calciumcarbonat und I6slicher Kieselsdure, welche ein
harteres Abbinden des gebrannten Materials bewirkt.

Die englischen Gipslager von Cumberland, Straffordsshire und Notting-
hamshire gehoren dem Keuper an, ebenso die von Derbshire. An letzterem
Orte kommt auch Alabaster vor.

Spanien ist reich namentlich an schénen Alabastern.  Uberhaupt ist
Spanien eines der reichsten Linder an diesem Mineral. Gips kommt dort in
den verschiedensten Formationen vor, sogar in paldozoischen; aber natiirlich
auch in tertiaren, in der Trias und in der Permformation. GroBe Briiche
finden sich in Castilien, so bei Molina, Seguenza, in der Provinz Logrofno und
in der Provinz Guadalajara, ihr Alter ist tertiar. In der Andalucia alta kommt
schoner Fasergips vor, auch in der Provinz Almeria.

Spanien besitzt prachtvollen Alabaster, so in der Provinz Sevilla, in der
Provinz Guadalajara und in vielen Teilen von Andalusien, iibrigens auch in
Catalonien in der Provinz Barcelona.

Grofle Gipsmassen kommen im toscanischen Erzgebirge vor, besonders
kommt dort ein zu Bildhauerarbeiten verwendbarer Alabaster, der sogenannte
Castellinmarmor vor. Diese Gipse sind miocidnen Alters. Bei Volterra finden
sich rhatische Gipse.

Der berithmte Alabaster von Volpino ist triadisch. Bei Bologna und
Pieve di Gesso kommt auch Alabaster vor.

Tertidr sind die Gipse von Girgenti im Schwefeldistrikt.

GroB ist der Reichtum RuBlands an Gips, dieser ist teils devonisch (be-
sonders in den baltischen Provinzen, jetzt selbstindigen Staaten), dann permisch
und triadisch in Archangels, Kasan, Nischnej-Nowgorod, Perm, Orenburg.

Da es hier nicht angingig ist, die vielen Fundorte anzufithren, verweise
ich auf die Arbeit von Sodoffsky,!) sowie auf das Handbuch von
Br. Dammer und O. Tietze.?)

Die praktisch wichtigsten Gipslager der Vereinigten Staaten finden sich in
allen Formationen vom Silur an, namentlich im Carbon, im Mesozoikum, aber
auch in jiingeren Schichtreihen. Die groBte Ausbreitung haben die permischen
Lager, welche ja auch in Europa verbreitet sind. Diese finden sich besonders
in Siid-Dakotah, in den Rocky Mountains, in Jowa, Kansas, Oklahoma, Texas
und Neumexico. ’

In den Oststaaten treten tertidre Lager auf, so im Staate New York schr
michtige.  Besonders schon ist der Gips von Virginia, zwischen Saltville
und Chatam Hill, sie werden bis in groBe Tiefen abgebaut; auch in Ohio
wird der Gips bergminnisch abgebaut. Alabasterlager von 10—22 Ful}
Machtigkeit finden sich in Michigan bei der Saginaw Bay und werden durch
Steinbriiche abgebaut. GroBe Ausdehnung hat das Gipslager von Fort Dodge,
lowa; es kommt dort ein schoner gebianderter, dem Marmor dhnlicher Gips
vor. Riesige Ausdehnung haben die Gipslager von Neumexico; hauptsichlich
der sogenannte Gipsit wird abgebaut. Bemerkenswert ist dort das sandformige
Vorkommen von Gips, die »weien Sande«, ein Diinenzug aus Gipskoérnern

) Sodoffsky, Z. prakt. Geol. 1904, 411.
%) Br. Dammer u. O. Tietze, 1. c. II, 68 (1914).
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bestehend. Durch die Atmosphirilien wurden die l6slichen Bestandteile der
Ablagerung ausgewaschen und nur die schwerloslichen Gipskérner verblieben,
diesc wurden durch Winde zu Diinen vertragen.

Eine eigene Varietét ist der »Nephtigips« (siehe Anal. Nr. 8 u. 9) bei Nephti,
Iron City.

Von afrikanischen Fundstitten ist namentlich Algier und ferner Tunis,

sowie besonders auch Agypten zu erwihnen (siehe dic Details in Bull. geol.
Surv. U.S,, Nr. 223.

Technische Verwertung des Gipses.

Gips wird hauptsichlich im gebrannten Zustande, seltener im rohen Zu-
stande verwendet. Als Diingemittel wird er auch im rohen Zustande gebraucht;
selbstverstandlich werden die dichten Gipse, die als Alabaster bekannt sind,
zu Ornamenten, Vasen, Statuen und dergl. verwendet. Auch die feinfaserigen
Varietiten werden zur Anfertigung von Perlen angewandt.

Wichtiger ist der gebrannte Gips. Man unterscheidet den Stuckgips und
den Estrichgips. Der totgebrannte Gips enthilt kein Wasser mehr und ist
nicht wie die beiden anderen bindungsfihig.

Beim Erhitzen des natiirlichen Gipses auf 120—130° (sog. Gipskochen)
erhdlt man den Stuckgips; dieser entspricht dem Halbhydrat. Dieses Produkt
erhartet rasch. Wihrend der Estrichgips hydraulische Eigenschaften zeigt (er
wird hydraulischer Gips genannt), ist dies beim Stuckgips nicht der Fall.

Mit der Natur des Estrichgipses haben sich namentlich ]. H. van't Hoff
und seine Schiiler?) beschiftigt. Er enthiilt:

38,0%, CaO und 543"/, SO,,

daneben eine Spur von Schwefelcalcium und etwas Kali.

Diese Zusammensetzung entspricht der des Anhydrits. Da der Estrich-
gips bei hohen Temperaturen entsteht, kénnte man an ein Produkt entsprechend
dem natiirlichen Anhydrit denken. Die mikroskopische Untersuchung ergibt,
daB der Estrichgips aus nadelférmigen Kristallen besteht. Die Kristallform
ist nach J. H. van't Hoff nicht die des Gipses, sondern die des Halbhydrates.
Da aber der Estrichgips wasserfrei ist, so handelt es sich um Pseudomorphosen
nach dem Halbhydrat. Es entspricht der Estrichgips dem léslichen Anhydrit.
Uber neuere Arbeiten, namentlich Untersuchungen iiber die bei der Ent-
wisserung entstehenden Produkte siehe S. 137.

J. H. van’'t Hoff und Mitarbeiter haben auch den EinfluB der Brenn-
temperatur und die Abhirtung des Estrichgipses untersucht; ein Eingehen
darauf wiirde jedoch zu weit fithren.

In neuerer Zeit siecht man in dem Abbinden des Gipses einen kolloiden
Vorgang (vgl. S. 137).

AuBer zur Herstellung von Formen und Abgiissen wird der gebrannte
Gips namentlich in der Bauindustrie verwendet. Beide Arten von Gips finden
vielfache Verwendung.

Wiahrend man fiir den Stuckgips die Temperatur von 180° nicht iiber-
schreiten darf, muB man fiir den Estrichgips bis etwa 950° hinaufgehen.

) J. H.van’'t Hoff u. Mitarbeiter, Z. f. phys. Chem. 45, 298 (1903).
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Zum Schlusse sei noch auf die Verwendung des Gipses als Zusatz in
der Portlandzementfabrikation hingewiesen, wobei man zum Regeln der Binde-
zeit hochstens 2°/, zusetzt.

Auch in der Porzellanindustrie findet Gips als Zusatz zu Glasuren und
Email Verwendung.

Nachtrag zu den wasserhaltigen Sulfaten der Alkalien.
Von C. Doelter (Wien).

Boussingaultit.
Vgl.S. 14. Eine neue Analyse stammt von E.S. Larsen und E.V.Shannon.

(NH),O . . . . . 10,86
Na,O . . . . . . 060
KO . . . . . . 022
Mgo . . . . . . 1154
CaO . . . . . . Spur
ALO, . . . . . . 004
Fe,O, . . . . . . 008
SO, . . . . . . . 4349
HO . . . . . . 3148
co,. . . . . . . Spur
a oo . . . . Spur

98,31

Vom siidlichen Ufer des Santa Clara-Flusses, gegeniiber Santa Paula, Ventura Co.,
Californien; Am. Min. 5, 127 (1920).

E.S. Larsen und E.V.Shannon sind der Ansicht, daB ein Teil des
Wassers konstitutiv enthalten sei, sie schreiben daher die Formel:

(NH,0),SO, . MgSO, . 6H,0.
Brechungsquotienten:
N, 1,470, N; 1,472, N, 1,479.

Exanthalose.
Synonym: Hydrothenardit.
Analyse. 1 9
Na,O . . . . . 350 33,4
SO, . . . . . 448 42,5
H,O . . . . . 202 18,8

100,0 100,0
2 Enthalt 5,3 °/, Gangart.

1. n. 2. Aus Hohlriumen der Lava von 1813 am Vesuv; anal. F. Beudant,
Traté, 2, 475 (1832).

Formel nach F. Beudant:
Na,SO,.2H,0.
Der Dihydrothenardit J. Markownikows ist wohl ein Gemenge
(N. JB. Min. etc. 1890, I, 16).
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Wasserfreie Sulfate der Salzlagerstitten.

Er kommen hier in Betracht.")

Thenardit Langbeinit
Glaserit Glauberit
Vant’hoffit Anhydrit.

Thenardit (Na,SO,).
Von E. Janecke (Heidelberg).

Kristallform. Der Thenardit kristallisiert rhombisch-bipyramidal; a:6:c =
0,4731:1:0,7996 (E. Mitscherlich),? nach neueren Bestimmungen:
0,5970:1:1,2541 (A. Pelikan).®) Aus wiBriger Losung erhilt man dieses
wasserfreie Sulfat iber 32!/,° C, bei gewohnlicher Temperatur aus Losungen
mit NaOH*) oder NaCl.?) Folgende Formen wurden beobachtet: {111}, {110},
{113} und {010}; Zwillinge nach }110} sind sehr haufig.

Die natiirlichen Kristalle zeigen gewohnlich nur {111} und sind hiufig
Zwillinge. '

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Thenardits.

Die Analysen von natiirlichem Material sind zumeist &lteren Datums.
(Siehe jedoch S. 158.)

19) ' 27) | 3%) % 4?) : 510) berechnet
Na,O . . 4152 | a0 | ao1 430 4341 | 43,66
SO, . . . 5421 56,55 5434 56,36 55,74 56,34
KO. . . 046 T = -
CaO. . . _ — 266 ' 012 _ —
H,O. . . 0,60 104, 093 | — — —
Unléslich . | 3,39 442 | — 0,38 — -
001 = = 0z - —
_ i i X
Summa. . | 10019 103,09 9984 99,88 99,15 | 100,00

Die Fundorte, auf welche sich die Analysen beziehen sind:

. Bolivische Salpeterwiiste (A. Streng).

. Salinas bei Caracoles, kristallisiert (C. F. Rammelsberg).
. Agnas blancas, Atacama, Chile (C. Barwald).

. Rio Verde, Arizona (Dunham).

. Balchaschsee (J. Kamenski).

') Die Loslichkeit der Salze ist in den vorhergehenden Kapiteln S. 35 bis S. 112
behandelt.

?) E. Mitscherlich, Pogg. Ann. 12, 137 (1828).

3) A. Pelikan, Tsch. min. Mit. 12, 482 (1891).

%) Schultz-Sullak, Journ. prakt. Chem. 2, 459 (1870).

%) J. W. Retgers, N.]B. Min. etc. 1, 270 (1891).

%) A. Streng, N.)B. Min. etc. 1863, 566.

) C. F. Rammelsberg, Min.-Chem. 1836, 229.

%) C. Barwald, Z. Kryst. 6, 36 (1882).

®) Dunham, Am. Journ. [3] 22, 204 (1881).

1) ). Kamenski, Verh. V. d. pr. Rheinl. 1879.

O WO N —
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0. 7. 8.
Na,O. . . 41,658 42,37 Na,SO, . . 99,69
MgO . . . 0,072 —_ CaSO, . . 0,28
CaO . . . 025  — HO . . . 015
ALO, . . 0,063 —
Fe,0, . . 0,201 —
SO, . . . 54242 3511
cro.oL . 0,356 —
Unlésl. . . 2455 219

100,002 99,67

6. Dieser Thenardit stammt von Salinas zwischen Antofagasta und Caracoles
(Atacama); anal. L. Darapsky, N. JB. Min. etc. 1890, I, 48. Wasser = 0,73 ?/,.

7. Von Atacama; anal. A. Dick, Phil. Mag. Ser. V, 8, 373. (Nach L.Darapsky.)

8. Aus dem Schemaschinschen Kreise, Kaukasus; anal. W. Markownikoff,
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 19, 245; Z. Kryst. 15, 558 (1889).

J. Couyat!) fand in agyptischen Natronseen unter anderen Thenardit-
kristalle bis zu 4 cm groB3 von der Zusammensetzung:
Na,O SO, MgO CaO Cl Glithverl.  Summa
41,72 56,78 0,79 Spur Spur 1,03 100,32

Formel. Diese ist:

Na,SO,.

Der geringe Kalkgehalt diirfte auf Beimengung von CaSO, zuriickzufithren
sein, welches vielleicht in fester Losung vorhanden ist, wahrend die Tonerde,
Magnesia, Eisen und Chlor wohl von Verunreinigungen herriithren.

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht ist 2,673 (J. W. Retgers)
bis 2,693 (H. Schroeder).

Hirte. Die Harte wird von R. Gorgey?) mit 2,7 angegeben.

Spaltbarkeit. Der Thenardit besitzt mehrere Spaltbarkeiten. Vollkommen
ist sie nach der Basis {001}, ziemlich vollkommen nach {110}, weniger gut
nach {010{ und {100} Altere Angaben fithren noch andere Richtungen,
z. B. {111} und {101}, an; z. T. wird wohl die Deutung unsicher gewesen sein.

Loslichkeit. In Wasser ist das Salz leicht Igslich. Schmelzp. 885° nach
E. Flach.?) :

«- und f-Thenardit. Bei gewohnlicher Temperatur liegt die (rhombische)
f-Modifikation vor. Beim Erhitzen (233°) geht das Salz in die e-Modifikation
iiber, die hexagonal ist. Uber die Dimorphie des Natriumsulfats siehe S. 171.

Brechungsquotienten.

R. Gorgey bestimmte am Mineral von Ocana (I) und von San Berner-
dino (II) folgende Werte (in Alkohol und Benzol) fiir Na-Licht:
I II

N, = 1,471 1,471
N = 1477 1,477
N = 1485 1,484

Y
Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv. Die Ebene der
optischen Achsen ist {010, R. Gorgey gibt [{001} an; der Achsen-

') J. Couyat, Bull. soc. min. 31, 341 (1908); Ref. Chem. ZB. I, 1111 (1909).
) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 202 (1910).
3 E. Flach, Z. Kryst. 59, 98 (1924).
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winkel, von C.Biarwald bestimmt, ist: 2Vyx, = 83°35. Die Achsen-
dispersion ist schwach ¢ < v um y. Bei 233°C wird der Thenardit, ent-
sprechend seinem Ubergang in das hexagonale System, optisch einachsig.

E. S. Larsen fand dhnliche Werte wie R. Gorgey.

Vorkommen.

Auf europdischen Salzlagerstitten ist der Thenardit verhiltnismaBig selten
beobachtet worden. Natiirlich tritt er auf als Ausscheidung der Salinen von
Espertinas (Aranjuez), in den Wiisten von Peru, Bolivien, Arizona; ferner am
Balkaschsee im Kaukasus und an Fumarolen. Die Farbe ist bald wasserhell,
bald gelblich und rétlich.

Uber das Vorkommen des Thenardits in RuBland siehe W. Markowni-
koff, welcher die Thenarditlager in zwei Gruppen teilt: 1. in Lager, in
welchen sich Thenardit auch heute noch bildet, und 2. Lager ilterer geo-
logischer Epochen.

Dort siehe auch die Analysen von Salzlagern, welche hauptsachlich aus
Thenardit bestchen. Der Gehalt an Natriumsulfat betragt 74,95 bis 96,319/,.

In Spanien ist der Thenardit in der Provinz Madrid verbreitet, in der
Ebene des Tajo, wobei die Natriumsulfatbank zwischen Gips und Ton ein-
veschaltet ist. Néheres bei S. Calderon (Anal. Soc. Esp. de Hist. nat, Mem.
24, 341 (1895).

Analysen sind folgende:

Na,0O . . . 42902 Na,SO, . . . 99,78
K,O0 . . . 0148 Na,CO,. . . 022
MgO . . . 0459
CaO . . . Spur
MgCl, . . . 0,010
SO, . . . . 56502

' 100,021

Thenardit von Valle, de Jarama (Prov. Madrid); anal. E. C. Sullivan u. O’'Reilly,
Note in the geol. and min. of the prov. Santander and Madrid 142 u. ff. (Nach C. Tenne
u. S. Calderon, Min. der iber. Halbinsel. Berlin 1902, 191.

Von der Lagerstitte von Espartinas bei Aranjuez (Castilien) stammt der
erste Thenardit, welchen ]. L. Casaseca im Jahre 1826 entdeckte und zu
Ehren L. Thenards benannte.

Spanien ist auch reich an wasserhaltigen Sulfaten, namentlich an Glauber-
salz und Bittersalz.  Hier noch nachtriglich eine unbekannte Analyse von
Glaubersalz, welche von dem Thenarditvorkommen von Jarama bei Aranjuez
stammt:

Na,O . . 19,047 Na,SO,.10H,0 . 98,990
MgO . . 0,068 MgSO,.7H,0 . 0,4233
CaO . . 0,004 CaSO,.2H,0. . 0,0137
SO, . . 24598
HCI . . Spur
H,0 . . 55770

99,487

Sehir reines Exemplar; anal. E.C.Sullivan u. O’Reilly nach C.Tenne u.
S. Calderon, Die Miner. d. iber. Halbinsel, Berlin 1902, 205.
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Die natiirlichen Lagerstitten des Natriumsulfates hat R. C. Wells?) ge-
schildert, wobei er besonders die in den U.S.A. befindlichen beriicksichtigt.

Vanthoffit (3Na,SO,.MgSO,).

Kristallform. Infolge des vollstindigen Fehlens von Kristallflichen und
Spaltbarkeit an den bisher gefundenen Vanthoffitvorkommen 14aBt sich dber
das Kristallsystem nichts Bestimmtes aussagen. Vielleicht ist das Doppelsalz
monoklin.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Vanthoffits.

Eine Analyse von Hall (Tirol) von vorsichtig isolierten Stiicken aus dem
Laboratorium von E. Ludwig teilt R. Gorgey?) mit:

gefunden | berechnet
Na,O . . . . 33,64 34,00
MgO . . . . 737 7,38
SO, . . . . 5854 3836
Summa . . . 7)9,55 N 100,00_

K. Kubierschky,® der den Vanthoffit zuerst untersuchte, fand an fast
réinem, nur wenig mit Steinsalz vermischtem Material:

MgSO, . . . 19,6
K.S0,. . . . 1,4
Na, SO, . . . 68,3
H,O . . . . 0,9
NaCl . . . . 10,2
Summa . . . 100,4

O. Riedel?*) analysierte einen unreinen Vanthoffit; aus der Analyse be-
rechnete er die Zusammensetzung des Vanthoffits:

5,28
Me. . . . . 4,45
SO, . . .. 70,27
Summa . . . 100,00

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht wurde von R. Goérgey
zu 2,694 (20° C) bestimmt.

Héarte. Auch die neueren Hirteangaben stammen von R. Gorgey; er
ermittelte 3,5—3,6.

Spaltbarkeit. Andeutung von Spaltbarkeit wurde an Vanthoffit zuweilen
gefunden, doch konnte Genaueres nicht festgestellt werden. Der Bruch ist
flach-muschelig.

Loslichkeit. In Wasser ist das Doppelsalz ziemlich leicht 16slich.

) R. C. Wells, Bull. geol. Surv. U.S. Nr. 717 (1923).

?) R. Gorgey Tsch. min. Mit. XXVIII, 343 (1909).

%) K. Kubierschky, Sitzber. Berliner Ak. 21, 404 (1902).
%) O. Riedel, Z. Kryst. 50, 155 (1912).
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Brechungsquotienten.

R. Gorgey fithrte in neuerer Zeit eine Bestimmung der Brechungs-
quotienten (nach der Immersionsmethode) aus; er fand fiir Na:

o = 1,4855
N& _ 1,4876
N = 1,4803
Na

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Bei konoskopischer
Betrachtung 148t sich ein groBer Achsenwinkel feststellen. Aus den Brechungs-
quotienten berechnet sich sein Wert angendhert zu 2Vyx, = 84°% Die sehr
schwache Dispersion um ¢ ist o < v.

Vorkommen.

Der Vanthoffit kommt auf deutschen Lagerstitten sowie -in Hall und Ischl

sehr selten vor. Meist findet er sich in einem Gemenge von Steinsalz, Glaserit
und Loeweit.

Langbeinit (2MgSO,.K,SO,).

Kristallfform. Der Langbeinit kristallisiert regulir (tetraedrisch-pentagon-
dodekaedrisch). An natiirlichen Kristallen, die jedoch selten sind, wurden die
Formen {100}, {111}, {111}, {112} und {201} beobachtet.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Langbeinits.

Nach Mitteilung von R. Gorgey?!) stammt folgende Analyse aus Hall
(Tirol) von E. Ludwig:

1 2

gefunden berechnet
MgO . . .. 1901 | 1944
KO . . . . . 271 | 27
SO, . ..l 1 5790 | 578
Summa . . . 10062 | 100,00

Zusammensetzung und Verunfeinigungen wechseln je nach dem Vor-
kommen, wie folgende Gegeniiberstellung zeigt:

“{ 3 | 1 5 6
MgSO, . . . | 5820 l 58,55 58,1 'l 57,03
K5O, . . . . 4130 38,09 41,0 42,07
CaSO, . . . = 0,50 - =
MgCl, . . . . 022 055 — —
MgO. . . . . * 008 013 — —
NaCl. L - 043 — —
H,O . T020 0,78 ' 1,0 —
Summa. . . | 10000 | 9993 | 100, | 100,00

3. u. 4. WeiBe Varietit von Wilhelmshall (S.Zuckschwerdt).
5. Glasklare Stiicke von Westerregeln (A. Wagner).
6. Theoretische Zusammensetzung.
) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXVIII, 339 (1909).
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.1V.2. 11
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Einen indischen Langbeinit untersuchte F. R. Mallet:

LT 8 9
_ SO R D S S
KO . 223 | 26 22,70
MgO . 10,08 10,26 10,41
SO, . | 5721 5809 57.80
HO Coogse = -
NaCl . | 041 | — : —
Summa . . . | 998 | 10000 ' 10000

7. Kristallin, farblos und durchsichtig, isotrop, von Penjab Salt Range (Indien);
anal. F. R. Mallet, Min. Mag. 12, 159 (1899); Z. Kryst. 34, 89 (1901).

8. Auf 100°/, berechnet.

9. Theoretische Zusammensetzung fiir: K;SO,.2MgSO,.

Die Dichte dieses Langbeinits betrug 2,84. Der Chlornatriumgehalt ist
auf einen EinschluB von Steinsalz zuriickzufiihren.

Eine Synthese des Langbeinits fithrte F. R. Mallet!) aus und zwar im
Schmelzflusse, indem er die Bestandteile im molekularen Verhiltnisse zu-
sammenschmolz.

An der Luft nimmt die Schmelze 139/, Wasser auf und verwandelt sich
in ein Gemenge von Pikromerit und Epsomit, wie der Verfasser auch an dem
natiirlichen Vorkommen konstatierte.

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht betrigt 2,825.%)

Hirte. Die Harteangaben schwanken zwischen 3 und 4. R. Gorgey
fand, daB FluBspat vom Langbeinit, wenn auch schwierig, noch geritzt wird
und gibt den Hartegrad mit 4,2 an.

Spaltbarkeit. Eine Spaltbarkeit fehlt beim Langbeinit. Er bricht flach-
muschelig.

Loslichkeit. Das Doppelsalz ist in Wasser langsam, aber vollstindig 16s-
lich. An feuchter Luft wird das glinzende Mineral bald triilb und matt.

Brechungsquotienten.

R. Gorgey®) bestimmte die Brechungsquotienten (nach der Prismen-
methode) des Langbeinits zu:

Ny, = 15323 Ny, = 15370
Ny, = 1,5347 N, = 1,5431
Vorkommen.

Auf deutschen Lagerstatten tritt der Langbeinit zuweilen in groBeren
Massen auf; auch auf Tiroler Lagerstatten findet er sich. Meist sind es
kornige Aggregate in engster Vergesellschaftung mit Steinsalz. Die Farbe ist
meist wasserhell, oft mit einem Stich ins Rotliche, Violette oder Griinliche.

) F. R. Mallet, Journ. Am. Chem. Soc. 77, 216 (1600); Z. Kryst. 36, 91 (1902).
) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 197 (1910).
%) Derselbe, ebenda XXVIII, 339 (1909).
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Mangan—Langbeinit nannte F. Zambonini ein Salz vom Vesuv, in
welchem Mg durch Mn ersetzt ist. Siehe weiteres bei Mangansulfaten.

Die beiden Mineralien Langbeinit und Vanthoffit entstehen in der
Natur nur auf dem Wege waBriger Losungen. Sie sind aber auch aus
SchmelzfluB hergestellt worden. ')

Glauberit (CaSO,.Na,SO,).

Synonym: Brongniartin.

Kristallfform. Der Glauberit kristallisiert monoklin-prismatisch.

a:b:c = 1,2209:1:1,0270, 3 = 67°491/,.2) — Beobachtet wurden
folgende Formen: {001}, {100}, {110}, {111}, {111} und {311} Gewdhnlich
finden sich nur {001; und {111}, selten {110}. Gemessen wurde:

(110): (001) = 75° 30%/,’ :
(001): (111) = 320 29’ 2} Normalenwinkel .

Die Ausbildung der Kristalle ist im allgemeinen tafelig nach {001}.

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Glauberits.

Uber den Glauberit finden sich verhiltnismaBig viele Analysenangaben
ilteren und neueren Datums:

R { 24) 3 | 49 | ) 6% | berechnet
Na,O . .0 233 | 2127 | 2187 | 21,32 | 2205 | 2049 | 2230
KO. . .5 — = - = - 163 | -
MgO . .0 — — — — — 0,43 —
CaO. . . 202 | 2104 | 2037 | 2068 | 2008 | 20,13 | 20,5
ALO, . .| = ~ = = 040 | = -
FeO, . .| — | — | — 014 | = 046 | —
SO, . . .| 365 | 5720 | 5752 | 5722 | 57,15 | 57,50 | 57,55
Cl | = = 0,31 L = 0,11 =z
Unléslich . -, = — — — 0,22 —
Summa. . +10000 | 99,60 | 10007 | 9936 | 99,68 | 100,97 | 100,00

Die Analysen beziehen sich auf folgende Fundorte:

Villa rubia (Spanien).
Berchtesgaden.

Ischl (Ober.-Oster.).

Tarapacd (Chile).

Varangéville bei Nancy (Frankreich).
Von ebenda.

ISl ol e

1) R. Nacken, Nachr. Ges. Wissenschaflen, Gottingen 1907, 1; vgl. auch Z. Kryst.
47, 207 (1919). — E.Jdnecke, Z. f. phys. Chem. 64, 305 (1908). — A. L. Oinsberg,
An. Polyt. Inst. Ptbg. 23 228 (1915).

%) H. Laspeyres, Z. Kryst. I, 529 (1877).

%) A.Brongniart J des Min. 23, 5. Ausz. C.F. Rammelsberg, Min.-Chem.
1875, 253.

4) F. v. Kobell, Geol. Anz. d. Miinch. Akad. Ausz. C.F. Rammelsberg, Min.-
Chem. 1875, 253.

%) K. v. Hauer, Kenngotts min. Not. Nr. 5.

8 C.W. Hayes, Phillips Min. 5 ed. by Alger, Boston 1844.

) F. Pisani, C. R. 51, 731 (1860).

8) V. Diirrfeld, Ausz. Chem. ZB. II, 1056 (1912).

11*
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L. Darapsky?') analysierte von Atacama ein Salz, bestehend aus 83,4/,
Glauberit und 14,6°/, Blodit.

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht schwankt je nach den
Beimengungen. An natiirlichen Kristallen wurde es zu 2,77 bis 2,85 gefunden.

Hirte. Der Hirtegrad betrdgt nach R. Gorgey?) 3,2.

Spaltbarkeit. Der Glauberit besitzt eine vollkommene Spaltbarkeit nach
der Basis {001}

Loslichkeit. Die Loslichkeit ist nur in sehr viel Wasser vollkommen.
Andernfalls wird das Na,SO, herausgelost, wahrend sich Gips abscheidet.

Brechungsquotienten.

An einem Vorkommen von Hallstatt ermittelte R. Gorgey folgende
Werte fiir Na-Licht:

N, = 1515
"t =1,532
N2 1,536
YNa

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Der Achsenwinkel
ist gegen Temperaturinderungen sehr empfindlich. Nach H. Laspeyres?) ist
bei 18—20°C 2Ey, = 119, dies ergibt fir 2Vy, = 7°10". Einachsigkeit
tritt fiir Na bei 45,8° C ein.

Die Ebene der optischen Achsen steht fiir alle Farben bei 18—20° C
L (010), bei 50° C fiir Rot L (010); fiir Gelb, Griin und Blau liegt sie
dann in (010). Die Dispersion der optischen Achsen ist sehr stark, bei
18° p > v (horizontal), bei 100° o < v (geneigt).

E. H. Kraus%) bestimmte die Anderungen des optischen Achsenwinkels
des Glauberits mit der Temperatur. Diese waren schon frither von H. Las-
peyres bestimmt worden. Es ergeben sich zwischen den Werten beider Be-
obachter immerhin Differenzen, so erhielten beide fiir die Einachsigkeits-
temperatur folgende Werte:

Na-Licht Li-Licht
H. Laspeyres . . . 45°¢% 580 2’
E.H.Kraus . . . . 42 9 51 8

Im allgemeinen erhielt H. Laspeyres zu hohe Werte. Nach E. H.Kraus
liegen die Temperaturen der Einachsigkeit in der Nidhe von 43° bei Natrium-
licht und bei etwa 52° fiir Lithiumlicht.

Der scheinbare Achsenwinkel 2H_ in Paraffindl mit einem Brechungs-
quotienten von 1,4702 (Na-Licht) wurde zwischen 18 und 100° gemessen.
Bei 57° ist er fir Li-Licht 5° 22" und steigt bei 100° auf 11° 8"

Bei 18° betrug dieser Winkel 10° 12" fiir Li-Licht und 8° 28 fiir
Na-Licht. Siehe auch bei E. H. Kraus und A. B. Peck.%)

Nach K. Keilhack®) ist Glauberit luminiszierend, wenn er mit Rontgen-
strahlen bestrahlt wird.

) L. Darapsky, Z. Kryst. 29, 216 (1898).

?) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 203 (1910).

%) H. Laspeyres, Z. Kryst. 1, 529 (1877).

4) E. H. Kraus, Z. Kryst. 53, 323 (1913).

%) E. H. Kraus u. A. B. Peck, Z. Kryst. 59, 103 (1924).
% K. Keilhack, Z. d. geol. Ges. 1898, Verh. 131.
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Vorkommen.

Der bald wasserhelle, bald gelbliche oder auch rotliche Glauberit ist
auf deutschen Lagerstitten ziemlich selten zu finden. Er tritt in Ischl, Hallein
und Hallstatt hiufiger auf, besonders letzterenorts kommt er u. a. in einer
5—7 m michtigen Einlagerung (in Anhydrit) vor. Ferner kommt er in Spanien
vor, besonders schon sind die Kristalle von Villa rubia.

Glauberit findet sich in der Natur auch in Calcit und Aragonit um-
gewandelt. ?)

Ciempozuelit.
Von C. Doelter (Wien).

Dem Glauberit nahestehend, vielleicht mit ihm sogar identisch, ist diese
von Areitio 1873 benannte Varietit. Der Ciempozuelit enthalt mehr Natrium-
sulfat. Er hat die Formel:

3Na,SO, . CaSO,.

Als Ausblithung auf der Grube Consuelo bei Ciempozuelos, Prov. Madrid
(Spanien). Siehe Areitio, Ann.Soc. Espai.de Hist. nat. II. Memor., 393 (1873).

Aus dem Studium des Systems Na,SO,—CaSO, geht jedoch, wie unten
ausgefithrt werden wird, hervor, daB in diesem Systeme nur ein Doppelsalz
existiert, namlich 4Na,SO,.CaSO,.?) Wenn die Zusammensetzung des frag-
lichen Minerals dieser Zusammensetzung entspriche, so wire also dieses
Doppelsalz in der Natur aufgefunden worden. Es wire von Interesse, die
Analyse des Ciempozuelit zu wiederholen.

Glaserit.
Von C. Doelter (Wien).

Synonyma: Aphthalose, Aphthitalit, Arkanit.

Kristallform. Der Glaserit ist pseudotrigonal. ~Auf dieser Grundlage
bestimmte B. Gossner:% « = 87°58, a:c=1:1,2004. Bei tafelférmig
ausgebildeten Individuen erkennt man, daB deren sechsseitige Basis parallel
zu den Seiten in sechs Sektoren geteilt ist, von denen zwei gegeniiberliegende
einem monoklinen Kristall entsprechen. Auf monokliner Grundlage ergibt
sich: @:b:¢c=1,7499:1:0,8923; B = 90° 48"

Der Habitus der Kristalle ist, je nach der Zusammensetzung der Losung
sehr wechselnd. Aus Losungen von Kalium- und Natriumsulfat scheidet sich
das Doppelsalz neben reinem Kaliumsulfat aus; oft wurden Verwachsungen
beider Kristallarten festgestellt.#) Aus warmen .Losungen entstehen vor allem
die scheinbar einfachen, optisch einachsigen Kristalle.

Formel: NaK,(SO,),.

Analysen des Glaserits.

Die ilteren Analysen von Douglashall (anal. H. Biicking), vom Atna,
welche beide in der unten angegebenen Zusammenstellung sich finden, sind

) P.v.Jeremejew, Z. Kryst. 31, 515 (1899).

2) W. Miiller, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 30, 32 (1919).

%) B. Gossner, Z. Kryst. 39, 163 (1904).

4) A.Scacchi bei P. Groth, Chem. Kryst. 1I, 335 (1908).
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weniger genau; auch eine alte Analyse von G. vom Rath, welche an Material
vom Rocalmuto ausgefithrt wurde, sei hier noch angefiihrt:

1

Na,0 . . 17,26
K,O0. . . 3324
SO, . . . 4950

100,00

1. Das Natron wurde als Differenz angegeben; anal. G. vom Rath, Pogg. Ann.
Erg.-Bd. 6, 360 (1873).

Die neueren Analysen stammen von W.Foshag, dann von H.S.Washing-
ton und H. E. Merwin, sowie von F. Zambonini.

2. 3. 4,
Na,O . . 2278 2572 Na . . . 59,01
K,O. . . 2376 20,91 K . . . 3246
CaO. . . 039 — H,0. . . 0,10
CuO . . 046 1,40 SO,. . . 53,71
H,0. . . 025 — Cl . . . 476
SO;. . . 5150 51,97 150,04
Cl . . . 003 —

Unloslich . 0,76 —
99,93 100,00

2. Diese Analyse entstammt einem Lavastrom des Mauno lkiam Kilauea, das
Mineral zeigt blaue Fiarbung.

Die beiden Autoren stellten einige Analysen umgerechnet auf Sulfate zu-
sammen.

3. Vom Atna; anal. G. Ponte, Atti R. Accad. 28, 362 (1924).

4. Die weitere Analyse stammt von Searles Lake, S. Bernardino (Californien); anal.
W.Foshag, Am. Journ. Sc. 49, 367 (1820). Ref. W.Eitel, N.)B. Min. etc. II, 179 (1924).

H. S. Washington und H. E. Merwin?) stellen die auf Sulfate um-
gerechneten Analysen zusammen.

Douglas-| j

: Searles Atna Theo-
Kilauea Lake hall G. Ponte Vesuv | Vesuv retisch

H.Bl)cklngI
. i | i

K,SO,. . . . I 4388 72,37 66,5 | 383 | 70,39 50,35 i 78,63
Na,SO, . . . [ 5212 18,38 22,0 ! 589 : 26,91 4397 | 21,37
CaSO, . . .| 095 — A 1,46 4,23 —_
CuSO, . . . 0,94 — — 1 28 — — —
PbSO, . . .| = — - | = = 1,25 —
NaCl.. . . . Spur 7,87 101 . — ! — _ —_
SOg-Uberschu @ 094 = — | — l Spur . — -— —
cl. .. .. 003 ; — | — | Spur '+ — — | =
HO . . . . | 025 . 0,10 0 ;7 - , = S
Unléslich . . | 076 - — | 04 | — l 0,81 —_ -
Summa . . . [ 99,87 | 98,72 | 100,0 | 100,0 99,57 ; 99,80 ! 100,0

Interessant ist der Bleigehalt des vesuvischen, iiber welchen, wie wir
unten sehen werten, F. Zambonini besonders berichtet. Die Glaserite der

1) H. S. Washingfon u. H. E. Merwin, Am. Miner. 6, 121 (1923).
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Salzlagerstitten enthalten, wie begreiflich, weder Blei noch Kupfer, aber auch
der Glaserit vom Kilauea enthalt kein Blei. H.S.Washington und
H. E. Merwin vermuten, daB der Glaserit vom Kilauea, wie jener vom Atna,
CuSO, isomorph beigemengt fithren. Das aus einer konzentrierten schwefel-
sauren Losung von Kupfersulfat erhaltene CuSO, kristallisiert mit rhombischer
Symmetrie, steht kristallographisch dem Alkalisulfat sehr nahe.

Uber den vesuvischen Glaserit liegen neuere Untersuchungen von
F. Zambonini vor.

5. 6. 7.
Na,0O . . . 9,65 9,20 11,61
K,O. . . . 36,82 38,38 38,38
CO. . . . — — 0,02
CuO. . . . 220 2,29 1,03
FeO. . . . — — - 0,11
PbO. . . . 231 2,41 0,08
Fe,O, . . . 0,70 — —
SO, . . . . 4789 47,72 48,55
HO. . . . 051 — —
a ... — — Spur
Unloslich . . — — 0,14

100,08 100,000 99,92

5.. Sdulenfoérmiger, lamellarer Aphthitalit, himmelblau, mit Palmierit, Jarosit vom
Vesuv, aus den kleinen Kegeln des Kraterbodens vom Jahre 1919; anal. F.Zambonini,
Bull. Com. geol. ital. 49, 1 (1920). Ref. N. JB. Min. etc. II, 182 (1924).

6. Dieselbe Analyse auf 100 berechnet.

7. Ebenfalls himmelblau, vom Vesuvkrater, im Jahre 1870 von A.Scacchi ge-
sammelt; anal. wie oben.

Die beiden Analysen entsprechen folgender Zusammensetzung:

K,Na(SO,),. . 903 90,2
Na,SO, . . . 18 7,3
FeSO, . . . — 05
CuSO, . . . 46 2,1
PbSO, . . . 33 0,1

Behafidelt man das Mineral mit 2°/ iger Sulfatlssung, so erhdlt man
keine Palmieritlamellen, sondern amorphe Flocken von Bleisulfat. Dies ist
jedoch bei der von A.Scacchi im Jahre 1872 gesammelten Lava anders,
diese enthalt Palmierit (Analyse Nr. 7). Siehe auch bei F. Zambonini die
Brechungsquotienten.

In der Natur kommt auch der Glaserit meist mit Na,SO, gemischt (bis zu
40°/y) vor. Der Name Aphthitalit wird besonders fiir diese Varietiten angewandt.

Physikalische Eigenschaften.

Spezifisches Gewicht. Entsprechend der wechselnden Zusammensetzung
schwankt auch das spezifische Gewicht des Glaserits. Man findet 2,62 bis
2,71. B. Gossner') ermittelte 2,697 fiir das Salz NaK,(SO,),.

Harte. Die Harteangaben bewegen sich zwischen 2,5 und 3. R.Goérgey?)
bestimmte die Harte zu 2,7.

) B. Gossner, Z. Kryst. 39, 163 (1904).
%) R. Gorgey, Tsch. min. Mit. XXIX, 198 (1910).
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Spaltbarkeit. Eine unvollkommene Spaltbarkeit ist nach {111} vorhanden.
Farbe wasserhell, oft grau oder gelblich.
Atzfiguren und Pyroelektrizitit.) Die Atzfiguren entsprechen der di-
trigonal-skalenoedrischen Symmetrie, wihrend die pyroelektrischen Eigenschaften
auf eine Polaritat der pseudotrigonalen Hauptachse hinweisen.

Loslichkeit. Das reine Doppelsalz ist in Wasser restlos l6slich; die
Losung ist neutral. Schmilzt leicht vor dem Lotrohr.

Brechungsquotienten.

N“’Na N‘Na

1,4901 1,4996 (B. GoBner)
1,4907 1,4993 (H. Biicking)
1,493 1,501 (R Gérgey)
1,487 1,492 (E. Merwin)

Die verhiltnismaBig hohen Werte sind an Material von Kalusz bestimmt
und diirften auf einen hoheren Gehalt an Na,SO, zuriickzufithren sein.

Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv. Die 1. Mittellinie der
optischen Achsen ist fast genau senkrecht zu {001}; der Achsenwinkel ist klein.

Vorkommen und Genesis. Glaserit wie auch seine Komponenten Natrium-
und Kaliumsulfat (vgl. S. 171) lassen sich sowohl auf dem Wege des Schmelz-
flusses, als auch aus waBrigen Losungen herstellen, woriiber uns die erwdhnten
Arbeiten von J. H. van’t Hoff, E. Jianecke, R. Nacken, B. Gossner u. a.
belehren. Demnach ist auch das Vorkommen des Glaserits ein vulkanisches
einerseits, anderseits ein sedimentires. Aus den Arbeiten von A. Scacchi
und F.Zambonini, wie aus jenen von H.S. Washington und H. E. Merwin
haben wir die Vorkommen vom Vesuv und vom Kilauea kennengelernt. Aber
auch am Atna kommt er vor (siehe S. 166). Er ist aber an Vulkanen meistens
durch Einwirkung von oxydierter schwefeliger Saure auf das Alkali der Laven
oder auf die Chloride entstanden. Siehe dariiber auch A. Lacroix.? Auch
an anderen Vulkanen finden sich die Alkalisulfate.

Ganz verschieden ist die Bildungsweise jener Glaserite, welche sich auf
Salzlagerstatten vorfinden. Zu diesen gehort beispielsweise das Vorkommen
van S. Bernardino, welches W. Foshag untersuchte. Wenngleich Analysen
aus Salzlagern in geringer Anzahl vorliegen, so diirfte doch der Glaserit als
ein, wenn auch wenig stabiles Mineral darin enthalten sein (siehe dariiber
die Untersuchungen der Ldslichkeit von E. Janecke).

Uber Chrom-Glaserit siehe bei Chromaten.

Kaliumsulfat.
Von C. Doelter (Wien).

Ob das wasserfreie neutrale Kaliumsulfat in der Natur selbstindig vor-
kommt, ist zwar noch nicht entschieden, aber immerhin wahrscheinlich; daher
wird es notwendig sein, sich hier mit demselben zu beschiftigen, dies um so
mehr, als es ja in Verbindung mit Natriumsulfat im Glaserit vorkommt und
auch im Misenit auftritt.

Kristallform. Rhombisch-dipyramidal: a:4:¢ = 0,5727:1:0,7418. Uber
eine zweite Kristallform siehe unten S. 170.

) P. Groth, Elemente der phys. u. chem. Kryst. 242 (1921).
%) A. Lacroix, Bull. soc. min. 30, 219 (1907).
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Zusammensetzung K,SO,.

. 2. 3.
K,O. . . . 5407 5475 55,33
SO, . . . . 4593 4525 34,67

100,00 100,00 160,00

1. Theoretische Zusammensetzung.

2. Die von Wenzel u. Kane dargestellten Salze enthalten etwas mehr Kali. Siehe.
Kane, Am. Chem. 19, 1.

3. B. Gossner.?)

Physikalische Eigenschaften. Die Dichte zwischen 2,6232 (nach
C. Karsten) und 2,666 (nach J. W.Retgers).?) Einige neuere Bestimmungen
sind folgende:

A. E. H. Tutton® . . . 2,6648
W. Spring® . . . . . 2658
Wise . . . ... 2,653

Als Mittel wird oft 2,6648 angenommen.

Spaltbarkeit deutlich nach der Basis.

Optische Konstanten. A. E. H. Tutton bestimmte sie und fand fiir
Natriumlicht:

Nach der a-Achse. . . . 1,497
” » b-Achse. . . . 1,4935
Ton ” C‘.Achse . . . . 1,4973

F. Kreutz farbte Kaliumsulfat mit Kathodenstrahlen. Durch Druck und
Reibung phosphoreszieren die Kristalle nach Tschugaeff.
Spezifische Wiarme., Zwischen 13 und 45° nach H. Kopp 0,196; nach
V. Regnault 0,19011.
Schmelzpunkt nach H. Le Chatelier®) 10159 andere Bestimmungen siehe
bei Landolt-Bornstein. K. Hiittner und G. Tammann®) fanden 1074°.
H. S. Roberts?) fand 1069° fiir den Schmelzpunkt, 583° fiir den Um-
wandlungspunkt. F. M. Jiager fand 1064°. ‘
Ausdehnungskoeffizienten. Uber diesen Gegenstand liegt eine ausfiihrliche
Arbeit von A. E. H. Tutton®) vor. Der Wert der kubischen Ausdehnung ist
zwischen 20 bis 60° 0,0053, fiir die linearen Ausdehnungskoeffizienten er-
hielt er:
4, = 0,00437,
A, = 0,00383,
i, = 0,00479,
Kaliumsulfat ist nach G. Hankel®) pyroelektrisch. Uber die Dielektrizitits-
konstante siehe Ch. Borel.??) Der Winkel der elektrischen Achsen betrigt
etwa 61° (ber.).

) B. Gossner, Z. Kryst. 39, 161 (1904):

?2) J.W.Retgers, Z. f. phys. Chem. 6, 205 (1890).

%) A.E. H. Tutton, Z. Kryst. 41, 385 (1906).

4) W.Spring, Bull. Acad. Belg. 1882, 197.

®) H.Le Chatelier, Bull. soc. chim. [2] 47, 300.

%) K. Hiittner u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 43, 215 (1905).

) H. S. Roberts, Phys. Rev. 23, 386 (1924).

) A. H. E. Tutton, Z. Kryst. 31, 454 (1899).

% G. Hankel, Abh. math.-phys. Kl. sichs. Ges. Wissensch. 24, 469 (1899); Z. Kryst.
35, 191 (1902).

19 Ch. Borel, C. R. 116, 1509 (1893); Z. Kryst. 25, 382 (1896).
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Uber Radioaktivitit siehe E. Henriot und G. Vavon.})
Loslichkeit. Sie wurde von Andred?) bestimmt:

Temperatur Loslichkeit |  Temperatur Loslichkeit
0,05° 7360g ! 40,03° 14,763 g
4,32 8,156 40,10 14,788

11,41 9,487 49,98 16,507
18,38 10,815 50,15 16,535
20,10 11,121 59,94 18,163
20,88 12,948 69,86 19,724
30,14 12,987 | 69,88 19,732

Die Loslichkeit wird nach diesem Autor wiedergegeben durch die Formel:
S =9,219 4 0,19304 (f — 10) — 0,0003083 ( — 10)2.
A. E. Nordenskjold?®) stellte die Formel auf:
t t\2
logS = — 1,1061 + 0,8117 (—1-60-) — 03245 (W)

Altere Bestimmungen von Gay-Lussac, G.]. Mulder, C. Méller
siehe in Kraut-Gmelin II, 1, 51 (1906); siehe dort auch einige neue
Bestimmunger.

Uber Triboluminiszenz, Kristalloluminiszenz siehe auch R. Gernez,?)
sowie M. Trautz.9)

Dimorphie des Kaliumsulfats.

E. Mallard®) fand zuerst, daB das rhombische Kaliumsulfat durch Er-
wérmung zwischen 600 und 650° sich in eine hexagonale Form umwandelte.

H. Le Chatelier?) schloB aus dem Verlaufe der Erstarrungskurven, daB
die Umwandlung bei 580° eintrat.

Abkiihlungskurven wurden von' K. Hiittner und G. Tammann?®) unter-
sucht, wobei der Umwandlungspunkt mit 587° bestimmt wurde, wihrend
N. Kurnakow und S. ZemcZuzny?®) nach derselben Methode 610° fanden.

R. Nacken untersuchte in dhnlicher Weise, wie bei Natriumsulfat, auch
das Kaliumsulfat. Er konnte, trotzdem die Priparate zwischen 230 und 400°
zersprangen, konstatieren, daB beim Erwirmen die Stirke der Doppelbrechung
sich dndert und daB bei 340° (wie bereits E. Mallard gefunden) die Priparate
voriibergehend dunkel wurden. Als Umwandlungstemperatur fand R. Nacken:

Bei Erwirmung . . . 588° 590° 591° 591°
Bei Abkithlung. . . . 590° 589° 586° 590°

Die Schmelz- bzw. Abkiihlungskurve ergab ihm 595° als Umwandlungs-
punkt.

R. Nacken!?) schlieBt daraus, daB auch das Kaliumsulfat, wie auch das
Natriumsulfat enantiotrop-dimorph ist.

1) E. Henriot u. G. Vavon, C. R. 149, 30 (1909).

?) Andred, Journ. prakt. Chem. 137, 471.

%) A.E.Nordenskj6ld, Pogg. Ann. 136, 314 (1869).

‘) R. Gernez, C. R. 140, 1337 (1905).

% M. Trautz, Z. f. phys. Chem. 53, 1 (1905).

¢) E. Mallard, Bull. soc. min. 5, 155 (1882).

7) H. Le Chatelier, Bull. soc. min. 47, 300 (1887).

8) K. Hiittner u, G. Tammann, Z. anorg. Chem. 43, 215 (1906).

% N. Kurnakoff u. S. Zemczuzny, Journ. soc. phys.-chim. russe 37, 230 (1905).
19 R. Nacken, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 24, 29 (1907).
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Dimorphie des Natriumsulfats.

Am Thenardit beobachtete zuerst O. Miigge!) Erscheinungen, welche auf
Dimorphie hinwiesen. Er fand beim Erwdrmen eine Umwandlung, wobei die
Umwandlungstemperatur meistens bei 215 lag, bei einigen darunter, bei anderen
aber erst bei 260°. Er vermutete eine Umwandlung vom rhombischen Kri-
stallsystem in das hexagonale.

G. Wyrouboff?) fand drei Umwandlungen bei Natriumsulfat. Er glaubt,
daB Na,SO, mindestens tetramorph sei. Dagegen fanden K. Hiittner und
G. Tammann,) sowie auch N. Kurnakoff und S. Zemc#uZny* nur eine
Umwandlung.

Uber Umwandlung siehe auch A. Hantzsch.5) Eine weitere Untersuchung
rithrt auch von W. Miiller®) her. Im Gegensatz zu G. Wyrouboff, welcher
vier Modifikationen annahm, fand er in Ubereinstimmung mit K. Hiittner
und G. Tammann nur einen Umwandlungspunkt bei 233°.

R. Nacken?’) untersuchte, um eine Entscheidung zu fallen, nochmals den
kiinstlichen Thenardit, der aus waBriger Losung bei etwa 50° entstanden war.
Bei 230° wurde das Priparat einfachbrechend in dieser Richtung; die Um-
wandlung konnte durch Abkiihlen nicht riickgingig gemacht werden. Es
wurde aber bei einigen Priparaten iiber 230° schwache Doppelbrechung be-
merkt, welche sich sogar bei 500—600° verstirkte. Ferner konstatierte
R. Nacken?) bei Erstarrung von 20 g geschmolzenem Na,SO, nur bei 234°
einen Knick, so daB er daraus schlieBt, daB wasserfreies Natriumsulfat enan-
tiotrop-dimorph ist. (Siehe auch dessen weitere Untersuchungen S. 172))

Das System Na,S0,-K,SO,.

H. Le Chatelier®) fand fiir die Mischung dieser Salze ein Minimum bei
etwa 820°, entsprechend einer Mischung mit 22°/; Kaliumsulfat. Spater haben
N. Kurnakoff und S. ZemcZuZny®) ein Diagramm mit einem selbst-
registrierenden Apparat aufgenommen, wobei auch die Dimorphie der beiden
Sulfate in Rechnung gezogen wurde. Sie konstatierten vollkommene Misch-
barkeit; kamen aber zu dem Resultate, daB die Umwandlungsvorginge in den
Mischungen durch das Auftreten eines Doppelsalzes von der Zusammensetzung
Na,SO, .3K,SO, kompliziert werden, dasselbe bildet sich bei 418°  Beide
Sulfate zeigen Umwandlungen, welche auf den Abkithlungskurven deutlich
hervortreten und zwar fiir das Natriumsulfat bei 253° und fiir das Kalium-
sulfat bei 610°.

Weitere Untersuchungen rithren von R. Nacken!?) her.

Seine Resultate werden durch das nachfolgende Diagramm gegeben. Der
Punkt A, der Beginn der Erstarrung liegt bei 883°% Der Punkt C liegt bei

O. Miigge, N. JB. Min. etc. 1884, II, 1.

G. Wyrouboff, Bull. soc. min. 13, 311 (1890).

K. Hiittner u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 43, 215 (1906).

N. Kurnakoff u. S. Zemc#u%ny, Journ. soc. phys.-chim. russe 37, 230 (1905).
%) A. Hantzsch, Z. f. phys. Chem. 42, 202 (1903).

%) W. Miiller, N. ]B. Min. etc. Beil.-Bd. 30, 34 (1910).

) R. Nacken, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 24, 27 (1907).

8) g Le Chatelier, C. R. 118, 350 (1894).

9 N.

1) R. Nacken, I c

b
)
%)
‘)

Kurnakoff u. S. Zemczuiny, L. c
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830° und entspricht 20 Molekiilprozenten K,SO,. Der Punkt B liegt bei
1076°. Die beginnende Umwandlung entspricht dem Punkte D, bei einer
Temperatur von 234°.  Der Umwandlungspunkt F liegt bei 470°, entsprechend
60 Molekiilprozenten Kaliumsulfat. Die Punkte G und A liegen bei 431° und
595°% Das Eutektikum der Umwandlung wurde von R. Nacken bei 181°
gefunden. Siehe Fig. 72.
Dieses System ist fiir den Thenardit wichtig.

1100 "r —1100"

1000°)

900° .,
e 50, 900
883° 600°
.50,
800° 595°
500°— Wd ‘ﬁtﬂw@ —|500°

| g ! Senacy
400 II ; (%N ,J 400
f3 S
300°— J ! § 7S —|300°
2349 ! § S 4
(8N, 50, Py
200° 781° N —{ 200°
e LI §
1 1 1 M 1 1 10 1 I
0 10 20 30 %0 50 60 70 80 90 100
Molekdilproxente K, S0,

Fig. 72,

Eine spitere Arbeit rithrt von E.Janecke?) her. Er stellte ebenfalls
ein Diagramm von Mischungen von Natriumsulfat und Kaliumsulfat her; die
Erstarrungskurve stimmt mit jener von R.Nacken?) iiberein, dagegen ergaben
sich Abweichungen in bezug auf die Umwandlungsvorginge. Um diese
Unterschiede niher festzustellen, hat dann R. Nacken neue Untersuchungen
ausgefithrt. In Fig. 73 ist sein neues Erstarrungs-Umwandlungsdiagramm von
Mischungen von Natrium- und Kaliumsulfat dargestellt. Er fand im Gegen-
satz zu E.Janecke, daB die Umwandlungspunkte sich scharf ausprigen; die

') E. Jinecke, Z. f. phys. Chem. 64, 348 (1908).
*) R. Nacken, ZB. Min. etc. 1910, 263.
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Unterschiede sollen nach R. Nacken daher rithren, daB bei den Unter-
suchungen von E. Jinecke nicht geriihrt worden sei. Naheres siehe in den
Originalabhandlungen.

1700 °, 1100°
B <H,S0,

1000° 1000°

900° 900°
aMNa, S0, |
1600°
BK,50,
§00°L_
‘__ — [
500° F 500
// G
/ 17
&000'—— II ' gwoo
1
i
|
300°— ! —|{300°
i
(3Na, SO; !
200° . — 200°
T B TR
\
1
I 1 1 Jy‘ [ . 12 1 1
0 10 20 30 %0 50 60 70 80 90 100
Molekﬁ¢rozente1{,6'0,
Fig. 73.

Spater hat R. Nacken!) noch Untersuchungen iiber die Mischfdhigkeit
des Glaserits mit Natriumsulfat und ihre Abhingigkeit von der Temperatur

ausgefiihrt.
Aus diesen schlieBt er, daB Glaserit Natriumsulfat in fester Losung auf-

nehmen kann, bis zu einem mit der Temperatur stark wechselnden Betrag.
Kaliumsulfat wird nicht aufgenommen. Unterhalb 10° sind keiné Misch-

kristalle mehr moglich.
Das Doppelsalz Na,SO,.3K,SO,.

Die Frage der isomorphen Mischbarkeit und das Auftreten einer Ver-
bindung zwischen den beiden Alkalisulfaten wurde sehr oft behandelt. Die
Kristallisationsversuche lieferten untereinander abweichende Resultate.

') R. Nacken, Sitzber. Berliner Ak. 1910, 1016.
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J. W. Retgers?) stellte diese zusammen. Spiter hat R. Nacken ebenfalls
die Zlteren Arbeiten diskutiert. C. F. Rammelsberg und G. Wyrouboff?)
hielten Natriumsulfat fiir isomorph mit Kaliumsulfat. Letzterer nahm ein
Doppelsalz Na,SO, . 3K,SO, an. ].W. Retgers hielt aber die Salze nicht fiir
isomorph. Im Gegensatze zu J. H. van’t Hoff,3) welcher die Existenz eines
Doppelsalzes von der eben genannten Zusammensetzung nicht zuldBt, fand
B. Gossner,*) daB nur das Salz Na,SO,.3K,SO, bestindig sei.

Altere Beobachtungen iiber die Zusammensetzung einer Verbindung
zwischen Natrium- und Kalisulfat sind folgende:

Beobachter Angenommene Verbindung
G. vom Rath?) 1Y/, K,SO, .Na,SO,
H. Biicking9) 21/, "
Derselbe 3 "
Penny?) 3 "

C. v. Hauer?) 3 "
Mahony?) 23/, "
H. Rose!?) 2 "
Derselbe 11/, ”
J. H. Gladstone!!) 5 »
A. Scacchi®? 21/, "

J. W. Retgers hatte auch hexagonale Kristalle erhalten, welche einem Ver-
hiltnis K,SO,:Na,SO, = 3:1 entsprachen. Dann stellte er aus diesem Doppel-
salz und Natriumsulfat einerseits, Kaliumsulfat andererseits neue Losungen
her, erhielt aber neben den reinen Sulfaten nur das Doppelsalz, dessen
Dichte 2,695 war.

Versuche wurden auch ausgefiihrt, um zu entscheiden, ob das betreffende
Doppelsalz K;Na(SO,), nicht etwa als isomorphe Mischung aufgefat werden
konne. Nach den frither erwihnten Untersuchungen von R. Nacken sind ja,
wenigstens im schmelzfliissigen Zustande, die beiden Salze K,SO, und Na,SO,
unbegrenzt mischbar. J. H. van’'t Hoff ist der Ansicht, daB der Glaserit,
welchem die Zusammensetzung 3K,SO,.Na,SO, entspricht, eine isomorphe
Mischung sei. :

AuBler ]. H. van't Hoff hat auch B. Gossner Kristallisationsversuche
durchgefithrt. Er erhielt wieder das Doppelsalz Na,SO,.3K,SO,, welches
aber zwei Modifikationen besitzen soll, eine hexagonale und eine pseudo-
hexagonale (vielleicht monokline).

B. Gossner!3) stellte eine Anzahl von Losungen dar und untersuchte die

. W. Retgers, Z. f. phys. Chem. 6, 205 (1890).

. Wyrouboff, Bull. soc. min. 2, 98 (1879); 3, 202 (1880).
. H.van’t Hoff, Sitzber. Berliner Ak. 1903, 359.

. Gossner, Z. Kryst. 39, 155 (1904).

.vom Rath, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 6, 359 (1873).

) H. Biicking, Z. Kryst. 15, 561 (1889).

) Penny, Phil. Mag. 10, 401 (1855).

§) C.v. Hauer, Journ. prakt. Chem. 83, 356 (1861).

?) Mahony, Ch. N. 21, 150 (1870).

9 H. Rose, Pogg. Ann. 52, 452 (1841).

1) J. H. Gladstone, Quart. Journ. chem. soc. 6, 106 (1854).
2) A. Scacchi, Atti R. Accad. Napoli 1863, 10.

%) B. Gossner, l.c.
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erhaltenen Kristallisationen chemisch und kristallographisch. Bei diesen
Losungen war das Verhiltnis:

Mol. K,SO, : Mol. Na,SO, 4:1; 3:1; 2:1; 1:2.

Es ergab sich, daB sich aus den gemischten Losungen bei einem
Verhdltnisse K:Na > 3:1 reines Kaliumsulfat ausscheidet und daB bei
K:Na =3:1 die Ausscheidung eines hexagonalen Salzes beginnt. Dasselbe
ist nach Analyse und Dichte von konstanter Zusammensetzung, unabhingig
von der Kristallisationstemperatur, welche zwischen 25 und 26° betrug. Die
Zusammensetzung ist eben die des Doppelsalzes, und liegt keine isomorphe
Mischung von verdnderlicher Zusammensetzung vor.

B. Gossner!) erhielt zwei Kristallformen von NaK,(SO,),, die erste ist
monoklin, die zweite trigonal.

Eine genaue thermische Untersuchung wurde von R. Nacken?) ausgefiihrt.
Er konnte im allgemeinen die Resultate von H. Le Chatelier sowie von
N. Kurnakoff bestitigen. Die Erstarrungskurve ist eine kontinuierliche. Bei
830° liegt ein Minimum mit 20 Mol.-°/, Kaliumsulfat (siehe Fig. 73). Bei 431°
wandelt sich ein Mischkristall aus 75 Mol.-°/, Kaliumsulfat und 25 Mol.-%/,
Natriumsulfat durch Wasserentziehung in die Verbindung Na,SO,.3K,SO, um.

Bei 50° koexistiert eine Phase, deren Zusammensetzung sich mit steigender
Temperatur bis 431° nicht dndert. Der Knick bei G in der Fig. 73 ist be-
dingt durch das Auftreten einer Phase von konstanter Zusammensetzung. Nach
der optischen Untersuchung liegen einachsige Individuen vor.

Das System (3-Na,$0,-Na,SO,.3K,SO,.

Dieses wurde ebenfalls von R. Nacken untersucht. Er fand, daB die
Komponenten nur beschrankt miteinander mischbar sind. Bei 181° existiert
eine eutektische Umwandlungsgerade, /K, welche sich von -der Temperatur-
achse bei J bis A hin, erstreckt. Dieser Punkt reprisentiert einen bei 181°
gesittigten Mischkristall, dessen Zusammensetzung 56 Mol.-°/, Natriumsulfat und
44°/, Kaliumsulfat ist. Dagegen enthdlt der Arkanit, den J. H. van't Hoff3)
als Endglied der natronreichen Mischkristalle bezeichnet, 55 Mol.-%, Kalium-
sulfat, also mehr, als R. Nacken erhielt. Letzterer erklirt diese Abweichung
dadurch, daB bei sinkender Temperatur die Mischfihigkeit abnimmt; die durch
Kristallisation bei gewohnlicher Temperatur erhaltenen Produkte sind drmer an
Natriumsulfat.

Der eutektische Umwandlungspunkt E (Fig. 73) liegt bei 6 Mol.-9/,
Kaliumsulfat.

Der Punkt F des Kurvenzweiges EF G scheint auf eine Verbindung hin-
zuweisen, um die Zusammensetzung dieser zu erforschen, hat R. Nacken die
Dichten der umgewandelten Mischkristalle bestimmt. Die Dichten von Na,SO,
und von K,SO, sind bei 21° 2,6731 und 2,6667. Dann wurden einzelne
Mischkristalle, deren Gehalt 45—75 Mol.-°/, Kaliumsulfat betrug, geschmolzen
und langsam abgekiihlt. Es ergaben sich fiir die Dichten folgende Werte:

') B. Gossner, Z. Kryst. 39, 156 (1904).
*) R. Nacken, N. ]JB. Min. etc. Beil.-Bd. 24, 56 (1907).
%) J. H. van’t Hoff, Sitzber. Berliner Ak. 1903, 359.
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75 Mol.-/, K,SO, 2,6985

70 ,  2,6081
65 »  2,6078
60 n ” 2’6972
55 »  2,6070
50 ., 2,6070
45 ” ” 2,6968

Die Anderung der Dichten erfolgt daher kontinuierlich; im Vereine mit
der Beobachtung J. H. van't Hoffs, daB in seinen aus Loésungen erhaltenen
Mischkristallen mit wachsendem Natriumgehalt der Winkel (1011):(0001) von
56 auf 599 ansteigt, schlieBt er, daB das Maximum auf der Umwandlungskurve
nicht einer neuen Verbindung entspricht. Es wandelt sich bei 470° ein
«-Mischkristall kongruent in einen [-Mischkristall um.

Siehe auch die zweite Arbeit von R. Nacken.!) Letzterer bemerkt auch,
dal bei den Kristallisationsversuchen von B. Gossner (siehe oben) diese aus-
gedehnte Mischungsreihe nicht erkannt werden konnte, da die Unterschiede
der Dichten nur 2—3 Einheiten der dritten Dezimale.ausmachen.

Das System Na,SO,.3K,S80,-4-K,SO,.

Liangs des Zweiges H G (Fig. 73) wandelt sich in den entsprechenden
Mischkristallen die e-Modifikation des Kaliumsulfats in eine 3-Modifikation um.
Dadurch wird die Zusammensetzung geindert, bis bei 431° der restliche
Mischkristall aus 75 Mol.-%/, Kaliumsulfat und 25°/, Natriumsulfat bestehend,
sich kongruent in die Verbindung Na,SO,.3K,SO, umwandelt. Aus der
Zeitdauer dieser Umwandlungen schlieft R. Nacken, daB in diesem System
keine Mischbarkeit vorhanden ist.

Die Systeme (K,S0,—MgSO,) und (Na,S0,—MgS0,).

R. Nacken?) erhielt bei der Untersuchung dieser Systeme die Mineralien
Langbeinit und Vanthoffit (siehe S. 161). Eine Mischung von 33'/, Mol.-Proz.
K,SO, erstarrt bei konstanter Temperatur 930° (Schmelzpunkt des Langbeinits).
Der eutektische Punkt des Systems Magnesiumsulfat-Langbeinit liegt bei 884°
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