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GELEITWORT. 

Das Handbuch der "Mineralchemie", dessen erster Band nunmehr 
vorliegt, verdankt seine Entstehung dem sich namentlich in letzterer Zeit, 
in der die physikalische Chemie immer weiter ausgebildet worden ist, 
fühlbar machenden Bedürfnisse nach einem. groß angelegten, kritischen 
und möglichst vollständigen Nachschlagewerke über das weite Gebiet der 
Mineralchemie. 

C. F. Rammelsberg's Mineralchemie war nur bis zur 11. Auflage 
gekommen, die im Jahre 1875 erschienen ist. Gerade seit dieser Zeit 
aber hat die Mineralchemie ihre wichtigsten Fortschritte gemacht; die 
physikalische Chemie ist als neuer Wissenszweig entstanden und hat für 
die Entwickelung der Mineralogie grundlegende Bedeutung gewonnen. 
C. F. Rammelsberg's Werk hat dem Herausgeber und seinen Mitarbeitern 
für die ältere Literatur bisher gute Dienste getan. Obgleich in erster 
Linie nur die neueren Analysen nach 1870 Aufnahme finden sollten, 
mußten doch für manche Mineralien, von denen neue Analysen ganz oder 
für wichtige Fundorte fehlten, oder nur sehr spärlich vorhanden waren, 
die alten Analysen gebracht werden. 

Auch C. Hintze's Handbuch der Mineralogie, das noch im Erscheinen 
begriffen ist, ist für die Zusammenstellung der physikalischen Eigen
schaften des öfteren herangezogen worden, wie auch die Analysenzu
sammenstellungen , die in diesem Werke enthalten sind, benutzt werden 
konnten. 

Es war dem Herausgeber von vornherein klar, daß eine moderne 
Mineralchemie heute auf einer ganz anderen Basis aufgebaut werden 
müßte. War es C. F. Rammelsberg noch möglich, sein Werk vollkommen 
allein zu schaffen, so ist es heute bei der außerordentlichen Ausdehnung, 
die das gesamte Gebiet der Mineralchemie wissenschaftlich und technisch 
gewonnen hat, für einen einzelnen fast unmöglich, eine solche Arbeit zu 
leisten, zumal, wenn, wie im vorliegenden Handbuch, die Absicht bestand, 
die chemisch-technischen Anwendungsgebiete (Zement, Glas, Porzellan, 
Ton, Ultramarin, Graphit, seltene Erden, Magnesit u. a.) mit zu berück
sichtigen. 



VI GELEITWORT. 

Große Schwierigkeiten bereitete dem Herausgeber die Einteilung des 
Stoffes. Da das Werk nicht nur für Mineralogen, sondern auch für 
Chemiker und Techniker bestimmt ist, so schien die sonst vortreffliche 
mineralogische Einteilung nicht gut anwendbar, während andererseits die 
Einteilung nach den Metallen auch von anderen nicht versucht wurde, 
weil in den Mineralien gewöhnlich mehrere Metalle vorhanden sind. In 
der vorliegenden Einteilung, deren Unvollkommenheit der Herausgeber 
sich bewußt ist, wird der Versuch gemacht, wenigstens innerhalb der 
großen Abteilungen nach Metallen vorzugehen, wobei eine möglichste 
Anlehnung an das periodische System, soweit dies der Sache nach möglich 
war, versucht wurde; hierbei findet auch das genetische Moment mehr 
Berücksichtigung. 

Zur Durchführung dieses weitläufigen Planes war es notwendig, sich 
von vornherein einer großen Anzahl von Mitarbeitern aus Wissenschaft und 
Technik zu versichern, von denen jeder auf seinem Spezialgebiete den 
betreffenden Abschnitt völlig selbständig und erschöpfend behandeln sollte. 

Schwierigkeiten ergeben sich bei dieser Teilung der Arbeit allerdings 
aus dem Umstande, daß manchesmal mehrere Autoren eine gewisse 
Mineralgruppe gemeinsam behandeln und daß bei der Zusammenfügung 
dieser Beiträge leicht ein oder das andere Mineral übersehen werden kann. 

Diese Arbeitsteilung war aber schon deshalb notwendig, damit ein 
möglichst rasches Vollenden des ganzen Werkes möglich sei. Es sollte 
vermieden werden, wie dies häufig bei derartigen Unternehmungen der 
Fall ist, daß, wenn das letzte Heft des letzten Bandes ausgegeben wird, 
der erste Band veraltet ist; das ganze Werk soll in eine einzige Ent
wicklungsperiode der Mineralchemie faUen. 

Für die Bereitwilligkeit, mit der sich ein so großer Mitarbeiterstab 
in den Dienst des Handbuches der Mineralchemie gestellt hat und für 
die sachliche Bearbeitung, die diese Herrn zum Teil schon geleistet, 
zum Teil in Aussicht gestellt haben, ist es dem Herausgeber ein Bedürfnis, 
schon jetzt an dieser Stelle verbindlichst zu danken, ebenso der Verlags
buchhandlung für die würdige Ausstattung. 

Für Anregungen und Hinweise, sowie für Übersendung von Separat
abdrücken aus schwer zu erlangenden Zeitschriften (vor allem Vereins
zeitschriften) aus den Kreisen der Wissenschaft und Technik wird der 
Herausgeber auch weiterhin stets dankbar sein. 

Wien, Juni 1912. 
C~ DOELTER. 
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ALLGEMEINE EINLEITUNG. 
Von C. Doelter (Wien). 

Im Anfange ihrer Entwickelung wurde die Mineralogie hauptsächlich von 
Chemikern ausgebaut. Als sich allmählich die Mineralogie zur selbständigen 
Wissenschaft herausbildete, kam die mathematisch-physikalische Richtung, die 
große Erfolge brachte, fast zur alleinigen Geltung und der Zusammenhang 
mit der Chemie ging immer mehr verloren; die Mineralogie ging ihre eigenen 
Wege. Erst die Mineralsynthese , die von Chemikern gepflegt wurde, dann 
die Entdeckung der Isomorphie durch E. Mitscberlich stellte einen teil
weisen Zusammenhang wieder her; auch der Mineraloge begann die Wichtig
keit des Experimentes zu fühlen, aber es dauerte noch lange, bis die Isomorphie 
in der Mineralogie die verdiente Beachtung fand und die Mineralanalyse wie 
die Mineralsynthese als wichtige Bestandteile der Kenntnis der Mineralien an
erkannt wurden. 

Erst neuerdings hat die physikalische Chemie und ihre Anwendung auf 
mineralogische Probleme den Zusammenhang der Mineralogie mit der Chemie 
wieder enger gestaltet und der Mineralogie auch neue Wege gewiesen, die 
sich jetzt schon zu ergebnisreichen ge<;talten. 

Die physikalische Chemie wird die Richtung anzugeben haben, in welcher 
der Mineraloge nutzbringend weiter arbeiten kann; und andererseits wird auch 
der physikalische Chemiker mit großem Nutzen sein Gebiet durch Heran
ziehung von Stoffen erweitern können, die von den zumeist von ihm unter
suchten manchmal etwas abweichen. 

Das vorliegende Handbuch soll diese Verbindung von Chemie und Minera
logie nun inniger knüpfen und alles zusammenfassen, was die Chemie an 
den Mineralien erforscht hat, damit sowohl der Mineraloge, wie auch der 
Chemiker sich über die gemeinsamen Gebiete orientieren und die für ihn 
notwendigen Kenntnisse finden könne. 

Das Werk enthält allgemeine Teile neben den speziellen; erstere sollen 
gewisse wichtige fragen zusammenfassen, die besonderes Interesse darbieten, 
wie: die Mineralanalysen überhaupt, dann Zementsilicate, Silicatschmelzen, 
Gläser, Schlacken, Kieselsäuren, ferner die Untersuchung der Mineralien mit 
seltenen Erden, und allgemeine Ansichten über die Entstehung gewisser Mineral
gruppen, wie Silicate, Carbonate usw. 

Der spezielle Teil soll dagegen für alle Mineralien die chemischen 
Ergebnisse bringen, sowohl was die Methode der analytischen Untersuchung, 
als auch ganz besonders was die Resultate der Analysen anbelangt, und möglichst 
alle brauchbaren neueren Analysen vereinigen, dann aber auch die Synthesen, 
die Genesis der einzelnen Mineralien besonders behandeln, sowie auch bei 
technisch wichtigen Mineralien ihre Verarbeitungsart berühren. 

Doelter, Handb. d. Minera1chemie. Bd. I. 



2 C. DOELTER, ALLGEMEINE EINLEITUNG. 

Die Aufgaben der Mineralchemie. - Die Mineralchemie umfaßt ein etwas 
weiteres Gebiet als die chemische Mineralogie, sie stützt sich auf die analytische 
und physikalische Chemie und ist eine Experimentaldisziplin. Sie wird sich 
aber nicht immer auf die in der Natur vorkommenden Verbindungen allein 
beschränken können, sondern sie muß in den Kreis ihrer Betrachtungen auch 
die entsprechenden Stoffe ziehen, die in der Natur bisher nicht gefunden 
wUl:den, jedoch den natürlichen Verbindungen analog sind. So wissen wir ja 
auch, daß manche Stoffe in Mineralien nur als Beimengungen in kleinen 
Mengen vorkommen; diese Verbindungen gesondert herzustellen und zu unter
suchen ist auch im Interesse der Kenntnis dieser Mineralien notwendig. 

In. den Kreis unserer Betrachtungen fallen demnach: 
1. die analytischen Methoden zur Untersuchung der Mineralien; 
2. die Zusammenstellung der Resultate der Mineralanalysen; 
3. die physikalisch-chemischen Konstanten; 
4. die Synthesen der Mineralien; 
5. die Entstehung der Mineralien; 
6. die Zersetzung und Umbildung der Mineralien in der Natur und 

im Laboratorium; 
7. die chemische Konstitution der Mineralien; 
8. die chemischen Verarbeitungsmethoden der Mineralien. 

Einteilung des Stoffes. - Die Einteilung: der Mineralien, das Mineral
system, wird zumeist nach dem Charakter der Verbindungen vorgenommen, 
und es werden, abgesehen von den Elementen, die besonders behandelt werden, 
auch die Salze von den Sulfiden oder Oxyden getrennt. 

Andererseits ist es in der Chemie üblich, die Verbindungen nach dem 
vorherrschenden Metall anzuordnen, was jedoch bei den Mineralien nicht gut 
durchführbar ist, da in vielen Silicaten, Carbonaten und auch anderen Salzen 
mehrere Metalle, oft quantitativ ziemlich gleichwertig, vorhanden sind. Es 
empfiehlt sich daher, in einem derartigen Werke, welches nicht nur für Minera
logen, sondern auch für Chemiker bestimmt ist, eine Einteilung zu treffen, 
die zwar keine rein mineralogische ist, die aber auch die Beziehungen der 
Mineralgruppen einigermaßen zur Geltung kommen läßt. Es ist bisher nicht 
gelungen, ein natürliches Mineralsystem aufzustellen, so daß jede Einteilung, 
auch die hier gebrauchte, eine gewisse Einseitigkeit nicht verkennen läßt. 
Vielleicht wäre in einem Werke, welches sich vielfach mit der Entstehung der 
Mineralien beschäftigt, eine genetische Einteilung am Platze, aber eine solche 
ist gegenwärtig nicht durchführbar. 

Die hier angewandte Methode lehnt sich an die gebräuchlichen, z. B. die 
von P. v. Groth, G. v. Tschermak, K. Hintze an, unterscheidet sich jedoch 
in einigen Punkten, indem die Elemente und Oxyde 1) nicht von den ent
sprechenden Salzen getrennt werden. Bei der Hauptordnung werden, wie dies 
bei Mineralien üblich ist, die säurebildenden Elemente; von gleicher Wertig
keit, zusammengezogen und als Hauptgruppen ihre betreffenden Salze und 
anderen Verbindungen unterschieden; so die Gruppe C, Si, Ti, Zr, Sn, Th, 
die eine Vertikalreihe des periodischen Systems bilden. Das sind bekanntlich 
diejenigen Elemente, welche die häufigsten und zahlreichsten Verbindungen im 
Mineralreiche bilden, da ja Silicate und Carbonate überhaupt die Hauptmasse 

I) Ähnlich ist in Des-C!oizeau'x, Manue! de Mineralogie (Paris 1874) und auch 
in einzelnen anderen mineralogischen Werken vorgegangen worden. 
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der Erdkruste ausmachen; es ist ja bekannt, daß die Silicate fast 99 % unserer 
ErJrinde bilden. 

Von den drei wertigen Elementen sind die wichtigsten die der zweiten 
Vertikalreihe B, AI, da aber die als ferrate betrachteten Eisensalze mit jenen 
letzteren isomorph sind, so wäre eine Trennung dieser nicht zweckmäßig und es 
wurden daher die dreiwert1gen ferriverbindungen hier angereiht. Es folgen 
dann wie in den meisten mineralogischen Klassifikationen die Verbindungen 
von P, As, Sb, Bi, dann die Oxysalze des Se und Te, die nicht gut trennbar 
sind. Unter den anderen Verbindungen haben wir die (Oxy- und Sulfosalze 
wie Sulfide), in denen Schwefel die Hauptrolle spielt, dann die analogen Oxysalze 
von Cr, W, U, die ebenfalls eine Vertikalreihe des periodischen Systems bilden. 

Unter den ein wertigen Elementen haben wir einerseits die Metalle Cu, 
Ag, Au, dann weiterhin die häufig isoamorphen Verbindungen von f, Cl, Br, J, 
und zum Schluß die organischen Verbindungen. 

Bei diesel, der üblichen Klassifikation folgenden Reihenfolge könnte man 
natürlich auch umgekehrt mit den einwertigen Elementen beginnen und mit 
den vierwertigen schließen. In Anbetrm:ht der großen Wichtigkeit der letzteren 
wurde jedoch mit diesen begonnen. 

Um auch diejenigen Elemente zu berücksichtigen, welche nicht eigentliche 
Mineralbildner sind, wie TI, In, Oe, Ra, wurde stets eine Übersicht derjenigen 
Mineralien gegeben, welche diese seltenen Elemente enthalten, da es von 
Wichtigkeit für den Chemiker sein kann zu wissen, in welchen Mineralien 
diese zu finden sind. 

Die im Handbuche gebrauchten formelzeichen 1) und Abkürzungen. 

I. Formelzeichen. 

p, P gewöhnlicher und osmotischer Druck, 
v Volumen, 
T absolute Temperatur, 
o Celsiustemperatur, 
t Zeit, 
(5 Dichte, 

L1 Dampfdichte, bezogen auf Luft, 
11'0' 'Po' {}o kritische Größen (Druck, Volumen, Temperatur), 

11', Cf, {} reduzierte Zustandsgrößen (Druck, Volumen, Temperatur), 
Q Wärmemenge, 
U innere Energie, 
u Atomgewicht (0 = 16), 

M Molekulargewicht (02 = 32), 
C spltzifische Wärme, 

cp • Cu spezifische Wärme bei konstantem Druck bzw. Volumen, 

CCp :: CpMM } Molekularwärme bei konstantem Druck bzw. Volumen, 
v - Cv 

x Leitfähigkeit in reziproken Ohm pro Zentimenterwürfel, 
'7 Konzentration (Grammäquivalente pro Kubikzentimeter), . 

1) Zum größten Teil, soweit es sich um chemisch-physikalische formdzeichen 
handelt, nach dem von der "Deutschen Bunsengesellschaft für an gewandte Chemie" und 
von dem "V. internat. Kongreß f. angewandte Chemie" angenommenen Schema. 

1 • 
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A=~ äquivalentes Leitvermögen, 
1} 

Aoo 

r 
K 

äquivalentes Leitvermögen bei unendlicher Verdünnung, 
Dissoziationsgrad, 
Gleichgewichtskonstante des Gesetzes der chemischen Massen
wirkung, 

E Spannung, 
W Widerstand, 
J Stromintensität, 

Einzelpotential, Zersetzungsspannung. 
R Gaskonstante pro Mol, 
A mechanisches Wärmeäquivalent 41,89. 106 Erg pro 15 0-g-cal., 
F Valenzladung (96540 Coulombs pro Grammäquivalent). 

H', CI', Ba" usw. für einfach positiv geladenes H-Ion, einfach negativ ge
ladenes Chlor-Ion, doppelt positiv geladenes Ba-Ion U5.W. 

Mol 
A 

EMK 
DC 

für Grammolekel, 
für Ampere, 
für elektromotorische Kraft, 
für Dielektrizitätskonstante, 

g = Gramm, cm = Zentimeter. 

Brechungsquotient bei isotropen Medien, 
Brtchungsquotienten bei einachsigen Mineralien, 
Brechungsquotienten bei zweiachsigen Mineralien, 
mittlerer Brechungsquotient, 
Achsenverhältnis, 
spitzer Achsenwinkel. 

American Journal of Science. 
Annalen der Chemie 
Annalen der Physik. . . . 

11. Abkürzungen. 

Annales de chirnie et de physique . . . . . . . . 
Annales des seien ces p.hysiques et naturelles de Geneve . 
Berg- und hüttenmännische Zeitschrift. . . . 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 
Bulletin de la Societe chimique de Paris . . . 
Bulletin de la Societe franc. de mineralogie. . 
Bulletin de la Societe geologique . . . . . 
Bulletin of the Geolog. Institution of Upsala . 
Bulletin of the Geological. Survey of Unit. St. 
Chemical News . . . . . . . . . . . . 
Chemisches Zentralblatt . . . . . . . . . . 
Comptes rendus hebdom. des seances de l'Academie 
Gazzetta chimica Italiana . . . . . . . . . . 
Jahrbuch der k. k. geologischen Reichsanstalt, Wien. . 
Jahrbuch der königl. preußischen geolog. Landes-Anstalt 
Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik . . . . . 
jahrbuch, Neues, f. Mineralogie, Geologie u. Paläontologie 
jahresbericht d. königl. ungar. geolog. Anstalt. . . . 

Am. jOlirn. 
Ann. d. Chem. 
Ann. d. Phys. 
Ann. chim. phys. 
Ann. sc. phys. nat. Geneve. 
Bg.- u. hütt. Z. 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
Bull. Soc. chim. 
Bull. Soc. min. 
Bull. Soc. geol. 
Bull. of the geol. Inst Upsala. 
Bull. geol. Surv. U.S. 
eh. N. 
ehern. Z8. 
c.R. 
Gazz. chim. It. 
J. k. k. geol. R.A. 
}. preuß. geol. L.A. 
}8. d. Radi. 
N. }8. Min. etc. 
Jber. d. k. ungar. geol. A. 
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journal für praktische Chemie. . . . . 
journal of the chemical Society . . . . 
journal of the Society of chemical Industry 
Liebig's Annalen s. Annalen der Chemie. 
Nature . . . . . . . . . . . . . 
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Zeitschrift für Chemie und Industrie der Kolloide 
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Proc. Roy. Soc. 
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Sitzber. Berliner Ak. 
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Z. f. anal. Chem. 
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Z. Kryst. 
Z. f. phys. Chern. 
Z. f. physiolog. Chern. 
Z. prakt. Geol. 
ZB. f. Zernentchernie. 
ZB. Min. etc. 

Kritik der Analysen und chemischen Formeln. - Aus der Analyse berechnen 
wir bekanntlich die chemische formel eines Minerals, aus welcher wir dann 
Schlüsse auf die Konstitution der betreffenden Verbindungen ziehen. Diese sind 
aber nur dort berechtigt, wo wir durch die Analyse einwandfrei die formel 
festgestellt haben; die Voraussetzungen einer solchen sind aber nur dann vor
handen, wenn folgende Bedingungen erfüllt sind: 

1. Wenn mit genügend reinem Material gearbeitet wurde, wo also ent
weder reine Kristalle vorlagen, soweit überhaupt von Reinheit bei Naturkörpern 
gesprochen werden kann, oder die Reinigung des zur Analyse verwendeten 
Materials gelungen ist. Ältere Analysen, bei welchen die Reinheit des Mate
rials in vielen fällen nicht sichergestellt ist, können daher nicht unbedingt zur 
feststellung der formel herangezogen werden. 

2. Es müssen solche analytische Methoden in Anwendung gebracht werdl!n, 
bei denen die Trennung, Abscheidung und Bestimmung der einzelnen Bestand 
teile einwandfrei ist. Auch diese Bedingungen sind namentlich bei älteren 
Analysen nicht immer erfüllt und daher sind solche oft zur Aufstellung der 
formel ungeeignet. 

Manche Bestandteile, wie Beryllium, Bor z. B. in Silicaten, können auch 
heute noch nicht mit der erwünschten Genauigkeit abgeschieden werden. Als 
Beispiel möchte ich den Smaragd erwähnen, bei weIchem die früher an
gewandten Methoden in bezug auf Bestimmung des Verhältnisses von BeO 
zu Al20 a fehlerhaft waren, wie W. Penfield erkannte, aber auch manche 
neueren Methoden sind nicht zuverlässig. Man muß daher manche formeln, 
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namentlich wenn es sich um Verbindungen mit seltenen Elementen handelt, 
nur als angenäherte betrachten. 

Daß bei verschiedenen Elementen manche genau, andere aber schwer 
bestimmbar sind, ist bekannt, kommt aber nicht in der formel zum Ausdruck, 
so daß das Elldresultat der Analyse, nämlich die formel, dann ungenau sein 
kann. Große Differenzen ergeben sich oft bei der Wasserbestimmung und 
bei der feststellung der Entwässerungskurve. Leider läßt sich die notwendige 
Kritik der Analysen nicht immer durchführen, da viele Mineralanalytiker nicht 
angeben, nach welchen Methoden sie gearbeitet haben. 

Um die Unreinheit des Materiales zu beheben, wendet man die mecha
nische Analyse an, welche der chemischen vorauszugehen hat (vgl. unten das 
Kapitel "Die mechanische Analyse der Mineralien" von E. Kaiser). Wo diese 
nicht zum Ziele führt, wird man versuchen, wenigstens den Einfluß der Bei
mengungen zu schätzen, was auch durch die mikroskopische Untersuchung, 
z. B. nach der Methode von C. Rossiwal in einzelnen fällen möglich ist. 
Jedenfalls ist es wichtig, zu wissen, ob man mit verunreinigtem Material ge
arbeitet hat, oder nicht. Einige Prozente Eisenoxyd, Chromeisen, Titaneisen 
können z. B. bei Silicaten die formel beeinflussen, ebenso die Beimengung von 
Quarz, während in anderen fällen die Beimengung nur eine geringfügige 
Änderung der formel hervorruft. I) 

3. Abweichungen von der theoretischen formel brauchen jedoch nicht 
immer auf dem Vorkommen von Einschlüssen und Beimengungen beruh~n; 
auch die Zersetzung hat Einfluß. Aber selbst bei ganz reinen und unzersetzten 
Mineralien können solche Abweichungen auch durch die verschiedene Genauig
keit der Trennungsmethoden entstehen, die ja für verschiedene Bestandteile 
ungleich ist. 

Andererseits gibt es Mineralien, die als besondere Spezies aufgestellt sind 
und eigene Namen führen, die aber nur Gemenge sind; das läßt sien aber nicht 
immer durch die mikroskopische Untersuchung nachweisen, z. B. bei Erzen. Es 
müssen gerade hei seltenen Mineralien mit komplizierter formel noch weitere 
Untersuchungen ausgeführt werden, um zu entscheiden, ob ein selbständiges 
homogenes Mineral mit einfachen GewichtsverhäItnissen vorliegt; bei manchen 
solcher seltenen Mineralien liegt nur eine einzige Analyse vor, die nicht immer 
zur Aufstellung einer formel berechtigt. 

Die Konstitution der Mineralien basiert vorerst auf den formeln, aber die 
zahlreichen, mehr spekulativen Betrachtungen, die in dieser Hinsicht angestellt 
wurden, führten zu Konstitutionsformeln, deren Berechtigung trotz der Genialität 
ihrer Autoren nieht feststell bar ist. Ich brauche nur daran zu erinnern, 
daß schon vor über einem Vierteljahrhundert für die Silicate Konstitutions
formeln gegeben wurden, die heute nahezu vergessen sind, wie die K. Haus
hofers. Die Konstitution der Mineralien kann mit wenigen Ausnahmen, nicht 
durch Hypothesen erfaßt werden, sondern nur durch emsige Arbeit im Labo
ratorium, durch Versuche, wie sie G. Lemberg ausführte, indem er ihre Zer
setzbarkeit erforschte, oder durch Zersetzungen und Isölierung der Säuren, wie 
sie G. v. Tschermak bei Silicaten ausführt. 

Al1gemeinJs über Mineralsynthese und künstliche Mineralien. - So lange 
eine Verbindung nicht synthetisch dargestellt ist, kann sie nicht als vollständig 

') C. Doelter, Über den Wert der Mineralanalysen. - Mitt. des naturwiss. Ver. 
f. Steiermark ta (1877). 
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bekannt angesehen werden; die Analysenresultate müssen durch die Synthese 
kontrolliert werden. Diese verfolgt aber auch den Zweck die Kenntnis von 
Mineralgruppen, in denen manches Glied in der Natur noch nicht aufgefunden 
wurde, durch Darstellung dieses zu ergänzen und auch in jenen fällen, in 
welchen wegen Unreinheit des Materials eine Analyse nicht durchführbar ist, 
durch die Synthese die Zusammensetzung des betreffenden Körpers festzustellen. 
Manchmal kann uns die Synthese auch einen Einblick in die ehe In ische Kon
stitution des Stoffes verschaffen. 

Eine der wichtigsten Aufgaben der mineralogischen Synthese ist es, die 
Entstehung der Mineralien aufzuklären. Nun ist aber das Experiment nicht 
gleichmäßig brauchbar. Während die Darstellung der Mineralien aus Schmelz
fluß sehr vorgeschritten ist, und andererseits die der auf Gängen verbreiteten 
Mineralien wenig Schwierigkeiten macht, ist dies für die auf nassem Wege bei 
erhöhter Temperatur entstandenen weit schwieriger, weil wir mit Wasser bei 
einer Temperatur über 100 tI nur schwierig arbeiten können, und solche Ver
suche nur unter Druck ausführen können, wobei es schwierig ist, zu entscheiden, 
inwieweit die Temperatur wirkt und welches der Einfluß des Druckes ist. 

Allerdings ersetzt in vielen fällen eine Temperaturerhöhung, die in der 
Natur lange wirkende Zeit, welche uns im Laboratorium nicht zu Gebote steht. 
Der Einfluß der Zeit als minerogenetischer faktor ist vor allem der, daß eine 
Reaktion, welche in sehr kurzer Spanne fast unmerklich ist, nach vielen Jahren 
deutliche Resultate gibt. Wenn die KristaIIisationsgeschwindigkeit äußerst klein 
ist, so kann erst im Laufe von Jahren eine deutliche Kristallbildung wahr
nehmbar sein. Ferner ist der Einfluß der Zeit der, daß wegen zu kurzer 
Zeit Übersättigungen sehr langsam aufgehoben werden, und es kann die Bildung 
eines Körpers ausbleiben, weil die nötige Zeit nicht vorhanden ist. In solchen 
fällen kann eine nicht zu große Temperaturerhöhung die Zeit ersetzen. Das 
ist für Laboratoriumsversuche von Wichtigkeit und wir sind oft genötigt, die 
Zeit derart zu ersetzen. 

Ein faktor, der in der Natur in manchen fällen von Wirksamkeit ist, 
der Druck, läßt sich im Laboratorium nicht so wie es wünschenswert wäre, 
anwenden, oder nur in Verbindung mit der Temperatureinwirkung. Solche 
Versuche sind meist mit technischen Schwierigkeiten verbunden. 

Bezüglich der Reagentien haben wir nur dort freie Hand, wo es sich 
nicht um Experimente handelt, welche die Entstehung der Mineralien klären 
sollen; in der Natur scheinen ätzende Stoffe, wie Ätzalkalien und starke Säuren, 
auch organische Säuren keine Rolle zu spielen. Indessen hat der Chlorwasser
stoff, das Schwefeldioxyd, welches den Vulkanen entströmt, doch auch eine 
gewisse Rolle bei manchen Mineralbildungen, die allerdings mehr vereinzelt sind, 
gespielt. Es läßt sich daher in dieser Hinsicht keine Regel aufstellen, denn 
beispielsweise Fluor scheint bei vielen Mineralbildungen mitgewirkt zu haben, 
was auch dadurch bestätigt wurde, das E. Scacchi, dessen Häufigkeit in den 
phlegräischen feldern bei Neapel nachwies; sogar das Kaliumwolframat und 
Kaliumvanadat scheint in manchen Gesteinen vorzukommen und mag bei 
Entstehung der granitischen Gesteine in der Natur von Bedeutung gewesen 
sein. Das geht aus Untersuchungen von G. HiIlebrand und G. B. Trener l ) 

hervor, während früher angenommen worden war, daß diese Verbindungen in 
der Natur nicht vorkommen. 

I) G. B. Trener, Verh. d. k. k. geol. R.A. Jahrg. 1903, 66. 
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Außer der Wichtigkeit der Synthese in den angeführten Beziehungen, hat 
neuerdings die Mineralsynthese eine technische Bedeutung erlangt, wie bei der 
Darstellung der künstlichen Edelsteine und anderer industriell verwertbaren 
Mineralien; auch diese Seite der Mineralsynthese ist zu berücksichtigen. 

Eine Mineralsynthese kann nur dann als vollendet betrachtet werden, wenn 
der hergestellte Körper in allen auch nebensächlichen Eigenschaften sich voll
kommen mit dem Naturprodukte deckt, wenn also alle kristallographischen, 
physikalischen und chemischen Eigenschaften identisch sind. So ist der im 
Handel befindliche Kunst-Saphir kein wirklicher Saphir, da er ein anderes färbe
mittel hat und optisch isotrop ist, während der natürliche zu den optisch ein
achsigen Kristallen gehört. Es ist verhältnismäßig leicht, ein Produkt von 
derselben chemischen Zusammensetzung zu erhalten wie das darzustellende 
Mineral, weit schwieriger aber dieselbe Kristal1fQrm und die mit ihr im Zu
sammenhang stehenden physikalischen Eigenschaften zu erhalten. Die Dar
stellung einer anders kristallisierenden Form, einer polymorphen gilt, nicht als 
Darstellung des betreffenden Minerals. 

Da tritt nun die Frage auf, ob wir künstliche Mineralien mit natürlichen 
identifizieren können. Dies kann nur dann der Fall sein, wenn alle physi
kalischen, chemischen und morphologischen Eigenschaften, auch nebensächliche, 
ganz übereinstimmen. 

In keinem Falle ist es jedoch statthaft, einen künsilich dargestellten Anorthit, 
Diopsid, Rubin einfach als Anorthit, Diopsid, Rubin zu bezeichnen, da ja diese 
Namen sich ausschließlich auf die Naturprodukte beziehen. Ebenso wie man 
von Kunstseide oder von künstlichem Indigo spricht, hat man die Ausdrücke 
künstlicher Anorthit, Kunstrubin usw. zu gebrauchen, und auch bei theoretischen 
Betrachtungen darf man die bei solchen Kunstprodukten erhaltenen Daten nicht 
als die der Naturprodukte selbst bezeichnen. 

Untersuchung künstlicher Minera1ien. - Die Untersuchung der auf dem 
Wege der Synthese erhaltenen Produkte ist oft recht schwierig, weil diese 
meistens sehr klein sind, wo nicht etwa, wie bei den Arbeiten von J. Moroze
wicz I) in großen Gefäßen gearbeitet wurde, wobei sehr beträchtliche Kristalle 
in genügenden Mengen erhalten wurden, um eine vollständige Analyse der 
synthesischen Mineralien durchzuführen. In anderen Fällen, weIche viel häufiger 
sind, handelt es sich um kleine Kristalle, die jedoch ebenfalls zu isolieren 
sind. Es gelingt dies durch die mechanische Analyse der Mineralien (vgl. 
weiter unten das Kapitel 11 Die mechanische Analyse der Mineralien 11 von 
E. Kaiser), weIche in den speziellen fällen entsprechend zu modifizieren ist, 
in manchen Fällen durch chemische Methoden. Ein ausgezeichnetes Beispiel 
bildet die Isolierung der künstlichen Diamanten, wie sie H. Moissan aus
führte (vgl. S. 30). 

Nach vollzogener Isolierung kann, wenn genügend Material vorrätig ist, die 
quantitative chemische Analyse, weIche die vollkommenste Bestimmung des Stoffes 
gestattet, durchgeführt werden. Die speziellen Methoden der Isolierung wechseln 
je nach dem zu untersuchenden Material und auch je nach der zur Synthese an
gewandten Methode. In manchen Fällen, z. B. bei Silicaten, bei denen keine 
flüchtigen Bestandteile zur Verwendung kommen, ist eine Analyse nicht un
bedingt notwendig, wenn die Zusammensetzung sich aus der zur Synthese 
verwendeten Mischung ergibt. Hat man beispielsweise eine Mischung von 

1) Tsch. min. Mit. 18, 1 (1899). 
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CaO, AI20 a, 2Si02 zusammengeschmolzen, so kann angenommen werden, daß 
der Schmelzfluß dieselbe Zusammensetzung hat. Wenn nun dieser vollkommen 
homogen erstarrt, so kann mit einiger Sicherheit behauptet werden, daß die 
erstarrte Schmelze aus Kristallen der Zusammensetzung Cao, AI:Ps, 2 SiO~ 
besteht. Anders verhält sich dies, wenn etwa zwei verschiedene Silicate sich 
bilden, oder wenn neben einem kristallisierten Silicat auch Glas entsteht. Hier 
wäre die mechanische Trennung (vgl. S. 21) und gesonderte Analyse notwendig; 
sie ist aber nicht in allen fällen durchführbar. 

Die Untersuchung der künstlichen Mineralien erfolgt in diesen fällen, \~ 0 

eine genaue chemische Analyse nicht möglich ist, nach anderen Methoden; ins
besondere müssen die qualitative mikrochemische Analyse, wie sie namentlich 
von H. Behrens, K. Haushofer und C. Schroeder van der Kolk aus
gearbeitet wurde, dann die Untersuchung der Härte, die Bestimmung des 
spezifischen Gewichts nach der Schwimm-Methode, hauptsächlich aber die 
o pt i s c h e n Met h 0 den herangezogen werden. Es ist überflüssig zu be
merken, daß auch in dem günstigen aber seltenen falle, in welchem eine 
Analyse möglich ist, jedenfalls die übrigen Eigenschaften, wie Härte, Dichte 
Kristallform und optisches Verhalten, unter allen Umständen festzustellen sind, 
da sie ja zur Identifizierung unbedingt nötig sind. In vielen fällen wird 
man aber auf diese allein angewiesen sein. Glücklicherweise ist durch die 
neueren Untersuchungsmethoden, wie sie H. R 0 sen bus c h, f r. Be c k e, 
A. Michel-Levy, A. Lacro"ix, E. Wülfing, W. C. Brögger, E. St. fedorow, 
und andere ausgearbeitet haben, die Möglichkeit geboten, durch Anwendung 
optischer Methoden zu erkennen, um welche Mineralien es sich handelt. Aller
dings kann die Identifizierung nur in solchen fällen durchgeführt werden, wo 
es sich um bekanntere genau untersuchte Mineralgruppen handelt, und nicht 
etwa um neue oder wenig bekannte Verbindungen. Kristallographische Unter
suchungen können dagegen namentlich in fällen, wo Absätze aus Lösungen, 
oder Sublimationsprodukte vorliegen, seltener bei aus Schmelzen abgeschiedenen 
künstlichen Mineralien angewendet werden und sind sehr wichtig. 

Die Methoden der Untersuchung werden daher auch verschieden sein 
je nach dem Wege, welcher zur Synthese geführt hat. Bei Schmelzen ist, 
da man oft mehrere Verbindungen nebeneinander erhält, die Möglichkeit nicht 
immer geboten, eine Analyse durchzuführen; da es sich aber hier zumeist um 
Silicate handelt, die genau bekannt sind, so wird hier die Anwendung der 
optischen Methoden zum Ziele führen. Zur Untersuchung eignen sich teils 
Schliffe, teils Pulverpräparate. Von großem Werte ist auch bei allen diesen 
die Bestimmung der Dichte. 

Bei durch Sublimation erhaltenen Produkten ist es oft leichter eine 
mechanische Trennung der synthetisch erhaltenen Körper, und dann auch eine 
analytische Untersuchung durchzuführen, auch sind solche oft in so deutlichen 
Kristallen zu erhalten, daß sie eine kristallographische Untersuchung zulassen. 
Bei auf dem Wege der wässerigen Lösung erhaltenen Kristallen ist dies oft 
ebenfalls möglicn; auch hier leistet zumeist die optische Methode die besten 
Dienste. In manchen fällen ist die Analyse durchführbar, wenn nicht untrenn
bare Gemenge mehrerer Körper vorliegen, die leider nicl1t selten die Unter
suchung erschweren. 

Hüttenprodukte und juvenile Mineralbildungen. - Außer den im labora
torium erzeugten Kunstmineralien müssen auch jene künstlich erzeugten Bildungen 
berücksichtigt werden, welche unbeabsichtigt mehr durch Zufall bei verschiedenen 
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Vorgängen durch menschliche Tätigkeit entstehen, namentlich in Hochöfen, 
Hüttenwerken, Quellenleitungen u. dgl. Sie können weder mit den synthetisch 
nach einem durchdachten Plane im Laboratorium hergestellten Mineralien, noch 
mit den Naturprodukten vereinigt werden. französische forscher bezeichnen 
sie als zufällige (produit accidentel), während wir sie im Deutschen auch als 
junge Mineralbildungen nach E. v. Oroddeck 1) kennen. 

So können z. B. die natürlichen Silicate zumeist auch im Laboratorium 
dargestellt werden, aber manche derselben entstehen durch menschliche Tätig
keit, ohne daß man sie als synthetisch gebildete bezeichnen könnte, nämlich 
bei metallurgischen Prozessen, in Hochöfen oder in Wasserleitungen; der 
Ausdruck juvenile Mineralien ist namentlich für diese jüngeren Absätze aus 
Quellen passend. 

Die Hochofenprodu~e, wie auch die juvenilen Mineralabsätze stehen einiger
maßen zwischen den synthetisch gebildeten und den natürl1chen Mineralien, 
da z. H. der Ursprung von Bildungen in Wasserleitungsröhren oder -schächten 
ein ganz ähnlicher ist, wie jener der entsprechenden Mineraliel~ selbst; die 
Erzeuger beider sind Quellen von derselben Zusammensetzung. Daher können 
uns solche junge Mineralbildungen wertvolle Aufschlüsse über die Entstehung 
der einschlägigen Verbindungen geben. Auch die bei metallurgischen Prozessen 
enbtandenen Bildungen, die wieder den synthetisch erzeugten näher stehen, 
sind, wenn auch die Reagenzien, aus denen sie sich bildeten, nicht immer be
kannt sind, von Wichtigkeit, da sie sich wegen ihrer Oröße zur Untersuchung 
gut eignen. 

Die Entwickelung der Mineralsynthese, die ihren Ursprung auf Hall, 
Hutton und die Oeologen der schottischen Schule zurückführt, wurde in der 
ersten Hälfte des verflossenen Jahrhunderts namentlich durch französische 
Chemiker, wie OayLussac, P. Berthier, gefördert, wie auch später besonders 
L. Ebelmen, J. [urocher, H. Ste.-Claire Deville, H. de Senarmont, 
eh. Marignac, H Debray, O. Lechartier, O. Troost, O. A. Daubree zu 
nennen sind. An diese reihen sich zu Ende des neunzehnten Jahrhunderts 
C. friedel, R. fremy, P. Hautefeuille, li. Moissan, St. Meunier und 
besonders F. Fou lue und A. Michel-Levy an; doch haben sich auch in 
Deutschland namentlich R. Bunsen, fr. Wöhler, C. E. SchafhäutI, 
C. Oeitner, o. Rose, Böttger u. a. große Verdienste um die Darstellung 
künstlicher Mineralien erworben. Von neueren forschungen sind auch die 
von A. v. Schulten, J. Morozewicz, J. H. L. Vogt, O. Spezia, P. Tschir
winsky, C. Doelter u. a. zu nennen. 

Einteilung der Synthesen. - Verschiedene Autoren haben mehr oder 
weniger abweichende Einteilungen gegeben. Doch herrscht wohl darin Über
einstimmung, daß Mineralien hauptsächlich gebildet werden können 1. durch 
Sublimation, 2. aus Schmelzfluß, 3. aus wässerigen Lösungen und endlich 
reihen sich diejeni;;en künstli:::hen Mineralien an, die durch Elektrolyse her
stell bar sind. 

Eine weitere Einteilung hier zu geben, erübrigt sich; es sei auf die 
Werke von f. Fouque und A. Michel-Levy~), L. Bourgeois 3), von 

I) E. v. Groddeck, Die Lehre von den Erzlagersliitten (Leipzig 1879). 
") f. f 0 u q u e 11. A. Mi c he 1- L e v y, Synthese des Illineratlx el des roches (Paris 1884). 
') L. Bourgeois, Reproduclion des 111ineraux (paris 1884). 
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C. Doelter l ) und von R. Brauns 2) verwiesen, auch wird diese bei den 
einzelnen größeren Gruppen noch zu besprechen sein.S) 

Entstehung und Umwandlung der Mineralien. - Bei der Lösung der 
fragen, welche die Bildung und Umbildung der Mineralien betreffen, handelte 
es sich anfangs um rein geologische Probleme, doch erkannten einzelne Geo
logen auch frühzeitig, daß diese sich nur unter Zuhilfenahme der Chemie lösen 
ließen; so wurde das Experiment zu einem wichtigen faktor zur Erklärung 
minerogenetischer fragen. Allerdings mußte auch hier wieder oft eine Korrektur 
durch die geologischen Beobachtungen eintreten, denn die Genesis der Mineralien 
kann nicht nur auf chemischem Wege erforscht werden, da ja auch das Vor
kommen und die Paragenesis von Wichtigkeit sind; aus allen diesen Daten er
gibt sich im Verein mit dem chemischen Experiment die Entstehung. Auf 
dieselbe Weise werden wir die Umwandlungen studieren, die ihre Aufklärung 
jedoch vorwiegend nur durch Laboratoriumsversuche finden, wobei das Experi
ment sich aber auch auf die Beobachtung in der Natur stützen müssen wird, 
welche es ermöglicht, daß im Laboratorium die natürlichen Bedingungen ein
gehalten werden können. 

Wir haben zwar für die Entstehung der Mineralien hauptsächlich die 
Wege, welche wir bei den Synthesen eingeschlagen haben, nämlich Sublimation, 
Schmelzfluß, Absatz aus Lösungen, müssen aber die genannten näheren Be
dingungen feststellen. In der Natur kann übrigens auch in manchen fällen 
außerdem noch Mineralbildung durch Mitwirkung von Organismen, die man 
als organische Entstehung bezeichnet, in Betracht kommen. 

Sehr wichtig ist für die frage nach der Entstehung der Mineralien ihre 
Paragenesis, d. h. das Zusammenvorkommen und die relative zeitliche Ent
stehung mit anderen Mineralien. Allerdings ist das, was man bisher Para
genesis nannte, nur eine ganz annähernde Kunde von der gleichzeitigen Ent
stehung. Erklärt ist die Paragenesis und mit ihr dann auch die Entstehung, 
wenn, wie es z. B. J. van't Hoff für die Salzmineralien festgelegt hat, an
gegeben werden kann, in welchen Existenzgebieten, namentlich in bezug auf 
Temperatur und Druck und Zusammensetzung der Lösung, die betreffenden 
Verbindungen entstehen. Das sind aber überaus schwierige Probleme, die bisher 
nur bei wenigen Mineralien als ganz gelöst zu betrachten sind; dabei verlangen 
wir jetzt eine ganz andere Aufklärung über die Entstehung der Mineralien als 
einst. Im Anfange der Entwickelung der Minerogenese begnügte man sich 
damit, festzustellen, ob ein Mineral auf dem plutonischen oder neptunischen 
Wege sich bilden kann, ob es primär oder metamorph ist; später galt das 
Problem als gelöst, wenn eine in der Natur mögliche Synthese gelungen war. 
Heute müssen wir uns auf den Boden der physikalischen Chemie stellen und 
das Existenzgebiet des Minerals aufsuchen, wir müssen aus den Versuchen das 
Gebiet feststellen in bezug auf Temperatur, Zusammensetzung der Lösung und 
Druck, in welchen der betreffende Stoff stabil, bzw. metastabil ist!) 

1) C. Doelter, Chemische Mineralogie (Leipzig 1890). 
2) R. Brauns, Chemische Mineralogie (Leipzig 1896). 
3) Eine Zusammenstellung der synthetischen Methoden findet sich in dem in 

russischer Sprache erschienenen Werke von P. Tschirwinsky über die künstliche Dar
stellung der Mineralien (Kiew 1903/6). Auf die Einteilung der Synthesen wird bei dem 
Kapitel "Synthese der Silicate" zurückzukommen sein. 

4) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 25, 80 (1906). 
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Groß ist der Einfluß der Konzentration der Lösung auf die Mineral
bildung; spei.lell mit dieser frage hat sich }. Th ugu tt beschäftigt. l ) 

Sowohl die genetischen fragen, als auch jene, welche Bildung und Um
bildung betreffen, können nur dann gelöst werden, wenn die Löslichkeits
verhältnisse genau bekannt sind, aber nicht nur die Löslichkeitsverhältnisse in 
Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Drucken, welche selbstverständlich 
die Basis unserer Kenntnisse bilden, sondern auch die von Lösungen, welche 
die verschiedenen Salze enthalten (vgl. S. 16). Leider liegen solche Löslich
keitsversuche , die ja so wichtig für die Entstehung sind, bisher nur in ge
ringer Zahl vor. 

Die meisten und die verbreitetsten Mineralien, wie Silicate, und viele andere 
nalnentlich wasserfreie Salze sind bei gewöhnlicher Temperatur in Wasser un
löslich; aber auch solche als unlöslich bezeichnete Stoffe sind wenn auch nur 
spurenweise löslich, wie es die alkalische Reaktion so vieler Mineralien be
weist,2) insbesondere aber bei Erhöhung der Temperatur wird die Löslichkeit 
merklich. Auch mechanische Bewegung wie Schütteln erhöht die Löslichkeit, 
es ist daher begreiflich, daß auch in der Natur durch fließende Wässer größere 
Veränderungen herbeigeführt werden, und das Wasser von großer Bedeutung 
für die Umwandlung ist. 

Die natürlichen Gewässer stellen verdünnte Lösungen dar, viele Mineralien 
sind aus solchen entstanden; hier haben die Gesetze der verdünnten Lösungen, 
welche die physikalische Chemie festgestellt hat, Geltung, und es werden 
die näheren Verhältnisse durch die Gleichgewichtslehre und die Phasenregel 
gegeben. Diese natürlichen Lösungen sind auch dissoziierte und es finden 
Ionenreaktionen statt. Diese Lösungen sind jedoch veränderlich, denn in ver
schiedenen Gesteinsschichten wechseln nicht nur Druck und Temperatur, sondern 
auch die chemische Zusammensetzung. 

Bei dem Absatze mancher Mineralien aus Lösungen kann die Osmose 
von Wichtigkeit sein, da für die verschiedenen Salze einer Lösung der osmotische 
Druck verschieden ist. Da in der Natur semipermeable Scheidewände vor
handen sind, so können wie im Laboratorium die verschiedenen Bestandteile 
mit verschiedenem Druck hindurchdiffundieren, und es kommen auch die ver
schiedenen Salze, die in der Lösung vorhanden sind, nach der Reihenfolge des 
osmotischen Druckes und der Diffusionsgeschwindigkeit zum Absatze. Diese 
Gesetzmäßigkeiten finden besonders bei der Entstehung der Mineralien der Erz
gänge Anwendung. Das Studium der Löslichkeit der Mineralien im Wasser, 
sowie in Salzlösungen, ist noch im Anfangsstadium. Nur mit Wasser allein 
liegen Versuche in größerer Menge vor, auch sind systematische Versuche für 
verschiedene Temperaturen nur ganz vereinzelt durchgeführt; es lassen sich 
aber keine allgemeinen Regeln angeben, da in den speziellen fällen die Ver
suchsanordnung wechseln wird. Bei älteren Arbeiten ist jedoch auch bei wasser
haltigen Verbindungen, nicht auf die Tensionsbestimmung des über der Lösung 
befindlichen Dampfes Rücksicht genommen worden, was bei wasserhaitigen 
Körpern nötig ist. 

Wichtig ist ferner die Kenntnis der übersättigten Lösungen; Kristall
bildung erfolgt, wenn durch Verdampfung oder Temperaturerniedrigung, also 
durch Entfernung des Lösungsmittels die betreffende Lösung sich dem Sättigungs-

I) J. Thugutt, Mineralchemische Studien. (Dorpat 1891.) 
') f. Corn 1I, I. Tsch. min. Mit. 24, 417 (1905). 11. Tsch. min. Mit. 25, 489 (1906). 
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punkt nähert. In Anwesenheit des festen Körpers kann man von jedem lös
lichen Körper Lösungen herstellen, welche mehr von ihm enthalten als dem 
Gleichgewichte bei vorhandener fester Substanz entspricht. Übersättigung tritt 
ein, wenn sich durch Berührung mit dem festen Körper Kristalle ausscheiden; 
diese Übersättigung hängt von der Temperatur ab. Es gibt nun Lösungen, 
welche kristallisieren und solche, welche nicht sofort kristallisieren, doch wird 
jede übersättigte Lösung früher oder später kristallisieren, nur ist der Unter
schied ein zeitlicher. Nach L. de Coppet tritt spontane Kristallisation bei 
um so niedrigerer Temperatur ein, je verdünnter die Lösung ist. Die Keime, 
die bei Kristallisationsversuchen im Laboratorium eine so wichtige Rolle spielen, 
sind auch in der Natur vorhanden. Solche übersättigte Lösungen, welche sich 
beim Ausschluß von Keimen unter bestimmten Bedingungen unendlich lange 
aufbewahren lassen, nennen wir nach dem Vorgange W. Ostwards 1) metastabile" 
während solche, bei welchen auch beim Ausschlusse von Keimen.. sich Kristalle 
rasch bilden, als labile bezeichnet werden. Beim freiwilligen Verlassen des 
übersättigten Zustandes tritt nach W. Ostwald nicht die beständigste Kristall
art, sondern die nächst stabile auf, doch' ist auch der Unterschied zwischen 
stabilem und unstabilem Zustand nur ein gradueller; in der Natur beobachtet 
man vielfach, namentlich bei dimorphen Körpern, daß die nächst stabile Modi
fikation sich bildet. 

Eine wichtige Frage ist auch die, ob die Kristallbildung durch den Druck 
beschleunigt wird und ob der amorphe Zustand durch den Druck instabil wird, 
ferner, ob die Reaktionsgeschwindigkeit durch Druckerhöhung vergrößert wird. 

Hierbei müssen aber doch, obgleich theoretisch Schmelzen und Lösungen 
nicht auseinanderzuhalten sind, beide gesondert betrachtet werden. Eine voll
kommene Übereinstimmung ist bisher nicht vorhanden in der Frage, ob die 
Umwandlung von amorphen Körpern durch den Druck gefördert wird. Aber 
obgleich Versuche von C. Oetling 2) ergaben, daß auch Glasbildung bei er
höhtem Drucke nicht ausgeschlossen ist, spricht doch das Fehlen amorpher 
Körper in tieferen Schichten für die Bejahung. Auch Versuche wie die 
W. Spri ngs sprechen wenigstens bei metallischen Verbindungen für Beschleu
nigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Druck. Andererseits hat G. Spezia 
nachgewiesen, daß der Druck bei der Quarzbildung aus Lösungen die Kristalli
sation nicht begünstige.3) 

Ich habe in vielen Fällen nachgewiesen, daß das dem Drucke in der 
Wirkung vergleichbare Schütteln die Kristallisation fördert. 4) 

Bei dem experimentellen Studium der Genesis und Paragenesis kann man 
nach zwei Arten vorgehen, und zwar sowohl bei Lösungen als auch bei 
Schmelzen. Erstens durch Kristallisationsversuche z. B. bei wäßrigen Lösungen 
durch Einengung, doch führt diese Methode nicht immer vollständig zum Ziele, 
da manche Verbindungen ausbleiben; zweitens durch systematische Bestimmung 
der Löslichkeit der vorkommenden Verbindungen sowohl jeder für sich als 
auch paarweise und zu dritt, wie es beispielsweise J. van't Hoff und seine 
Mitarbeiter für die Mineralien der Salzlagerstätten durchgeführt haben. Sehr 
wichtig ist auch die doppelte Umsetzung von Salzen, welche zumeist eine 
reversible Reaktion darstellt. Hierher gehört namentlich das Studium der 

I) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie. 11, (Leipzig 1903), 775. 
2) C. Oetling, Tsch. min. Mit. 17, 381 (1898). 
3) Vgl. die Literatur in C..Doelter, Physikal.-chem. Mineralogie. (Leipzig 1905.) 
') Koll.-Z. 7, 29 (1910). 
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reziproken Salzpaare, die J. van 't Hoff und W. Meyerhoffer ausgebaut haben. 
Um die natürlichen Vorgänge richtig zu beurteilen, müssen wir aber auch 
eine genaue Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der natürlichen Ge
wässer haben, in welchen die Umwandlungen vor sich gehen, also Analysen 
der verschiedenen Quellwässer, Mineralwässer, flußwässer, des See- und Meer
wassers verschiedener Gegenden. Solche sind schon in älteren Werken 
G. Bischoffs, J. Roths enthalten und wurden neuerdings in dem trefflichen 
Werke von f. W. Clarke zusammengestellt. 1) 

Die Umwandlungsvorgänge im Mineralreicbe. - Die anscheinend starre 
Welt der Steine, die gerade als Symbol des Unveränderlichen gilt, ist trotzdem 
vielen Veränderungen unterworfen, was die auch dem oberflächlichen Beob
achter auffallende Verwitterung, das Zerfallen von Gesteinsmassen zeigt, noch 
mehr die mikroskopische Untersuchung der Gesteine und das Studium der 
Pseudomorphosen. Die Ursachen dieser Umwandlungen liegen in der Ein
wirkung der Atmosphärilien, der Niederschläge, der Bodenwässer, des Meeres 
einerseits, oft auch der heißen Dämpfe und der Hitze vulkanischer Massen 
andererseits. 

Alle diese faktoren wirken zerstörend auf die Mineralien, es entstehen 
Lösungen, die durch ihren Gehalt an mineralischen Stoffen an anderen Stellen 
noch weitere Veränderungen hervorrufen, die aber unter veränderten Bedingungen 
imstande sind, neue Verbindungen abzusetzen. Wir unterscheiden daher Um
wandlungen durch Eruptivgesteine, Kontaktbildungen, pneumatolytische Bildungen 
und Einwirkungen wäßriger Lösungen, welche wohl die verbreitetsten und 
interessantesten sind. 

Bei allen Vorgängen, die Bildung und Umwandlung der Mineral-ien be
treffen, spielen Druck und hauptsächlich Temperatur eine gewichtige Rolle. 
Die Temperatur kann auch in natürliche11 Lösungen sehr verschieden sein, 
da ja die Temperatur mit der Tiefe wechselt. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
hängt aber vorwiegend von der Temperatur ab, da sie in geometrischer Pro
gression steigt, wenn letztere in arithmetischer Progression wächst. Daher kann 
auch Temperaturerhöhung Zeit ersetzen. 

Der Einfluß des Druckes ist geringer, er ist nur beziiglich der Löslich
keit bekannt; nach dem zweiten Hauptsatze der Thermodynamik muß die 
Löslichkeit derjenigen Körper, die bei der Auflösung Kontraktion zeigen, 
mit dem Druck steigen, was durch viele Versuche festgestellt isU) H. W. Back
huis-Roozeboom 3) hat das Problem von der Volumänderung bei Bildung 
von Lösungen theoretisch behandelt. Die frage, ob und bei welcher Kon
zentration die Ausdehnung Null wird, um bei niedrigerer Konzentration in 
Kontraktion überzugehen, hängt ab von der Lage der Volumen konzentrations
kurve, dann von der Größe der Schmelzausdehnung. 

Konzentrierte Lösungen können sich anders verhalten als verdünnte. Aller
dings sind die Lösungen in der Natur meist verdünnte. Viele Versuche, die 
von f. Braun, f. Pfaff, B. Stackelberg, G. Spezia ausgeführt wurden und 
die später bei den einzelnen Kapiteln ausführlich erwähnt werden sollen, 
zeigen, daß die Löslichkeit allerdings durch Druck nur wenig erhöht wird. 

') F. W. Clarke, The Data of Geochemistry. (Washington 1908.) 
2) Vgl. C. Doelter, Phys.-chem. Mineralogie. (Leipzig 1905), 209. 
B) H. W. Backhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte 11, (Braunschweig 

190,)) 400. 
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Sehr wichtig sind auch die Druck- und Temperaturändernngen bei Gegen
wart einer chemisch eingreifenden Gasphase und hier ist in der Natur be
sonders die Kohlensäure von Wichtigkeit, die in so vielen natürlichen Ge
wässern in geringerer oder größerer Menge enthalten ist. Diese Kohlensäure 
\'erändert die Löslichkeit in reinem Wasser ganz bedeutend, ihre Wirkung 
hängt jedoch von den genannten faktoren ab, die in hohem Grade veränder
lich sind, daher die Mineralbildung auch von der Veränderung dieser faktoren 
abhängig sein wird. In anderen fällen, z. B. bei Schwefelerzen, wirkt ähnlich 
der Schwefelwasserstoff. 

Bei den Umwandlungsvorgängen treten auch Volumänderungen ein, deren 
Studium von Wichtigkeit sein kann, wie C. R. van Hisei) gezeigt hat. 

Im allgemeinen sind unsere bisherigen Kenntnisse von den Umwand
lungen keine großen; ursprünglich waren nur Beobachtungen vorhanden, die 
sich auf die Veränderungen der Kristalle, insbesondere auf die Pseudomor
phosen bezogen, und erst später suchte man mit bestimmten Reagenzien künst
liche Veränderungen hervorzurufen. Die natürlichen Umwandlungsprodukte, 
die Pseudomorphosen, geben wenig Aufschlüsse über die Umwandlungsvor
gänge selbst, sie.. beweisen nur, daß solche vorkommen, aber wir können keine 
Schlüsse ziehen, durch welche Reaktionen sie veranlaßt wurden, daher haben 
sie nur einen beschränkten Wert. Wichtiger ist es, im Laboratorium die Vor
gänge nachzuahmen. Solche Versuche liegen in nicht geringer Menge vor, 
jedoch sind nur diejenigen besonders wertvoll, die nicht nur qualitativer Natur 
sind und bei welchen die Temperatur und der Druck genau bestimmt sind. 
Sehr wichtig ist die Kenntnis der Konzentration der angewandten Lösung. Will 
man natürliche Vorgänge nachahmen, so muß man wie bei den Synthesen in 
den von der Natur eingeschlagenen Bedingungen bleiben. Das Studium des 
natürlichen Vorkommens und der Paragenesis sind also hier ebenso wichtig 
wie bei der Entstehung der Mineralien. 

Das größte Verdienst um die Kenntnis der Umsetzung der Mineralien 
hat sich G. Lern berg erworben, der in zahlreichen Arbeiten eine große Zahl 
von Silicaten mit Lösungen behandelte, und unsere Kenntnis von den Um
wandlungen basiert zum größten Teil auf seinen sowie auf den älteren Unter
suchungen G. Bischoffs. Indessen sind diese Daten auch nicht vollständig, 
da sie nicht vom Standpunkte der physikalischen Chemie ausgeführt wurden, 
und nur die Veränderung des festen Körpers, nicht aber die der Lösungen 
erforscht wurde. Dies ist jedoch notwendig; auch sollte man, um den Be
dingungen in der Natur nahe zu kommen, sehr verdünnte Lösungen bei den 
Versuchen verwenden; nur aus diesen bilden sich auch gute Kristalle, während 
aus konzentrierten Lösungen sich kristalline Niederschläge absetzen. Leider 
fehlt im Laboratorium die Zeit, denn die Kristalle bilden sich in der Natur 
durch lange Einwirkung verdünnter Lösungen, deren Wirkung im Laboratorium 
nur erzielt werden kann, wenn man konzentriertere Lösungen verwendet oder 
die Zeit durch eine Temperaturerhöhung ersetzt. 

Einteilung der Umwandlungsvorgänge. - Man unterscheidet oft nach 
dem Vorgange von J. Roth einfache und komplizierte Verwitterung, welche 
Einteilung aber mehr von geologischem Werte ist. Eine wirklich brauchbare 
Klassifizierung müßte eine chemische sein; sie ist aber gegenwärtig noch 
nicht durchführbar. Die eigentliche Verwitterung ist die durch die Atmo-

1) C. R. van Hise, Tretease on Metamorphisme (Washington 1904). 
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sphärilien hervorgebrachte Veränderung. Die Agenzien sind zum Teil mecha
nische, zum Teil chemische, es sind außer Löslichkeitswirkung auch hydrolytische 
Wirkungen. Die chemischen Agenzien sind nach ]. M. van Bemmelen I) 
Sauerstoff, Wasser, Kohlensäure, Ammoniak, Salpetersäure (durch Regenwasser 
zugeführt, oder aus der Atmosphäre absorbiert); endlich wirken oft auch 
Bakterien mit. Die Adsorption spielt nach G. Li n c k bei der Verwitterung 
eine Rolle. 

Die komplizierte Verwitterung ]. Roths enthält die übrigen Umwand
lungen, die durch die verschiedenen in den Gewässern enthaltenen Reagenzien 
verursacht sind. 

Bei den Umwandlungsprozessen können wir uns heute nicht mehr mit 
den rein qualitativen Versuchen begnügen, sondern wie bei der Bildung der 
Mineralien kommen in Betracht die Gesetze der physikalischen Chemie: Massen
wirkungsgesetz, die Gesetze der elektrolytischen Dissoziation, das Verteilungs
gesetz, das Nernstsche Lösungsgesetz, die Osmose, die Diffusion, das Ludwig
Soretsche Gesetz, welche Gesetzmäßigkeiten ja auch bei der Bildung der 
Mineralien, die nicht von der Umwandlung zu trennen ist, in Betracht kommen. 

Bei den Reaktionen hat das Massenwirkungsgesetz, wonach die chemische 
Wirkung eines Stoffes. proportional seiner wirksamen Masse ist, die größte 
Bedeutung, sowohl was die Laboratoriumsversuche als auch die natürlichen 
Prozesse anbelangt. Auch in einer sehr verdünnten Lösung kann die wirk
same Masse eine große werden, wenn, wie dies in der Natur der fall ist, 
eine solche Lösung sich im fließenden Zustande befindet, weil dadurch immer 
neue wirksame Masse zugeführt wird und schließlich die ·Summe der wirk
samen Massen eine beträchtliche ist. Dabei kommen die Löslichkeitsverhältnisse 
sehr in Betracht. für die chemischen Reaktionen ist im Gleichgewicht das 
Verhältnis der freien Ionen der Säuren der bei der Reaktion beteiligten Salze, 
nämlich des sich zersetzenden (links) und des sich neu bildenden Salzes (rechts), 
konstant. 

Die Reaktionen sind reversibel, und maßgebend dafür, ob sie von links 
nach rechts oder umgekehrt verlaufen, ist die Gleichgewichbkonstante, zwischen 
den Säureionen der reagierenden Salze, d. h. ob das Mengenverhältnis der 
reagierenden Salze größer oder kleiner ist als die Gleichgewichtskonstante für 
die betreffende Reaktion. 2) 

Die Umwandlung von bestehenden Mineralien und die Neubildung solcher 
sind auf das innigste miteinander verknüpft; dieselbe Lösung kann in Be
rührung mit der festen Phase sowohl die Zersetzung als auch die Ausscheidung 
eines Stoffes hervorrufen, je nach dem Grade der Sättigung, namentlich je 
nachdem sie in bezug auf den fe:Mn Stoff ungesättigt oder übersättigt ist. 
Die Lösungen sind dissoziierte, da sie ja sehr verdünnt sind und es haben 
hier die für die elektrolytische Dissoziation geltenden Gesetzmäßigkeiten An
wendung. 

Hier ist nun von Wichtigkeit das Ne r n s t sche Lösungsgesetz, wonach 
Zusatz eines gleichen Ions die Löslichkeit erniedrigt, während d"r Zusatz eines 
fremden dritten Ions die Löslichkeit erhöht. Kurz alle diese Umwandlungs
prozesse müssen vom Standpunkte der physikalischen Chemie durchforscht 
werden. 

') J. M. van Bernrnelen, Z. f. anorg. Chern. 66, 322 (1910). 
2) R. f i n dia y, Z. f. phys. Chern. 34, 409, 435 (1900). 
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Allgemeines über die analytische Mineralchemie. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Mit den Erfolgen und fortschritten, welche einzelne Teile der Chemie, 
wie namentlich organische und technische Chemie in det'l letzten 40-50 Jahren 
und neuerdings auch die allgemeine Chemie aufzuweisen haben, scheinen 
manche andere Teile nicht in Wettbewerb treten zu können i ganz besonders 
dürfte dies vielleicht von der analytischen Chemie gesagt werden. Denn schon 
in früherer Zeit wurden große und eingehende Analysen ausgeführt; R. Bunsen 
untersuchte Gesteine und Mineralwässer, R. fresenius besonders die letzteren, 
C. f. Rammelsberg unterzog eine große Anzahl Mineralien genauen Unter
suchungen. In neuerer Zeit finden wir jedoch immer weniger forscher, welche 
sich mit der analytischen Chemie beschäftigen. Es mag vielleicht sein, daß die 
Aussichten auf Erfolg in der analytischen Chemie geringer zu sein scheinen 
und daß die Arbeiten manchem zu mühsam und anscheinend zu wenig lohnend 
sind, als wie dies in anderen Teilen der Chemie der fall ist. 

Bei näherem Zusehen muß man aber gestehen, daß die analytische Chemie 
im Laufe der Zeit eine andere geworden ist, als was sie ehedem war. früher 
beschränkte man sich darauf, den Verlauf einer Reaktion, wie sie normaler
weise erfolgte, durch eine Gleichung anzugeben, achtete aber nicht darauf, daß 
diese Vorgänge nur unter bestimmten Verhältnissen erfolgen, daß, wenn die 
Mengenverhältnisse auffa!lend verschieden sind, die Reaktionen infolge Auf
tretens eigentümlicher Gleichgewichte unvollständig und gar nicht stattfinden. 
Die zur Abscheidung und Trennung der verschiedenen Elemente angewandten 
Methoden beruhten früher vielfach auf reiner Empirie, eine wissenschaftliche 
Begründung fehlte meistens. Dies hatte seinen Grund darin, daß, wie W. Ost
wal d sagt, 1) die wissenschaftliche Chemie selbst noch nicht über die dazu 
erforderlichen Anschauungen und Gesetze verfügte. Erst seitdem dies geschehen, 
finden wir auch in der analytischen Chemie das Streben, die Empirie ab
zustoßen und auch die analytischen Vorgänge wissenschaftlich zu erklären. 
Ganz besonders sind in dieser Hinsicht die neueren forschungen auf physi
kalisch-chemischem Gebiet, insbesondere die Theorie der Lösungen, die An
schauungen über Bildung von komplexen Salzen usw. von wesentlichem Einfluß 
geworden; erst dadurch lassen sich manche Vorgänge richtig deuten. 

Durch diese Neuerungen hat verhältnismäßig wenig Umänderungen die 
qualitative Analyse erfahren: auch heute noch werden meistens diejenigen 
Methoden verwendet, welche vor 50 Jahren gebraucht wurden. Zwar ist die 
Zahl der Reaktionen beträchtlich vermehrt und eine ganze Reihe Reagenzien 
sind gefunden worden, welche manche Substanzen bequemer und schärfer er
kennen lassen; allein die Versuche, den analytischen Trennungsgang zu ändern, 
sind meist erfolglos geblieben. So hat man versucht, den unangenehmen 
Schwefelwasserstoff durch die Thioessigsäure zu ersetzen; die allgemeine Ein
führung scheiterte wohl an dem hohen Preise des neuen Reagenz. Versuche, 
die Metalle der Schwefelwasserstoff- und Ammoniumsulfidgruppe in anderer 
Weise als bisher, namentlich unter Anwendung neuer Reagenzien (Hydrazin 

I) W. 0 s t wal d, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analyt. Chemie. (Leipzig 
1910). Vorrede. 

Do e lt er. Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 2 
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und Hydroxylamin usw.) zu trennen, fanden keinen Anklang, nur die Trennung 
der Metalle der Ammoniumsulfidgruppe durch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd, 
welches wirklich scharfe Trennungen liefert, scheint jetzt allgemeiner benutzt 
zu werden und die älteren Methoden, welche selbst dem Geübteren Schwierig
keiten bereiteten, zu verdrängen. 

Daß die qualitative Analyse sich wenig entwickeit hat, dürfte vieHeicht 
auch darin seinen Grund haben, daß es in der Praxis seltener vorkommen 
wird, Gemische zahlreicher unbekannter Substanzen analysieren zu müssen, wie 
dies vielfach von Studierenden in den ersten Semestern verlangt wird; gewöhn
lich besitzt man in der Praxis schon irgend einen Anhalt, über die Zu
sammensetzung der zu untersuchenden Substanz und welches ihre Haupt
bestandteile sind, und hat nur auf Beimengungen, welche von Wichtigkeit sind, 
zU prüfen. Die qualitative Analyse hat in vielen fäHen mehr eine pädagogische 
Bedeutung: sie soll dem Studierenden dazu dienen, die gelernten Reaktionen 
an Beispielen zu üben, welche von einfacheren zu schwierigeren aufsteigen und 
gleichzeitig dadurch das Verständnis für die bei der Untersuchung sich ab
spielenden Vorgänge zu erwecken. 

Weit wichtiger als die qualitative Analyse in wissenschaftlicher wie in 
praktischer Beziehung ist die quantitative Analyse geworden und ihre fort
schritte erstrecken sich auf die Gravimetrie, Titriermethoden und die Gas
analyse. Man prüfte die alten Methoden, stellte ihre Brauchbarkeit oder Un
brauchbarkeit fest, verbesserte und verfeinerte sie. Man fand, daß einmalige 
fällungen nur selten zu glatten Trennungen führten, daß eine Wiederauflösung 
des Niederschlages und eine Neufällung notwendig sei. Man bestimmte die 
Löslichkeit von Niederschlägen, um daran einen Anhalt für die Genauigkeit 
der fällung zu haben u. a. m. Daneben wurden aber auch neue Methoden aus
gearbeitet, wenn sich die alten als nicht brauchbar oder zu umständlich oder dgl. 
erwiesen. 

Bei der häufig gebrauchten, für die Technik so wichtigen Bestimmung 
der Schwefelsäure sind die Bedingungen zur Erlangung gleichmäßig genauer 
Resultate keineswegs so einfache, wie vielleicht bei einem so unlöslichen Nieder
schlage wie Bariumsulfat anzunehmen ist; selbst die vor einigen Jahren von 
einer großen Zahl hervorragender Analytiker ausgeführten Analysen des so
genannten internationalen Pyritmusters zeigten, daß es selbst in geübten Händen 
nicht leicht ist, übereinstimmende Resultate zu erzielen und man mühte sich 
daraufhin, die Methoden zur Bestimmung der Schwefelsäure aufs genaueste 
nachzuprüfen und zu verbessern. Die Störungen durch die Anwesenheit von 
Eisen bei Bariumsulfatfällung hatte man schon früher erkannt. Man half sich 
damit, das Eisen vorher durch Ammoniak zu entfernen; erst später wurde 
darauf hingewiesen, daß die Bildung komplexer Verbindungen an dem Mit
reißen des Eisens schuld sei und es wurde gezeigt, wie auch bei Gegenwart 
von Eisen ein eisenfreies Bariumsulfat erhalten werden könne; man fällt zu
nächst das Eisen durch Ammoniak als Hydroxyd, in derselben flüssigkeit 
sodann das Bariumsulfat und fügt tur Lösung des Eisenhydroxyds Salzsäure 
zu; auf diese Weise entzieht man dem Eisen durch Überführung in eine un
dissoziierte Verbindung die Möglichkeit, sich mit dem Bariumsulfat zu kom
plexem Salz zu vereinigen. 

Die Bestimmungen des Magnesiums durch Natriumphosphat und der 
Phosphorsäure durch Magnesiamixtur , welche früher stets in der Kälte yor
genommen wurden, machten Schwierigkeiten; man erhielt schwankenrie Resultate. 
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Eingehende Untersuchungen führten dazu, daß jetzt eine vollkommen ab
geänderte fällungsweise in beiden fällen benutzt wird, welche sehr genaue und 
gleichmäßige Resultate liefert. 

Auch d;e wichtige Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid ist 
von neuem von verschiedenen Seiten geprüft und verbessert worden. 

Schon lange ist man zu der Erkenntnis gekommen, daß einmalige fällungen 
in sehr vielen fällen nicht genügen, da Mitreißungen stattfinden, welche hart
näckig dem Niederschlage anhaften; man half sich durch zwei- oder mehr
malige fällungen; nur in wenigen fällen ist es auf Grund theoretischer Er
wägungen möglich geworden, mit nur einmaliger fällung auszukommen. Bei 
der Trennung von Calcium und Magnesium durch Ammoniumoxalat in essig
saurer oder ammoniakalischer Lösung bleibt stets etwas Magnesium als Magnesium
oxalat dem Calciumoxalat beigemengt, durch eine zweite fällung kann es davon 
befreit werden. Erst Richards und seine Mitarbeiter zeigten durch eingehende 
Versuche und unter Berücksichtigung der modernen Anschauungen (siehe bei 
Dolomit) die Bedingungen, unter denen eine einmalige fällung zur Trennung 
genügt. 

Außer diesen Revisionen älterer Methoden sind eine ganze Reihe neuer 
zum Teil sehr brauchbarer und guter Verfahren hinzugekommen. Ich erinnere 
z. B. an die Trennung des Bariums vom Strontium durch Ammoniumchromat, 
weIche früher nicht mit der nötigen Genauigkeit durchzuführen war. Sehr 
unterstützt wurde die Ausarbeitung neuer Methoden auch durch die neu ent
deckten Reagenzien Hydroxylamin und Hydrazin, Persulfat, Wasserstoffsuperoxyd, 
Nitron usw., mit Hilfe deren eine große Reihe von wichtigen Trennungen 
und Bestimmungen ausgeführt werden können. Die Analyse der Sulfide er
folgte früher gewöhnlich durch Erhitzen im Chlorstrom, wobei ein Teil der 
Bestandteile flüchtig übergeht, während der andere nicht flüchtig zurückbleibt; 
das unangenehme Chlor ist vielfach mit gutem Erfolg ersetzt worden durch 
Sauerstoff, Salzsäure und Brom, wodurch die Möglichkeit der Trennung der 
einzelnen Bestandteile wesentlich vergrößert worden ist. 

Zum Aufschluß der Silikate ist vorgeschlagen worden, das früher benützte 
Natriumcarbonat durch Borsäure, BIeioxyd usw. zu ersetzen, um auf diese 
Weise in einem Aufschluß auch die Alkalien mitbestimmen zu können, eine 
Methode, weIche sich dann empfehlen dürfte, wenn nur wenig Substanz vor
handen ist. für die Bestimmung von Alkalien in Silicaten ist der A.ufschluß 
mit Calciumcarbonat und Ammoniumchlorid ein wertvoller Ersatz für die nicht 
immer zuverlässige Methode mittels fluß- und Schwefelsäure geworden. Ganz 
besondere fortschritte sind auf dem Gebiet der seltenen Erden zu verzeichnen, 
seitdem man gelernt hat, diese für technische Zwecke zu verwenden. Ihre Er
kennungs- und Trennungsmethoden wurden eingehend studiert und eine- ganze 
Zahl neuer und wichtiger Methoden gefunden. 

Zu diesen älteren, meist auf fällungen beruhenden gravimetrischen Ver
fahren, ist eine Reihe recht brauchbarer Methoden hinzugekommen, welche den 
elektrischen Strom zur Abscheidung benutzen, die elektrolytischen Methoden. 
Zwar ist es kaum möglich, Analysen ausschließlich auf elektrolytischem Wege 
durchzuführen, immerhin können manche Trennungen damit sehr gut gemacht 
und für viele Metalle, wie Kupfer, Nickel, Kobalt, Blei usw. ist das elektro
lytische Verfahren die genaueste und manchmal auch die rascheste Methode. 

Neben den fällungsmethoden sind die titrimetrischen Bestimmungs
verfahren ganz besonders vermehrt und verbessert worden. Dies hat seinen 

2· 
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Grund darin, daß die Maßanalyse es gestattet, in meist sehr kurzer Zeit mit 
recht großer Genauigkeit Bestimmungen auszuführen, für welche auf gewichts
analytischen Wege weit mehr Zeit nötig ist. Die Einstellung der erforder
lichen Normallösungen ist durch Einführung haltbarer und leicht zugänglicher 
Urtitersubstanzen wesentlich leichter geworden als wie dies früher der fall war. 

Ganz erhebliche fortschritte hat schließlich auch die Gasanalyse gemacht, 
seitdem man ihre Wichtigkeit für die Technik, z. B. für Rauchgasuntersuchungen, 
erkannt hat. Methoden sind ausgearbeitet und praktische Apparate konstruiert 
worden, mit Hilfe deren man selbst komplizierte Analysen, wie Leuchtgas, in 
verhältnismäßig sehr kurzer Zeit ausführen kann, für die früher Tage not
wendig waren. 

Bei allen diesen Methoden ist es von besonderer Wichtigkeit, daß es sich 
die Technik hat angelegen sein lassen, dem Chemiker geeignete Apparate, 
Utensilien und Chemikalien in verbesserter form zu liefern; Da die Chemi
kalien, Säuren, Laugen und selbst Wasser nicht unbeträchtliche Mengen Glas
substanz auflösen und der Analyse zuführen, waren früher beträchtliche fehler 
bei der Benutzung von Glasgefäßen nicht zu vermeiden. Erst seit verhältnis
mäßig kurzer Zeit ist es möglich gew,orden, diese fehlerquelle fast vollständig 
auszuschalten, seitdem man es verstanden hat die Gläser widerstandsfähiger 
gegen chemische Agenzien zu machen Oenenser Glas, Resistenzglas u. dgl.). Ein 
besonderer fortschritt, aus allerjüngster Zeit stammend, ist die Verwendung 
von geschmolzenem Quarz für Gefäße und namentlich für Röhren, welche 
wesentlich höhere Hitze ertragen können und vielfach mit großem Vorteil an 
Stelle von Glas benutzt werden. Auch die Meßgeräte wurden verbessert und 
verfeinert; Thermometer, Geräte für maßanalytische Arbeiten usw. brauchen 
jetzt nicht mehr vom Chemiker selbst geeicht zu werden, die Technik liefert 
sie in großer Genauigkeit, und einzelne Institute, auf deren Namen man sich 
verlassen kann, übernehmen die Eichung und garantieren für eine Genauigkeit, 
welche man früher nicht erwartet hätte. 

Die oben erwähnten fortschritte der analytischen Chemie wären aber 
nicht möglich gewesen, wenn man gezwungen gewesen wäre, weiter mit den
selben Chemikalien wie früher zu arbeiten; und auch hier hat die Technik aus
geholfen. Man hat heute allermeist nicht mehr nötig, sich seine Reagenzien selbst 
zu reinigen; schon lange liefern fabriken, besonders für analytische Zwecke 
bestimmte Reagenzien von großer Reinheit und seit ganz kurzer Zeit bringt sogar 
eine dieser fabriken Chemikalien in den Handel, für deren Reinheit sie mit 
ihrem allgemeinen anerkannten Namen die weitgehendste Garantie übernimmt. 

So sieht man, daß auf allen Gebieten der analytischen Chemie doch zahl
reiche fortschritte zu verzeichnen sind, welche zwar nicht so in die Augen 
springen, wie dies auf anderen Gebieten der fall ist, welche aber zeigen, daß 
die analytische Chemie keineswegs vernachlässigt worden ist, sondern so weit 
wie möglich auf der Höhe der Zeit steht. 

Vorbereitung der Mineralien zur Analyse. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Alle zur Analyse bestimmten Mineralien sind erst mikroskopisch auf 
Reinheit sorgfältig zu prüfen und erforderlichenfalls nach den mineralogischen 
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Methoden durch schwere Lösungen usw. zu reinigen, (s. S. 23). Nur Sub
stanzen von gleichem spezifischen Gewicht, welche unter dem Mikroskop ein 
vollkommen homogenes Aussehen haben, dürfen zur Analyse verwendet werden. 

Die Zerkleinerung von Mineralien geschieht in der Weise, daß man 
härtere Mineralien erst auf einer gut gehärteten Stahlplatte mit einem eben
solchen Hammer in kleine Stücke zerschlägt und hierauf vorsichtig in einem 
sogenannten Diamantmörser, einem ebenfalls aus gut gehärtetem Stahl her
gestellten Mörser, vorsichtig zerklopft. Das so erhaltene gröbliche Pulver 
wird sodann im Achatmörser in kleinen Anteilen von jedesmal 1/4 bis 1/2 g 
darin so fein zerrieben, daß sich das P:.!Iver in die Poren der Haut einreiben 
läßt. Von weicheren Mineralien werden größere Stücke im Achatmörser zer
drückt und dann ebenfalls fein zerrieben. Ein Beuteln des Mineralpulvers, 
welches früher empfohlen wurde, ist nicht ratsam, da sich dabei vorhandenes 
ferroeisen leicht oxydiert. 

Das erhaltene Mineralpulver wird sodann in einem mit ausgeglühtem 
Sand gefüllten Exsikkator auf einem größeren Uhrglas einige Stunden liegen 
gelassen, um anhaftende feuchtigkeit zu entfernen, und sodann in einem gut 
schließenden Gefäße, Röhrchen oder dgl. aufbewahrt. 

Man pulvere einen reichlichen Vorrat, welcher für alle Bestimmungen 
ausreicht und überlege sich, wie bei spärlichem Material mehrere Bestimmungen. 
vereinigt werden können, z. B. die Bestimmung der Kohlensäure nach Classen
fresenius in Carbonaten mit der Bestimmung der Metalle. 

Jeder quantitativen Analyse hat möglichst eine genaue qualitative Unter
suchung vorauszugehen. Auf geringe Spuren mancher Elemente, wie auf 
Calcium oder Magnesium u. a. kann man manchmal auch ohne besondere 
Schwierigkeit im Gang der quantitativen Analysen prüfen und ihre Mengen 
gleichzeitig bestimmen. 

Die mechanische Analyse der Mineralien. 
Von Erich Kaiser (Gießen). 

Die Mineralien liegen gegenüber ihren künstlichen Nachbildungen nur 
selten so rein vor, daß sie ohne weiteres zur chemischen Analyse wie zu 
anderen Untersuchungen benutzbar sind. Anhaftende fremdkörper und Ein
schlüsse, die fa<;t keinem natürlichen Minerale fehlen, müssen entfernt werden. 
Die Geschicklichkeit und die Umsicht des einzelnen beeinflussen das Gelingen 
der Reinigung oder Isolierung, und damit der Genauigkeit der späteren Unter
suchungen. Viele fehlerhafte Mineralanalysen sind auf ungenügende Vor
bereitung und fehlende Prüfung d",s Materials zurückzuführen. 

Die an sehr zerstreuten Stellen zuerst angeführten Methoden der mecha
nischen Analyse sind verschiedentlich zusammengestellt worden. I) Hier kann 

I) f. Zirkel, Lehrbuch der Petrographie. Bd.1 (Leipzig 1893). -- E. Cohen, Zu
sammenstellung petrographischer Untersuchungsmethoden nebst Angabe der Literatur 
(Stuttgart 1896). - Rosen b u sc h -Wü \f i n g, Mikroskopische Physiographie der petro
graphi,ch wichtigen Mineralien. 4. Auf!. (Stuttgart 1904). - E. Kaiser, Mineralogisch-
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Imr ein kurzer Überblick gegeben werden. Die Angabe eines allgemein gültigen 
Verfahrens ist ausgeschlossen. Die Methode richtet sich immer nach dem 
speziellen Falle. 

Der mechanischen Analyse geht, wenn man nur ein einzelnes Mineral 
isolieren und untersuchen will, die Zerkleinerung des Materials voran, je nach 
dem Grade der Verunreinigung bis zu einer wechselnden Korngröße. Jedes 
Korn muß nach dem Pulvern möglichst homogen sein, d. h. nur aus einer 
einzigen Mineralart bestehen und dabei von Einschlüssen jedweder Art frei 
sein. Die einzelnen zur mechanischen Analyse weiter zu verwendenden Körnchen 
müssen möglichst gleiche Größe besitzen, was man durch vorsichtige An
wendung verschiedener Siebe erreicht. Ist völlige Trennung beabsichtigt, so 
dürfen die einzelnen Körnchen auch nicht zu klein sein, da die feinsten staub
förmigen Bestandteile einer scharfen Trennung viele Hinderungsgründe ent
gegensetzen. Am ehesten genügen Drusen- und Oangmineralien den An
sprüchen nach Homogenität, falls nicht verschiedene Mineralien aufeinander
gewachsen sind. Schwieriger ist Homogenität zu erreichen bei eingewachsenen 
Mineralien, hier eher bei denen der grob- wie der feinkörnigen Gesteine. 

Die Homogenität muß vor der weiteren Verwendung der Körner, auch 
noch vor dem feinsten Pulvern, sowohl bei den durchsichtigen wie bei den 
undurchsichtigen Mineralien mit der Lupe oder dem Mikroskop geprüft 

wer den. Binokulare Mikro
skope oder Lupen oder ein 
Lupenstativ (s. unten) sind dabei 
vorteilhaft. 

1. Das Auslesen kann in 
einzelnen Fällen mit einer ge
wöhnlichen Lupe auf Papier oder 
auf einer Glasplatte, mit halb 
schwarzer, halb weißer Unter
la~e erfolgen. Bei kristallisierten 
Mmeralien verwendet man eine 
der von verschiedenen Firmen 
in den Handel gebrachten Aus
lesevorrichtungen mit Po
larisationseinrichtung. Das 
Mineralpulver wird bei dem 

f ig. 1. Apparate der Fig. 1 (Firma 
E. Leitz in Wetzlar) auf einer 

Glasplatte ausgebreitet. Glasplattensätze darunter erzeugen polarisiertes Licht. 
Eine an einem beweglichen Arme befestigte, für verschiedene Vergrößerungen 
auswechselbare Lupe mit Aufsa1znikol ist verstellbar. Diese Einrichtung gestattet 
alle verschieden farbigen sowie verschieden glänzende, dann doppelbrechende 

petrographische Untersuchungsmethoden, in K eil h a c k, Lehrb. d. praktischen Geologie. 
2. Aufl. (Stuttgart 1908). Verschiedene z. T. sehr wichtige Zusammenstellungen enthalten 
auch noch die Lehrbücher der Mineralogie und Petrographie wie Bauer, Klockmann, 
Naumann-Zirkel, Rinne, Tschermak, Weinschenk usw. - Auch W. f. Hille
brand, The analysis of silicate and carbonate rocks, Bull. gt:ol. Surv. U.S. (Washington 
1910), Nr.422 enthält in der Einleitung wichtige, wenn auch nicht vollstjindige Angaben 
über die mechanische Vorbereitung des Analysenmaterials. Deutsche Ubersetzl\ng \"on 
E. Wilke-Dörfurt (Leipzig 1910). 
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von nicht doppel brechenden , spaltbare von nicht spaltbaren Mineralien usw., 
auch noch verschieden doppelbrechende Mineralien voneinander zu unter
scheiden (Die Benutzung von Gips- und Glimmerblättchen ist möglich). 

Bei besonderer Anfertigung dieses Apparates lasse man an Stelle der 
festen Glasplatte eine runde drehbare, aber abnehmbare Glasplatte mit erhöhtem 
Rande anbringen, zur besseren Benutzung der optischen Eigenschaften und 
zum Schutze gegen das Herabfallen des Pulvers. Die Vorrichtung reicht aus 
zur Prüfung der Homogenität gröberer Mineralgemische. Man kann auch 
eine bewegliche OIasplatte auf die Platte des abgebildeten Apparates legen 
und erstere mit dem Pulver drehen. Das gewünschte Pulver wird von den 
Begleitmineralien mit einer Pinzette, einem Holzstäbchen oder einer Nadel 
getrennt, die man je nach der vorliegenden Substanz in verschiedener Weise 
anfeuchtet. Ein Magnetstab dient zur Entfernung magnetischer Mineralien. 
Ein Mikroskop mit schwacher Vergrößerung kann auch genommen werden, 
doch empfiehlt sich dies nicht bei größerer Menge der Substanz. 

2. Trennung nach dem absoluten Gewichte erfolgt mit Schlämmvorrich
tungen, besonders· dem Schöneschen 1) oder dem Kopeckyschen 2) Schlämm
apparat. Man kann auch das Pulver in einem einfachen Standglas aufwirbeln, 
absitzen lassen und nach einiger Zeit die Trübe abgießen und in einem be
sonderen Gefäße niedersinken lassen. Wiederholtes Verfahren ermöglicht, aus 
relativ großer Menge die ihrem Gewichte nach verschiedenen Teile voneinander 
zu isolieren. Auch in Sichertrögen oder großen Porzellanschalen mit Wasser 
sind die verschieden schweren Teile zu sondern. Hiermit isoliert man z. B. 
Erze von Gangarten, allgemein also sehr schwere von sehr leichten Mineralien. 
Diese Schlämmanalyse ist wichtig für die Sonderung der einzelnen Mineralien 
aus den lockeren G~steinsarten, z. B. für die Isolierung seltener Gemengteile 
aus Sand, unter Umständen auch aus Ton und tonigen Bodenarten. 

3. Trennung nach dem spezifischen Gewichte verlangt Anwendung schwerer 
Flüssigkeiten oder schwerer Schmelzen und besonderer Vorrichtungen: 3) 

Sch were Fl üssigkeiten 4) (Angabe von J für die konzentrierte Lösung): 
Bromoform,6) J 2,9. 
Acetylentetrabromid,6) J'2,9 bis 3,0. 
Kaliumquecksilberjodidlösung 7) (Thouletsche Lösung), ()' 3,17, eventuell 

bis 3,22. 

I) E. Schöne, Über Schlämmanalyse. Berlin 1867. - K. Keilhack, Lehrbuch d. 
praktischen Geologie. 2. Aufl. (Stuttgart 1908), 519. - F. Wa h n s c haff e, Anleitung zur 
wissenschaftlichen Bodenuntersuchung. 2. Aufl. (Berlin 1903), 31. - H. Rosenbuscb
Wülfing, 4. Aufl. (Stuttgart 1904), 417. 

2) J. Kopecky, Die Bodenuntersuchung mit Berücksichtigung mechl'nischer Boden
analysen (Prag 1901). - E. Ramann, Bodenkunde. 3. Aufl. (Berlin 1911), 290. 

3) E. Kaiser (vgl. Anm. 1 S. 21) 571-598. Ausfünrliche Zusammenstellung mit 
Literaturangaben. 

4) Die Verwendung ist z. T. auch besprochen bei P. Groth, Einleitung in die 
chemische Krystallographie (Leipzig 1904), 30-31. 

6) Schröder van der Kolk, N.JB. Min. etc. 1895, I, 272--276; Z. d. geol. Ges. 
48, 777 (1896). 

6) V. Muthmann, Z. Kryst. 30, 73-74 (1899). 
. 7) J. Thoule.t, Bull. ~oc. min. 2, 17-24 (1879). - V. Cold.schmidt, N. JB . 

.\1m. etc., 1881, Bell.-Bd. t, 179-238. - L. van Werweke. N. J8. Mm. etc. 1883, 1I, 86. 
- H. Laspeyres, Z. Kryst. 27, 45 (1896). - J. Höfle u. G. Vcrvuert, ZB. Min. ete. 
1909, 554. 
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Cadmiumborowolframatlösung 1) (Kleinsche Lösung), IJ 3,28. 
Methylenjodid,2) (j 3,32. 
Baryumquecksilberjodidlösung 3) (Rohrbachsche Lösung), (J 3,5. 
Thalliumformiatlösung,4) (j 2,5 bei 10°, bis 4,8 bei 100°. 
Thalliumformiat- und Thalliummalonatlösung,4) gemischt, (J 4,0 bei 12°. 

Schwere Schmelzen (Auswahl): 

Silbernitrat, 0) Schmelzp. 198 ° Ci 4,1. 
Thalliumnitrat, 6) Schmelzp. 205 ° Ci 5,3. 
Thalliumsilbernitrat, 5) 6) 1: 1 Schmelzp. 75 ° Ci 4,5 j 3: 4 Ci 4,68 j 1 : 4 Ci 4,85. 
Chlorblei-Chlorzink,7) bis Ci 5,0. 
Trennungsvorrichtungen sind in großer Zahl angegeben worden (Über

sicht in den Werken s. Anm. 1 Seite 21). Am meisten bewährt sich in einfachen 
fällen ein gewöhnlicher Scheidetrichter mit Hahn, auch ballonförmig mit Glas
stöpsel an dem oberen Ende. Besser sind Apparate mit zwei voneinander 
getrennten Gefäßen, birnförmig oder zylindrisch, die durch Glasstöpsel gegen
einander und nach außen hin abgeschlossen sind. Im Prinzip sind fast alle 
die verschiedenen angegebenen Konstruktionen einander ähnlich. Es genügt 
hier durch Abbildung einen birnförmigen (fig. 2) 8) und einen zylindrischen 
(fig. 3)9) Apparat anzudeuten. 

Anwendung. Bei bei den Apparaten können bei entsprechender Größe 
die drei Verschlüsse mit je einem finger gefaßt werden, so daß eine Hand 
den ganzen Apparat bequem schließt und schüttelt. Das eingeschüttete Mineral
pulver oder lose Gemenge wird mit der konzentrierten oder entsprechend ver
dünnten schweren Lösung abgetrennt, bei Anwendung geringer Menge der meist 
teuren flüssigkeit, die nach dem vorliegenden falle wechselt. Man wird, wenn 
wertvolles Material vorliegt, vorher konstatieren, ob durch das Mineralpulver die 
Lösung zersetzt wird. So beachte man, daß quecksilberhaltige flüssigkeiten 
nicht mit metallischen Substanzen in Berührung kommen. Methylenjodid ist 
in den meisten fällen unbedenklich, solange es nicht freies Jod enthält, das 
durch Ausfrieren oder Behandeln mit Natriumthiosulfat oder Natriumsulfit ent
fernt wird. 10) Bromoform und Azetylentetrabromid sind relativ billig. Sie 
eignen sich für niedriges spezifisches Gewicht. Thouletsche Lösung ist oft 
nur schwer auszuwaschen. Zersetzte Mineralien, besonders reldspäte, Zeolithe, 
tonige Gemenge und kolloide Substanzen entziehen der Lösung Kalium, 

1) D. Klein, C. R. 93, 318-321 (1881); BuH. Soc. min. 4. 149-155 (1881). -
P. Gisevius, Beiträge zur Methode der Bestimmung des spezifischen Gewichts von 
Mineralien und der mechanischen Trennung von Mineralgemengen. (Dissert., Bonn 1393.) 
- Landwirtsch. Versuchsstationen 28, 369-449 (1883). 

2) R. Brauns, N. JB. Min. etc. 1886,11,72-78; 1888, 1,213-214. - j. W Retgers, 
Z. f. phys. Chem. 3, 292, 498 (1889); N. JB. Min. etc. 1889, 11, 186-192. 

8) C. Rohrbach, N. JB.Min.etc. 1883,11,186-188; Ann.d.Phys. 20,169-174(1883). 
4) E. Clerici, Atti R. Accad. d. Linc. (5.) Rendic. Cl. sc. fis., mat. e nat. 3. Febr. 

16, p. 187-195 (1907); N. jb. Min. etc. 1908, 11, Ref. 2; Z. Kryst. 46, 392. 
5) J. W. Retgers, N. J8. Min. etc. 1889, 11, 185-192. 
ft) j. W. Retgers, N. J8. Min. etc. 1893, 1,90-94; Z. f. phys. Chem. 5, 451 (1890).

S. L. Penfield, Z. Kryst. 26, 136 (1896); Am. journ. 48,143-144 (1894); 50,446-448 
(1895). - Trenkler, Tsch. min. Mit. 20, 162-165 (1901); 

7) R. Breon, BuH. Soc. min. 3, 46-56 (1880). 
8) H. Laspeyres, Z. Kryst. 27, 44-45 (1896). 
P) E. Kaiser, Z8. Min. etc. 1906, 475-477. 

I") E. Sommerfeldt, Z8. Min. etc. 1910, 483. 
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welches aus dem Mineralpulver nicht zu entfernen ist. Cadmiumborowolframat 
wird durch Metalle und durch Carbonate zersetzt. Bariumquecksilberjodid
lösung zeigt ebenfalls Absorption durch zersetzte feldspäte usw. 

Azetylentetrabromid wird zweckmäßig verdünnt mit Äthylenbromid wegen 
des ungefähr gleichen Siedepunktes 1) und seines ebenfalls hohen spezifischen 
Gewichts (2,18-2,19). Jodmethylen wird meist mit Benzol verdünnt, um 
ersteres leicht rein wieder gewinnen zu können. 

fig.2. fi g. 3. 

für häufige mechanische Trennung nach dem spezifischen Gewichte stellt 
man sich eine Reihe von Gebrauchsflüssigkeiten her, die man nacheinander 
auf dasselbe Mineralpulver anwenden kann. Die zu wählenden spezifischen 
Gewichte werden sich nach den am meisten zu erwartenden Mineralien richten. 
So wird man immer konzentriertes Acetylentetrabromid oder Bromoform zur 
Abtrennung von Quarz und feldspäten von den schwereren Silicaten zur Ver
fügung haben und diese noch mit konzentriertem Methylenjodid trennen. Zu 
weiteren Trennungen innerhalb dieser Gruppen nimmt man verdünntes Acetylen
tetrabromid oder Bromoform bei den niedrigeren spezifischen Gewichten, wenig 
verdünntes Methylenjodid für die spezifischen Gewichte über 3. Trennung 
der einzelnen Teile bei höherem spezifischem Gewichte wie dem des Methylen
jodid ist mit Schwierigkeiten verknüpft, namentlich wegen der Einwirkung 
mancher schweren Lösungen auf die Mineralgemenge. Praktisch scheint auch 
Thalliumformiat zu sein, das durch bei erhöhter Temperatur erheblich steigende 
Löslichkeit und damit erhöhtes spezifisches Gewicht ermöglicht, allerdings mit 

') E. Sommerfeldt, ZB. Min. etc. 1910, 482-488. 
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Schwierigkeiten, Teile mit verschiedenem spezifischen Gewichte abzutrennen. 
Durch Mischung von Thalliumformiatlösung mit Thalliummalonat soll sich das 
spezifische Gewicht bis auf 4,07 bei 12 U steigern lassen. Empfindlich ist 
aber die geringe Haltbarkeit, Zersetzbarkeit und Giftigkeit. Nähere Angaben 
bei E. Clerici (Anm. 4, S. 24). 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Lösung erfolgt 
mit Hilfe von Indikatoren, deren spezifisches Gewicht vorher (Pyknometer
methode) bestimmt wurde. Die Indikatoren sind Mineralien I) oder Gläser 
verschiedenen spezifischen Gewichtes (firma Schott & Gen., jena).2) Stehen 
Indikatoren mit genügend kleinen Intervallen nicht zur Verfügung, so ver
wende man die Westphalsche,3) die Rumannsche Wage,4) oder eine der 
neueren Schnellwagen. ~) Selbstverständlich können auch die übrigen Methoden 
zur spezifischen Gewichtsbestimmung hier benutzt werden. 

Die Anwendung der schweren Schmelzen kann zur Sonderung 
nach dem spezifischen Gewichte dienen, hat aber mit manchen Schwierigkeiten 

und Einwirkungen der Mineralpulver zu kämpfen. Es sind 
hierzu besondere Apparate angegeben worden, von denen der 
von Penfield 6) wegen seinerHandlichkeit am meisten Ver-

.. ,/ 

1 
. • 0. 

· t 

.. ' 

fig.4. 

wendung findet (fig. 4) und auf dem Wasser oder Sandbade 
benutzt wird . 

Die hier angegebenen schweren flüssigkeiten und Schmelzen 
können auch umgekehrt zur Bestimmung des spezifischen Ge
wichtes benutzt werden. 

4. Trennung durch den Magneten läßt zunächst eine Ab
trellnung der gewöhnlichen metallischen Mineralien zu. Man 
entfernt mit 'einem Magnetstab die magnetischen Mineralien, 
muß aber diese Trennung mehrmals wiederholen, da namentlich 
feinere Mineralkörner von den größeren mitgerissen werden. 

Ein Elektromagnet dient zur Trennung eisenhaItiger 
und eisenfreier Mineralien,7) wobei man durch Wechseln der 
Stromstärke verschieden starken Magnetismus erregen und damit 
eine Trennung auch innerhalb beider Gruppen herbeiführen 
kann, wobei besondere Schuhe an den Polen des hufeisen
förmigen Magneten Vorteile bieten. C. 0 oe Iter hat folgende 
Reihe abnehmender Stärke der Anziehungsfähigkeit festgestellt: 
1. Magnetit; 2. Hämatit, Ilmenit; 3. Chromit, Siderit, Almandin; 

4. Lievrit, Hedenbergit, Ankerit, Limonit; 5. eisenreiche Augite, Pleonast, 
Arfvedsonit; 6. Hornblende, lichtgefärbte Augite, Epidot, Pyrop; 7. Turmalin, 
Bronzit, Idokras; 8. Staurolith, Aktinolithj 9. Olivin, Pyrit, Kupferkies, Vi\'ianit, 

1) V. Goldschmidt, N. j8. Min. ete. 1881, Beil.-Bd. I, 215. 
') A. Johnsen u. Mügge, ZB. Min. ete. 1905, 152. 
3) E. Cohen, N. J8. Min. ete. 1883, 11, 88-89. 
4) Rumann, Chemiker-Ztg. 1893, 1134. 
5) F. Toula, Tseh. min. Mit. 26, 233-237 (1907).- M. v. Schwarz, ZB. Min. ete. 

1910, 447-454. 
6) Am. Journ. 50, 446, 448 (1895); Z. Kryst. 26, 134, 137 (1896). 
7) f. Fouque, C. R. 75, 1089-1091 (1872). - C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 

85, 47-71, 442-449 (1882). - L. v. Pebal, ebenda 85, 147 (1882); 86, 192-194. -
H. Rosenbusch, N. JB. Min. ete. 1884, Il, Ref. 252. - P. Mann, N. j8. Min. ete. 
1884, 11, 181-185. - A. Lagorio, Tseh. min. Mit. 8, 431 (1887). - E. A. Wiilfing, 
N. JB. Min. ete. 1891, Beil.-Bd. 7,160. - H. Trenkl r, Tseh. min. Mit. 20, 161 (1901). 
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Eisenvitriol; 10. fahlerz, Bornit, Zinkblende, Biotit, Chlorit, Rutil; 11. Hauyn, 
Diopsid, Muskovit; 12. Nephelin, Leucit, Dolomit. Bei der Trennung durch 
den Elektromagneten ist Wiederholung unbedingt notwendig, um reine Substanz 
zu erhalten, da schwach magnetische oft von stark magnetischer mitgerissen wird. 

5. Trennung nach der Schmelzbarkeit 1) bietet Vorteile für die Reinigung, 
wenn leicht schmelzbare neben schwer schmelzbaren Mineralien vorliegen. Es 
wird jedoch nur annähernde Trennung bewirkt. Die Mineralien werden auf 
einem Platinbleche ausgebreitet, was durch ein Sieb erleichtert wird. Bei 
langsamem Steigern der Temperatur schmelzen die leicht schmelzenden so auf 
dem Bleche fest, daß man die anderen leicht entfernen kann. Man kann auch 
die Schmelzbarkeit mit der Eigenschaft mehrerer Mineralien verbinden, durch 
Schmelzen magnetisch zu werden, da sich diese, nachdem sie vom Bleche 
mittels eines Messers losgelöst sind, durch einen Magnetstab von den anderen 
Mineralien trennen lassen. Die K 0 bell sche Schmelzbarkeitsskala ist zur 
Trennung in verschieden schmelzbare Teile nur in wenigen fällen anwendbar. 

6. Mechanische Trennung durch chemische Lösungsmittel wird in vielen 
fällen mit den vorstehenden Methoden verbunden. Man nimmt auf die etwa 
zu erwartenden Mineralien Rücksicht und Ibenutzt deren Verhalten gegenüber 
chemischen Reagenzien. Es gibt viele derartige Methoden, auf die hier des 
Raumes wegen nur verwiesen werden kann. Zusammenstellungen, außer in 
den S. 21 Anm. 1 genannten Werken, noch bei H. Behrens.2) 

7. Spezielle Trennungsmethoden werden für besondere Mineralien benutzt, 
so z. B. für dünne Blättchen, besonders glimmerartige Mineralien und feine 
Nadeln durch Herabgleitenlassen auf einer ebenen oder einer wenig rauhen 
fläche. Auch hier wird man, wie bei vielen anderen fällen der mechanischen 
Trennung durch Überlegung die vorhandene Methodik zu verändern haben 
und nur in wenigen fällen genau nach den Rezepten verfahren, nach denen 
die Methoden zuerst angewendet wurden. 

Welche Methode der mechanischen Trennung man auch anwendet, immer 
ist die Substanz unter der Ausleselupe (fig. 1) oder unter dem Mikroskope 
daraufhin zu prüfen, daß auch nicht nur Spuren der Substanz in Lösung ge
gangen sind. Man achte dabei auch auf die benutzten flüssigkeiten, da diese 
oft den Beginn des Angriffs eher anzeigen, wie die Substanz. 

1) C. Doelter, Die Vulkane der Capverden und ihre Produkte. Graz 1882, 69. -
f. v. Kobell-Qebbeke, Tafeln zur Bestimmung der Mineralien. 14.Auf!. München 1901. 
- J. Szabo, Uber eine neue Methode, die Feldspäte auch in Gesteinen zu bestimmen. 
Budapest 1876. - G. Spezia, Atti R. Accad. Torino 22, febr. 1887. 

2) H. Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse. 3. Auf!. (Hamburg-Leipzig 
1899.) - Mikrochemische Technik. (Hamburg-Leipzig 1900.) 



KOHLENSTOff (C) 

Allgemeine Übersicht. 
Von C. Doelter (Wien). 

Wir unterscheiden unter den in der Natur vorkommenden Stoffen, welche 
Kohlenstoff als wesentlichen Bestandteil enthalten, den reinen Kohlenstoff, die 
kohlensauren Salze, die organischen Verbindungen und im Meteoreisen auch 
Carbide. Da wir bei Mineralien vor allem die organischen Verbindungen als 
Organolithe abtrennen, so haben wir hier zunächst nur den Kohlenstoff, 
die Carbonate und anhangsweise vereinzelte Carbide zu behandeln. Er
wähnt sei noch, daß einzelne Silicate auch Kohlendioxyd enthalten, diese werden 
unter den Silicaten behandelt werden. 

Der Kohlenstoff als Element ist allotrop, worunter ich, abweichend von 
älteren Definitionen, das Vorkommen eines Stoffes, gleichgültig ob ein Element 
oder eine Verbindung vorliegt, sowohl im amorphen wie im kristallisierten 
Zustande verstehe. I) Der reine amorphe Kohlenstoff ist der Sch u ngit, doch 
nähert sich mancher Anthrazit auch dem reinen Kohlenstoff. (Es ist übrigens 
auch die Selbständigkeit des Schungits angefochten worden.) 

Die beiden kristallisierten Kohlenstoffarten, 0 i a man t und G rap hit, 
welche im Verhältnisse der Polymorphie zueinander stehen, unterscheiden sich 
sowohl durch ihre Kristallform als auch durch ihre g2.nz abweichenden physi
kalischen Eigenschaften, die gerade in diesem Falle, z. B. was Farbe, Härte 
und Dichte anbelangt, ungewöhnlich große Unterschiede zeigen. Es ist auch 
schon vor langer Zeit die Ansicht ausgesprochen worden, daß Diamant und 
Graphit chemisch isomer seien. Da Diamant bei der Oxydation Kohlen
säure, Graphit aber Graphitsäure ergibt, so ist die Ansicht, daß hier chemische 
Isomerie vorliege, nicht ohne Berechtigung. 

Ein in Würfeln vorkommender Graphit, der CliftoniV) welcher im 
Meteoreisen in Westaustralien vorkommt, soll angeblich eine Paramorphose, 
also eine Umwandlung von Diamant in Graphit darstellen, was jedoch wenig 
wahrscheinlich ist. 

Diamant. 
von C. Doelter (Wien) 

kristallisiert regulär-tetraedrisch-hemiedrisch; spaltbar nach dem Oktaeder, Härte 10. 
Der Name rührt von dem griechischen Wort 11 Adamas u her und lautete Im 
Deutschen Ademant, später Demant. 

1) C. D 0 e It er, Chem.-phys. Mineralogie (Leipzig 190'5) 2l. 
") L. fletcher, Min. Mag. 7,121 (1887). - Vgl. A. Brezina, Ann. nalurh. Hof

mus. Wien 4, 102 (1889). - C. Doelter, Sitzber. Wien er Ak. 120, 6 (1911). 
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Chemische Zusammensetzung des Diamants. 

Schon J. Newton war der Ansicht, daß Diamant ein verbrenn barer 
Körper sei; A. L. Lavoisier konstatierte, daß der Diamant bei seiner Ver
brennung Kohlensäure liefere. L. J. TennantI) zeigte, daß Diamant beim 
Verbrennen mit Kalisalpeter diesen in Kaliumcarbonat umwandle; Guyton 
de M orvea u 2) gelang es, weiches Eisen durch Zementation mit Diamant in 
Stahl umzuwandeln. D. f. Arago und J. B. Biot glaubten, daß im Diamant 
auch Wasserstoff enthalten sei, was durch H. Davya) widerlegt wurde,4) und 
spätere Arbeiten, wie die von J. B. Dumas und J. Stas, zeigten, daß Diamant 
wirklich aus Kohlenstoff bestehe. In neuerer Zeit hat, um jeden Zweifel an 
der Identität des Diamanten mit reinem Kohlenstoff zu beheben, AI b. Kra use 
aus der durch Verbrennung des Diamants erhaltenen Säure das Natriumsalz 
hergestellt und dieses auf Krystallwassergehalt, Krystallform, Schmelzpunkt und 
Leit\(ermögen der Lösung untersucht, wobei sich dieses Salz als identisch mit 
Soda erwies. 5) 

Analytische Untersuchung des Diamants. 

J. B. Dumas und J. Stas 6) analysierten Diamant, indem sie gewogene 
Mengen' im Sauerstoffstrom verbrannten, die erhaltenen Gase auf geschmolzenem 
Ätzkali sammelten und die Kohlensäure wogen; hiebei zeigte sich die Über
einstimmung der Menge d~s erhaltenen Kohlendioxyds mit der aus der Diamant
menge berechneten, doch blieb ein sehr kleiner Aschenrückstand. 

J. B. Dumas und J. Stas benützten einen gewöhnlichen Verbrennungs
ofen für ihre Arbeiten. H. Moissan 7) hat gelegentlich seiner Untersuchungen 
über den künstlichen Diamanten (vgl. S. 43) auch die Methode der Ver
brennung angegeben. Die Verbrennung wird in einem innen und außen 
glasierten Porzellanrohr ausgeführt, beide Enden dieses Rohres waren mit 
Ansatzstücken aus Glas verschlossen, welche daran mit Golazschem Kitt 
befestigt waren i eines dieser Ansatzstücke wird durch ein Bleirohr mit einem 
mit Sauerstoff gefüllten Gasometer verbunden. Der Sauerstoff passiert zuerst 
zwei flaschen mit Barytwasser und dann Röhren mit Ätzkali; das andere 
Ansatzstück ist in Verbindung mit einem kleinen Rohr, das mit Schwefelsäure 
getränkten Bimsstein enthält, dann mit einem mit Kalilauge gefüllten Schlangen
rohr, schließlich mit einem kleinen U-Rohr, weIches mit Ätzkalistücken gefüllt 
ist. Auf diesen Apparat folgt ein Rohr mit Schwefelsäurebimsstein. Der 
Diamant wird in einem Platinschiffchen gewogen und vermittels eines langen 
Platindrahtes in den Ofen eingeführt. Der nach der Verbrennung verbleibende 
Rückstand wurde mit Kieselflüßsäure behandelt und war fast vollständig gelöst, 
was auf ein Silicid deutet. (fig. 5.) 

1) L. J. Tennant, Phil. Trans. 1797, 123. 
2) Guyton de Morveau, Ann. chirn. phys. 31, 328; 32,62. -. Oilberts Ann. 

3, 65 (1800). 
S) H. 0 a vy, Phi\. Trans. 1814, 1; Oilberts Ann. 50, 13 (1818). 
4) Siehe die ältere Literatur bei A. Sadebeck, Abh. Ber\. Akad. 1876, 87. 
5) Alb. Kr aus e, Ber. Dtsch. Chern. Oes. 23, 2409 (1890). 
6) J. B. Durnas u. J. Stas, Ann. chirn. phys. 3. Ser . ..1, 5.; Bull. Soc. chirn. 51,100. 
7) H. Moissan, Der elektrische Ofen. Deutsche Ubersetzung (Berlin 1897) 185. 
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Trennung des Diamanten von seiner Gangmasse. - H. Moissan 1) hat 
eine Methode ausgearbeitet, um einige Zehntel Milligramm Diamant aus 1 kg 
Gangrnasse herauszubekommen. Letzere wurde durch 12 Stunden zuerst mit 
kochender Schwefelsäure behandelt, gewaschen, mit Königswasser gekocht; nach 
nochmaligem Waschen wird der Rückstand mit einem großen Überschuß von 
kochender flußsäure behandelt, größere Beimengungen von Mineralien mit 

Fig.5. Apparat zur Verbrennung des Diamanten (nach H. Moissan). 

einer Pinzette entfernt und abermals zuerst mit kochender Schwefelsäure, dann 
mit flußsäure aigeriert; diese Operation wird 12 bis 14 mal wiederholt. Es 
bleibt dann eventuell Graphit übrig, z. B. bei den synthetischen Versuchen. 
Dieser wird durch ein Gemenge von Kaliumchlorat und Salpetersäure zerstört; 
und dann wird nochmals mit flußsäure und kochender Schwefelsäure be
handelt und nach der Dichte fraktioniert, wozu zuerst Bromoform (~= 2,9) 
und dann Methylenjodid ()' = 3,4) dienten. Es verblieben bei der Behandlung 
von blauem Grund (vgl. S. 49) nur Diamanten und eine bernsteingelbe Masse 
sowie kleine durchsichtige Prismen, die in Sauerstoff unverbrennbar waren. 
Diese beiden Substanzen können durch Behandlung mit Kaliumbisulfat und 
durch nochmalige Einwirkung von flußsäure und Schwefelsäure zerstört werden. 

Analyse der Asche des Diamanten. - J. B. Dumas und }. Stas fanden, 
daß der Aschengehalt bei reinem Diamant sehr gering ist. 

Über die Zusammensetzung der Asche liegen nur wenig Untersuchungen 
vor, und sogar qualitative Analysen sind nur selten ausgeführt worden. Eisen 

I) H. Moissan, I. c. 124, 188. 
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ist ein sehr verbreiteter Bestandteil der Asche; nach H. Moissan I) verhindert 
der Eisengehalt die spektralanalytische Untersuchung. Der Eisengehalt ist durch 
Rhodankalium nachweisbar, Calcium und Magnesium durch mikrochemische 
Reaktion, während auf Titan nach der Reaktion von Lewy mit Morphin und 
Schwefelsäure geprüft wurde. 

Verschiedene Proben zeigten Aschegehalt von 0,13 bis 4,8%' Der letztere 
Gehalt betraf einen brasilianischen Diamanten, welcher auf 100 Teile Diamant 
enthielt (I): 

MgO. 
CaO . 
fel.°a 
SiU2 • 

I 
Spur 
0,6 
2,2 
1,3 

II (prozentische Zusammensetzung der Asche) 
Spur 
13,2 
53,3 
33,1 

Aus den qualitativen Versuchen geht hervor, daß Eisenoxyd und Kiesel
säure überal\ vorhanden sind, und in vielen Diamanten Calcium, seltener Titan; 
nur in einem grünen brasilianischen Stück war kein Eisen enthalten; er hatte 
auch fast keine Asche bei der Verbrennung hinterlassen. 

Im Jahre 1895 hatte J. Ippen auf meine Veranlassung einen schwarzen 
kristallinischen Carbonado von Brasilien untersucht; er fand auch- Eisen und 
eine Spur von Titan. 

Bei einem braunen Kapdiamanten , den ich im Stickstoffstrom glühte, 
wurde eine blauviolette färbung beobachtet, was auf Titanstickstoffbildung 
zurückzuführen ist. Ähnlich verhielt sich ein Oktaeder aus Brasilien, welches 
an den Ecken braune flecken gezeigt hatte und violett wurde; auch in diesem 
wurde Titan qualitativ nachgewiesen. 

Analysenresultate. 
Es gibt nur äußerst wenig Analysen von Diamanten. farblose Kristalle 

bestehen aus reinem Kohlenstoff mit 0,02 bis 0,05 % Rückstand, wie aus den 
Untersuchunget'l von J. B. Dumas und J. Stas 2) hervorgeht. 

Diamant-Analysen aus Meteoreisen von Nowo Urei: 
I II 

()' . 3,1 
C . 99,36 95,40 
H. 3,23 
fe20 a 1,28 
Asche 3,23 

100(64 101,86 
I und II analysiert von M. Jerofejeff u. Latschinof, C. R. 106, 1079 (1888). 

Analysen des brasilianischen Carbonado: 
I. 11. II I. IV. 

()' 3,141 3,255 3,416 
C 96,84 99,1 99,37 97,0 ° 1,5 
H 2,03 0,27 0,24 0,5 
Asche 

1) H. Moissan, 1. c. 122. 
2) J. B. Dumas u. J. Stas, 1. c. 
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1,11, III analY5iert von L. Rivot, Ann. d. Mines 14, 417 (1848); siehe auch A. Des
Cloizeaux, Man. d. Mineralogie (Paris 1874) I, 10. 

IV. Anthrazitischer carbone diamantifere, analysiert von Comte D 0 u c h e t, Les 
Mondes 11. Apr. 1867. - J. Dana, Mineral. (New York. 1868) 22. 

J. Werth 1) hat gezeigt, daß Diamantbort, unter Wasser erhitzt, Gas
entwicklung zeigt; die Analyse dieses Gases ergab C 97 % , H 0,5, 0 1,5, 
Asche 1 %. Er bringt mit diesem Gasgehalt die flammenerscheinung bei Ver
brennung des Diamanten in Verbindung. 

Alan A. C. Swinton 2) wies nach, daß Diamant weder Krypton, Neon 
oder sonst ein seltenes Gas enthält, das bei der Umwandlung des Diamanten 
in freiheit gesetzt würde. 

Physikalische Eigenschaften. 

Dichte. - Das spezifische Gewicht, auch der reinen Diamanten ist bei 
Steinen verschiedener farbe und von verschiedenen fundorten nicht überein
stimmend, abgesehen von den Unterschieden, die davon herrühren, daß die 
Bestimmung nach verschiedenen Methoden ausgeführt wurde. 

A. v. Schrötter 3) fand bei 16 geschliffenen Steinen Werte zwischen 
3,51058 bzw. 3,51947. Mittel: 3,51432. E. H. v. Baumhauer hat eine 
große Zahl von Diamanten untersucht; die folgende Tabelle gibt seine 
Resultate: 4) 

I 
1 

1.1 
2. I 3. 
4. 

5'1
1 

6. 

7'1
1 

8. 

9'1 10. 
11. I 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 

17. 

Brillant, fast farblos, vom Kap 
" blaßgelb, vom Kap 

Roher Diamant, klar, gelb, vom Kap 
kleinerer, ganz rein, vom Kap. . 
im Innern ein schwarzes fleckchen, 

vom Kap 
mit einem großen fleck u. Rissen, 

vom Kap 
klar, aus zwei zusammengewachsenen 

Kristallen bestehend, vom Kap 
Sphäroidaler Bort, graulich, durchscheinend, aber 

nicht durchsichtig, vom Kap 
weiß, vom Kap. . . 

" "kleinerer, vom Kap . 
Grauer Carbon, etwas violett, aus Brasilien 
S.::hwarzgrauer Carbon, aus Brasilien . . 
Schwarzer Carbon, aus Brasilien . . 
Sphäroidaler Carbon, aus Brasilien . 

Grau~', halbdur~hschei~e~de 'Masse~, für Carbon 
gehalten, aber deutlich kristallinisch. . . . . 

Weiße, halbdurchscheinende Masse, etwas kristalli
nisch, aber mit Unrecht für Carbon gehalten 

I Dichte i Dichte 
unberichtigt i berichtigt 

3,5217 
3,5212 
3,5205 
3,5197 

3,5225 

3,5065 

3,5178 

3,5100 
3,5080 
3,5030 
3,2041 
3,2969 
3,1552 
3,3493 
3,2080 

3,5111 

3,5068 

3,51812 
3,52063 
3,51727 
3,51631 

3,51934 

3,5030'7 

3,51486 

3,50383 
3,50329 
3,49906 
3,20053 
3,29287 
3,15135 
3,34497 
3,20378 

3,50452 

3,50215 

') J. Werth, c.R. 116, 323 (1893). 
') Alan A. C. Swinton, Proc. Roy. Soc. 82, 176 (1909). 
3) A. v. Schrötter, Sitzber. Winer Ak. 63, 467 (1871). 
4) E. H. v. Baumhauer, Ann. d. Phys. 1, 466 (1877). 
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In neuerer Zeit untersuchte E. Wülfing I ) vier hochfeine Diamanten und 
fand Werte für 8 zwischen 3,524 bis 3,530. Beim Zusammenziehen dieser 
Werte mit den E. H. v. Baumhauerschen ergibt sich als Mittel: 

r'i = 3,520 ± 0,02 bei 4 0 C. 

Unreine Diamanten zeigen oft einen höheren Wert. 
Der Carbonado (Carbon) hat zumeist etwas weniger, L. Rivot 2) fand 

3,012 bis 3,416. 
Brechungsquotient. - In vielen: fällen sind die fundorte der untersuchten 

Diamanten nicht angegeben, so daß die Verschiedenheiten im Brechungsquotient 
nicht aufgeklärt sind. H. fizeau 8) fand 2,4168, J. Becquerel für Natrium
licht 2,42. für verschiedene Lichtarten bestimmten A. Schrauf') (IJ und 
A. des Cloizeaux 6) (11) die Brechungsquotienten: 

Li 
2,408449 
2,4135 

Na 
2,417227 
2,4195 

Tl 
2,425487 (I) 
2,4278 (11) 

E. Wülfing 6) untersuchte vier weiße, hochfeine Steine und fand für die 
verschiedenen Linien des Spektrums zwischen Al und H2 Werte zwischen 
2,4024 und 2,4652. Der Brechungsquotient nimmt mit der Temperatur zu 
(nach A. Sella). 

Thermische Eigenschaften. - für die Ausdehnung durch Wärme stellt 
H. fizeau 7) die formelle = 10 (1 + a 0 + b (12) auf, worin 

a = 10-9 X 0,56243, b = 10-11 X 0,72385 

ist, der Zuwachs ist für 1 ° = 14,477 X 1-0-9• 

Bei - 38,8 ° ist das Minimum der Dichte gelegeil. Die Linear- und die 
Volumenausdehnung eines Diamantoktaeders hat J. JolyH) gemessen. Es seien 
LI die Dimensionen bei 400°, L2 bei 750°, VI und V2 die entsprechenden 
Volumina, dann ist 

.. ... . .. ·r -e L2 - L.!.. 
L, 

------------ --.-----

400 0 . 0,00114 
580 0 I 0,G0193 
686 0 0,00265 
750 0 I 0,00338 

I V2 - V, 
I V, 
1.--
I 

0,00342 
0,00579 
0,00785 
0,01014 

Bei 850 0 verbrannte der Diamant. J. Joly schließt aus der starken Er~ 
höhung bei 750°, daß der Diamant sich unter Druck bildet. 

') E. Wülfing, Tseh. min. Mit. 15, 49 (1896). 
2) L. Rivot, C. R. 28, 317, (1847); Ann. d. Mines 14, 417 (1848). 
3) H. Fizea u, Ann. ehim. phys. 12, 34 (1877). 
4) A. Sehrallf, Sitzber. Wiener Ak. 41, 775 (1860). 
5) A. des Cloizeallx, N. JB. Min. ete. 1874, 19. 
6) E. Wülfing, Tseh. min. Mit. 15, 49 (1896). 
') H' Fizeall, C. R. 60, 1161 (1865). 
b) J. J 0 ly, Trans. R. DlIblin Soe. [2] 6, 283 (1896). 

Ooe! ter, Handb. d. Minernlchemie. Bd. J. 3 
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Spezifische Wärme. - Nach H. f. Weber 1) ist sie 

e c e c 

- 50,5° 0,0635 85,5° 0,1765 
- 10,6° 0,0955 140,0° 0,2218 
+ 10,7° 0,1128 247,0° 0,3026 
+ 33,4° 0,1318 606,7° 0,4408 
+ 58,3° 0,1532 985,0° 0,4589 

Andere Beobachter fanden verschiedene Werte, H. Re g n a u lt 2) für 8 ° 
bis 98° C 0,14687, A. Bettendorf und A. Wüllner S) für 28 bis 70° C 
0,1483. Verglichen mit der spezifischen Wärme des Graphits, beträgt die des 
Diamants für tiefe Temperaturen nach J. Dewar: 4) 

Diamant. 
Graphit . 

- 18 bis - 78° 
0,0794 
0,1341 

- 78 bis - 188° 
0,0190 
0,0599 

- 188 bis - 252,5° 
0,0043 
0,0133 

Diese Werte sind viel niedriger als die irgend welcher anderer Stoffe. 
Verbrennungswärme. - Nach M. Berthelot und P. Petit") ist sie be-

zogen auf 12 g-Ca!.: 

Diamant . 94,31 Ca!. 
Hochofengraphit 94,81 " 
Amorpher Kohlenstoff 97,85 " 

Bei der Umwandlung von Graphit in Diamant würden sich 0,50 Ca\. 
Wärme entwickeln. 

Die Härte verschiedener Diamanten ist etwas verschieden bei verschiedenen 
fundorten; australische Steine und solche von Borneo sollen härter sein. 

Elektrische Eigenschaften. G u y ton 6), C. B ru g n at e 11 P) erkannten, daß 
Diamant im Gegensatz zu Graphit schlechter Leiter sei. Die Dielektrizitäts
konstante ist nach M. v. Pisani 8) 16,47. 

P. Artom 9) hat in neuerer Zeit in bezug auf elektrische Eigenschaften 
Diamant untersucht. Der Diamant zeigt Pyro- und Piezoelektrizität; er ist 
auch schwach magnetisch, was vielleicht von den diamagnetischen Eigenschaften 
des Muttergesteins herrührt. für die Leitfähigkeit selbst erhält P. Artom bei 
15 0 als Mittel von Beobachtungen an 30 verschiedenen Steinen Werte zwischen 
1,183177 X 1012 bis 0,1280370 X 10 12 Ohm/ern als Widerstand, also ungefähr 
den Wert des gewöhnlichen Glases. Bestrahlung mit Röntgenstrahlen ergibt 
eine Verminderung des Wertes um die Hälfte, die aber nur so lange die Be
strahlung dauert gültig ist. 

für die Dielektrizitätskonstante DC erhielt er 16, während die Berechnung 
von C. B. T h u r i n g als Produkt der Dichte mit 2,6 nur 9,10 ergab, was 
P. Artom dadurch erklärt, daß der feste Diamant die dielektrische Kon-

1) H. f. Web er, Pogg. Ann. 147, 316 (1872); 154, 400 (1875). 
') H. Regnault, Ann. chirn. phys. 1, (1841). 
S) A. Bettendorf u. A. Wüllner, Pogg. Ann. 133, 302 (1868). 
4) J. Dewar, Roy. Inst. of. Gr. Brit. Meeting, March 25 (1904). 
5) M. Berthelot u. P. Petit, Bull. Soc. chirn. 1889, I, 419. 
6) Ouyton, Gilberts Ann. 2, 471 (1799). 
') C. Brugnatelli, Gilberts Ann. 16, 91 (1804). 
8) M. v. Pisa ni, Inaug.-Dissertation. 1903. 
9) P. Artorn, Atti R. Ace. Torino 37, 475 (1902). 
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stante des flüssigen Diamanten bewahrte, es beweise dies, daß Diamant aus 
dem flüssigen Zustand entstanden ist. 

für höhere Temperaturen habe ich nach einer bei Kristallen anwendbaren 
Methode I) die Elektrizitätsleitung bestimmt, diese gestattet aber genauere 
Messungen erst bei höheren Temperaturen wegen der großen Widerstände. 
Bei 900 0 war die erste Messung mit Wechselstrom möglich, die Leitfähigkeit 
nimmt bedeutend zu und ist bei 1200 0 schon sehr groß. Die Zahlen sind 
auf eine Platte von 1 qcm fläche und 1 mm Dicke bezogen folgende: 2) 

e W 
950 0 • 58800 Ohm 

1000 0 • 38800 
1100 0 • 11400 11 

1150 0 • 1460 
1200" . 580 
1240 0 • 320 
12700 • 780 
1290° . 590 

Bis 1240 0 sinkt der Widerstand, um dann wieder über 1240 0 etwas zu
zunehmen, von 1270 0 an fällt el wieder. 

Phosphorescenz. - Im Sonnenlichte 3) und auch im ultravioletten phosphor
esciert mancher Diamant; in der Hittorffschen Röhre 4) sowie auch beim 
Reiben tritt Phosphorescenz ein, ferner nach K. KeilhackO) bei Bestrahlung 
mit Röntgenstrahlen. C hau met 6) konstatierte, daß jene Diamanten das 
größte feuer haben, welche mit ultravioletten Strahlen phosphorescieren. Unter 
dem Einflusse von Kathodenstrahlen phosphoresciert mancher Diamant mit 
roter farbe,7) doch habe ich auch beobachtet, daß viele Diamanten dann nicht 
phosphorescierten, ebenso hat dies G. Ku n z konstatiert. Radiumstrahlen er
zeugten Phosphorescenz, wobei das ausgesandte Licht nicht polarisiert war. b) 

Triboluminescenz beobachteten L. Be c k e r 9) beim Reiben auf Pappe, 
Ofenröhren, Schuhsohlen, Tapeten, dann G. Kunz auf Holz; die Gebrüder 
Halphen erwähnen einen Diamanten, der durch Reibung rosafarben wurde, 
aber diese färbung rasch wieder verlor. 

Einwirkung von Röntgen-, Kathoden- und Radiumstrahlen. - für Röntgen
strahlen ist Diamant äußerst durchlässig, und dies ist für diesen Körper in 
hohem .Grade charakteristisch 10) und kann auch zur Unterscheidung verwendet 
werden 

Eine färbung wird dabei nicht konstatiert. Dagegen färben Kathoden-
strahlen bräunlich, und W. Croo kes 11) glaubte ebenso wie H.Moissan,12) daß 

1) Sitzber. Wiener Ak. 119, 49 (1910). 
2) Sitzber. Wiener Ak. 120, 3 (1911). 
8) R. Boyle, Trans. Roy. Soe. 1663. '- Hauy, Tr. d. Mineralogie (Paris 1822) 

4, 420. - P. Riess, Pogg. Ann. 64, 334 (1845). - C haumet, C. R. 134, 1139 
(1902). - J. H. Gladstone, Rep. Brit. Ass. 29, 69. 

4) N. JB. Min. ete. 1849, 844. - C. Hintze, Mineralogie I, (Leipzig 1898), 9. 
") K. Keilhaek, Z. d. geol. Ges. 50, 131 (1898). 
6) Chaumet, C. R. 134, 1139 (1902). 
7) Ch. Baskerville u. L. B. Loekhart, Am. Joum. [4] 20, 95 (1905). 
8) C. Doelter, Das Radium u,nd die Farben. (Dresden 1910.) 
9) L. Beeker, N. JB. Min. ete. 1849, 844. 

lU) C. Doelter, N. JR. Min. ete. 1896, I, 87. 
11) W. Crookes, Proe. Roy. Soe. 74, 47 (1904). 
12) H. Moissan, C. R. 124, 653 (1897). 

3' 
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der Stoff, der sich dabei bildet, Graphit sei, was aber sehr unwahrscheinlich 
ist, da er bei Temperaturerhöhung verschwindet.!) 

farbenveränderungen durch ~adiumstrahlen. - Die Veränderungen durch 
Bestrahlung sind im allgemeinen sehr gering, was für die Stabilität des färbe
rnittels spricht. Nach W. Crookes 2) soll ein farbloser Diamant blau ge
worden sein. A. Miethe 3) beobachtete bei einem farblosen Diamanten geringe 
Gelbfärbung. Ich selbst erhielt bei farblosen Diamanten eine kaum merkliche 
Braunfärbung, ein gelber Diamant war mehr rein gelb, brauner wurde mit 
Röntgenstrahlen mehr violettgrau , mit Radiumstrahlen dagegen mehr orange
grau. 4) Von grünen brasilianischen Diamanten wurde einer mehr bläulichgrün, 
ein anderer eher rein grün. 

Durch Erwärmung schwindet die farbe. Ultraviolette Lichtstrahlen brachten 
keine wesentliche Veränderung in den durch Radium bestrahlten Stücken hervor. 

Der farbstoff der farbigen Diamanten. _. Die vielen Studien, welche 
unternommen wurden, um die Natur der farbstoffe der verschieden gefärbten 
Diamanten zu eruieren, sind bis jetzt, wie auch bei anderen Mineralien, ziemlich 
erfolglos geblieben. Selbstverständlich handelt es sich bei Diamanten nicht 
immer um denselben farbstoff, und es dürfte beispielsweise die färbung der 
Kapdiamanten verschieden sein von der der brasilianischen Diamanten. Die 
Ansichten über die färbung gehen aber auseinander. Eisen und Titan kommen 
in braunen, brasilianischen und Kapdiamanten sicher vor, ersteres Metall ist 
in den Aschenanalysen stets vorhanden, letzteres bisweilen. 

Die gelben Diamanten haben ein sehr stabiles färbemittel; 5) man kann 
diese in verschiedenen Gasen, wie Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Chlor, 
fluorwasserstoff erhitzen, ohne eine Veränderung zu erhalten, wie dies meine 
Versuche beweisen. Nur H. Moissan erhielt eine Veränderung, als er ge
pulverten gelben Diamant im Wasserstoffstrome behandelte. 

Größere Änderungen erleiden braune Kapdiamanten, wie auch die brasiliani
schen; so war grüner Diamant durch Glühen in Wasserstoff blaßgelb geworden; 
ein schwarzbrauner wurde violett, ein hellgrüner wurde fast farblos. Brauner 
Diamant wird bei Weißglut heller, gelber Diamant bleibt unverändert. 
E. H. v. Bau m hau er berichtet auch über einen von HaI p h enG) unter
suchten Diamanten, der farblos war und bei Ausschluß von Luft erhitzt, rosen
farben wurde, welche farbe im Sonnenlichte sich verlor. Ein rosenfarbener 
Diamant wurde bei Erhitzung farblos, nahm aber seine farbe wieder an. 
f. W ö h I e r 7) beobachtete bei einem grünen Diamanten Braunwerden. Nach 
E.H. v.Baumhauer ist das Dunkelwerden der Diamanten bei Erhitzen in Luft 
nur eine Oberflächenerscheinung. Eine Veränderung in Koks oder Graphit 
hat er nicht beobachtet. 

Aus den Versuchen beim Erhitzen, sowie aus den Bestrahlungsversuchen 
läßt sich kein bestimmtes Urteil abgeben, auch fehlen genaue spektralanalytische 
Untersuchungen. B. Wal te r 8) hatte in Spektren versch iedener, namentlich 
gelber Diamanten Absorptionsstreifen beobachtet, die auf Samarium hinwiesen. 
--~-----

;) P. Sacerdote, C. R. 149, 993 (1909). 
') W. Cr00kes, Proc. Roy. Soc. 74, 47 (190.5). 
') A. Miethe, Ann. d. Phys. 19, 634 (1906). 
') C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910) 20. 
r,) c. Doelter, Das Raclium und die Farben (Dresden 1910) 76. 
G) Halphen, Pogg. Ann. 128, 176; C. R. 62, 1036 (1866.). 
') Fr. Wähler, Ann. Chem. u. Pharl11. 41, 437 (1842). 
') D. Walter, Wied. Ann. d. Phys. 42, SOS (1891). 
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Das färbemittel, welches uns unbekannt ist, ist jedenfalls sehr stabil und 
bei hohen Temperaturen beständig, man könnte an Metalloxyde oder auch an 
Carbide denken, auch Siliciumcarbid vermuten, besonders aber Metalloxyde 
solcher Elemente, die in den Begleitmineralien vorhanden sind, wie Chrom, 
Eisen, Titan,) in Pyrop, Chromdiopsid, Olivin, Rutil, Titaneisen, Perowskit. 
Denkbar wäre auch äußerst fein verteilter Kohlenstoff. Man hat auch häufig 
an seltene Elemente gedacht, z. B. an Samarium (8. Walter), was aber w('J-.j 
weniger wahrscheinlich sein dürfte. 

Chemische Eigenschaften. 

Diamant ist in Ätzalkalilösungen und Säuren unlöslich. In älterer Zeit 
vermutete Simmler, daß Diamant in flüssiger Kohlensäure löslich sei, nachdem 
schon Gore dies für Kohle widertegt hatte, habe ich durch weitere Versuche 
gezeigt, daß das nicht der fall war. 

Ältere Versuche über Einwirkung von Gasen auf Diamant sind namentlich 
von M. ]acquelain, G. Rose A. v. Schrötter, E. H. v. Baumhauer aus
geführt worden. 

Neuere Versuche über die Einwirkung von Gasen auf Diamant liegen 
vor von W. Luzi (1892), C. Doelter (1892), H. Moissan (1893), M. Ber
thelot (1905). 

Verhalten it1 Kohlensäure. - Im Kohlensäurestrom verliert der Diamant 
von ca. 1200 0 an beträchtlich an Gewicht. Ich beobachtete im Heizmikroskop 
das allmähliche Abrunden des Diamanten und schreibe dies, im Gegensatze zu 
M. Jacquelain und E. H. v. Baumhauer,2) eher einem kleinen Gehalt von 
Sauerstoff zu, der zum Teil vielleicht auf die Dissoziation des CO. in CO 
und 0 zurückzuführen ist, während die letztgenannten forscher eine Reduktion 
des CO2 nach der formel CO2 + C = 2 CO annehmen. Übereinstimmend 
mit ihnen beobachtete ich keine Schwärzung des Diamanten. 

Verhalten im Sauerstoffstrom. - Diamant verbrennt in Sauerstoff, die 
Verbrennungstemperaturen wurden von H. Moissan gemessen. In Luft kann 
man Stücke von Diamanten ziemlich hoch erhitzen, ohne daß er verbrennt, 
während feines Diamantpulver bereits bei Rotglut verbrennt. Beim Erhitzen 
auf ca. 1000 0 zeigten sich mir auf der Oberfläche kleine Ätzhügel.3) Manche 
Diamanten zeigen beim Verbrennen flammenerscheinung, andere erst bei etwas 
höherer Temperatur. In folgender Tabelle sind die von H. Moissan mit dem 
Thermoelement gemessenen Verbrennungstemperaturen zusammengestellt. 

Verbrennungstemperaturen des Diamanten nach H. Moissan. 

Ockergefärbter srhwarzer Diamant (verbrennt unter feuererscheinung) . bei 690 0 

Schwarzer, sehr harter Diamant (verbrennt unter feuererscheinung) 710-720" 
Durchsichtiger brasilianischer Diamant. . . . . . . . 760-770" 
Durchsichtiger, schön kristallisierter Diamant aus Brasilien 760-770 0 

Geschliffener Kapdiamant . 780-790" 
Brasilianischer Bort. . . . 810° 
Bort vom Kap . . . . . 790 0 

fellererscheinung tritt ein 840 0 

Harter Bort . . . . . . 800" 
feuererscheinung tritt ein 875 0 

I) C. D 0 e It er, Das Radium und die farben (Dresden 1910), 76. 
;) E. H. v. Baumhaller, Ann. d. Phys. N.f. 1, 173 (1877). 
') Vgl. auch G. Rose, Monatsber. Berl. Ak. 1872, 518. 
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In Wasserstoff verändert sich der Diamant nach H. Mo i ssa n I) bis 1200 0 
nicht, ich erhitzte ihn, ohne eine Veränderung zu beobachten, bis 1500 0 ; 

1. Morren 2) hatte ihn bis zur Weißglut erhitzt und beobachtete keine Tem
peraturabnahme. Gelbe Diamanten werden über 1200 0 etwas heller. Im 
Stickstoffstrom wurde Diamant bei etwa 1300 ° oberflächlich schwach bräunlich.3) 

M. Berthelot 4) fand, daß er bis 1300 0 mit reinem Stickstoff nicht reagierte. 
In Schwefeldampf wurde nach H. Moissan Diamant bei 1000 0 angegriffen, 

Carbodado schon bei 900°. 
Im Chlorstrom wurde Diamant bei 1000 0 nicht verändert, ebensowenig 

in Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff und Stickstofftrioxyd. Schwefelsäuredämpfe 
hatten schon bei schwacher Rotglut Trübung auf der Oberfläche hervor
gebrach t. 5) Keinen Einfluß hatten bei beginnender Weißglut Fluorwasser
stoff und Leuchtgas.6) 

Geschmolzenes Kaliumbisulfat, Alkalisulfat, Calciumsulfat waren nach 
H. Moissan ohne Einfluß bei 1000°. A. Damour fand, daß schwarzer 
Diamant von Kaliumchlorat und von Kalinitrat angegriffen wurde, während 
H. Moissan bei einem weißen Diamanten bei 1000 bis 1200 0 keine Ein
wirkung fand, wohl aber war das der Fall, als Diamant mit Alkalicarbonat 
geschmolzen wurde. 7) 

W. Lu z i 8) hat durch Behandlung von Diamant in geschmolzenem blauem 
Grund (vgl. S. 39) sackähnliche Einbuchtungen wie bei Silicaten erhalten, also 
künstliche Korrosionen. 

Beziehungen des Diamanten zu Graphit. Umwandlung von Diamant in 
Graphit. - Man hat frühzeitig bei Erhitzen des Diamanten eine Schwärzung 
beobachtet, so befinden sich im Wiener Hofmuseum Diamanten, die Franz I. 
im 1ahre 1751 mit einem Brennspiegel erhitzen ließ.9) Auch Fourcroy be
richtet 1782 von einer Schwärzung eines teilweise verbrannten Diamanten, 
ebenso Guyton de Morveau 1799.10) 

Von Schwärzung sprechen auch A. Murray,ll) 1. Macquer, B. Silliman, 
1. Morren. 12) G. Rose 13) und G. Siemens glaubten, daß diese Schwärzung 
durch Graphitbildung verursacht sei. A. v. Schrötter erhitzte Diamant in 
Platinfolie, wobei sich offenbar Platinkohlenstoff bildete.9) E. H. v. Bau m hau e r 14) 
hat wiederholt Diamant im Knallgasgebläse erhitzt und niemals Schwärzung 
erhalten. 

Nach L. Clarke 15) soll ein Diamant bei seiner Verbrennung eine metall-

1) H. Moissan, I. c. 116, 117. 
2) j. Morren, C. R. 70, 990 (1870). 
ß) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 61 (1911). 
4) H. Berthelot, C. R. 140, 905 (1905). 
5) l. c. 117. 
6) C. Doelter, Edelsteinkunde. Leipzig 1893. 
7) H. Moissan,1. c. 118. 
8) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 25, 2470 (1892). 
9) A. v. Schrötter, Sitzber. Wien er Ak. 63, 465 (1871). 

10) Guyton de Morveau, A. Petzhold, Beitr. zur Naturgesch. des Diamanten 
(Dresden 1842) 14. 

11) A. Murray, vgl. L. Grnelin, Handb. d. Chern. I, '338 (1843). 
1') j. Morren, C. R. 70, 992 (1870). 
13) G. Rose, Monatsber. Berliner Ak. 1872, 518. 
14) E. H. v. Baumhauer, Ann. d. Phys. 1,476 (1877). - Vgl. M. jacquelain, 

Ann. chirn. phys. [3] 20, 468 (184'/). 
15) L Clarke, L. Grnelin, Handb. d. Chern. I, 338 (Braunschweig 1843). 
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glänzende Kugel hinterlassen haben. M. Jacquelain,l) und später M. Ber
thelot 2) beobachteten Umwandlung in Kohle. 

H. Moissan meint, daß Diamant beim Erhitzen im elektrischen Bogen 
in Graphit übergehe. Er erhielt aber, als er Diamant umgeben von einer 
Kohlenmuffel im Sauerstoffgebläse erhitzte, wohl eine Schwärzung, die aber 
kein Graphit war.S) Alle anderen Kohlenstoffarten werden im elektrischen Ofen 
in Gr-aphit übergeführt. 

Ch.A. Parsons und Alan A. Campbell Swi nton 4) haben einen Diamanten 
in den Brennpunkt eines Kathodenbüschels gelegt, wobei er sich in Koks ver
wandelte; die mit dem optischen Pyrometer gemessene Temperatur wurde zu 
1890 0 bestimmt. H. Vogel und G. Tammann 5) erhielten verschiedene Re
sultate, so bei Erhitzen in Magnesia auf 1500 0 nur oberflächliche Schwärzung, 
bei 1700 0 stärkere, welche sie als Graphitumwandlung deuten. Als sie Dia
mant in einem Gemenge vun Kalk und Sand erhitzten, trat bei 1600 0 äußerlich 
Schwarzwerden ein, sogar bei 1200 0 erhielten sie bei Erhitzen in einem 
Porzellanröhrchen schwarze Ätzfiguren, ähnlich den von G. Rose früher er
haltenen.6) 

Es liegen also sehr widersprechende Resultate vor, bald trat keine Ver
änderung ein, bald wurde eine Schwärzung, die von manchen als Graphit
bildung gedeutet wird, beobachtet, während genauere Untersuchung, wie die 
von W. Luzi,7) ergab, daß kein Graphit sich bildet; es ist eben nicht bedacht 
worden, daß durch die Unterlagen und Stoffe, in denen der Diamant ein
gebettet oder befestigt war, wie Platin, Porzellan und Silicate überhaupt 
chemische Einwirkung stattfinden kann, ebenso wie durch manche Gase. 

Nur in einem falle, nämlich von H. Moissan, als er Diamant im licht
bogen teilweise verbrannte, ist sicher konstatiert worden, daß Graphit vorliegt, 
während andere Beobachter von Kohle oder Koks sprechen; in den meisten 
fällen wurde aber nur eine ganz oberflächliche Schwärzung beobachtet. 

Ich 8) habe, um die frage nochmals zu prüfen, in mehreren fällen ver
schiedene Diamanten auf 1300 0, sogar auf 1500 0 in Stickstoff bzw. Wasser
stoff erhitzt und eine nur ganz schwache Bräunung, die aber mit Kaliumchlorat 
und Schwefelsäure wieder vergeht, erhalten. Der Diamant kann also, trotzdem 
stundenlang die Temperatur von 1500 0 eingehalten wurde, bei dieser existieren. 
In anderen fällen wurde der in Kohle oder Thoriumoxyd eingebettete Diamant 
auf Temperaturen zwischen 2000 und 2500 0 erhalten (ja sogar im Bogen
lichtofen) , ohne daß er mehr als oberflächliche Schwärzung zeigte. Die 
chemische Prüfung ergab in mehreren fällen, wo die Schwärzung stärker 
war, daß kein Graphit vorlag, auch wurde der Diamant durch Behandlung 
mit Kaliumchlorat und Schwefelsäure wieder hell. In keinem falle hatte er 
seine Härte und Dichte geändert; ich schließe daraus, daß eine molekulare 
Umwandlung nicht stattgefunden hat. 

Jedenfalls wäre die Umwandlung von Diamant in Graphit, falls sie wirklich 

1) M. Jacquelain, I. c. 
2) M. Berthelot, Ann. chim phys. 29, 441 (1903). 
S) I. c. 146. 
4) Ch. A. Parsons u. Alan A. Campbell Swinton, Proc.Roy. Soc. 80,184 (1907). 
ö) H. Vogel tI. G. Tammann, Z. f. phys. Chem. 69, 600 (1910). 
6). L. c. 
7) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 217 (1892). 
S) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 61 (1911). 
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eintritt, eine Reaktion, die mit sehr geringer Geschwindigkeit verläuft, so daß 
also nur bei sehr langem Erhit·zen die Umwandlung merklich ist, bei raschem 
Erhitzen kann der Umwandlungspunkt beträchtlich überschritten werden. Der 
niedrigste U lll\vandlungspunkt dürfte jedenfalls weit über 1500°, oder vielleicht 
noch viel höher liegen, da die Versuche, bei welchen in Silicatröhren oder 
mit Unterlagen von Silicaten gearbeitet wurde, unsicher sind; ich vermute 
jedoch, daß eine molekulare Umwandlung überhaupt nicht eintritt. 

Man schätzt den Schmelzpunkt des Diamanten sehr hoch, gegen 3000°. 
Die frage, ob er realisierbar ist, und ob Diamant nicht vorher sich in Graphit 
umwandelt, ist öfters in Betracht gezogen worden. Einige ältere Beobachter 
erwähnen Schmelzerscheinungen. Ich habe beim Erhitzen von Diamantsplittern, 
die durch Kohle vor der Einwirkung der Luft geschützt waren, in drei fällen 
Rundung der Kanten und auch Anhaften von Bruchstücken beobachtet, die 
auf Schmelzung deuten. Die Temperatur betrug 2000 bis 2500°, doch kann 
die Rundung auch durch Ätzung hervorgebracht sein. Möglicherweise kann 
der Schmelzpunkt praktisch nicht erreicht werden, weil er ganz nahe dem 
Siedepunkt liegt. 

Die Spekulationen über das Verhalten von Graphit und Diamant ruhen 
auf wenig sicherer Basis. Nach H. W. Bakhuis-Roozeboom sind beide 
pseudomonotrop, Graphit soll von 1000 ° an allein stabil sein, was er aus 
der Umwandlungswärme von 0,5 Ca!. und aus der Differenz der spezifischen 
Wärme schließt. Ob bei niedrigerer Temperatur Oraphit noch die stabile 
Form ist oder irgendwo in einem Umwandlungspunkt in Diamant übergeht, 
läßt sich nach H. W. Bakhuis-Roozeboom I) nicht entscheiden. 

Der Schmelzpunkt von Diamant dürfte niedriger liegen als der des 
Graphits, denn der Diamant ist nach H. W. Bakhuis-Roozeboom die labile 
form mit höherem Dampfdrucke (vgl. auch S.42). Nach W. Nernst 2) ist 
es keineswegs sicher, daß Graphit die bei hohen Temperaturen stabile form ist. 

Über das Verhältnis von Diamant und Graphit hat sich auch 0. Tal11-
mann 3) geäußert. Diese Stoffe gehören zu jener Klasse von dimorphen 
Körpern, die in bezug auf Dichte sich so verhalten, daß die bei gewöhnlichem 
Druck instabile Kristallart dichter ist als die bei kleinen Drucken stabile. 
Der Diamant wäre ferner nach ihm nur bei hohen Drucken stabil, bei ge
wöhnlichem Druck existiert ein Pseudogleichgewicht, ein gemeinsames Zustands
feld, in welchem beide formen in langsamer Umwandlung begriffen wären. 
Ohne Lösungsmittel würde die Umwandlung Graphit -~ Diamant möglich sein. 

Über die Umwandlung und die Bildung des Diamanten vg!. S. 46. 
Ad. König 4) hat sogar die Verschiebung des Umwandlungspunktes bei 

höheren Drucken erörtert. In der formel: 

dT T 
8p = q(Vg - Va), 

worin T die Umwandlungstemperatur, q die Umwandlungswärme pro Gramm, 
p der Druck, V, V'l die spezifischen Volumina des Graphits und des Diamants 
sind, setzt er qg= 42 Ca!. für 18° 0 und erhält dann 

I) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte vom Standpunkt der 
Phasen lehre (Braunschweig 1901) I, 180. 

2) W. Nernst, Theoret. Chemie, 5. Auf!. (Stuttgart 1909) 632. 
3) G. Tammann, Krystallisieren und Schmelzen. (Leipzig 1904) 114. 
') A d. K ö n i g, Z. f. Elektroeh. t 2, 441 (1906). 
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~; = 0,0285° 

als Temperaturerhöhung pro Atmosphäre Drucksteigerung, und 
dp 
iJ T = 35,07 
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als Druckerhöhung pro Grad; bliebe dieser Koeffizient annähernd ,konstant, 
so wären für eine Erhöhung des Umwandlungspunktes von 300 0 etwa 
10,000 Atm. erforderlich, doch ist diese Umwandlungstemperatur überhaupt 
hypothetisch. 

Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen 
können untersucht werden an der Hand der Reaktion 

2CO = C + CO2 • 

Mit dieser hatte sich schon A. Boudouard 1) beschäftigt, neuerdings wurde 
sie durch R.Schenck und F. Zimmermann2) studiert, und insbesondere in 
einer Arbeit von R. Schenck und W. Heller 3) neuerdings besprochen. Als 
Katälysatoren kommen bei dieser Reaktion die Oxyde von Fe, Co, Ni in 
Betracht, doch sind es nicht die Oxyde, sondern die Metalle die wirken. 

Es zeigt sich aber, daß in Gegenwart von Eisen der Verlauf ein anderer 
ist, als bei den übrigen erwähnten Metallen; die umkehrbaren Reaktionen 

2 CO -oE ~ C + CO2 und FeO + CO -oE ~ Fe + CO2 

kommen zum Stillstand, wenn 

P2co Pco 
-- = l: und -- = '1} 
Pco.· Pco. 

ist, worin Pco und pco. die Partialdrucke von CO und CO2 sind, und 1; bzw. 1j 

die Gleichgewichtskonstanten ; es ist der Gesamtdruck der beiden Gase 

p= Pco + Pco.· 

Im Falle des totalen Gleichgewichts zwischen Fe, C, FeO, CO, CO2 sind 
beide Gleichungen gleichzeitig erfüllt und man erhält 

t 
Pco = -:q' 

Jeder Temperatur entspricht ein ganz bestimmter Partial- und Gesamtdruck 
der beiden Oxyde CO und CO2 • 

Die verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs haben nun verschiedene 
Energie; es sind die Gleichgewichtskonstanten bei gleicher Temperatur für die 
drei Kohlenstoffarten verschieden; die Werte von?; sind für diese den Drucken 
des totalen Gleichgewichts direkt proportional. Um die Werte von ?; zu 
kennen, genügt es, die Gleichgewichtsdrucke, welche die verschiedenen Arten 
beim Erhitzen mit FeO liefern, zu erfahren. Diese wurden nun für Ceylon
graphit, Diamantpulver, Zuckerkohle bestimmt. Die unbeständigste Art muß 
am meisten reduzieren und gibt den höchsten Gleichgewichtsdruck, während 
die beständigste Art, der Graphit, den niedrigsten Druck hat; dazwischen liegt 

I) A. Boudouard, Bull. Soc. chim. 21, 463, 712; 23, 140, 228 (1902). 
2) R. Schenck tI. F. Zimmermann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 1231 (1903). 
3) R. Schenck u. W. Heller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 2132, 2139 (1985). 
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Diamant. Die erhaltenen Druckunterschiede sind nun sehr bedeutende und 
die Tensionskurven können Aufschluß geben über die Beständigkeit der Kohlen
stoffarten.1) 

Das Verhältnis dieser Drucke ist für amorphen Kohlenstoff, Diamant, 
Graphit nach Berechnung von W. Smits 2) folgendes: 

Amorpher 
Kohlenstoff Diamant Graphit 

500 0 3,7 1,8 1 
550 0 4,1 2,4 1 
600 0 5,2 4,1 1 
641 0 5,4 4,2 1 

Im luftleeren Raum würde Diamant mehr C-Dampf aussenden als Graphit. 
Kohlensäure wird von Diamantkohlenstoffdampf zu Kohlenoxyd reduziert, 
während Kohlenoxyd Graphit zurückliefert, der metastabile Diamant ver
schwindet. Es wird also dieser auf einem Umwege in die stabile Graphit
modifikation umgewandelt, und zwar bei weit niederer Temperatur als direkt. 
W. Smits ist der Ansicht, daß das Gleichgewicht COz + C = 2CO neuerdings 
studiert werden müsse. 

Kohle wird von vielen als eine unterkühlte Varietät des geschmolzenen 
Kohlenstoffs erklärt, beim Erhitzen wird sie in Graphit übergehen. 

Künstliche Darstellung des Diamanten. 

Man kann die Synthesen des Diamanten in folgende Gruppen einteilen: 
1. Darstellung aus Metallschmelzenj 2. Darstellung aus Silicatschmelzenj 3. Dar
stellung durch Zersetzung von Kohlenwasserstoffen und organischen Verbindungen. 

Die älteren Versuche, wie die von B. Siliman, Cagniard de Latour, 
können nicht als gelungene betrachtet werden.1I) 

I. J. A. Marsden') hatte Silber oder auch dessen Legierung mit Platin in 
einer Hülle von Zuckerkohle bei der Schmelztemperatur des Stahles erhitzt 
und konstatierte, daß Silber Kohlenstoff löst, es scheidet nach ihm den Kohlen
stoff als Diamant ab. 

Sehr viel Aufsehen erregte die Darstellung von Diamanten durch 
H. Moissan.6) Zuerst untersuchte er die Löslichkeit des Kohlenstoffs in 
Metallschmelzenj er fand eine größere Anzahl von Metallen, die Kohlenstoff 
lösen, ihn aber meistens als Graphit wieder zur Abscheidung bringen, wie 
Fe, Ni, Co, Ag, dann bilden sich beim Zusammenschmelzen vieler Metalle 
mit Kohle Carbide, die Kohlenstoff lösen und wieder zur Abscheidung bringen, 
wie die von Ca, Ba, Sr, Ce, La, V, Mo, W, die Carbide der Platinmetalle 
(vgl. bei Graphit S.78). Um Diamant zu erhalten, löste er Kohlenstoff in Eisen. 

H. Moissan 6) schmolz im elektrischen Ofen zuerst schwedisches Eisen 
in einem Kohletiegel, der mit Zuckerkohle bedeckt war, und kühlte rasch ab, 
er erhielt schwarze Diamanten, die er nach dem früher angegebenen Verfahren 

') Vgl. E. Baur, Z. f. Elektroch. 12, 122 (1906). 
2) W. Smits, Ber. Dtsch. ehern. Ges. 38, 4032 (1905). 
8) f. fouque u. A. Michel-Levy, Synthese des mineraux (Paris 1882) 197. 
4) J. A. Marsden, Proc. R. Soc. Edinb. 11, 20 (1880/81). 
') H. Moissan, Der elektrische Ofen. - Deutsche Übersetzung (Berlin 1894). -

C. R. 116, 220 (1893). 
8) H. Moissan, I. c. 160. 
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(S. 30) isolierte und verbrannte. Später verwendete er Eisenfeile, die im 
elektrischen Ofen mit Kohlenstoff gesättigt war; sie wurde rasch abgekühlt. 
Dann wurde auch die Abkühlung in geschmolzenem Blei herbeigeführt. Auch 
durch Granulierung des geschmolzenen Metalles sollte der Druck auf die 
Schmelze vergrößert werden. Endlich wurde statt Eisen auch Silber verwendet, 
wie es schon A. Marsden getan; die Resultate waren günstig. 

Die Untersuchung der bei jedem Versuche nur in äußerst geringer Menge 
erhaltenen Diamanten war äußerst schwierig, sie bezog sich auf die Kristall
gestalt, auf die Härte, Dichte und chemische Zusammensetzung; die erhaltenen 
Diamanten waren bald schwarz, bald durchsichtig, sie ritzten den Rubin, und 
ihre Dichte schwankte bei den einzelnen zwischen 3 und 3,5. Manche waren 
oktaedrisch. Die Verbrennung konnte nur mit einigen Milligramm durch
geführt werden, wodurch die Analyse allerdings als unsicher bezeichnet werden 
muß. Immerhin stimmt die Kristaltform gut mit der der natürlichen Diamanten 
und auch die physikalischen Eigenschaften sind dieselben, so daß aus der 
Untersuchung mit großer Wahrscheinlichkeit hervorgeht, daß Diamant vorlag. 
(fig. 6a, 6b, 6c.) 

Es sei aber hier darauf hingewiesen, daß keiner der Experimentatoren 
ganz sicher nachgewiesen hat, daß Diamant vorlag, insbesondere haben weder 
H. Moissan noch R. v. Hasslinger auch nur annähernd den Brechungs
quotienten bestimmt, was wohl eines der sichersten Unterscheidungsmittel ge
wesen wäre. 

Später hat H. Moissan neue Versuche ausgeführt, wobei schwedischem 
Eisen Zuckerkohle und 5 g Schwefeleisen auf 150 g Eisen zugesetzt wurden; 

c 
a 

fig.6. Künstliche Diamanten (nach Moissan). 

die Metallmasse blähte sich auf und es bildete sich kein Diamant. Als aber 
durch kaltes Wasser sofort abgekühlt worden war, erfolgte die Diamantbildung, 
demnach scheint Schwefeleisenzusatz diese zu begünstigen. Nach H. Moissan 
dehnt sich an Kohlenstoff gesättigtes Eisen beim Abkühlen aus im Gegensatz 
zu reinem Eisen, welches sich zusammenzieht. Wenn die oberflächlich er
starrte Kruste dick genug war, den Druck des im Inneren erst später er
starrenden Metalls auszuhalten, bildete sich Diamant. 

eh. Co m b es 1) hat bestritten, daß die H. Mo iss ansehen Produkte 
Diamanten seien, und macht wohl auch mit Recht darauf aufmerksam, daß 
im Inneren der abgekühlten Eisenschmelze kaum ein starker Druck geherrscht 

1) Ch. Combes, Moniteur seient. 17, 785 (1903); 19 II, 492 (1905). 
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haben kann. Nach eh. Combes ist es möglich, daß ein kohlenstoffreiches, 
diamantähnliches Siliciumcarbid, welches Leon Frank l ) beschrieb, vorliegen 
könnte; indessen kann sich trotz des fehlenden Druckes Diamant gebildet 
haben, auch eine Verwechslung mit einem Siliciumcarbid ist wenig wahr
scheinlich. 

H. Moissan war anfänglich der Ansicht, daß der Druck allein die 
Bildung des Diamanten fördere, und diesen statt des Graphits entstehen lasst'. 
weil unreines Eisen beim Kristallisieren sich ausdehne. Indessen ist es jetzt 
weit wahrscheinlicher, daß diese geringe Volumveränderung keinen großen 
Druck ausübt, und daß der Druck überhaupt nicht von wesentlichem Ein
flusse auf die Bildung des Diamanten sei (vgl. S.55). H. Moissan hat selbst 
später auch die große Abkühlungsgeschwindigkeit herangezogen, in welcher 
wir jetzt den Hauptgrund der Diamantbildung sehen. 

W.StaedeI 2) gibt zwei Erklärungsarten für die Entstehung der H.Moissan
sehen Diamanten, die beide auf der Annahme einer Umwandlungstemperatur 
unter 1000 fI bei Druck beruhen; bei tieferen Temperaturen wäre Diamant 
stabil, Graphit metastabil; er schließt dies u. a. auch aus flem Umstande, daß 
die Umwandlul)g von Diamant in Graphit von einer geringen Wärmeabsorption, 
500 g-cal., begleitet ist, welche aber bei steigender Temperatur zunehmen 
muß, daher der Umwandlungspunkt nicht bei höheren Temperaturen liegen 
kann. Er betont ebenfalls die rasche Abkühlung und giaubt, daß bei den 
Versuchen H. Moissans die Diamanten auf Kosten des Graphits auch bei 
gewöhnlichem Druck 'gewachsen sind. 

Dem Werke von H. Grossmann und A. Neuburger 3) entnehme ich 
die Mitteilung, daß vor kurzem He n r y Fis her auf ähnliche Weise wie 
H. Moissan aus geschmolzenem, kohlenstoffreichem Eisen Diamanten erhielt, 
wobei es durch besondere Vorrichtungen möglich war, die schmelzflüssige Masse 
in dem Tiegel direkt aus dem Ofen in ein Wassergefäß zu stürzen, wodurch 
die Abkühlungsgeschwindigkeit vergrößert wurde. 

Hierher gehört auch der Versuch von A. Ludwig,4) welcher unter hohem 
Druck bei Rotglut Eisen auf Kohle einwirken ließ, und der Versuch von 
H. H oyerman n, 6) welcher Thermitmischungen mit Graphitzusatz abbrannte. 
Er fand, daß die Metalle Ag, Li, Fe, sowie Ti die Fähigkeit besitzen, Kohlen
stoff zu lösen und als Diamant abzuscheiden, was aber nicht nachgewiesen 
wurde. 

Burton 6) fand zur Ausscheidung besonders Blei, dem 1 °/0 Ca zugesetzt 
worden war, geeignet; bei Zersetzung der Legierung durch Wasserdampf 
kristallisiert bei Dunkelrotglut Diamant, bei höherer Temperatur Graphit. 

Hochofendiamanten. - RosseJ7) und schon vor ihm Weeren 8) fanden 
im Stahl Diamanten. Leon Franl<9) behandelte Stahl ähnlich wie H. Moissan 
und isolierte einen Körper, von welchem er behauptete, es sei Diamant. 

') Leon Frank, St. u. Eisen, Juni 1897. 
2) W. Staedel, Apotheker-Ztg. 23, 854 (1908); Chem. ZB. 1909, I, 503. 
8) H. Grossmann u. A. Neuburger, Die synthetischen Edelsteine. (Berlin 1910.) 
4) A. Ludwig, Chem.-Ztg. 25 11, 97Q (1901). 
5) H. Hoyermann, Chem.-Ztg. 26 I, 481 (1902). 
6) Burton, Nature 72, 397 (1905). 
7) RosseI, c.R. 123, 113 (1896). 
S) Weeren, St. u. Eisen 8, 12 (1888). 
9) Uon Frank, St. u. Eisen 16, 585 (1896). 
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O.]ohannson 1) hat nachgewiesen, daß es sich in diesem falle t;m Korund 
gehandelt habe. Nach H. Moissan und B. NeumanT' könnte es sich auch 
zum Teil um Carborundum handeln. 

H. fleissner,2) welcher auch eine allgemeine Übersicht des Diamant
problems gegeben hat, hat eine Anzahl von Hochofenschlacken auf Diamant 
untersucht. Die Schlackensubstanz wurde durch Salzsäure und flußsäure ent~ 
fernt, wobei nur bei einer einzigen Eisenhochofenschlacke (von Hallberg) mit 
Sicherheit Diamant nachgewiesen werden konnte. Er erhielt hier einen kristalli
sierten Rückstand, der die Eigenschaften des Diamanten zeigt. Er bemerkt 
auch, daß die Temperatur, in Eisenhochöfen eine zu hohe sei, um für die 
Diamantentstehung giinstig zu sein. 

11. Als Lösungsmittel dier:ten geschmolzene Magnesiumsilicate; hier .kommen 
die Versuche von ]. friedländer und von R. v. Hasslinger in Betracht. 

]. fried länder 3) schmolz Olivin im Knallgasgebläse unter Rühren mit einem 
Kohlenstäbchen. Nach dem Erkalten erhielt er außer Silicaten und Magnetit, 
auch winzige Oktaeder und Tetraeder, clie' sich durch Behandlung mit kochender 
f~ußsäure und Schwefelsäure isolieren ließen; ihr hoher Brechungsquotient, 
sowie der Umstand, daß sie mit Sauerstoff verbrennbar waren, macht es sehr 
wahrscheinlich, daß Diamant vorlag, wenn auch die Möglichkeit, daß es 
Carbide waren, nicht ganz ausgeschlossen ist. 

R. v. Ha s s I i n g e r 4) ging von dem diamantführenden Gestein, dem 
Kimberlit aus und schmolz in einer der Zusammensetzung des Kimberlits 
entsprechenden Mischung Graphit. Nach Zerstörung der gebildeten Silicate 
durch flußsäure und Schwefelsäure blieb ein Rückstand von kleinen, glänzenden 
Oktaedern, die härter als Rubin waren und in Sauerstoff verbrenn bar waren. 

R. v, Hasslinger nahm zuerst als Lösungsmittel für Kohle den in der 
Natur als Muttergestein der südafrikanischen Diamanten bekannten Kimberlit 
(vg1. S, 49), dessen Zusammensetzung folgende ist: 

Na20 4,93 AlzOs . 
KoO . 0,90 fe20 s . 
M"gO 21,10 SiO~ 
CaO. 3,48 Glühverlust 

9,45 
7,30 

40,30 
13,00 

Er bediente sich zum Schmelzen des H. Goldschmidtschen Thermitverfahrens, 
wobei er das Magnesium, Aluminium und Eisen als Metall in den Verhält
nissen der Analyse verwendet und damit gleichzeitig die hohe Temperatur 
erhält; der Kohlenstoff wurde als Graphit zugesetzt, und zwar 1 bis 20/0 
der Masse. 

Später hat R. v. Hasslinger 5) mit J. Wolf denselben Versuch wiederholt 
und dabei 0,99 bis 11,62% Titandioxyd zugesetzt, die Diamantbildung wird 
durch kleine Mengen dieses Stoffes begünstigt. Ersetzt man die ganze Menge 
SiOz durch Ti02 , so erhält man schwarz gefär~te Diamanten; Borsäure ver
hindert die Diamantbildung, ebenso ein großer Uberschuß von Si02 , dagegen 
ist die Gegenwart von Alkalien, von CaO und MgO zur Diamantbildung 

1) Q. johannson, St. u. Eisen 29, 349 (1909). 
2) Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hüttenw. 1910, 540. 
3) Verh. d, Ver. z. Beförcl. des Gewerbefleißes. Berlin 1898. 
4) R. v. Hasslinger, Sitzber. Wierier Ak. 111,622 (1902); Wiener Monatsh. f. 

ehern. 23, 817 (1902) . 
. ') R. v. Hasslinger, Sitzber. Wiener Ak. 112, 509 (1903). 
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notwendig. Bei dieser bildet sich der Diamant aus einem Metallcarbid, 
weIches sich in der Silicatschmelze zersetzt. Neben Diamant entsteht dabei 
stets Graphit. 

Bei einer Synthese, die ich nach einer ähnlichen Methode mit CaSiOs, 
MgSiOs und Kaliumtitanfluorid ausgeführt hatte, bildeten sich neben unbestimm
baren Titanaten nur einzelne diamantähnliche Körper mit dreieckiger Begrenzung, 
die einen Brechungsquotienten hatten, der höher als 2,2 war, und weIche 
in Sauerstoff verbrannten. 

111. Verschiedene Autoren wollen durch Zersetzung von Kohlenwasserstoffen 
oder Schwefelwasserstoff oder anderen organischen Stoffen Diamanten erhalten 
haben. 

So hat schon j. B. Gannal im jahre 1828 behauptet, "daß man kristalli
sierten Kohlenstoff erhalte, wenn man Phosphor in Schwefelkohlenstoff löse", 
was aber durch Nachversuche H. Moissans 1) widerlegt ist; dasselbe gilt auch 
für ähnliche Versuche von F. E. Lionnet.Z) 

C. Friede!3) ließ zuerst Schwefelkohlenstoff auf Eisen unter Druck bei 
der Temperatur der Kirschrotglut einwirken, dann auch kohlenstoffreiches Eisen, 
auf Schwefel bei 500 0 und erhielt einen harten Körper, weIcher vielleicht 
Diamant war. 

G. Rousseau~) zersetzte Acetylen im Lichtbogen und will neben Graphit, 
auch Diamanten erhalten haben, was bei dieser Temperatur unwahrscheinlich 
ist, vielleicht waren es nur Carbide. E. J. Maumene 5) glaubt, daß er in einem 
bei der Acetylendarstellung zurückbleibendem Kalkbrei Diamanten gefunden habe. 

Viel Aufsehen erregten seinerzeit die Versuche von j. B. Ha n n a y, 6) weIcher 
von der Voraussetzung ausging, daß Diamanten aus stickstoffhaitigen Kohlen
stoffverbindungen unter Druck bei der Temperatur der hellen Rotglut in 
Gegenwart von Magnesium, Natrium oder Lithium sich bilden. Als Ausgangs
material diente Paraffin, weIches er in verschlossenen Eisenröhren erhitzte. 
Er erhielt diamantartige Körper, für weIche jedoch der Nachweis, daß 
Diamant wirklich vorlag, nicht erbracht werden konnte. 

Ich hatte seinerzeit vor H. Moissan einen Versuch gemacht, bei weIchem 
über geschmolzenes Aluminium Chlorkohlenstoff geleitet wurde, und dabei 
stark brechende, dunkle, carbonadoähnliCbe Kristalle erhalten, deren Härte 
auch sehr bedeutend war, es ist aber gar nicht ausgeschlossen, daß es 
Carbide waren.1) 

A. Frank 8) zeigte, daß die Reaktionen 

C2 H2 + CO = 3 C + H20 
2Cll H2 + COz = 5C + 2H20 

Ruß liefern, dagegen wird durch Umkehrung des Carbidprozesses Graphit 
erzeugt: Cacz + CO = Cao + 3 C. 

1) H. Moissan, I. c. 107. 
2) F. E. Lionnet, C. R. 63, 213 (1866). 
8) C. friedel, C. R. 116, 224 (1893). 
4) G. Rousseau, C. R. 117, 164 (1893). 
5) E. J. Maurnene, nach A. König, Z. f. Elektroch. 12, 443 (1906). 
8) J. B. tIannay, Proc. Roy. Soc. Edinburg 188, 450 (1880). 
7) Vgl. C. Doelter, Edelsteinkunde (Leipzig 1893) 79. 
6) A. frank, Z. f. angew. Chern. 18, 1733 (1905). 
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Diamant soll dabei unter geeigneten Druck- und Temperaturverhältnissen 
entstehen können. Die I<eaktion 2 CO = C + CO2 hat hisher keinen Diamant, 
sondern amorphe Kohle, unter Anwendung von fein verteiltem Ni, Co, Fe da
gegen Graphit geliefert (vgl. S. 41).1) 

Wenig vertrauenerweckend ist die Methode von J. Morris,l) bei welcher 
Tonerde in Salzsäure gelöst, mit Lampenschwarz und Holzkohle gemischt im 
eisernen Rohre bei Rotgluthitze durch mehrere Wochen im Kohlensäurestrom 
ausgesetzt war. Der Beweis, daß Diamant vorlag, ist nicht erbracht. 

Die noch zu erwähnenden Versuchsanordnungen sind etwas verschieden 
von den bisher betrachteten, es handelt sich um die Umwandlung von Kohle 
bei hoher Temperatur. 

Die Schmelzung der Kohle selbst wurde ebenfalls versucht, so vor 
längerer Zeit von H. Despretz,3) der den elektrischen Lichtbogen zwischen 
einer Kohlenelektrode und einem Bündel Platindraht abspringen ließ, es bildeten 
sich einer Nachuntersuchung von M. Berthelot zufolge Carbide und kein 
Diamant. 

M. la Rosa ') glaubt, daß es ihm gelang, Zuckerkohle im selbsttönenden 
Lichtbogen zu schmelzen, er erhielt durchsichtige, lichtbrechende Krystalle, 
deren 0 = 3,2 war, und die Rubin ritzten. 

Q. Majorana 6 hat Kohle durch den elektrischen Stmm erhitzt und gleich
zeitig in einem besonderen Apparat durch explodierendes Schießpulver einem 
hohen Druck ausgesetzt, wobei sich Diamanten gebildet haben sollen. Eine 
ähnliche Methode hat Moyat angewandt; als Heizquelle diente der licht
bogen, während der Druck durch flüssige Kohlensäure erzeugt wurde. Da 
di!! Kohle mit Eisenspänen gemengt war, wa en ähnliche Versuchsbedingungen 
\vie bei den H. Moissanschen Versuchen vorhanden.6) 

W. Croo kes 7) berechnet die kritische Temperatur des Kohlenstoffs zu 
5800 0 absoluter Zählung. Der maximale kritische Druck ist 2320 Atmosphären. 
Da A. Noble einen Druck von 8000 Atmosphären und eine Temperatur von 
5400 0 erreichte, so wären hier die Bildungsbedingungen für Diamant gegeben, 
nach Ansicht von W. Crookes wären in den Rückständen der A. Noblesehen 
Versuchsresultate wirklich Diamanten vorhanden. Es widerspricht diese An
sicht den früher aufgestellten Bedingungen für die Existenz des Diamanten, 
da dieser bei hohen Temperaturen instabil wird. 

Die Entstehung des Diamanten. 

Vorkommen des Diamanten. - Nur an wenigen Fundorten läßt sich aus 
dem geologischen Befunde und der Paragenesis auf die Entstehung des Dia
manten schließen, denn in weitaus den meisten Fällen findet sich dieser nicht 
in seinem Ursprungsgestein, sondern auf sekundärer Lagerstätte, wie in Brasilien, 
Indien und a. 0. 

') Siehe A. I(önig, Z. f. Elektroeh. 12, 443 (1906). 
2) J. Morris, Ch. N. 66 71, 308; Z. I(ryst. 24, 207 (1895). 
8) H. Despretz, C. R. 28, 755 (1849); 29, 48, 545, 709 (1850). 
4) M. la Rosa, Ann. d. Phys. 30, 369 (1909); 34, 95 (1911). 
5) Q. Majorana, R. Aee. d. Line. 6, 191 (1897). 
ö) E. Donath u. I(. Pollak, Samml. chem.-techn. Vortr. (Stuttgart) IIl, 151. 
,) W. Crookes, Proe. Roy. Soe. 76 A, 458 (1905); vgl. aueh Ch. N. 92,135 (1905). 
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Bei den brasilianischen Diamanten, deren Muttergestein unbekannt ist, 
denn auch der Gelenkquarz (ltacolumit) ist sekundär, läßt sich nur sagen, 
daß ein Teil derselben mit schwarzem Turmalin (dort feijaO genannt), Titan
eisen, Rutil, Anatas, Vtterspat, Monazit, Quarz und Eisenerzen zusammen 
vorkommt. 

Wichtig ist jedoch diese Paragenesis; unter den konstanten Begleitern 
sind die Titanverbindungen besonders bemerkenswert. Es sind dies Mineralien, 
die sich durch Pneumatolyse, also durch Einwirkung von Gasen bilden, und 
sowohl A. Gorceix 1) wie Orville A. Derb y 2) betonen, daß bei den brasilia
nischen DiamantIagern andere Entstehungsbedingungen geherrscht haben als 
bei den scdafrikanischen. Orville A. Derby glaubt an die Mitwirkung von 
Pegmatit, und deutet sich die Kohle dem Phyllit entnommen, dies wäre also 
eine ähnliche Bildung wie die des Graphits (vgL S. 89). 

G. Hussak 3) beschrieb dagegen aus Uberaba ein dem Kimberlit ähn
liches, tuffartiges Gestein, sehr reich an titansaurem Kalk (Perowskit) und 
glaubt, daß hier eine andere Entstehungsweise wie bei dem früher genannten 
fundort vorliege, und zwar eine vulkanische, wie bei den südafrikanischen Vor
kommen. 

Aus den indischen Lagerstätten läßt sich nicht viel auf die Entstehung 
des Diamanten schließen, da hier keine primäre Lagerstätte vorliegt. D. Chaper 4) 

hatte behauptet, daß im Bellarydistrikt Diamanten zusammen mit Saphir, Quarz, 
feldspat im Pegmatit mitten unter Graniten vorkommen, und diese Behauptung 
hatte Anlaß gegeben, zu vermuten, daß der Diamant bei niederer Temperatur 
aus gneisartigen Gesteinen unter Druck entstehe, etwa durch Reduktion von 
Kohlenwasserstoffen oder Carbonaten. 5) St. NI e uni e r~) bemerkte zu der 
Veröffentlichung C h a per s, daß auch in den südafrikanischen Diamant
seifen von Dutoitspan sich Pegmatit fände, und später hat L. d e La u na y 7) 
auf das Vorkommen von Granit in der Debeersmine aufmerksam gemacht 
(vgL S. 53). 

Indessen ist die Behauptung Chapers für Indien durch spätere Unfer
suchungen von R. B ru ce f oote &) unwahrscheinlich geworden. Immerhin könnten 
im allgemeinen doch pegmatitische Gesteine als Muttergesteine des Diamanten 
in Betracht kommen, z. B. ist dies der fall im südlichen Borneo, dann nach 
Ch. Velain 9) für das Vorkommen in Lappland. Nebenbei sei erwähnt, 
daß Engelhardt 9) für Uraldiamanten die Reduktion aus Dolomit in An
spruch nahm. 

Die südafrikanischen Diamanttager. ~ Unsere genetischen Anschauungen 
über Diamanten beruhen wesentlich auf dem Vorkommen in Südafrika, das 
durch zahlreiche geologische Arbeiten genau bekannt ist. Ohne hier auf diese 

I) A. Ooreeix, C. R. 105, 1139 (1887). 
~) Orville A. Derby, ]oum. of Oeology 6, 121 (lSfl8). 
Cl) O. Hussak, Z. prakt. Oeo!. 14, 324 (1906). 
4) D. Chaper, Bull. Soe. min, 7, 47 (1884); Bull. Soe. geo!. 14, 330 (1886). 
C,) Vgl. C. Doelter, Edelsteinkunde (Leipzig 1893) 82. - M. Bauer, Edelstein-

kunde (Leipzig 1909) 298. 
,,) St. M eu ni er, C. R. 98, 380 (1884). 
') L. de Launay, C. R. 145, 1188 (1907). 
b) R. B ru ce f oote, Rep. geol. Sm\'. of India 22, 39 (1889); siehe aueh W. S te Izn er, 

N. jB. Min. ete. 1893 I, 49. 
\') Naeh ,'vL Bau er I Edelsteinkunde (Leipzig 1909) 2(.18. 
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eingehen zu wollen, soll das für die Genesis Wichtigste kurz hervorgehoben 
werden. I) 

Die Diamanten finden sich hier außer auf sekundärer Lagerstätte auch 
auf primärer, und zwar kommen sie im letztgenannten falle in kraterähnlichen 
trichterförmigen Vertiefungen (pipes genannt) vor, welche schon von E. Cohen 
mit den Maaren der Eifel verglichen wurden. Das Muttergestein selbst ist 
der blaue Grund (blue Ground) der Bergleute, ein vulkanisches Gestein, das 
zuerst für einen Tuff gehalten wurde. 

G. A. Daubree,2) welcher Versuche über die mechanische Wirkung heißer, 
stark gepreßter und rapid bewegter Gase ausgeführt hat, vergleicht diese 
Wirkung mit jener von Geysern, die, unter hohem Druck in tiefen Schichten 
eingeschlossen, bei ihrem Entweichen aus Vulkanherden große Veränderungen 
hervorrufen und wendet dies für die Bildung der diamanthaItigen Trichter 
Südafrikas an. Er nimmt speziell für letztere eine Entstehung durch heiße 
Durchbruchsgase, durch Kohlenwasserstoffe, welche die Trichter erzeugt haben 
sollen, an. 

Zu bemerken ist, daß in den Trichtern jedoch keine Asche, Lapilli und 
sonstige, bei vulkanischen Explosionen auftretende Produkte vorkommen, auch 
Mandelsteinstruktur der Gesteine ist ganz selten. 

Das Muttergestein des Diamanten, der blaue Grund, der manchmal infolge 
Zersetzung gelb wird (yellow Ground), wurde von H. Carvill-Lewis 3) 

Kimberlit genannt. Übet seine Natur ist viel gestritten worden, was wohl 
damit zusammenhängt, daß er an verschiedenen Stellen ungleiche Beschaffen
heit zeigt und bald mehr hart und kompakt (hard bank), bald mehr tuff- oder 
breccienartig auftritt, so daß man ihn ursprünglich allgemein für ein klastisches 
Gestein hielt. Vom petrographischen Standpunkte ist er eine Art vulkanischer 
Peridotit, die einen nennen ihn glimmerführenden Olivin-Bronzit-Pikritporphyrit, 
während f. W. Voit 4 meint, daß der ursprüngliche Kimberlit dem Pyroxenit 
nahe stand, und daß die Kristallisation später zur Bildung von Harzburgit 
führte, aus welchem der Diamant kristallisierte. A. Percy-Wagner 6) unter
scheidet einen glimmerarmen und einen glimmerreichen Typus, er vergleicht 
ersteren mit porphyrischem Peridotit, letzteren mit dem Alnöit. Hauptbestand
teile sind: Olivin, Granat, Perowskit, (dieser besonders in glimmerarmem) 
Glimmer, Titaneisen. Der Kimberlit enthält viele kleine oft auch große frag
mente und Gesteinsbrocken, die sogar riesige Dimensionen annehmen, sogen. 
floating Reefs, worunter sich einige Mineralaggregrate befinden, die besonderes 
Interesse erregen, wie die eklogitähnlichen, die auch Diamant enthalten, dann 
Olivindiabas, Granit sowie Sandstein und andere exogene Einschlüsse. Letztere 
sind Reste zum Teil längst abgetragener formationen, während die ersteren 
genetisch besonders wichtig sind. f. W. du T 0 i t 6) und H. Ca rv i 11- Le w i s 1) haben 

I) Die ausführliche Literatur findet sich in dem Werke VOll Percy-Wagner, Die 
diamantführenden Gesteine Süd-Afrikas. (Berlin 1910.) 

~) G. A. Daubree, C. R. 111, 767, 857 (1890); 112, 125, 1484 (1891); BuH. 50c. 
geol. 19, 313 (1891). 

U) H. Carvi ll-Lewis, Papers and Notes on the Genesis and Matrix of Diammld. 
(London 1897.) 

4) F. W. V 0 i t, Z. prakt. Geol. t 5, 216 (1907); t 6, 32 (1908). 
5) A. Percy-Wagner, 1. c. 58. 
8) F. W. du Toit, Ann. Rep. of.geol. Corno of the Cape of G. Hope tt, 135, (1906). 
7) H. Carvill-Lewis, I. c. 

Doelter, Handb. d_ Mineralchemie. Bd.1. 4 
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erkannt, daß die früher erwähnte Umwandlung des frischen ursprünglichen 
Gesteins mit einer Volumvermehrung durch Wasseraufnahme verbunden war, 
wodurch ein Aufsteigen der Gesteinsmasse eintrat; ein Teil der großen Ein
schlußrnassen stammt davon her. 

Der blaue Grund kommt in großen Trichtern vor; Diamanten. finden 
sich in allen Tiefen, und der Diamantgehalt der einzelnen vertikalen Abteilungen 
ist sehr verschieden, auch wechseln Größe, Kristal1forll1, Farbe, Qualität 
in verschiedenen Grubenteilen. Auffallend sind die vielen Bruchstücke, zu 
denen die Ergänzungsteile fehlen, woraus man geschlossen hat, daß sie nicht 
in situ gebildet wurden. Die Dimensionen der Diamanten sind sehr wechselnde, 
neben sehr großen finden sich mikroskopische, wie H. Carvill--Lewis,1) 
Coutalene und H. Moissan 2) fanden. 

H. S. Harger 3) hält den blauen Grund für eine Serpentin breccie, er 
betont seim' verschiedene Beschaffenheit in verschiedenen Trichtern. Entstanden 
wäre der blaue Grund nach ihm durch Zerschmetterung ultrabasischer Gesteine 
wie Pyroxenit und Lherzolith; er ist aus der Tiefe mit Pyroxeniten und 
Eklogiten, deren Fragmente er enthält, herausgeschleudert. Das mit Kohlen
stoff und Kohlenwasserstoffen gesättigte Magma war auch das Muttergestein 
des Granats und der Magnesiasilicate. 

Paragenesis. - Besonders wichtig ist das Zusammenvorkommen des 
Diamanten mit anderen Mineralien. Unter diesen interessieren uns aber nur 
die, welche genetisch mit dem Diamanten eng zusammenhängen. Hier sind 
namentlich zu erwähnen: 4) Granat (Pyrop), Chromdiopsid, Olivin, Titaneisen, 
Enstatit, Diopsid, Hypersthen, Perowskit, Titanit, Spinell, Magneteisen, Zirkon, 
Chromeisen, Biotit, Valit, Hornblende, Apatit, Cyanit 5) und der seltene Graphit. 
Von sekundären Mineralien sind zu erwähnen Calcit, der in dünnen Häutchen 
den Diamant umgibt. 

Besonders wichtig ist die Paragenese Granat-Diamant.6) In der Newlands
mine wurden Verwachsungen beider Mineralien beobachtet. Man hat auch 
eine Umhüllung des Diamanten durch Granat beobachtet/) ebenso wie das 
umgekehrte. Ersteres ist in mehreren Fällen beobachtet z. B. von A. Stelzner, 
W. Graichen; Einschlüsse von Granat in Diamant beobachtete J. B. Sutton 
in der WesseItonmine.8) Das zeigt, daß bei der Diamantbildung hohe Tem
peratur ausgeschlossen war, denn Granat scheidet sich unter 1100-1200 0 ab. 

Für die Genesis bemerkenswert sind auch die Einschlüsse: Kohlige Ein
schlüsse 9) werden erwähnt, dann Eisenglanz von E. Co h e n 10), Rutil von 
H. Behrens;ll) Biotit und auch Eisenkies wurden von R. Harting aufgeführt. J2) 

') H. Carvill-Lewis, Papers etc. London 1897; vgl. N. JB. Min. etc. 1899, [, 60. 
2) Coutalene nach H. Moissan, C. R. 114, 292 (1893). 
3) H. S. Harger, Trans. geol. Soc. S. Africa 8, 110 (1905); Z. Kryst. 45, 311 (1909). 
4) H. S. Harger, Trans. geol. Soc.S.Africa 8,110 (1905). - f. W. du Toit, Ann. 

Rep. geol. Com. of Cape of O. Hope 11, 135 (1906). 
ö) Nach A. Percy-Wagner, 1. c. 27, ist es nicht sicher, daß Cyanit und Smaragdit 

dem Kimberlit angehören. 
C) H. S. Harger, I. c. 
') R. Heck, Z. prakt. Oeol. 6, 164 (1898). 
") J. R. Su tton, Z: prakt. Oeol. 11, 440 (1903). 
") O.Rose, Z.d.geoI.Oes. 6,250,255(1844). - O.Kunz, Science3,649(1884); 

Z. Kryst. 11, 445 (1886). 
'0) E. Cohen, N. JB. Min. etc. 1876, 752. 
") H. Behrens, Z. Kryst. 9, 575 (1884). 
") O. Bise h of, Chemisehe Oeologie. [I. Aufl. (Bonn 1863), I, 657. 
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Von besonderer Wichtigkeit sind die in den 11 Pipes" vorkommenden 
Mineralaggregate, vor allem die als Eklogit bezeichneten, die besonders 
G. T. Bonney,!) H. S. Harger,2) R. Beck 3) und A. Percy-Wagner 4) be
schrieben haben und die häufig diamanthaltig sind. Sie bestehen wesentlich 
aus Chromdiopsid und gelbrotem Granat, wozu nach R. Beck und H. S. Harger 
noch Perowskit, Ilmenit, Disthen, Rutil, Biotit und auch, was wichtig, Graphit, 
allerdings nur als Seltenheit in der Newlandsmine, treten. 

Ausführlich sind diese Aggregate zuletzt von Percy-Wagn er 5) beschrieben 
worden, welch letzterer 21 verschiedene Mineralaggregate unterscheidet, von 
denen die meisten eklogitähnliche sind (Griquaite nach R. Beck), während 
manche peridotitähnliche sind (sogen. Harzburgite); andere sind durch vor
wiegenden Biotit gekennzeichnet, während schließlich auch reine Titaneisen
aggregate, sowie fast reine Enstatit- (Bronzit-) Massen vorkommen. A. Macco 6) 

und R. Beck heben noch die Gabbro-, Norit- und Labradorfels-Einschlüsse 
hervor, die aber wahrscheinlich nur zufällig räumlich vereint sind. A. Lacroix,7) 
der das Diamantmuttergestein der Monasterymine beschrieb, glaubt, daß das 
ursprüngliche Muttergestein dort ein Harzburgit war. 

Ein Teil der Geologen vertritt die Anschauung, daß diese 11 Eklogite" 
Einschlüsse aus tieferen Schichten sind, und daß sie das eigentliche Mutter
gestein des Diamanten darstellen; namentlich wird dies von G. T. BonneyS) 
vertreten, welcher die Aggregate als Gerölle bezeichnete, doch kann diese An
sicht nicht gut aufrechterhalten werden.9) Damit steht im Zusammenhange 
die Frage, ob der Diamant sich in situ aus Kimberlit gebildet habe, oder ob er 
in der Tiefe in einem eklogitartigen Magma entstand und durch die Eruption 
nur hervorgerissen wurde, dabei ist auch wichtig, ob sich Diamant unter 
hohem Druck bildete oder nicht. 

A. Stelzner, R. Beck, F. W. Voit und Geo. S. Corstorphine sind 
der Ansicht, daß die "Eklogite" Urausscheidungen aus dem Kimberlitmagma 
sind, und zwar meint F. W. Voit: 9) daß der Sitz der Ausscheidungen der 
Magmaherd selbst sei; es war die Ur- oder Tiefenkristallisation, die im ersten 
Stadium der Kristallisation jene Aggregate erzeugte, dann kam die Kristalli
sation in situ, die einen den Harzburgiten ähnlichen Gesteinstypus ergab. Die 
Serpentinisierung des Kimberlits schreibt er den Wasserdampferuptionen zu. 
A. Percy -Wagner, 10) welcher die genauesten Untersuchungen der Mineral
aggregate ausführte, ist der Ansicht, daß es noch nicht entschieden sei, ob eine 
Urausscheidung vorliege, oder ob es sich um eine ältere, in der Tiefe weit 
verbreitete Gesteinsformation handle; er verweist auch auf die Funde ähnli.cher 
Aggregate in Deutsch-Südwestafrika, glaubt aber doch, es stehe fest, daß 

') G. T. Bonney, Proc. Roy. Soc. 65, 223 (1899); 67, 482 (1901); Geol. Mag. [IV) 
7, 246 (1900). 

2) H. S. Harger, Trans. geol. Soc. S. Africa 8, 110 (1905). 
9) R. Beck, Z. d. geol. Ges. 59, 298 (1907). 
4) A. Percy'-Wagner, I. c. 93. 
~) A. Percy-Wagner, I. c. 92. 
8) A. Macco, Monatsber. d. geol. Ges. 59, 76 (1907). 
1) A. Lacroix, Bull. Soc. min. 21, 22 (1898). 
S) G. T. Bonney, Geol. Mag. 7, 246 (1900), insbesondere aber Proc. geol. Soc. 

S. Africa 1907, Okt. 
9) F. W. Voit, Trans. geol. Soc. S. Africa 1907; Z. prakt. Geol. 15, 382 (1907); 

16, 21 (1908). 
10) A. Percy-Wagner, 1. c. 93. 

4· 
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zwischen den eklogitähnlichen Aggregaten und dem Kimberlit ein Zusammen
hang existiere. 1) 

für die Entstehung des Diamanten in Süd-Afrika ist ferner wichtig zu 
wissen, wie der Kohlenstoff sich aus dem Magma ausscheidet und woher 
er stammt. 

Wie kam also der Kohlenstoff in das Silicatmagma? Man dachte ur
sprünglich mit H. Carvill-Lewis 2) an oberflächliche Kohlenschmitzen und 
bituminöse Schiefer, die das Eruptivgestein aufgenommen habe, was aber 
schon von E. Co h e n als unwahrscheinlich hingestellt worden war, und die 
geologischen Verhältnisse der Permiermine, wo solche Kohlengesteine ganz 
fehlen, sprechen dagegen. M. Web e r 3) vermutet, daß in großer Tiefe Kohlen 
anstehen könnten. Wahrscheinlicher ist es, daß der Kohlenstoff ursprünglich 
im Silicatmagma vorhanden war, oder sich wenigstens in diesem aus Carbiden 
oder Kohlenwasserstoffen gebildet habe. Unklar ist es, ob der Diamant sich dort 
bildete, wo wir ihn jetzt finden, oder ob er aus der Tiefe mitgerissen wurde. 

A. Stelzner 4) ist der Ansicht, daß der Diamant sich nicht in situ ge
bildet habe, und stützt sich dabei auf die Tatsache, daß man Diamantfragmente 
gefunden habe, und dabei stets vergeblich nach den übrigen fragmenten des 
Diamants gesucht habe. Auch schließt er mit Moulle aus dem Vorkommen 
von in der form und färbung verschiedenen Diamanten, daß selbst ein ein
zelner Kimberlitstock nicht eine einheitliche Bildung sei, sondern daß die 
einzelnen Teile sich zu ver5'chiedenen Zeiten bildeten. Nach O. S. Corstorph i ne 5) 
wäre das Muttergesteit~ in der Tiefe auskristallisiert und später explosionsartig 
in die Pipes eingedrungen. R. Beck hält den Diamanten für eine Uraus
scheidung des Magmas, f. W. Voit 6) nimmt eine pneumatolytische Bildungs
weise aus Carbiden an, welche in Oasform (?) vorhanden gewesen sein sollen, 
wobei er auf A. franks Versuche verweist (vgl. S.46); die Entwicklung der 
Oase trai jedoch erst bei der Erstarrung ein. f. O. Bonney und C. A. Raisin 7) 

halten dafür, daß der Diamant in großer Tiefe entstanden sei. A. Percy
Wagner hält den Kimberlit für eine Bildung in situ, wobei er sich auf das 
Vorkommen von Diamanten in Olivin und auf das mikroskopischer Diamanten 
stützt, er S) entscheidet sich für Entstehung des Diamants innerhalb des Magmas 
und führt eine Reihe von Oründen dafür an. Der Diamant ist als charak
teristischer Übergemengteil des Kimberlits zu betrachten. 

Nach A. 0 ü ri c h 9) wäre der Diamant aus Carbiden gebildet worden, und 
zwar wäre die Eigentümlichkeit der Blaugrundtrichter durch die Beteiligung 
der Carbide bedingt. Er denkt sich die Krystallisation vor der explosiven 
Eruption in der Tiefe, da er für Diamantbildung hohen Druck annimmt. 

Es ist aber für einen Teil der südafrikanischen Diamanten auch ein 
anderes Muttergestein in Anspruch genommen worden als der Kimberlitj so 

I) A. Perey-Wagner, I. e. 113. 
2) H. Carvill-Lewis, Ch. N. 56, 153 (1887). 
8) M. Weber, Sitzber. Bayr. Ak. Jahrg. 1910, 13. Abh. 32. 
4) A. Stelzner, Z. prakt. Oeol. 2, 156 (1894). 
") O. S. Corstorphine, Trans. geol. Soe. S. Africa Proe. 10, 17. Dez. 1907. 
6) F. W. Voit, 1. e. 23. 
7) C. A. Raisil1, Oeol. Mag. 1895,492,496; Proe. Roy. Soe. 65, 223 (1899); Ch. N. 

80, 3, 13 (1899). 
8) A. Perey-Wagl1cr, I. e. 129. 
") A. Oiirich, Z. prakt. Oeol. 5, 145 (1897). 
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für die Diamanten im Gebiet des Vaalflusses nach H. Merensky der Diabas. l ) 

Diese 11 Riversteine" sollen von den oben besprochenen Kimberlitdiamanten 
zu unterscheiden sein, und sollen auch in ihrer Härte und anderen physika
lischen Eigenschaften etwas abweichend sein. H. Merensky bezweifelt über
haupt die Annahme, daß Diamant sich nur aus Olivingesteinen bilden könne. 
Andererseits glaubt auch G. S. Corstorphine,2) daß die Diamanten im Soma
bulawald in Rhodesien aus Pegmatitgängen stammen, was sie vielleicht gene
tisch den brasilianischen nahe bringen würde; erwähnen möchte ich schließlich 
noch, daß L. de Launay3) der Ansicht ist, daß die Erstarrung des diamant
haItigen Magnesiasilicats durch Oberflächenwässer verursacht wurde, welche 
die Ursache der Bildung von Kohlenwasserstoffen und vulkanischer Explosionen 
waren. 

Kimberlitartige Gesteine dürften auch außerhalb Afrikas vorkommen, z. B. 
in Brasilien, wo sie ebenfalls Diamant führen l) (vgl. S. 48), und auch in Arkansas 
sollen Diamanten im Peridotit vorkommen. 5) Dagegen hat T. W. Da v i d U) 
nachgewiesen, daß bei Oakey Creek in N. S. Wales das Muttergestein der 
Diamanten hornblendeführender Diabas ist. 

Endlich wäre noch des Vorkommens der Diamanten im Meteoreisen, das 
schon W. Haidinger und H. Partsch 1846 vermuteten, zu gedenken. Später 
glaubte E. Weinschenk 7) ihn in Meteoreisen von Arva (Ungarn) nachweisen 
zu können. W. Huntington entdeckte Diamant im Eisen von Smithville E) 

und in dem von Callon Diablo, 9) welches später von G. A. Daubree, 
H. Moissan,IO) C. friedel ll) genau untersucht wurde, während, wie früher 
erwähnt (S. 31), die Diamanten des Meteoreisens von Nowo Urej durch 
M. Jerofeieff und Latschinoffl~) analysiert wurden. 

Ansichten über die Bildung des Diamanten in der Natur. - An der 
Hand des Vorkommens der Paragenesis und der Synthesen wollen wir die 
möglichen Bildungsweisen des Diamanten besprechen und kurz auch die 
älteren Ansichten wiedergeben. Ursprünglich dachte man sich Diamanten 
ähnlich wie etwa Bergkrystall aus Lösung gebildet und verglich ihn J. Newton 
mit einer geronnenen Substanz. Im allgemeinen war di~ Ansicht noch durch 
lange Zeit maßgebend, daß Diamant sich nicht bei hoher Temperatur bilden 
könne. 

So glaubten D. Brewster,13) Jameson,H) A. Petzholdt,15) daß sich 

') Trans. geo!. Soc. S· Africa t 0, (1907); Z. prakt. Geo!. 16, 156 (1908); vg!. 
auch f. W. V 0 i t, ibid. 347. 

2) G. S. Corstorphine, Trans. geo!. Soc. S. Africa 10, 107 (1907); Z. prakt. Geo!. 
16, 157 (1908); vg!. auch f. P. Mennel, ibid. 11, 13. April (1908). 

") L. de Lalinay, C. R. 125, 335 (1897). 
') G. H ussa k, Z. prakt. Geo!. 14, (1907). Vg!. dagegen die Ansicht O. Derb ys S.48. 
,,) Trans. Am. Inst. Mining Engin. 39, 169 (1908). - Vg!. H. Carvill-Lewis, I. e. 
C) f. W. Da vi d, Brit. Ass. Report 1906, 562. 
') E. Weinschenk, Ann. d. k. k. natmh. H.-Museums 4, 99 (1889). 
") Proc. Ac. Boston 29, 2')') (1894). 
") Am. Joum. 46, 470 (1893). 

10) H. Moissan, C. R. 116, 218, 288 (1893). 
") C. friedel, C. R. 115, 1037; 116, 290 (1893). 
") M. Jerofeieff u. Latschinoff, C. R. 106, 1680 (1888). 
1') D. Brewster, Phi!. Mag. 25, 174 (1863); N. JB. Min. etc. 1864, 198. 
U) jameson, siehe R. Göppert, N. JB. Min. eIe. 1869, 199. 
H,) A. Petzholdt, Beiträge zur Naturgeschichte des Diamanten. (Dresden und 

Leipzij;( 1842.) 
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Diamant aus Pflanzenstoffen, wie Gummi oder Tabaschir bilde. f. Wöhler I) 
und A. d' 0 rb ign y hielten ihn für das Zersetzungsprodukt vorweltlicher Pflanzen, 
eine Ansicht, welche namentlich auch von R. Göppert 2) verfochten wurde. 
Wilson S) hält es für möglich, daß er durch einen Verkohlungsprozeß ent
standen sei und auch J. v. Liebig4.) nahm einen der Kohlebildung ähnlichen 
Prozeß aus Pflanzen für die Diamantbildung in Anspruch. 

Auch G. BischofjO) der einer der Hauptvertreter der neptunistischen Rich
tung seiner Zeit war, hält noch hohe Temperatur bei der Entstehung des 
Diamanten für ausgeschlossen, er erwähnt auch der vergeblichen Versuche 
Kenneth Kemps und B. Sillimans,6) glaubt jedoch, daß durch einen fäulnis
prozeß allein Diamant nicht entstehen könne, wohl aber durch Einwirkung 
von Eisenoxyd auf organische Überreste. 

E. B. de Chancourtois 7) behauptete, daß Diamant aus Kohlenwasser
stoffemanationen entsteht, wobei er seine Entstehung der des Schwefels aus 
H.S in den Solfataren vergleicht, er bezieht diese Entstehung hauptsächlich 
auf die Itacolumite und Sandsteine, in welchen sich die brasilianischen Dia
manten finden. Niedere Temperaturen hielten C. W. C. fuchs 8) und auch 
f. fouque und M. Le vy 9) bei der Bildung des Diamanten für möglich. 

Eine andere Hypothese ist die der Reduktion aus Carbonaten, eventuell 
aus Kohlensäure, welche f. Göbel aufstellte. Er nahm aber hohe Temperatur 
zu Hilfe und glaubte, daß Metalle wie AI, Mg, Ca, fe, Na auch Si die 
Kohlensäure. zu Diamant reduzierenj schon J. N. fuchs hatte die Kohlen
säure aus dem Erdinnern herangezogen. A. Simmler 10) nimmt dagegen an, 
daß flüssige Kohlensäure Diamant bei hohem Druck lösen könne. Ein 
einschlägiger Versuch, den ich ausführte, gab ein negatives Resultat 11) 
(vgl. S. 37). 

Diese Ansichten kommen jetzt nicht mehr in Betracht, aber, wenn man 
auch jetzt geneigt ist, im allgemeinen erhöhte Temperaturen für notwendig zu 
halten, so sind doch die Anschauungen über die Bildung des Diamanten 
untereinander noch immer sehr abweichende. für erhöhte Temperatur hatten 
sich schon vor vielen Jahren Perrot,12) C. von Leonhard, J. D. Dana aus
gesprochen, später auch M. Berthelot. 

Während die ältere Ansicht mehr dahin ging, daß Diamant bei niederer 
Temperatur entstanden sei, trat durch das Auffinden des Diamanten in Meteor
eisen und im südafrikanischen vulkanischen Kimberlit ein Umschwung der 
Meinungen ein, und man neigte teilweise den Behauptungen von Parson 
und C. M. Despretz zu, welche Diamant im elektrischen Lichtbogen er
zeugt zu haben glaubten. Auf die Möglichkeit der Diamantbildung in ge-

') f. Wöhler, Ann. d. Chem. u. Pharm. 41, 346. 
') R. Oöppe rt, N. JB. Min. etc. 1864, 198. 
8) Wilson, Edinb. N. phi!. Joum. 48, 337 (1850); N.·JB. Min. etc. 1851, 588. 
4) J. v. Liebig, Die organ. Chemie etc. 473. 
') O. Bischot, Chemische Oeologie (Bonn 1863), II, 662. 
6) Kenneth Kemp u. B. SilIiman, Am. Joum. 1849, 413. 
7) E. B. de Chancourtois, C. R. 63, 22 (1863). 
8) C. W. C. fuchs, Die künstlichen Mineralien (Harlem 1872) 28. 
9) f. fouque u. M.-Levy, I. c. 197. 

'0) A. Simmler, Pogg. Ann. 105, 466 (1858). 
11) C. Doeiter, Edelsteinkunde. (Leipzig 1893.) 
12) Perrot, nach C. Hintze, Mineralogie (Leipzig 1903) I, 43. 
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schmolzenem Eisen oder Aluminium weisen E. Weinschenk,l) A. Daubree,2) 
C. Doelter:l) hin. 

O. A. Daubree geht von dem Vorkommen des Diamanten in Meteoriten 
aus, von welchen mehrere (z. B. die des Caiion DiabIo und von Nowo-Urej) 
Diamanten enthaltenj daneben kommt in diesen auch Olivin, der Haupt
bestandteil des Kimberlits, vor. Er schloß daraus, daß auch die südafrika
nischen Diamanten sich aus eisenhaItigen Massen gebildet habenj da nun im 
Innern der Erde große Eisenrnassen enthaiten sind, so wäre nach O. A. Da u bree 
die Wahrscheinlichkeit vorhanden, daß sich auch große Mengen von Diamanten 
im Erdinnern befinden. 

Der Meinung J. Werths 4) zufolge wäre der Diamant die stabile Kohlen
stoffart bei sehr hoher Temperatur, wenn eine solche realisierbar wäre, würde 
der Diamant jedoch während der Abkühlung sich wieder in Oraphit um
wandeln. Um Diamant zu erhalten, müßte man sehr hohen Druck ausüben, 
und er ist der Ansicht, daß Diamant auch in der Natur nur bei gleichzeitig 
vorhandener hoher Temperatur und hohem Druck entstehe und zwar aus 
Kohlenwasserstoffen. Dabei müßte die Abkühlungsgeschwindigkeit eine sehr 
große sein. R. Threlfal1 5) glaubt, daß der Diamant durch gewisse Kristalli
sationserreger entsteht, er zeigte, daß Oraphit auch bei Druck- und Temperatur
erhöhung noch stabil ist. R. Liesegang 6) meint, daß, um Kohlenstoff zur 
Kristallisation zu bringen, Kolloidatoren ausgeschaltet werden müssen. 

A. 00 r ce i x, ') welcher die brasilianischen Diamantlagerstätten untersuchte, 
glaubt, bei der Diamantbildung Chlor- und fluorverbindungen ih Anspruch 
nehmen zu müssen, da eine Anzahl seiner Begleitmineralien sich auf diesem 
Wege bildeten, wogegen M. BauerS) für diese eine Bildung aus wäßrigen 
Lösungen als Ursache annimmt. 

Der Zusammenhang des Diamanten mit dem Eisen ist durch die Ver
suche Moissans geklärt und durch das Vorkommen des Diamanten mit 
Schwefel- bzw. Phosphoreisen. Die Versuche R. v. Hasslingers und fried
länders erklären das Vorkommen der Diamanten im Kimberlit. Immerhin 
ist es noch nicht festgestellt, ob sich im Kimberlit die Diamanten direkt aus 
der Magnesiasilicatschmelze abscheiden, oder ob etwa, wie f. W. V 0 i t es 
vermutet, durch Zersetzung von Carbiden durch Oase (pneumatolyse) Diamant 
gebildet wurde. Noch nicht genügend ist der Zusammenhang des Vorkommens 
von Diamant mit Titanverbindungen aufgehelltj in Brasilien, aber auch am 
Kap ist ein solcher sichergestellt und es wären hier noch Versuche zu dessen 
Aufklärung notwendig. 

Auf den Zusammenhang der Bildung des Diamanten mit jener der, Titan
verbindungen hatte ich schon im Jahre 1893 hingewiesen. Später hat· 
R. v. Hasslinger gezeigt, daß bei Silicatschmelzen Zusatz von Titan die 
Diamantbildung begünstige. Nach den Untersuchungen von A. Oorceix und 

') E. Weinschellk, i. c. 
2) A. Daubree, C. R. tt4, 1814 (1892). 
S) C. Doelter, Edelsteinkunde (Leipzig· 1893) 79. 
4) J. Werth, C. R. tt6, 304 (1893). 
5) R. ThrelfalJ, Joum. chern. Soc. 93, 1333 (1908). 
6) R. Liesegang, Koll.-Z. 3, 305 (1908). 
7) A. Oorceix, I. c., vgi. S.48. 
S) M. Bauer, Edelsteinkunde (Leipzig 1896) 268. 
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Orville A. Derby dürfte auch in Brasilien stets das pnmare Vorkommen 
von Diamant mit dem der Titanmineralien zusammenhängen, wie auch in 
Südafrika Titanverbindungen mit dem Diamant zusammen vorkommen. Man 
wird daher an eine Einwirkung von· Mineralisatoren denken, und weniger an 
einen trockenen Silicatschmelzfluß als an Pneumatolyse bei nicht sehr hoher 
Temperatur, was damit übereinstimmt, daß Diamant bei hoher Temperatur 
weniger stabil ist, während die Erstarrungstemperatur der Magnesiasilicate 
zwischen 1100 -1200 0 liegt. 

Das Vorkommen abgerundeter zerbrochener Diamanten deutet darauf hin, 
daß sie auch im Kimberlit früher entstanden, und durch die Silicatschmelze 
korrodiert wurden, also wohl auch in größerer Tiefe gebildet wurden. Dies 
stimmt auch mit den früher erwähnten Versuchen W. Luzis überein, bei 
welchen er die Korrosion der Diamanten durch blauen Grund nachahmte. 



Graphit. 

A. Allgemeines. Chemische Untersuchung, 
Zuammensetzung und physikalische Eigenschaften. 

Von W. Heinisch (Brünn). 

Allgemeines. - Graphit (von IIY!)U'l'61'11 11 schreiben) [Graphite, Plumbago, 
Kishj Graphite, Plombagine, Kis], Aschblei, Potelot, Pottlot, Ofenschwarz, Reiß
blei (wegen seiner Eigenschaft, gleich dem Blei auf Papier grau metallisch ab
zufärben - weshalb man ihn im Mittelalter lange Zeit auch für bleihaltig 
hielt - und dann wegen seiner Benutzung zum Abrißmachen oder Zeichnen), 
fer carbure, Crayon 110ir, Black Lead, Carbo mineralis, Graphitglimmer, als 
allotrope Modifikation des Kohlenstoffs, auch als j9-Kohlenstoff bezeichnet, 
früher fälschlich auch Wasser bl ei oder Molybdänglanz genannt, ist ein seit den 
ältesten Zeiten bekanntes MineraLl) Trotzdem ist seine chemische Natur erst 
sehr spät erkannt worden. Der Chemiker J. H. Pott (1692-1777), der ihn 
noch mit Molybdänglanz für identisch hielt, zeigte zwar, daß im Wasserblei 
kein Bleigehalt nach'Yeisbar ist, aber erst K. Wilhelm Scheele gelang es, die 
Verschiedenartigkeit beider Mineralien nachzuweisen und zu zeigen, daß Graphit 
Kohlenstoff enthält, so daß er ihn bereits als eine Art mineralischer Kohle 
betrachtete. ferner stellte er fest, daß Graphit auch im Gußeisen enthalten ist. 
K. Karsten nennt ihn bereits das reine KohlenmetalL Der Name Graphit 
wurde erst von dem Mineralogen A. G. Werner in der zweiten Hälfte des 
18. Jahrhunderts in die Wissenschaft eingeführt und ist seit der Zeit in all
gemeine Anwendung gekommen. für den Graphit wurden im Laufe der Zeit 
verschiedene Definitionen gegeben: Zuerst bezeichnete man ihn als die metalI
artige kristallinische Modifikation des Kohlenstoffs. Seine Eigenschaft, durch 
die Einwirkung der von B. C. Brodie 2) angegebenen Mischung von Kalium
chlorat und rauchender Salpetersäure in Graphitsäure verwandelt werden zu 
können, benutzten M. Berthelot und H. Moissan als charakteristisches Er
kennungsmerkmaL Danach sagt H. Moissan: 3) Nach der Definition von 
M. Berthelot bezeichnen wir mit dem Namen Graphit eine meist kristaIlinische 
Modifikation des Kohlenstoffs, deren Dichte nahe 2,25 liegt und die bei Be
handlung mit einem Oxydationsgemisch von Kaliumchlorat und Salpetersäure 
ein leicht zu erkennendes Graphitoxyd gibt (vgl. S. 59 die Brodiesche') 

I) Nach E. Donath, Der Graphit. (Wien 1904.) 1. 
~) B. C. Brodie, Lieb. Ann. d. Chern. tt4, 6 (1860). 
a) H. Moissan, Der elektrische Ofen (Berlin 1817), 102. 
') Siehe auch L. Staudenrnaier, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 4, 892, 806 (1871) 

und G.Charpy, c.R. 148,921 (1909). 
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Reaktion). Die Chemiker definieren also den Graphit auf Grund einer 
chemischen Reaktion, während die Mineralogen als Graphit den hexagonal 
(trigonal) kristallisierenden Kohlenstoff von geringer Härte (0,5 
bis 1) und der ungefähren Dichte 2,25 bezeichnen (vgl. S. 69). In zweifel
haften fällen wird man zur Erkennung des Graphits eine Dichtebestimmung 
nach dem Verfahren von H. le Chatelier und S. Wologdine 1) vornehmen. 
Diese beiden forscher, welche aus vielen Graphitsorten von verschieden
artigster Herkunft nach einem äußerst sorgfältigen Reinigungsverfahren ganz 
reinen Graphit darstellten, fanden für ihn die Zahl ('j = 2,255 als Dichte. 
Bei den Untersuchungen über die Dampfspannungen der drei verschiedenen 
Kohlenstoffmodifikationen wurde der Graphit als die sowohl bei sehr hohen 
als auch bei niedrigen Temperaturen stabile form des Kohlenstoffs erkannt. 
Sein Schmelzpunkt ist noch nicht bekannt, liegt jedoch sicher über 3000 u. 

Wir können ihn demnach bei Luftabschluß bis auf die höchsten Temperaturen 
erhitzen, ohne daß er sich merklich verändert. Auf Grund dieser charakteristi
schen Eigenschaften gelangen wir daher zu folgender Definition: 

Graphit ist die kristallinische bei den höchsten Temperaturen beständige 
form des Kohlenstoffs von geringer Härte, die im reinsten Zustande die Dichte 
2,255 hat und durch die Eigenschaft gekennzeichnet ist, mittels Stauden
m a i e r s Oxydationsgemisch von konzentrierter Salpetersäure I konzentrierter 
Schwefelsäure und Kaliumchlorat in Graphitsäure überführbar zu sein. 

Chemische Untersuchung der 'Graphite. 

Die qualitative Prüfung auf Graphit wird sich in erster Linie auf die 
feststellung von Kohlenstoffgehalt überhaupt zu erstrecken haben. Dies kann 
durch anhaltend starkes Glühen einer kleinen, sehr fein zerriebenen Probe am 
Platinblech und Beobachtung der bis zur völligen Veraschung eintretenden 
farbenänderung geschehen. Das sicherste Resultat wird erhalten, indem man 
die kleine, fein gepulverte Probe mit Salzsäure von eventuell vorharrdenen 
Carbonaten befreit, dann trocknet, in einem Glasröhrchen aus schwer schmelz
barem Glas im Sauerstoffstrome glüht und das austretende Gas in Kalkwasser 
leitet. Oder es wird etwa 0, I g der fein zerriebenen Probe innig mit 2 g 
Bleioxyd gemischt und in einem einseitig geschlossenen Röhrchen aus schwer 
schmelzbarem Glas etwa 10' lang geglüht. Dabei wird durch allenfalls vor
handenen Kohlenstoff das BIeioxyd zu metallischem Blei reduziert. 

Übrigens sind die Eigenschaften des Graphits so charakteristische, daß 
man schon beim Zerreiben der Probe in einem kleinen Porzellanmörser durch 
den metallglänzenden Strich, der auch durch die Einwirkung der stärksten 
Säuren nicht verschwindet, auf Graphit schließen können wird. Um aber ganz 
sicher zu gehen, empfiehlt M. Berthelot die Darstellung von Graphitsäure 
mittels einer Mischung von rauchender Salpetersäure mit Kaliumchlorat. Die
selbe greift den Diamant überhaupt nicht an, amorphe Kohle wird vollständig 
aufgelöst und nur bei Anwesenheit von Graphit hinterbleibt ein grünlich
gelber , beim Trocknen braun werdender Rückstand von Graphitsäure. Nach 
L. Staudenmaier 2) erhält man sie am besten in folgender Weise: In eine 

I) H. le Chatelier u. Wologdine, C. R. 146, 49-53 (1908) 
') L. Staudenrnaier, Sero Dtsch. Chern. Ges. 31, 1481 (1898); 32, 3824 (1899). 
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auf gewöhnliche Temperatur abgekühlte, in einer flachen Porzellanschale be
findliche Mischung von 50 ccm roher konzentrierter Schwefelsäure mit 25 ccm 
konzentrierter Salpetersäure von J = 1,4 rührt man zunächst 1,25 g auf
geblähten Graphit - oder die auf Graphit zu prüfende, fein zerriebene Probe -
und dann allmählich in beliebigen Zwischenzeiten 22,5 g Kaliumchlorat ein. 
Die Einwirkung soll bei gewöhnlicher Temperatur stattfinden. Es ist vorteilhaft, 
die Masse mit einem Glasstabe öfter aufzurühren und den Zusatz des fein 
gepulverten Kaliumchlorats in sehr kleinen Anteilen möglichst langsam erfolgen 
zu lassen. Eine zu rasch wirkende Oxydation soll vermieden werden, weil 
sonst ein Teil der Graphitsäure bis zu Kohlendioxyd oxydiert werden könnte. 
Ist am Boden der Schale noch unangegriffener Graphit nicht mehr wahr
nehmbar, hat die starke Gasentwicklung nachgelassen, und wird eine kleine 
Probe des nunmehr grün erscheinenden Rückstandes, mit einer Lösung von 
KMnO, versetzt, rein gelb, so gießt man den ganzen Schaleninhalt in viel 
Wasser, läßt absetzen, dekantiert und behandelt nun wieder mit Wasser. Das
selbe erscheint gewöhnlich bleibend stark trüb, ohne daß dadurch ein erheb
licher Verlust entstünde. 

Sind die Zersetzungsprodukte der Chlorsäure und Salpetersäure ganz aus
gewaschen, so erfordert die Überführung des grünen Produktes in die gelbe 
Graphitsäure nur wenig Kaliumpermanganat. Bei Anwendung von 1,25 g 
Graphit genügen 0,35 g. Dieselben werden unter Erwärmen in 6 ccm Wasser 
gelöst, nach dem Abkühlen mit verdünnt~r Schwefelsäure (0,60 ccm konzen
trierter Schwefelsäure mit 3,75 ccm Wasser) versetzt und nunmehr zum grünen, 
wieder in eine Porzellanschale gebrachten Produkte hinzugegeben. Alsdann 
erwärmt man auf dem Wasserbade unter beständigem Umrühren bis zum Ver
schwinden der Rotfärbung, versetzt mit Wasserstoffsuperoxydlösung und läßt 
noch eine Zeit stehen. Die nunmehr gebildete Graphitsäure wird noch mit ver
dünnter Salpetersäure () = 1,28), dann mit Alkohol und Äther ausgewaschen 
und im Exsiccator getrocknet. Dies geschieht am besten im Dunkeln, weil sie sich 
am Lichte braun färbt. Auch beim Trocknen in der Wärme färbt sich die gelbe 
Graphitsäure bald braun. Diese Braunfärbung geht durch konzentrierte Salpeter
säure und etwas Kaliumchlorat, ferner durch KMnO, und etwas H2SO, sofort 
wieder zurück in Grün und Gelb. Nach M. Berthelot ist feuchte, frisch bereitete 
Graphitsäure - er nennt sie Graphitoxyd - hellgelb, kristallinisch. Nach 
dem Trocknen bildet sie eine braune, zähe, amorphe Masse, die in allen Lösungs
mitteln ganz unlöslich ist. Beim Erhitzen für sich wird sie rasch unter lebhaftem 
Erglimmen zersetzt. Die zurückbleibende, kohlige Masse nennt M. Berthelot 
Pyrographitoxyd. Wird dasselbe geglüht, so verwandelt es sich nicht, wie 
man lange glaubte, in amorphen Kohlenstoff, sondern, wie erst G. Charpy 
durch sehr vorsichtige, kurze Einwirkung des B rod i eschen Oxydations
gemisches zu erkennen vermochte, in Graphit. l ) Das ganze Verhalten der 
Graphitsäure wird dadurch erst wichtig, weil von ihrer Erkennung gar oft 
die Entscheidung der Frage abhängt, ob man es mit Graphit zu tun habe 
oder nicht. 

Ist die auf Graphit zu prüfende Probe stark verunreinigt, so werden die 
Beimengungen vor der Darstellung der Graphitsäure zweckmäßig fortgeschafft, 
indem man das fein gepulverte Untersuchungsmaterial mit Ätzkali schmilzt, 
dann mit Königswasser und endlich mit Flußsäure wiederholt behandelt. 

1) G. Charpy, C. R. 148, 921 (1909). 
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Hat man gepulverten Graphit auf einen eventuellen Zusatz von Anthrazit, 
Steinkohle, Holzkohle, Koks und Ruß zu prüfen, so wird nach E. Donath 1) 
und M. Margosches folgendes Verfahren eingeschlagen: 

Man erwärmt das zu untersuchende Pulver einige Zeit mit konzentrierter 
Salpetersäure. Tritt keine braunrote färbung ein, so ist weder Anthrazit, Stein
oder Braunkohle noch Holzkohle vorhanden i es kann jedoch Koks oder so
genannter Retortengraphit vorhanden sein. Man schmilzt das Pulver mit nicht 
viel Natriumsulfat, laugt die Schmelze mit wenig Wasser aus und prüft die 
Lösung mit Bleipapier. Bei Abwesenheit der genannten Zusätze tritt keine 
stärkere Bildung von Schwefelblei ein, da Graphit selbst kaum eine Reduktion 
des Sulfats bewirkt. Koks oder Retortengraphit reduziert jedoch schmelzendes 
Natriumsulfat sehr energisch, so daß die filtrierte Lösung der Schmelze je 
nach den Mengenverhältnissen zum Sulfat, reichliche Mengen von Schwefel
natrium und von schwefelsaurem Natrium enthält. Eine sichere Unterscheidung 
zwischen Koks und Retortengraphit ist dann in den meisten fällen kaum 
möglich. Manche Kokse enthalten neben relativ größeren Mengen von Sulfaten 
auch gewisse Mengen von durch Salzsäure unter H2S-Entwicklung zerlegbaren 
Sulfiden, welcher Umstand in diesem falle zur Erkennung eines Kokszusatzes 
führt. Hat das fragliche Pulver, mit konzentrierter HNOa erwärmt, eine mehr 
oder minder braunrot gefärbte Lösung gegeben, so kann Anthrazit, Stein-, 
Braun-, Holzkohle oder auch Ruß als Zusatz vorhanden sein. Man erhitzt 
eine Probe im Kugelröhrchen i deutlich auftretende charakteristisch riechende 
Destillationsprodukte zeigen Stein- oder Braunkohle an, da Anthrazit nur sehr 
wenig, Holzkohle gar keine Entgasungsprodukte liefert. Ist Steinkohle allein 
in relativ größerer Menge vorhanden, so reagieren auch die Destillations
produkte deutlich alkalisch. Man erwärmt eine weitere Probe mit verdünnter 
HNOa (1: 10). Eine deutlich braunrote färbung der Lösung, sowie das Vor
handensein von Oxalsäure in derselben deutet auf Braunkohle. Einen Zusatz 
von Ruß, namentlich von künstlichem, weist man durch Extraktion mit Petrol
äther nach. Im positiven falle bekommt man entweder eine sehr schwacll 
gelbliche, jedoch deutlich fluoreszierende Lösung, oder eine farblose Lösung. 
Letztere zeigt beim Verdunsten im Schälchen einen teerartigen - oder einen 
Rauchgeruch von geringen Mengen im Ruß enthaltenen, im Petroläther lös
lichen Substanzen, während ein Pulver reinen Graphits an Petroläther gar 
nichts abgibt. 

Um Graphit neben Diamant zu erkennen, oxydiert· man mit Stauden
maiers Oxydationsgemisch bis alles schwarze Pulver entfernt ist, wäscht, 
trocknet und erhitzt den Rückstand. Das Gemenge von Pyrographitoxyd und 
Diamant wird nun mit Kaliumbichromat und konzentrierter Schwefelsäure er
wärmt, wodurch alles Pyrographitoxyd zu CO. oxydiert wird und der Diamant 
zurückbleibt. Um etwa beigemengtes Quarzpulver zu entfernel1, ist noch 
wiederholt mit flußsäure zu behandeln. 

Quantitative Analyse der Graphite. Dieselbe bezweckt in erster Linie 
die Bestimmung des Kohlenstoffs. Eine solche ist am genauesten aus
zuführen durch Verbrennung der fein gepulverten Probe im Sauerstoffstromc, 
nach dem für die Elementaranalyse organischer Verbindungen üblichen Ver-

') Nach E. Donath, Der Graphit. (Wien 1904) Hi3. 
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fahren. l ) R. Amberg beschreibt ein von C. M. Johnson ausgearbeitetes Ver
fahren einer schnellen Kohlenstoffbestimmung im Stahl, iT' Stahllegierungen und 
im Graphit, welches sich in vielen Laboratorien sehr rasch eingeführt hat. 
Danach wird in folgender Weise gearbeitet: feine Bohrspäne, die man durch 
Waschen mit Ather von anhaftendem Öl befreit und gewogen hat, werden in 
einem Tonschiffchen in ein Quarzrohr gebracht und hier direkt im Sauerstoff
strom verbrannt. Die gasförmigen Verbrennungsprodukte passieren zunächst 
ein gewogenes, mit Chlorcalcium gefülltes Röhrchen, von dem das gebildete 
Wasser zurückgehalten wird und treten hierauf in ein gewogenes, mit Natron
kalk gefülltes Röhrchen, in dem das entstandene CO2 festgehalten wird, aus 
dessen Gewicht sich dann sehr einfach der Kohlenstoffgehalt der untersuchten 
Probe berechnet. Die Graphitproben, deren Verbrennung etwa 45 bis 50 Min., 
erfordert, werden vorher so fein als möglich zerrieben. Die Erhitzung des 
Quarzrohres kann entweder durch Gas mit Hilfe eines fletcherbrenners oder 
durch elektrische Energie geschehen. Im letzteren falle genügt eine Um
wicklung des Quarzrohres mit Nicke\chromdraht, um die erforderliche Ver
brennungstemperatur zu erreichen. Die Quarzröhre sowie die Heizdraht
wicklungen halten selbst bei täglich andauerndem Untersuchungsbetriebe 3 bis 
6 Monate aus. Diese Methode verlangt, eventuell vorhandene Carbonate vorher 
mit Salzsäure zu entfernen. Dann wägt man von der getrockneten Graphit
probe 0,1 bis 0,2' g genau ab. Da wohl die meisten natürlichen Graphite 
von Schwefelkies begleitet sind, so muß man dann im Verbrennungsrohre 
außer Kupferoxyd auch noch chromsaures Blei vorlegen. Die Zuverlässigkeit 
und kurze Dauer der Verbrennung hat dazu geführt, mit der calorimetrischen 
Kohlenstoffbestimmung zu brechen. 

Bei künstlichen Graphiten, die kein chemisch gebundenes Wasser oder 
sonstige flüchtige Bestandteile enthalten, führt E. Donath die Bestimmung 
einfach so durch, daß er in einem geräumigen Platintiegel die eingewogene, 
fein pulverisierte Probe über dem Gebläse glüht, während Sauerstoff durch 
einen G. Roseschen Tiegelaufsatz (durchlochter Deckel mit eingestecktem 
Tonröhrchenansatz) zugeleitet wird. 

Will man den Kohlenstoff direkt aus dem Gewichtsverlust beim Glühen 
bis zur Gewichtskonstanz bestimmen, so müssen folgende Umstände in Betracht 
gezogen werden: Bei Gegenwart von chemisch gebundenem Wasser beigemengter 
Silicate ist zu beachten, daß dasselbe auch über 150 0 noch nicht entweicht (nach 
Knublauch). Erhitzt man nun höher, um dieses Wasser als sogenannten 
Glühverlust zu ermitteln, so erhält man ganz unbrauchbare Zahlen (nach 
E. Weinschenk). Graphite des Urkalks oder von solchen fundsteIlen, wo Car
bonate als begleitende Gesteine auftreten, können diese als Verunreinigungen 
enthalten, geben dann beim Glühen die Kohlensäure ab und lassen den Kohlen
stoffgehalt zu hoch erscheinen. In diesem falle muß der Graphit vor dem 
Verbrennen mit verdünnter Salzsäure behandelt werden. Nach dem Trocknen 
wird der entstandene Verlust durch Wägen ermittelt und von diesem Rück
stande ein gewogener Teil zur Verbrennung verwendet. Bei einem Gehalte 
an Schwefelkies entweicht beim Verbrennen der Schwefel. Das Eisen wird 
durch Aufnahme von Sauerstoff in Eisenoxyd verwandelt. Da 240 Teile 
Schwefelkies (FeS2) bei der Verbrennung 160 Teile Eisenoxyd hinterlassen, so 

') Siehe z. B. f. P. Treadwell, Kurzes Lehrb. der analyt. Chemie. II (Wien 1907). 
- R. Amberg, .Chem.-Ztg. 34, 904 (1910). 
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fällt, ""enn hierauf nicht Rücksicht genommen wird, die Kohlenstoffbestimmung 
zu hoch aus. Aber nicht nur die Oxydation der Metallsulfide wird zu einer 
fehlerquelle, sondern auch der Gehalt der Graphite an H, 0, N und S.l) 

Manche Graphite hinterlassen beim Verbrennen eine sinternde oder bei 
hoher Temperatur schmelzbare Asche, welche die Kohlenstoffteilchen umhüllt, 
vor Sauerstoffzutritt abschließt und ihre vollständige Verbrennung verhindert. 
In diesem falle empfiehlt S. Sadtler,2) dem fein zerriebenen Graphit eine 
gewogene Menge gut ausgeglühter Magnesia (in geringer Menge) beizumischen. 

In vielen fällen gelingt die völlige Veraschung eines Graphits schon 
durch Glühen einer möglichst fein zerriebenen Probe im flachen Platinschälchen 
in der zum stärksten Glühen geheizten Muffel eines Probierofens, bis die 
Asche keine graue färbung zeigt. 

J. Löwe 3) schlägt zur Bestimmung des Kohlenstoffs einen direkten Weg 
ein, indem er: a) die Probe mit Natriumkaliumcarbonat schmilzt, dann mit 
Wasser auskocht, den Rückstand mit Natronlauge kocht; b) mit Salzsäure und 
Wasser wäsch t, auf einem getrockneten gewogenen filter sammelt, bei 100 0 

trocknet und als "reinen Graphit" wägt. Die Operationen unter a). bezwecken 
die Entfernung der Kieselsäure, die unter b) die Entfernung der aufgeschlossenen 
Metalloxyde. Doch ist es immer zu bezweifeln, daß der abgewogene Rück
stand auch wirklich reinen Kohlenstoff darstelle. Mit einem aliquoten Teil 
davon wird zum mindesten eine Veraschtmgsprobe vorzunehmen sein, wobei 
sich ergeben wird, daß die Methode der Verbrennung im Sauerstoffstrome 
zur Erlangung eines einwandfreien Resultates doch noch vorzuziehen ist. 

Nach J. C. Wittstein 4) kann auch die Untersuchung des Graphits wie 
folgt ausgeführt werden: 1 g des fein gepulverten Graphits wird bis zur 
schwachen Rotglut erhitzt und der Gewichtsverlust als Wasser in Rechnung 
gebracht. 6) Die getrocknete Substanz wird alsdann mit 3 g eines Gemenges 
von gleichen Äquivalenten Kalium- und Natriumcarbonat innig verrieben und 
das Ganze in einen Tiegel geschüttet. Hierauf legt man 1 g Ätzkali auf die 
Oberfläche der Mischung und erhitzt langsam zum Glühen. Die Masse 
kommt dabei ins Schmelzen, bläht sich auf und bildet dann eine Kruste, 
welche von Zeit zu Zeit mit einem starken Platindrahte hinuntergestoßen 
werden muß. Nach halbstündigem Schmelzen läßt man erkalten, weicht die 
Masse mit Wasser auf, erwärmt den Brei 1/4 Stunde lang fast bis zum Kochen, 
filtrjert, wäscht gut aus und stellt die gesamte flüssigkeit beiseite. Der mit 
Wasser ausgelaugte filterinhalt wird getrocknet, in ein Kölbchen getan, die 
filterasche hinzugefügt und dann werden etwa 3 g Salzsäure von J = 1,18 
eingegossen. Nach einigen Minuten bemerkt man eine schwache Gelatinierurig 
des Kolbeninhalts, herrührend von der Zersetzung des noch vorhandenen 
kleinen Rückstandes von Alkalisilicat. fügt man noch ein wenig mehr Salz
säure hinzu, so verschwindet die Gallerte wieder und die Kieselsäure bleibt 
dann gelöst. Nach etwa einstündiger Digestion verdünnt man mit Wasser, 
filtriert, wäscht aus und hat jetzt den reinen Kohlenstoff im filter, und kann 
ihn nach dem Trocknen und schwachen Glühen als solchen wägen. Das saure 

I) Naeh E. Donath, Der Graphit. (Wien 1904) 168. - C. Auehy, Chern. ZB. 
(1900), I, 627. - joum. Am. ehern. Soe. 22, 47. 

2) S. Sad tler, joum. FrankIin Inst. 144, 201 (1907). 
8) j. Löwe, DingI. polyt. loum. 137, 445. 
~) G. Lunge-Böekrnann, Chern.-teehn. Untersuehungsrnethoden, 4. Aufl., ll, 785. 
5) Siehe hier E. Weinsehenk, Z. Kryst. 28, 300 (1897). 
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Filtrat vereinigt man mit dem oben erhaltenen alkalischen, setzt noch Salzsäure 
bis zur stark sauren Reaktion hinzu, verdampft zur Trockne und bestimmt 
Kieselsäure, Tonerde, Eisenoxyd in bekannter Weise. I) 

Zur Graphitanalyse wurde früher auch die Oxydation mit Chromsäure
Schwefelsäuregemisch als sogenanntes U llgreensches Verfahren angewendet, 
wie es zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs im Roheisen noch hie und 
da gebräuchlich ist. J. Widmer fand jedoch, daß bei der Bestimmung des 
Kohlenstoffs im Graphit mit Chromsäure und konzentrierter Schwefelsäure, 
derselbe nicht vollständig zu CO2 oxydiert wird, sondern daß dabei auch CO 
in namhafter Menge auftritt, so daß man wohl auch hier der Verbrennung im 
Sauerstoffstrome unbedingt den Vorzug geben wird. 

Das alte Berthiersche Verfahren zur Bestimmung des Brennwertes einer 
Substanz, welches als dozimastische Brennstoffprobe bekannt ist, wird in 
manchen fabriksbetrieben zur Graphitanalyse angewendet. Zu diesem Behufe 
werden Oi5 g der fein zerriebenen Graphitprobe mit 12 g gepulverter Bleiglätte 
gemengt, das Gemenge wird hierauf in einen unglasierten Porzellantiegel 
gebracht, mit 12 g Bleiglätte bedeckt und langsam erhitzt. 34 Teile redu
ziertes Blei entsprechen dann 1 Teil Kohlenstoff. Diese Methode gibt brauch
bare Resultate, wenn nicht erhebliche Mengen von Pyrit vorhandcn sind, 
dessen Bestandteile sich durch den Sauerstoff der Bleiglätte oxydieren und 
dadurch die Menge des Bleiregulus vermehren. 

W. fr. GintI2) schlug vor, den fein geriebenen, bei 150 bis 180 0 ge
trockneten und gewogenen Graphit in ein 10 bis 12 cm langes, ca. 1 cm weites, 
an einem Ende zugeschmolzenes Röhrchen aus schwer schmelzbarem Glas zu 
bringen, dann etwa die 20fache Menge vorher geglühter, reiner Bleiglätte zu
zusetzen und aufs neue zu wägen. Nun wird mittels eines Mischdrahtes das 
Bleioxyd mit dem Graphit möglichst gut gemengt und erhitzt, bis der Inhalt 
des Röhrchens völlig geschmolzen ist und kein Schäumen mehr wahrnehmbar 
ist, was gewöhnlich nur 10 Minuten erfordert. Nach dem Erkalten wird 
das Röhrchen wieder gewogen. Die Gewichtsverminderung entspricht dem 
entwichenen COz, aus dessen Menge sich der C berechnen läßt. Es genügt, 
0,05 bis 0,1 g Graphit und 1,5 bis 3 g Bleioxyd zu verwenden, um nach 
dieser Methode ganz gut brauchbare Resultate zu erhalten. 

Handelt es sich darum, eine Graphitbestimmung im Roheisen vorzunehmen, 
so wird nach 0. J 0 h ans e n 3) in folgender Weise verfahren: Man löst 3 g 
Eisen mit etwa 100ccm Salpetersäure, () = 1,1, in einem etwa 300ccm fassenden 
Becherglase auf dem Wasserbade, filtriert durch einen ziemlich porösen Gooch
Neubauerschen Tiegel (mit Platinschwammfilterschicht), wäscht mit heißem 
Wasser (bei Verstopfung des filters durch gelatinöse Kieselsäure auch mit 
etwas Flußsäure), dann mit KOH, mit Wasser, zuletzt mit Hf, dann abermals 
mit Wasser, erhitzt J/4. bis 1/2 Stunde im Luftbade auf 200 bis 250 0 und 
wägt. Darauf verascht man vor dem Gebläse oder in der Muffel 4) und 
wägt die verbleibende geringe Asche zurück. (Meist sind es weniger als 
0,5 mg.) 

') Vgl. unten das Kapitel über Analyse der Silikate von M. Dittrich. 
2) W. Fr. Gintl, J8. d. ehern. Techn. 1868, 266. 
8) o. Johansen, Chem. ZB. 81, 1640 (1910); St. u. Eisen 30, 956 (1910). 
') Nach E. Donaths Vorschlag, die Verbrennung mit Rosesehern Tiegelaufsatz 

im Sauerstoffstrom durchzuführen, käme man rascher vorwärts. 
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Chemische Zusammensetzung der Graphite. 

Graphit kommt auch dort, wo wir ihn kristallisiert finden, nicht als absolut 
chemisch reiner Kohlenstoff vor. Er enthält dann immer noch eine geringe 
Menge Asche liefernder Bestandteile. Dies gilt auch vom künstlich dargestellten 
Graphit. Aber auch noch andere Stoffe wurden im Graphit nachgewiesen. 
So untersuchte W. Lu z P) viele natürliche Graphite in dieser Richtung und 
konstatierte z. B. bei Ceylongraphit 0,17 %. bei einem Passauer Graphit 0,05 % 
und bei sibirischem Graphit 0,1 % Wasserstoff. Daß der natürliche Graphit 
Wasserstoff enthalte, behaupten auch H. Da v y, J. Gay - L u s s ac und 
L. J. Thenard. H. Moissan fand auch dieses Element in gewissen künstlich 
dargestellten Graphiten. Ferner ist ein Gehalt an Stickstoff in den meisten 
natürlichen Graphiten nachweisbar, so daß E. Donath die Reaktion mit 
metallischem Natrium auf Stickstoff als ziemlich sicheres Unterscheidungs
merkmal zwischen natürlichem und künstlichem Graphit empfehlen konnte. 
Während letzterer entweder gar keinen oder höchstens Spuren von Stickstoff 
aufweist, erhielt E. Donath in den von ihm geprüften natürlichen Graphiten 
selbst nach ihrer Reinigung eine ganz deutliche, mitunter starke Reaktion auf 
Stickstoff. 2) 

Manche Graphite sollen auch amorphen Kohlenstoff enthalten, der nach 
Fr. Sto I ba durch einfaches Glühen im Platintiegel, wobei- der Graphit intakt 
zurückbleibt, bestimmt werden kann. E. Don a t h führt die sehr bemerkens
werte Tatsache an, daß manche obersteirische Graphite beim Erwärmen mit 
konzentrierter Salpetersäure eine schwach braunrote Färbung geben, was auf 
die Gegenwart von noch unverändertem Anthrazit als Bildungszwischenglied 
hinweist. 3) 

In manchen Graphiten fand man auch einen kleinen Gehalt an Ammoniak. 
Die meisten Graphite enthalten Wasser, teils als natürliche Feuchtigkeit, teils 
chemisch gebunden an die Asche liefernden Verunreinigungen. Dieses Wasser 
wird nun häufig als 11 Glühverlust", der auch die sonstigen flüchtigen Bestand
teile mit einschließen muß, in der Analyse angegeben. E. Weinschenk glühte 
Proben von gewöhnlichem und von durch wiederholtes Schmelzen mit Kalium
hydroxyd gereinigtem Graphit zuerst 1/2 Stunde, dann noch 1 Stunde und 
endlich drei weitere Stunden im Platintiegel bei etwas gelüftetem Deckel und 
konnte durch seine Wägungen konstatieren, daß eine Glühverlustbestimmung 
absolut ohne Wert sei.4) 

Als wichtigste Bestandteile der Asche des Graphits hat man gefunden: 
Kieselsäure, Tonerde, Kalk, Eisenoxyd. Besonders in englischen Graphiten 
wurde auch Titanoxyd gefunden. Auch Chromoxyd war in manchen Fällen 
vorhanden. Weniger bestimmt wurden in der Graphitasche nachgewiesen: 
Kupferoxyd, Nickeloxyd und Manganoxyd. 

Von diesen Bestandteilen finden sich in der Asche eines und desselben 
Graphits oft nur sehr wenige beisammen, so z. B. enthalten manche Graphite 
nur Kieselsäure, andere nur Eisenoxyd, noch andere Tonerde und Kalk. Die 
Asche der steirischen Graphite nähert sich in ihrer chemischen Beschaffenheit 
der Steinkohlenasche. 

') W. Luzi, Ber. Dtsch. Chelll. Oes. 24, 4085 (1891). 
') E. Donath, Der Graphit (Wien 1904) 164. 
3) E. Donath, Der Graphit (ibidem) 163. 
<) E. Weinschenk, Z. Kryst. 28, 300 (1897). 



~ GRAPHIT-ANALYSEN. 65 

Graphit -Analysen. 

Graphit aus Steiermark: 

1. 2. 3. 4. 5. 
C 77,95 
(N~O) 0,15 
(K2O) 0,43 
(MgO) . 0,07 
(CaO) 0,08 1,25 2,50 2,25 2,50 
(A120 g ) • 6,12 7,50 25,50 6,75 5,75 
(fe20 a) . 0,44 1,75 5,00 4,00 11,50 
(P20 5) 0,01 
(Si02 ) 13,04 21,50 27,50 39,50 33,50 
(S) Spuren 0,31 0,24 0,38 Spuren 
(H2O) 1,95 

1. Graphit aus Kaisersberg in Steiermark, anal. L. Schneider, Wagner-fischer, 
Jahresberich t 1881, 378. 

2.-5. Graphitaschen von Rottenmann in Steiermark, anal. C. v. Hau er u. C. v. J 0 h n , 
J. k. k. geol. RA. 25, 159 (1875). 

C .. 
(Na20) 
(K20) 
(MgO) 
(CaO). 
(MnO) 
(CuO) 
(AI20 3) 

(Fe20 3) 

FeS. . 
(H2S04) • 

(H3P04) • 

(Si02) 

(H20) 

Graphite von Bayern, Böhmen und Mähren: 
6. 7. 8. 9. 10. 11. 

42,0 65,75 61,65 57,35 49,90 87,5 

25,1 
6,5 

26,4 

0,18 0,26 0,04 0,10 
1,47 1,49 0,44 1,54 
0,74 0,48 0,53 1,03 
0,60 0,26 0,23 1,01 

8,86 
2,28 
1,89 
0,08 
0,07 

15,30 
2,55 

8,38 
2,30 
6,96 
Spur 
0,05 

14,64 
3,55 

Spur Spur 
0,01 Spur 
8,57 9,65 
6,19 4,94 
0,79 0.,65 
0,72 1,12 
0,16 0,08 

21,07 26,92 
3,65 2,60 

0,1 

6,1 
1,2 

5,1 

12. 
43,0 

7,0 
0,8 

49,2 

6. Graphit von Pas'sau, anal. f. Ragsky, J. k. k. geol. RA. 5, 201 (1854). 
7. und 8. Graphit aus Mugrau in Böhmen l h E D th D G I't 74 
9. und 10. Graphit aus Schwarzbach in Böhmen r nac . ona , er rap 11 , • 

11. Graphit aus Schwarzbach in Böhmen, aJlal. f . .Ragsky, J. k. k. geol. RA. 5, 
201 (1854). 

12. Graphit von Hafnerluden in Mähren, anal. f. Ragsky. 

Graphite aus Italien, Portugal, Cumberland: 
13. 14. 15. 16. 

C . . 48,88 18,67 42,69 88,37 
(AI20 a) 1,0 
(Fe20 3) 3,6 
(SiO.,) . 5,1 
(H u: gebund. 'H20) 2,65 1,83 1,23 
(H20 hykroskopisch). 5,52 1,95 3,96 
Rückstand . . . . 42,95 77,55 53,35 

D 0 e lt er. Handb. d. Mineralchemie. M. I. 5 
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13. und 14. Graphit von Monte Pisano, anal. F. Sestini, Gazz. chirn. It. 1895, 25. 
15. Graphit aus Portugal, anal. Knublauch, DingI. Journ. 192, 493. 
16. Graphit von Borrowdale, Curnberland, nach E. Don a t h, Der Graphit, 71. 

C 
(MgO) } 
(CaO) 
(AI20 s) . 
(Fe20 3) • 

(Si02) 

17. 
36,06 

1,20 

17,.80 
4,02 

37,72 

18. 
33,20 

1,06 

15,42 
3,05 

43,20 

Graphite aus Sibirien: 
19. 20. 21. 'X2. 23: 

38,16 38,09 40,31 39,09 98,94 

2,23 3,01 2,07 1,19 

14,20 13,91 13,21 14,04 
4,72 4,10 5,15 4,10 

39,22 39,37 38,00 38,73 
(H) . 0,11 
(H20) 3,20 4,03 0,42 
Asche Spur 0,04 0,41 

17. und 18. Graphit von der Stepanowsky-Grube, anal. S. Kern, Ch. N. 32, 229. 
19.-22. Graphit von den Bagoutalbergen, anal. W. Hepworth, Ch. N. 57, 36. 
23. Graphit von der Bucht Sedirni im Arnurskibusen, Bg.- u. hütt. Z. 54, 355(1906). 

Graphit aus Ceylon, Pennsylvanien, Karolina und Neuseeland : 

C 
(Na20) . 
(K20) . 
(MgO) . 
(CaO) . 
(Fe20 S)' 

(Si02) 

(H20) . 
Asche . 

24. 25. 26. 27. 28. 
50,09 94,4 34,99 65,01 75,40 

1,49 
1,34 
1,53 
0,78 

10,11 
23,97 
12,28 0,6 

5,0 51,45 48,55 23,01 
24. Graphit von Ceylon, anal. H. A. Web er. Dissertation. Heidelberg 1900. 38. 

Ref. N. JB. Min. etc. 1902 I, 564. 
25. Graphit von Bustletown in Pennsylvanien, nach E. Donath, Der Graphit, 71. 
26. und 27. Graphit aus Neuseeland, ana!. R. W. Emerson, Me. Ivor, Bg.- 11. 

hütt. Z. 36, 345 (1888); Ch. N. 55, 125. 
28. Graphit von South Mountains in Karolina; anal. G. Tschernik, Verh. Min. 

Ges. St. Petersburg, 45, 425 (1907). 

Es folgen nun einige ältere Analysenzusammenstellungen : 

Graphitanalysen-Zusammenstellung nach H. Weger. l ) 

Verbrennungs-
Fundort .. - Analytiker Rückstand Verlust 

oder Asche od. Kohlenstoff 

Borrowdale, Curnberland 13,3 Ofo 86,7 0/ 0 Karsten 
Fngland 46,6 53,4 Prinsep 
Ceylon, krist. . 1,2-60 94,0-98,8 

11 etwas gereinigt 18,5 81,5 
roh 37,2 62,8 " 

11 kristallisiert 3,9 96,1 Knapp 
Indien, Hirnalaja 28,4 72,6 Prinsep 

I) H. Weger, Abhand!. d. naturh. Ges. zu·Nürnberg 3, 175. - E. Donath, Der 
Graphit, 70. 
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fortsetzung. 

Verbrennungs-
fundort Rückstand Verlust Analytiker 

oder Asche od. Kohlenstoff 

Bustletown 4,6 "/0 95,4"10 Vanuxem 
Sibirien, Alibertsberg 3,4 96,6 Wagner 

/I /I 3,8 96,2 11 

/I /I 8,5 91,5 11 

/I feinste Sorte 3,9 96,1 Weger 
Rana in N.-Osterreich . 41,3 58,7 Ragsky 

/I geschlämmt 51,1 48,9 11 

/I gestampft . . . . . 49,5 50,5 11 

/I roh zu Schmelztiegeln. 73,7 26,3 " 
/I geschlämmt zu Wild berg 63,1 36,9 " Raabs . . . . . . . . 61,7 38,3 Thalecz 

K~iser~b~rg . in' Steie~m~rk' 
44,4 55,6 " 57,8 42,2 forste I 

/I (zu Tiegeln) 35,6 64,4 " Hafnerzell bei Passau . 65,1 34,9 Berthier 

Wun~iedel i~ Bayern 
52,9 47,1 Knapp 
0,33 99,77 fuchs 

28 Analysen von eh. Mene.1) 

fundort Ili 1 III 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 

Cumberland, sehr schöne Sorte . 2,3455 1,10 91,55 7,35 52,5 28,3 12,0 1 6,0 1,2 
11 gewöhnliche Sorte . 2,2379 3,10 80,85 16,05 -
" Handelsware, Stücke 2,5857 2,62 84,38 13,00 62,0 25,0 10,0 2,6 0,4 

" " Pulver 2,4092 6,10 78,10 15,80 58,5 30,5 7,5 3,5 -
Passau 2,3032 7,30 81,08 11,62 53,7 35,6 6,8 1,7 2,2 

11 2,3108 4,20 73,65 22,15 69,5 21,1 5,5 2,0 1,9 
Mugrau in Böhmen 2,1197 4,10 91,05 4,85 61,8 28,5 8,0 0,7 1,0 

" 11 " 2,2279 2,85 90,85 6,30 - - - - -
fagerita in Schweden 2,1092 1,55 87,65 10,80 58,6 31,5 7,2 0,5 2,2 
Ceylon, kristallisiert . 2,3501 5,10 79,40 15,50 - - - - -

" Handelsware. 2,2659 5,20 68,30 26,50 50,3 41,5 8,2 0,0 -
Spencero Gulf, Südaustralien 2,3701 2,15 25,75 72,10 - - - -

" " " 2,2852 3,00 50,80 46,20 63,1 28,5 4,5 - 3,9 
Roheisengraphit von Creusot 2,5823 - 90,80 9,20 22,5 17,5 37,525,5 0,5 

" " " 1
2'3981 0,30 81,90 17,80 42,5 9,0 8,0 40,5 -

" " Givers 2,4571 - 84,70 15,30 55,9 15,5 12,0 15,5 0,1 

" " Vienne 2,5830 0,15 88,30 11,55 - - - - -
" " Terrenoire (2,4309 - 83,50 16,50 50,0 16,0 10,5 20,0 3,5 

Altstadt in Mähren 2,3272 1,17 87,58 11,25 - - - - -
Zaptau in Niederösterreich . 12,2179 2,20 90,63 7,17 55,0 30,0 14,3 - 0,7 
Ceara in Brasilien. . . 2,3865 2,55 77,15 20,30 79,0 11,7 7,8 1,5 0,0 
Buckingham in Canada . 12,2863

1

1,82 78,48 19,17 65,0 25,1 6,2 0,5 1,2 
Madagaskar ..... 12,4085 5,18 70,69 24,13 59,6 - 6,8 1,2 0,6 
Pissie, Dep. Hautes-Alpes 12,4572 3,20 59,67 37,13 68,7 - 8,1 1,5 0,9 

" 11 " 12,3280 2,17 72,68 25,15 - - - - -
Brussin, francheville, Rholle-Dep. 2,2029 0,28 92,00 7,72 - - -

;81 0,3 Sainte Paul, Rhone-Dep. 1 2,3656 0,17 92,50 7,33 - - -
Ural 12,1759 0,72 94,03 5,25 64,2 24,7 10,0 

Erklärung: I ="flüchtige Bestandteile; II = Kohlenstoff; III = Asche. Prozent. 
Zusammensetzung der Asche. 1 = Kieselsäure; 2 = Tonerde; 3 = Eisenoxyd; 4 = Kalk 
und Magnesia; 5 = Verlust und Alkalien. 

1) Ch. Mene, c. R. 64, 1091 (1867). - Nach E. Donath, Der Graphit (Leipzig-
Wien 19(4), 69. 5* 
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f. Kretschmer 1) gibt folgende Übersicht der Zusammensetzung einiger 
Graphitaschen. 

In 100 Teilen 

: I } 

Sibirische 

? 
? 

3,57 

23,33 
7,63 

65,47 
? 
? 

Graphit-Aschen 

Steirische 

0,41 
1,56 
1,21 
0,57 

32,07 
4,58 

59,41 
0,19 

Spur 

Mährische 

? 
? 

0,65 
4,34 

13,33 
33,58 
45,07 

? 
3,03 

Physikalische Eigenschaften. 

Graphit ist von einer dunkelbläulich grauen farbe mit schwachem MetalI
glanz, der an den derben, mattschwarz grauen Stücken erst beim Drücken 
oder Reiben deutlich hervortritt. Er ist vollkommen undurchsichtig, dagegen 
ist er sehr durchlässig für X-Strahlen,2) so daß man ihn auf diese Weise 
auf fremde Einschlüsse untersuchen kann. Seine Härte ist 0,5 bis 1. Er fühlt 
sich fettig an, ist dabei leicht abfärbend, ferner ist er schneid bar, biegsam, ohne 
elastische Vollkommenheit. Sein Bruch ist uneben. 

Nach A. K e n n g 0 t s Beobachtungen an Kristallen von Ticonderoga 
kristallisiert Graphit hexagonal rhomboedrisch a: c = 1 : 1,3859. 3) Dagegen 
hat A. E. Nordenskiöld Kristalle von Ersby und Storgard als monoklin be
stimmt.4) Vollkommen ausgebildete Kristalle sind schwer auffind bar. Sie sind 
dann gewöhnlich in körnigen Kalkstein eingewachsen. Wegen ihrer geringen 
Widerstandsfähigkeit gegen mechanische Einwirkung, war es bisher nicht 
möglich, Kristalle zu bekommen, die es erlaubt hätten, das Kristallsystem 
unzweifelhaft festzustellen. Doch sprechen die Untersuchungen von H. S j ö gre n 5) 
für hexagonales (trigonales) Kristallsystem. Graphit ist nach der Basis (0001) 
vollkommen spaltbar. Bisweilen findet man auch Graphit in Pseudomorphosen 
nach Pyrit. 

In den Meteoriten von Arva in Ungarn fand sich Graphit in regulären 
KristaJlformen. Auch die Meteoriten von Prundagin in Westaustralien und 
von. Cosby Creek enthielten reguläre Grapititkrystalle. Während L. fletcher 
der Ansicht ist, daß man es hier mit einer besonderen Modifikation des 
gewöhnlichen, hexagonal kristallisierenden Graphits zu tun habe, halten andere 
Mineralogen dafür, daß hier Pseudomorphosen von Graphit nach Diamant 
vorliegen könnten, und manche sind der Ansicht, daß es Pseudomorphosen 
nach einem anderen Mineral seien, vgl. S. 28. 

I) f. Kretschmer, ästerr. Z. f. Berg- u. Hüttenw. 1902, 478. 
Y) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1890 ", 91. 
3) A. Kenngot, Sitzber. Wiener Akad. 1854, 13. 
') A. E. Norden§kiöld, Pogg. Ann. 96, 110. 
") H. Sjögren, Ofr. Ak. förh. 4, .29 (1884). 
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Dichte. - Schon B. C. Brodie bestimmte 1859 die Dichte eines durch 
Schmelzen mit Ätzkali gereinigten Graphits von Ceylon zu 2,25 und 2,26. 
Die in letzter Zeit von H. le Chatelier und S. Wologdine 1) vorgenommene 
Dichtebestimmung an vielen natürlichen Graphiten und an Achesongraphit 
führten immer zu derselben Zahl, wenn die Untersuchungsmethode folgende 
war: Nach vorausgegangener Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf den 
fein zerriebenen Graphit wurde die gewaschene. und getrocknete Masse mit 
festem Ätzkali 30 Min. im Silbertiegel bei Dunkelrotglut geschmolzen. Nach dem 
Erkalten wurde mit Wasser aufgenommen und mit warmer Salzsäure (~= 1,2 
behandelt. Schließlich wurde der Graphit gewaschen, getrocknet, bei Dunkel
rotglut geglüht und sodann unter einem Druck von 5000 kg pro Quadrat
zentimeter zusammengepreßt. Die Dichtebestimmung wurde nun mit Hilfe eines 
Gemisches von Acetylenbromid und Äther ausgeführt und ergab die Zahl 2,255. 
Nach dieser Arbeitsmethode konnten H. le Chatelier und S. Wologdine 1) 

auch feststellen, daß der durch Befeuchten von Graphit mit konzentrierter 
Salpetersäure von 0 = 1,52 bis 1)54 und nachheriges Erhitzen bis zur Rotglut 
erhaltene aufgeblähte Graphit genau dieselbe Dichte zeigt wie vor dieser Be
handlung. 

Thermische Eigenschaften. - Die spezifische Wärme des natürlichen 
Graphits wurde zu 0,2019 und die des Hochofengraphits zu 0,1970 gefunden.2) 

~ 

Zusammensetzung in Prozenten 
Nummer 

C H Nu. Verlust 

1 86,80 0,50 -
2 76,35 0,70 -
3a 98,56 1,34 -
3b 99,50 - -
4 89,51 0,60 -
5a 96.97 0,76 1,87 
5b 99,10 0,39 -

Nr. 1, 2, 3a: Natürlicher Graphit von Canada. 
Nr. 4: Natürlicher Graphit von Sibirien. 

Asche 

12,6 
23,4 
0,2 
0,7 

10,4 
0,4 
0,8 

Spez. Wärme 

0,1986 
0,2019 
0;1911 

I 0,1977 

I 

0,2000 
0,1968 
0,2000 

NT. 5a: Künstlicher Graphit durch Zersetzung von Steinkohtenteer bei sehr hoher 
Temperatur erhalten. 

NT. 3b lind 5b sind von den Proben 3a und 5a, nachdem beide im Chlorstrom 
geglüht lind nachher gewaschen wurden. 

Graphit aus Ceylon ergab nach Bestimmungen von H. K 0 p P 8) für 21 0 
bis 52 0 im Mittel aus drei Versuchsreihen: 0,174. Hochofengraphit: 0,166. 
A. Bettendorf und A. Wüllner') fanden für Ceylongraphit 0,1955 und für 
Hochofengraphit 0,1961. 

J. 0 ewar 5) fand für die Temperatur - 18 bis - 78 0 die spezifische 
Wärme des Graphits zu 0,1341. 

') H. le Chatelier u. Wologdine, C. R. 146, 49-53 (1908). 
~) H. Regnault, Ann. chim. phys. 141, 119; [3J 1, 202. 
3) H. Kopp, Ann. 1866, Supp\. III 67. 
4) A. Bettendorf u. A. Wüllner, Pogg. Ann. 133, 293. 
") J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 67, 235 (1905). 
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für reinen Ceylongraphit (mit 1,38 % Asche) fand H. f.Weber 1) folgende 
Werte: 

e Spez. Wärme = C 
AC 

Je 

-50,3 
-10,7 
+10,8 

61,3 
138,5 
201,6 
249,3 

für höhere Temperaturen 

641,9 I 822,0 
977,0 

0,1138 0,000749 0,1437 
0,1604 0,000777 

0,1990 0,000764 

0,2542 0,000715 

0,2966 0,000672 

0,3250 0,000596 

wurde von H. F. Weber 5) gefunden: 

0,4454 
0,4539 
0,4670 

J. Violle 2) fand, daß die mittlere spezifische Wärme des Graphits ober
halb 1000° nach der formel: C/) = 0,355 + 0,00006 e wächst. Daraus folgt 
als Siedepunkt: 3600 0, da 1 g Graphit bei der Abkühlung von seiner Siede
temperatur bis zum Nullpunkt 2500 Calorien abgeben soll. 

Eine Reihe von systematischen Untersuchungen über das Verhalten des 
Kohlenstoffs im elektrischen Ofen führte H. Moissan zu dem Ergebnisse, daß 
sowohl im luftleeren Raume - was auch vor ihm schon G. Rose beobachtet 
hatte --, als bei gewöhnlichem Drucke der Kohlenstoff aus dem festen Zu
stande in den gasförmigen übergeht mit Umgehung des flüssigen Zustandes, 
sowie daß stets, wenn gasförmiger Kohlenstoff in fester form sich kondensiert, 
Graphit entsteht. Ebenso geht vielleicht auch Diamant bei höherer Temperatur 
in Graphit über, so daß dieser tatsächlich bei hoher Temperatur und gewöhn
lichem Drucke die stabile form des Kohlenstoffs ist, vgl. S. 39. 

Graphit ist thermisch negativ, die Vertikale ist die kleine Achse des iso
thermischen Ellipsoids, wie Hj. Sjörgen 3) vermutete und E. Jannetaz 
konstatierte.4) 

Der Wärmeleitungskoeffizient beträgt für Graphit 0,0141. Die Wärme
leitfähigkeit des Graphits ist etwa fünfmal so groB wie die der Tonziegel.6) 

Graphit leitet die Wärme besser als der Diamant. 
Der lineare Ausdehnungskoeffizient ist für 40° "" 0,00000786.6) Die Ver

längerung der Längeneinheit von 0 0 bis 100 0 = 0,000796. Die Verbrennungs
wärme von natürlichem Graphit wurde von A. favre und J. T. Silbermann 7) 
zu '7796 Calorien, für Graphit aus Hochöfen zu 7762,3 Calorien bestimmt. 

I) H. F. Weber, Pogg. Ann. 154, 367. - O. Dammer, Handb. d. anorg. Ch. 11,1. 
i) j, Vioile, C. R. 120, 868. - C. Hintze, Handb. d. Mineralogie I, (Leipzig 

1904), 46. .. 
B) Hj. Sjör gen, Ofv. Ak. Förh. Stockholm 4, 29 (1884). 
') E. jannetaz, Bult Soc. min. 15, 936 (1892). - C. Hintze, Handb. d. Mine-

ralogie I, (Leipzig 1904), 46. 
6) S. Wologdine, Chem. ZB. 80, 2100 (1909) und Sprechsaal 42, 611. 
6) H. Fizeau, Pogg. Ann. 138, 30 (1869). 
7) A. Favre u. j. T. Silbermann, Ann. chim. phys. [3] 34,426 (1852). 
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Nach H. Mo i ssa n ist die Entflammungstemperatur von Ceylongraphit im 
Sauerstoffstrome = 665°. 1) 

Das magnetische Verhalten wurde an einem kräftigen Elektromagneten 
untersuchf.2) Ein eisenhaItiger Graphit von Bayreuth erwies sich diamagnetischj 
Graphit aus Pennsylvanien magnetisch. 

Elektrische Leitfähigkeit. - Graphit ist ein guter Leiter der Elektrizität. 
Setzt man das Leitungsvermögen des Silbers bei ° ° = 100, so ist bei 22 0 

dasselbe für reinen Ceylongraphit 0,0693.3) 

Nach A.Matthiessen 4) soll die Leitungsfähigkeit des gereinigten Graphits 
18 mal größer sein als die des natürlichen Graphits, der deutlichste Beweis, 
welche ungeheuer große Wichtigkeit der vollständigen chemischen Reinigung 
vor der Ermittlung von physikalischen Konstanten beizumessen ist. Nach 
H. Muraoka 5) hat Graphit aus Sibirien eine Leitfähigkeit bei 0°, bezogen auf 
Quecksilber von 0° zu 8196.10-5• Aus H. Muraokas Versuchen ergibt sich 
für Graphit ein spezifischer Widerstand von 12,2 Ohm. 

Nach J. Zell ner B) besitzt Ceylongraphit, gesägt, einen spezifischen Wider
stand in Ohm (bei 20°) von 2 bis 8, eine Graphitelektrode von Acheson 
einen solchen von 12 Ohm. J. Königsberger und O. Reichenheim fanden 
für Ceylongraphit: 7) 

(j W W; (spezi fischer 
Widerstand) 

21 0,232 0,00283 
61 0,218 0,00265 

105 0,205 0,00250 
147 0,195 0,00238 
191 0,180 0,00220 
149 0,194 0,00236 
89 0,209 0,00254 

-66 0,275 0,00335 
-185 0,350 0,00428 

J. Königsberger und O. Reichenheim schnitten für ihre Untersuchung 
aus kristallisiertem Ceylon graphit parallel der Blattrichtung , also senkrecht zur 
Kristallhauptachse, einen Stab von 0,66 qmm und von 5,44 mm Länge und 
führen an, daß in der dazu senkrechten Richtung es bisher nicht möglich 
war, einwandfreie Werte zu erhalten. Der absolute Widerstand zwischen 20 
und 280 ° = 0,00291 (I - 0,00128 0). H. Mur a 0 k a 6) fand an Graphit 
aus Sibirien (die Richtung ist nicht angegeben) für den Widerstand 1 <ern: 
0,00122 (1 - 0,0007396 + 0,000000273 0). 

Die frage, ob Graphit metallische oder elektrolytische Leitfähigkeit habe, 
ist namentlich von R. v. Hasslinger, J. K'önigsberger, R. Callendar und 

I) H. Moissan, C. R. 135, 921 (1902). Vgl. S.75. 
2) A. Holz, Pogg. Ann. 151, 76 (1874). 
S) O. Dammer, Handb. d. anorg. eh. 11, 1, (Stuttgart 1894),266. 
~) A. Matthiessen, Pogg. Ann. 103, 428 (1858\. 
b) H. Muraoka, Wied. Ann. 13, 307 (1881). 
6) J. Zellner, Die künstlichen Kohlen. (Berlin 1903) 251. 
7) J. Königsberger u. O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. 1906, 11, 39. 
8) H. Muraoka, I. c. 13, 311 (1881). 
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J. Dewar diskutiert worden; es dürfte wohl ziemlich sichergestellt sein, daß 
metallische Leitfähigkeit vorliegt. Die Literatur über elektrische Leitfähigkeit 
ist ziemlich groß und sei hier zusammengestellt: 

G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 100, 177 (1856). 
A. Matthiessen, Pogg. Ann. 103, 428 (1858). 
E. Beetz, Pogg. Ann. 111, 619 (1860). 
Schader, Gött. Ber. 1875, 325. 
F. Auerbach, Gött. Ber. 1879, 259. 
Borgmann, Beib!. Ann. d. Phys. 3, 228 (1879). 
W. Siemens, Wied. Ann. 10, 660 (1880). 
H. Muraoka, Ann. d. Phys. 13, 307 (1881). 
J. Dewar u. A. Fleming, Phi!. Mag. 34, 326 (1892). 
B. Pietsch, Sitzber. Wiener Ak. 102 Ba, 768 (1893). 
J. W. Hawell, Beib!. Ann. d. Phys. 21, 635 (1897). 
Fr. le Roy, C. R. 126, 244 (1898). 
R. Callendar u. J. Dewar, Phi!. Mag. 1899, 217. 
F. Streintz, Ann. d. Phys. 3, 1 (1900). 
Lord Kelvin, Phi\. M:lg. 1902. 
H. G. Martin, Ch. N. 86, 295 (1902) und 87, 162 (1903). 
R. v. Haslinger, Sitzber. Wiener Akad. 1906, 1523. 
J. Königsberger u. O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. 1906, 11,39. 

Der Graphit löst sich nur in geschmolzenem Eisen. Seine Löslichkeit 
nimmt mit der Temperatur regelmäßig ab und beträgt in reinem Eisen bei 
1000 0 höchstwahrscheinlich l°/o.l) Da der Graphit den höchsten Tempera
turen widersteht, so wird er mit feuerfestem Ton zur Erzeugung von Schmelz
tiegeln verwendet. Infolge seines leichten Abfärbevermögens auf Papier findet 
er Verwendung zur Bleistiftfabrikation und wegen seiner Weichheit als Schmier
mittel für rasch laufende Wellen, besonders aber für letzteren Zweck, seit es 
E. G. Acheson gelang, ihn als "kolloiden Graphit" herzustellen. Das Ver
fahren, 2) das sich E. O. Acheson durch das D.R.P. Nr.191840, 4. IV. 1907 
schützen ließ, besteht in der Behandlung von fein gemahlenem Graphit mit 
3 bis 6 0 / 0 Gallusgerbsäure in wäßriger Lösung. Zuerst wird zweckmäßig 
aus dem Graphit und der Gerbsäure ein Teig gebildet und dann unter stetem 
Umrühren und stetem Kneten weiter mit Wasser versetzt. Bei Benutzung von 
nicht destilliertem Wasser ist die Gegenwart von freier Kohlensäure zu ver
meiden, eventuell ist ein Zusatz von Ammoniak nötig. Den so behandelten 
Graphit nennt E. G. Acheson "defloculated". Er hält sich wochen- und 
monatelang in Suspension und geht durch jedes filter. Er zeigt auch sonst 
ausgesprochen kolloide Eigenschaften. Durch einen geringen Zusatz von Salz
säure wird er sofort gefällt und läßt sich dann klar filtrieren. Noch besser 
gelingt dies durch Zusatz von Alaun. Der Niederschlag wird dann aus
gewaschen und getrocknet, wodurch man ein sehr feines Pulver bekommt, 
welches sich gut zur Herstellung von Tiegeln eignet. Das nach obigem Ver
fahren erhaltene "Graphithydrosol",' das von E. G. Acheson die Bezeichnung 
"aquadag" erhielt, soll auch Stahl und Eisen vor Rost schützen. E. G. Acheson 
gelang es später, das Wasser seines entflockten Graphits durch innige Durch 
mischung mit Öl zu verdrängen. Durch Zusatz einer kleinen Menge bereits 
fertiger Ölpaste zum Gemenge von Graphit, Wasserpaste und Öl wird die 
Zeit der Herstellung bedeutend abgekürzt. Man erhält alsdann den entflockten 

I) G. Charpy, C. R. 145, 1277-79 (1907). 
Y) P. Werner, Koll.-Z. 7, 165 (1910). 
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Graphit in Ölsuspension. Durch weitere Zugabe von Öl wird dann bis auf 
den gewünschten Graphitgehalt eingestellt. E. G. Acheson gab diesem als 
Schmiermittel für Maschinenbestandteile besonders geeigneten Produkte die 
Bezeichnung: lIoildag u • (DAG = Abkürzung für: Defloculated Acheson 
Graphite.) 

B. Chemische Eigenschaften, Bildungsweisen und 
technische Verwendung. 

Von R. Amberg (Pittsburg, Pa., U.5.A.). 

Chemische Eigenschaften. 
Der Graphit besitzt nur wenig spez.ifische chemische Eigenschaften, die 

ihn vor den beiden anderen Kohlenstoffmodifikationen (Diamant und Kohle) 
auszeichnen, und sein chemisches Verhalten, das im allgemeinen nur gradweise 
von dem der anderen verschieden ist, charakterisiert sich am besten durch 
einen Vergleich der physikalisch-chemischen Konstanten. 

A. Niedere Temperatur. 

Die Unterscheidung von Graphit und Kohle auf Grund ihrer kristallini
schen Beschaffenheit ist nicht leicht. Wir haben früher bei Diamant (5. 34) 
die Unterschiede der Zahlen für die Werte der Verbrennungswärmen, spezifi
schen Wärmen, angegeben. für das spezifische Gewicht des reinen Graphits 
erhielten wir 2,25, während das der Kohle zwischen 1,2 und 1,7 schwankt. 
Graphit zeichnet sich ferner vor deI' amorphen Kohle durch weit größere Leit
fähigkeit für Wärme und Elektrizität aus. Bis 600 0 aufwärts fand Queneau 1) 

für Acheson-Graphit 1,26} Watt per 1 ° Temp. Gefälle und 1 cm Länge 
/I amorphe Kohle 0,42 durch 1 cm2 Querschnitt. 

Der elektrische Widerstand von Elektroden aus amorpher Kohle liegt 
zwischen 0,0033 und 0,0075, derjenige von Graphitelektroden zwischen etwa 
0,0008 und 0,0020 Ohm pro 1 cm Länge bei 1 cm2 Querschnitt. 

Die Andeutung dieser Zahlenwerte läßt schon erkennen, daß sie nicht in 
allen fällen eine sichere Auskunft über die Natur des Materials oder eine ein
deutige Definition des Graphits vermitteln können; auch ist ihre Ermittlung 
zuweilen umständlicher als das Anstellen einer spezifischen chemischen Reaktion. 
Eine solche liegt in der von B. C. Brod ie 2) zuerst angegebenen Einwirkung 
von rauchender Salpetersäure und Kaliumchlorat auf Kohle vor. Alle Kohle
arien, welche durch diese Reagentien in das sogenannte Graphitoxyd, einen 
kristallinischen Körper von lichtgelber farbe, übergeführt werden, bezeichnen 
die Chemiker mit M. Berthelot~ als Graphit. Wir sind damit auch unab
hängig von der in manchen fällen zweifelhaften frage, ob der als Graphit 
anzusehende Körper kristallisiert oder amorph ist. Während amorphe Kohle 

I) Queneau, Pogg. Ann. 154, 167 (1875). 
!) B. C. Brod ie, Über das Atomgewicht des Graphits. Lieb. Ann. d. Chem. 114, 

Cl - 24 (1860). 
') M. 'Berthelot, Ann. chim. phys. (4) 19, ,92 \I. 405 (1870). Vgl. S. "IS. 
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durch diese Behandlung zu Kohlendioxyd und löslichen Substanzen oxydiert 
wird, bleibt Diamant unangegriffen. H. Moissan hat die Technik der Reaktion 
gelegentlich seiner umfangreichen Untersuchungen über Graphit I) vereinfacht. 
Verwendet man eine aus Salpeter und konzentrierter Schwefelsäure wasserfrei 
hergestellte Säure und trägt den Graphit sowohl als auch das Kaliumchlorat 
in gut getrocknetem Zustande darin ein, so braucht man die Behandlung nur 
1 bis 2 mal an statt früher 6 bis 8 mal zu wiederholen, und der sichtbare 
Angriff beginnt meist schon ~m Ende der ersten Operation. Man läßt die 
Reagenzien mit einem großen Uberschuß von chlorsaurem Kalium 12 Stunden 
lang auf den Graphit einwirken und die Temperatur dabei allmählich gegen 
Ende bis auf 60° steigen; nach B. C. Brodie (I. c. S.8-20) benötigte man 
4 Tage zu dieser Oxydation. Etwa gleichzeitig damit hat L. Staudenmaier 2) 

dieser Oxydation des Graphits eine ausführliche Untersuchung gewidmet 
(vgl. S. 59). Er führt sie mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsäure und 
Salpetersäure (1,4) aus und trägt in die Lösung allmählich festes Kaliumchlorat 
ein. Das entstehende grüne Produkt geht bei weiterer Behandlung mit Kalium
permanganat in die gelbe Modifikation über. Dieses Graphitoxyd, für welches 
man formeln wie Cu H,05 oder Cu H,06 abgeleitet hatte, ist jedoch durchaus 
kein einheitlicher, sondern eine Mischung verschiedener amorpher Körper, 
welche genau die KristaIlform des Graphits beibehalten haben. Es ist dies nach 
fr. Weigert S) eine so reine Pseudomorphose des Oxydationsproduktes nach 
dem urprünglichen Graphit, daß man vielleicht an der durchsichtigen Substanz 
die kristallographischen Eigenschaften des Graphits studieren kann. Beim Er
hitzen zersetzt sie sich explosionsartig unter Entwicklung von CO2 , CO und 
HzO und läßt einen schwarzen, chemisch ebenso inhomogenen Körper zurück, 
den man Pyrographitsäure genannt hat. 

Diese als Erkennungsreaktion benutzte Oxydation des Graphits ist gleich
zeitig die wichtigste Reaktion, die er bei gewöhnlicher Temperatur erleidet. 
Mit Hilfe derselben hat man Graphit auch in mattschwarzen, mit amorpher 
Kohle gemischten Produkten festgestellt, die durch Zersetzung von Karbiden 
und Kohlenwasserstoffen erhalten waren. Zinnchlorür reduziert die erwähnte 
Pyrographitsäure zu einem schwarzen, an Graphit erinnernden Körper, während 
gleichzeitig immer etwas Mellithsäure entsteht. 

Eine Einteilung der mannigfaltigen Graphitvarietäten in zwei Gruppen 
gewährt die Beobachtung von W. Luzi,4) daß viele natürliche und einige künst
liche Graphite sich aufblähen, wenn man sie mit einer geringen Menge Salpeter
säure durchfeuchtet und dann erhitzt. Salpetersäure und Königswasser scheinen 
anfänglich ohne Einfluß zu sein, erhitzt man jedoch auf 170°, so quillt der 
Graphit zu wurmähnlichen Gebilden auf, die oft ein Mehrfaches des ursprüng
lichen Volumens einnehmen. Die gleiche Erscheinung tritt auf, wenn der 
Graphit vorher mit Schwefelsäure oder mit einem Gemisch von dieser und 
Kaliumchlorat erhitzt worden war. für die aufquellenden Arten behält W. Luzi 
den Namen Graphit bei, die nichtquellenden bezeichnet er als Graphitite. 
Das weitere Studium der künstlich hergestellten Graphite (s. weiter unten) hat 
jedoch dazu geführt, dieser Unterscheidung wenig Bedeutung beizulegen, da, 

I) H. Moissan, Der elektro Ofen. Deutsch von Zettel. (Berlin 1900.) 64-103. 
') L. Staudenmaier, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31,1481 (1898)j 32,2824 (1899). 
S) R. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie. III. 2. Abt. (Leip1:ig 1909.) 56. 
4) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 4085 (1891); 26, 290 (1893). 
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soweit die bis jetzt vorliegenden Versuchsergebnisse zu schließen erlauben, jede 
Modifikation von Graphit durch hohes und lange fortgesetztes Erhitzen in die 
nichtquellende form übergeführt werden kann. Ob die Eigenschaft des 
Quellens von eingeschlossenem Wasserstoff und anderen Gasen herrührt oder 
geringen Anteilen oxydierbaren Kohlenstoffs zu verdanken ist, der bei Be
handlung mit HN03 die treibend wirkende Kohlensäure entwickelt, bleibt noch 
dahingestellt. Beide Möglichkeiten dürften praktisch vorkommen; an einzelnen 
Sorten läßt sich zeigen, daß die Eigenschaft des Aufquellens in dem Maße 
geringer wird, je höher der Graphit bei seiner natürlichen oder künstlichen 
Bildung oder auch nachher erhitzt worden ist. Dabei können sowohl Gase 
- insbesondere Wasserstoff hat sich in den meisten natürlichen Graphiten 
nachweisen lassen - ausgetrieben werden als auch etwa vorhandener amorpher 
Kohlenstoff in Graphit übergehen, so daß beide möglichen Ursachen des 
Quellens beseitigt sind. Daß bei der Oxydation eines so komplizierten Moleküls 
wie das des Graphits auch andere Produkte entstehen, kann nicht wunder
nehmen. So erzeugen rauchende Salpetersäure und alkalische Permanganat
lösung stets etwas Mellitsäure (Benzolhexacarbonsäure) sowie einige niedriger 
karboxylierte Benzolderivate. Die gleiche Säure entsteht auch, wenn Graphit, 
mehr noch, wenn amorphe Kohle als Anode in sauren oder alkalischen Elektro
lyten verwendet wird. 1) A. Mi1lot 2) fand, daß sowohl Kohle- als auch 
Graphitanoden bei der Elektrolyse in ammoniakalischer Lösung Harnstoff 
bilden, doch scheint hierbei nach den Erörterungen von f. fichter 3) weniger 
das Material der Anode als die Kohlensäure-Entwicklung an dieser die führende 
Rolle zu spielen. f. f oerster 4) sieht die Ursache der Harnstoffbildung in der 
durch Potential messungen erwiesenen intermediären Entstehung eines höheren 
Oxyds der Kohle, während W. Löb 5) bei Graphitanoden in sauren Elektro
lyten fast stets MelIitsäure beobachtete und diese als Zwischenkörper bei der 
Harnstoffbildung betrachtet. 

B. Hohe Temperatur. 

Graphit wird von reinem Sauerstoff, seiner größeren Dichte entsprechend, 
erst bei wesentlich höherer Temperatur angegriffen als amorphe Kohle, und 
die einzelnen Graphitarten unterscheiden sich hierin wieder je nach ihrer Her
kunft. H. Moissan 6) stellte mit verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs 
Versuche unter gleichen Bedingungen an und erhielt als Entzündungstempera
turen in reinem Sauerstoff bei: 

für beginnende CO2-Entwicklung 
für reichliche CO2-Entwicklung . 
für Entflammung . . . 

künstl. Graphit 
570 0 

600 
690 

für die beginnende Verbindung mit 
reinem fluor sind die entsprechenden 
Temperaturen ..... . 500 

Holzkohle 
200 0 

345 

15 

I) A. Bartoli u. G. Papasogli, Gazz. chim. It. 13, 22, sowie Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 16, 1209 (1883). 

2) A. Millot, C. R. 101, 432 (1885); 103, 153 (1886). 
S) F. Fichter, Z. f. Elektrocll. 16, 612 (1910). 
') F. Foerster, Z. f. Elektroch. 16, 612 (1910). 
") W. Löb, Z. f. Elektroch. 16, 613 (1910). 
6) H. Moissan, C. R. 135, 921 (1902). 
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Im Sauerstoffstrom bei 900 bis 1000 0 verläuft die Verbrennung des Graphits, 
auch der unreinen technischen Sorten, leicht und vollständig, wovon in der 
Verbrennungsanalyse ausgiebiger Gebrauch gemacht wird. Eine für die 
technische Analyse sehr zweckmäßige Methode dieser Art, die es erlaubt, in 
50 Minuten den C-Gehalt einer Probe zu ermitteln, ist von C. M. Johnson 
ausgearbeitet und vom Verf. 1) beschrieben worden. 

In höherer Temperatur, insbesondere bei den hohen Wärmegraden des 
elektrischen Ofens, besteht kein wahrnehmbarer Unterschied zwischen den 
Reaktionen der verschiedenen formen des Kohlenstoffs, so z. B. bleibt das 
Endprodukt unbeeinflußt, wenn Graphit in die Beschickung der lichtbogen
öfen gerät, die ferrosilicium oder Calciumcarbid erzeugen, oder in die Wider
standsöfen, in denen Siliciumcarbid hergestellt wird, oder wenn man Stahl mit 
Graphit an statt mit amorphem oder mit in Legierungen gelöstem Kohlenstoff 
"aufkohIt". Eine nicht überall beachtete Erscheinung ist z. B. auch die Bildung 
von Siliciumcarbid aus Graphit und der Kieselsäure des Tons in den 
Wandungen der Stahlschmelztiegel. Nach erschöpfendem Gebrauch eines 
solchen Tiegels bei Temperaturen von schätzungsweise 1700 bis 1800 0 lassen 
sich bis 20% SiC in der Mischung nachweisen. 

Künstliche Darstellung. 

Bei hohen Temperaturen unter Atmosphärendruck ist Graphit die be
ständigste Modifikation des Kohlenstoffs. Die übrigen formen desselben lassen 
sich daher durch verschiedenartige Anwendung einer hohen Temperatur in 
Graphit überführen 2) : 

1. Kohlenstoff scheidet sich aus einer großen Zahl von Metallen, die ihn 
in geschmolzenem Zustande lösen, bei der Abkühlung als Graphit aus.8) 

2. Der letztere entsteht ferner, wenn man reinen Kohlenstoff mit einem 
carbidbildenden Element oder einer reduzierbaren Verbindung eines solchen 
auf hohe Temperatur erhitzt (katalytische Bildung).4) 

3. Amorphe Kohle geht bei Erhitzung auf sehr hohe Temperaturen (über 
2200°, wahrscheinlich über 2400 0 in Graphit über5) (vgl. das Kapitel über 
Diamant). 

4. Durch Sublimation von Kohle im Lichtbogen. 
5. Durch Zersetzung von Kohlenstoffverbindungen. 2) Von diesen ver

schiedenen Bildungsweisen dürfte die zweitgenannte von allgemeinster Be
deutung sein; denn auch die reinsten Kohlematerialien, die durch ausschließ
liche Anwendung von Wärme in Graphit übergehen, können noch so geringe 
Mengen eines Katalysators enthalten, daß sie genügen, um die sonst vielleicht 
äußerst langsame Umwandlung zu bewirken. Ebenso kann, wenn der Graphit 
aus erstarrenden Metallen auskristallisiert, der Vorgang wie unter 2. als eine 
Zersetzung von Carbid aufgefaßt werden. Nur die MengenverhäItnisse sind 
andere. 

') R. Amberg, Chem. Z. 34, 904 (1910). 
~) M. Jacquelail1, Ann. chim. phys. [3J 20, 459-472 (1842). Vgl. S.39 . 
• ) H. Moissan, Le four.Electrique. (Paris 1887.) 88-111. 
4) W. Horchers u. H. Mögenburg, Z. f. Elektroeh. 8, 743 (1902) 11. W. 80r

chet~ LI. f. Weckbecker, Metallurgie J, 137 (1904). 
) W. Borchers, Z. f. Elektroeh. 3, 39,-198 (t900). 
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1. Der ersten Bildungsweise begegnet man sehr häufig, ohne daß es bis 
jetzt gelungen wäre, sie in den Dienst der Technik "!u stellen. Der Gar
schaum, schuppiger Graphit, der sich aus dem Roheisen abscheidet, ist eine 
altbekannte Erscheinung. Große Mengen desselben finden sich, wo Roheisen 
von einem Behälter in einen anderen fließt, wie z. B. in der Umgebung der 
Mischer, welche das flüssige Roheisen vom Hochofen aufnehmen und für die 
weitere Verarbeitung zu Stahl durch Konverter, flammöfen oder elektrische 
Öfen bereit halten. Doch ist dieser Graphit mit zuviel Eisen verunreinigt, 
um sich für irgend eine andere Verwendung als diejenige erneuten Aufgichtens 
im Hochofen zu eignen. Graues Gußeisen verdankt den abwechselnden dünnen 
Schichten von Graphit und einer Eisen-Kohle-Legierung seine Bearbeitbarkeit 
im Gegensatz zu weißem Eisen, welches aflen Kohlenstoff in Lösung enthält. 
Im technisch verwendeten 80 % igen ferromangan finden sich zuweilen ganze 
Drusen mit Graphit gefüllt. Bor und Silicium befördern die Abscheidung 
des Graphits aus Eisen. Eine Erscheinung, die als das 11 Wachsen tI des Guß
eisens bekannt ist, mag hier Erwähnung finden, da sie der lamellenförmigen 
Einlagerung des Graphits ihre Entstehung verdankt: das Gußeisen erfährt bei 
wiederholtem Erhitzen eine ganz auffallende Volum\"ermehrung. Nimmt man 
jedoch den Prozeß stets im Vakuum vor, so bleibt die Erscheinung aus; sie 
ist daher so erklärt worden, daß der Graphit verbrennt und damit feine Kanäle 
freilegt, durch die Sauerstoff in das Innere der Gußstücke Eintritt erhält; 
Silicium verbrennt, vergrößert dabei sein Volumen beträchtlich und preßt die 
Eisenteilchen auseinander; je geringer der SiliciumgehaIt, um so schwächer das 
"Wachsen". 

Die quantitative Ermittlung von Zustandsdiagrammen steht noch in den 
Anfängen ihrer Entwicklung und ist, soweit es den Kohlenstoff angeh~ nur beim 
Eisen mit einiger Ausführlichkeit bekannt. Wie aus der figur (s. unter Kapitel 
"Eisen 11) hervorgeht, scheidet sich bei der Abkühlung von Roheisen Graphit ab, 
bis die .Temperatur von 1130° erreicht ist, bei der, je nach den Bedingungen 
der Abkühlung, ein Eutektikum von Eisen und Eisencarbid erstarrt. Durch 
Erhitzen von Eisen mit einem großen Überschuß von Kohle auf sehr hohe 
Temperatur im elektrischen Ofen ist man jedoch im~tande, bis 6,7 % Kohle, 
dem Carbid fesC entsprechend, und noch einen Uberschuß in das Metall 
einzuführen und bei langsamer Abkühlung den größten Teil desselben als 
Graphit zu gewinnnen. Die Ausscheidung dieses Stoffes wird durch kräftiges 
Umrühre.n der Schmelze gefördert. Man kann so die Ausbeute an Graphit 
durch mehrmaliges Niederschmelzen des Eisens, dem man eventuell von vorn
herein Silicium zugesetzt hat, und durch Umrühren bei langsamem Abkiihlen 
erheblich steigern. Obwohl feststeht, daß die Lösungen des Eisencarbids 
(Cementit) im Eisen als instabile Zustände anzusehen sind, die bis weit unter
halb des Erstarrungspunktes zur Ausscheidung von Graphit neigen, ist ein 
Gleichgewicht nicht ermittelt worden. Andrerseits scheint - eine noch der 
Diskussion noch unterliegende frage - die Zementation nicht als eine direkte 
Umkehrung des Vorganges aufgefaßt werden zu können. Im allgemeinen quillt 
dieser so gewonnene Graphit beim Anfeuchten mit Salpetersäure und nach
herigem Glühen nicht auf; schreckt man dagegen Gußeisen in kaltem Wasser 
ab, so zeigt der im Innern der Metallstücke entstandene Graphit die Luzische 
Reaktion (5. oben), während der auf der Oberfläche befindliche dieselbe nicht 
aufweist. Diese Erscheinung deutet wiederum auf Gase als die Ursache des 
Aufquellens hin, indem die äußeren Teile des Metalls sofort fest werden und 
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die Gase in Lösung halten, während im Innern eine Temperatur um 900 0 ge
nügend lange bestehen bleibt, bei welcher Gase exhaliert werden; da dieselben 
unter hohem Drucke stehen, so können sie vom Graphit adsorbiert werden. 
Einen typischen aufquellenden Graphit erhält man, wenn man Platin im Kohle
tiegel im elektrischen Ofen schmilzt 1) und mit Kohlenstoff sättigt. In diesem 
falle scheint das Aufblähen durch die Entwicklung einer kleinen Menge Kohlen
dioxyd verursacht zu werden. 

Eine ganze Reihe anderer Metalle oder ihrer Carbide und Sulfide lösen 
Kohlenstoff jeder Modifikation auf und scheiden ihn beim Erkalten in einer 
form von Graphit wieder aus, die von den besonderen Bedingungen der Ab
kühlung abhängig ist. Dabei bleibt die andere feste Phase selten als reines 
Metall oder Carbid zurück, sondern meist als eine Lösung von Carbid in Metall. 
Zirkon, Thorium, Vanadium, Titan, Molybdän, Wolfram, Uran, Chrom, Alu
minium, Beryllium, Silicium, Bor, Silber, Mangan, Nickel, Kobalt, Platin, Iridium, 
Rhodium, Palladium u. a. sind von H. Moissan näher in dieser Richtung 
untersucht worden. Die Geschwindigkeit, mit welcher der aus ihnen erhaltene 
Graphit der Reaktion von B. C. Brodie folgt, weist ähnliche Verschiedenheiten 
auf, wie bei den natürlichen Graphiten und ist im allgemeinen geringer als bei 
letzteren. Der Graphit entsteht fast stets in wenig ausgeprägten, scheinbar 
hexagonalen Kristallen (s. oben) und nur in wenigen fällen als anscheinend 
amorpher Körper. 

2. Die auch im technischen Großbetriebe angewandte Bildungsweise des 
Graphits kann als eine katalytische Reaktion bezeichnet werden. Erhitzt man 
Kohle irgend welcher Herkunft in Gegenwart gewisser Metalle oder Oxyde ge
nügend hoch, so verwandelt sie sich in Graphit. E. G. Acheson 2) beobachtete 
in seinen elektrischen Widerstandsöfen, in denen aus einer Mischung von Kohle 
und Siliciumdioxyd Siliciumcarbid hergestellt wurde, daß sich an den Stellen 
höchster Tempenttur Graphit vorfand und daß man, wenn der Ofen zu heiß 
ging, mehr Graphit erhielt. Er fand dann, daß Eisenoxyd, in geringer Menge 
der Kohle zugemischt, die Umwandlung in Graphit befördert. W. Borchers 3) 

stellte in Verbindung mit seinen Schülern fest, daß Eisen, Mangan und Alu
minium in steigendem Maße die Ausbeute an Graphit erhöhen; und die Unter
suchung noch einer Reihe anderer Metalle auf die gleiche Wirkung hin führt 
uns zu dem Ergebnis, daß alle Carbidbildner die Reaktion beschleunigen. 
Danach würde sich der Vorgang so darstellen, daß das zugesetzte oder das 
aus seinem Oxyd im Ofen selbst reduzierte Metall mit Kohle Carbid bildet 
und dieses sich bei weiter erhöhter Temperatur im elektrischen Ofen wieder 
zersetzt, indem der Kohlenstoff als Graphit zurückbleibt, bei den höchsten 
Temperaturen schwarz mit schönem Kristallglanz, bei niedrigeren als graue, 
zerreibliehe Masse. Da Aluminiumcarbid leicht zerfällt, so eignet es sich, wie 
das Experiment bestätigt, weit besser zum Katalysator als die anderen genannten 
Körper, doch sind in der Technik andere Gesichtspunkte für die Wahl des 
Katalysators maßgebend. In dem eingangs erwähnten Beispiel, einem der groß
artigsten seiner Art, ist Silicium, allerdings im vollen Äquivalent zum Kohlen
stoff, vorhanden. Siliciumcarbid bildet sich, wie oben beschriehen, kristallisiert 
und zersetzt sich, indem Silicum fortdestiUiert und, wenn der Vorgang an 

I) H. Moissan, deutsch von Zettel, \. c. p.97. 
2) E. G. Acheso.l1, loum. frank\. Inst. 147, 475-486 (1899). 
S) W. Borchers, \. c. 
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der Luft verläuft, verbrennt und Graphit in der Kristallform des Carbids 
zurückbleibt. 

Einer schönen Untersuchung von S. A. Tucker und A. Lampen J) ver
danken wir ein thermisches Diagramm dieser Vorgänge und damit besseren 
Einblick in die geschilderten Verhältnisse. Sie erhitzten die Mischung von 
Sand 'und Kohle durch einen zentral angeordneten Erhitzungswiderstand und 
maßen mit Hilfe eines rechtwinklig zu diesem Widerstande quer durch den 
ganzen Ofen gelegten Graphitrohres pyrometrisch eine ganze Skala von 
Temperaturen (s. Fig.7), von denen uns hier wesentlich interessiert, daß sich 
zwischen 1900 0 und 2000 0 krist. SiC bildet, und daß dieses sich zwischen 
2000 0 und 2240 0 zersetzt 2) und Graphit zurückläßt. Die Arbeiten von 
R. S. Hutton und seinen Schülern zeigen wie weit die Reaktionstemperatur 
durch Beimengungen erniedrigt werden kann.3) 
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fig.7. Temperaturverteilung im Carborundum-Ofen. 

3. Bei noch höheren Temperaturen endlich gelingt es, jede Art von Kohlen
stoff in der bisher erzielten Reinheit ausschließlich durch Energiezufuhr in 
Graphit umzuwandeln oder je nach der Dauer der Einwirkung eine gegebene 
Menge Kohle mehr oder weniger weitgehend zu graphitieren. Diamant wurde 
so schon 1847 von M. Jacquelain,4) in den Kohlen einer elektrischefl Bogen-

') S. A. Tucker u. A. Lampen, Journ. Am. Chem. Soc. 28, 857 (1906). 
2) Die Angabe der Intern. Acheson Graphite Co. von 7500· f scheint stark übertrieben. 
8) R. S. H u tton und seine Schüler, Trans. Brit. Chem. Soc. 93, 327. 1484. 1496. 

2101 (1908). 
4) M. Jacquelain, 1. c. Vg1. darüber bei Diamant S.38. - M. Jacquelain 

selbst spricht von Umwandlung in Koks, während H. Moissan bei einem Nachversuch 
Graphit erhielt; es ist jedoch fraglich, ob eine wirkliche Umwandlung oder eine Neu
bildung stattfand. Vg1. C. Doe lter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 19 (1911). (Anm. d. Herausg.) 
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lampe liegend, vollständig umgewandelt. Zuckerkohle, Holzkohle, Retortenkohle, 
Kienruß usw. gehen, wie H. Moissan, M. Berthelot, W. Borchers u. a. 
gezeigt haben, unter ähnlichen Bedingungen und durch Widerstandserhitzung 
in Graphit über. So z. B. werden die Elektrodenspitzen von Bogenlampen in 
Graphit übergeführt, doch gehört dieser fall wegen der absichtlichen oder zu
fälligen Vermengung der Kohlen mit mineralischen Substanzen wohl meist unter 
den die Kataly~e behandelnden Abschnitt. Überhaupt ist eine scharfe Grenze 
schwer zu ziehen, weil wir nicht wissen, welche kleinste Menge des Katalysators 
hier hinreicht, um die Wirkung hervorzubringen. 

Auf der Anwendung solcher Lichtbogen-Temperaturen beruht das Ver
fahren von Girard und 5treet,1) geformte, für Lampenelektroden, Dynamo
bürsten usw. bestimmte Kohlenstäbe durch einen in einer engen Heizkammer 
unterhaltenen Lichtbogen hindurchzuführen. 

Das "Metallisieren" der Glühlampen ist nichts anderes als ein Graphitieren 
des Kohlefadens. 

4. Während man in diesem falle eine Umwandlung in der festen Phase 
annehmen muß, gelingt es auch durch Sublimation der Kohle, Graphit dar
zustellen. H. Moissan 2) untersuchte den Beschlag, den er bei der Konden
sation des in einem starken Lichtbogen erzeugten Dampfes in einem Kohlerohr 
oder auf einem wassergekühlten Kupferrohr erhielt und fand sowohl hier als 
auch in den dünnen fäden, die sich, wenn ein kalter Strom eines indifferenten 
Gases durch seinen Ofen geleitet wurde, von Elektrode zu Elektrode ziehen, 
Graphit gebildet. Wenn der Kohlefaden der Glühlampen sublimiert oder zer
stäubt, so läßt sich in dem braunen Beschlag, der sich in den Birnen absetzt, 
stets Graphit nachweisen. 

5. Die Darstellung von Graphit aus Kohlenstoffverbindungen ist im all
gemeinen als eine sekundäre Reaktion zu betrachten, da in den meisten fällen 
amorpher Kohlenstoff abgeschieden wird und dieser sich im Augenblick des Ent
stehens unter dem Einfluß der hohen Temperatur in Graphit umwandelt. Die 
schon erwähnte Zersetzung der Metallcarbide läßt sich hierhin rechnen, ferner die 
Spaltung von Kohlenwasserstoffen Cyan und Schwefelkohlenstoff, vor allem des 
Acetylens und die Umsetzung der Carbide und Kohlenwasserstoffe in solcher 
Weise, daß C frei wird. Verlaufen diese Reaktionen bei genügend hoher 
Temperatur, so entsteht zum Teil Graphit, oft nur sehr wenig, im besten falle 
ist derselbe mit amorphem Kohlenstoff oder anderen festen Reaktionsprodukten 
verunreinigt. Der größere Teil dieser Reaktionen ist exotherm und bedarf 
daher nur einer geringen Wärmezufuhr, welche liie Initialzündung hervor
zubringen hat. Wenn man CCI4 , CHCla oder die entsprechenden Brol11-
verbindungen, CS2 usw. auf Acetylen oder Calciumcarbid einwirken läßt, so 
weist die entstehende Kohle einen gewissen Gehalt an Graphit auf. Das 
gleiche ist der fall, wenn man Acetylen unter Druck durch den elektrischen 
funken oder in erhitzten Röhren mit Kohlen-mon- oder dioxyd behandelt oder 
aber in diesen Reaktionen das C2 H2 durch CaH2 ersetzt. Auch bei der Zer
legung der Carbide mit Wasserdampf entsteht zuweilen Graphit. 3) Die hierauf 
bezügliche Literatur ist größtenteils in Patentschriften enthalten. 

I) Girard u. Street, D.R.P. 78926 (1894) und 85335 (1895). 
~) H. Moissan, I. c. p. 152, deutsch von Zettel. 
") Hahn u. Strutz, Metallurgie 3, 731 (1906). 
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Darstellung von künstlichem Graphit in der Technik. I ) 

Die an zweiter Stelle genannte Darstellungsmethode wird in größtem Um
fange von der International Acheson Graphite Company an den Niagara
fällen angewandt. Öfen von 1000 elektrischen P.S. nehmen die Energie der 
Hauptsache nach in einem langgestreckten "Kern", gewissermaßen einem Docht, 
auf, der von der umzuwandelnden Kohle hochzylindrisch umgeben ist. Der 
Kern besteht in der Regel aus gut leitendem Koks. Die Beschickung wechselt 
mit der Qualität des erstrebten Produktes. für die meisten Verwendungen 
hat sich ein Anthracit mit 5 bis 15 0/ 0 Aschengehalt als zweckmäßig erwiesen, der 
in Gestalt von SiOz, AlzOs und ft;Ps schon genügend mit Katalysatoren ver
sehen ist. Er wird auf etwa Reiskorngröße zerkleinert. Da Eisen die Ver
wendungsfähigkeit des Graphits beeinträchtigt, so erhalten in der neueren 
Praxis eisenfreie Materialien den Vorzug. Im kalten Zustande nehmen die 
Öfen bei 210 Volt etwa 1400 Ampere auf, verringern mit zunehmender 
Erwärmung ihren Widerstand und haben zum Schluß nach etwa 18 bis 
20 Stunden bei etwa 80 Volt über 9000 Ampere. Die Erhitzung und Graphi
tierung schreitet von den heißesten Teilen im Innern gleichmäßig nach außen 
hin fort, die aus ihren Oxyden reduzierten Metalle bilden vorübergehend 
Carbide; diese zersetzen sich und lassen, wie oben beschrieben, Graphit zurück, 
während die Metalle immer weiter in die äußeren Zonen getrieben werden. 
Daraus geht hervor, daß sich, je näher der Achse des im großen und ganzen 
walzenförmigen Ofens, um so reinerer Graphit vorfindet. Nach dem Erkalten 
hat man den Ofen daher mit Vorsicht auseinanderzunehmen, zunächst die 
Decke zu entfernen, welche zum Schutze der Beschickung gegen Verbrennen 
aus Siliciumcarbid oder der entsprechenden Sand-Kohlemischung besteht, und 
dann je nach der Größe des Ofens zwei oder mehr verschiedene Reinheitsgrade 
von Graphit auseinanderzuhalten. Der Aschengehalt des Produktes hängt bei 
gleichem Ausgangsmaterial nur von Temperatur und Dauer der Behandlung ab; 
es enthält selten mehr als 2 Ufo nicht in Graphitoxyd yerwandelbarer Kohle 
und kann für die besten Sorten auf 99,800f0 Graphit gebracht werden. Die 
Gesellschaft liefert 17 verschiedene Marken von Graphitpulver mit garantierten 
Gehalten an Graphit zwischen diesem und 90 0/ 0, 

Gelegentlich wird aus Holzkohlen, denen wegen ihres geringen Aschen
rückstandes 5 % Eisenoxyd beigemischt werden, aus Petroleumkoks und anderen 
Materialien eine andere Qualität erhalten. Auch Borsäure, die einen sehr 
charakteristischen Graphit erzeugt, wird hie und da verwendet, obgleich sie an 
Wirksamkeit weit hinter den Oxyden des Eisens und Aluminiums zurücksteht. 
Die auf die eine oder andere Weise dargestellten pulvrigen oder blättrigen 
Graphite können meist unmittelbar den verschiedenen Anwendungsgebieten 
(so unten) dienstbar gemacht werden. Eine mechanische Aufbereitung und 
Reinigung, wie sie die natürlichen Graphite erfahren, ist beim Achesongraphit 
meist nicht erforderlich. 

Während soweit der künstlich hergestellte Graphit mit dem bergmännisch 
gewonnenen in Wettbewerb treten mußte, liegt sein besonderer Wert in der 
Möglichkeit, feste Stücke von gegebener form, hoher festigkeit und elektrischer 

1) Vgl. auch R. Amberg, Techn. Elektrochemie von P Askenasy (Braunschweig 
1910) 195-208. 

Doelter, Handb. d. Minera\chem~. Bd.1. 6 
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Leitfähigkeit gleich im elektrischen Ofen zu erzeugen und dadurch ein Material 
zu liefern, das dem durch Zusammenbacken losen Graphits erhaltenen in mehr
facher Hinsicht überlegen ist. Körper der verschiedensten formen, vor allem 
Elektroden aus amorpher Kohle, die durch Mischen, Pressen und Brennen von 
Koks, Retortenkohle und Pech nach Art eines Brikettierprozesses gewonnen 
werden,1) lassen sich bei ausreichender Erhitzung in Graphit überführen. Die 
einzelnen Stücke werden mit ihrer Längsrichtung rechtwinklig zur Achse des 
Ofens im letzteren in eine Mischung von Kohle mit dem geeigneten Kataly
sator gepackt, auch können sie selbst den Katalysator schon enthalten. Als 
Erhitzungswiderstand dient in diesem falle nicht ein zentraler Kern, sondern 
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Fig. 8. Abnahme des elektro Widers'andes bei der Umwandlung 
Kohle -~ Graphit. 

eine dünne Schicht von Kohlepulver, welche die einzelnen Körper voneinander 
trennt. Man hat es bei der leichten Regulierbarkeit der Erhitzung in der Hand, 
die Stücke mehr oder weniger vollständig zu "graphitieren ll • Die allmähliche 
Umwandlung von Elektrodenkohle in Graphit in ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur ist sehr anschaulich von C. A. Hansen 2) als Ergebnis seiner 
Messungen in der folgenden Kurventafel dargestellt worden (fig. 8). Sie zeigt, 
wie der elektrische Widerstand eines Kohlenstückes, das auf verschieden hohe 
Temperaturen erhitzt und jedesmal abgekühlt wurde, im kalten Zustande um so 

1) Siehe J. ZeHner, Künstliche Kohlen (Berlin 1903) u. Louis, Joum. du Four 
electr. 19, 247 (1910). 

!) C. A. Hansen, Electrochem. Metal-Industry 7, 516 (1909). 
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niedriger ist, je höher die voraufgehende Temperatur war; die Widerstände sind 
in Prozenten des ursprünglichen eingetragen. Danach war die Erhitzung auf 
1080° noch reversibel, d. h. der Widerstand folgt beim Abkühlen derselben 
Kurve wie beim Erhitzen. Bei höherer Temperatur jedoch erhält man nach dem 
Erkalten einen mit wachsender Temperatur stets geringer werdenden Anteil des 
ursprünglichen Widerstandes, bis bei 3500° praktisch die Kurve für Graphit 
vorliegt. 

Die Temperaturabhängigkeit. des Widerstandes von Graphit ist mehrfach 
untersucht,I) steht jedoch noch nicht einwandfrei fest; es scheint, als ob 
Graphit sich bis zu etwa 800 0 bis 1000 ,) aufwärts im Sinne von Kohle ver
hält und dann bei weiterer Erhitzung einen positiven, jedoch kleineren Tem
peraturkoeffizienten annimmt, als ihn die Metalle durchschnittlich besitzen. 
Die Wärmeleitfähigkeit, welche für Kohle mit wachsender Temperatur steigt, 
verhält sich für Graphit umgekehrt, sie nimmt ewischen 0 0 und 1000 0 ab. 

Reinigung und technische Verwendung. 

Die Reinigung des Graphits ist im allgemeinen eine nur mechanische, da 
natürliche oder künstliche Produkte, die eine chemische Aufbereitung erfordern 
würden, heute nicht lohnend sind. H. Moissan (1. c.) hat eine größere Anzahl 
natürlicher Graphite von der Gangart befreit, indem er sie nacheinander mit 
Schwefelsäure, fluorwasserstoff-fluorkalium und mit kochender Schwefelsäure be
handelte. Erwärmen in trockenem Chlorstrome wird angewendet, um die flüchtigen 
Sesquichloride, vor allem Eisen, zu entfernen. Kohlenstoff und Graphit, die 
durch Zersetzung oder Umsetzungen von Oasen oder Metallcarbiden (s. oben) 
erhalten wurden, können häufig durch Digerieren mit Säuren von den übrigen 
Reaktionsprodukten befreit werden. für Laboratoriumszwecke wird der Graphit 
häufig durch Schmelzen mit Natrium- oder Kaliumhydroxyd oder mit Soda 
und Pottasche und darauffolgendem Angriff mit flußsäure gereinigt. Auch kann 
man die in der Asche enthaltenen Oxyde durch Glühen in geschlossenen 
Retorten reduzieren und dann die Masse mit geeigneten Säuren auslaugen. 
In großem Maßstabe stehen jedoch derartige Verfahren nirgendwo in Anwendung. 
Dagegen ist es fast überall, wo natürlicher Graphit gewonnen wird, nötig, 
denselben aufzubereiten. So z. B. wird ein Vorkommen im Schiefer und 
blättrigem Gneis in Quebec (Canada) mit 12 % flockengraphit durch Calci
nieren in einem Röstkiln aufgeschlossen, dann durch Brech- und Mahlwerke, 
Siebe und feinmahlwerk so weit vorbereitet, daß ein kräftiger Luftstrom in 
geeigneten Apparaten die Trennung der flocken von der Gangart bewirken 
kann. fließendes Wasser dient häufig dem gleichen Zweck, wobei ein Graphit
schlamm entsteht, der nach dem Trocknen gleich hydraulisch in formen ge
preßt werden kann, in denen er zur Verwendung bereit ist. 

In bezug auf technische Brauchbarkeit sind die mannigfachen natürlichen 
und künstlichen Graphite sehr voneinander verschieden, und oft erweist sich ein 
Material mit geringerem C-Gehalt für einen bestimmten Zweck besser geeignet, 
als ein Graphit, der viel wenigu Gangart und mehr C enthält. Ein Material 
mag den charakteristischen Glanz und die fettigen Eigenschaften besitzen und 
doch für den einen Zweck zu hart und kristallinisch, für den anderen zu 

1) C. Hering, Trans. Am. Electroch. Soc. 16, 317 (1909), vgl. auch S.71. 
6· 
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körnig und erdig sein und für den dritten wiederum die Schuppenform zu 
stark hervortreten lassen. Die feuerbeständigkeit, Menge und Schmelzbarkeit 
der Asche, Struktur und fähigkeit, mit anderen Materialien zu binden, sind 
einige der wesentlichen Gesichtspunkte, von denen aus der Graphit in der 
Pyrotechnik beurteilt wird. Die BIeistiftfabrikation stellt wieder andere An
forderungen usw. Man hat für den Handelsgebrauch die alte Einteilung in amorphe, 
d. h. dichte, und kristallisierte Graphite beibehalten, trotzdem sie sich wissen
schaftlich als unbegründet herausgestellt hat, indem man die erdigen, weniger 
schön aussehenden und meist stark verunreinigten Vorkommen als amorph 
bezeichnet. Diese dichten, sogenannten "amorphen" Graphite sind in der Natur 
weiter verbreitet als die kristaIlinen und weniger wertvoIlj sie lassen sich meist 
nur zum Bestreichen von Gußformen in Metallgießereien, als Ofenschwärze, für 
Rostschutz und andere Anstrichmassen, als Beimischung zu Rohrdichtungen usw. 
verwenden. 

Die Gangarten der Graphite können aus Quarz, feldspat, Pyrit, Calcit 
und Glimmer bestehen; sie sind für das Verhalten der Asche maßgebend. 
Ein Graphitgehalt von 4 bis 6% des Gesteins, aus dem sich durchschnittlich 
3 Ofo marktfähigen Produktes gewinnen läßt, wird als abbauwürdig betrachtet, 
11 bis 12 % Qraphit bilden eine Ausnahme. Die Analyse eines aufbereiteten 
Graphits von Sonora, Mexiko weist auf:1) 

Graphitische Kohle. 84,66 
MgO 0,39 
CaO. 0,65 
Al20 s 4,31 
fe20 s 0,36 
Unlösliche Si02 • 4,22 
Lösliche SiOz 4,05 
feuchtigkeit + Verlust. 1,36 

- 100,00 

Der Ceylongraphit, der wegen seines Glanzes, seiner feuerfesten Eigen
schaften und seiner Schmier- und Politurfähigkeit allen anderen Marken vor
gezogen wird, enthält im gereinigten Zustande 97 bis 98,3°/~ oft über 99 % 

Graphit; 0,3 bis 0,6% fe20 s; 0,5 bis 1,0% Glühverlust. Er enthält im un
gereinigt!::n Zustande bereits 95 bis 98 Ofo C, während österreichische Graphite 
meist nur 40 bis 70 Ofo und in der besten Sorte nicht über 86 bis 88 % C auf
weisen (vgl. S. 65). 

Den angeführten Gangarten entsprechend, besteht die Asche etwa zur 
Hälfte aus Kieselsäure, der Rest aus Eisen- und Aluminiumoxyden, 0,1 bis 0,2% 
Magnesiumoxyd, Calciumoxyd, Alkalien, häufig in Verbindung mit der Kiesel
säure und Schwefel. Auch TiOz und CrzOs werden gelegentlich im Graphit 
gefunden. Pyrit, aus welchem der letztere stammt, findet sich im Durchschnitt 
zu etwa 0,2 % im Rohgraphit und ist für die meisten Verwendungen ein höchst 
unwillkommen6l" Bestandteil; seine Menge sollte nicht über 0,4% betragen. 

W. Luzi stellte in vielen Graphiten einen Gehalt an Wasserstoff von 0,05 
bis 0,21 % fest. E. Donath 2) hält es für wahrscheinlich, daß man Stickstoff 

1) f. W. Ihne, Mineral Industry 17, 489 (1908). 
2) E. Donath, Der Graphit, (Leipzig u. Wien 1904.) 67; er berichtet daselbst 

über eine groBe Zahl von Analysen: 68-78. Vgl. auch die Analysen im vorhergehenden 
Abschnitt S. 65-68. 
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in den meisten natürlichen Graphiten nachweisen könne, hat aber keinen Ver
such darüber ausgeführt; auch gibt er an, daß man in mehreren Graphitsorten 
einen kleinen Gehalt an Ammoniak gefunden habe, über dessen Herkunft 
nichts bekannt ist. 

Die Graphite von Alaska und von Norwegen, die den geringeren Sorten 
Ceylongraphit ähnlich sind, ergeben eine Asche von gleicher Farbe, jedoch enthält 
der erstere weniger graphitischen Kohlenstoff, der letztere viel freien Schwefel. 
Wird pyrithaItiger Graphit dann zur Herstellung von Tiegeln benutzt, so zeigen 
sich an deren Oberfläche bei Gelbglut rote Flecken, die zusammenschmelzen 
und kleine Höhlungen in der Tiegelwand erzeugen, von denen aus die Zer
störung des Materials ihren Fortgang nimmt. Andrerseits ist der geschmolzene 
Stahl außerordentlich empfänglich für die geringsten Schwefelmengen, die man 
mit allen Mitteln von demselben fernzuhalten sucht. Der Ticonderoga-Graphit 
enthält mehr Magnesia als gewöhnlich; diese soll in Verbindung mit Alkali
silikaten die Schmelzbarkeit der Gangart und damit das Zusammenhalten im 
feuer erhöhen. 

Der Ver wen dun g des Graphits ist im vorstehenden bereits mehrfach 
vereinzelt gedacht worden; sie soll im folgenden noch kurz zusammenfassend 
betrachtet werden. 

Die feinlamellare Struktur verleiht dem Graphit eine gewisse Plastizität, 
und diese ermöglicht es der Metallurgie, ausgedehnten Gebrauch von seiner 
Schwerverbrennlichkeit zu machen. Beste Ceylongraphite mit möglichst hohem 
C-Gehalt, in geringerem Maße und mehr örtlich beschränkt auch Passauer 
Graphit, werden mit so viel feuerfestem plastischem Ton gemischt, daß eine 
Masse entsteht, die nach dem Brennen auch im kalten Zustande genügend fest 
zusammenhält, um ihre Form zu bewahren. Neben anderen Gegenständen 
werden aus solcher Masse vor allem Schmelztiegel für die verschiedenen 
Metallschmelzverfahren hergestellt. Die Größe derselben muß meist mit Rück
sicht auf die Möglichkeit, die Tiegel samt Inhalt tragen zu können, beschränkt 
bleiben, doch sind Tiegel für Messingschmelzen bis 1500 kg Inhalt verfertigt 
worden; diese stehen dann fest, werden unten entleert und nähern sich damit 
schon dem Schachtofen. Tiegel für die Stahlerzeugung, welche den größten 
Verbraucher bildet, benötigen eine besondere Feuerbeständigkeit, da sie ein
mal durch sehr hohe Temperaturen (Eisen-Kohlenstofflegierungen mit Schmelz
punkten zwischen 15000 und 1400 u, legierte Stahle mit z. T. höheren Schmelz
punkten), sodann durch Teilnahme der Tiegelwandung an der Schmelzreaktion 
beansprucht werden. Sie haben meist nicht über 45 kg Fassungsvermögen, 
d. h. etwa das doppelte Volumen, da man wegen Form und Handhabung der 
Tiegel nur die untere Hälfte mit flüssigem Inhalt gefüllt halten kann. 

Eine gute Mischung von Ton und Graphit für diesen Zweck, zu welcher 
bester Ceylongraphit von oben erwähnter Zusammensetzung verwendet wurde, 
besteht nach dem Brennen z. B. aus 

51-53% C, 31-34% Si02, 2% Fe20 s, 10-15% AI20 s 

und einigen Zehnteln Prozent Ca und Mg. Während die durchschnittliche 
Haltbarkeit dieser Tiegel 8 bis 12 Schmelzen beträgt, konnten eine Anzahl der
selben 26 mal benutzt werden; dies ist aber nur bei sorgfältigster Auswahl 
und Behandlung der Materialien und selbst dann nur ausnahmsweise möglich. 
Während des Schmelzens spielen sich neben anderen vorwiegend drei heterogene 
Reaktionen ab, die zerstörend auf die Wandungen wirken: der flüssige Stahl 



86 R. AMBERG, GRAPHIT. - TECHNISCHE VERWENDUNG. 

reagiert mit dem Graphit, der sich zum Teil einfach auflöst, zum Teil die im 
Eisen gelösten Oxyde reduziert, d. h. "desoxydierend" wirkt; ferner reagiert 
das im Einsatz enthaltene Mangan mit der Kieselsäure des Tones, indem es 
verschlackt und Silicium in Freiheit gesetzt wird; diese Reaktion zeigt, ebenso 
wie die erstgenannte, eine starke Abhängigkeit von der Temperatur und wird 
unter normalen Betriebsbedingungen bis zu einem Gehalt von etwa 0,24 % Mn 
im Stahl geleitet. Endlich genügt die Schmelztemperatur, um allmählich Silicium
carbid aus dem Graphit und der Kieselsäure entstehen zu lassen, s. Seite 79. 
Grüne Stellen in Tiegelscherben deuten auf dieses amorphe SiC, dessen Menge 
mit zunehmender Benutzungsdaner des Tiegels wächst und schließlich durch 
seinen Mangel an Bindefähigkeit mit den vorhandenen Materialien den Zu
sammenhang lockert. Eine dem abgenutzten Tiegel entsprechende Analyse 
ist z. B. folgende: 

C 38,92; SiC 20,14; Si02 20,47; Fe04,37; AI20 s 15,11; CaOO,98. 

Eine der ältesten Anwendungen des Graphits ist diejenige zur Bleistift
fabrikation. Der reinste, vielleicht je gefundene Graphit, der von Borrowdale, 
Cumberland, brauchte ursprünglich nur zersägt und dann gleich in festen 
Stücken zu Schreibstiften verarbeitet zu werden. Erst später lernte man, die 
hierbei entstehenden Staubabfälle sowie weniger reine Sorten zu verwenden, 
indem man sie gemahlen mit feinstem Ton mischte und in Formen preßte. Auf 
dieser Grundlage entwickelte sich unsere heutige weltbekannte Bleistiftfabrikation 
in Nürnberg, Wien und anderen Orten. Im Gegensatz zu den feuerfesten 
Tiegeln verlangt sie einen dichten, erdigen und weichen Graphit, wie er z. B. 
in Sibirien und in Böhmen gefunden wird, während sich der schuppige 
Ceylon graphit nicht ohne weiteres für diese Zwecke eignet. Geringeren 
Sorten von Bleistiften jedoch mischt man die Reste abgebrauchter Schmelz
tiegel bei. 

Beide Techniken können den künstlich hergestellten Graphit nicht ver
wenden, die erstbesprochene nicht, weil ihm die genügende Bindefähigkeit 
abgeht, die letztere nicht, weil er keine Deckkraft besitzt und anfänglich auch 
wohl zu hart war. 

Natiirliche und künstliche Graphite stehen dagegen im Wettbewerbe mit
einander da, wo elektrische Leitfähigkeit verlangt wird, und meist verdient hier 
der letztere den Vorzug. Feinst gepulvertes Material dient zum Leitendmachen 
der Formen in der Galvanoplastik. Die außerordentlich weitgehende Spalt
barkeit der Schuppen in feine Lamellen erlaubt, selbst bei gründlicher Zer
teilung, noch einen genügend zcsammenhängenden und doch sehr dünnen 
elektrisch leitenden Überzug herzustellen. Anstatt der früher üblichen Kupfer
bürsten stehen heute als Stromüberträger zwischen Kabel und Kollektor der 
Gleichstrommaschinen fast nur noch Kohlestückehen in Gebrauch, die zum 
großen Teil graphitiert oder gleich aus Graphit hergestellt worden sind; seine 
Weichheit schützt die rotierenden Kupfersegmente gegen zu schnelle Ab
nutzung. 

Dieselben Graphitsorten dienen ferner als leitende Massen in Akkumu
latorelektroden und in Trockenelementen. 

Ein Bestreichen von aufgestapelten Pulvervorräten mit einer dünnen 
Schicht Graphit oder Rollen des Pulvers mit einer Mischung von Kohlen
und Graphitstaub in Trommeln hat sich als zweckmäßig erwiesen, um etwa 
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entstehende elektrische Ladungen rasch zur Erde abzuleiten und das Anwachsen 
gefahrdrohender Spannungen zu vermeiden. 

Geradezu als eine Domäne des künstlichen Graphits kann die Herstellung 
von Graphitelektroden betrachtet werden, die oben beschrieben ist. Sie 
bilden ein unschätzbares Hilfsmittel der Elektrometallurgie hoher und niedriger 
Temperaturen und besitzen vor Kohle den Vorzug einer 4 bis 5 mal so großen 
Leitfähigkeit. Infolge der S. 73 erwähnten Eigenschaften der thermischen und 
elektrischen Leitfähigkeit herrscht in Graphitelektroden in elektrischen Öfen 
das Bestreben vor, die Wärme dort zu halten, wo sie erzeugt wird, während 
Kohle sich umgekehrt verhält. In wäßriger Lösung sind Graphitelektroden 
eines der wesentlichsten Hilfsmittel der elektrochemischen Bleichlaugenerzeugung 
aus Kochsalz und für diesen Zweck infolge der eigentümlichen Verhältnisse 
der Anodenpotentiale unersetzlich. Obgleich die Löslichkeit von Gasen in 
Graphit als sehr klein erwiesen ist, bleibt zurzeit die Annahme einer vorüber
gehenden Okklusion von Chlor oder Sauerstoff in der Oberfläche des 
Graphits als einzige Erklärung übrig. für vielerlei andere Zwecke, deren 
Einzelaufzählung sich hier erübrigt, sind sie wegen ihrer Schwerangreifbarkeit 
geschätzt. 

Ein sehr wichtiges, in steter Zunahme begriffenes Anwendungsgebiet des 
Graphits ist die Schmierung l ) schnell oder heiß betriebener Lager und Stopf
büchsen oder solcher Maschinenteile, die mit explosiven oder fettlösenden 
Substanzen in Berührung kommen. Ein Zusatz von bis 5 0 / 0 weichen Graphits 
zu konsistenten Maschinenfetten soll eine Ersparnis an Schmiermaterial und 
eine Schonung der Lager bewirken. Geeignete künstliche und natürliche 
Graphite sind hier mit gleichem Vorteil verwendbar; ihre Wirkung beruht 
darauf, daß sie einmal den Metallen im Lager ihre sehr geringe Reibung mit
teilen, zum andern pressen sich feine Teilchen in die kleinen, auch bei der 
besten Bearbeitüng der Lager noch vorkommenden Hohlräume und glätten die 
reibenden flächen. 

Dem Erfinder und Erzeuger des künstlichen Graphits ist es auch ge
lungen, fein gepulverten Graphit, der sich aus wäßriger Suspension sofort zu 
Boden schlägt, in eine so fein verteilte form überzuführen , daß er mit dem 
Wasser durch' ein filter läUft. Durch Behandeln mit 3 bis 6 % Gerbsäure, 
Ammoniak und Wasser erhält man diese dem kolloiden Zustande nahestehende 
Emulsion, die sowohl in Wasser, Öl als auch in konsistentem fett verteilt auf 
den Markt kommt. Ein Zusatz von 0,5 bis 1 % dieses Graphits soll den Reibungs
koeffizienten und vermöge der guten Wärmeleitfähigkeit die Temperatur des 
Schmieröls niedrig halten. 

Gelegentlich findet Graphit noch eine Reihe anderer Verwendungen von 
geringerer Bedeutung. Die Erkenntnis seiner vielfältigen Verwendbarkeit ist 
in stetem Zunehmen begriffen, und selbst wenn die Stahlschmelztiegel mit der 
Zeit dem elektrischen Ofen weichen müßten, so wird dieser Ausfall dem 
beständig wachsenden Weltverbrauch an Graphit keinen dauernden Einhalt tun. 

1) Vgl. P. Werner, Über Acheson-Graphit als Schmiermittel. Koll.-Z. 7, 161 (1910). 
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c. Die Entstehung des Graphits in der Natur. 
Von c. Doelter (Wien). 

Schlüsse aus dem geologischen Vorkommen. - Aus der Betrach
tung des Vorkommens des Graphits als Gesteinsbestandteil, dann als Lager 
oder .in Gängen sowie auch in unregelmäßigen Nestern, kann man schließen, 
daß verschiedene Entstehungsmöglichkeiten denkbar sind. Der Graphit kann 
sowohl mit Eruptivgesteinen als auch mit kristallinen Schiefern, Kalksteinen 
und sogar mit Quarzit zusammen auftreten; es sind also sehr verschiedene 
Gesteinsarten, in denen Graphit vorkommt. 

Man unterscheidet oft bei Graphit solchen, der aus organischem und 
solchen, der aus anorganischem Material gebildet ist, wobei aber unter letzterem 
auch derjenige einbezogen wird, welcher aus gasförmigen Kohlenwasserstoffen 
entsteht. Besser ist es, die Graphite einzuteilen in solche, welche aus Kohle 
und Organolithen stammen, und solche aus anderen Kohlenstoffverbindungen 
gebildete. Letztere wären primäre Bildungen, wobei gasförmige Stoffe in 
Betracht kommen, namentlich Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd, 
nach anderen auch Cyan, Carbide, während es sich bei ersteren um Um
wandelung bereits vorhandener kohlenstoffhaItiger Mineralien handelt. 

O. Stutzer l ) unterscheidet vom Standpunkt des Geologen: 1. Sedi
mentäre Graphitlager, 2. eruptive Lagerstätten, welche nach ihrem Vorkommen 
in magmatische, gangförmige und Imprägnationen unterschieden werden, während 
die sedimentären wieder in kristalline und dichte Graphitlager abgeteilt werden. 

Vom Standpunkte des natürlichen Vorkommens kann man folgende 
Einteilung treffen: 1. Abscheidung aus einem schmelzflüssigen Magma, 
welches entweder ein wasserfreies sein kann, wie z. B. basische Schmelzen, 
sowie auch eine Schmelze, die vorwiegend aus Eisen besteht, oder aber ein 
wasserhältiges Magma wie der Pegmatit. 2. Entstehung durch Pneu
matolyse und Kontaktmetamorphose. 3. Bildung aus Kohle oder aus 
kohlenstoffhaltigen Sedimentmineralien durch Dynarnometamorphose (Re
gionalmetamorphose), wobei als vorhandene Kohlenstoffverbindungen vor allem 
amorphe Kohle, dann die Organolithe, namentlich Bitumen, Asphalt, wohl 
auch Petroleum, und endlich vielleicht auch ausnahmsweise Carbonate in 
Betracht kommen dürften. 

1. Bildung aus SchmelzfluB. - Ein Beispiel für diese Abscheidung haben 
wir vor allem in den Meteoreisen denn eine Reihe dieser enthält Graphit 
(vgl. Bd. III, Kap. Eisen). Aus der vorstehenden Abhandlung (S. 77) geht auch 
hervor, daß Eisen, wie dies auch bei einigen anderen Metallen der Fall ist, ein 
Lösungsmittel für Kohle ist, und den Kohlenstoff wieder als Graphit abscheiden 
kann. W. Lu z i 2) hat schon Graphit aus Silicatschmelzen ausgeschieden, und 
das ist namentlich dann noch leichter, wenn man basische Schmelzen nimmt. 
Auch bei den früher erwähnten Versuchen, aus Silicatschmelzfluß Diamant zu 
erhalten, wurde häufig Graphit gebildet. 

Wenn sich in der Natur Kohlenstoff als Diamant aus Silicaten abschied 
wie in Südafrika, so stammte er aus dem Magma selbst, nicht aus dem Neben
gestein; dagegen kann bei Graphit auch das letztere vorkommen. Ein solches 

I) o. Stutzer, Z. prakt. Geol. 18, 131 (1910). 
2) W. Luzi, Her. Dtsch. ehern. Ges. 26, 4085 (1·891); 27, 378 (1892). 
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Beispiel ist der Graphit der Alibertmine in Sibirien, bei welchem die An
sichten allerdings auch darin geteilt sind, daß manche den Kohlenstoff im 
Magma doch als primär betrachten, während andere der Ansicht sind, er 
stamme aus dem Nebengestein. 

L. jaczewskP) hat sich speziell mit der Genesis des Alibertschen Graphits 
in Sibirien beschäftigt, welcher im Nephelinaugitsyenit vorkommt, und der 
mit dem Augit dieses letzteren assoziiert ist; sie bilden gegenseitig und im 
Nephelin Einschlüsse, sind also gleichzeitig entstanden. Der Nephelinsyenit 
enthält oft Schollen von Kalkstein. Die Quellen für das Graphitmaterial wären 
die vom Syenit durchbrochenen kohlehaltigen Kalksteine und Schiefer; die 
amorphe Kohle wurde dabei durch die Hitze in kristallinen Kohlenstoff um
gewandelt, eine eigentliche anorganische Entstehung liegt nicht vor. Auch 
O. Stutzer') schließt sich im Gegensatze zu L. ele Launay und E. Wein
schenk dieser Ansicht an und meint, daß für die Ansicht L. jaczewskis 
besonders die im Nephelinsyenit vorkommenden großen Kalksteinschollen 
sprechen, sowie das Vorkommen von Calciteinschlüssen in frischem Nephelin
syenit. 

Auch der bekannte feldspatbasalt von Ovifak ist nach O. S tut zer 
ein Beweis für direkte Aufnahme von Kohle durch das Silicatmagma. Als 
magmatische Ausscheidungen sind auch die kugeligen Konkretionen von 
Graphit im Granit des lImengebirges zu betrachten, die W. Vernadsky 
und A. Schkljarewsky 3) beschrieben. 

Zu der Entstehung des Graphits aus Silicatschmelzfluß ist zu bemerken, 
daß die Hitze allein Kohle nicht immer in Graphit umwandelt, daß aber aus 
einer Schmelzlösung sich keine Kohle sondern Graphit abscheidet. Graphit 
bildet sich aus Kohle erst bei sehr hohen Temperaturen, die in der Natur 
nicht verwirklicht sind.4) 

2. Pneumatolytische Bildung. - Aus dem Pegmatitmagma kann sich 
ebenfalls Graphit abscheiden, wofür die Vorkommen von Ticonderoga (New 
York) und auch von Ceylon als Beispiele angeführt werden. Doch scheint 
sich der größte Teil des Ceylonsehen Graphits allerdings oft im Zusammen
hange mit Pegmatit aus gasförmigen Exhalationen abgeschieden zu haben. 
Sein Vorkommen ist an die Granulitformation, welche dort wie in Sachsen 
eruptiven Ursprungs ist, gebunden. Er kommt in Gängen, begleitet von 
Quarzadern vor. Innerhalb dieser Gänge finden sich Kristalle von Quarz, 
Rutil, Eisenkies, Apatit, feldspat, Biotit, Pyroxen, sowie sekundär entstandener 
Kalkspat. 5) 

Die Bestandteile der graphitführenden Gesteine sind hauptsächlich feld
spat, Quarz, Granat und Spinell. Die Ansichten der verschiedenen forscher 
auf diesem Gebiet weichen jedoch ziemlich voneinander ab. 

j. WaltherO) führt die Graphitbildung auf Ceylon auf Emanationen von 
Kohlenwasserstoffen zcruck, was jedoch nach E. Weinschenk unwahrschein-

I) L. Jaczewski, Explor. geol. le long du chern. de fer de Siberie XI, 19 (1899). 
- N. JB. Min. etc. 1907, II, 74. 

2) O. Stutzer, 1. c. 
3) W. Vernadsky u. A. Schkljarewsky, Bull. soc. d. natural. Moscou 14, 367 

(1900). - N. )B. Min. etc. 1902, II, 333. 
') Vgl. auch die Abhandlung von R. Amberg, S.76. Die Temperatur dieser 

natürlichen Schrnelzflüsse dürfte 1200 0 kaum viel übersteigen. 
&) Vgl. M. Diersche, J. k. k. geol. R.A. 48, 231 (1898). 
8) J. Walther, Z. d. geol. Ges. 41, 360 (1889). 
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lich ist. E. Weinschenk 1) weist auf eine Analogie der Graphitgänge von 
Ceylon mit den Passauer Graphitlagerstätten hin. Er fand, wenn auch nur 
untergeordnet, NontroniV) Mog und Kaolin, die bei dem letztgenannten Vor
kommen eine bedeutende Rolle spielen; die Unterschiede beider finden aber 
ihre Erklärung in der Beschaffenheit der Gesteine, innerhalb welcher der 
Graphit zur Ablagerung kam. Er glaubt, daß die Gase, welche den Graphit 
bildeten, Kohlenoxyd und Cyan warenj die mit der Entstehung der Pegmatite 
in zeitlicher Verbindung waren.S) 

Der Ceyloner Graphit dürfte jedenfalls mit der Entstehung des Pegmatits 
zusammenhängen. So sind nach Fr. Grünling 4) dort Pegmatitgänge bekannt, 
in welchen der Graphit regellos im Pegmatit als Stellvertreter des Glimmers 
vorkommt. Daß der Graphit auf Gängen im Granulit vorkommt, wird auch 
von O. S tut zer~) angegeben; letzterer betrachtet die Entstehung des Pegmatits 
als ein Bindeglied zwischen magmatischen schmelzflüssigen und juvenilen 
wäßrigen Lösungen. Es muß aber doch gesagt werden, daß wir uns über 
die Bildung der Pegmatite noch kein ganz klares Bild machen können; wahr
scheinlich ist es ein Schmelzfluß mit sehr viel Wasser und Kristallisatoren, 
welche den Schmelzpunkt so stark herabdrücken, daß wir eine hohe Tempe
ratur wie bei Laven nicht anzunehmen brauchen. Übrigens besteht ja theoretisch 
zwischen Schmelzen und Lösungen kein prinzipieller Unterschied. 

Wir haben solche Graphite, die sich direkt aus Pegmatit abscheiden, zu 
unterscheiden von jenen, welche sich wahrscheinlich nach der Eruption 
dieser aus gasförmigen Exhalationen absetzten, wie dies auch bei den Kontakt
bildungen der fall ist. 

Daß Graphit sich bei der Kontaktmetamorphose bilden kaqn, geht aus 
Beobachtungen von R. Beck und W. Luzi C) an sächsischen archäischen Ge
steinen hervor, in welchen sich Graphit aus Kohle bildete. 

Pneumatolytische Bildung, die ja wahrscheinlich in manchen fällen 
die Ursache der Graphitbildung war, ist· wohl meist mit den Kontaktbildungen 
verknüpft. 

E. Weinschenk 7) hält die meisten Graphite für durch Pneumatolyse 
gebildet, er hat dies insbesondere bei den bayerischen, böhmischen und 
steierischen Graphitlagerstätten zu beweisen versucht. Auch die gangförmigen 
Graphite Canadas, die mit Kalksteinen und Silicaten vorkommen, dürften 
durch Pneumatolyse gebildet seip, was auch O. StutzerS) zugibt. Nach 
diesem ist dat> direkte Nebengestein dieser Graphitgänge oft ein Kalksilicatfels 
und zwar ein aus Pyroxen und Skapolith oder Pyroxen, Wollastonit, Titanit 
bestehender. O. Stu tzer vergleicht die Entstehung dieser Gänge mit jener 
der Zinnerze, die im ersten Stadium eine Temperatur über der kritischen 
gehabt haben sollen. Es hat sich der Graphit hier aus Gasen abgesetzt; wir 
haben es mit Pneumatolyse tu tun. 

Große Meinungsverschiedenheiten bestehen bezüglich der bayerisch-
böhmischen Graphite. 

') E. Wein schenk, Z. d. geol. Ges. 12, 359 (1889). 
i) Nontronit ist ein Eisensilicat. 
S) E. Weinschenk, Sitzbr. Bayr. Ak. 21, Il, 317 (1900). 
') Fr Grünling, Z. Kryst. 33, 209 (1900). 
5) o. Stutzer, Z. prakt. Geol. 18, 131 (1910). 
") W. Luzi, Ber. Dtsch. ehern. Ges. 24, 1884 (1891). 
7) E. Weinschenk, Sitzbr. bayr. Ak. 19 (1897). 
S) O. Stutzer, I. c. 
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E. Weinschenk 1) ist der Ansicht, daß die bayerischen und böhmischen 
Graphitlagerstätten sich durch Pneumatolyse gebildet haben, er denkt sich gas
förmige Exhalationen von nicht zu hoher Temperatur, in denen vermutlich 
Kohlenoxyd neben Kohlenoxydverbindungen mit Eisen und Mangan, ferner 
Cyanverbindungen von Titan, dann Kohlensäure und Wasser die Hauptbestand
teile ausmachten. 

Wichtig ist auch hier die Paragenesis. Es können jedoch keine all
gemeinen Gesetzmäßigkeiten aufgestellt werden, da die Begleitmineralien nicht 
immer dieselben sind. 

Zu erwähnen ist das häufige Vorkommen von feldspat, Kaolin, Non
tronit, dann wieder Rutil und Titanit, Pyrit Chlorit, Glimmer. 2) Auch 
Apatit kommt manchmal mit jenen vor. In den von E. Weinscherlk unter
suchten bayerischen und böhmischen Lagerstätten spielen der Kaolin und der 
Nontronit als gleichzeitige Bildung eine große Rolle; er macht auch auf das 
häufige Zusammen vorkommen mit RutilS) aufmerksam und verweist darauf, daß 
sowohl hier wie bei anderen Lagerstätten, z. B. Canadas körnige Kalke Be
gleiter des Graphits sind. In vielen fällen spielten sich gleichzeitig mit 
der Graphitbildung großartige Umwandlungsprozesse in denselben Gesteinen 
ab, welche namentlich zur Bildung von Mog, Kaolin und Nontronit führten; 
er verweist auch darauf, daß die Nontronitbildung nicht nur bei bayerisch
böhmischen Graphiten, sondern auch bei dem in Granulit vorkommenden 
Graphit von Ragedava auf Ceylon auftritt. 

Dann bemerkt er 4) auch, daß sich Graphit in manchen Hochöfen aus 
gasförmigen Agenzien bilden kann. Was nun diese anbelangt, so schließt er 
die Kohlenwasserstoffe der fettreihe, wie der aromatischen Reihe aus, da sich 
sonst Retortenkohle bilden sollte. Er sagt: "Die Bildung dieser Graphitlager
stätten ist am wahrscheinlichsten auf gasförmige Exhalationen von nicht allzu 
hoher Temperatur zurückzuführen. Diese Exhalationen, in welchen vermutlich 
Kohlenoxyd neben Kohlenoxydverbindungen von Eisen und Mangan, ferner 
Cyanverbindungen von Titan, Kohlensäure und Wasser die Hauptbestandteile 
ausmachten, durchdrangen das Nebengestein. 1I 

Die Bedenken, welche O. Stutzer 5) der E.Weinschenkschen Anschauung 
gegenüber äußert, gipfeln darin, daß der zeitliche Zusammenhang zwischen 
Graphitbildung einerseits, Kaolin- und Nontronitbildung andererseits nicht er
wiesen sei, da letztere Mineralien oft fehlen, wo Graphit vorkommt, wie auch 
umgekehrt. Auch soll der Kohlenstoff der Graphitlager schon zur Zeit der 
Gneisbildung vorhanden gewesen sein, worauf auch H. L. Barvif aufmerksam 
gemacht hat. Aus den Dünnschliffen der Gesteine geht hervor, daß Graphit 
in den frischen Gesteinen sich gleichzeitig mit der Kristallisation des Neben
gesteins bildete. H. L. Barvif 6) hatte sich schon früher für eine Kontakt
metamorphose der alten Kohle ausgesprochen, speziell für das Vorkommen 
am Schwarzbach in Südböhmen. 

1) E. Weinschenk, Sitzbr. Bayr. Ak. 19, 11 (1897). 
2) E. Weinschenk, Sitzbr. Bayr. Ak. 19, 11, 556 (1897). 
8) Diesen fanden wir als Begleiter des Diamanten besonders in Brasilien (vgl. 

S. 55). 
*) E. Weinschenk, Z. prakt. Oeo!. tl, 21 (1903). 
5) O. Stutzer, Z. prakt. Geo!. 18, 15 (1910). 
6) H. L Barvif, Sitzbr. Böhm. Ges. d. Wiss. (1905). - N. JB. Min. etc. 1907, I, 81. 



92 C. DOELTER, GRAPHIT. - ENTSTEHUNG DES GRAPHITS. 

Die dichten anthrazitähnlichen Graphite Steiermarks hatte E. Wein
schenkt) als durch Kontaktwirkung von Graniten umgewandelte Kohle er
klärt, während R. Hoernes 2) dagegen geologische Gründe anführt, und 
die zur Umwandlung nötige Temperaturerhöhung durch die Gebirgsbildung 
erklärtj auch l(. Redlich 3) hat sich gegen die E. Weinschenksehe Ansicht 
ausgesprochen. E. Don at h 4) macht aufmerksam, daß die steirischen Graphite 
auch Anthrazit enthalten. Daß diese Graphite aus Kohlen oder Organolithen 
entstanden sind, ist unzweifelhaftj wahrscheinlich ist die Umwandlung durch 
Dynamometamorphose entstanden. 

für jene Vorkommen Bayerns, Böhmens und Steiermarks, welche E. Wein
sc he n k durch Pneumatolyse erklären will, wird von anderen auch die Dynamo
metamorphose herangezogen. Allerdings ist zu bemerken, daß darin mehr ein 
rein geologischer Begriff liegt, da wir über den Chemismus der Dynamo
metamorphose nur wenig wissen, und daß verschiedene Autoren unter diesem 
Ausdruck recht verschiedene Dinge verstehen. So nimmt beispielsweise Termier 
für die Regionalmetamorphose Mineralisatoren in Anspruch, also auch eine 
Art der Pneumatolyse. 

Dagegen hat J. Königsberger 5) im Gotthardter Granatglimmerschiefer 
Kohle neben Graphit nachgewiesen und das Studium der kristallinen Schiefer 
zeigt, daß in dynamometamorphen Schiefern tatsächlich Kohle in Graphit um
gewandelt erscheint. Es ist aber fraglich, ob hier der Druck allein genügt 
hat, und ob nicht auch die Temperaturerhöhung von Einfluß war. Aus Ver
suchen von Gruner 6) und W. Luzi geht hervor, daß schon bei 300 0 Graphit
bildung möglich ist, bei einer Temperatur, bei welcher hydroxylhaltige Silicate 
noch existenzfähig sind. T. J. Bergmann 7) hat Graphit aus Acetylen bei 
150 0 erhalten. 

Eine Graphitbildung durch Pneumatolyse ist jedenfalls möglich, da wir 
ja durch Zersetzung von Kohlenstoffverbindungen in Gasform leicht Graphit ab
scheiden können, und eine Temperatur von einigen Hundert Graden, welche 
wir bei der Pneumatolyse in der Natur annehmen, vollkommen genügen 
würde. Hierbei könnten sich jene Kohlenstoffverbindungen ebenfalls ursprüng
lich aus Kohle gebildet haben. 

Auch wenn bezüglich des zeitlichen Zusammenhanges zwischen der 
Graphitbildung mit jener des Kaolins und Nontronits E. Weinschenk nicht im 
Recht ist, so ist das noch kein Beweis gegen die pneumatolytische Bildung, da ja 
auch manche Gegner, wie O. Stu tzer,~) Kontaktwirkungen annehmen, und diese 
doch zum Teil durch Gase erzeugt werden. Es handelt sich also bei diesen 
Meinungsverschiedenheiten mehr darum, ob der Graphit aus schon vorhandener 
Kohle durch Dynamometamorphose sich bildete, oder ob der Graphit gleich
zeitig mit Kaolin, Nontronit durch gasförmige Exhalationen entstanden ist, was 
natürlich nur durch die örtlichen Verhältnisse entschieden werden kann. So ist 

1) E. Weinschenk, Z. prakt. Geol. 5, 286 (1897); 8, 36. 174 (1900). - C. R. 
du VIII cangres geol. intern. 1, 447 (1901). 

~ R. Ho e rn es, Mitt. d. naturw. Ver. f. Steiermark 36, 90 (1900). 
S) E. Donath, 1. c. 6l. 
') K. Redlich, Z. prakt. Geol. 11, 16 (1903). 
&) J. Königsberger, Eclogae geo!. Helvetiae X, [4), 526 (1908). 
6) L. Gruner, C. R. 73, 28 (1872). - Vgl. auch R. Schenck u. W. Heller S.4l. 
7) T. J. Bergmann, ehern. Ztg. 1898, I, 1182. 
8) O. Stutzer, 1. c. 
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es nach V. N ovarese 1) schwer bei den Graphitvorkommen der piemontesischen 
Alpen, die aus Anthrazit entstanden, anzugeben, ob die~ durch Kontakt- oder 
Dynamometamorphose geschah, er glaubt jedoch, daß die Weinschenksehe 
Ansicht hier nicht zutrifft. 

Wichtiger noch als die frage, ob Dynamometamorphose oder Kontakt
metamorphose gewirkt hat, ist jedoch die, ob der Graphit aus Kohle, bzw. aus 
Organolithen stammt, oder ob er sich auf anorganischem Wege aus gas
förmigen Exhalationen gebildet hat. Dazu ist zu bemerken, daß auch Kohle 
bei der Regionalmetamorphose durch Erwärmung der kohleführenden Schichten 
Kohlenoxyd bilden kann, weim diese nicht ganz unter Luftabschluß stehen. 
Die Rolle der Eisensilicate, wie auch der Tonerdesilicate scheint mir jedoch 
eine andere zu sein, als sie E. Weinschenk annimmt. Kohle wandelt sich 
in Gegenwart jener als Katalysatoren wirkenden Verbindungen leichter in 
Graphit um, und auch die Reaktion: 

2CO = COz + C 

wird durch sie beschleunigt (vgl. die Arbeit von R. Schenck u. W. Heller S.41). 
Ähnlich können Rutil und andere Titanverbindungen wirken. Es ist daher 

nicht notwendig und eher unwahrscheinlich, daß die Nontronit- und Kaolin
bildung gleichzeitig mit der Graphitbildung stattfand, sondern letztere wird 
nur durch die Gegenwart jener Silicate beschleunigt, ein anderer genetischer 
Zusammenhang ist nicht sicher. 

Ob noch andere Bildungsmöglichkeiten vorhanden sind, läßt sich nicht 
entscheiden, bei niederen Temperaturen dürfte Graphitbildung durch Reduktion 
von Kohlenwasserstoffen unwahrscheinlich sein. 

Wir werden immerhin E. Weinschenk darin Recht geben, daß die 
Pneumatolyse die Urheberin der Graphitbildung sein kann. Schwieriger ist es, 
die näheren Details zu erklären, insbesondere festzustellen, welche Kohlenstoff
verbindungen es waren, aus denen Graphit sich absetzte. 

Chemismus der Umwandlung. - Abgesehen von den Ansichten in bezug 
auf das geologische Auftreten und die daraus zu schließende Bildung aus 
Schmelzfluß, oder durch Pneumotolyse und durch Dynamometamorphose ist 
namentlich der chemische Umwandlungsprozeß besonders wichtig. Bei 
ganz niederer Temperatur ist offenbar der amorphe Kohlenstoff die stabile 
Form, und wir finden auch Kohle in jenen Gesteinen. Aber Kohle kann, wenn 
sie vor Verbrennung geschützt wird, auch bei hohen Temperaturen existenz
fähig sein, sie bildet sich aber, da sie eine ganz andere Entstehungsweise hat, 
nur bei niedereren Temperaturen. 

fraglich ist es, ob Kohle sich durch Druckerhöhung allein in Graphit 
umwandeln kann; jedoch dürfte bei der Regionalmetamorphose stets auch eine 
Temperaturerhöhung stattgefunden haben. 

Einen dem von E. Weinschenk ganz entgegengesetzten Standpunkt ver
tritt f. Kretschmer,Z) welcher der Ansicht ist, daß aller Graphit durch Druck 
aus Kohlen oder kohlenstoffhaItigen Organolithen gebildet sei. Es ist wohl 
wahrscheinlich, daß sich der größere Teil der Graphite aus Gasexhalationen 

1) V. Novarese, Atti. R. Accad. d. sc. d. Torino 40, 251 (1904). Vgl. auch 
J. Breitschopf, Z. f. Berg ... u. Hüttenw. 1910, 10. 

t) f. Kretschmer, Osterr. Zeitschr. f Berg- u. Hütt.-Wesen 1902, 455. 473. 
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gebildet hat, denn die Synthese des Graphits weist schon auf diese. Graphit 
kann aus der Zersetzung von sehr vielen Kohlenstoffverbindungen bei sehr 
verschiedenen Temperaturen entstehen. Man wird die Bildung des Graphits 
oft mit der des Glimmers vergleichen können, der ja auch aus Gasexhalationen 
gebildet sein dürfte, wie aus Schmelzfluß. Wahrscheinlich hat sich Graphit 
in der Natur auf mehrere Arten gebildet, aber bei allen dürften kleinere oder 
größere Erhöhungen der Temperatur von Wichtigkeit gewesen sein. 

Schlüsse aus den Synthesen. - Graphit bildet sich bei sehr hoher 
Temperatur aus Kohle (vgl. S. 76) i im Besonderen ist das der fall im elek
trischen Lichtbogen, ferner durch Zersetzung von gasförmigen Kohlenwasser
stoffen (vgl. S. 89) z. B. Einwirkung von Acetylen auf Kohlenmonoxyd I) 

~H2 + CO = H20 + 3 C 

oder auch auf Kohlendioxyd 

2C2 H2 + CO2 = 2H20 + Sc. 

Auch die Zersetzung des Acetylens durch Cu kann bei 400 bis 500 0 

Graphit geben.2) (Vgl. auch S.92 T. J. Bergmann.) 
ferner kann sich Graphit aus Carbiden bilden (vgl. S. 76). Auch die 

Einwirkung elektrischer Entladungen auf gasförmige Kohlenwasserstoffe ist be
merkerlswert 3) und könnte in der Natur stattfinden. 

Endlich käme in Betracht die Graphitbildung aus Cyan, die aber, wie 
E. Donath zeigte, irrtümlich war, da in dem herangezogenen falle, beim 
Leblanc-Sodaprozeß, der Graphit aus dem zersetzten Gußeisen des Kessels 
stammte.4) Auch der Stickstoffgehalt mancher Graphite erklärt sich durch Ab
stammung von stickstoffhaItigen organischen Substanzen, da selbst bei späteren 
großen Temperatursteigerungen der Stickstoff nicht zur Verflüchtigung gebracht 
worden war. 

E. Don at h 5) spricht sich für die Einwirkung von MetallcarbQxylen oder 
von anderen flüchtigen Kohlenoxydverbindungen aus, er verweist auf einen Ver
such von W. Luzi,6) der ein Gemenge aus pulverisiertem Kaliglas, fluorcalcium 
und Ruß einer hohen Temperatur unterwarf und Graphitkristalle erhielt. Es 
hätte dies meiner Ansicht nach auf diejenigen Graphitvorkommen Anwendung, 
welche als magmatische bezeichnet wurden. Übrigens habe ich selbst mehrere 
Vers'uche ausgeführt, bei welchen Kohle mit Silicaten zusammengeschmolzen 
wurde, wobei sich stets Graphit bildete; dagegen werden wir bei den pneumato
lytischen Graphiten an anderes Entstehungsmaterial denken, an Kohle und an 
die in der Natur vorhandene Kohlensäure, welche sich bei höherer Temperatur 
dissoziiert. 

H. Ditz 1) hat auf die Möglichkeit hingewiesen, daß Kohlenoxyd und 
Carbide das Material für Graphit abgegeben haben sollen. Di~se Ansicht ist 
immerhin wahrscheinlich, da zwar Kohlenoxyd in der Natur nicht beobachtet 

1) A. Franck, Chern. Ztg. 11, 611 (1900). - Ed. Donath, I. c. 135. 
2) H. Erdrnann u. P. Köthner, Z. anorg. Chern. 18, 48 (1898). 
S) Nach Townsend (vgJ. S.76). 
') E. Donath, J. c. 136. 
5) E. Donath, 1. c. 61. 
6) W. Luzi, 8er. Dtsch. Chern. Ges. 23, 4085 (1891); 24, 1378 (1892). 
7) H. Ditz, Cherniker-Ztg. 1909, 167. 
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ist, aber sich bei der "Dissoziation der Kohlensäure auch Kohlenoxyd bilden 
kann, oder bei Erhitzung der kohlenführenden Gesteine. Auch wenn man zwar 
bezüglich der Verbindung der Carbide nicht so weit geht, wie H. Moissan, 
kann man es immerhin als möglich erachten, daß Carbide in einzelnen vulkani
schen Gesteinen vorhanden sein können, wie es auch bei der Diamantbildung 
wahrscheinlich ist. 

In einer soeben erschienenen Arbeit sucht W. Heinisch 1) es wahrschein
lich zu machen, daß sich an der Grenze von Süd böhmen und N.-Österreich 
Graphit in der "Ackerkreide/l als Neubildung finde, ohne daß hier eine 
Druck- oder Temperaturerhöhung eingetreten wäre; er glaubt, daß Katalysatoren 
tätig waren, weIche im Laufe langer Zeiträume kohlenstoffreiche Verbindungen 
in Graphit umwandelten. 

Schungit. 
Von W. Heinisch (Brünn). 

Schungit erinnert in vieler Beziehung an Graphit. Er findet sich 
amorph, schwarz, diamantartig, metallglänzend, ist von der Dichte 1,98 (trocken), 
besitzt jedoch eine Härte von 3,5 bis 4. Seine elektrische Leitfähigkeit ist 
nur etwas geringer als die des Graphits, doch sehr bedeutend gegenüber der
jenigen des Anthrazits.2) Seine spezifische Wärme zwischen 0 bis 99 0 wurde 
ermittelt zu 0,1445. Er ist auch wie Graphit äußerst schwer verbrennlieh; 
am besten gelingt dies noch im Sauerstoffstrome. In seinem Verhalten zu 
einem Gemenge von konzentrierter Salpetersäure und chlorsaurem Kalium 
zeigte er jedoch nach den bisherigen Untersuchungen nicht das Verhalten 
von Graphit, Graphitsäure zu liefern, sondern er ging wie amorpher Kohlen
stoff in Lösung. 

Diese kristallinische Modifikation des Kohlenstoffs wurde zuerst in Rußland 
gefunden im Gouvernement Olonez am nordwestlichen Ufer des Onegasees 
unweit Schunga und erhielt nach diesem fundorte auch ihren Namen. In 
den dortigen Ton"schiefern findet man auch anthrazitartige, bis 95 Ofo Asche 
gebende Varietäten. Analysen liegen vor von A.lnostranzeff: 3) 

1 II JIl IV V VI 

C. 90,42 90,46 90,72 90,40 98,29 98,08 
(H) 0,33 0,36 0,46 0,45 0,44 0,44 
H.O. 7,76 7,76 7,76 

I 
7,76 - -

(Asche) . 1,01 1,02 1,03 1,04 1,04 1,09 

I - IV Analysen von ungetrocknetem Material. 
V u. VI Analysen von bei 130 0 getrocknetem Material. 

1) W. Heiniseh, Sitzber. Wiener Ak. 129, 85 (1911). 
2) Nach C. Hintze, Handb. d. Mineralogie, Leipzig 1904, I, 67. - Borgmann, 

N. }8. Min. etc. 1880, I, 116. 
8) A. Inostranzeff, N. }B. Min. etc. 1880, I, 97. 
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Zwei Stickstoffbestimmungen ergaben 0,39 und 0,42%. Nach Reduktion 
von I bis IV auf 100 Teile wasserfreier und von V und VI auf 100 Teile 
wasserhaltiger Substanz ergaben sich als Mittel für .die 

wasserhaItige Substanz 
wasserfreie Substanz. 

C 
90,50 
98,11 

H 
0,40 
0,43 

N 
0,41 
0,43 

H.O 
7,76 

Asche 
1,01 
1,09 

Nach G. B. Trener 1) ist Schung{t auch nicht zu den Anthraziten zu 
zählen, weil er zu arm ist an Hund N. Es sei hier darauf hingewiesen, 
daß Graphitoid von W. Luzi2) als eine sehr kohlenstoffreiche Kohle be
zeichnet wurde, während E. Weinschenk diesen als identisch mit dem Graphit 
nachweisen konnte. G. Charpy 3) gelang es zweimal, bis dahin für amorph 
gehaltenen Kohlenstoff als Graphit zu bestimmen. Es harrt daher auch wohl 
noch die Frage über die chemische Natur des Schungits ihrer endgültigen, 
Erledigung. 

1) o. B. Trener, J. k. k. geoJ. R.A. 56, 405 (1906). 
') W. Luzi, Bg.- u. hütt. Z. 52, 11 (1893). 
S) O.Charpy, C.R.l48, 921 (1909). 



CARBONATE. 

Allgemeines über Carbonate. 
Von C. Doelter (Wien). 

Einteilung der Carbonate. 
n I 

n 
Wir unterscheiden neutrale Carbonate (RCOs)' saure (HRC03), basische 

(ROH)2C03' chlorhaltige und f1uorhaItige Carbonate. Endlich können sowohl 
die neutralen wie die basischen und die fluorhaItigen noch Kristallwasser 
enthalten, und man wird daher wasserfreie und wasserhaItige Carbonate unter
scheiden. 

Bei der Einteilung wird oft der Wassergehalt, d. h. die Anwesenheit oder 
Abwesenheit von KristaIlisationswasser zur Grundlage der Einteilung gewählt, 
und. dann innerhalb dieser Gruppen einfache und Doppelsalze (bzw. Tripel
salze), dann neutrale basische oder saure Salze unterschieden, endlich können 
die chlor- und fluorhaItigen besonders betrachtet werden. I) 

Die hier getroffene Einteilung ist eine etwas abweichende, indem die 
Salze nach ihren Metallen eingeteilt wurden. Wir haben demnach 

1. Carbonate der Alkalien. 
2. Carbonate von Magnesium, Calcium. 
3. Carbonate von Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Zink. 
4. Kupfercarbonate. 
5. Carbonate von Strontium und Barium. 
6. Bleicarbonate. 
7. Lanthan- und Cercarbonate. 
8. Wismutcarbonate. 
9. Urancarbonate. 

Die Reihenfolge der Elemente, weIche als Carbonate vorkommen, ist nach 
dem steigenden Atomgewicht folgende: Na, Mg, AI, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, 
Zn, Sr, Ba, La, Pb, Bi, U. Diese Reihenfolge wurde im großen und ganzen 
beibehalten, doch erscheint manches dieser Elemente nicht als alleinige Base, 
sondern es treten manchmal mehrere zusammen auf, so isomorphe Elemente wie 
Mg, Ca, Fe, auch Zn, Cu, oder Ca, Pb, oder in Doppelsalzen Na, Ca, Mg. 
Daher müssen namentlich bei den isomorphen Verbindungen, um den Zu
sammenhang nicht zu zerreißen, kleine Abweichungen in jener Reihenfolge 
gemacht werden. Eine Trennung in wasserhaltige und wasserfreie Salze wurde 
nicht allgemein durchgeführt, wohl aber die zusammengehörigen wasserfreien 

I) P. Groth, Tabellar. Übers. d. Min. (Braunschweig ]898). 
D 0 e 11 er, Handh. d. Mineralchcmie. Bd. I. 7 
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Salze beieinander belassen, und zuerst die wasserfreien, dann die kristallwasser
haItigen betrachtet, ferner zuerst die einfachen Salze, dann die Doppel- bzw. 
Tripelsalze angeführt. 

In dem Handbuche werden nur Mineralien, von denen Analysen vorliegen 
ausführlich behandelt, solche, bei denen keine Analysen vorliegen, werden wie 
auch Varietäten kurz erwähnt. 

Na-haltige: Thermonatrit, Soda, Trona. 
Na-, Mg-haltige: Northupit, Tychit. 
Na-, Ca-haltige: GayJussit, Pirssonit. 
Na-, Al-haltige: Dawsonit. 
K-haltiges: Kalicinit. 
(NH4)-haltige: Teschemacherit. 
Mg-haltige: a) wasserfreie: Magnesit (fe-haltig: Breunerit). 

b) wasserführende: Nesquehonit, Lansfordit, Hydromagnesit, 
Brugnatellit, Artinit., Hydrogiobertit, Giorgiosit. 

Ca-haltige: a) wasserfreie: Calcit, Aragonit, 
b) wasserhaltige: Lublinit, 
c) chlorhaItige: Thinolith. 

Ca-, Mg-haltige: Dolomit. 
Mn-haltige: Rhodochrosit (Manganspat), 
Ca-, Mn-, Mg-, fe-haltige: Kutnohorit. 
fe-haltige: Siderit, 
Ca-fe-haltige: Ankerit, 
Ca-Mg-fe-hältige: Braunspat, 
Co-haltige: Sphärokobaltit (Kobaltspat), 
Zn-haltige: a) wasserfrei: Smithsonit, 

~ wasserbaltig: Hy:irozinkit. 
Zn, fe-haltige: Monheimit (Eisenzinkspat). 
Ni-haltige, wasserführende: Zaratit. 
Cu-haltige, wasserführende: Malachit, Azurit, Atirichalcit, Rosasit. 
Sr-(Ca)-haltige: Strontianit, Calciostrontianit. 
Ba-haltig: Witherit. 
Ca-Ba-haltige: Aistonit, Barytocalcit. 
Cd-haltige: Otavit. 
Pb-haltige: a) wasserfreie: Cerussit, 

b) wasserhaltige: Hydrocerussit, 
c) chlorhaltige: Phosgenit. 

La-haltige. wasserhaltige: Lanthanit. 
Ce-(La-, Di), Ca-haltige, fluorhaItige: Parisit, Synchysit, Cordylit (Ba-

haltig). 
Ce-(La-, Di)-haltige, fluorhaltige: Bastnäsit, Weibyeit. 
Ce-, Sr-haltig: Ancylit. 
Bi-haltige: a) wasserfreie: Bismutosphärit, 

b) wasserhaltige: Wismutspat, Waltherit. 
U-haltige: Uranothallit, Liebigit, Rutherfordin, Voglit, Schröckingerit, 

Randit. 

Bei den Carbonaten haben wir Gruppen, welche im Verhältnis der Iso
morphie stehen, und bei deren Glieder auch zum Teil Dimorphie zu beob-
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achten ist, obgleich diese nur ausnahmsweise wie bei CaCOs eine vollkommene 
ist, derart, daß sich zwei selbständige Verbindungen zeigen. In mehreren 
anderen fällen ist die Dimorphie eine versteckte, da sie nur durch Mischungen 
nachweisbar ist, wie bei denen von Blei- und Calciumcarbonat. 

Neben den reinen Verbindungen treten auch isomorphe Mischungen auf, 
namentlich bei den trigonal-rhomboedrisch kristallisierenden Carbonaten. 

Chemisch-kristallographische Beziehungen in der Gruppe der 
trigonal-rhom boedrisch en Carbonate. l ) 

MgCOs 
CaCOs 
MnCOs 
feCOs 
ZnCO, 
CdCOs 
Dolornit 2) 

M 

83,73 
99,35 

114,15 
1] 5,05 
]24,45 
171,15 
91,54 

3,037 
2,750 
3,660 
3,880 
4,450 
4,960 
2,924 

Mv 

27,57 
36,13 
3],19 
29,65 
27,97 
34,51 
31,3] 

l 
i 

I 

i I x=!fJ=w 
I 

1032l1-°-r 3,]26 
101:55 ~ I 3,394 
102,50° I 3,247 
103,4+ ° 3,] 97 
103,28° I 3,143 
102,30° 3,352 
102,53 ° 3,252 

Hierbei ist M das Molekulargewicht, Mv das Molekularvolurnen, i der Rhomboeder
flächenwinkel, X, '1{1, w sind die topischen Achsen. 

Chemisch-kristallographische Beziehungen in der rhombischen 
Carbonatreihe. 3) 

CaCOs 
SrCOs 
BaC03 

PbCOj 

M 

100,0 
147,5 
197,0 
266,9 

~ I Mv 

--2,9~--1-34,Ol --

3,7 I 39,87 
4,3 45,82 
6,6 I 40,44 

x 

2,64 
2,73 
2,84 
2,75 

!fJ I W 

4,23 3,05 
4,49 3,25 
4,70 3,44 
4,51 3,26 

Die Beziehungen des Aragonits zu Kaliumnitrat KNOs und des Calcits 
zum Natriumnitrat NaN03 werden von manchen als ein entfernter Grad von 
Isomorphie gedeutet, welche jedoch von anderen verneint wird. Mischbarkeit 
kann in Anbetracht der verschiedenen Löslichkeitsverhältnisse nicht vorkommen. 
Nach G. Rose 4) soll ein in KNOa-lösung eingehängter Aragonitkristall weiter 
gewachsen sein, was nach H. Kopp') und V. Barker 6) nicht der fall ist. 

1) P. Groth, Chern. Kristallogr. II, 201 (Leipzig 1908). 
Ca.Mg 

2) Eerechnet auf --2-' COs. 

S) f. Becke, Anz. d. Wien er Ak. (1893) 206. - P. Groth, Chem. Kristallogr. 
II, 202 (Leipzig 1908). 

4) G. Rose, Sero Dtsch. Chern. Ges. 4, 165 (1871). 
6) H. Kopp, Ebenda 12, 718 (1879). 
6) V. Barker, Trans. geol. Soc. London 89, 1120 (1906). 

7' 
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Analytische Methoden der Carbonate. 

Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Bestimmung der Metalle. 

Sämtliche Karbonate sind in verdünnter Salz- oder Salpetersäure, einige 
erst beim Erwärmen unter Kohlendioxydentwicklung löslich; die Metalle gehen 
als Chloride bzw. Nitrate in Lösung, Gangart und Kieselsäure, soweit sie 
nicht bei der Reinigung des Minerals entfernt werden konnten, bleiben un
löslich zurück, bzw. müssen unlöslich gemacht werden. 

Ausführung: Das fein gepulverte Mineral (etwa 0,6 bis 0,8 g) wird in 
einem kleineren (200 ccm) Becherglase mit Wasser angefeuchtet und unter 
Bedecken mit einem Uhrglase vorsichtig mit etwa 20 bis 30 ccm verdünnter Salz
oder Salpetersäure (1: 2) übergossen. Dadurch tritt bei leicht zersetzlichen 
Carbonaten unter heftiger Kohlensäureentwicklung Lösung der Substanz ein, 
weIche durch gelindes Erwärmen auf dem Wasserbade oder Asbestdrahtnetz 
beendet werden kann; ist das Aufbrausen nur gering, so erwär:Jt man das 
Gläschen sofort gelinde und erhitzt es schließlich so lange, bis die Substanz 
vollständig gelöst ist, oder bis keine Kohlensäurebläschen mehr entweichen. 
Einen hinterbleibenden Rückstand, Gangart oder Quarz, filtriert man ab, 
wäscht ihn anfangs mit verdünnter Säure, später mit heißem Wasser gut aus, 
trocknet und glüht ihn im Porzellan-, oder bei Abwesenheit von reduzierbaren 
Metallen im Platintiegel, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. Um auch die durch 
die Salzsäurebehandlung etwa in Lösung gegangene Kieselsäure unlöslich zu 
machen, wird das filtrat von der Gangart, bzw. die klare Lösung der Sub
stanz, wenn keine Gangart vorhanden war, in einer guten Porzellanschale, 
zuletzt unter Umrühren mit einem dicken Glasstab zur Trockne verdampft 
und auf dem Wasserbad so lange erwärmt, bis keine Säuredämpfe mehr weg
gehen. Den Rückstand durchfeuchtet. man mit mehreren Kubikzentimetern 
konz. Salz- bzw. Salpetersäure, fügt nach einigem Stehen 50 bis 80 ccm heißes 
Wasser hinzu und filtriert die unlöslich gewordene Kieselsäure ab; sie wird, 
wie oben die Gangart, erst mit verdünnter Säure, dann mit heißem Wasser 
gut bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, im Porzellan- oder 
Platintiegel verascht und bis zur Gewichtskonstanz vor dem Gebläse geglüht. 

Im filtrat von der Kieselsäure befinden sich sämtliche Metalle als Chloride 
bzw. Nitrate in Lösung. Ihre Trennung kann bei der recht mannigfachen 
Zusammensetzung der Carbonate, nicht wie es z. B. bei den Silicaten der fall 
ist, nach einem bestimmten Gange geschehen, sondern ist eine recht verschiedene 
und richtet sich nach den vorhandenen Metallen; sie ist im folgenden bei den 
einzelnen Mineralien genauer beschrieben. 

Bestimmung des Eisenoxyds. 

Vorhandenes Eisen ist in Carbonaten gewöhnlich als ferrocarbonat vor-
handen Man bestimmt es in einer besonderen Portion titrimetrisch und 
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kann durch Vergleich mit dem bei der Bestimmung der Metalle erhaltenen 
Eisenwert prüfen, ob außer ferrocarbonat noch Eisen in anderer form an
wesend ist. 

Die Bestimmung des Eisenoxyduls (des ferroeisens) erfolgt in der unter 
Luftabschluß in verdünnter Schwefelsäure gelösten Substanz durch Titration 
des in Lösung gegangenen feO-Salzes mit Permanganat. 

Der Aufschluß erfolgt vorteilhaft in einem mit einem Bunsenschen Ventil 
versehenen, dickwandigen Rundkölbchen von ca. 150 ccm Inhalt, dessen Ver
schluß zwar Gase aus dem Innern entweichen, aber keine atmosphärische Luft 
eindringen läßt. Der Verschluß besteht aus einem einfach durchbohrten 
Kautschukstopfen mit 5 cm langem Glasröhrchen, über welches ein Stück eng
lumigen Kautschukschlauchs gezogen ist; in dessen Mitte wird ein 5 mm langer 
Längsschlitz mit einem scharfen Messer geschnitten, wobei man als Unterlage 
einen in den Schlauch eingeschobenen Giasstab benützt; in das offene freie 
Ende des Schlauches schiebt man ein kurzes Glasstäbchen. In das Kölbchen 
gibt man die - der Oxydation wegen - nicht allzu fein gepulverte, genau 
abgewogene Substanz (etwa 0,5 g), fügt einige Körnchen Natriumbicarbonat 
hinzu, damit bei Säurezusatz sofort durch das reichlich sich entwickelnde 
Kohlendioxyd die oxydierende Luft verdrängt wird, füllt das Kölbchen zu 
einem Drittel mit verdünnter Schwefelsäure und verschließt es sofort mit dem 
Ventilstopfen. Zur völligen Zersetzung des Carbonats erwärmt man nun das 
Kölbchen noch etwa 10 Minuten gelinde auf dem Drahtnetz, verschließt dann 
das Ventil durch Einschieben des Glasstäbchens und läßt das mit einem Tuche 
- wegen eventueller Explosion - umwickelte Kölbchen vollständig erkalten. 
Sodann nimmt man das Ventil ab, spritzt daran hängende flüssigkeit in das 
Kölbchen und titriert mit Permanganatlösung, welche zur Erlangung genauerer 
Resultate zweckmäßig etwa 1/20 normal ist, bis die flüssigkeit eben rosa er
scheint. 

Bestimmung der Kohlensäure. 

Das Kohlendioxyd wird in Carbonaten entweder gravimetrisch oder maß
analytisch oder, für technische Zwecke, auch gasvolumetrisch bestimmt. 

I. Gravimetrische Bestimmung des Kohlendioxyds. 

Die gravitr.etrische Bestimmung erfolgt entweder indirekt durch Ermittlung 
des Gewichtsverlustes der Substanz nach Verjagen des Kohlendioxyds oder 
direkt durch Auffangen und Wägen der durch Zusatz von Säuren in Freiheit 
gesetzten Kohlensäure. 

A. Indirekte Methoden. 1. Auf trockenem Wege Cl) durch Olüh
verlustbestimmung. Man glüht etwa 0,5 bis I g des Mineralpulvers 5 bis 
10 Minuten im Platin- oder auch im Porzellan tiegel mit einem guten Tec\u
brenner oder bei Gegenwart von Calcium, Strontium oder Magnesium mit 
vollster Gebläseflamme , wiegt und wiederholt das Glühen, bis Gewichts
konstanz erreicht ist. Die gefundene Gewichtsabnahme entspricht der vor
handenen Menge Kohlendioxyd. 



102 M. Dn-fRICH, ANALYTISCliE METHODEN DER CARBONATE. 

Diese Methode ist nicht anwendbar bei den Carbonaten der Alkalien und 
des Bariums, welche durch Glühen ihre Kohlensäure nicht verlieren; ebenso
wenig, wenn das hinterbleibende Oxyd beim Glühen eine Gewichtsveränderung 
erleidet, wie z. B. feCOa und MnCOa. 

ß) Durch Schmelzen mit Borax. In einem Platintiegel erhitzt man 
etwa 4 g gepulverten oder besser noch bereits geschmolzenen Borax und 
schmilzt ihn vor dem Gebläse zusammen. Nach dem Wägen schüttet man 
das Mineralpulver darauf, erhitzt von neuern, jedoch nur mit dem Bunsen
brenner und so lange, bis die Substanz in den Borax eingesunken ist und 
keine Kohlensäurebläschen mehr aufsteigen; man wiederholt das Erhitzen bis 
Gewichtskonstanz erreicht ist. Auch hier entspricht die Gewichtsdifferenz vor 
und nach dem Glühen der vorhandenen Menge Kohlendioxyd. 

Nach dieser Methode lassen sich auch Alkali- und Bariumcarbonate unter
suchen. 

2. Auf nassem Wege. In einem geeigneten Apparate wird Carbonat 
und Säure nach vorherigem Wiegen des Ganzen zusammengebracht und der 

Apparat nach Einwirkung der Säure auf das 
Carbonat und Entfernung des Kohlendioxyds 
zurückgewogen. Auch hier gibt die Gewichts
differenz die Menge des vorhandenen Kohlen
dioxyds an. 

Ein derartiger Apparat ist von B uns e n 
angegeben: Der Bunsensche Kohlensäure
bestimmungsapparat (fig.9) besteht aus 
drei Teilen: dem langhalsigen Zersetzungs
kölbchen (a), dem 11l gebogenen, zur Auf
nahme der Salzsäure bestimmten Kugelrohre 
(b) und dem Chlorcalciumrohre (c), welches 
mit zwischen Wadebäuschchen befindlichem, 
mäßig fein gekörntem Chlorcalcium gefüllt ist; 
alle diese Teile sind durch kurze Kautschuk
schlauchstücke oder durch Schliffe luftdicht 
zusammengefügt. Vor dem Gebrauch ist der 
Apparat zu reinigen und durch Erwärmen über 

f · einer flamme und durch Luftdurchsaugen gut 19.9. 
zu trocknen. 

Zur Ausführung der Bestimmung bringt man zunächst mit Hilfe eines 
langhalsigcn, unten kuglig erweiterten Wägegläschens, welches aus einem Stück 
Glasrohr durch Anblasen einer Kugel leicht zu fertigen ist, oder auch mit 
Hilfe eines langstieligen Trichterehens 1 bis 1 1/ 2 g des fein gepulverten 
Carbonats in das Zersetzungskölbchen und schlämmt es durch wenig Wasser 
auf, so daß alles durchfeuchtet ist und nichts am Boden hängen bleibt. Hierauf 
füllt man das Kugelrohr mit Hilfe eines Kapillartrichters oder durch Einsaugen 
zu 2/3 mit verdünnter Salzsäure (1: 2), wobei im letzteten falle das lange 
Ende der Röhre gut abzuspülen ist, und paßt das Salzsäurerohr in das Zer
setzungskölbchen ein, ohne daß dabei schon Säure zu der Substanz gelangen 
darf. Schließlich setzt man das Chlorcalciumrohr ein und wägt den so be
schickten und mit einem Aufhängedraht (d) (aus Platin oder Aluminium) ver
sehenen Apparat, nachdem er eine halbe Stunde im Wägezimmer (in einem 



BESTIMMUNG DER KOHLENS.li.URE. 103 

Becherglase' mit Watte) gestanden hat. Hierauf befestigt man den Apparat 
senkrecht in einer Stativklammer über einem Bunsenbrenner oder legt ihn in 
schräger Lage auf den Arbeitstisch. Jetzt erst bringt man durch vorsichtiges 
Neigen des Apparates nach und nach Salzsäure aus dem Kugelrohr zu der 
Substanz; wenn keine Einwirkung mehr stattfindet, erwärmt man das Kölbchen 
ganz vorsichtig, bis alles gelöst ist oder keine weitere Einwirkung zu bemerken 
ist, achtet jedoch darauf, daß sich nur ganz wenig Wasser in dem oberen 
Teile des Zersetzungskölbchens kondensiert. Um alle Kohlensäure aus dem 
Apparate zu entfernen, saugt man mitte1st Aspirators 1) oder der Luftpumpe 
einen langsamen Lufstrom hindurch, fügt aber dabei zu bei den Selten an die 
Salzsäurekugel, wie an das Chlorcalciumrohr nicht gewogene Natronkalk- bzw. 
Chlorcalciumröhren an, welche ein Eindringen 
von Kohlensäure und feuchtigkeit aus der 
Luft oder dem Aspirator verhindern sollen. 
Wenn der Apparat kalt geworden ist, unter
bricht man das Durchleiten und wägt ihn 
nach l/. stündigem Stehen im Wägezimmeri 
die Gewichtsdifferenz gibt die weggegangene 
Menge Kohlendioxyd an. 

Die Methode liefert nach Tread welI sehr 
gute Resultate bei Bestimmung größerer CO2-

Mengen, versagt aber, wenn es sich um die 
Ermittlung kleiner Mengen Kohlendioxyd, wie 
z. B. in Zementen handelt. 

In neuerer Zeit sind eine ganze Reihe zum 
Teil sehr handlicher, auf dem gleichen Prinzip 
beruhender Apparate konstruiert worden, mit 
Hilf~ deren Kohlensäurebestimmungen an Car
bonaten, namentlich für technische Zwecke 
rasch und bequem ausgeführt werden können. 
Es sind dies z. B. die Apparate von Geisler, 

Fig.lO. 

dessen Anwendung wohl aus der Abbildung (fig. 10) eines der vielen Modelle 
ersichtlich sein dürfte. 

B. Direkte Bestimmung des Kohlendioxyds. Die Bestimmung erfolgt ent
weder durch Austreiben des Kohlendioxyds durch Erhitzen oder mittels Säuren 
und Auffangen in geeigneten Absorptionsapparaten. 

1. Bestimmung auf trockenem Wege. In ein etwa 25 cm langes 
Rohr von schwer schmelzbarem Glase (fig. 11) oder besser noch aus Quarzglas, 
welches auf einem kurzen Verbrennungsofen entweder auf einer Eisenrinne 
oder bei Quarzglas frei liegt, schiebt man ein Porzellan- oder Platinschiffchen 
mit dem gewogenen Mineralpulver (ca. 1 g). Auf der einen Seite steht das 
Rohr mit einem guten Trocken- und Kohlensäureentfernungsapparat 2) in Ver
bindung, auf der anderen Seite sind bei wasserhaltigen Substanzen ein Chlor-

1) Der Aspirator besteht aus einer mehrere Liter fassenden Flasche mit unten 
angebrachtem Tubus, in welchem mittels eines Stopfens ein mit Hahn (Schlauchstück 
mit Schraubenquetschhahn) versehenes Ablaufrohr sitzt; die Geschwindigkeit des Wasser
abflusses wird durch den Quetschhahn reguliert. 

2) Man läßt z. B. die Luft zwei mit konzentrierter Kalilauge (1 : 1) und eine mit 
konzentrierter Schwefelsäure gefüllte Waschflaschen passieren. 
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calcium rohr 1) und zwei Natronkalkröhren 2) angebracht, an welche sich ein 
ungewogenes Schutzrohr, zur Hälfte mit Natronkalk und Chlorcalcium gefüllt, 
anschließt. Unter langsamem Durchleiten eines vollkommen trockenen und 
kohlendioxydfreien Luftstromes erhitzt man das Rohr so stark, wie es eben 
möglich ist, das Quarzglasrohr sogar mit der vollen Gebläseflamme. Das 

f'i g. 11. 

durch die Hitze ausgetriebene Was~~r wird durch das Chlorcalciumrohr zurück
gehalten, das Kohlendioxyd in den Natronkalkröhren aufgefangen. 

Die Methode ist nicht anwendbar bei den Carbonaten der Alkalien und 
des Bariums. 

2. Bestimmung auf nassem Wege nach Fresenius-Classen. Der 
hierfür gebrauchte Apparat (Fig. 12) besteht aus einem mit einem doppelt durch
bohrten Gummistopfen versehenen Rundkölbchen von 100 ccm Inhalt; durch 

I) für die Chlorcalciumröhre verwendet man ein U-Rohr von etwa 12 Ctl1 
Scbenkellänge, möglichst mit eingeschliffenen Hähnen, welches an einem der seitlichen 
Röhrenansätze eine Kugel besitzt, damit das ausgetriebene Wasser dort zum Teil zurück
gehalten wird und nicht vollständig vom Chlorcalcium absorbiert wirdj aut diese Weise 
bleibt das Chlorcalcium in der Röhre ziemlich lange benutzbar. Zur Neutralisation der 
im Chlorcalcium oft enthaltenen basischen Chloride, welche auch CO2 absorbieren 
würden, leitet man durch die mit gekörntem Chlorcalcium gefüllte Röhre eine Stunde 
lang einen durch ein anderes Chlorcalciumrohr getrockneten Kohlensäurestrom hindurch 
und saugt sodann zur Verdrängung der Kohlensäure von der anderen Seite des Chior
calcium rohres etwa eine halbe Stunde durch das zweite Chlorcalciumrohr getrocknete 
Luft hindurch. 

2) für die Natron ka I krö h ren verwendet man U-Röhren von etwa 15 cm Schenkel
länge und füllt sie zu zwei Dritteln mit mäßig feingekörntem Natronkalk und, im letzten 
Drittel mit Chlorcalcium. Das Calciumchlorid dient zur Aufnahme des bei der Ein
wirkung des Kohlendioxyds auf den Natronkalk gebildeten Wassers: 

2 NaOH + CO2 = Na2COs + H.O 
Ca(OH2) + C01 = CaCOs + H.O. 

Oben auf das Chlorcalcium bzw. den Natronkalk gibt man etwas Glaswolle oder Watte. 
Die Röhren müssen öfters neu gefüllt werden. Wenn bei Gebrauch auch die zweite 
Röhre eine Zunahme zeigt, so ist dies ein Zeichen, daß die Absorptionskraft der ersten 
Röhre erschöpft istj man nimmt deshalb die bisherige zweite Röhre als erste, füllt die 
ausgebrauchte neu und benutzt sie jetzt als zweite Röhre. 
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die eine Bohrung des Stopfens geht bis fast auf den Boden des Kölbchens 
das englumige Rohr eines kleinen Hahntrichters, während durch die zweite 
Öffnung ein kurzer Kühler führt, welcher das bei späterem Erhitzen ver
dampfende Wasser kondensieren soll. An den Kühler schließen sich, durch 
starkwarfdige Gummischläuche verbunden: erstens ein U-Rohr (1) mit Bims-

fig. 12. 

steinstückehen gefüllt, welche mit wenig konzentrierter Schwefelsäure getränkt 
sind; zweitens ein Rohr (2), zur einen Hälfte mit Kupfervitriolbimsstein (durch 
Eindampfen einer konzentrierten Kupfervitriollösung mit Bimsstein und Trocknen 
bei 150 bis 160 0 zu erhalten) zum Zurückhalten mitgerissener Salzsäure, zur 
anderen Hälfte enthält das Rohr gekörntes, vollkommen neutrales Chlorcalcium 
(s. oben); sodann folgen (.'J und 4) zwei Natronkalkröhren zur Aufnahme des 
Kohlendioxyds und schließlich ein, wie oben hergestelltes Schutzrohr (5). 
Durch den ganzen Apparat, der vor Inbetriebnahme auf Dichtigkeit und auf 
richtiges funktionieren durch einen blinden Versuch (ohne Substanz) zu prüfen 
ist, kann mittels eines Aspirators (s. oben) langsam Luft durchgesaugt werden, 
welche durch Aufsetzen eines Natronkalkrohres auf den Hahntrichter von 
Kohlensäure befreit ist. 

Zur Ausführung der Bestimmung gibt man in das Kölbchen etwa 0,6 bis 
0,8 g des gepulverten Minerals, schlemmt es mit etwa 10 ccm Wasser auf und 
läßt nun bei geöffnetem Aspiratorhahn aus dem Tropftrichter langsam in 
mehreren Anteilen verdünnte Salzsäure (1 : 2) in den Kolben fließen und wartet 
jedesmal, bis die CO2-Entwicklung vorüber ist; zuletzt erwärmt man den Kolben 
his fast zum Sieden und läßt schließlich im Luftstrom erkalten. Es genügt, 
2 bis 3 Liter Luft während der Dauer der Bestimmung durchzusaugen. Die 
Gewichtszunahme der Natronkalkröhrchen gibt direkt die CO.,-Menge an. 

Diese Methode ist für alle Carbonate brauchbar und sehr genalt. 
P. Jannasch I) hat diese Methode in der Weise abgeändert, daß er zur 

') Verhandlungen des naturhistorisch-medizinischen Vereins zn Heidelberg. N. f. 
He!. 9, 79 u. ff. festschrift für Theodor Cnrtins. 1907. 



]06 

.c: 

M. DITTRICH, ANALYTISCHE METHODEN DER CARBONATE. 

Tabelle für die Gewichte der 
wenn ein Kubikzentimeter ein Prozent kohlensauren Kalk anzeigen soll bei 

I 
I Millimeter g", 

c" 
~ mlmlmlmlmlmlmlmlmlal~lml~ E'" 
"'U 
I-

10° 0,4033 0,4044 0,4055 0,4067 0,4078 0,4000 0,410110,4112 0,4124 0,4\35 0,41460,415310,4170 
11° 0,4015 0,4026 0,4038 0,4049 O,4C60 0,4072 0,4083 0,4094 0,4106 0,4117 0,4128 0,4140 0,4151 
12° 9,3997 0,4008 0,4020 0,4031 0,4042 0,4054 0,4065 0,4076 0,4087 0,4099 0,4110 0,4121 0,5132 
13° 0,3979 0,3991 0,4002 0,4013 0,4024 0,4036 0,4047 0,4058 0,4069 0,4080 0,4092 0,4103

1 
0,4114 

14° 0,3961 0,3973 0,3984 0,3995 0,4006 0,4017 0,4029 0,4040 0,4051 0,4062 0,4074 0,4085 0,4096 
15° 0,3943 0,3954 0,3965 0,3977 0,3988 0,3999 0,4010 0,4021 0,4032 0,4044 0,4055 0,4066 
16° 0,3925 0,3936 0,3947 0,3958 0,3969 9,3980 0,3992 0,4002 0,4014 0,4025 0,4036 0,4047 
17° 0,3906 0,3918 0,3929 0,3940 0,3951 0,3962 0,3973 0,3984 0,3995 0,4006 0,4017 0,4023 
18° 0,3888 0,3899 0,3910 0,3921 0,3932 0,3943 0,3954 0,3965 0,3976 0,3987 0,3998 0,4009 
19" 0,3869 0,3880 0,3891 0,3902 0,3913 0,3924 0,3935 0,3946 0,3957 0,3968 0,3979 0,3990 
20° 0,3850 0,3861 0,3872 0,3883 0,3894 0,3905 0,3916 0,3927 0,3938 0,3949 0,3960 0,3971 
21° 0,3831 0,3842 0,3853 0,3864 0,3875 0,3886 0,3897 0,3908 0,3819 0,3929 0,3940 0,3951 
22° 0,3812 0,3823 0,3834 0,3844 0,3855 0,3866 0,3877 0,3888 0,3899 0,3910 0,3921 0,3932 
23° 0,3792 0,3803 0,3814 0,3825 0,3836 0,3847 0,3857 0,3868 0,3879 0,3890 0,39011°,3912 
24° 0,3772 0,3783 0,3794 0,3805 0,3816 0,3826 0,3837 0,3848 0,3859 0,3870 0,3881 0,3891 
25° 0,3752 0,3763 0,3774 0,3785 0,3796 0,3806 0,3817 0,382810,3839 0,3850 0,3860 0,3871 

Auflösung der Carbonate konzentrierte Schwefelsäure verwendet, worin sich 
fast alle Carbonate bei gelinder Wärme auflösen; dadurch vermeidet er die 
Bildung von Kondensationswasser beim Erhitzen, welches, ebenso wie die 
wäßrigen Lösungen, gewisse Mengen der entwickelten Kohlensäure absorbiert 
zurückhalten, auch kann das Kupfervitriolbimssteinrohr wegfallen und es braucht 
nur ein kleines Chlorcalciumrohr zwischen Entwicklungskölbchen und erstem 
Natronkalkrohr eingeschaltet werden. Auf 0,5 g Calcit dürfen jedoch nicht 
mehr als 20 ccm Schwefelsäure genommen werden, da bei größeren Mengen 
zu niedrige Werte für Kohlensäure erhalten werden; ferner darf nur auf 80 bis 
90 0 erwärmt werden. 

Diese Methode ist für alle solche Carbonate gut verwendbar, welche sich 
in konzentrierter Schwefelsäure beim Erwärmen auflösen. 

11. Bestimmung der Kohlensäure auf maßanalytischem Wege. 
Man löst das feingepulverte Mineral in einem abgemessenen Volumen 

Säure von bekanntem Gehalt und titriert nach Verjagen der Kohlensäure die 
unverbrauchte Säure zurück. Zweckmäßig löst man so viel Substanz auf, daß 
mehrere Bestimmungen damit auszuführen sind. 

Man übergießt etwa 0,5 g des Carbonats in einem 250 ccm-Kölbchen 
mit einer mehr als zu ihrer Lösung nötigen Menge 1/10- n. HCI (etwa 120 ccm) 
unter Erwärmen und erwärmt das Kölbchen so lange, bis alles Mineral gelöst 
ist und keine Kohlensäurebläschen mehr entweichen. Hierauf läßt man ab
kühlen, füllt mit kaltem Wasser zur Marke auf, schüttelt gut um und titriert 
jedesmal 50 ccm der Lösung, welche mit der Pipette entnommen sind, nach 
Zusatz von Phenolphtalein oder Methylorange mit 1/10- n. KOH oder NaOH. 
Nach Multiplikation mit 5 sind die verbrauchten Kubikzentimeter KOH von 
den zur Lösung verwendeten Kubikzentimetern HCI abzuziehen; je ] ccm ver
brauchter 1/10 HCI entspricht 0,0022 g CO2 bzw. 0,0030 g COs. 

Die Methode ist rasch ausführbar und einigermaßen genau, wird aber in 
bezug auf Genauigkeit von den gewichtsanalytischen Methoden übertroffen. 

0,4077 
0,4058 
0,4039 
0,4020 
0,4001 
0,3982 
0,3962 
0,3942 
0,3922 
0,39Q2 
0,3882 
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zu untersuchenden Substanz, 
720 - 770 mm Barometerstand und den Temperaturen von 10-25 Grad Celsius. 

Millimeter 
.c 
~~ 
=" 

I I I 752 I 754 I 756 I 758 I 760 I 762 I 764 I 766 I 768 I ci.] 
746 748 750 770 E" "U 

I-

0,4180 0,4192 0,4203 0,4214 0,4226 0,4237 0,4248 0,4260 0,4271 0,4282 0,4294 0,4305 10,4317 10 0 

19,4162 0,4173 0,4185 0,4196 0,4207 0,4219 0,4230 0,4241 0,4253 0,4264 0,4275 0,4286 0,4298 11 0 

0,4144 0,4155 0,4166 0,4177 0,4189 0,4200 0,4211 0,4222 0,4234 0,4245 0,4256 0,4267 0,4279 12° 
0,4125 0,4137 0,4148 0,4159 0,4170 0,4182 0,4193 0,4204 0,4215 0,4227 0,4238 0,4249 0,4260 13" 
0,4107 0,4118 0,4130 0,4141 0,41520,4163 0,4175 0,4186 0,4197 0,4208 0,4220 0,4231 0,4241 I 14 ° 
0,4088 0,4099 0,4110 0,4122 0,4133 0,4144 0,4155 0,4166 0,4177 0,4188 0,4200 0,4211 0,4222 15 ° 
0,4069 0,4081 0,4092 0,4103 0,4114 0,4125 0,4136 0,4147 0,4158 0,4169 0,4181 0,4192 0,4203 16° 
0,4050 0,4061 0,4072 0,4083 0,4095 0,4106 0,4117 0,4128 0,4139 0,4150 0,4161 0,4172 0,4183 I 17° 
0.4031 0,4042 0,4053 0,4064 0,4075 0,4086 0,4097 0,4108 0,4120 0,4131 0,4142 0,4153 0,4164 18° 

0,4089 0,4100 0,4111 0,4122 0,4133 0,4144 19° 1°,4012 0,4023 0,4034 0,4045 0,4956 0,4067 0,4078 
0,3993 0,4004 0,4015 0,4025 0,4036 0,4047 0,4058 0,4069 0,4080 0,4091 0,4102 0,4113 0,4124 20° 

.0,3973 0,3984 0,3995 0,4006 0,4017 0,4028 0,4039 0,4050 0,4061 0,4072 0,4082 0,4093 0,4104 21° 
10,3953 0,3964 0,3975 0,3986 0,3997 0,4008 0,4019 0,4030 0,4041 0,4052 0,4062 0,4073 0,4084 22° 
10,3933 0,3944 0,3955 0,3966 0,3977 0,3988 0,3998 0,4009 
0,3013 0,3924 0,3935 0,3945 0,3956 0,3967 0,3978 0,3989 

10,3893 0,3904 0,3914 0,3925 0,3936 0,3947 0,3958 0,3968 

111. Bestimmung der Kohlensäure auf 
gasvolumetrischem Wege. 

0,4020 
0,3999 
0,3979 

Hierfür werden für technische Zwecke so
genannte Calcimeter verwendet. 

Das Calcimeter nach Scheibler-Dietrich 
(fig. 13) 1) besteht aus zwei Röhren, welche durch 
einen dickwandigen Gummischlauch miteinander in 
Verbindung stehen, und von denen die eine a 
mit einer Teilung von 0 bis 200 versehen ist. 
Diese letztere Röhre ist unbeweglich in zwei 
Haltern festgeklemmt, die erstere b an einer 
Gleitstange auf und ab beweglich: sie dient zum 
Ausgleich der Sperrflüssigkeit in den Röhren, als 
welche mit I proz. Borsäure abgekochtes Wasser 
dient. Die Meßröhre a ist an ihrem oberen Ende 
zusammengezogen und mit einem Dreiwegehahn d 
versehen, der einerseits die Verbindung nach 
außen, andererseits mittels des Systems (J diejenige 
zum Entwicklungsgefäß bewirkt. 

Da die Teilung der Röhre von 0 bis 200 
geht, so ist jedesmal die doppelte Menge Sub
stanz von der abzuwägen, die auf der vorstehen-

0,4031 0;4042 0,4053 
0,4010 0,4021 0,4032 
0,3990 0,4001 0,4012 

den Tabelle verzeichnet ist. In gleicher Weise ist f' 13 Ig. . 
demgemäß das gefundene Resultat zu halbieren. 

0,4064 
0,4043 
0,4022 

.. Nachdem der Apparat auf seine Dichtigkeit geprüft ist, indem man alle 
Offnungen schließt und durch Herunterlassen der Ausgleichsröhre b die Sperr
flüssigkeit etwas zum Sinken bringt, worauf sie auf konstantem Niveau stehen 
bleiben muß, wird der eigentliche Versuch in folgender Weise durchgeführt. 

') Nach G. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden (5. Aufl.) 1,675. 

23 ° 
24° 
25° 
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Man bestimmt Barometer- und Thermometerstand und ermittelt danach auf 
der obenstehenden Tabelle die abzuwägende Menge der zu untersuchenden 
Substanz. 

Z. B.: bei 12 0 C und 765 111m Druck ist 2·0,4250 = 0,8500 g Sub
stanz abzuwägen. Die Substanz wird in das Entwicklungsgefäß eingegeben 
und ferner werden in ein Säuregläschen 5 ccm Salzsäure vom spez. Gewicht 1,124 
eingefüllt. Dann schließt man den Gummistopfen des Entwicklungsgefäßes, 
stellt die Sperrflüssigkeit auf 0 ein und stellt mittels des Hahnes d die Ver
bindung zwischen Entwicklungsgefäß und Meßröhre a her. Darauf läßt man 
durch Neigen des Entwicklungsgefäßes die Säure zur Substanz treten und 
gleicht je nach dem Sinken der Sperrflüssigkeit mittels Herunterlassen der 
Röhre b das Niveau in beiden Röhren aus. Nach vollständiger Beendigung 
der Entwicklung läßt man 3 Minuten abkühlen, stellt genau auf gleiches Niveau 
ein und liest schließlich an der Meßröhre den Stand der Sperrflüssigkeit ab. 
Nach Division mit 2 ergeben sich die Prozente an kohlensaurem Kalk. 

Indessen ist ein Teil Kohlensäure durch die gebildete Chlorcalciumlauge 
wieder resorbiert worden - wieviel, kann man durch jedesmalige direkte 
Versuche an dem betreffenden Apparat ermitteln! -; dieser Absorptions
koeffizient ist dann jedesmal noch hinzuzuaddieren. 

Bestimmung des Wassers. 
Dieselbe erfolgt direkt durch Auffangen und Wägen des durch Erhitzen 

ausgetriebenen Wassers. 
Ein Rohr von 25 cm Länge aus schwer schmelzbarem Glas, oder besser 

noch aus Quarzglas (fig.3), welches wie oben auf einem kurzen Verbrennungs
ofen liegt, verbindet man auf der einen Seite mit einem Trockenapparat (flasche 
mit konzentrierter Schwefelsäure und I bis 2 U-Röhren mit Bimsstein oder 
Glaswolle, welche mit konzentrierter Schwefelsäure getränkt sind), fügt auf der 
anderen Seite ein ungewogenes Chlorcalciumrohr an und saugt mittels eines 
Aspirators oder der Luftpumpe unter Erwärmen des Rohres einen trockenen 
Luftstrom hindurch. In dieses getrocknete Rohr schiebt man ein Platin- oder 
Porzellanschiffchen mit der gewogenen Substanz. (0,8 g) und fügt auf der 
anderen Seite des Rohres an Stelle des ungewogenen Chlorcalciumrohres ein 
gewogenes U-Rohr an, welchcs gekörntes Chlorcalcium oder mit Schwefelsäure 
durchfeuchteten Bimsstein enthält; auf dieses folgt ein Chlorcalciumschutzrohr. 

Unter Durchleiten von Luft erhitzt man das Schiffchen allmählich ziemlich 
stark, bei Verwendung von Quarzglasrohr sogar mit der Gebläseflamme, treibt 
alle feuchtigkeit in das Absorptionsrohr, läßt im Luftstrom erkalten und wägt. 
Die Gewichtszunahme ergibt die vorhanden gewesene Wassermenge. 

Chemische Reaktionen zur Unterscheidung der 
Erdalkali -Carbonate. 

Von W. Meigen (freiburg ijBr.). 

Die Carbonate der Schwermetalle können durch die üblichen qualitativen 
Reaktionen schnell und leicht erkannt werden, so daß hier ein Bedürfnis für 
besondere Reaktionen zu ihrer Unterscheidung kaum vorliegt. Schwieriger 
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ist dies bei den Erdalkalicarbonaten. Der in der qualitativen Analyse ge
wöhnlich benutzte Trennungsgang ist umstärdlich und erfordert große Sorgfalt 
in der Ausführung, wenn er nicht zu groben Irrtümern Anlaß geben soll. 
Barium, Strontium und Calcium können durch flammenfärbung erkannt werden, 
am sichersten mit dem Spektroskop. Bei der Beobachtung mit bloßem Auge 
wird Calcium sehr häufig mit Strontium verwechselt. Viel zuverlässiger sind 
mikrochemische Reaktionen, mittels deren man die Erdalkalimetalle nicht nur 
ein·zeln, sondern auch nebeneinander leicht und sicher nachweisen kann. 

Zum Nachweis von Magnesium versetzt man einen Tropfen der ziemlich 
stark verdünnten Lösung auf einem Objektträger mit einem Tropfen Natrium
phosphatlösung oder einem Körnchen Phosphorsalz und hält dann einen mit 
konzentriertem Ammoniak befeuchteten Glasstab oder den Stopfen der Ammoniak
flasche darüber. Wenn die Lösung sehr sauer ist, kann man auch etwas 
Ammoniak direkt zusetzen. Der entstehende Niederschlag von Ammonium
magnesiumphosphat ist stets kristallinisch, wenn auch sein Aussehen je nach 
dem Gehalt der Lösung und den Mengenverhältnissen der zugesetzten Reagenzien 
sehr wechselt. Calcium, Strontium und Barium werden zwar auch gefällt, die 
Niederschläge sind aber immer amorph und von dem Magnesiumniederschlag 
ieicht zu unterscheiden. 

Calcium weist man mikrochemisch am besten mit verdünnter Schwefel
säure nach. In nicht gar zu stark verdünnten Lösungen entsteht hierdurch 
ein kristallinischer Niederschlag von Gips in form einzelner langer Nadeln 
oder Nadelbüschel. Ist die Lösung sehr stark sauer oder sehr verdünnt, so 
dampft man sie auf dem Objektträger etwas ein oder läßt sie noch besser bei 
gewöhnlicher Temperatur verdunsten. Man erhält so gut ausgebildete Kristalle, 
die nicht selten die charakteristische Zwillingsbildung des Gipses zeigen. 
Magnesium wird durch Schwefelsäure nicht gefällt; Barium und Strontium 
geben damit ganz feinkörnige, kryptokristallinische Niederschläge. 

Zum Nachweis von Strontium bedient man sich der fällung als Chromat 
in neutraler oder schwach essigsaurer Lösung. Man löst das zu untersuchende 
Carbonat am besten sogleich in Essigsäure und gibt einen Tropfen der 
Lösung zu einer nicht zu verdünnten Lösung von Kaliumchromat oder 
Kaliumbichromat. Salzsaure oder stark essigsaure Lösungen müssen mit 
Ammoniak neutralisiert werden. Strontiumchromat bildet leicht übersättigte 
Lösungen, daher entsteht der Niederschlag nicht immer sofort, sondern erst 
nach einigem Stehen; sehr beschleunigt wird die Abscheidung durch schwaches 
Erwärmen. Man erhält einen gelben, kristallinischen Niederschlag, der ge
wöhnlich aus langen Nadeln oder garbenförmigen Nade1büscheln besteht; unter 
gewissen Bedingungen, besonders bei sehr starker Verdünnung, bilden sich zu
weilen auch stark lichtbrechende, gelbe Kugeln. Barium gibt nur einen ganz 
feinkörnigen Niederschlag, während Calcium und Magnesium überhaupt nicht 
gefällt werden. Das Chromat muß im Überschuß vorhanden sein, sonst 
erhält man auch bei Strontium nur einen feinkörnigen Niederschlag. 

Außer diesen allgemeinen Reaktionen sind auch noch einige Spezial
reaktionen zur Unterscheidung einzelner Carbonate bekannt, und zwar von 
Kalkspat und Dolomit einerseits, von Kalkspat und Aragonit andererseits. 

Zur Unterscheidung von Dolomit und Kalkspat benutzt man gewöhnlich 
die verschiedene Angreifbarkeit durch Säuren. Dolomit wird, wenn er nicht 
sehr fein gepulvert ist, von stark verdünnter Salzsäure oder Essigsäure in der 
Kälte nur langsam angegriffen, während Kalkspat hiervon leicht gelöst wird. 
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Bei dolomitischen Kalksteinen kann man aus dem mehr oder minder starken 
Aufbrausen beim Betupfen mit sehr verdünnter Salzsäure auf einen geringeren 
oder größeren Dolomitgehalt schließen. Behandelt man solche dolomitischen 
Kalke in der Kälte mit 0,5 bis I proz. Essigsäure, so löst sich fast nur das 
überschüssige Calciumcarbonat, während der Dolomit ungelöst zurückbleibt 
und wenigstens annähernd quantitativ bestimmt werden kann. l ) Der Magnesium
gehalt solcher Kalksteine beruht jedoch nicht immer auf der Anwesenheit von 
Dolomit; zuweilen kommt das Magnesiumcarbonat in einer in Säuren leicht 
löslichen form vor. Dies scheint immer der fall zu sein bei den magnesium
haltigen Kalkskeletten der Tiere und Pflanzen.2) 

Zur Untersuchung von Dünnschliffen benutzt man nach G. Linck S) 

zweckmäßig eine mit Ammoniumphosphat versetzte Essigsäure, die man sich 
dadurch herstellt, daß man 20 ccm offizinelle Phosphorsäure (30 Ofo) mit 
Ammoniak schwach übersättigt, 30 ccm offizinelle Essigsäure (25 %) hinzufügt 
und auf 100 ccm auffüllt. Läßt man den Schliff 24 Stunden in einer solchen 
Lösung liegen, so löst sich das reine Calciumcarbonat völlig auf, während 
Kalke mit 12-15°/() Magnesiumcarbonat kaum noch angegriffen werden. 

Zwei weitere sehr brauchbare Reaktionen zur Erkennung von Dolomit 
und Kalkspat hat J. Lemberg mitgeteilt. 4) Man behandelt das grob ge
pulverte Mineral oder den Gesteinsschliff zuerst kurze Zeit mit einer etwa 
5 proz. Lösung von Eisenchlorid, spült mit Wasser ab und gibt Schwefel
ammonium hinzu. Kalkspat setzt sich schon in der Kälte leicht mit dem 
Eisenchlorid um unter Abscheidung von Eisenhydroxyd, das durch das 
Schwefelammonium in schwarzes Eisensulfid verwandelt wird. Dolomit reagiert 
in der Kälte nur sehr langsam mit Eisenchlorid und wird infolgedessen 
nachher durch Schwefelammonium nur schwach grünlich gefärbt. Enthält der 
Dolomit von vornherein größere Mengen von Eisenverbindungen, so wird er 
durch Schwefelammonium natürlich auch schwarz gefärbt. 

Noch zuverlässiger ist die zweite von Lemberg angegebene Reaktion, 
die auf der entsprechenden Umsetzung mit Aluminiumchlorid beruht. Man 
bedarf hierzu einer Lösung von 1 Teil wasserfreiem Aluminiumchlorid in 
15 Teilen Wasser, der man so viel Blauholzextrakt ZU3etzt, daß sie undurch
sichtig erscheint (auf I Liter Lösung etwa 20 bis 30 g des käuflichen Extrakts). 
Übergießt man das grob gepulverte Mineral oder einen Schliff mit dieser 
Lösung, läßt in der Kälte 5 bis 10 Minuten ruhig stehen und spült dann 
vorsichtig mit Wasser ab, so erscheint Kalkspat durch oberflächlich abgelagerten 
Tonerdelack violett gefärbt, während Dolomit farblos bleibt. Es ist nicht 
zweckmäßig, die färbung des Kalkspats zu weit zu treiben, weil sich die ge
färbte Tonerdeschicht beim Abspülen mit Wasser um so leichter ablöst, je 
dicker sie ist, und auch beim Trocknen stärker schwindet. Im Dünnschliff 
läßt sich nach diesem Verfahren Kalkspat sehr leicht neben Dolomit erkennen, 
wenn das Gestein nicht zu feinkörnig ist. für Dauerpräparate wird der ge
färbte Schliff durch Aufblasen von Luft rasch getrocknet, dann sofort mit 

') A. Vesterberg, Chemische Studien über Dolomit und Magnesit. BuH. of the 
geol. Inst. of Upsala 5, 98 (1900). 

2) A. Vesterberg, a. a. O. 5, 119 (1900); 6, 254 (1905). 
3) G. Li n ck, Geognost.-petrograph. Beschreibung d. Grauwackengebietes von Weiler 

bei Weißenburg. Dissertation. Straßburg i. E. 1884. 17. 
4) J. Lemberg, Zur mikroskopischen Untersuchung von Calcit, Dolomit und 

Predazzit. Z. d. geol. Ges. 39, 489 (1887); 40, 357 (1888). 
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Kanadabalsam, der mit etwas Äther verdünnt ist, übergossen und das Deck
gläschen aufgelegt. Die Tonerdeschicht wird allerdings durch Schwinden rissig, 
doch stört dies bei schwachen Vergrößerungen nur wenig. 

Die Tatsache, daß sich Kalkspat in der Kälte mit Eisenchlorid viel schneller 
umsetzt als Dolomit, kann man nach f r. Hin den 1) zu einer annähernd 
quantitativen Bestimmung des Überschusses an Calciumcarbonat in dolomiti
sehen Kalken benutzen. 1 g feinstes Oesteinspulver wird mit 5 ccm einer 
!) proz. Kaliumrhodanidlösung übergossen und unter tüchtigem Umschüttein 
aus einer Bürette so lange eine 10 proz. Eisenchloridlösung zufließen gelassen, 
bis bleibende Rotfärbung eintritt. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzenti
meter Eisenchloridlösung, mit 7 bis 8 multipliziert, ergibt den Calciumcarbonat
überschuß in Prozenten. Die Ergebnisse fallen leicht zu hoch aus, da sich 
Dolomit ebenfalls mit Eisenchlorid umsetzt, wenn auch viel langsamer als 
Kalkspat. 

Ebenso wie mit Eisenchlorid reagiert Kalkspat auch mit Kupfersulfat sehr 
viel schneller als Dolomit. Kocht man 1 g gepulverten Kalkspat mit 5 ccm 
einer 10 proz. Kupfersulfatlösung, so wird alles Kupfer ausgefällt und das 
filtrat gibt daher mit Ammoniak keine Blaufärbung mehr, während sie bei 
Anwendung von Dolomit sehr stark ist. 2) 

Eine von St. Thugutt 3) 7;ur Unterscheidung von Aragonit und Kalkspat 
angegebene Reaktion läßt sich viel besser zur Erkennung von Dolomit und 
Kalkspat verwenden. Man schüttelt das nicht zu feine Mineralpulver etwa eine 
halbe Minute mit einigen Kubikzentimetern einer zehntelnormalen (1 bis 2proz.) 
Silbernitratlösung, spült dann sogleich mit Wasser gut ab, gibt etwas Kalium
chromat- oder -bichromatlösung hinzu und spült wieder mit Wasser ab. Kalk
spat ist hiernach durch Silberchromat dunkelrot gefärbt, während Dolomit 
unverändert bleibt (Meigen). 

Dolomit gibt beim Erhitzen seine Kohlensäure schon bei tieferer Temperatur 
ab als Kalkspat.4) Man hat versucht, auch dieses Verhalten zur Unterscheidung 
heranzuziehen, 6) indem man das auf etwa 500 0 erhitzte Mineral mit Silber
nitratlösung übergießt. Dolomit färbt sich dann durch abgeschiedenes Silber
oxyd braun, während Kalkspat ungefärbt bleibt. Die Reaktion erfordert große 
Sorgfalt in der Ausführung, wenn sie beweisend sein soll. Erhitzt man zu 
stark, so gibt auch Kalkspat Kohlensäure ab und wird dann ebenfalls durch 
Silbernitrat braun gefärbt. Die nicht geglühten Carbonate setzen sich mit 
Silbernitrat unter Bildung von Silbercarbonat um (Meigen). 

Die von f. Corn u 6) angewandte Bestimmung der alkalischen Reaktion 
der beim Schütteln mit Wasser erhaltenen Lösung durch Zusatz von Phenol
phtaiein hängt zu sehr von der feinheit des angewandten Pulvers ab und ist 
daher praktisch nicht brauchbar. 

I) Fr. Hin d en, Neue Reaktionen zur Unterscheidung von Calcit und Dolomit. 
Verh. d. naturf. Ges. in Basel 15, 201 (1903). 

') Fr. Hinden, l. .. c. 15, 205 (1903). 
S) St. Th ugu tt, Uber chromatische Reaktionen auf Calcit und Aragonit. Kosmos 

(Radziszewski-Festband) 35, 506 (1910); Chem. ZB. 1910, 11, 1084. 
4) A. Vesterberg, BuH. geol. Inst. of Upsala 5, 127 (1900). 
6) J. Lemberg, Z. d. geol. Ges. 28, 571 (1876) und O. Meyer, Einiges über die 

mineralogische Natur des Dolomits. Ebda. 31, 450 (1879). 
6) F. Corn u, Eine neue Reaktion zur Unterscheidung von Dolomit und Calcit. 

ZB. Min. etc. 1906, 550. 



112 w. MEIGEN, CHEMISCHE REAKTIONEN DER CARBONATE. 
-----

Auch die anderen angeführten Reaktionen hängen in ihrem Ausfall in 
hohem Maße von der feinheit des verwendeten Mineralpulvers ab. Es handelt 
sich bei allen nicht um eine verschiedene Reaktionsweise, sondern nur um 
eine verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit. Alle für Kalkspat angegebenen 
Reaktionen gibt auch der Dolomit, wenn er nur genügend fein zerrieben wird 
und die Reagenzien genügend lange einwirken. Um sich vor Irrtümern zu 
schützen, tut man daher gut, die feinsten Teilchen vorher abzuschlämmen und 
nur Pulver von der Korngröße eines mäßig feinen Sandes zu benutzen. 

Magnesit verhält sich bei diesen Reaktionen wie Dolomit, reagiert aber 
noch langsamer. 

Zur Unterscheidung von Kalkspat und Aragonit bedient man sich der 
von W. Meigen 1) aufgefundenen Reaktionen. Kocht man feingepulverten 
Aragonit mit einer 5 bis 10 proz. Lösung von Kobaltnitrat , so färbt er sich 
nach kurzem Kochen lila; bei längerem Kcchen ändert sich die farbe nicht, 
sondern wird nur etwas dunkler. Kalkspat bleibt bei der gleichen Behandlung 
anfangs unverändert, nach längerem (5 bis 10 Minuten langem) Kochen färbt 
er sich hellblau oder bei Gegenwart von Eisen grünlichblau. 

Die zweite Reaktion beruht auf der Einwirkung einer Lösung von ferro
sulfat auf die beiden Mineralien. Übergießt man Kalkspatpulver mit einer 
konzentrierten Lösung von Eisenvitriol oder Mohrschem Salz, so wird nur 
das als Oxyd vorhandene Eisen als gelber Niederschlag von Eisenhydroxyd 
gefällt. Bei Anwendung von Aragonit entsteht dagegen nach kurzer Zeit ein 
tiefdunkelgrüner Niederschlag von Eisenhydroxyduloxyd. 

Die dritte Modifikation des Calciumcarbonats, der Vaterit, und ebenso 
auch Witherit und Strorttianit zeigen die gleiche Reaktion wie Aragonit, während 
Dolomit und Magnesit sich wie Kalkspat verhalten. Nach st. Kreutz 2) geben 
überhaupt alle der rhombischen Reihe angehörigen oder doch nahestehenden 
Carbonate mit Kobaltnitrat die gleiche Reaktion wie Aragonit, während sich 
die Glieder der rhomboedrischen Reihe wie Kalkspat verhalten. 

St. Thugutt 3) benutzt zur Unterscheidung von Aragonit und Kalkspat 
die verschiedene Umsetzungsgeschwindigkeit mit Silbernitrat. Anstatt der von 
Thugutt empfohlenen zehntelnormalen Silhernitratlösung benutzt man besser 
eine hundertstel normale. Schüttelt mim nicht zu feines Aragonitpulver eine 
halbe Minute lang mit einer solchen Lösung, spült dann mit Wasser ab, über
gießt mit einer Kaliumbichromatlösung und spült wieder ab, so ist der Aragonit 
durch Silberchromat stark rot gefärbt. Behandelt man Kalkspat in gleicher 
Weise, so tritt nur eine geringe Rotfärbung ein. Bei Anwendung konzen
trierterer Silbernitratlösungen reagiert auch der Kalkspat damit und man erhält 
brauchbare Ergebnisse nur bei einer wesentlich kürzeren Einwirkungsdauer. 

Zwei weitere von St. Th ugu tt angegebene Reaktionen mit Kongorat 
und Alizarin sind wenig charakteristisch. 

1) W. Meigen, Beiträge zur Kenntnis des kohlensauren Kalkes. Ber. d. naturf. Ges. 
z. frei burg i. Br. 13, 40 (1902); 15, 55 (1905) lind Ber. üb. d. Verh. des oberrhein. geo!. 
Vereins 35, 31 (1902). - E. W. Skeats, The chemical Composition of Limestones from 
upraised Coral Islands. Bull. Museum of Comparative Zoology at Harvard College 42, 
66 (1903). .. 

2) st. Kreutz, Uber die Reaktion von Meigen. Tsch. l11i11. Mit. 28, 487 (190lJ) 
3) st. Thugutt, siehe S. 102. 



CALCIUMCARBONAT. 

Über die Bildung der Carbonate des Calciums, 
Magnesiums und Eisens. 

Von G. Linck Oena). 

1 13 

Um einen einigermaßen klaren Einblick in die Bildungsverhältnisse der 
genannten Carbonate in der Natur zu erhalten, ist es nötig, sich wesentlich 
über drei Dinge zu informieren, nämlich über die Modifikationen, in 
denen sie aufzutreten vermögen, dann über deren Löslich keit und drittens 
über die Laboratoriumsversuche zu ihrer Darstellung. Da das Vorkommen 
als bekannt vorausgesetzt werden darf, mag sich an die genannten drei Kapitel 
nur noch eine kurze prinzipielle Erörterung über die natürlichen Bildungs
weisen angliedern. 

I. Calciumcarbonat. 

1. Die Modifikationen des kohlensauren Kalkes. Zu dem Calcit, 
der schon den Römern bekannt war, und dem Aragonit, den man in der 
zweiten Hälfte des 18. Jahrhunderts kennen gelernt hat, ist in neuerer Zeit 
der Vaterit (H. Vatersehe Modifikation) getreten.1• 2• S) Außer diesen krystalli
sierten Phasen kennt man lange schon auch eine isotrope, gallertartige, die 
aber erst in jüngster Zeit durch O. Bütschli 3) isoliert, haltbar gemacht und 
genauer charakterisiert wurde. 

Agnes Kelly3) glaubte in den Schalen der Muscheln eine weitere Modi
fikation entdeckt zu haben, die sie Conchit nannte, und A. Lacroix 3) ver
mutete eine solche in den Erbsensteinen von Karlsbad und Hamman Meskoutine 
in Algier, der er den Namen Ktypeit gab. R. Brauns, H. Vater und 
O. Bütschli (I. c.) haben aber überzeugend dargetan, daß es sich in beiden 
Fällen um weiter nichts als Aragonit handelt. 

Der Polymorphismus des Calciumcarbonats wurde zuerst durch 
eine Aragonitanalyse M. H. Klaproths 4) klargestellt. Er zeigte, daß der Aragonit 
die gleiche chemische Zusammensetzung hat, wie der Kalkspat. Diese Tat
sache wirbelte sehr viel Staub auf und wurde von R. J. Hau y bestritten, auch 
dann noch, als sie von zahlreichen Chemikern Bestätigung fand. H. Stro
meyer 5) fand die Ursache für den Dimorphismus in dem, wie er glaubte, 
allgemein verbreiteten Strontiumgehalt der Aragonite. J. W. Döbereiner,6) 
Meissner 7) u. a. unternahmen aber neue Analysen und konnten nach
weisen, daß durchaus nicht in allen Aragoniten Strontium enthaEen sei. Da
raufhin hat dann E. Mitscherlich S) die beiden Mineralien als polymorph 
bezeichnet. 

') H. Vater, Z. Kryst. 21, 433-490 (1893); 22, 209-228 (1894); 24, 366-404 
(1895); 27, 477- 504 (1896); 30, 295--298 u. 495-509 (1899); 31, 538-578 (1899). 

") W. Meigen, Ber. naturf. Ges. freiburg i. B. 13, 40-94; 15, 38-54 u. 55-74 
(1903 u. 1907). 

8) O. Bütschli, Abh. Göttinger Akad. N. f. 4, 3 (1908). 
4) M. H. I(laproth, Bergm. journ. 1, 299 (1788). 
") H. Stromeyer, Soc. Reg. Scient. 2, 12 (Göttingen 1813). 
ß) j. W. Döbereiner, Schweig. joum. 10, 217 (1814). 
7) Meissner, Ebenda. 13, 1 (1815). 
") E. Mitscherlieh, Ann. d. chilll. et de phys. 19,407 (1821); 24,264 (1823).

Abh. d. Ak. d. Wiss. Berlin 1822/23, 43. 
Doel!cr, Handb. d. Mineralchcmie. Bd.1. 8 
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R. J. Hauyl) und R. Berzelius hatten schon die Beobachtung gemacht, 
daß der Aragonit beim Erhitzen bis zu schwacher Rotglut zerfällt und 
W. Haidinger 2) hat dies zuerst als eine Umwandlung in Calcit gedeutet. 
Diese Deutung fand ihre Bestätigung durch E. Mitscherlich,3) der in Vesuv
lava eine Paramorphose von Calcit nach Aragonit fand. Auch O. Rose 4) fand 
dasselbe und zeigte auch die gesetzmäßige Orientierung des neugebildeten 
Calcits gegenüber dem ursprünglichen Aragonit. Gleiches wurde dann von 
zahlreichen anderen Forschern festgestellt, insbesondere von C. Klein,5) daß 
die Hauptachse des Calcits dann mit der ersten Mittellinie des Aragonits zu
sammenfällt. 

G. Rose 6) verdanken wir die Beobachtung, daß sich in iiber etwa 30 0 

warmen Lösungen Aragonit, sonst Calcit bildet, H. Credner f ) die Modifikation 
dieses Satzes dahin, daß bei Beimischungen von kleinen Mengen von Strontium-, 
Barium- oder Bleicarbonat sich auch in der Kälte Aragonit bilden kann. Diese 
Arbeiten wurden dann von einer Reihe von Forschern fortgesetzt, die Resultate 
bestätigt und erweitert; insbesondere fallen in diesen Rahmen die Arbeiten 
von f. Cornu, H. Leitmeier, H. Vater, F. Vetter, O. Bütschli, welche 
zum Teil später eingehendere Erwähnung finden werden. 

Die Arbeiten von H. VaterS) führten aber zur Entdeckung einer neuen 
Modifikation des kohlensauren Kalkes, des Vaterits, dessen Eigenschaften von 
H. Vater, W. Meigen und O. Bütschli festgestellt worden sind. Mit der 
Erkenntnis dieser neuen Modifikation, welche sich sehr leicht in Calcit um
wandelt, erklären sich viele Widersprüche bei den älteren Autoren, denn sie 
ist teils für Aragonit angesehen worden, teils hat sie sich offenbar zwar 
gebildet, wurde aber nicht gleich untersucht und hat sich nachher in Calcit 
umgewandelt. 

Die Eigenschaften der vier somit einzig begründeten Modifikationen 
sind, soweit sie hier in Betracht kommen, folgende: 

a) morphologische Eigenschaften. 

Gallerte: amorph. 
Vaterit: meist Sphärolithe, seltener Nädelchen eines optisch zweiachsigen 

Kristallsystems. 
Aragonit: Kristalle, Nadeln, Sinter, Sphärolithe des rhombischen Systems. 
Calcit: Kristalle, Nadeln, Sinter, Sphärolithe des trigonalen Systems. 

b) Optische Eigenschaften. 
Gallerte: isotrop. 
Vaterit: negative, selten positive Sphärolithe, Doppelbrechung schwach. 
Aragonit: Doppelbrechung stark, Kristalle negativ, Sphärolithe meist positiv 

(selten in einzelnen Zonen negativ). 
Calcit: Doppelbrechung stark, Kristalle negativ, Sphärolithe (meist) positiv. 

') R. j. Hauy, joum. d. Min. 23, 241 (1808). 
2) W. Haidinger, Pogg. Ann. 11, 177 (1827). 
3) E. Mitseherlieh, Pogg. Ann. 21, 157 (1831) . 
• ) G. Rose, Pogg. A,nn. 41, 147 (1837). 
5) C. Klein, N. JB. Min. ete. 1884, I, 49. 
B) G. Rose, Abh. d. Ak. d. Wiss. Berlin 1856, 7. 
i) H. Credner, joum. prakt. Chern. [2] 2, 317 (1810) . 
• ) H. Vater, Z. Kryst. 21, 433 (1893). 
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c) Chemische Reaktionen. 

Diese sollen hier nicht ausführlich behandelt werden, weil für sie ein 
besonderer Artikel vorgesehen ist, vielmehr soll nur angegeben werden, wie 
das Verhalten gegen Kobaltsolution 1) ist, weil dies zur Unterscheidung zunächst 
genügt. 

Mit Kobaltsolution gekocht wird 
Vaterit nach wenigen Minuten violett, 
Aragonit 11 11 11 

Calcit bleibt unverändert,:wird später blau (vgl. W. Meigen S. 103). 

d) Spezifisches Gewicht. 

Gallerte 2,25-2A5. Aragonit 2,95. 
Vaterit 2,6 (ca.). Calcit 2,72. 

Die Beziehungen der verschiedenen Phasen zueinander sind folgende: 
Die Gallerte wandelt sich in flüssigkeiten, in denen der kohlensaure Kalk 
irgend wie löslich ist, sehr schnell in eine der kristallisierten Phasen um (meist 
Vaterit oder Calcit). Sie wurde von O. Bütschlj2) in trockenem Zustande 
durch fällen einer mit Hühnereiweiß versetzten Lösung von Calciumacetat 
mit Kaliumcarbonat und Auswaschen mit Alkohol isoliert. Im trockenen Zu
stande ist sie sehr haltbar und wandelt sich erst beim Erwärmen auf 200 0 bis 
230 0 C mit erheblicher Schnelligkeit in Calcit um. 

Die kristallisierten Phasen sind monotrop nach folgendem Schema: 
Vaterit -~ Aragonit ~ Calcit. Der letztere stellt die bei der höchsten Tempe
ratur beständige Phase, also die überhaupt beständigste dar. Im trockenen 
Zustande bei Zimmertemperatur sind Vaterit und Aragonit sehr stabil, d. h. ihre 
Umwandlungsgeschwindigkeit ist sehr gering. Erst beim Erhitzen auf etwa 
400 0 wandelt sich der Vaterit mit erheblicher Schnelligkeit in Calcit um und 
beim Aragonit ist eine über 400 0 liegende Temperatur dazu nötig. Diese 
letztere Erscheinung wurde zuerst von E. Mitscherlich an einem in Vesuv
lava gefallenen Kristall von Aragonit beobachtet. In flüssigkeiten, -welche 
irgend eine Löslichkeit für kohlensauren Kalk besitzen, erfährt die Umwand
lungsgeschwindigkeit der beiden labilen Modifikationen eine bedeutende Steige
rung und zwar ist sie für Vaterit mindestens 100 mal so groß wie für die 
Gallerte 3) und wird für den Aragonit wieder das Vielfache von diesem Betrag 
erreichen. Eine weitere Steigerung der Umwandlungsgeschwindigkeit wird er
zielt durch solche Lösungsgenossen , welche die Löslichkeit des kohlensauren 
Kalkes steigern, wähiend eine Verminderung der Umwandlungsgeschwindig
keit eintritt, wenn Lösungsgenossen vorhanden sind, die die Löslichkeit des 
Calciumcarbonats vermindern. Welche Substanzen für die beiden letzteren 
Umstände in frage kommen, also welche Löslichkeit-fördernd oder -vermindernd 
sind, werden wir bei Besprechung der Löslichkeit erfahren. Hier mag nur 
Erwähnung finden, daß Eiweiß 2) und vielleicht überhaupt kolloide Substanzen 
sowohl die Entglasung der Gallerte als die Umwandlung des Vaterits stark 
verzögern. 

1) W. Meigen, I. c. 
2) O. Bütschli, I. c. 
8) F. Ve tt er, Z. Kryst. 48, 45 (1910). 

8* 
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Auffallenderweise schien es bis jetzt, als ob der Vaterit bei der Um
wandlung stets die Aragonitphase überspringe, doch ist neuerdings auch die 
Umwandlung in Aragonit beim andauernden Kochen von Vaterit im Wasser 
beobachtet worden.]) 

Ebenso wandelt sich der Vaterit bei einem Druck von 12 bis 15 Atm. 
CO2 und etwa 80 0 C bei Gegenwart von Magnesiumcarbonat in Aragonit um. 

Über das Verhältnis dieser drei kristallisierten Modifikationen, welche 
monotrop sind, haben wir oben in genügender Weise referiert, und es sei 
daher hier nur noch auf zwei Dinge näher eingegangen, nämlich auf das 
physikalische und das chemische Verhältnis zwischen Aragonit und Calcit. 

Nachdem schon F. Kohlrausch (s. u.) einwandfrei festgestellt hatte, daß 
Aragonit in reinem Wasser löslicher sei als Calcit, hat neuerdings H. W. Foote Z) 

sich eingehender damit beschäftigt und bei seinen Untersuchungen zwei 
Methoden angewandt. Die erste Methode beruht auf einer Zersetzung von 
Aragonit bzw. Calcit in einer Lösung von Kaliumoxalat und der Bildung eines 
Gleichgewichts nach der Formel: 

Cacos + K2C20 4 ? Cac2o, + KzCOs· 

Es ist nach Guldberg-Waage 

Konzentration K2COS _ I(. 
Konzentration K2CP, - . 

Dieses K aber ist eine Funktion der relativen Löslichkeiten von Calcium
carbonat und Calciumoxalat in sehr verdünnter Lösung. 

Auf Grund der Theorie von der elektrischen Dissoziation ist 

Konz. Ca·· X Konz. C0s" = k1 = Löslichkeitsprodukt von Cacos 
Konz. Ca·· X Konz. C20 4" = k2 = " " CaC20 4 • 

Daher Ko~entrat~on c:;...c;>s" = K = k, . 
KonzentratIon C.O, k., 

Die Versuche, zu denen Aragonit von Bilin und isländischer Doppel
spat verwendet wurden, ergaben nun für K folgendes: 

_~c2_~~~~ ___ ~~~:?~O __ ~~~~~ ___ :=,~O~==cL~_ 590~~ 
K-Aragonit 2,262 I 0,864 I 0,514 
K-Calcit 1,675 I 0,633 i 0,416 
K-Aragonit I 

-K-Caldl--- 1,35 1,365 I 1,24 

Daraus folgt, daß bei allen beobachteten Temperaturen der Aragonit lös
licher ist als der Calcit. Die Annäherung der Löslichkeiten bei 59 0 kann in 
einer teilweisen Umwandlung des Aragonits in Calcit beruhen. 

Die zweite Methode war die Bestimmung der Löslichkeit in kohlensäure
sattem Wasser mit Hilfe der elektrischen Leitfähigkeit. Dabei ergab sich für 
I spezif. Leitfähigkeit f I d 

= --10=:1-- 0 gen es: 

1) W. Diesel, Inaug.-Diss. (Jena 1911), Z. Kryst. 49 (191-1). 
2) H. W. Foote, Z. f. phys. Chem. 33, 740 (1900). 
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Temp. 

I-Aragonit 
1- Calcit 
I-Aragonit 
I-Calcit 

8° 

1,462 
1,275 

1,147 

t 
I 
! 

25° 41 ° 48° 

1,682 1,737 1,697 
1,489 1,546 1,522 

1,130 1,124 1,115 

Also ergibt sich im wesentlichen das gleiche Resultat wie bei der ersten 
Methode. 

Aus diesen Tatsachen, sowie aus den Schmelzversuchen am Calcium
carbonat, die von A. Becker,l) A. Wichmann,2) H. le Chatelier:l ) u. a. 
zum Teil unter erheblichem COz-Überdruck ausgeführt wurden und bei denen 
stets Calcit erhalten wurde, schließt H. W. foote, "daß bei Atmosphären
druck bei allen Temperaturen unter dem Schmelzpunkt des Calcits dieser be
ständiger ist als der Aragonit". Es sei aber nicht unmöglich, daß durch 
Überdruck die Umwandlungstemperatur des Calcits in Aragonit so weit er
niedrigt werde, daß sie unterhalb den Schmelzpunkt sinkt. Vg!. unten über 
die Umwandlungstemperatur die Arbeit H. E. Boekes beim Aragonit. Auch 
G. Tammannn 4) ist der Ansicht, daß vielleicht doch bei sehr hohen Drucken 
Aragonit und Calcit nebeneinander beständig sein oder Calcit sich in Aragonit 
umwandeln kann, weil die Energiedifferenz zwischen beiden klein ist und der 
Aragonit das kleinere Volumen besitzt. 

Die beim Übergang von Aragonit in Calcit entwickelte Wärmemenge 
bestimmten A. fa v r e und J. Si I b e r man n 5) zu + 2,36 Ca\., während 
H. le Chatelier 6) sie zu = - 0,3 Ca\. fand. H. W. foote berechnet für die 
Umwandelung von 1 g-Mo\. Aragonit + 0,39 Ca!. Die Berechnung gründet 
sich auf van't Hoffs formel 

d In C Q 
dT= 2iP' 

wo Q = der Wärmemenge, die von einem sich lösenden Mol des Stoffes 
absorbiert wird; In = natürlichem Logarithmus; C = Konzentration; T = ab
solute Temperatur; i = dem Aktivitätskoeffizienten (= 2,56 J. van't Hoff). 

Aus dem Verlaufe der Löslichkeitskurve ergibt sich nun, daß 

d In C-Calcit > d In C-Aragonit 
dT dT 

und daraus folgt sodann 
Q-Calcit Q-Aragonit 
--2i-P > -2rt·~, 

d. h. daß die bei der Auflösung des Calcits absorbierte Wärmemenge größer 
ist, als diejenige, die bei der Auflösung der gleichen Menge Aragonit ver
braucht wird. Daher muß die Bildungswärme des Calcits größer sein als die 
des Aragonits oder die Umwande\ung von Aragonit in Calcit muß Wärme 
entwickeln. 

1) A. Becker, Tsch. min. Mit. 7, 122 (1886). 
2) A. Wichmann, Ebenda 256. 
3) H. le Chatelier, C. R. 115, 817 u. 1009 (1892). 
<) G. Ta m man n, Kristallisieren u. Schmelzen (Leipzig 1903) 113 . 
• ) A. favre u. J. Silbermann, Ann. chim. el phys. 37, 434 (1853). 
ü) H. le Chatelier, C. R. 116, 390 (1893). 
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H. W. foote schließt weiter aus seinen Beobachtungen, daß unter ge
wöhnlichen Druck- und Temperaturverhältnissen Paramorphosen von Aragonit 
nach Calcit unmöglich, das Umgekehrte aber möglich sei. Das letztere ist in 
der Natur auch das tatsächlich allein Beobachtete. 

Durch G. Bredig 1) wurde H. W. foote darauf aufmerksam gemacht, 
daß sich zwischen 

K-Aragonit und I-Aragonit 
K-Calcit I-Calcit 

die Beziehung ableiten läßt: 

I-Aragonit ~,~6/K-Aragonit. 
I-Calcit - V K-Ca\cit 

Die Berechnung ergibt in der Tat eine annähernde Übereinstimmung. 
Über den chemischen Unterschied zwischen Aragonit und Calcit 

haben wir, abgesehen von der Tatsache, daß der erstere leichter durch Säuren 
zersetzt wird, und abgesehen von den Meigenschen und anderen Reaktionen, 
die in einem besonderen Abschnitt behandelt werden, eine theoretische Er
örterung von A. Geuther,2) welcher analog der Monoschwefelsäure und 
Dischwefelsäure eine Monokohlensäure H2COa und eine Dikohlensäure H .. C20 0 
annimmt und von der letzteren den Aragonit, von der ersteren den Calcit 
ableitet. Dieser Dimorphismus sollte also in einer Polymerisation seinen 
Grund haben. Neuerdings ist nun von K. Heydrich 3) festgestellt worden, 
daß das H. Landoltsche Gesetz vom Refraktionsäquivalent metamerer und 
polymerer organischer Verbindungen auch für die Kristalle dieser Verbindungen 
gilt. Die Übertragung dieses Gesetzes auf anorganische Verbindungen er
scheint daher statthaft, und dann ergibt sich nach K. Heydrich aus den 
Arbeiten von E. Taubert,4) daß der Aragonit mit dem Calcit polymer ist und 
jener das größere Molekulargewicht besitzt. für den Vaterit sind solche 
Untersuchungen nicht möglich, doch möchte es glaubhaft erscheinen, daß er 
zu einem der beiden anderen im Verhältnis der Metamerie steht. 

2. für die künstliche Herstellung der verschiedenen kristallisierten 
Phasen des Calciumcarbonats sind in Rücksicht darauf, daß der Vaterit erst 
vor kurzem bekannt und sichergestellt worden ist, alle älteren Arbeiten relativ 
unzuverlässig. Aus den neueren Arbeiten 5) ergibt sich folgendes: Aus bicarbonat
haItigen , rein wäßrigen Lösungen scheidet sich bei Temperaturen unter 29 0 

stets Calcit ab, bei solchen über 291) Aragonit, Vaterit hingegen, wenn die 
Abscheidung durch Zusatz von Basen (NHs) stark beschleunigt wird. Sinkt 
die Temperatur nahezu bis an den Gefrierpunkt des Wassers, so vermag sich 
auch CaCOs·6 H20 auszuscheiden, das aber bei erhöhter Temperatur oder 
an der Luft sehr schnell in Calcit verwittert. Das Vorhandensein von Aragonit
keimen verschiebt diese Verhältnisse nicht wahrnehmbar, hingegen befördern 
Calcitkeime auch noch bei einer über 29 0 liegenden Temperatur die Bildung 
des Calcits. 

1) H. W. Foote, I. c. 
2) A. Geuther, Ann. d. Chern. 218, 288 (1883). 
S) K. Heydrich, Z. Kryst. 48, 243 (1910). 
4) E. Taubert, Beitrag zur Kenntnis polyrn. Körper, Inaug.-Diss. (Jena 1905). 
~) F. Vetter, I. c. 
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Die Gegenwart von Lösungsgenossen verschiebt diese Verhältnisse ganz 
wesentlich. So wird z. B. in Meerwasser bei Temperaturen über 20° schon 
stets Aragonit in Nadeln oder Sphärolithen gebildet, darunter Vaterit oder das 
wasserhaltige Carbonat oder aber Calcit und zwar dieser bei tieferen Tempe
raturen in form von Rhomboedern, bei mittleren in Sphärolithen. Bei sehr 
langsamer Abscheidung werden diese Verhältnisse noch zugunsten des Aragonits 
verschoben. Von den Salzen des Meerwassers sind die Magnesiumsalze die 
ausschlaggebenden, denn sie allein wirken ebenso und zwar um so stärker, je 
konzentrierter sie sind, wie f. Corn u und H. Leitmeier fanden. Die Salze 
des Calciums, Natriums, Kaliums und Ammoniums sind nicht von wahrnehm
barem Einfluß, ja die letzteren scheinen sogar die Abscheidung des Calcits zu 
befördern. Vgl. unten die Ausführungen bei Aragonit. 

Bei der Bildung des Calciumcarbonates in folge doppelter Umsetzung von 
löslichen Kalksalzen und löslichen Carbonaten vollzieht sich der Vorgang in 
ganz analoger Weise wie bei der Bicarbonatlösung, wenn die zusammen
wirkenden Lösungen sehr verdünnt sind. Dagegen wird der Vorgang wesent
lich verschoben, wenn konzentriertere Lösungen zur gegenseitigen Einwirkung 
gelangen oder wenn in der Lösung noch andere Salze, besonders Magnesium. 
salze zugegen sind. I ) Schon bei Zimmertemperatur bilden sich dann die in
stabilen Phasen und zwar sind hier die Verhältnisse in bezug auf Aragonit und 
Vaterit noch nicht genügend geklärt, doch scheint es nach den bis jetzt vor
liegenden Untersuchungen, daß besonders bei höherer Temperatur und stark 
konzentrierten Lösungen zumeist Vaterit entsteht, während sich bei tieferen 
Temperaturen und verdünnteren Lösungen, also bei langsameren fällungen, 
Aragonit ausbildet. Angaben, die hier Calcit als fällungsprodukt angeben, 
beruhen wohl darauf, daß sich der Vaterit sehr schnell in Calcit umwandelt, 
daß also die Beobachtungen zu spät angestellt wurden. Diejenigen Lösungs
genossen, welche die Löslichkeit des Calciumcarbonates erhöhen, scheinen die 
Abscheidung der instabilen Phasen zu befördern, aber auch, wie oben schon 
gesagt, ihre Umwandlungsgeschwindigkeit zu erhöhen. Hingegen befördern 
z. B. die Carbonate des Strontiums, Bariums und Bleis,2) auch des Magne
siums 3) und des Eisens 4) die Haltbarkeit, d. h. sie drücken die Umwandlungs
geschwindigkeit herab. Drucksteigerung scheint zu gunsten der Aragonit
bildung zu verschieben. 

Daraus ergibt sich der W. OstwaIdsehen Regel entsprechend, welche 
besagt, daß bei schneller Entspannung der Lösung sich stets zuerst die zu
nächststabile Phase eines Körpers bilden muß, daß bei schneller Entspannung 
zumeist Vaterit, bei langsamerer Aragonit und bei langsamster Calcit entsteht. 
Die Lösung befördernde Lösungsgenossen führen zu stark übersättigten Lösungen, 
hohe Temperatur zu schneller Entspannung. 

3. Die Löslichkeit der verschiedenen Phasen. DemSatzevan't Hoffs 
entsprechend, ist eine Modifikation eines Stoffes bei irgend einer Temperatur 
beständiger als eine andere, wenn sie in irgend einem Lösungsmittel die 
geringere Löslichkeit besitzt. Demnach müßte der Vaterit löslicher sein, als 
Aragonit und dieser wieder löslicher als der Calcit. Das stimmt auch mit 

1) G. Linck, Jenaische Z. f. Naturw. 1909, 267-278. 
2) H. Vater, I. c. 
3) G. Linck, Z. d. geol. Ges. (Monatsber.) 61. 230-241 (1909). 
4) W. Diesel, I. c. 
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der Beobachtung O. Bütschlis überein, nach welcher die Umwandlung des 
Vaterjrs in Calcit in flüssigkeiten stets unter Auflösung des ersteren vor sich 
gehtI) und daß die Umwandlung in indifferenten flüssigkeiten nicht erfolgt. 
Dies ist aber auch in Übereinstimmung mit den experimentellen Messungen, 
soweit solche vorliegen und einigermaßen zuverlässig sind. 

Nach den besten von f. Kohlrausch 2) herrührenden Messungen sind 
von Calcit 13 mg und von Aragonit 19 mg im Liter reinen Wassers von 18 0 C 
löslich. Leider sind die meisten anderen Angaben unzuverlässig oder unbrauch
bar, weil die verwendete Modifikation nicht angegeben und nicht ersichtlich 
ist. So viel aber ist erkennbar, daß mit steigender Temperatur die Löslichkeit 
erheblich steigt. In Wasser, das mit Kohlensäure gesättigt ist, steigt die Lös
lichkeit des Calciumcarbonates ebenfalls ganz erheblich. Sie erreicht, wenn 
die Lösung unter einer Atmosphäre Kohlensäuredruck steht, nach den zuver
lässigsten Angaben 3) bei etwa 25 0 C 1100 bis 1300 mg im Liter Wasser, ist 
also etwa 100 mal größer als in reinem Wasser. Nach mehreren Angaben 4.5) 
und Messungen steigt zwar die Löslichkeit mit zunehmendem Druck, erreicht 
aber bald, schon bei ganz wenig Überdruck, ein Maximum. 

Die Löslichkeit erfährt eine Vermehrung durch folgende Lösungsgenossen: 
die Chloride und Sulfate der Metalle Magnesium, Ammonium, Kalium, 
Natrium; das Kaliumnitrat; freie Kieselsäure. Die Steigerung der Löslichkeit 
scheint aber überall ein Maximum zu haben, so nach fr. I(. Cameron und 
A. Seide1l 6) in mit Kohlensäure gesättigten und mit 1 Atmosphäre Kohlen
säure im Gleichgewicht befindlichen Lösungen bei 110,6 g Kochsalz im Liter 
mit 1740 mg Carbonat und bei 154,9 g Chlorkalium mit 1670 mg Carbonat 
im Liter, oder bei Verwendung von Kaliumsulfat unter sonst gleichen Um
ständen bei 25,4 g Kaliumsulfat im Liter mit 1232 mg Carbonat bei 25 0 C. 1) 

Eine Verminderung scheint die Löslichkeit zu erfahren durch Kalksalze, 
durch die Hydroxyde und Carbonate der alkalischen Erden und der Alkalien, 
auch des Ammoniumcarbonats und Ammoniaks, doch bestehen hier Wider
sprüche zwischen den Angaben von f. HofmeisterS) und E.Drechsel,lI) 
die sich vielleicht dadurch aufklären, daß ersterer, der die Löslichkeit nicht 
vermindert fand, Chlornatrium in seinen Lösungen hatte. 

Diese Beobachtungen sind im Einklang mit der Umwandlungsgeschwindig
keit der verschiedenen Phasen, auch dann noch, wenn wir berücksichtigen, 
daß in den weitaus meisten fällen gar nicht mitgeteilt ist, welche Modifikation 
zu den Bestimmungen Verwendung gefunden hat. Diejenigen Lösungsgenossen, 
welche die Löslichkeit befördern, begünstigen auch die Abscheidung der meta
stabilen Phasen und die Löslichkeitsvermindernden beeinträchtigen sie. Jene 
befördern die Umwandlungsgeschwindigkeit der labilen Phasen, diese ver
zögern sie. 

') O. BütschIi, I. c. 
2) F. Kohlrausch, Z. f. phys. Chem. 12, 234 (1893); 44, 236 (1903); 64, 159 

(19CJ8). 
S) Fr. K. Cameron, u. W. O. Robinson, loum. of phys. Chem. 11, 577 1907). 
4) M. A. Bineau, Ann. d. chim. et de phys. [3] 51, 290. 299 (1857). 
") Boutron u. Boudet, loum. d. pharm. et d. chem. [3] 26, 16 (1854). 
6) Fr. K. Cameron u. A. Seidel I, l. of phys. Chem. 7, 578 (1903). 
1) Fr. K. Cameron u. W. O. Robinson, ebenda 11, 577 (1907). 
8) F. Hofmeister, loum. prakt. Chem. [2] 14, 176. 
D) E. Drechsel, loum. prakt. Chem. [2] 16, 169. 
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11. Magnesiumcarbonat. 

So vielseitig schon unsere Kenntnisse von den Modifikationen des 
Calciumcarbonats sind, so wenig wissen wir über diejenigen des wasserfreien 
Magnesiumcarbonats. Es ist wohl wahrscheinlich, daß neben dem Magnesit 
eine weitere Phase des kristallisierten Carbonats besteht, und G u sta v Rose 1) 
sie seinerzeit schon unter den Händen gehabt hat, aber ein sicherer Nachweis 
dafür ist bis jetzt nicht geliefert, weil die Eigenschaften, besonders das spezi
fische Gewicht nicht festgestellt wurden. Indirekt kann man wohl auf seine 
Existenzmöglichkeit schließen, dadurch, daß in der letzten Zeit \l'asserfreie 
Mischsalze von Calcium- und Magnesiumcarbonat bekannt geworden und auch 
untersucht wurden, deren Eigenschaften additive zu sein scheinen. Sie ge
hören der Modifikation des Vaterits an. 2) 

Über die Eigenschaften, welche diese beiden Modifikationen unterscheiden, 
läßt sich nicht viel sagen, denn die zweite Modifikation ist ganz ungenügend 
erforscht. Sie tritt in Sphärolithen von negativem Charakter der Doppel
brechung und mit schwacher Licht- und Doppelbrechung auf; ist auch in 
verdünnter Essigsäure leichter löslich als Magnesit, von dem sie außerdem ein 
wesentlich geringeres spezifisches Gewicht unterscheidet, das für den Magnesit 
3,0 beträgt und für die andere Modifikation etwa 2,85 ist. 2) 

Ebensowenig wie von den Eigenschaften der zweiten Modifikation weiß 
man von dem Verhältnis der beiden Phasen zueinander, doch spricht das 
alleinige Vorkommen des Magnesits in der Natur dafür, daß der letztere die 
einzig stabile Phase ist, und daß die Modifikationen gleich dem Calciumcarbonat 
monotrop sind. Hierfür sprechen auch neuerdings angestellte Versuche, welche 
gezeigt' haben, daß Calcium-Magnesiumcarbonat-Mischsalze in form des Vaterit 
bei mäßig erhöhtem Druck und Erwärmen auf etwa 90 0 C in einer Lösung 
von Ammoniumchlorid und Natriumchlorid in Dolomit und Calcit zerfallen 
können.:l ) 

Die künstliche Darstellung des Magnesits ist leicht und mehrfach gezeigt. 
Abgesehen von mehr zufälligen Beobachtungen sind es besonders H. Senar
mont, Ch. de Marignac und G. Rose, welche uns Darstellungsmethoden 
gelehrt haben. H. SenarmonP) erhielt ihn beim Erhitzen einer Bicarbonat
lösung in einem Gefäß mit porösem Stopfen nnd auch durch Erhitzen einer 
gemischten Lösung von Natriumcarbonat und Magnesiumsulfat im geschlossenen 
Rohr auf 160 0 bis 175°, Ch. de Marignac 5) durch Umsetzung zwischen 
C.1Ilciumcarbonat und Magnesiumchlorid, G. RoseO) endlich durch Abdampfen 
einer Bicarbonatlösung im Kohlensäurestrom. 

Die Darstellung der zweiten Modifikation in reinem Zustande dürfte bis 
jetzt nur in der Roseschen Weise gelingen und es ist zu vermuten, daß 
G. Rose überhaupt keinen Magnesit erhalten hat, sondern eben diese zweite 
Modifikation. 

1) G. Rose, Pogg. Ann. 42, 353 (1837); 111, 156 (1860); 112, 43 (1861). - Abh. 
d. Ak. d. Wiss. Berlin 1856, 1; 1858, 63. - (Monatsber.) Ak. d. Wiss. Berlin 1863, 365. 

') G. Li n ck, Z. d. geol. Ges. (Monatsber.) 61, 2:30-241 (1909). 
3) Unveröffentlicht (Spangenberg). 
') H. Senarmont, Ann. de chim. et de phys. [3) 32, 129 . 
. ,) Ch. de Marignac, siehe O. Dammer, Hdb. d. anorg. Chem. J\ (2) 443. 
'1) G. Rose, I. c. 
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Aus diesen überaus dürftigen Angaben könnte man etwa schließen, daß 
sich Magnesit nur bei erheblichem Überdruck und bei erhöhter Temperatur 
zu bilden vermag, daß sich hingegen die zweite Modifikation nur in kohlen
säurehaItigern Wasser und bei Kohlensäuredruck rein bilden kann. 

Im übrigen führt das Abdampfen von Bicarbonatlösungen oder die 
Fällung von Magnesiumsalzen mit Carbonaten, wie es den Anschein hat, 
immer zu Hydraten der Carbonate, auf welche hier nicht näher eingegangen 
zu werden braucht. Hingegen werden wir später noch die Fällung von 
gemischten Lösungen des Calciums und Magnesiums zu besprechen haben 
und sehen, daß hier das Magnesium in die Vateritmodifikation in isomorpher 
Mischung eintritt. 

Die Löslichkeit der Magnesiumcarbonate ist außerordentlich verschieden 
je nach ihrem Wassergehalt, und zwar wie von verschiedenen Forschern her
vorgehoben wurde, wegen der Schwierigkeit der Hydratisierung. Im allgemeinen 
steht aber fest, daß die Magnesiumcarbonate wesentlich leichter löslich sind 
als die Calciumcarbonate. Dieses Verhältnis scheint sich jedoch bei höherem 
Druck zugunsten des Calciums zu verschieb~n. So wurde von N. Li u b a vi n 1) 
bestimmt, daß sich vom Magnesit 56 mg im Liter reinen Wassers lösen. Bei 
einer Atmosphäre Kohlensäuredruck sollen sich nach Me r H 12) 1310 mg 
lösen, aber auch hier sind die von verschiedenen Forschern gemachten Beob
achtungen sehr schwankend, und es bedarf neuer Untersuchungen. Besser 
bestellt ist es mit unserer Kenntnis von der Löslichkeit der wasserhaltigen 
Carbonate. Sie müssen hier in Rücksicht gezogen werden, weil ihre Lösungen 
in der Natur vorhanden sind oder entstehen und nicht die Lösungen des 
Magnesits. Es lösen sich in reinem Wasser bei 0 0 von dem Carbonat mit 
drei Molekülen Kristallwasser nach E. A. N örgaard 8) 1500 mg im Liter. Die 
Löslichkeit steigt mit der Temperatur bis zu 16 0 mit 1790 mg im Liter und 
nimmt bei weiterem Steigen der Temperatur ab, so daß sie nach Fr. Auer
bach 4) bei 35 0 nur noch 983 mg beträgt. Kohlensäure erhöht natürlich die 
Löslichkeit und zwar sehr stark. Bei 20 0 und 1 Atmosphäre Kohlensäuredruck 
sind nach H. Beckurts 6) 13,8 g des wasserhaltigen (3 H20) Carbonats löslich, 
und die Löslichkeit steigt mit steigendem Kohlensäuredruck, so daß bei 
5 Atmosphären Druck bereits 47,37 g im Liter Wasser löslich sind, sie nimmt 
aber schnell ab mit steigender Temperatur und die höchsten Löslichkeitswerte 
sind bei der niedrigsten Temperatur bestimmt worden. 

Eine Änderung der Löslichkeit wird auch bedingt durch Lösungsgenossen. 
Sie erfährt eine Erhöhung bei Normaldruck durch die Chloride, Sulfate und 
Carbonate der Alkalien und des Ammoniums, auch durch Borax. Es scheinen 
aber hier zum Teil Maxima der Löslichkeit einzutreten, so bei 106,3 g Chlor
natrium im Liter mit 585 mg Magnesiumcarbonat, oder wie bei den Alkali
carbonaten, wo bei einer bestimmten Menge Magnesiumcarbonat Doppelsalzbildung 
im Bodenkörper eintritt unter Abnahme der Löslichkeit.6) Bei Natriumsulfat 
fällt das Löslichkeitsmaximum zusammen mit dem des Natriumsulfats. Etwas 
anders stellt sich die Wirkung dieser Lösungsgenossen unter Kohlensäuredruck, 

I) N. Ljubavin, Ber. Dtsch. Chern. Ges.4, 85 (Referat, 1893). 
2) Merkei, journ. prakt. Chern. 102, 238 (1867). 
8) E. A. N örgaard, D. k. Danske Vidn. Selsk. Skr. [5] 2, 65. 
4) Fr. Auerbach, Z. f. Elektroch. 10, 161 (1904). 
5) H. Beckurts, Arch. der Pharrn. [3] 18, 437 (1881). 
6) Fr. 1(. Carneron u. A. Seidel1., I. c. 
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indem sie da wenigstens beim Natriumchlorid mit steigendem Gehalt an diesem 
Salz konstant abnimmt, während bei Natriumsulfat das Löslichkeits'11aximum 
für Magnesiumcarbonat bei 120 g Sulfat im Liter erreicht wird. 1) 

So sehr ein großer Teil dieser auf das Magnesiumcarbonat bezüglichen 
Bestimmungen der Nachprüfung bedarf, lassen sich doch folgende Ergebnisse 
mit genügender Sicherheit herausschälen. 1. Die wasserfreien Salze sind viel 
schwerer löslich als die wasserhaltigen. 2. Die Löslichkeit steigt proportional 
mit dem Kohlensäuredruck. 3. Gewisse Lösungsgenossen befördern die Lös
lichkeit bei Atmosphärendruck, aber sie erreicht bei einem bestimmten Gehalt 
ein Maximum und nimmt dann ab. 4. Bei Kohlensäuredruck tritt dieses 
Maximum viel früher ein und zwar bei Natriumchlorid als Lösungsgenosse 
so früh, daß schon bei 1 Atmosphäre Druck der Zusatz von Kochsalz über
haupt zur Abnahme der LöslIchkeit führt. 5. Bei rein wäßrigen Lösungen 
steigt die Löslichkeit mit steigender Temperatur, erreicht aber schon bei 16 0 C 
ihr Maximum; bei weiterer Temperatursteigerung tritt Verminderung der Lös
lichkeit unter Zersetzung (F. R i n n e 2) ein. 6. Diese Zersetzung tritt auch 
bei kohlensäurehaItigen Lösungen ein, wenn man nicht im Kohlensäurestrom 
abdampft, sonst findet eine Abscheidung von wasserfreiem Carbonat statt. 
7. Auch bei Kohlensäuredruck findet beim Erhitzen eine Verminderung der 
Löslichkeit statt und zwar, wie es scheint, einfach proportional der Temperatur
steigerung, so daß bei den tiefsten Temperaturen die Löslichkeit am größten 
ist. 8. Aus bei tieferen Temperaturen gesättigten Lösungen entstent beim 
Erhitzen unter Kohlensäureüberdruck das wasserfreie Salz als Bodenkörper. 

Demnach dürften folgende Schlüsse für die Bildung des wasserfreien 
Magnesiumcarbonats berechtigt sein: Es bildet sich teils unter erhöhtem Druck 
(Kohlensäureüberdruck) in sonst rein wäßrigen Lösungen oder bei Gegenwart 
von Lösungsgenossen entweder durch Druckverminderung, oder durch Tem
peraturerhöhung, oder durch Steigerung des Gehalts an Lösungsgenossen. TeHs 
bildet es sich auch bei Normaldruck und Gegenwart von freier Kohlensäure 
entweder aus rein wäßrigen Lösungen oder aus solchen mit Lösungsgenossen 
durch Temperatursteigerung, oder durch Verdunsten des Lösungsmittels oder 
durch Zunahme gewisser Lösungsgenossen (NaCl). 

111. Das ferrocarbonat. 

Nicht besser als beim Magnesiumcarbonat steht es mit unseren Kenntnissen 
vom wasserfreien Ferrocarbonat. Es war bislang, abgesehen von dem Carbonat 
mit einem Molekül Kristallwasser, nur der Eisenspat bekannt. Neuerdings ist 
es aber gelungen,3) ein Mischsalz mit Calciumcarbonat in der Vateritmodifikation 
herzustellen, in welchem die beiden Carbonate in allen Verhältnissen aufzu
treten vermögen, und daraus ergibt sich mit größter Wahrscheinlichkeit, daß 
außer dem Siderit noch eine Modifikation des wasserfreien Ferrocarbonats 
existenzfähig ist. 

Die Eigenschaften des Siderits dürfen als bekannt vorausgesetzt werden. 
Von dem mit dem Vaterit mischbaren Eisencarbonat wurde festgestellt, daß es 

1) Fr. Auerbach, 1. c. 
2) F. Rinne, ehern. Ztg. 31, 125 (1907). 
") W. Diesel, 1. c. 
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in Sphärolithen mit schwacher negativer Doppelbrechung auftritt und im reinen 
Zustand ein spezifisches Gewicht von 3,4 hat. 

Über das Verhalten der bei den Modifikationen zueinander weiß man 
ebensowenig, wie von den entsprechenden Magnesiumcarbonaten , doch ist es 
nicht unwahrscheinlich, daß sie monotrop sind und der Siderit die bei höherer 
Temperatur beständige Phase darstellt, denn fast er allein ist in der Natur 
verbreitet. 

Über die künstliche Darstellung der ferrocarbonate wissen wir folgendes: 
H. Senarmontl) hat es in Rhomboedern erhalten, indem er eine Lösung von 
Eisenvitriol mit Natriumbicarbonat im geschlossenen Rohr 36 Stunden auf 
etwa 150 ° erhitzte, ebenso durch Erhitzen von ferrochlorid mit Calciumcarbonat 
auf etwa 200°. - Das wasserhaltige Carbonat wird erhalten durch fällen einer 
ferrosalzlösung mit Natriumcarbonat. 

Auch von der Löslichkeit des ferrocarbonats wissen wir sehr wenig. Die 
auf Eisenspat bezüglichen Bestimmungen, welche zum Teil in kohlensäure
haitigern Wasser mit atmosphärischer Luft im Gleichgewicht, zum Teil mit 
Kohlensäure im Gleichgewicht und zum Teil unter erhöhtem Druck gemacht 
wurden,!) ergeben im ersten falle 910 bis 1390 mg, im zweiten 720 mg 
(18°), im dritten 725 mg im Liter sonst reinen Wassers. Die Gegenwart von 
Alkalien und Ammonium sowie ihrer Carbonate vermindert die Löslichkeit 
sehr stark. 2) 

Daraus würde für die Bildung der wasserfreien Carbonate zu folgern sein, 
daß Druckerhöhung bei gesättigten Lösungen zur Abscheidung der Carbonate 
führt, ebenso aber auch das Hinzutreten von Alkalien, Ammonium und ihren 
Carbonaten. 

IV. Calcium-Magnesiumcarbonat. 

Ob in der Natur Mischsalze dieser beiden Carbonate vorkommen, ist 
eine, wie mir scheinen wiII, noch nicht ganz einwandfrei gelöste frage, die 
aber wahrscheinlich, wenigstens soweit bis jetzt die Untersuchungen reichen, 
zu verneinen ist. Nachdem es jetzt für erwiesen gelten kann, daß der Dolomit 
ein Doppelsalz ist,3) und nachdem es wahrscheinlich gemacht ist, daß es sich 
in den sogenannten dolomitischen Kalken entweder um Gemenge von Dolomit 
und Calcit oder um gesetzmäßige Verwachsungen dieser beiden Mineralien, 
vielleicht auch um Verwachsungen von Magnesit mit Calcit handeIt,4.5) verbleiben 
nur mehr Calcitvorkommnisse mit ganz unerheblichem Gehalt an Magnesium
carbonat und Dolomit- bzw. Magnesitvorkommnisse mit ebenso unerheblichem 
Gehalt an Calciumcarbonat. Diese kann man aber nicht als isomorphe 
Mischungen, sondern nur als feste Lösungen auffassen. Sonach ist die frage 
nach den Mischsalzen dahin zu präzisieren: Gibt es Mischsalze zwischen 
Magnesiumcarbonat und den verschiedenen Modifikationen des Calciumcarbo
nats? Wie wir eben gesehen haben, gibt es solche mit dem Calcit nicht, 
aber, wie es nach den vorhandenen Analysen zu schließen erlaubt sein wird, 

') H. Senarmont, c. R 28, 693 (1849). 
2) Siehe J. Roth, Chern. Geol. Berlin 1879, I, 52 und Nachtrag 417. 
3) Alb. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala 5, 97 (1900). 
4) G. Linck, Ber. über die XVI. Vers. d. oberrh. geol. Ver. (1883). 
") A. v. Inostranzeff, J. k. k. geol. RA. 22, 45 (1872). 
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auch nicht mit dem Aragonit. Hingegen sind solche mit dem Vaterit bekannt 
geworden.I • 2• g) 

Sie wurden erhalten als Produkt einer gleichzeitigen fällung von ge
mischten Calcium- und Magnesiumsalzlösungen mit Carbonaten der Alkalien 
und des Ammoniums. Der Bodenkörper solcher Lösungen zeigt einen sehr 
schwankenden Gehalt an Magnesiumcarbonat, je nach dem Mengenverhältnis 
der verwendeten Salze, je nach der Temperatur, bei der die fällung ausgeführt 
wurde, je nach der Konzentration der Lösungen, je nach den Lösungsgenossen, 
je nach dem Druck, unter welchem sich die Kristallisation des urspriinglich 
gelatinösen Niederschlags vollzog. Ohne Überdruck erhält man Mischsalze, 
deren Magnesiumgehalt nicht ganz bis an das gleiche MolekularverhäItnis der 
beiden Carbonate herangeht, aber neue Versuche haben gezeigt, daß bei An
wendung von Überdruck der Magnesiumgeh'alt über dieses Verhältnis hinaus 
gesteigert werden kann.4) 

Dieses Mischsalz, das additive Eigenschaften zu besitzen scheint, tritt in 
Sphärolithen von schwacher, meist negativer Doppelbrechung auf und hat, wie 
zu erwarten, ein höheres spezifisches Gewicht als der Vaterit (zwischen 2,55 
und 2,85 je nach dem MagnesiumgehaIt). Es ist sehr beständig, verändert 
sich beim Erwärmen an der Luft auf 120 0 C noch nicht, wird aber bei längerem 
Auswaschen mit heißem Wasser unter Bildung von Calcit und wasserhaltigern 
Magnesiumcarbonat zersetzt und scheint beim Erhitzen in Wasser unter Kohlen
säureüberdruck in ein Gemenge von Calcit, Dolomit und Magnesit über
zugehen. 5) Weitere Eigenschaften sind noch nicht bekannt geworden. 

Der Dolomit ist, wie bereits gesagt, sicher ein Doppelsalz und wir dürfen 
wohl seine Eigenschaften hier als im allgemeinen bekannt voraussetzen. Deshalb 
soll nur über die Löslichkeit und seine künstliche Darstellung einiges gesagt 
werden. 

Über die Löslichkeit des Dolomits sind nur wenige Versuche gemacht 
worden, aus denen sich ergibt, daß beim Durchleiten von Kohlensäure durch 
Wasser, in weIchem kleine durchsichtige Dolomitkriställchen suspendiert sind, 
sich bei 748,7 Olm Atmosphärendruck 654 mg im Liter lösen, während bei 
undurchsichtigen Kriställchen und 754,6 mm Druck jene Zahl sich auf 725 mg 
erhöhte.6) Pattison 7) hat jedoch gezeigt, daß sich bei 5 bis 6 Atmosphären 
Kohlensäuredruck aus dem Dolomit mehr Calcium- als Magn~siumcarbonat 
löst und das gleiche hat E. v. Gorup-Besanez S) durch länger dauernde Be
handlung mit kohlensäurehaltigem Wasser bei Atmosphärendruck au~h gezeigt. 
Er fand das Molekularverhältnis im gelösten Anteil 

nach 5 Tagen: nach 8 Tagen: nach 3 Wochen: 
MgCOs : CaC03 = I : 1,03 I : 1,06 I : 1,16 

Das heißt also mit anderen Worten, der Dolomit ist als solcher gar nicht 
löslich, sondern wird zersetzt unter Anreicherung des Magnesiumcarbonats im 
Rückstand. 

J) W. Diesel, I. c. 
2) G. Linck, I. c. 
8) K. Schmidt, Inaug.-Diss. (Jena 1911). 
4) Unveröffentlicht (Spangen berg). 
") Unveröffentlicht (0. Linck u. Spangenberg). 
") A. Cossa, Z. f. anal. Chemie 145 (1869). 
7) j. Roth, I. c. 
8) E. v. Gorup-Besanez, Ann. Chem. 11. Pharm. B.B. 8, 230. 
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Die Versuche zur künstlichen Darstellung des Dolomits sind 
außerordentlich zahlreich und es soll hier nur ein gedrängter Überblick ge
geben werden, während für die Einzelheiten auf die unten angeführte Literatur 
verwiesen wird. Eine Reihe von Forschern hat die Einwirkung von Magnesium
chlorid auf Calcit bei erhöhter Temperatur und erhöhtem Druck untersucht 
und dabei etwas erhalten, wa$ vielleicht Dolomit sein konnte; in einzelnen 
Fällen glaubte man auch das erhaltene Produkt als ein Gemenge von Dolomit 
und Magnesit oder als ein solches von Calcit und Magnesit ansehen zu können. 
Andere haben ein Gemenge von Magnesia alba und Calcit mit einer Lösung 
von Magnesiumbicarbonat unter erhöhtem Druck und bei höherer Temperatur 
behandelt und ein nicht näher charakterisiertes Pulver mit mehr Magnesium
carbonat als Calciumcarbonat erhalten. Wieder andere haben die mit Soda 
aus einer gemischten Lösung von Calcium- und Magnesiumchlorid gefällten 
Niederschläge (also Vateritmischsalz) in der Lösung einige Stundell im ge
schlossenen Rohre erhitzt und einen in Essigsäure schwer löslichen Nieder
schlag 11 vom Charakter des Dolomits" erhalten. Die Einwirkung von Chlor
magnesiumlösung auf Kalkstein bei erhöhtem Druck und Temperatur soll 
einen dolomitischen Kalk ergeben haben. Eine Lösung von Magnesiumsulfat 
oder -chlorid oder -bicarbonat in mit Kohlensäure gesättigtem Wasser mit 
kohlensaurem Kalk (Calcit?) im geschlossenen Rohr erhitzt, soll ebenfalls 
Dolomitkristal1e ergeben haben. Die bisher erwähnten Methoden haben er
höhten Druck und erhöhte Temperatur gemeinsam, die folgenden benützen 
erhöhte Temperatur bei Normaldruck. Kreidestücke, die man mit Chlor
magnesiumlösung getränkt und auf 100 0 erhitzt hatte, lieferten nach ver
schiedentlicher Wiederholung dieses Versuches ein stark magnesiumhaltiges 
Produkt. Das Erhitzen von Lösungen, in denen neben Chlorcalcium und 
Chlormagnesium Cyankalium enthalten war, lieferte neben Aragonit auch 
Dolomit. Auch das Erhitzen VOll Aragonit mit einer Lösung von Kochsalz 
und Magnesiumsulfat oder -chlorid soll zur Bildung eines Gemenges von 
Dolomit und Calcit geführt haben, während die Verwendung von Calcit an 
Stelle von Dolomit ein solches Resultat nicht ergab. Erhöhter Druck und 
Zimmertemperatur gelangte nur einmal zur Anwendung bei einem Versuch, 
der sonst ganz dem zuletzt angeführten entsprach und bei der Verwendung 
von Calcit ein einheitliches (?) Produkt ergeben haben soll, in welchem 
Magnesium- und Calciumcarbonat im Molekularverhältnis 4: 3 standen. Auch 
bei Normaldruck und Zimmertemperatur wurden zahlreiche Versuche angestellt. 
So hat man aus einer gemischten Lösung von Calcium- und Magnesium
bicarbonat in Wasser nebeneinander Dolomit, Calcit und wasserhaltiges 
Magnesiumcarbonat erhalten. Auch bei Einwirkung reichlicher Mengen disso
ziierter Magnesiumsalzlösungen auf Calcit soll Dolomit entstehen. Bei Be
handlung von Kreidestücken mit MagnesiumbicarbonatIösungen verbleibe das 
gesamte Magnesium in der Kreide. Lösungen von Magnesia alba und Calcium
carbonat, in Schwefelammonium mit Kochsalz versetzt und bei niedrigerer 
Temperatur eingedampft, sollen Gemenge von Calcit mit Dolomit bzw. Dolomit 
mit Magnesit liefern, aber bei Verwendung der beiden Carbonate im Molekular
verhältnis soll nur Dolomit entstehen. Endlich ist Dolomit erhalten worden 
bei den Versuchen zur Herstellung von Magnesium-Calcium-Mischsalzen, die 
wir oben erwähnt haben, und zwar hat man ihn in rhomboedrischer Form 
aus stark verdünnten Lösungen und in Sphärolithen unter erheblichem Über
druck und bei gesteigerter Temperatur (etwa 60°) erhalten. Weitere Versuche 
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sind im Gange und versprechen unter Anwendung von Lösungsgenossen leicht 
reproduzierbare Resultate. 

Wenn auch bei weitaus den meisten dieser Versuche die Resultate ent
weder wegen ungenügend durchgeführter Charakterisierung der Endprodukte 
oder wegen ihrer unvollkommenen Reproduzierbarkeit nur einen geringen Wert 
für die Erklärung der Bildung des natürlichen Dolomits haben, so ersieht man 
doch immerhin daraus, daß verschIedene Wege, verschieden nach Temperatur 
und Druck, nach Lösungsmitteln und Lösungsgenossen zur Bildung des 
Dolomits führen können und es dürfte die Zeit nicht mehr ferne sein, wo 
wir diese Verhältnisse mit völliger Klarheit überschauen. 

Von besonderer Wichtigkeit sind in dieser Hinsicht noch zwei zufällig in 
der Natur gemachte Beobachtungen: In einer schlecht verschlossenen flasche 
mit dem Bitterwassersäuerling von Lamalou. wurden Dolomitkristalle von 2 bis 
3 mm Kantenlänge gefunden und in ähnlicher Weise hat man auch die Bildung 
von Dolomitkristallen in den Röhren beobachtet, in denen Thermalwasser von 
Lartet am Toten Meere verschickt wurde. 1. 2) 

Gerade diese letzten beiden Beobachtungen lehren dasselbe, was von 
O. Linck ausgesprochen wurde, daß der Dolomit wesentlich entstehe als ein 
Produkt des Gleichgewichtes zwischen Magnesiacarbonat in der Lösung und 
im Bodenkörper. Wir werden später noch einmal darauf zu sprechen kommen. 

v. Die Mischsalze der Carbonate des Calciums, Magnesiums und Eisens. 

Diese Mischsalze mögen hier gemeinsame Behandlung finden, ob sie nun 
nur aus zwei oder aus drei Komponenten bestehen. Die letzteren sind ja als 
Gangbildungen häufig, während sie gesteinsbildend, wenn wir von den ver
hältnismäßig eisenarmen Dolomiten absehen, kaum auftreten. Bei den ersteren 
ist das Calcium-Eisencarbonat gesteinsbildend sehr weit verbreitet, und zwar 
mit den verschiedensten Mengenverhältnissen der beiden Carbonate, hingegen 
beschränkt sich das Magnesium-Eisencarbonat auf verhältnismäßig eisenarme 
Magnesite. Hieraus ergibt sich, daß diese Mischsalze entweder der form des 
Calcits oder des Dolomits oder des Magnesits angehören. Die Aragonite ent
halten kaum je irgend wie erhebliche Mengen von ferrocarbonat, also ein ganz 
analoges Verhältnis, wie wir es beim Magnesiumcarbonat zum Aragonit ge
troffen haben. Nun ist aber neuerdings 3) dargetan worden, daß ein wasser
freies Mischsalz sowohl zwischen Calciumcarbonat und ferrocarbonat als 
zwischen letzterem und Magnesiumcarbonat oder auch zwischen allen dreien 
in ganz analoger Weise dargestellt werden kann, wie bei den künstlichen Misch
salzen zwischen Calcium- und Magnesiumcarbonat. Diese Mischsalze gehören 
der Modifikation des Vaterits an, treten in Sphärolithen mit schwacher negativer 
Doppelbrechung auf und haben additive Eigenschaften. Viel mehr wissen wir 
über' dieses Mischsalz bisher noch nicht. 

Auf das Verhalten von den Carbonaten des Calciums und des Misch
salzes von Magnesiumcalciumcarbonat gegenüber ferrosalzlösungen mag 
hier noch mit einigen Worten eingegangen werden, weil es für die Entstehung 

1) Moitessier, Proces verbaux des seances de I'Ac. (1863). - Montpellier (1864) 
(Wills Jahresber. d. Chern. 1866, 178). 

2) A. Terreil, Bull. 50c. geol. 23, [2], 570 (1866). 
S).W. Diesel, I. c. 
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der Spateisensteine von Wichtigkeit ist. Wie an anderem Orte des näheren 
ausgeführt werden wird, fällen Calcit und Aragonit die ferrosalzlösungen, jener 
in form eines gelben Salzes, dieser in form von grünlichem ferrocarbonat. 
Dem Aragonit ähnlich verhält sich der Vaterit und ebenso das dem Vaterit 
entsprechende Magnesiumcalciumcarbonat. Bei dem letzteren wurde aber noch 
die Beobachtung gemacht, daß das Magnesium wesentlich schneller durch Eisen 
ersetzt wird als das Calcium. 

VI. Die Abscheidung von Calcium· und Magnesiumcarbonat durch 
Organismen. 

Eine Anzahl von Pflanzen und eine große Anzahl von Tieren sondern 
kohlensauren Kalk ab, der nicht selten einen erheblichen Gehalt an kohlen
saurer Magnesia birgt. Die nachstehenden, einer Arbeit von O. Bütschli 1) 
entnommenen Zahlen mögen einen Überblick über die Menge des vorhandenen 
Magnesi umcarbonats geben: 

Kalkalgen 0-16,99 0/ 0 (meist hoch!) 
Protozoen 0-12,52% (selten hoch!) 
Spongien 6,84% (eine Bestimmung!) 
Coelenteraten 0- 0,97 % und die dazu gehörigen 
Anthozoen 0- 9,38 % (nur bei den Octokorallen hoch!) 
Echinodermen 0- 9,36% 
Vermes 0- 7,64 % (Brachyopoden bis 3,4 %) 
Mollusken 0- I % (nur bei Argonauta argo bis 5,08%). 

Wie man sieht, kommen in einer Reihe von Kalkskeietten und -schalen 
in der Tat recht erhebliche Mengen von Magnesiumcarbonat vor. 

Der kohlensaure Kalk dieser Teile von Tieren und Pflanzen ist nun bald 
Calcit und bald Aragonit, und man hat bis jetzt die Ursache für diese Ver
schiedenheit noch nicht völlig erkannt. Es mag in der nachstehenden Tabelle 
angegeben werden, wo wir hauptsächlich Aragonit und wo Calcit treffen. Die 
Daten sind ebenfalls O. Bütschli entnommen: 

Kalkalgen zum größeren Teil Calcit 
Protozoen meist Calcit 
Spongien Calcit 
Coelenteraten Aragonit 
Anthozoen Aragonit (nur die dazu gehörigen, Octo-

Echinodermen 
Vermes 
Mollusken 

Calcit 
Calcit 

korallen, Calcit) 

" Aragonit (Argonauta argo, Calcit). 

Wie man leicht erkennt, ist eine Übereinstimmung dieser Tabelle mit der
jenigen vom Gehalte an Magnesiumcarbonat vorhanden, und zwar' in der Weise, 
daß die Kalkgebilde mit erheblichen Mengen von Magnesium Calcit sind, 
während die magnesiumarmen zumeist als Aragonit auftreten. Aus dieser Be
obachtung möchte man im Zusammenhang mit dem oben über die Mischsalze 

1) O. Uiitschli, 1. c. 
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von Magnesium- und Calciumcarbonat Gesagten fast zu schließen geneigt sein, 
daß der kohlensaure Kalk in den aus Calcit bestehenden Gebilden zuerst als 
Vaterit abgeschieden wurde, und daß sich dieser Vaterit noch zu Lebzeiten des 
Tieres und sehr schnell nach seiner Bildung in Calcit umgewandelt hat. Es 
sind ja im Blute der Tiere und Pflanzen alle Bedingungen zur Bildung der 
metastabilen Phasen vorhanden, und andererseits bietet das umgebende Medium 
(Süß- oder Salzwasser mit Kohlensäuregehalt) ebenfalls Veranlassung genug zur 
schnellen Umwandlung des Vaterits. (Auch der Kalk in den Arterien des 
Menschen ist Aragonit).l) 

Ober die Art der Beteiligung der verhältnismäßig großen Mengen von 
Magnesiumcarbonat in den Calcitgebilden ist bislang nichts bekannt. Es ist 
aber zu vermuten, daß es in Form von Dolomit darin steckt. Würde der 
Nachweis hierfür gelingen, dann wäre zugleich der Beweis erbracht, daß diese 
Calcitgebilde tatsächlich aus Vaterit hervorgegangen sind. 

In den bisher betrachteten Fällen kann die Kalkabscheidung als ein Erfolg 
des Blutkreislaufs angesehen werden, wie es sich ja auch schon daraus ergibt, 
daß (He Mehrzahl der Tiere den kohlensauren Kalk in dem Medium, in welchem 
sie leben, überhaupt nicht vorfindet, sondern genötigt ist, ihn auf dem Wege 
doppelter Umsetzung aus anderen Kalksalzen (Gips) zu gewinnen. Es gibt 
nun aber noch eine andere Möglichkeit der Abscheidung von kohlensaurem 
Kalk unter der Mitwirkung von Organismen, bei welcher die Kalkabscheidung 
nur ein nebensächlicher außerhalb des Organismus liegender Vorgang ist. 

Durch neuere Untersuchungen 2) darf es als erwiesen gelten, daß für die 
Assimilation der Wasserpflanzen weniger die in dem Wasser enthaltene freie 
Kohlensäure als vielmehr die in den Bicarbonaten der Alkalien und alkalischen 
Erden halbgebundene von Bedeutung ist. Indem nun die Pflanzen diese 
halbgebundene Kohlensäure assimilieren, entziehen sie dem kohlensauren Kalk 
sein Lösungsmittel und veranlassen seine Abscheidung als Calcit. So allein 
lassen sich die oft gewaltigen Massen von Kalksinter (Kalktuff) erklären, welche 
in der Umgebung oft an Kalk gar nicht so übermäßig reicher Quellen ent
standen sind und heute noch entstehen. 

VII. Die natürlichen anorganischen Bildungsbedingungen. 

Betrachten wir nun im Zusammenhang mit den obigen Darlegungen die 
natürlichen Entstehungsbedingungen der Carbonate, so werden wir folgendes 
sagen können: 

A. Primärer Kalkspat ist stets bei Temperaturen unter 29°C entweder 
aus ursprünglich verdünnten Lösungen von Carbonat oder Bicarbonat oder 
durch doppelte UmsettLlng zwischen verdünnten Lösungen, die sonst salzfrei 
waren, und zwar sehr langsam, im ersteren Falle durch Verdunsten, Abkühlen, 
Druckverminderung, Entziehung von Kohlensäure entstanden. Hierher gehören 
die aufgewachsenen Kristalle, die Gang- und Drusenausfüllungen und ähnliches, 
ferner die Kalksinterbildungen (Tuffe), auch manche pisolithähnliche Bildungen, 
wie z. B. die Sinterüberzüge auf kleinen Geröllen in kalkhaltigen kalten Quellen 
oder die nach W. Vo I z 3) in Sumatra weit ausgedehnte Flächen bedeckenden, oft 

I) V. Reichmann, unveröffentlicht. 
2) U. Angelstein, Inaug.-Diss. Halle-Wittenberg 1910 und Al. Nathansohn. 

Kgl. sächs. Ges. d. Wiss. Leipzig 59, 211 flg. (1907). 
S) Unveröffentlicht. 

Doelter. Handb. d. Mlnrralchemle. Bd.l. 9 
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zentimeterdicken Überkrustungen vün Kalksteinsplitterehen, welche dürt am 
Fuße vün Kalkbergen auftreten, vün denen der trüpische Regen den gelösten 
Kalk herunterbringt (ihnen gehören vieIleicht die sügenannten Riesenüülithe 
an)j ferner sind vermutlich hierher zu stellen manche sehr feinkörnige Kalk
steine wie die Sülnhüfer Iithügraphischen Schiefer und Verwandte, die sich 
in abgeschlüssenen Buchten mit reichlicher Zufuhr vün gelöstem Calcium
carbünat gebildet haben mögen. 

B. Primärer Aragünit entsteht aus denselben Lösungen wie der Calcit 
bei Temperaturen über 29 0 C ganz in derselben Weise, üder auch bei tieferen 
Temperaturen an SteIle des Calcits, wenn die Lösungen reich an Salzen, be
sünders an Magnesiumsalzen, sinci,1) üder wenn die Lösungen, welche der 
düppelten Umsetzung unterliegen, ziemHch künzentriert sind. In den beiden 
letzteren Fällen aber, wie es scheint, im aIlgemeinen nur bei tieferen Tem
peraturen, alsO' bei verhältnismäßig langsamer Bildung. Hierher gehören, und 
zwar zur ersten Art, ein Teil der aufgewachsenen Kristalle, der Sinterbildungen 
und die Pisülithej zur zweiten Art ist zu rechnen vermutlich ein anderer Teil 
der Kristalle und Sinterbildungen, wahrscheinlich die, bei denen Calcit und 
Aragünitbildungen wechsellagern,2) die Inkrustierungen und Verkittungen vün 
Sand- und Muscheltrümmern an den Ufern tropischer Meerej zur dritten Art 
gehören wühl die rezenten Oülithe in mehr üder minder abgeschlüssenen 
ürganismenreichen Meeresbuchten und salzigen Binnenseen,3) manche KristaIl
bildungen, besünders die im Gips und im Schwefel. 

C. Primärer Vaterit hat analüge Bildungsmöglichkeiten wie der Aragünit, 
nur muß die Entspannung schneller vür sich gehen, alsO' Bicarbünatlösungen 
müssen künzentrlerter sein üder sich schneller abkühlen üder die Kühlensäure 
muß schneller entzügen werden (z. B. durch Basen), üder aber die der düppelten 
Umsetzung unterwürfenen Lösungen müssen sehr künzentriert sein, eventuell 
auch einen grüßen Gehalt an anderen Salzen haben, üder sehr hühe Tem
peratur besitzen. Vaterit ist in der Natur bis jetzt nicht beübachtet würden. 
Das mag einerseits seinen Grund darin haben, daß die Bedingung einer sehr 
schnellen Entspannung der Lösung in der Natur meistens nicht erfüllt ist, und 
andererseits darin, daß er eine außerürdentlich große Umwandlungsgeschwindig
keit in Calcit besitzt. Ihn einmal zu finden, dafür wäre die größte Möglichkeit 
in absterbenden KüraIlenriffen üder im Faulschlamm der Meere, wO' durch die 
reichliche Entwicklung vün Natrium- und Ammüniumcarbünat seine Fällung 
unter Beimischung vün Magnesiumcarbünat möglich ist. 

D. Sekundärer Calcit. Da, wiewirfrüher gesehen haben, Calcit die allein 
beständige Müdifikatiün des kühlensauren Kalks ist, da ferner der Vaterit eine 
außerordentlich grüße, nur durch den Gehalt an Magnesium, Barium, Strontium 
üder durch Lösungen vün Ätzalkalien und Ammoniak bzw. deren Carbünaten 
wesentlich verlangsamte Geschwind:gkeit der Umwandlung besitzt, da endlich 
diese Umwandlungsgeschwindigkeit auch beim Aragünit nicht unerheblich ist 
und durch eine Reihe vün Salzen, durch Kühlensäure und erhöhte Temperatur 
nüch gesteigert wird, so werden wir den Vaterit fossil überhaupt kaum mehr 
antreffen, es sei denn in wasserarmen üder regenarmen Gegenden als Misch-

l) f. Cornu, Östr. Ztschr. f. Berg- u. Hüttenw. 55, 596. - H. Lei~meier, Ebenda 
47, 121 (1909) und N. JB. Min. etc. 1910, I, 49. 

') H. Leitmeier, I. c. 
S) G. Linck, N. Jß. Min. etc. B1.Bd. 16, 495 (1903). 
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salz von Calciumcarbonat mit den oben genannten anderen Carbonaten, doch 
sind auch solche Mischsalze meines Wissens nicht bekannt. Ebensowenig 
werden wir den gesteinsbildenden Aragonit fossil antreffen, denn die Gesteine 
sind allenthalben von kohlensäurehaltigem Wasser durchtränkt, haben zum Teil 
einen Gehalt von die Umwandlung befördernden Salzen, sind bei erhöhter 
Temperatur gelagert oder waren einem erhöhten Druck ausgesetzt, lauter Dinge, 
welche die Umwandlung befördern. Nur aufgewachsene Krystalle oder Sinter
bildungen, die in Spalten oder an der Erdoberfläche lagern, werden durch 
verhältnismäßig große Zeiträume erhalten bleiben. Auch Durchtränkung mit 
Ätzalkalien und kohlensauren Alkalien oder mit Ammoniak und kohlensaurem 
Ammon kann die Haltbarkeit begünstigen. 

So dürfen wir annehmen, daß sämtliche fossilen Sprudelsteine in Calcit 
umgewandelt sind und ebenso sämtliche fossilen Pisolithe und Oolithe, wie 
auch alle Aragonitmassen, die von Tieren gebildet wurden. Eine Umwandlung 
aus einer anderen Modifikation können wir überall dort annehmen - wir 
sehen von den metamorphischen Kalksteinen, den Marmoren, ab -, wo die 
die ungleichmäßige Korngröße eine Umkristallisation nachweist, wo einzelne 
(frühere Aragonit-) Teile ausgelöst wurden und das Gestein eine zellige Be
schaffenheit angenommen hat, wo die Strukturen der organogenen oder anorgano
genen Kalkgebilde eine Veränderung erfahren haben, wie in vielen Oolithen 
und Rogensteinen. Aber auch dort, wo solche Strukturänderungen nicht statt
gefunden haben, ist eine stattgehabte Umlagerung nicht ausgeschlossen. I) Viel
leicht liegt in diesen fällen eine Differenz zwischen Aragonit und Vaterit vor, 
sie bedarf aber noch des Nachweises. Solche Verhältnisse scheinen vorzuliegen 
bei vielen fossilen Sinterbildungen, bei Oolithen und Rogensteinen, über deren 
Entstehung man übrigens schwankender Anschauung ist. 2.3.4) 

E. Magnesit. Wie es scheint, gibt es in der Natur die reine kohlensaure 
Magnesia wasserfrei nur in form des Magnesits und dieser tritt, so viel mir 
bekannt geworden ist, fast ausnahmslos in mehr oder minder stark metamorpho
sierten Gesteinen meist mit magnesiumhaltigen Silicaten zusammen auf. Seine 
Entstehung ist also wohl unter Mitwirkung von erhöhtem Druck und bei er
höhter Temperatur vor sich gegangen. Vgl. unten K. Redlich, Entstehung 
der MagnesitIagerstätten. 

f. Dolomit. Da die frage nach der Bildung der Dolomite so viel um
stritten ist, dürfte es zweckmäßig sein, über die Ansichten und Hypothesen, 
welche seit den Zeiten eines Arduino und Heim aufgestellt wurden, einen 
zusammenfassenden Überblick zu geben und dabei nach der prinzipiellen Art 
der Entstehung einzuteilen. 

1. Organogene Entstehung: Auf Grund der uralten Beobachtung, daß 
sowohl Pflanzen als Tiere ein magnesiumhaltiges Kalkskelett oder ebensolche 
Kalkschalen absondenl, hat man angenommen, daß dies die Dolomitbildung 
einleite, die später durch die Magnesiumsalze des Meerwassers bei erhöhter 
Temperatur vollendet werde. Auch hat man geglaubt, aussprechen zu können, 
daß die Barrierenriffe der Korallen nur dolomitische Kalke, die Lagunenriffe 
und Atolle hingegen richtige Dolomite liefern. 

1) K. Krech, J. preuß. geol. L.A. (1909). 
2) E. Kalkowsky, Z. d. geol. Ges. 60, 68 (1908). 
3) F. Gaup, Geol. u. pal. Abh. v. Koken N. F. 9 [I} (1908). 
4) G. Linck, Naturwiss. Wochensehr. N. F. 8, 690 (1909). 

9* 
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2. Minerogene Entstehung. Zahlreiche forscher vertreten die Meinung, 
daß der Dolomit ein chemisches Präzipitat des Meerwassers oder auch der 
Absatz von Quellwässern sei, welche Magnesium- und Calciumbicarbonat ent
halten. Die einen lassen die Herkunft des Magnesiumbicarbonats dahingestellt, 
die anderen vermuten seine Herkunft in am Meeresgrunde liegenden Quellen 
oder in fumarolen von Eruptivgesteinen. Wieder andere glauben, das Carbonat 
des Magnesiums sei durch Ammoniumcarbonat aus dem Meerwasser ausgefällt 
worden. Auch dem Brom- und Jodgehalt der Meere oder dem Schwefelammon, 
das neben kohlensaurem Ammon bei der Verwesung von Tier- und Pflanzen
leichen entsteht, wird eine aktive Rolle von einigen zugesprochen. Es gibt 
forscher, die da vermuten, diese Bildungen haben sich im offenen Ozean voll
zogen, während andere den Ort der Bildung in den Schlamm verlegen und 
bald meinen, es sei in großer Tiefe unter vermehrtem Druck geschehen, bald 
auch glauben, er habe sich im austrocknenden Schlamme an den Küsten ge
bildet. Untersuchungen über die Dolomitisierung rezenter Korallenriffe haben 
zu der Anschauung geführt, daß sie sich nahe oder ganz an der Oberfläche 
des Wassers vollzogen habe und daß sowohl eine direkte Abscheidung von 
Dolomit aus dem Meerwasser, als auch eine Dolomitisierung des vorhandenen 
Kalkschlamms stattfinde. Auch die letztere Ansicht allein findet ihre Vertreter. 
Nach einem Teil der Autoren ist es ein räumlich weit ausgedehnter, nach 
einem anderen Teil nur ein lokaler Vorgang. Auch Alkalicarbonaten, die bald 
aus gewöhnlichen Quellen und flüssen, bald aus fumarolen stammen sollen, 
wird die fällung des Dolomits aus dem Meerwasser zugeschrieben. Die Be
hauptung, durch das Calciumcarbonat der flüsse werde aus dem Meerwasser 
die Bildung von Dolomit veranlaßt, hat ebenfalls ihre Vertreter gefunden und 
damit steht die Auffassung im Zusammenhang, daß eine solche Umsetzung 
zwischen allen Carbonaten der Erdalkalimetalle und des Eisens mit dem 
Magnesiumsulfat zur Dolomitbildung führen könne. Endlich wurde auch noch 
die Ansicht ausgesprochen, daß aus dem Meerwasser Magnesiumcarbonat durch 
Alkalicarbonate gefällt werde, sich mit dem Kalkschlamm mische und dann 
durch Hitzewirkung in Dolomit übergeführt werde. 

3. Diagenetische Entstehung. Man hat auch gedacht, die Entstehung 
sei erfolgt infolge Durchtränkung von Kalksteinen mit Magnesiumsulfat oder 
-chlorid entweder bei Atmosphärendruck oder unter Druckerhöhung und Ein
wirkung erhöhter Temperatur im Gefolge tiefer Lagerung oder der Nähe von 
Eruptivmassen. Auch erhöhte Salzkonzentrationen abgeschlossener Meeresbecken 
und ihre Einwirkung auf unterliegendes Gestein hat man verantwortlich machen 
wollen und gedacht, der Vorgang vollziehe sich teils bald nach der Ablagerung 
des Kalksteins, bald erst nach seiner fossilisation. Dann ist auch noch die 
Vermutung ausgesprochen worden, daß eine Durchtränkung von Kalksteinen 
mit Magnesiumbicarbonatlösungen mit oder ohne gleichzeitige Temperatur
erhöhung zur Bildung von Dolomit Veranlassung geben könne. 

4. Auslaugungsprodukte. Manche glauben auch, daß der Dolomit 
einfach aus dolomitischen Kalksteinen durch Auslaugung .des überschüssigen 
Calciumcarbonats entstanden sei, sei es nun, daß sie dafür kohlensäure- oder 
schwefe1säurehaltiges Wasser verantwortlich machen. Auch diese Anschauung, 
verbunden mit einer Umwandlung aragonitischer Ablagerungen unter dem 
Einfluß der Magnesiumsalze des Meerwassers kommt vor. 

5. Pneumatolytische Prozesse. Die erste Hypothese, welche schon 
von G.Arduino und J.L.Heim ausgesprochen und später in L. v.Buch ihren 
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Hauptvertreter gefunden hat, sprach von einer Durchtränkung der Kalksteine 
mit magnesiumhaitigen Dämpfen, die aus dem Erdinnern oder von Laven 
stammen sollten. 

Wenn man diese vielen verschiedenen und sich wieder überdeckenden 
Hypothesen liest, fallen uns die Worte von Horaz ein "tot capita tot mitlia 
studiorum". Aber nützlich ist es immerhin, und wir sehen, daß die Natur 
viele Wege haben muß, um zum gleichen Resultat zu kommen, denn auch 
die experimentellen Untersuchungen haben auf den verschiedensten Wegen zur 
Bildung von mehr oder weniger gut charakterisiertem Dolomit geführt. Es 
fragt sich nur, ob nicht allen Entstehungsmöglichkeiten ein gemeinsames Prinzip 
zugrunde gelegt werden kann. Dies aber möchte ich glauben, ja ich bin nach 
meinen eigenen Untersuchungen und nach denen meiner Schüler, welche zum 
Teil noch nicht veröffentlicht sind, der festen Überzeugung, daß das Prinzip 
experimentell gefunden ist. Es lautet: Der Dolomit bildet sich bei Oegenwart 
von Calciumcarbonat in der Lösung oder bei Oegenwart von labilen Modifi
kationen des Calciumcarbonats im Bodenkörper als Produkt eines Oleich
gewichts zwischen Magnesiumcarbonat in der Lösung llnd im Bodenkörper 
unter gleichzeitiger Aujzehrung des vorhandenen Calciumcarbonats. Jenes 
Gleichgewicht ist abhängig von Temperatur und Druck, sowie von den Lösungs
genossen. Es stellt sich um so leichter und schneller ein, je labiler, je leichter 
löslich die Modifikation des kohlensauren Kalkes ist, je mehr Kohlensäure 
vorhanden und je höher Temperatur und Druck ist. Ein Überschuß von 
Magnesiumcarbonat kommt in form von Magnesit zur Abscheidung. 

Daraus würde sich ergeben, daß fast alle oben aufgezählten Hypothesen 
zutreffend sein können. 

I. Es ist möglich, daß sich aus gemischten Lösungen von Calcium- und 
Magnesiumbicarbonat Dolomit abscheidet, wenn nur von dem letzteren der 
beiden Carbonate eine genügende Menge vorhanden ist und die Abscheidung 
des Calciumcarbonats durch Lösungsgenossen, Druck, Temperatur, Kohlensäure
athmosphäre so lange hintangehalten wird, bis auch die Abscheidung des 
wasserfreien Magnesiumcarbonats erfolgen muß. 

2. Es ist möglich, daß aus gemischten Magnesium- und Kalksalzlösungen 
(Meerwasser) durch kohlensaure Salze (Alkalien, Ammonium) bei reichlicher 
Gegenwart von freier Kohlensäure (Verwesungsvorgänge in abgeschlossenen 
Meeresteilen, Riffen, Lagunen usw.) sich direkt Dolomit bildet. 

3. Es ist möglich, daß bei der Umwandlung metastabiler Phasen des 
Calciumcarbonats und Gegenwart von Magnesiumbicarbonat und freier Kohlen
säure sich Dolomit bildet. (Dies kann in rezenten und subfossilen Kalk
ablagerungen geschehen.) 

4. Es ist möglich, daß bei der Durchtränkung von Kalksteinen (Calcit) 
mit irgend welchen Magnesiumsalzlösungen (Sulfat, Chlorid, Bicarbonat), die 
reich an Kohlensäure sind, eine Auflösung des Calcits erfolgt und später unter 
veränderten Druck- und TemperaturverhäItnissen ein lokaler Absatz von Dolomit 
eintritt. 

5. Es ist möglich, daß aus einem dolomitischen Kalkstein der über
schüssige kohlensaure Kalk durch an Magnesiumcarbonat bereits gesättigte 
Lösungen, oder durch Lösungen mit Lösungsgenossen, die die Löslichkeit des 
Calciumcarbonats erhöhen und die des Magnesiumcarbonats herabdrücken, oder 
unter hohen Drucken ausgelöst und so Dolomit gebildet wird. 
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6. Es ist auch nicht ausgeschlossen, daß unter geeigneten Umständen 
pneumatolytische auf Calciumcarbonat wirkende Prozesse zu einer Dolomiti
sierung führen. 

Ausgeschlossen scheint es nach den heutigen Erfahrungen, daß die Bildung 
sich im offenen Meere vollzieht oder sich über weit ausgedehnte flächen er
streckt. Ausgeschlossen erscheint auch, daß die Alkalicarbonate oder Erd
alkalicarbonate der dem Meere durch die flüsse zugeführten Wassermassen 
Veranlassung zur Bildung gegeben haben, weil das Meerwasser im allgemeinen 
an Calciumcarbonat ungesättigt ist, wie die "om Meere angefressenen Kalk
felsen beweisen.1) 

Die Aufgabe zukünftiger forschungen wird es sein, in jedem einzelnen 
falle und bei jedem einzelnen Vorkommnis die besonderen Gleichgewichts
bedingungen festzustellen. fest steht jedenfalls, daß auch noch heute Dolomit
bildungen im Meere vor sich gehen und daß auch heute noch sich auf 
Klüften und Hohlräumen Dolomitkrystalle vor unseren Augen bilden. Auf 
die oben erwähnten sechs Möglichkeiten, die Dolomitvorkommnisse wenigstens 
in großen Zügen zu verteilen, ist ein Wagnis, aber als Versuch mag es doch 
geschehen. 

Gangbildungen, Kristalle auf Spalten und in Höhlen, Sinterbildungen, 
das Bindemittel in Sandsteinen usw., die Kristalle in kristallinen Schiefer
gesteinen mögen der 1. Möglichkeit zugerechnet werden. Der 2. Möglichkeit 
gehört vielleicht ein Teil der Dolomitisierung von kalkigen Riffbildungen, die
jenigen in faul schlammen des Meeres an Küsten, in Lagunen und ziemlich 
abgeschlossenen Buchten an. Sie wird gerne Hand in Hand gehen mit der 
3. Möglichkeit, welche natürlich bei allen in form von Vaterit und Aragonit 
oder auch als Gallerte eintretenden organogenen oder minerogenen Ab
scheidungen von kohlensaurem Kalk eintreten kann. Dahin würden Korallen
und Bryozoenriffe ebenso gehören wie die oolith ischen Dolomite. Auch die 
die Salzlager begleitenden Dolomite sind wohl der 2. und 3. Möglichkeit zu
zurechnen. Der 4. Möglichkeit möchten vielleicht zugerechnet werden alle die 
in Kalksteinen so häufig wolken- oder stock- und schmitzenförmig auftretenden 
Dolomitisierungen, vielleicht auch viele Stinkdolomite, die ja jetzt noch Am
moniak enthalten. Die 5. Möglichkeit dürfte verwirklicht sein in den Dolomit
aschen und in vielen Zellendolomiten. Ob wir die 6. und letzte Möglichkeit 
schon erkannt haben, ob sie überhaupt verwirklicht ist, wage ich nur anzu
deuten, indem ich auf manche zuckerkörnige Dolomite mit reichlichem pneuma
tolytischem Mineralgehalt, wie die am Campo longo in den Westalpen und 
von Heas in den Pyrenäen aufmerksam mache. 

G. Eisenspat. Da der Spateisenstein in den Werken über Erzlagerstätten 
so ausführlich behandelt ist und da so wenig experimentelle Daten für ihn 
und für die ferrocarbonate überhaupt vorliegen, können wir uns hier sehr 
kurz fassen. Es ist einleuchtend, daß seine Entstehung nur bei Gegenwart 
reduzierender oder wenigstens bei gänzlicher Abwesenheit oxydierender Sub
stanzen möglich ist. Deshalb ist seine direkte Bildung nur möglich oder 
wahrscheinlich aus kohlensäurehaItigen Quellen, die jenen forderungen ent
sprechen oder in Mooren, Sümpfen, Seen, Lagunen usw., deren Bodensatz 
den Charakter eines faulschlammes besitzt. Ob in diesen fällen oder in 

') G. Linck, Naturw. Wochensehr. N. F. 8, 690 (1909). 
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einem von ihnen, die erste Abscheidung in form des wasserhaltigen Salzes 
oder in form der Vateritmodifikation auftritt und dann eine spätere Um
wandlung erfolgt, bedarf noch der Untersuchung. Es ist das Auftreten in 
der Vateritmodifikation nicht bloß möglich, sondern auch wahrscheinlich über
all da, wo erhebliche Mengen Kalk gleichzeitig mitgefällt werden, aber wie 
gesagt, die Entscheidung steht noch aus. 

Alle anderen Vorkommnisse scheinen diagenetischen Ursprungs zu sein 
und mögen durch Einwirkung von aus Eisenkies entstandenem ferrosulfat 
auf irgend welche Modifikationen von kohlensaurem Kalk oder auf solche von 
kohlensaurer Magnesia, auch Dolomit, entstanden sein. Wie die Experimente 
gezeigt haben, vollzieht sich die Umsetzung um so schneller, je labiler, d. h. je 
löslicher die Modifikation des Calciumcarbonats ist und schneller mit Ma
gnesiumcarbonat als mit Calciumcarbonat. Es ist auch das Umsetzungsprodukt 
ein anderes je nachdem Vaterit und Aragonit oder Calcit verwendet wird. 
Da auch hierbei Oxydatfon ausgeschlossen sein muß, so kann man entweder 
an reduzierende Lösungen denken oder aber an ein relativ beständiges Salz 
wie das Mohrsche, also an ein gleichzeitiges Vorhandensein von Ammonium
und ferrosulfat. Solche diagenetischen Vorkommnisse werden durch ein 
wolkiges, stock- und schmitzenförmiges Auftreten charakterisiert sein. Inwie
weit viele oolith ische Brauneisenerze hierher zu rechnen sind, darüber gehen 
die Anschauungen noch gar zu weit auseinander. 

H. Breunerit, Braunspat. Über diese Mischsalze in der Modifikation 
des Calcits ist, nachdem Magnesit und Calcit besprochen sind, nicht mehr viel 
zu sagen. Sie gehören ihnen eigentlich an. Es mag jedoch hier hervorgehoben 
werden, daß sie ebenso wie die sogenannten kalkreichen Dolomite dringend 
der Untersuchung bedürfen in der Richtung nämlich, ob man es nicht zum 
Teil mit gesetzmäßigen Verwachsungen mehrerer Carbonate zu tun hat, wie 
es für einige schon nachgewiesen wurde. 

Zu dem nachfolgenden Literaturverzeichnis sei bemerkt, daß es trotz 
seines Umfanges keineswegs vollständig ist; aber mit seiner Hilfe wird es 
möglich sein, die vollständige Literatur zu finden. Es sei in dieser Hinsicht 
besonders auf H. Vater, f. Vetter, O. Bütschli aufmerksam gemacht. 
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Analyse der Natriumcarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

a) Thermonatrit. 

Hauptbestandteile: Na, COs, H20. 
Die Bestimmung des Wassers erfolgt durch mäßig starkes Glühen 

der Substanz im Platintiegel (bis zur ganz schwachen Rotglut) indirekt aus der 
Differenz oder auch nach einer der anderen direkten Methoden. 

Zur Bestimmung des Natriums wird die Substanz in Natriumchlorid 
übergeführt. Zu diesem Zweck wird eine abgewogene Menge der Substanz 
(0,6 bis 0,8 g) in einem gewogenen Platinschälchen in wenig Wasser gelöst, 
mit verdünnter Salzsäure unter Bedecken mit einem Uhrglase angesäuert und 
nach Beendigung der Kohlensäureentwicklung zur Trockne verdampft. Die 
Schale trocknet man hierauf einige Zeit im Trockenschrank bei 110 bis 120 u 
und erhitzt sie schließlich über freier flamme zur gelinden Rotglut. Nach 
dem Erkalten im Exsiccator wird das hinterbleibende Natriumchlorid gewogen. 

Zur Sicherheit dampft man nochmals mit wenig Salzsäure ab und ver
fährt, wie eben angegeben, bis Oewichtskonstanz erreicht ist. 

b) Soda. 

Hauptbestandteile: Na, COs, HaO. 
Bei der Bestimmung des Wassers durch bloßes Erhitzen (s. oben 

Thermonatrit) muß anfangs sehr vorsichtig verfahren werden, erst später, wenn 
die Hauptmenge des Wassers fOligegangen ist, kann stärker erhitzt werden. 

Die Bestimmung des Natriums erfolgt wie bei Thermonatrit. 

c) Trona. 

Hauptbestandteile: Na, COs, HCOs, HzO. 
Nebenbestandteile: CI, SO,. 
Die Bestimmung des Wassers und des Natriums erfolgt wie bei 

Thermonatrit. 
Die Bestimmung des primären neben sekundären Carbonates 

geschieht maßanalytisch. Man wiegt etwa 1 g des Salzes genau ab, löst es 
im 100-ccm-Kölbchen in Wasser auf und bestimmt in 25 ccm der Lösung 
durch Titration mit 1/10-n. HCl und Methylorange als Indicator das Oesamt
alkali. 

Zur Ermittlung des primären Alkalis gibt man zu weiteren 25 ccm der 
Lösung in einem 100-ccm-Kölbchen eine gemessene Menge 1/10• n. KaHIauge 
und führt dadurch das Bicarbonat in sekundäres über: 

KHCOa + KOH = K,COs + Hp. 
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Zu dieser alkalischen flüssigkeit fügt man Bariumchlorid, bis alle Kohlen
säure ausgefällt und füllt zur Marke auf. Das nun noch vorhandene Ätzalkali 
titriert man in einem abgemessenen Teil des filtrats mit I/IO-n. Oxalsäure oder 
Salzsäure unter Verwendung von Phenolphthalein; die Differenz mit dem ur
sprünglich zugesetzten Alkali entspricht derjenigen Menge, welche nötig war, 
um das vorhandene primäre Carbonat in sekundäres umzuwandeln. 

Chlor. Die Bestimmung des Chlors erfolgt als Silberchlorid, AgCI. -
Etwa 1 g der Substanz wird in einem Becherglase unter Bedecken mit einem 
Uhrglas in verdünnter Salpetersäure gelöst und zu der durch Wasserzusatz 
auf etwa 100 ccm gebrachten Lösung Silbernitrat unter Umrühren so lange 
zugesetzt, als noch fällung entsteht. Hierauf erhitzt man zum Sieden, läßt im 
Dunkeln erkalten und kann dann filtrieren. Den Niederschlag wäscht man 
anfangs mit schwach salpetersäurehaltigem Wasser und schließlich mit kaltem 
Wasser gut aus, bis im filtrat Silber nicht mehr nachzuweisen ist. Nach dem 
Trocknen des Niederschlages bei 90 0 verascht man zunächst das filter allein 
im gewogenen Porzellantiegel und verwandelt durch Abdampfen mit zwei 
Tropfen Salpetersäure und hierauf mit einem Tropfen Salzsäure reduziertes 
Silber wieder in Chlorsilber zurück. Schließlich gibt man den Hauptnieder
schlag hinzu, erhitzt alles bis zum beginnenden Schmelzen und wägt nach 
dem Erkalten. 

Hat man mehrere Chlorbestimmungen auszuführen, so verwendet man 
besser einen Goochtiegel. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des Nieder
schlages gibt man mehreremal absoluten Alkohol darauf, um das Wa3ser zu 
entfernen, saugt gut ab und trocknet den Tiegel 1 Stunde lang bei 130 0, bis 
Gewichtskonstanz erreicht ist. Wenn dies der fall ist, kann man sofort einen 
zweiten Niederschlag aufbringen. 

Schwefelsäure. Die Bestimmung der Schwefelsäure erfolgt als Barium
sulfat, BaSO •. - Zur Ausführung löst man etwa 0,7 g der Substanz in wenig 
verdünnter Salzsäure, fügt etwa 150 ccm Wasser und 1 ccm konzentrierter 
Salzsäure hinzu und fällt die zum Sieden erhitzte Lösung unter beständigem 
Umrühren in einem Gusse mit einer ebenfalls kochend heißen, ziemlich ver
dünnten Lösung der ungefähr nötigen Mengen Bariumchlorid. Wenn die über 
dem Niederschlag stehende flüssigkeit sich geklärt hat und ein Tropfen Barium
chloridlösung keine weitere fällung mehr hervorruft, läßt man noch etwa 
1/. Stunde, am besten in der Wärme, stehen. Man filtriert durch ein Bunsen
sches Doppelfilter (ein größeres und ein kleineres filter ineinander gelegt), 
muß aber, um etwa noch mitgerissenes Bariumchlorid zu entfernen, das gefällte 
Bariumsulfat nach dem Abfiltrieren der überstehenden flüssigkeit erst einigemal 
mit verdünnter warmer Salzsäure dekantieren und schließlich gut mit heißem 
Wasser auswaschen. Das filter mit dem Niederschlage wird entweder noch 
naß im Platintiegel oder auch erst nach dem Trocknen im Porzellantiegel 
verascht und längere Zeit im unbedeckten Tiegel geglüht. Nach dem Wägen· 
durchfeuchtet man den Rückstand mit einem Tropfen konzentrierter Schwefel
säure, um eventuell durch Reduktion gebildetes Bariumsulfid in Sulfat über
zuführen, verjagt die Schwefelsäure vorsichtig und glüht wieder mit vollem 
Brenner bis zur Gewichtskonstanz. 



Natriumcarbonate. 
Von Rud. Wegscheider (Wien I). 

Carbonate des Natriums kommen in der Natur mit verschiedenem Wasser
und Kohlensäuregehalt vor. Als Mineralien werden Thermonatrit, Soda 
und T r 0 na beschrieben. Doch sind viele natürliche Vorkommen Gemenge, 
in denen (abgesehen von fremden Bestandteilen, wie Kochsalz, Natriumsulfat usw.) 
außer den genannten drei Natriumcarbonaten noch Natriumhydrocarbonat, 
Natriumcarbonatheptahydrate und vie1leicht auch noch andere Hydrate ent
halten sein können. Auch wasserfreies Natriumcarbonat scheint, wenn auch 
seIten, in der Natur vorzukommen. Da die Natriumcarbonate sich mit dem 
Kohlendioxyd- und Wasserdampfgehalt der Luft ins Gleichgewicht setzen 
können, können sie auch nach ihrer Bildung ineinander übergehen.2) Um 
Wiederholungen zu vermeiden, s01l das, was über Natriumcarbonate im all
gemeinen zu sagen ist (analytische Methoden; künstliche Darstellung 
und Bildung in der Natur aus anderen Natriumverbindungen; Gleich
gewichte mit Kohlendioxyd und Wasser; technische Verwendung) 
der Besprechung der einzelnen Mineralien vorausgeschickt werden. 

Allgemeines über analytische Methoden. 

Die Bestimmung von Na und CO2 erfolgt nach den gewöhnlichen 
Methoden 3). Das Wasser kann aus dem Gewichtsverlust oder durch Wägung 
des ausgetriebenen Wassers bestimmt werden. 

Die Bestimmung aus dem Gewichtsverlust ist jedoch nicht anwendbar, wenn 
das Mineral Bicarbonat enthält, da die Bicarbonatkohlensäure zusammen mit dem 
Wasser entweicht, ferner nicht, wenn es Kieselsäure, Aluminiumoxyd oder ähnliche Stoffe 
enthält, welche bei der zum Trocknen gewählten Temperat~r aus N14C08 CO, austreiben 
können, ferner nicht, wenn Stoffe (z. B. Ferrosalze) da sind, welche aus der Luft Sauer
stoff aufnehmen können, endlich nicht, wenn das Mineral flüchtige Verunreinigungen 
(Ammonsalze, organische Substanzen) enthält. Th. M. Chatard') bestimmt das Wasser 
durch Wägung und das durch Erhitzen austreibbare COi aus dem Gewichtsverlust i er 
hat hierfür auch einen Apparat angegeben und es schwierig gefunden, COII und HP 
gleichzeitig durch Absorption zu bestimmen, da bei schwachem Luftstrom das Wasser 
zurückdestilliere , bei starkem aber Kohlendioxyd nicht -vollständig absorbiert werde. 
Mit dem Erhitzen geht er bis zum Sintern, aber nicht zum Schmelzen und findet so 
recht _genau die Bicarbonatkohlensäure. 

Uber die Temperatur, bei welcher Wasser leicht und vollständig ausgetrieben wird, 
ohne daß sich zus:leich aus Na,COs NaOH bildet, ist man durch die Versuche übl'r 
die VerwendbarkeIt der Natriumcarbonate zur Urprüfung von Titriersäuren sehr gut 

') Für einzelne Literaturnachweise bin ich den Herren C. Doelter, H. Molisch, 
E. Tietze und V. Vhlig zu Dank verpflichtet. 

2) Vgl. R. Bra uns, Chem. Mineralogie (Leipzig 1896) 350. 
8) Vgl. S. 139 dieses Handbuchs. 
4) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. V.S. 60, 86 (1890). 
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unterrichtet. Man erhitzt bis zum schwachen Glühen des Gefäßes, aber nicht bis zum 
Sintern der Soda, oder noch besser auf 270-300°.') Wenn aber flüchtige Verunreinigungen 
da sind, wird man die Temperatur niedriger wählen müssen. f. Schickendantz 2) 

hat bei 150° getrocknet, E. v. Gorup-Besanez") bei 120". 100· genügt aber eben
falls (wenn nicht etwaige Verunreinigungen fester gebundenes Wasser enthalten), da 
nach R. Schindler 4) Na2C03 ·H.O sein Wasser schon unter 100° verliert. Ob das 
von G. Lunge 5) gelegentlich erwähnte Trocknen im Exsiccator über Schwefelsäure 
genügt, ist zweifelhaft; v. Blücher 6) gab an, daß NaiCOs·I0H20 unter diesen Um
ständen nur 9 Mole Wasser verliert. Theoretisch ist die Entwässerung über reiner 
Schwefelsäure jedenfalls möglich; ob sie aber genügend rasch geht, müßte durch Ver
suche geprüft werden, zumal der Dampfdruck von Na.COs·H,O kaum größer ist als 
der des Gemisches H2S04 • H.O. 

für die Bestimmung der Verunreinigungen der natürlichen Natriumcarbonate 
können zum Teil die Methoden angewendet werden, welche für die technische Soda 
dienen. 7) Das Spritzen beim Eindampfen der Alkalichloridlösungen kann nach 
Th. M. Ch a tard b) durch Zusatz von konzentrierter Salzsäure fast vermieden werden. 

Künstliche Darstellung aus anderen Natriumverbindungen. 

Oie zahlreichen Wege, auf denen Carbonate des Natriums gewonnen 
werden, können hier nur In den Grundzügen erwähnt werden. 9) Man er
hielt sie: 

1. Aus metalJischem Natrium und Kohlendioxyd nach 4 Na + 3 CO2 = 
2 Na2COS + C (H. Oavy, Gay-Lussac und J. L. Thenard); aus Na, flüssigem 
Kohlendioxyd und etwas Wasser (Cailletet). 

2. Aus Na20 und CO nach 2Na20+CO = Na2 COa +2Na (N. Beketov).lO) 
3. Aus NaHO und COz nach 2 NaHO + CO2 = Na2COa + H20Y) 
4. Aus Lösungen von Natriumsalzen mit löslichen Carbonaten ohne 

Bildung unlöslicher Nebenprodukte, z. B. aus Na2SO. (c. F. Hagen 1768), 
NaCi (Bergmann und Meyer) oder NaNOa (Gentele,12) genauer unter
sucht von R. Kremann und A. Zitek 13) mit K2COa; nach 2 NaCI + 
Mg(Ca)COa + CO2 + H20 = 2 NaHCOa + Mg(Ca)CI2 (W. WeIdon, E. Cart
haus); nach NaCI + NHs + CO2 .. + H20 = NaHCOa + NH.Cl. Letztere 
Reaktion in Verbindung mit der Uberführung des Bicarbonats in Carbonat 
durch Kalzination bildet den Ammoniaksodaprozeß, welcher zuerst von H. G. 0 y a r 
und J. Hemming 1838 veröffentlicht wurde und seit seiner V-erbesserung 
durch E. Sol vay die herrschende Methode der Technik ist. Statt CO2 und 
NHa kann auch fertiges Ammoncarbonat verwendet werden (Th. Schlösing). 
Ferner kann NH3 durch organische Amine, NaCi durch NaßO~ ersetzt werden. 

1) Siehe 0'. Lunge, Z. f. angew. Chem. 17, 195 (1904). 
2) f. Schickendantz, Ann. d. Chem. Pharm. 155, 359 (1870). 
3) E. v. Gorup-Besanez, Ann. d. Chem. Pharm. 89, 219 (1854). 
') R. Schindler, Mag. d. Pharm. 33, 16 (1831). 
5) G. Lu nge, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 4. Aufl., I, (Berlin 1899),402. 
") Zitiert nach Gmelin-Kraut-friedheim, Handb. d. anorg. Chem. IP, (Heidel-

berg 1906), 443. 
7) Vgl. z. B. G. Lunge, Chem.-techn. Untrrsuchungsmethoden, 4. Aufl., 1,401-409. 
~ Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. V.S. 60, 85 (1890). 
0) Bezüglich der Literatur s. Gmelin-Kraut-friedheim, IP, 426. 

10) N. Heketov, Her. Dtsch. Chem. Ges. 16, 1857 (1883). 
") Uber Bildung aus Na20 und CO2 s. Heketov, Her. Dtsch. Chem. Ges. 13, 

2391 (J 880). 
12) Genteie, Jahresber. f. Chem. 1851,692. 
13) R. K re man n u. A. Z i te k, Mon. f. Chem. 30, 336 (1909). 
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5. Aus Lösungen von Natriumsalzen mit löslichen Carbonaten unter Ab
spaltung der im Natriumsalz angewendeten Säure als unlösliches Salz, z. B. aus 
Na2S04 und BaH2(COS)2 (Wagner, Brunner) oder mit Kalkstein und CO2 
(Pongowski).l) 

6. Aus Lösungen von Natriumsalzen mit unlöslichen Carbonaten, deren 
Metall mit der Säure des Natriumsalzes ein schwer lösliches Salz gibt, z. B. aus 
N~S04 mit BaCOa (Kölreuter, C Lennig), aus NaHCzO, mit MgCOs 
(Bohlig, 1877). 

7. Aus unlöslichen Natriumsalzen durch Erhitzen mit Carbonaten und 
Wasser, z. B. aus NazSif6 mit Kreide (C Kessler), aus Kryolith nach 
2 NaaAlfo + 6 Cacos + 3 HzO = 3 N~COs + 6 Caf2 + 3 CO2 + 2 AI(OHh 
(H. Bauer). 

8. Aus Natriumsalzen sehr schwacher Säuren mit CO2 und HzO, z. B. aus 
Na2S oder NaHS (Gren), Na-Aluminat (dargestellt aus NaaS04 oder NaCl 
durch Glühen mit AI20 s oder aus Kryolith), Na-Silicat, NaaPO, (nach 
2 NaaPO" + COz + HzO = 2 NazHP04 + Na.lCOa, A. R. Arrott), aus den 
Na-Salzen von fettsäuren (P a r k e rund R 0 bin s 0 n), aus Na-Phenolaten 
(Staveley). 

9. Durch Glühen der Natriumsalze schwacher Säuren, welche mit Ca 
schwer lösliche Salze geben, mit Cacos, z. B. aus Natronfeldspat oder N~S. 
Wird NazS nicht fertig gebildet angewendet, sondern statt seiner Na2S04 und 
Kohle, so hat man das Sodaverfahren nach Leblanc (1787): Na2S04 + 
Cacos + 2 C = NaaCOs + Cas + 2 COz)o Hier mag auch das Verfahren von 
Lyte angereiht werden, bei dem NaNOs mit CaCOs gegliiht wird (2 NaNOs+ 
Cacos = N~COs + Cao + 2N02 + 0), sowie das von J. H. L. Vogt und 
A. Wichmann, wo NaNOs mit Cao geglüht und dann mit CO2 und H20 
behandelt wird. 

10. Durch Beseitigung stärkerer Säuren mittels chemischer Umwandlungen 
und nachfolgende Behandlung mit CO2• Hierher gehört das Glühen mancher 
Natriumsalze mit Kohle, z. B. 2 Na2 CrO, + 2 C + ° = 2 NaaCOs + Cr20 g 

(C Kessler, 1867), 2 NaNOs + C = NaaCOs + N20 S (Brown, 1884), 
2 NaCl + H2SO, + C + ° = N~COs + 2HCl + S02 (Robinson, 1886), 
ferner die Reaktionen 6Naf + H2SiOs + 4C02 + Hp = NazSifo + 4 NaHCOs 
(Kranz) und 2 NaCI + CO2 + CO = Na2 COS + COClz + C (Hardtmuth 
und Benze). 

Teils unter 9., teils unter 10. fällt das Verfahren durch Glühen von 
NaZS04 mit fezOs (wofür auch feCOs oder fe verwendet werden kann) und 
nachfolgende Behandlung mit feuchtem COz nach 2 fezOs + 6Na2SO, + 13C = 
2(NazS.2 feS) + 4 Na2COa + 9 CO2 und Na2S. 2 feS + CO2 + HzO = 2 feS + 
NazCOs + HzS (Malherbe und Alban, 1778, W. Blythe und E. Kopp,2) 
A. Strohmeyer.3) 

11. Durch Vetaschung natriumhaItiger organischer Substanzen. In der 
form der Veraschung von Strandpflanzen ist dies die älteste technische 
Methode zur Herstellung von Soda. 

1) Pongowski, Ber. Dtsch. ehern. Ges. 6, 1140 (1873). 
2) W. Blythe u. E. Kopp, ]ber. f. ehern. 1855, 855. - E. Kopp, ebendort 

1856, 793. 
3) A. Strohrneyer, Ann. d. ehern. Pharrn. 107, 333 (1858). 
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Allgemeines über Genesis der Natriumcarbonate. 

Bei der Bildung der Natriumcarbonatmineralien kommen in Betracht die 
Bildung von Natriumcarbonaten aus anderen Natriumverbindungen, welche 
wohl immer unter Mitwirkung flüssiger Phasen (Schmelzen oder häufiger 
Lösungen) erfolgt, die Bildung des festen Minerals aus der Flüssigkeit und 
die nachträgliche Veränderung des ausgeschiedenen festen Stoffs durch die 
Wechselwirkung mit der Atmosphäre. Für das Auftreten dieser Mineralien 
ist ferner wichtig, daß meistens die Natriumcarbonate durch das Wasser vom 
Ort der Entstehung weggeführt und an den tiefsten Stellen eines abflußlosen 
Gebiets gesammelt werden. I ) 

Die Bildung dieser Mineralien erfolgt fast immer unter Mitwirkung 
wäßriger Lösungen; nur für die Bildung bei Vulkanausbrüchen und vielleicht 
für einen Teil der im Erdinnern entstehenden und durch Quellen an die Erd
oberfläche kommenden Natriumcarbonate kann die Mitwirkung von Schmelzen 
in Betracht kommen. Bei der Ausscheidung aus Salzseen handelt es sich um 
direkte Kristallisation gesättigter Lösungen, sei es, daß der betreffende See im 
ganzen (mindestens zeitweise) eine gesättigte Lösung ist oder daß sein Wasser 
bisweilen auf den benachbarten Erdboden übertritt oder von ihm aufgesaugt 
wird und dort durch Verdunstung kristallisiert, wodurch Inkrustationen ent
stehen. Die Kristallisationen der Seen finden sich hauptsächlich am Boden, 
zum Teil aber auch an der Oberfläche. Am Boden können sich je nach der 
Jahreszeit verschiedene Schichten bilden. So kristallisiert aus den ägyptischen 
Natronseen im Winter Natriumcarbonat, im Sommer Kochsalz.2) 

Aber auch die Ausblühungen auf dem Erdboden sind Kristallisationen 
aus Lösungen.3) Für ungarische Soda geht dies sehr deutlich aus der von 
H. Wackenroder 4) wiedergegebenen Beschreibung dieser Vorkommen durch 
Kohl 6) hervor. Kohl sagt: "Es hat den Anschein, als wenn die Erde 
auf jenen alkalischen Landstrichen mit einer unerschöpflichen Menge von 
Salzteilchen geschwängert sei.6) Dieselben werden durch atmosphärische Pro
zesse in kleinen unendlich feinen Kristallen an die Oberfläche der Erde ge
führt, und zwar besonders mit Hilfe des Regens und Taues. Diese dringen 
in den Boden ein, lockern ihn auf und lösen die Salzteile auf. Wenn nun 
bei nachfolgendem Sonnenschein das Wasser wieder verdunstet, so bleiben 
auf dem Boden kleine Salzkristalle zurück. Auf diese Weise werden ganze 
Landstriche mit solchen weißen Kristallen, gleichsam einem Salzpuder, bedeckt, 
und erscheinen wie leicht beschneiet. Daher gibt es bei anhaltendem Regen 

1) Dies gilt zum Teil auch für die ungarischen Vorkommen, die mindestens Gebiete 
ungenügenden Abflusses sind. Vgl. B. v. Inkey, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11, 
[8] 371 (1898). - P. Treitz, Erläuterungen zur agrargeologischen Spezialkarte der 
Länder der ungar. Krone, herausg. von der ungar. geol. LA.: Die Umgebung von 
Szeged usw. (1905) 19. 

2) V. S. Bryant, Journ. of the Soc. ehern. Ind. 22, 785 (1903). 
S) R. Brauns, Chem. Mineralogie (Leipzig 1896) 355. 
4) H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35, 272 (1843). 
b) K 0 h I, Hundert Tage auf Reisen in den österr. Staaten, IV. Teil: Reisen in 

Ungarn (1842) 326. - Vgl. auch A. Werner, Journ. prakt. Chem. 13, 126 (1838). 
6) Der Natriumgehalt ungarischer Szekböden kann einige Zehntelprozente betragen. 

S. z. B. die Analysen von J 0 v i tz a (mitgeteilt von B. v. In k e y, a. a. O. 379) und 
H. Horusitzky, Umgebung von Komorn (Sond. aus "Mitt. aus den Jahrb. ung. geol. 
Anst." 13 (1900). 
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auch keinen Szek 1) und ebensowenig tritt bei anhaltender Dürre der Szek aus 
dem Boden aus, wenigstens muß es des Nachts tauen." Das meteorische 
Wasser (oder auch Grundwasser) löst also die im Boden befindlichen Salze. 
Beim Verdunsten an der Oberfläche kristallisiert das Salz wieder aus; durch 
die Kapillarkräfte wird immer wieder Lösung an die Oberfläche gebracht. In 
dieser Weise können sich Ausblühungen auch auf dem Boden trocken ge
wordener Seen und Moräste bilden 2) oder auf trockenen Salzablagerungen. 
Es finden sich aber auch Ausblühungen am Ufer von Natronseen. J. Szab 6 3) 
hat an salzarmen ungarischen N2,tronseen zwischen dem Seespiegel und der 
Auswitterung einen Zwischenraum von 0,7-1 m Breite beobachtet. In diesem 
falle kann es sich um Auswitterung der im Erdboden schon vorhandenen 
Soda, wozu der See bloß die feuchtigkeit liefert, oder um kapillare Auf
saugung des Seewassers mit nachfolgender Verdunstung handeln. 

Bei der kapillaren Aufsaugung von Lösungen können die verschiedenen 
gelösten Stoffe teilweise getrennt werden; das kann, wie H. Va t e r 4) hervor
gehoben hat, auf die Zusammensetzung der Ausblühung von Einfluß sein. 
Durch Versuche ist indes ein solcher Einfluß bei Sodaauswitterungen noch 
nicht nachgewiesen worden. Bei Ausblühungen auf Salzlagern kann eine 
Trennung der Bestandteile schon dadurch erfolgen, daß die Auflösung durch 
das eindringende Wasser eine unvollständige ist. Demgemäß hat V. S. B rya n t 5) 
auf einem ägyptischen Tronavorkommen (Korcheff) das Ausblühen eines reineren 
Salzes beobachtet. 

Der Ort, wo die Sodamineralien auftreten, ist in der Regel ein anderer 
als der, wo sich die Natriumcarbonate aus anderen Natriumverbindungen 
bildeten. Nur bei vulkanischen Bildungen und Auswitterungen auf Gesteinen, 
zum Teil auch auf Böden ist es wahrscheinlich, daß die beiden Vorgänge 
nicht immer räumlich getrennt sind. Bei den ungarischen Vorkommen scheint 
es sich zum. Teil um fortlaufende Neubildung von Natriumcarbonat im Erd
boden zu handeln. Hierauf deutet u. a. folgende Angabe Kohls: "Es ist 
viel Wunderbares und Unbegreifliches bei diesen Natronseen, so z. B. dies, 
daß einige von ihnen zuweilen ,blind' werden, d. h. sich im Hervorbringen 
des Natrons erschöpfen, sehr oft aber später wieder anfangen, von neuem 
auszukeimen. Ebenso wunderbar ist, daß man zuweilen an einigen Stellen 
Salzausblühungen sieht, wo man es bisher noch nicht gefunden." E. v. Kva:>say 6) 
bekämpft die Ansicht, daß die Sodabildung noch fortwährend im Gange sei; 
aber seine Gründe sind kaum genügend beweisend. Dagegen glaubt B. v. Inkey,1) 
daß die Bildung noch fortdauere. 

Die Natronseen dagegen enthalten in der Hauptsache die Salze, die ihnen 
aus der Umgebung zugeführt werden. Nur ein kleiner Teil ihres Sodagehalts 
ist vielleicht im See selbst unter Mitwirkung biologischer Vorgänge gebildet 

I) K 0 h I versteht darunter die mit Natriumcarbonat bedeckte Erde. Nach 
B. v. In key, jber. d. k. ungar. geo!. L.A. 11 [8], 371 (1898) ist Szek oder Szik ein 
dichter, undurchlässiger und daher unfruchtbarer Boden, Sziks6 das auswitternde Salz. 

") Vg!. Beudant, Andreossy bei G. Bischof, Lehrb. d. ehern. u. phys. Geo
logie, 2. Auf!., I, 314 (Bonn 1863). - j. Russegger, Karstens Arch. f. Mineralogie usw. 
16, 385 (1842). - E. v. Kvassay, J. k. k. geo!. RA. 26, 435 (1876). 

3) j. Szab6, J. k. k. geo!. RA. 1, 331 (1850). 
') H. Vater, Z. Kryst. 30, 386 (1898). 
ö) V. S. Bryant, joum. of the Soc. ehern. Ind. 22, 785 (1903). 
G) E. v. Kvassay, J. k. k. geo!. RA. 26. 441 (1876). 
') B. v. In key, jbcr. d. k. ungar. geo!. L.A. 11 [8], ::\72 (1898). 

Doel ter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.1. 10 
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worden. Schon H. Abich 1) weist darauf hin, daß die Ebene in der Nähe 
des Sees bei Taschburun überall Soda auswittert, wo nicht künstliche Be
wässerung hingelangt. Das den Natronseen zufließende gelöste Natrium
carbonat kann entweder an der Erdoberfläche oder im Erdinnern gebildet 
worden sein. für das den Owens Lake speisende Wasser hat Th. M. Chatard 2) 
gezeigt, daß es (mindestens zum Teil) aus IIfresh springs" stammt un.d auf 
seinem Weg in Berührung mit vulkanischer Asche immer reicher an Natrium
carbonaten wird. Nach G. Lunge S) führt der Hauptzufluß des Owens Lake, 
der Owens River, im Liter 0,342 g Na2COa und liefert dem. abflußlosen See 
jährlich 200000 t dieses Salzes. Es kann kaum bezweifelt werden, daß im 
Owens Lake das im Erdboden seines Zu flußgebiets schon vorhandene oder 
sich noch bildende Na2 COa aufgespeichert wird. Auch die ägyptischen Natron
seen sind nur Sammelbecken für die der Umgebung entstammende Soda. Nach 
V. S. Bryant 4) enthalten die Quellen 0,02 bis 0,08, im Mittel 0,037% Carbonate 
neben NaCl und Na2SO" die Seen 15 bis 25% NaCl, 1,53 bis 13,47 NatCOa 
und ungefähr ebenso viel Nal S04• Die Meinungsverschiedenheit dreht sich nur 
darum, ob die Zuflüsse erst an der Erdoberfläche Na2COs-haltig werden 5) oder 
das Na2 COa aus dem Erdinnern mitbringen. 6) Daß die Natriumcarbonate aus dem 
Erdinnern stammen, ist auch sonst schon vielfach als möglich erachtet worden. 
Dort können durch das Vorhandensein eines großen CO2 - Drucks günstige 
Bedingungen für die Bildung von Natriumcarbonaten herrschen. G. Bischof') 
nimmt für die chilenischen Lager bei Copiapo an, daß sie Absätze eines 
Salzsees sind, der durch Mineralq.uellen gespeist wird. Th. M. Chatard8 ) 

weist ebenfalls auf die Rolle der Mineralquellen hin. f. Reichert 9) hält die 
unteri!,dische Bildung aus NaCl oder Na2S04 , CO2 und CaCOa für möglich. 

Uber den Einfluß des H20- und CO2-Gehalts der Luft auf die Um
wandlung der Natriumcarbonatmineralien untereinander wird das Nötige im 
folgenden gesagt werden. An dieser Stelle sind noch die chemischen Reak
tionen zu betrachten, welche aus anderen Natriumverbindungen Natrium
carbonate liefern. Die für die Bildung der Natriumcarbonatmineralien in 
BetJacht gezogenen 10) lassen sich in sechs Gruppen bringen, denen noch eine 
siebente anzureihen ist. Diese sind: 

1. Die Verwitterung Na-haltiger Silicate unter Mitwirkung von Kohlen
dioxyd. 

2. Zersetzung von NaCl durch chemische Agenzien unter HCl-Abspaltung 
bei hoher Temperatur und nachfolgende Einwirkung von CO2• 

1) H. Abieh, loum. prakt. Chern. 38, 5 (1846). 
2) Th. M. Chatard, BuH. geol. Surv. U.S. 60, 93 (1890). 
") G. Lu n g e, Z. f. angew. Chern. 1893, 8. 
4) V. S. Bryant, loum. of the Soc. ehern. Ind. 22, 785 (1903). 
5) E. Sickenberger, Chem.-Ztg. 1892, 1691. Die Angaben Sickenbergers 

und Bryants können nur durch die Annahme in Einklang gebracht werden, daß 
Bryant, der Sickenberger nicht erwähnt, die QueHen nicht an ihrem Ursprung 
untersucht hat. 

ß) J. Russegger, Karstens Arch. 16, 380 (1842). - d' Arcet, Dinglers Pol. I. 
98, 159 (J 845). 

7) G. Bischof, Lehrb. ehern. u. phys. Geologie, 2. Aufl., II, (Bonn 1864),200 Anrn. 
8) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 89 (1890) 
9) f. Reichert, Z. Kryst. 47, 207 (1909). 

10) Vgl. z. B. G. Lunge, Handb. der Sodaindustrie, 2. Aufl., II, (Braunschweig 1894), 
50. - R. Brauns, Chern. Mineralogie (Leipzig 1896) 335. - C. Doelter, Phys.
ehern. Mineralogie (Leipzig 1905), 223. 
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3. Unmittelbare Einwirkung von CO2 auf gelöstes NaCI. 
4. Umwandlung von Na2S04 durch die Carbonate des Ca (Ba, Sr). 
5. Umwandlung von NaCi durch Carbonate des Ca und Mg, ferner 

von Na2S04 durch Mg-Carbonate. 
6. Reduktion von Na~S04 und Zerlegung der gebildeten Natriumsulfide 

durch CO2 , sowie Umwandlung von NaCI durch die Pflanzen. 
7. Umsetzung von Natriumsalzen mit Carbonaten des Kund NH,. 
1. Bildung aus Silicaten. Daß Wasser (insbesondere CO2-haltiges) 

Silicate angreift, ist sowohl aus der geologischen Literatur 1) als auch aus den 
Versuchen über das Verhalten von Glas gegen Wasser 2) lange bekannt. Hier
bei entstehen Alkalisilicat- oder bei Gegenwart von CO2 Alkalicarbonatlösungen. 
Da Kieselsäure eine viel schwächere Säure als Kohlensäure und überdies in 
Wasser sehr wenig löslich ist, il) werden Alkalisilicatlösungen durch Kohlen
dioxyd unter Bildung von freier Kieselsäure und Alkalicarbonatlösungen 
zersetzt. Auch Wasser, welches Calciumbicarbonat enthält, kann sich nach 
G. Bischof 4) mit Alkalisilicaten unter Bildung von Alkalicarbonat umsetzen. 

Die Bildung von Natriumcarbonaten auf diesem Weg ist überall möglich, 
wo Na-haltige Silicate mit Wasser und Luft in Berührung kommen, und wird 
daher in den Lehrbüchern allgemein als eine der Quellen der natürlichen 
Soda betrachtet. ]. Szabo 5) nimmt wohl mit Recht die Verwitterung von 
Na-Silicaten als Ursprung der ungarischen Soda anj die von ihm vermutete 
Mitwirkung des Kalksteins bei dieser Verwitterung ist allerdings kaum genügend 
begründet. G. Bischof 6) betrachtet die Silicate als Quelle des Natrium
carbonats der Säuerlinge und der Kalksteine. Virlet d Aoust7) nimmt als 
Quelle des Sodagehalts mexikanischer Sodaseen die Verwitterung der Natron
feldspate der dortigen Porphyre anj E. Scacchi M) hält die Soda im lnnern 
von Vesuvlaven für ein Verwitterungsprodukt der Silicate. Th. M. Chatard 9) 
schreibt dieser Bildungsweise ebenfalls eine große Rolle zu. V. S. BryanPO) 
schreibt ihr den Hauptanteil bei der Bildung der ägyptischen Trona zu. 
f. Reichert ll) weist ebenfalls auf diese Möglichkeit hin und zwar im Hin
blick auf das Lager von Antofagasta, schreibt ihr aber nur einen untergeord
neten Anteil zu. 

') S. z. B. W. B. und R C:: Rogers in G. Bischof, Lehrb. ehern. u. phys. Geo!., 
2. Auf!., I, (Bonn 1863), 215. - Uber die Einwirkung von Wasser und Salzlösun~en auf 
feldspat liegen Versuche von A. Beyer, Arch. Pharrn. [2) 150, 193 (1872), vor, die 
zeigen, daß Na in stärkerem Maß in Lösung geht als K und daß CO,-haltiges Wasser 
stärker angreift als reines. 

2) S. z. B. R fresenius, An!. zur quant. Analyse, 5. Aufl., I, (Braunschweig 1875), 
82. - f. Mylius und f. förster, Z. f. ana!. Chern. 31, 241 (1892). - f. förster, 
Ber. Dtsch. Chern. Ges. 29, 2915 (1893). - f. Mylius, ebendort 43, 2136 (1910). 

S) Die etwa kolloid gelöste Kieselsäure ist vom Standpunkt des Massenwirkungs
gesetzes nicht als gelöst zu betrachten. 

4) G. Bischof, Lehrb., 2. Auf!., III, 27 (1866). 
5) J. Szabo, J. k. k. geo!. RA. 1, 334 (1850). - S. auch B. v. Inkey, Jber. d. 

k. ungar. geo!. L.A. 11'[8), 372 (1898). 
6) G. Bischof, Lehrb., 2. Auf!., I, 686 (1863); III, 27 (1866). 
7) Virlet d' Aoust, Bull. Soc. geo!. [2] 22,468 (1865), zit. nach J. Roth, Allg. 

u. ehern. Geologie I, (Berlin 1879), 487. 
8) E. Scacchi, Z. Kryst. 18, 101 (1891). 
9) Th. M. Chatard, Bull. geo!. Surv. U.S. 60, 89 (1890). 

10) V. S. Bryant, Joum. of the Soc. ehern. ind. 22, 783 (1903). 
11) f. Reichert, Z. Kryst. 47, 207 (1909). 
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Daß trotz der Häufigkeit von Natronsilicaten Sodavorkommen immerhin 
ziemlich selten sind und daß insbesondere auch das Meerwasser nur wenig 
davon enthält, beruht darauf, daß die Gegenwart von Ca-, Mg- und Schwer
metallsalzen zur Bildung unlöslicher Carbomlte Veranlassung gibU) 

E. W. H i 19ard 2) hat gegen die Bildung aus Silicaten eingewendet, daß 
die natürlichen Wässer selten Alkalisilicate enthalten. Indes muß die Ein
wirkung des Kohlendioxyds zur Ausscheidung von Kieselsäure führen. In der 
Tat enthalten z. B. die ungarischen Sodaböden sogenannte lösliche Kieselsäure 
in besonders reichem Maße.3) 

Die Bildung aus Silicat ist besonders wahrscheinlich für Natriumcarbonat, 
welches sich als Ausblühung auf Tonschiefer findet.4) 

Als Kohlensäurequellen kommen außer der Luft auch Ausströmungen aus 
dem Erdinnern und in Böden auch die Verwesung organischer Stoffe und 
die durch Pflanzenwurzeln oder Mikroorganismen entwickelte Kohlensäure in 
Betracht. Die von den Wurzeln ausgeschiedene Kohlensäure kann z. B. Marmor 
recht erheblich anätzen. 5) 

Da die meisten Silicate neben Na auch K enthalten, können neben den 
Na-Carbonaten auch K-Ülrbonate entstehen. Indes wird das Überwiegen des 
Na~C03 in den Verwitterungsprodukten durch mehrere Umstände begünstigt. 
Erstens sind die Natriumsilicate gewöhnlich leichter angreifbar. Zweitens werden 
die Kaliverbindungen vom Boden stärker adsorbiert. 6) Drittens sind die 
Na-Carbonate wesentlich schwerer löslich als die entsprechenden K-Carbonate. 
Daher können erstere auskristallisieren,7) während die letzteren mit der Mutter
lauge weggehen. Hierdurch erklärt sich die Bildung reiner Natriumcarbonate. 
Auch die K2C03-haltigen Mutterlaugen können mit NaCI noch Na-Carbonate 
geben, wie später erwähnt wird. 

2. Zersetzung von NaCI unter HCl-Abspaltung bei hoher Tem
peratur und nachfolgender Einwirkung von CO2 • Es ist wohl nicht 
zu bezweifeln, daß die HCl-Entwicklung bei vulkanischen Ausbrüchen auf 
Kosten von Chloriden (hauptsächlich NaCl) erfolgt. Die frage aber, welcher 
Stoff das NaCI unter HCl-Entwicklung zersetzt, ist verschieden beantwortet 
worden. 0. Silvestri 8) nimmt an, daß NaCI durch Wasserdampf in der 
Glühhitze in NaHO und HCl zersetzt wird. Ihm hat sich A. Heim U) an
geschlossen. Ob und unter welchen Umständen diese Reaktion möglich ist, 
ist nicht bekannt. Sie ist wiederholt als technische Methode (unter Anwendung 
von Temperaturen bis 1000°) vorgeschlagen worden. lO) Nach W. Spring ll) 

1) T h. M. C hat a rd, Dull. gral. Surv. U.S. 60, 92 (1890), hat schon darauf hin
gewiesen, daß hierdurch ein Teil des in der Natur gebildeten Na,CO. verloren gehen kann. 

') E. W. Hilgard,.All1. Joum. [41 2, 100 (1896). 
3) S. z. B. W. Güll, A. Liffa und E. Timk6, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 14, 

[SI 30S (1906). 
') F. A. Römer, N. JB ... Min. etc. 1850,682. Der Tonschiefer war· nicht sehr 

natronreich (1,6% Na,O). - Uber Aus'.vitterungen von Soda an Mauern s. F. Kuhl
mann, Ann. Chel11. Pharm. 38, 42 (1841). - A. Vogel, Joum. prakt. Chem. 25, 230 
(1842). - Ritthausen (Analyse von Olszewsky), .laum. prakt. Chem. 102,375 (1867). 

e,) Literatur bei W. Pfeffer, Pflanzenphysiologie, 2. Aufl., I, (Leipzig 1897), 153. 
") Auf diese beiden Umstände hat Th. J\l. Chatard hingewiesen (a. a. 0.90). 
') liierauf hat J. Szabo hinr.;ewiesen (n. a. O. 334). 
') Mitgeteilt von O. v. Rat h, N. J B. Min. ele. 1870, 259. 
") A. He i 111, Z. d. gl'ol. Ci es. 25, 23 (1873). 

IU) Siehe G. Lu n ge, Handb. der Sodaindustrie, 2. Aufl., 111, (Braunsehweig 1896), 161. 
") W. Spring, Ber. Dtscil. Chelll. Oes. 18, 34") (1885). 
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zerlegt Wasserdampf NaCI bei 500 0 j schon bei 235 0 soll HCl während kurzer 
Zeit entweichen. Man kann sich kaum dem Verdacht entziehen, daß bei 
diesen Versuchen unbekannte Versuchsfehler mitgespielt haben. Nach Ku n
heim 1) wirkt überhitzter Wasserdampf auf NaCi nicht ein. Das Gesamt
ergebnis der einschlägigen Erfahrungen faßt G. Lu n ge 2) in den Satz zu
sammen: "In der Tat hat die Erfahrung gezeigt, daß man Chlornatrium durch 
Wasserdampf, mit oder ohne Sauerstoff, nur in ganz unbedeutendem Grade 
zu zerlegen vermag. tI Immerhin kann diese Reaktion nicht mit Sicherheit als 
auch bei sehr hohen Temperaturen und Wasserdampfdrucken unmöglich 
bezeichnet werden. 

Viel näher liegt es aber, eine Zersetzung des NaCI durch Kieselsäure, 
Tonerde oder saure Silicate und Aluminate anzunehmen. 3) Die Spaltung des 
Kochsalzes durch Siliciumdioxyd oder Tonerde und Wasserdampf 4) ist eine 
ohne Schwierigkeit erzielbare Reaktion, wenn auch ihre technische Anwendung 
an der erforderlichen hohen Temperatur und der Unvollständigkeit des Um
satzes gescheitert ist. Nach A. Gorgeu 5) zersetzt Ton bei 3h stündigem Er
hitzen auf Kirschrotglut im Wasserdampfstrom Kochsalz zu 97 % unter Bildung 
VO!1 HCl, während bei Ausschluß von Wasser, wenn auch schwieriger, Chlor 
entsteht. Auch wasserhaitiger Kaolin zersetzt stark, wasserhaltige Kieselsäure 
dagegen nur langsam. A. Gorgeu nimmt auch ausdrücklich an, daß diese 
Reaktion bei der fumarolenbildung auftritt. 

Gleichgültig, ob die Zersetzung durch Wasser oder durch Silicate und 
Aluminate erfolgt, jedenfal1s kÖHnen die gebildeten Stoffe (NaHO, Na-Silicate 
oder -Aluminate 6) bei niedrigerer Temperatur mit dem Kohlendioxyd der Luft 
oder der fumarolen reagieren, wobei dann Natriumcarbonat (gegebenenfalls 
neben alkaliärmeren Silicaten oder Aluminaten) entsteht. Die Bildung des 
Natriumcarbonats gehört dann eigentlich zu der im vürigen Abschnitt be
sprochenen. Es ist begreiflich, daß die vulkanische Soda zusammen mit Koch
salz vorkommt, welches teils der Zersetzung entging, teils aus den Natrium
verbindungen durch den Chlorwasserstoff zurückgebildet wurde. 

3. Einwirkung von CO2 auf gelöstes NaCI. Als Beweis dafür, daß 
Natriumcarbonat sich unmittelbar aus gelöstem Kochsalz und Kohlendioxyd 
bilden kann, wird eine Arbeit von H. Schulz 7) angeführt. Indes ist diese 
Arbeit für die Bildung des Natriumcarbonats in der Natur völlig belanglos. 
H. Sc h u I z hat farbveränderungen des Methylvioletts bei Gegenwart von 
Chloriden und Kohlendioxyd untersucht. Das, was er, wie schon früher 
H. MüllerS) nachzuweisen suchte, nämlich die Gegenwart freien Chlorwasser
stoffs in den kohlendioxydhaltigen Lösungen von Chlornatrium oder anderen 

1) Knnheim, Diss. Göttingen 1861, zitiert nach Grnelin-friedheim, Handb. 
d. anorg. Chern. Il \ 357. 

2) G. Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl., 11, (Braunschweig 1894), 407. 
3) Vgl. Abegg-Auerbach, Handb. der anorg. Chern., I!1, (Leipzig 1908), 235. 
') G. Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl. IlI, 170. 176. - Stohrnann-

Kerl, Enz.Handb. der techno Chern., (4.Aufl. von M uspra tts Chemie) VI, (Braunschweig 
1898), 1147. 

&) A. G9rgeu, C. R. 102, 1164 (1886). 
6) Die Atnalava von 1865 enthielt nach 0. Silvestri (a. a. 0. 270) SiO. 50,0, 

AI.Os 19,1, feO 12,2, MnO 0,4, CaO 10,0 MgO 4,1, K20 0,6, Na,O 3,70f0. 
7) H. Schulz, bisweilen fälschlich als Schulze zitiert, Pflügers Archiv f. d. ges. 

Physiologie 27, 454 (1882). 
S) H. Müller, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 3, 40 (1870). 
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Chloriden, wird heute nicht mehr bezweifelt, da das Vorkommen von HCl
MolekeIn in der Lösung sich als notwendige Folgerung aus der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie ergibt. Über den Betrag der gebildeten Salzsäure und 
demgemäß auch über den des Natriumcarbonats geben aber die Versuche von 
H. Schulz keinen Aufschluß. Er hat auch keinen Schluß auf die Sodabildung 
in der Natur gezogen. 

Für letztere Frage kommt es nur darauf an, ob durch Einwirkung von 
CO. auf gelöstes Kochsalz Lösungen erhalten werden können, aus denen ein 
Natriumcarbonat auskristallisieren kann. Diese Frage haben G. Bod länder 
und P. Breull l ) beantwortet. Sie kommen zu dem Ergebnis, daß in einer 
gesättigten Kochsalzlösung bei 20 0 erst dann so viel NaH COs gebildet wird, 
daß die Lösung daran gesättigt ist, wenn der COz-Druck 3,3 Millionen Atmo
sphären beträgt. Wenn auch diese Zahl mit einiger Unsicherheit behaftet ist, 
so ist doch die Größenordnung sicher. Zwar hat K. Funk 2) vorgeschlagen, 
NaHCOs durch Einleiten von CO2 von 36 Atmosphären Druck unter OU in 
gesättigte Kochsalzlösung darzustellen. Aber G. Bodländer und P. Breull 
bezeichnen diesen Vorschlag mit Recht als absolut unausführbar. Ebenso hat 
sich O. Lunge 3) dagegen völlig ablehnend verhalten. Man kann daher sagen, 
daß die Bedingllngen für eine derartige Bildung von Natriumcarbonaten auf 
der Erdoberfläche oder in der Erdrinde nicht gegeben sind. 

4. Bildung aus Na2 S04 und Ca(Ba, Sr)COa. Diese Bildungsweist' 
(und zwar aus CaC03) ist für natürliche Natriumcarbonate von J. Russegger,4) 
H. Wackenroder,5) J. Roth,6) E. W. Hilgard,7) S. Tanatar,8) R. Brauns,9) 
V. S. Bryant 10) und F. Reichert,ll) zum Teil neben anderen Bildungsweisen, 
angenommen worden. 

Für die Bildung von Na~C03 aus CaCOa und Na2SO .. ist die Lage des 
Gleichgewichts NaZS04 + CaCOs = CaSO. + NazCOs maßgebend, wobei indes 
zu berücksichtigen ist, daß die in Betracht kommenden Stoffe in verschiedenen 
Hydratisierungsstufen und außerdem in konzentrierten Lösungen als Doppel
salze auftreten können. Da es sich um ein reziprokes Salzpaar bei Gegenwart 
von Wasser handelt, hat man ein System von vier Bes.tandteilen. Bei Koexistenz 
von zwei festen Phasen neben Lösung hat man daher drei Freiheiten, d. h., es 
sind Gleichgewichte bei verschiedenen Temperaturen, Drucken und Natrium
gehalten der Lösung möglich. Sind aber Druck, Temperatur und Natrium
gehalt der Lösung gegeben, so müssen beim Gleichgewicht alle übrigen Kon
zentrationen in der Lösung bestimmte Werte haben; d. h., bei gegebenem 
Na-Gehalt erfordert das Gleichgewicht einen ganz bestimmten COa- und 
SO.-Gehalt. Wird das Mengenverhältnis von. NazCOs und NazS04 in der 
Lösung ein anderes., so muß eine der beiden festen Phasen verschwinden. 
Z. B. wird CaCOs verbraucht werden und CaS04 (neben NazCOs) sich bilden, 

') G. Bodländer u. P. Breull, Z. f. angew. Chern. (1901) [16 u. 17]. 
2) K. Funk, Chern.-Ztg. 1879, 660. 
3) G. Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl., III, (Braunsehweig 1896), 167. 
') J. Russegger, Karstens Areh. f. Min. ete. 16, 386 (1842). 
5) H. Waekenroder, Areh. Pharrn. [2] 35, 273 (1843). 
6) J. Roth, Allg. und ehern. Geologie I, (Berlin 1879), 463. 
7) E. W. Hilgard, Ber. Dtseh. Chern. Ges. 25, 3624 (1892). 
S) S. Tanatar, Per. Dtseh. Chern. Ges. 29, 1034 (1896). 
9) R. Brauns, Chern. Mineralogie (Leipzig 1896) 335. 

10) V. S. Bryant, Joum. of the Soe. ehern. Ind. 22, 786 (1903). 
") F. Reiehert, Z. Kryst. 47, 207 (1909). 
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wenn die S04-Konzentration in der Lösung größer ist als die Oleichgewichts
konzentration. für nicht zu konzentrierte Lösungen läßt sich ferner das 
Massenwirkungsgesetz anwenden. Damit neben der Lösung CaCOa und Caso, 
bestehen können, muß [Na2 C031 j[Na2S041 konstant sein, wobei die ein
geklammerten formeln die Konzentrationen des undissoziierten Anteils der 
betreffenden Salze bedeuten, nicht etwa die analytisch bestimmten Mengen 
dieser Salze. Damit in notwendigem Zusammenhang steht, daß COa" /SO'O" = A! B 
konstant sein muß, wo A das Löslichkeitsprodukt des CaC03 , B das des 
CaSO, bedeutet. Eine eingehende Untersuchung der Gleichgewichte, wie sie 
W. Meyerhoffer 1) für das System BaC03 + K2S04 ausgeführt hat, liegt für 
CaCOa + Na2S04 noch nicht vor. Immerhin gestatten die Untersuchungen 
W. Meyerhoffers in Verbindung mit den eben gegebenen formeln auch 
einiges über das letztgenannte Gleichgewicht auszusagen. 

W. Meyerhoffer hat die Koexistenz von BaCOa und BaS04 für folgende 
Lösungen beobachtet (analytisch bestimmte Mengen): 

Temperatur. . . . . .. 25° 25° 25°2) 80° 
Mole K2COS f. 1000 Mole H20 3,83 10,41 29,1 3,35 

" K.SO." 1000 " " 0,184 0,676 3,22 0,654 
[K2COsll [K.SO.l. . . . • 21 15 9,03 5,1 

80° 
6,79 
1,53 
4,4 

80°2) 
25,7 
9,46 
'2,72 

100° 
3,17 
0,851 
3,7 

1000 1000 2) 
6,28 23,0 
2,02 12,65 
3,1 1,82 

Man sieht, daß bei höheren Temperaturen das Gleichgewicht einen kleineren 
Wert des Verhältnisses [K2 COal / [K2S041 erfordert als bei niederen. Besser 
sind die Bedingungen für die Alkalicarbonatbildung, wenn außerdem CO2 da 
ist. In der Tat ist die Einwirkung von Na2S04 und CO2 auf BaC03 als 
technische Methode zur Herstellung von Natriumcarbonat empfohlen worden.3) 

für die Reaktion zwischen SrS04 und Na2C03 hat W. Herz 4) unter 
Anwendung von 0,6- bis 2,4 -normalen Sodalösungen das Gleichgewichts
verhältnis [Na,C031 / [N~S041 (Mole bei 25°) zu 0,068 gefunden, also- für 
die Alkalicarbonatbildung wesentlich ungünstiger als im System mit K- und 
Ba-Salzen. 

Um nun aus diesen Zahlen Schlüsse auf das Verhalten des CaCOa gegen Na2SO. 
zu ziehen, ist folgendes zu überlegen. In verdünnten Lösungen werden sich die K- und 
Na-Salze gleich verhalten, da die Dissoziationsgrade bei ähnlich zusammengesetzten 
Salzen nicht wesentlich verschieden zu sein pflegen und das Alkaliion selbst an der 
Reaktion nicht beteiligt ist. Dagegen muH bei den Gleichgewichten der Ca-Salze das 
Verhältnis [Na2COall [N~SO.l ein anderes sein als bei denen der Ba-Salze, und zwar 
wegen der Verschiedenheit der maßgebenden Löslichkeitsprodukte. Zwar können am, 
den vorliegenden Löslichkeitsangaben die Löslichkeitsprodukte nicht berechnet werden, 
da insbesondere die Konzentration der CO/'-Ionen wegen der Hydrolyse nicht genügend 
bekannt ist. Aber jedenfalls steigt die Konzentration der CO."- und SO."-Ionen mit 
der Molkonzentration der gelösten Salze. Die Löslichkeiten bei Zimmertemperatur sind 
bei BaCOs 1,86 x 10-3, bei SaSO, 2,29 x 10-4, dagegen bei CaCOa und CaSO. (in 
form von Gips) bei Zimmertemperatur 1,31 x 10-3 und 0,202, bei 100° 2 x 10-3 und 
0,17 (g in 100 g Wasser). Die gesättigten Lösungen von BaCOa und CaCO~ enthalten 
also der Größenordnung nach gleiche C03"-Konzentratione'1, dagegen die CaSO,-Lösungen 
viel mehr SO," als die BaSO, -Lösungell. Daher ist AlB für die Gleichgewichte mit 
Ca-Salzen viel kleiner als für die mit Ba-Salzen; d. h., bei gleicher Temperatur und 
gleichem Na-Gehalt der Lösung befindet sich das Gleichgewicht mit Ca-Salzen bei viel 
Na,C03-ärmeren Lösungen. Nur um einen Begriff von der Größenordnung dieser Ver
schiedenheit zu bekommen, seien folgende Annahmen eingefünrt. Die gesättigten 

1) W. Meyerhoffer, Z. f. phys. Chem. 53, 513 (1905). 
2) Bei diesen Gleichgewichten kann auch K2SO. auskristallisieren. 
3) W. Bramley, Jahresber. f. Chem. 1887, 2547. 
4) W. Herz, Z. anorg. Chem. 68, 71 (1910). 
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Lösungen von CaCO. und BaCOs sollen gleiche COs"-Konzentrationen haben. Die Sul
fate seien nicht hydrolysiert und vollständig dissoziiert. Dann verhalten sich die für das 
Gleichgewicht maßgebenden Verhältnisse A / B für Ba- und Ca-Salze verkehrt wie die 
Löslichkeiten der Sulfate in Molen. AlB ist also für Ca-Salze I! 1500 vom Wert für 
Ba-Salze. ') Setzt man ferner in erster Annäherung AlB proportional dem Verhältnis 
der Gesamtkonzentrationen von Na,CO. und Na2SO., so ergibt sich letzteres Verhältnis 
fur Ca-Salze von der Größenordnung 0,01. D. h.: CaCO. und CaSO. existieren 
nebeneinander, wenn in der Lösung auf ein Mol Na,CO. 100 Mole Na,SO. kommen. 
Nur wenn die Lösung noch reicher an Na,SO. ist, kann sie CaCOs zersetzen. Wie 
sich dieses Verhältnis bei höherer Temperatnr gestaltet, läßt sich nicht sicher sagen. 
Aber es ist immerhin wahrscheinlich, daß ebenso wie bei den Ba-Salzen Temperatur
erhöhung für die Sodabildung ungünstig sein wird. 

Die vorliegenden Literaturangaben stehen mit der im vorhergehenden gegebenen 
Schätzung im Einklang. Nach H. Rose' wird CaSO. durch neutrate und saure Alkali
carbonate schon bei gewöhnlicher Temperatur und selbst bei Zusatz von Alkalisulfaten 
vollständig zersetzt. Schwefelsaure Alkalien zersetzen CaCOs weder bei gewöhnlicher 
Temperatur noch beim Kochen. Rose hat sogar die Benandlung der Erdalkalisulfate 
mit Alkalicarbonaten als Mittel zur Trennung von Ba und Ca empfohlen. 3) Aus der 
Angabe H. Roses,') daß durch Kochen mit der äquivalenten Menge K2COs Ca SO. 
bis auf 4,55 % zersetzt wird, kann man schließen, daß das Molverhältnis Alkalicarbonat 
zu Alkalisulfat in der Gleichgewichtslösung kleiner als 0,048 ist. Jedenfalls können 
aus CaCOs und Na2SO. nur sehr Na,COs-arme Lösungen entstrhen, aus denen zunächst 
Na,SO. auskristallisieren wird. 

Auch die Anwendung konzentrierter Lösungen, neben denen Na-Ca-Doppelsalze 
auftreten können _ dürfte an diesen Verhältnissen nichts ändern. Denn die Gering
fügigkeit der Na,COs-Bildung beruht wesentlich darauf, daß CaCO,J viel schwerer löslich 
ist als CaSO.. Ein ähnliches Verhältnis dürfte aber auch zwischen Glauberit und 
Gaylussit bestehen. Jedenfalls ist Glauberit löslicher als Gips; denn J. Fritzsche') 
gibt an, daß OIauberit sich in Wasser löst und dann erst Gipskristalle ausscheidet. 

Somit kann die Bildung aus Na2S04 und CaC03 für die Nat C03-Mineralien 
nicht in Betracht kommen. 

Die Gegenwart von überschüssiger Kohlensäure kann dagegen die Ver
hältnisse für die Bildung der Natriumcarbonate günstiger gestalten, da hier
durch der Löslichkeitsunterschied zwischen dem Sulfat und Carbonat des 
Calciums wesentlich vermindert wird. Bei einigermaßen erheblichem CO2 -

Gehalt ist sogar das Carbonat löslicher als das Sulfat. Dem entsprechen an 
Natriumcarbonat reichere Glei'chgewichtslösungen und die Bedingungen für die 
Bildung eines Sodaminerals werden besonders günstig, wenn der CO2-Gehalt 
die Abscheidung des schwerer löslichen Natriumbicarbonats gestattet. Demgemäß 
hat Pongowski 6) die Einwirkung von CaC03 und CO2 unter Druck auf 
Natriumsulfat als technische Methode zur Herstellung von Soda vorgeschlagen i 
seine Angabe wird allerdings von G. Lu n ge 7) als ganz unrichtig bezeichnet. 
Die Bildung von Gips aus Natriumsulfat und Calciumbicarbonat hat schon 
T. St. Hunt 8) untersucht, hat .aber entsprechend den Anschauungen der da
maligen Zeit die neben den Bodenkörpern befindlichen Lösungen nicht unter-

') Hierbei wird allerdings vernachlässigt, daß CaCOs in Na,SO.-Lösungen wesent
lich löslicher ist als in reinem Wasser; vg!. G. Bischof, Lehrb. ehern. u. phys. Geo!., 
2. Aufl. 11, (Bonn 1864), 112. - T. St. Hunt, Am. lourn. (2) 28, 174 (1859) .. -
S. Tanatar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1038 (1896). Aber bei den Ba-Salzen dürften 
die Verhältnisse ähnlich liegen. 

2) H. Rose, Pogg. Ann. 95, 289 (1855). 
S) S. auch A. Vogel u. C. Reischauer, Jahresber. f. Chem. 1858, 123. 
4) H. Rose, a. a. 0. 437. 
5) J. Fritzsche, loum. prakt. Chem. 72, 291 (1857). 
ß) Pongowski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6, 1140 (1873). 
7) G. Lunge, Handb. der Sodaindustrie, 2. Auf!. III, (Braunschweig 1896), 186. 
S) T. St. Hunt, Am. loum. (2) 28, 174-(1859). 
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sucht und überdies Alkohol zur fällung angewendet. A. Müller l ) nimmt die 
gleiche Reaktion an und hat insbesondere darauf hingewiesen, daß bei Gegen
wart von Kohlendioxyd sich aus Erdalkalicarbonat und Alkalisulfat Alkali
bicarhonat bildet, während Erdalkalisulfate mit normalen Alkalicarbonaten die 
Umsetzung in entgegengesetzter Richtung geben. E. W. H ilgard 2) fand, daß 
die Reaktion schnell verläuft (unter Anwendung von gefälltem Cacos und COz 
von Atmosphärendruck bei Zimmertemperatur in 40 Minuten). Diese Angabe 
und auch seine Angaben über den erreichten Endzustand sind aber, wie 
S. Tanatar 3) mit Recht hervorhob, nicht verwertbar, weil er (ähnlich wie 
T. St. H u n t) vor der Analyse Alkohol zusetzte und dadurch den Zustand des 
Systems veränderte. E. W. Hilgard fand ferner, daß beim Eindampfen der 
wäßrigen filtrate die Umsetzung auf Kosten des gelösten Gipses großenteils 
rückgängig wurde, hält es aber für unzweifelhaft,!) daß dies beim Verdunsten 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht eintreten würde. Daß es aber hierbei in 
erster Reihe auf die Temperatur ankommt, ist durch nichts bewiesen. Wichtiger 
wäre die Erhaltung des Kohlendioxydgehalts der Lösung. 

S. Tanatar (a. a. 0.) hat kleinere Umsätze gefunden als E. W. Hilgard 
und das Gleichgewicht sicher nicht nach 40 Minuten, dagegen sicher nach 
4 Stunden erreicht. Er hat aus seinen Versuchen Werte für das gehildete 
NaHCOs ausgerechnet, die allerdings auf unsicheren und sicher nicht exakten 
Grundlagen beruhen. Es ist daher zweckmäßiger, die aus den Versuchen 
unmittelbar folgenden analytisch bestimmten Konzentrationen zu verwenden. 
Die folgende Zusammenstellung enthält die angewendete Menge NaZS04 in 
Gramm für ein Liter Lösung, ferner für den von S. Tanatar erreichten End
zustand die Konzentrationen der einzelnen Atome und Atomgruppen in der 
Lösung in Mol/Liter, und zwar die von Naz (gleich der Anfangskonzentration 
des NaZS04), Ca (S. Tanatars CaCO~), gebundenes (HCO~)2 (S. Tanatars 
CaC03+ NazCOs) und S04 (Na2 + Ca - (HC03)2)' endlich die ausgeschiedene 
CaSO.-Menge (Naz - S04)' Die Zahlen beziehen sich auf mit CO2 bei un
gefähr Atmosphärendruck in Gegenwart von überschüssigem Cac03 gesättigte 
Lösungen bei Zimmertemperatur. 

g Na,SO, ° 4 5 6 10 20 
Mole Na2 ° 0,0282 0,0352 0,0423 0,0704 0,1408 

/J Ca 0,007 0,0121 0,0120 0,0120 0,0115 0,0122 
/J (HCOs). 0,007 0,0124 0,0132 0,0138 0,0145 0,0216 
/J SO. 0 0,0279 0,0340 0,0405 0,0674 0,1314 
/J CaSO. ° 0,0003 0,0012 0,0018 0,0030 0,0094 

(HCOs)~ I SO, 00 0,44 0,39 0,34 0,22 0,16 
(HC03)/ / SO. 00 0,0055 0,0051 0,0047 0,0031 0,0036 

Bei der Reaktionsgleichung CaCOs + CO2 + H20 + Na2S04 = 2 NaHC03 

+ CaSO. hat man ein System von fünf Bestandteilen. Sind die CO2-Gas-

I) A. Müller, jahresber. f. Chern. 1861, 170. 
2) E. W. Hilgard, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3624 (1892). - Kurzer Auszug 

Am. joum. [4] 2, 100 (1896). 
3) S. Tanatar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1035 (1896). 
4) Im Am. joum. wird das so mitgeteilt., als wenn es ein Versuchsergebnis wäre. 

In den Ber. ist dies nicht ersichtlich. Eine Versuchsbeschreibung, die über die Sache 
ein Urteil gestatten würde, liegt jedenfalls nicht vor. Nach O. Lunges Versuchen, 
Handb. der Sodaind., 2. Auf!., 11, (Braunschweig 1894), 52, bleibt auch beim Verdunsten 
bei Zimmertemperatur nur sehr wenig Natriumcarbonat bestehen, wie es auch nach 
der Theorie sein muß. 
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phase, die Lösung und zwei feste Stoffe (Cacos und CaS04) da, so hat man 
vier Phasen und daher drei freiheiten. Das Gleichgewicht ist also bestimmt, 
wenn der CO2 -Druck, die Temperatur und etwa der Na-Gehalt in der 
Lösung gegeben sind. für verdünnte Lösungen gilt dann die Gleichung 
[HCOs'] 2j [SO,"] [C02] = konst., wo die eingeklammerten formeln wieder 
Konzentrationen der betreffenden Ionen- und Molekelarten, nicht die in der 
vorstehenden Tabelle vorkommenden Gesamtkonzentrationen sind. 

Es soll vorausgesetzt werden, daß S. Tanatar immer Gleichgewicht er
reicht hat, was immerhin wahrscheinlich ist. Zunächst bemerkt man, daß 
schon bei 4 g Na2SO, für den Liter Gipsausscheidung eintritt; ein wenig 
darunter dürfte die Gipsausscheidung aufhören. Demgemäß hat S. Tanatar 
auch experimentell immer ungelösten Gips gefunden. Die Zahlen der Na2S04-

haiti gen Lösungen beziehen sich also auf an CaCOs und Gips gesättigte 
Lösungen. In diesen Lösungen ist nach den Versuchen der Ca-Gehalt von 
der Menge des N~SO, unabhängig. Er ist auffällig gering, da die Löslich
keit des Gipses in reinem Wasser etwa 0,015 Mole im Liter beträgt und in 
CO2-haltigem Wasser jedenfalls größer ist, da ferner NallSO.~ die Löslichkeit 
des Gipses nicht sehr stark herabdrückt (in konzentrierten Lösungen sogar 
erhöht. 1) 

Auf Grund der Ta n a t arsehen Zahlen bzw. ihrer Extrapolation für 
konzentriertere Lösungen erhält man die fig. 14; sie stellt Gleichgewichte dar, 

fiJr1Liler 

CI1CO,:J 

Qf 

c CaC03,CaSO,.2H20 
CaSfJ.2H.O 

Q3 ---o.t qs d6 ql o Qf d,2 
MoleSO," 

fig.14. 

welche beim Zusammenbringen von mit CO2 bei Atmosphärendruck gesättigten 
Na2SO,-Lösungen mit überschüssigem CaCOa, bzw. beim Einengen solcher 
Systeme bei Zimmertemperatur auftreten können. Die Verhältnisse bei kleinen 
Konzentrationen sind in der Ecke rechts oben in vergrößertem Maßstab ge
zeichnet, und zwar außerdem die Ordinaten im vierfachen Maßstab der Abszissen. 
Nur diese vergrößerte Zeichnung gibt beobachtete Zahlenwerte wieder. In 
der Hauptzeichnung sind dagegen die Linien ziemlich willkürlich gezogen 
und sollen nur die beiläufige Lage der Existenzgebiete der einzelnen Boden
körper versinnlichen. 

Mit Ausnahme von AC und BC stellen alle Kurven die Konzentrationen 

1) Vgl. F. K. Cameron u. }. F. Breazeade, Chem. ZB. 1904, 1I, 501. Aus 
letzterem Grund ist es auch zweifelhaft, ob die Perechnung von H. Vater, Z. Kryst. 
30, 378 (1898), der Wahrheit nahekommt. 
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gesättigter, NaHC03 und Na2SO", sowie CO2 enthaltender Lösungen mit zwei 
Bödenkörpern dar. Die Bodenkörper sind längs CD CaC03 und Gips, längs 
DE Glaubersalz und Gips, längs DF Glaubersalz und CaC03 , längs Fa 
NaHC03 und CaCOa• 

Gaylussitbildung kommt wahrscheinlich nicht in frage, da in der gesättigten 
NaHCOs-Lösung die hierfür erforderliche Konzentration der undissoziierten Na,C03-

Molekein wohl nicht erreicht werden kann.') Ebenso kommt bei Zimmertemperatur 
Glauberitbildung kaum in Betracht, da dieses Doppelsalz mit Wasser unterhalb 29 0 in 
Gips und Glaubersalz zerfällt') und das vorhandene Bicarbonat den Umwandlungspunkt 
wohl nicht sehr stark herabdrücken kann.3) 

Unterhalb des Punktes C ist bei der Einwirkung von Na2SO,,-Lösung 
auf Cac03 Sättigung an Gips nicht möglich; daher ist die der Ordinatenachse 
parallele Gerade BC eingezeichnet. Das feld OA CB enthält die bei der 
Berührung von CaC03 mit CO2 ':gesättigten NazS04 - Lösungen entstehenden 
ungesättigten Lösungen, welche keinen Gips ausscheiden können, das feld BCDE 
ungesättigte Lösungen, welche vor oder bei Erreichung des Gleichgewichts 
Gips ausscheiden können. Neben Lösungen, welche diesen beiden feldern 
entsprechen, kann Cac03 nicht bestehen bleiben, da die Lösungen hierfür 
ungesättigt sind. Wohl aber kann in dem größten Teil des feldes BCDE 
Gips neben der Lösung bestehen. Im feld ACDFO ist Cac03 , aber nicht 
Gips neben der Lösung beständig. Die Lösungen außerhalb der Linien E D Fa 
sind für zwei Stoffe übersättigt. 

Hiernach läßt sich beurteilen, welche Kristallisationen durch die Ein
wirkung von Na2SO,,-Lösungen, die mit CO2 (1 Atm.) gesättigt sind, aut CaCOa 
bei Zimmertemperatur erhalten werden können, wenn man annimmt, daß sich 
immer Gleichgewicht einstellt. Ist die NazSO,,-Lösung verdünnt (S04 links 
von B), so wird bei unverändertem S04-Gehalt der Lösung CaC03 in Lösung 
gehen, bis man auf die Linie AC kommt, welche also den möglichen Höchst
gehalt der Lösung an Bicarbonaten angibt. Die Veränderung der Lösung 
wird durch eine der Ordinatenachse parallele Gerade dargestellt. Konzentriertere 
Lösungen (SO" rechts von B) erreichen schließlich die Linie CD, aber unter 
Verminderung ihres S04-Gehalts. Beim Einengen der Gleichgewichtslösung 
ändern sich die Konzentrationen nach A CD unter Wechselwirkung mit den vor
handenen Bodenkörpern. Bei D würde unter Annahme von [H2C20 6]2: [S04] 
= 0,0034 u. [Ca] = 0,012 [Na2] 0,9, [HCOa]2 0,054, [S04] 0,858, [HCOa]2![S04] 
0,063 sein. Jedenfalls ist aber sicher, daß letzteres Verhältnis, welches bei 
hohen Na- Konzentrationen unbedenklich gleich dem Verhältnis zwischen den 
Molenzahlen des in der Lösung enthaltenen Na2 H2 (C03)2 und Na2SO" 
gesetzt werden kann, nicht größer sein wird als der nach S. Ta na ta r für die 
Lösung mit 20 g Na2S04 erhaltene Wert 0,16. 

Das dem Punkt D entsprechende System mit drei Bodenkörpern (also 
einschließlich der Gasphase fünf Phasen bei fünf Bestandteilen) hat bei ge
gebener Temperatur und gegebenem CO2-Druck keine freiheit mehr. Die 
Zusammensetzung der Lösung kann sich also bei weiterem Einengen nicht 
mehl; ändern, oder mit anderen Worten, die Lösung kann kein NaHC03 aus
scheiden. Bei weiterem Einengen in Gegenwart der Bodenkörper wird also 

') Vgl. R. Wegscheider u. H. Walter, Wien er Mon. f. Chem. 28, 633 (1907). 
2) Van't Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen 11. Heft (Braun

s chweig 19(9), 17. 
3) Daß Glauberit nicht auftritt, hat auch H. Va ter vermutet (Z. Kryst. 30, 380 (1898). 
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das gebildete CaSO, durch Umsetzung mit dem gelösten NaHCOs wieder 
aufgezehrt, so daß man schließlich nur Glaubersalz und Cacos erhält, 1) den 
fall ausgenommen, daß das Verdunsten so rasch geht, daß sich das Gleich
gewicht mit den Bodenkörpern nicht einstellt. 2) Die Bildung von festem 
NaHC03 ist also überhaupt nur möglich, wenn die Lösul}g rechtzeitig der 
Wechselwirkung mit den Bodenkörpern entzogen (am besten von ihnen ab
getrennt 3) wird. 

Das in Lösung befindliche Ca wird auch in diesem fall als Carbonat abgeschieden, 
da durch bloßes Konzentrieren sich das Verhältnis [HCOs] / [SO.] nicht ändert, während 
das Gleichgewichtsverhältnis mit steigender Konzentration abnimmt, also die Lösung 
für CaCOa übersättigt wird. Beim Einengen verdünnter, vom Bodenkörper getrennter 
Lösungen kann man sich infolgedessen und wegen ihres verhältnismäßig hohen Ca
Gehaltes nicht wesentlich von der Gleichgewichtskurve AC D entfernen. Beim Ein
engen .konzentrierterer Lösungen ist dies allerdings denkbar. Aber. jedenfalls wird 
das Verhältnis 0,16 auch bei Abtrennung des Bodenkörpers kaum überschritten werden 
können. 

Somit sind bei der Sodabildung nach der besprochenen Reaktion mit 
1 Atm. CO2-Druck höchstens Gemenge zu erwarten, die 1/7 des Natriums als 
Carbonat enthalten.4) 

Die Verhältnisse werden für die Sodabildung nur günstiger, wenn der 
CO2-Druck höher ist, und in geringerem MaB auch, wenn eine löslichere als 
die von S. Tanatar verwendete CaC03-form da ist (eine Möglichkeit, die in 
der Natur kaum in Betracht kommt), ungünstiger dagegen, wenn der CO2-Druck 
kleiner ist, wenn die Lösung vom Caco vor Erreichung des Gleichgewichts 
abgetrennt wird, wenn Cacos nicht im ÜberschuB da ist, wenn während des 
Eindunstens CO» verloren geht, 5) da dann der Zustand des Systems sich 
dem für die Carbonatbildung ungünstigeren Gleichgewicht bei CO»-ärmeren 
Lösungen annähern kann, oder wenn die Lösungen für Gips übersättigt bleiben. 

Sodareichere Mineralien sind nur zu erwarten, wenn das bereits gebildete 
Gemisch von NaHCOs oder Na2 COa und NatSO, nachträglich durch Wasser 
ausgelaugt wird. Bei Ausblühungen kann vielleicht kapillare Adsorption eine 
teilweise Trennung bewirken. Handelt es sich um eine Auslaugung, so kann 
bei Gegenwart von NaHCOs das Na2S04 groBenteils weggewaschen werden, 
so daB fast reines NaHCOs zurückbleibt. Ist dagegen NatCOS da, so kann 
die abfließende Lösung Na2 COs-reicher sein als die ursprüngliche Kristallisation; 
beim Auskristallisieren an anderer Stelle erhält man dann ein Na2C03-reicheres 
Gemisch.6) 

1) H. Vater, Z. Kryst. 30, 384 (1898). 
2) Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch Abscheidung des Gips in gut kristalli

sierter form wesentlich vermindert werden. Aber gerade bei raschem Verdunsten ist 
das nicht zu erwarten. 

S) Vgl. S. Tanatar, Her. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1038 (1896) . 
• ) E. W. Hilgard. 8er. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3627-3628 (1892), glaubt auch 

die Bildung NatCOs-reic.herer Gemische auf die Reaktion zwischen CaCOa und N~SO. 
zurückführen .. zu können und weist darauf hin, daß die Soda auswitternden Böden 
CaCOs im Uberschuß enthalten. Letztere Beobachtung ist u. a. auch mit der An
nahme verträglich, daß das NatCOa durch Zersetzung von Silicaten entsteht. Daß aus 
CaCOa und NallS04 nicht direkt ein hoch!!radiges Natriumcarbonat entstehen kann, 
ergibt sich auch aus der von E. W. Hilgard mitgeteilten Beobachtung, daß Na.CO.
haltige Böden sich mit Gips umsetzen und dadurch kulturfähig gemacht werden 
können. 

5) Vgl. H. Vater, a. a. 0. 384. 
8) Nach J. Kolb, Ann. chim. phys. [4] 10, 121 (1867), kristallisiert aus Lösungen 

mit 3 Tl. NasCOa und 1 Tl. NajSO, zuerst ein NaiSO.-reicheres Gemisch, dann ein 



ALLGEMEINES ÜBER GENESIS DER NATRIUMCARBONATE. 157 

Höhere Temperatur dürfte auch bei Gegenwart von COt die Verhältnisse 
für die Natriumcarbonatbildung eher ungünstiger gestalten. Versuche liegen 
nicht vor. 

5. Bildung aus NaCI und Ca(Mg)C0 3 , sowie aus Na 2 SOoj, und 
MgC0 3 • Die Annahme, daß die natürlichen Natriumcarbonate aus CaC03 und 
NaCI entstehen, stammt von C. L. Berthollet her. Seither ist sie öfter aus
gesprochen worden. J. Russegger l) hat diese Bildungsweise für die ägyptische 
Trona als möglich erachtet, A. VogeJ2) nimmt sie für Auswitterungen an Mauern 
an. H. Wackenroder 3) hat sie als bekannt, aber allzu exklusiv bezeichnet. 
R. Haines 4) hat sie für das Natriumcarbonat in der Gegend von Aden an
genommen" weil es sich in der Nähe von Kalkstein findet, der zeitweilig mit 
Meerwasser in Berührung kommt. }. J offre 5) schließt aus dem CaC03- und 
NaCl-Gehalt einer von ihm untersuchten Trona, daß die Bertholletsche 
Hypothese richtig sei. E. v. Kvassay6) nimmt an, daß sich in dieser Weise 
die ungarische Soda bilde, und zwar unter Mitwirkung von CO2 und Ent
stehung von Sesquicarbonat. E. W. Hilgard 7) glaubt C. L. Berthollets Hypo
these für den fall der Gegenwart freier Kohlensäure durch den Versuch 
gestützt zu haben und hat auch darauf hingewiesen, daß Magnesiumcarbonat 
an der Bildung der Natriumcarbonate beteiligt sein könne, b) aber ohne aus
reichende Gründe dafür beizubringen. Die Bertholletsche Hypothese wurde 
auch 'Ion J. Roth 9) (mit Reserve), G. Lunge,lO) R. Brauns,!l) B. v. Ink ey 12) 

und f. ReicherP3) übernommen. Sie ist aber auch mehrfach bezweifelt 
worden, so von S. Cloez,14) der hervorhebt, daß Ca-Salze durch alle Carbonate 
des Na gefällt werden und daher lösliche Ca-Salze neben NaHCOg nicht 
bestehen können, und S. Tanatar.15) Th. M. Chatard 16) weist gelegentlich 
der Erwähnung der Bildung aus NaCI und CaCOg auf die Bildung aus 
Mg(HC03)z und NaCI hin, die in W. Weldons Sodaprozeß benutzt werde. 

Theoretisch liegt die Sache so. Während die Bildung von Natrium
carbonaten aus Naß04 und CaC03 im wesentlichen auf der Schwerlöslichkeit 
des Gipses beruht, beruht die etwaige Bildung derselben aus Ca(Mg)COs und 
NaCI oder aus MgC03 und Na2S04 auf der großen Leichtläslichkeit der 

Gemisch mit ungefähr 86% NalCOs' Über die Kristallisationsfolge aus dem Wasser 
des Owens Lake geben Versuche von Th. M. Chatard Aufschluß, Bull. geol. Surv. U.S. 
60, 62 (1890). Zuerst kristallisiert im wesentlichen Trona, dann Gemische von NaCl, 
Na.S04 und Natriumcarbonaten. 

1) j. Russegger, Karstens Arch. f. Min. 16, 386. (1842). 
2) A. Vogel, joum. prakt. Chem. 25, 230 (1842). 
3) H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35,273 (1843). 
') R. Haines jahresber. f. Chem. 1863, 179. 
') j. joffre, Bull. Soc. chim. [2] 12, 103 (1869). 
G) E. v. Kvassay, j. k. k. geol. RA. 26, 444 (1876). 
7) E. W. Hilgard, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3625 (1892). 
S) E. W. Hilgard, Am. joum. [4] 2, 102 (1896). 
") j. Roth, Allg. u. chem. Geologie I, (Berlin 1879), 463. 

10) G. Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl., H, (Braunschweig 1894), 52, wo
selbst auch mitgeteilt wird, daß \Xi art ha die Bildung aus NaCl und Calciumbicarbona
für ungarische Soda angenommen hat. 

11) R Brauns, Chern. Mineralogie (Leipzig 1896) 338. 
1') B. v. In key, jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11 [8], 372 (1898). 
13) F. Reichert, Z. Kryst. 47, 205 (1909). 
11) S. Cloez, C. R. 86, 1446 (1878). 
15) S. Tanatar, Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 29, 1038 (1896). 
10) Th. M. C hat ard, Bull. gcol. Sun·. U.S. 60, 91 (1890). 
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Chloride des Ca und Mg, sowie auf der immerhin sehr beträchtlichen Löslich
keit des MgS04• Da in diesen Systemen bei Gegenwart von drei Boden
körpern das vierte mögliche Salz nicht auskristallisieren kann (außer beim 
Umwandlungspunkt des reziproken Salzpaares), eröffnet die Leichtlöslichkeit 
der genannten Ca- und Mg-Salze die Möglichkeit, daß NaHCOa oder selbst 
NatCOa sich unter den auskristallisierenden Salzen befindet. Das ist aber der 
für die Genesis der Sodamineralien ausschlaggebende Punkt. Dagegen ist 
die Tatsache, daß CaCOa in NaCI enthaltendem Wasser bei Gegenwart oder 
Abwesenheit von COz löslicher ist als in NaCI-freiem,l) für sich allein nicht 
genügend, um die Bildung rler Natriumcarbonatmineralien zu erklären. 

Es handelt sich um die Systeme (Ca, Mg) COa + Na2X = Na2COa + 
(Ca, Mg)X und (Ca, Mg)COa + COz + H20 + Na,X = 2NaHC03 + (Ca, Mg)X. 
Die Salze (Ca, Mg)X kristallisieren in keinem fall aus, weil sie von allen auf
tretenden Salzen am leichtesten löslich sind und überdies die Konzentration 
des Ca oder Mg in der Lösung wegen der Schwerlöslichkeit der Carbonate 
nicht sehr beträchtlich werden kann. Beim Einengen der Lösung in Gegen
wart von überschüssigem Erdalkalicarbonat kann neben diesem entweder zuerst 
das Alkalicarbonat oder NaiX zur Ausscheidung kommen. Im ersteren fall 
kann (bei Anwesenheit der gerade erforderlichen Menge Erdalkalicarbonat) der 
Bodenkörper schli~ßlich sogar ein reines Natriumcarbonat sein. Wird die 
Lösung bei Gegenwart der Bodenkörper weiter eingeengt, so wird sich dem 
Natriumcarbonat Na2X beimengen. Nun kann sich die Konzentration der 
Lösung nicht mehr ändern; das hat zur folge, daß bei weiterem Einengen 
das Natriumcarbonat wieder aufgezehrt wird, während sich Na2X und (Ca, Mg)COa 
ausscheiden. für die Erhaltung eines ausgeschiedenen Natriumcarbonats ist 
es also auch hier wesentlich, daß die Mutterlauge beim Einengen rechtzeitig 
der Wechselwirkung mit der Kristallisation entzogen wird. 

Wenn die aus dem Erdalkalicarbonat und Na~X entstandene Lösung zuerst Na~X 
ausscheidet, so wird auch bei weiterem Einengen unter steter Aufrechthaltung des 
Gleichgewichts nur Na,X und das Erdalkalicarbonat ausgeschieden. Die Bedingung 
der fortwährenden Gleichgewichtseinstellung dürfte bei den später zu erwähnenden 
Versuchen von Cloez nicht erfüllt gewesen sein, da sie eine Ausscheidung von NaHC03 

nach der des NaCI geliefert haben. 

Die Ausscheidung eines Alkalicarbonats wird begünstigt durch geringe 
Löslichkeit desselben und große Löslichkeit des Erdalkalicarbonats. Nach beiden 
Richtungen ist Erhöhung des CO2-Drucks vorteilhaft, da dann das schwerer 
lösliche NaHC03 auftreten kann und außerdem die Löslichkeit des Erdalkali
carbonats vermehrt wird. Bei gleichem CO2 -Druck wird die Ausscheidung 
eines Alkalicarbonats mit MgCOa viel leichter möglich sein als mit CaCOa, 
da letzteres viel weniger löslich ist. ferner ist für die Bildung des Alkali
carbonats große Löslichkeit des Salzes Na2X vorteilhaft, also bei Zimmer
temperatur NaCI wirksamer als Na2S04 , während allerdings bei höherer 
Temperatur der Unterschied sich verwischt. 

Ziffermäßig lassen sich die Bedingungen für die Ausscheidung von 
Natriumcarbonat nicht angeben. Nach den Löslichkeiten darf man vermuten, 
daß bei Zimmertemperatur und in Berührung mit der gewöhnlichen Atmosphäre 
die Ausscheidung fester Soda, wenn überhaupt, nur mit MgCOs und NaCI 
möglich sein wird. Daß das Zusammentreffen von CaC03 und NaCI nicht 

1) E. W. Hilgard, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3625 (1892). - S. Tanatar, 
ebendort 29, 1038 (1896). 
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genügt, ergibt sich u. a. daraus, daß das Tote Meer keine bemerkenswerte 
Menge Natriumcarbonat enthält, obwohl es nach 0. Bischofl) im Kalkgebirge 
liegt und die flüsse schwebendes CaCOa hineinführen. Die Bildung aus CaCOs 
und NaCI kann daher nur bei größeren COz-Drucken erfolgen. 

Mit den theoretischen Erwartungen stimmen auch die Versuche überein. 
Auf der Anwendung der günstigsten Bedingungen (MgCOs, NaCI, CO2 unter 
Druck) beruht ein Verfahren, welches zur technischen Gewinnung von Soda vor
geschlagen worden ist. 2) für verdünntere Lösungen und CO2 von Atmosphären
druck ist diese Reaktion von S. Cl 0 e z 3) untersucht worden. Er hat ge
funden, daß aus einer Lösung, die im Liter 4,8 g MgCOa (neben CO2) und 
7 g NaCI entijielt, beim Verdunsten zuerst etwas MgC03 , dann NaCI, dann 
ein an NaHCOs reiches Salzgemisch ausgeschieden wurde und MgCl2 in Lösung 
blieb. i ) 

Daß MgCOs günstiger ist als CaCOs, geht daraus hervor, daß nach H. Senarmont 
und Bin ea u 5) Magnesiumbicarbonat und nach N. Lj u ba win 6) Magnesiumcarbonat 
mit Chlorcalcium CaCOs und MgCl j geben. Demgemäß hat auch T. S t. H u n F) ge
funden, daß beim fällen einer Lösung, welche die Chloride des Na, Ca und Mg ent
hielt, mit NaHCO. CaCOa mit nur wenig MgCO. ausfällt und daß die übrigbleibende 
Lösung beim Abdampfen ein Gemisch von schwach Ca-haltigem MgCOa und löslichen, 
Ca-freien, aber reichlich Mg enthaltenden Chloriden gibt. Die größere Tendenz des 
MgCO., in das Chlorid überzugehen, folgt auch aus der Angabe von A. La n q u e ti n,8) 
daß sich bei der Einwirkung von CO2 auf ein Gemisch von NaCI-Lösung und ge
branntem Dolomit NaHCOs neben CaCOs bildet und die entstehende MgCI,-Lösung 
kein CaCI. enthält. 

Bei dieser Sachlage hat der von R. Haines beigebrachte Grund für die 
Bildung aus NaCI und CaCOs .an der freien Atmosphäre kein Gewicht. Die 
räumliche Nachbarschaft beweist nicht die genetische Verknüpfungj überdies 
ist nicht angegeben, ob nicht etwa der Kalkstein reich an Mg ist. B. v. In ke y U) 
glaubt ein für die Bildung von Natriumcarbonat aus NaCl, CaC03 und CO 2 

beweisendes Vorkommen in Siebenbürgen (Maros-Ujvar) gefunden zu haben. 
Eine nähere Untersuchung dieses Gebiets wäre wünschenswert. 

6. Bildung aUs Na2 S04 durch Reduktion und CO2 -Einwirkung, 
sowie aus NaCl durch die Pflanzen. Die Bildung natürlicher Natrium
carbonate aus Na2S04 durch Reduktion und nachfolgende CO2 - Einwirkung 
ist von E. SickenbergerlO) für die ägyptischen Vorkommen angenommen 
worden. Schon früher hat J. Russegger ll) die Möglichkeit erwähnt, daß 
dort die Verwesung organischer Stoffe an der Natriumcarbonatbildung beteiligt 
sei, und C. J. B. Karsten hat in einem Zusatz zu dieser Arbeit die Re-

1) G. Bi schof, Lehrb. d. chem. 11. phys. Geologie, 2. Aufl., H, (Bonn 1864), 53. 
2) W. Weidon, Engl. Patent 629 (1866). - Vgl. G. Lunge, Handb. d. Sodaind. 

2. Aufl., 1II, (Braunschweig 1896), 166. - E. Carthaus, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28, 
Rf. 439 (1895). 

3) $.. Cloez, C. R. 86, 1446 (1878). 
4) Uber die Löslichkeit von MgCOs in NaCI- und Na.SO.-Lösungen vgl. f. K. Ca

rneron u. A. 'Seidell, Chem. ZB. 1904, I, 150 nach J. phys. ehern. 7, 578 (1903), 
über die von CaCO. in NaCl-Lösungen H. Cantoni u. G. Goguelia, Bull. Soc. chim. 
[3] 23, 24 (1905). 

5) Zitiert nach T. St. Hunt, Am. Joum. [2] 28, 171. 
6) N. Ljubawin, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 26, Rf. 86 (1893). 
7) T. St. Hunt, Am. Joum. [2] 28, 170 (1859). 
8) A. Lanquetin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 2639 (1882). 
9) B. v. In key, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11 [8], 372 (1898). 

10) E. Sickenberger, Chem.-Ztg. 1892, 1691. 
11) J. Russegger, Karstens Arch. f. Min. ete. 16, 386 (1842). 
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duktion von N~S04 zu Sulfid und die Umwandlung des letzteren in Car
bonat durch CaCOa angenommen. E. Sickenbergers Erklärung ist auch 
von 0 Lunge,l) R. Brauns 2) und T. M. Chatard 3) (als Ergänzung der 
sonstigen Möglichkeiten) übernommen worden. für ein südamerikanisches 
Vorkommen hat sie f. Reichert 4) als möglich erachtet. Daß bei Oegenwart 
organischei' Stoffe Sulfate zu Sulfiden reduziert werden können, ist zweifellos. 
Allerdings dürfte es sich an der Erdoberfläche kaum um Reduktion durch 
unbelebte organische Substanz 5) handeln, sondern vielmehr um die Tätigkeit 
reduzierender Mikroorganismen, die sich auf den organischen Substanzen an
siedeln und von denen manche bekanntlich Sulfate in Sulfide umzuwandeln 
vermögen. Diese Vermutung hat A. H. Hooker ausgesprochen. 6) Ein Ein
fluß des Pflanzen lebens auf die Sodabildung (und zwar aus NaCI) ist schon 
von H. Abich 7) und nach ihm von V. S. Bryant S) angenommen worden. 
H. Abich denkt sich, daß die Pflanzen das NaCI des Boden in N~C03 oder 
organische Na-Salze verwandeln und bei der Verwesung als NazCOa zurück
!assen. Es liegen bisher keine ausreichenden Anhaltspunkte vor, um einer 
derartigen Bildung der Natriumcarbonatmineralien eine größere Rolle zu
zuschreiben. 

Jedenfalls ist aber die Reduktion von Sulfaten zu Sulfiden in der Natur 
eine völlig sichergestellte Tatsache. 9) 

Daß sich zwischen H,S, CO. und den Sulfiden und Carbonaten des Na ein 
Gleichgewicht einstellt, war schon seit längerer Zeit bekannt. Von der Verdrängung 
des H,S durch CO. wird z. B. in der Leblanc-Sodafabrikation zur Reinigung der Roh
sodalauge Gebrauch gemacht. Anderseits hat z ... B. J. Sauerschnig lO) aus Na.COa-
Lösung mit H.S, CO, und NaHCOg hergestellt. Uber die Lage dieser Gleichgewichte in 
verdünnter Lösung haben -E. Berl u. A. RittenerlI) einige Versuche angestellt. Sie 
fanden daß das Verhältnis [CO,] I [H.S] (Lösung): [CO,] / H.SJ (Gasphase) = k bei ge
gebener Temperatur eine Konstante ist und mit steigender Temperatur abnimmt; d. h., 
für eine gegebene Zusammensetzung des Gases ist bei höherer Temperatur die Carbonat
menge in der Lösung kleiner als bei niederer. Die Konstante k hat bei 18" ungefähr 
den Wert 2,0, bei 58 0 0,90, bei 90· 0,56. Zur Charakterisierung des zeitlichen Ver
laufs der Einwirkung eines CO,-Stroms auf eine Lösung von Na"S (100 cm') enthalten 
2,075 g Na) bei 14 0 seien folgende Zahlen hergesetzt: 

Dauer des Einleitens In 100 cm3 

(Stunden) r\aHS (g) Na,S (g) NaHCOg (g) 
0,75 2,08 0,30 3,81 
3 0,54 0,13 6,47 
8,75 0,12 7,41 

Wenn die Bildung von NaHCOs aus einer Natriumsulfidlösung sich an 
der Erdoberfläche vollzieht, so kann die Umsetzung vollständig werden, da 

I) G. Lunge, Handb. d. Sodaind., 2. Aufl., 11, (Braunschweig 1894), 50. 
') R. Brauns, Chem. Mineralogie (Leipzig 1896) 386. 
3) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 92 (1890). 
4) F. Reichert, Z. Kryst. 47, 205 (1909). 
:1) Dies scheinen G. Bischof, Lehrb. ehern. phys. Geol., 2. Aufl. 1, (Bonn 1863), 

31. 58 und R. B rau n s, Chem. Min. (Leipzig 1896) 337 anzunehmen. 
ö) Mitgeteilt von E. Sicken berger, Chem.-Ztg. 1892, 1691. 
') H. Abieh, ]oum. praU. Chem. 38, 13 (1846). 
8) V. S. Bryant, joum. of the Soc. chem. ind. 22, 786 (1903). 
") S. G. Bischof, Lehrb. chem. phys. Geol., 2. Aufl. I, 58. 558. 559 u. a. - N?ch 

Th. ,\1. Chatard. Bull. geol. Surv. O.S. 60,48 (1890) bildet sulfathaitiges Wasser beim 
Versenden in Holzgefäßen immer H,S. 

10) J. Sauersehnig. Jahresber. f. Chem. 1890,2684. 
ll) E. Serl n. A. Rittener, Z. f. angew. Chem. 20, 1637 (1907). 
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der gebildete Schwefelwasserstoff immer wieder weggeführt wird, während der 
CO.,-Druck konstant bleibt. Das Kohlendioxyd braucht aber nicht in der 
Haüptsache aus der Luft zu stammen. Vielmehr hat es E. Sickenberger 
für die ägyptischen Vorkommen wahrscheinlich gemacht, daß das erforderliche 
CO2 von einem im Schlamm vorkommenden Mikrococcus reichlich produziert 
wird. Ist die Umsetzung unvollständig, so kann das unverändert gebliebene 
Schwefelnatrium durch Oxydation wieder in Na2S04 übergehen; es kann daher 
so auch ein sulfathaltiges Natriumcarbonat entstehen. 

An Orten, wo sich Natriumcarbonate aus Schwefelnatrium und Kohlen
dioxyd bilden, muß Entwicklung von Schwefelwasserstoff bemerkbar sein. Ein
schlägige Beobachtungen liegen vor. So hat R u s seIl 1) HiS-Geruch aln 
Boden des kleinen Kratersees von Ragtown (Nevada), der Trona abschied, be
obachtet. Im Wasser des sodahaItigen Palicssees (Ungarn) hat L. Lieber
mann 2) HzS gefunden. A. Hebert3) bat in Bassins, die vom Chari (Afrika) 
gefüllt werden und dann austrocknen, alkalische Kristallisationen gefunden, die 
überwiegend aus Na2S04 bestehen; das Wasser, welches diese Bassins füllt, ist 
ebenfalls alkalisch und enthält Glaubersalz, aber auch Schwefelwasserstoff, dessen 
Bildung A. Hebert sachgemäß auf biologische Reduktion der Sulfate zurück
führt. Noch überzeugender für einen genetischen Zusammenhang zwischen 
Bildung von Sulfiden und Natriumcarbonaten ist der von Th. M. Chatard 4) 
geführte Nachweis, daß das dem Owens Lake durch den Boden zusickernde 
Wasser auf seinem Weg immer reicher an Natriumcarbonaten wird und daß 
auf diesem Weg auch ein Gehalt an gelösten Sulfiden auftritt, der allmählich 
größer wird. Aber immerhin ist das Sickerwasser schon vor dem Auftreten 
des Sulfids reich an Natriumcarbonat. Die Hauptmenge des letzteren stammt 
daher dort wohl aus der Zersetzung von Silicaten (vulkanische Asche) oder 
der Auslaugung des schon im Boden vorhandenen Natriumcarbonats (vulkani
schen Ursprungs). Besonders beweisend für die hier besprochene Bildung 
aus Sulfid sind die Beobachtungen E. Sickenbergers. N.1ch ihm entwickeln 
die Quellen, welche die ägyptischen Natronseen speisen, an ihrem Ursprung 
keinen H2S. Schon nach kurzem Lauf (bisweilen schon nach 1 m) tritt 
H2S-Geruch auf, der bald sehr intensiv wird, im weiteren Lauf sich aber 
wieder verliert. Die Quellen enthalten am Ursprung nur Sulfate und Chloride. 
In dem Maße, als sich der H2S verliert (?), tritt Alkalescenz auf. Da der 
Boden schon in geringer Tiefe nicht alkalisch ist, so muß dort das Natrium
carbonat ganz überwiegend aus dem Sulfid entstehen. 

7. Bildung aus K- oder NH4-Carbonaten und NaCI (oder anderen 
Natriumsalzen). Aus einer Lösung von NaClb) und KZC03 kristallisiert 
zuerst KCI, dann Na2COs,6) bei Gegenwart von genügend viel freiem CO2 

aber zuerst NaHCOs 7). Da K2C03 in der Natur nicht in größerer Menge 

1) Mitgeteilt bei Th. M. Chatard, Bul1. geol. Surv. U.S. 60, 47 (1890). 
2) Zitiert nach j. Halavats, jber. d. k. ungar. geo!. L.A. 11 [3], 156 (1897). 
3) A. Hebert, c. R. 140, 165 (1905). 
') Th. M. Chatard, a. a O. 93. 
6) Analog verhält sich, wie früher angegeben wurde, auch NaNOs , welches daher 

unter Umständen auch für die Natriumcarbonatbildung in Betracht kommt, femer 
Na2SO., C. F. Hagen, s. G. Lunge, Handb. d. Sodaind., 2. Aufl., II1, (Braunschweig 
1896), 183. 

6) Bergmann, Meyer, s. G. Lunge, Handb. d. Sodaind., 2. Aufl., III, 163. 
7) W. Weidon, Eng!. Pat. 950 (1881), zitiert nach Biedermanns Techn.-chem. 

jahrb. 4, 61. 
D 0 e 1t er, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 11 
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vorkommt, hat diese Reaktion nur insofern für die Genesis der Natriumcarbo
nate Bedeutung, als bei der Verwitterung der Silicate unter dem Einfluß von 
CO2 und Wasser das gebildete K2 COa durch NaCl-Lösung bei Gegenwart 
von COz zu NaHCOa umgesetzt werden kann. Die Bildung des Natrium
carbonats erfolgt dann nicht bloß auf Kosten des Na-Gehaltes des Silicats, 
sondern auch auf Kosten des NaCl-G~haltes des Wassers. 

Die Einwirkung von Ammoniumcarbonaten auf NaCl, die technisch im 
Ammoniaksodaprozeß verwendet wird, kann dort zur Bildung von Natrium
carbonaten führen, wo durch Fäulnisprozesse Ammoniak entsteht. Schon ge
wöhnliches Ammoncarbonat (ohne CO2-Überschuß) fällt aus konzentrierten 
Kochsalzlösungen NaHCOa 1) Doch könnte auch bei dieser Bildungsweise das 
NaHC03 nur erhalten bleiben, wenn es von der Mutterlauge vor ihrer völligen 
Verdunstung getrennt wird. Denn nach A. Ba uer 2) läßt eine Lösung von 
NaHCOs und NH4CI selbst bei Gegenwart von CO2 beim Verdunsten NaCi 
zurück, was auch wegen der großen flüchtigkeit des Ammoncarbonats von 
vornherein wahrscheinlich ist. 3) 

Zusammenfassung und Bemerkungen über Paragenesis. Über
blickt man die vorstehenden Darlegungen, so kommen für die Bildung der 
natürlichen Natriumcarbonatmineralien ohauptsächlich in Betracht: für vulkanische 
Bildungen Zersetzung von NaCi durch Kieselsäure oder Tonerde und nach
trägliche Einwirkung von CO2 , für andere Bildungen (außer der Auflösung 
und Wiederabsetzung des in der Lava enthaltenen Natriumcarbonats) 1. Ver
witterung von Silicaten; 2. Reduktion von Natriumsulfat durch Mikroorganismen 
mit nachfolgender Einwirkung von CO2 ; 3. Einwirkung von Natriumsulfat 
auf Calciumcarbonat bei Gegenwart überschüssigen CO2 (oder auf BaCOs); 
4. Einwirkung von löslichen Natriumsalzen auf MgCOs, insbesondere bei 
Gegenwart überschüssigen Kohlendioxyds, oder auch von NaCI auf Caco3 

bei starkem CO2-Druck. 
Welche von den genannten Bildungsweisen im einzelnen Falle anzunehmen 

ist, läßt sich nicht ohne weiteres aus den Verunreinigungen der Natrium
carbonate erschließen. Bei den Bildungsweisen 3 und 4 trägt gerade die 
rechtzeitige Beseitigung der Erdalkalisalze zur Erhaltung der gebildeten Natrium
carbonate bei. Man darf daher nicht erwarten, daß notwendig Gips neben 
dem Natriumcarbonat vorkommt, wenn letzteres nach 3 gebildet wurde, und 
ebensowenig müssen Mg-Salze da sein, wenn die Natriumcarbonate nach 4 
entstanden; es ist im Gegenteil wahrscheinlich, daß die löslichen Mg-Salze 
weggewaschen wurden, und das ursprünglich vorhandene MgCOs kann voll
ständig aufgebraucht worden sein. Ebensowenig ist die Gegenwart größerer 
Mengen von Si02 bei dem nach 1 gebildeten Natriumcarbonat notwendig. 

Die Gegenwart anderer Na-Salze (Sulfat, Chlorid) beweist nicht notwendig, 
daß diese Salze an der Bildung der Natriumcarbonate beteiligt waren. Diese 
Salze kommen so häufig in der Natur vor, daß sie den Natriumcarbonat
lösungen sozusagen zufällig beigemischt worden sein konnten. Das Natrium
sulfat, welches bei der Einwirkung von Cacos notwendig zum Teil unverändert 
bleiben muß, kann durch nachträgliche Reduktion usw. später weggeschafft 
worden sein. 

1) Grnelin-friedheirn, Handb. d. anorg. Chern. II 1, (Heidelberg 1906), 445. 
2) A. Bauer, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 7, 272 (1874). 
3) R.. Günsberg, Ber. Dtsch. Chern, Ges. 7, 644 (1874). 
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Man darf zwar nicht so weit gehen, die Behauptung aufzustellen, daß 
gerade jene Stoffe an der Bildung der Natriumcarbonatvorkommen beteiligt 
sind, die man in ihnen nicht auffindet. Aber sicher kann in der Regel nur 
eine sehr umfassende Untersuchung dieser Vorkommen mit Berücksichtigung 
aller möglichen Substanzzu- und -abfuhren eine einigermaßen sichere Auskunft 
über ihre Bildung geben. Jedenfalls kann z. B. die Bildung unter Mitwirkung 
des MgCOs oder aus NaCI und Cacos für die abflußlosen Becken mit Soda
seen nur in der Weise angenommen werden, daß die Natriumcarbonatbildung 
zu einer Zeit stattfand, wo die Ca- und Mg-Salze noch ins Meer ablaufen 
konnten, und daß das Becken erst nachträglich, als die Sodabildung bereits 
aufhörte, seinen Abfluß ins Meer verlor. Denn die Sodaseen enthalten sehr 
wenig Ca und Mg,I) wie es ja wegen der fällbarkeit der Ca- und Mg-Salze 
durch konzentrierte Natriumcarbonatlösungen auch sein muß, während bei der 
Sodabildung aus MgCOs oder NaCI und Cacos das Becken für 2 Atome Na 
1 Atom Mg oder Ca enthalten müßte. Dagegen könnte Bildung aus Nat S04 
und Cacos einen gewissen Anteil haben, da der Gips am Gehänge des Sees 
zurückbleiben kann und das überschüssige NatSO, dann noch über das 
Natriumsulfid umgewandelt worden sein kann. Doch ist für die Hauptmenge 
dieses Natriumcarbonats, soweit es nicht durch vulkanische Prozesse gebildet 
wurde, die Bildung aus Silicaten, die auch Th. M. Chatard 2) hauptsächlich in 
Betracht zieht, die naheliegendste Erklärung. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß die Bildung der Natriumcarbonate 
unter Mitwirkung von Calcium- oder Magnesiumcarbonat einen nicht zu ge
ringen CO.-Druck erfordert und daher am ehesten in vulkanischen Gebieten 
zu erwarten ist. Dagegen sind für die Bildung aus Silicaten oder aus Natrium
sulfid (und ebenso auch für die aus Na2SO" und BaCOa, die aber wegen 
der Seltenheit der Bariumverbindungen keine erhebliche Rolle spielen kann) 
schon geringe COz-Drucke ausreichend. 

Im ganzen gewinnt man den Eindruck (wenigstens für die Bildung an 
der Erdoberfläche), daß die biologische Bildung und insbesondere die Bildung 
aus Silicaten die Hauptrolle spielen, und zwar letztere insbesondere im Zu
sammenhang mit der vulkanischen Tätigkeit. Daß die Natriumcarbonate zum 
großen Teil in vulkanischen Gegenden vorkommen, ist bekannt.3) Somit ist 
die Hauptquelle für die Natriumcarbonatmineralien das Kochsalz. Dieses wird 
aber in der Hauptsache nicht direkt (durch Cacos, MgCOa und CO2) in 
Natriumcarbonate umgewandelt, sondern gelegentlich der vulkanischen Tätigkeit 
durch Kieselsäure, Tonerde und deren Verbindungen in Na-Silicate und -Alu
minate übergeführt. Letztere werden dann entweder noch während des vulkani
schen Ausbruchs durch COa zerlegt (vulkanische Soda), oder sie unterliegen 
später einer allmählichen Verwitterung, die zur Bildung des Natriumcarbo
nats führt. 

1) S. die Analysen bei J. Roth, Allg. u. ehern. Geologie I, (Berlin1879), 486 und 
Th. M. Chatard, Bul!. geo!. Surv. U.S. 60,48. 53. 58 (1890). 

!) Th. M. Chatard, a. a. O. .. 
S) Wenn Th. M. Chatard a. a. O. 89, sagt, daß für Ungarn und Agypten Vulkanis

mus aus jüngerer Zeit nicht nachgewiesen sei, so ist dies für Ungarn, wo vulkanische 
Gebirge aus der Tertiärzeit existieren, nicht richtig. Es ist wohl möglich, daß der 
Boden der ungarischen Ebene zum Teil durch Zerstörung vulkanischen Gesteins ge
bildet wurde. 

11* 
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Gleichgewichte der Natriumcarbonate mit Kohlendioxyd. 

1. In Lösungen. Die Lösungen des Natriumcarbonats können aus der 
Atmosphäre COz aufnehmen und dadurch bicarbonathältig werden oder an 
diese unter NaHO-Bildung COz abgeben. So ist beobachtet worden, daß sich 
in Dampfkesseln aus sodahaltigem Speisewasser NaHO bildeU) f. W. Küster 
und M. Grüters 2) haben quantitative Versuche über die CO2-Abspaltung aus 
Normalsodalösungen angestellt und durch 38 stündiges Kochen 16 % des 
Carbonats in NaHO überführen können. Auch Lösungen, welche beträcht
liche Mengen NaHO enthalten, geben beim Kochen noch CO, ab. Anderer
seits ist es eine oft beobachtete Tatsache, daß Sodalösungen beim Kochen im 
offenen Gefäß (insbesondere bei Zutritt der CO;!-haltigen flammengase) COa 
aufnehmen. 

Diese Erscheinungen werden durch folgende Verhältnisse bestimmt. Das 
Natriumcarbonat erfährt in wäßriger Lösung zum Teil Hydrolyse nacb 
NatCOS + H20 = NaHCOs + NaHO oder (in der Sprache der Ionentheorie 
ausgedrückt) COs" + HzO = HCOa' + OH'. Das gleiche (wenn auch in viel 
geringerem Maße) trifft auch für das so entstandene NaHC03 zu: NaHC03 

+ H~O = HICOS + NaHO oder HC03' + H~P == HzCOs + OH'. Hierzu' 
kommt dann der Zerfall der entstehenden Kohlensäure nach H, COs = COz + H20. 
Alle diese Reaktionen führen zu Gleichgewichten, deren Einstellung so gut 
wie augenblicklich erfolgt. Die Lösungen enthalten also freies Kohlendioxyd j 
mit seiner Menge sind die Gehalte der Lösung an den anderen Molekelarten 
gesetzmäßig verknüpft. Das in Lösung befindliche Kohlendioxyd setzt sich 
aber, wenn auch nicht so rasch, mit dem Kohlendioxyd der Atmosphäre ins 
Gleichgewichtj daher beeinflußt der CO2-Gehalt der Luft die Zusammensetzung 
der Lösung. Diese Gleichgewichte beeinflussen daher auch den CO2-Gehalt 
der Natriumcarbonatmineralien. 

Die Möglichkeit der Bildung von freiem Ätznatron kommt für di~ 
Mineralien nicht in Betracht. Der Druck des CO, in der freien Luft beträgt 
0,0003 Atm. Nun hat aber nach f. W. Küster und M. Grüters S) eine 
normale N~COs-Lösung bei 90° einen CO2-Druck von 0,000072 Atm. Sie 
kann also in Berührung mit der Atmosphäre nicht COz abgeben, sondern muß 
es im Gegenteil aufnehmen. 

Dagegen verlieren NaHCOs-Lösungen CO2• Döbereiner4) hat gefunden, 
daß NaHC03 , mit etwas Wasser versetzt, im Vakuum rasch ein Viertel seines 
CO2-Gehaltes verliert. R. Schindler&) und H. RoseO) haben gefunden, daß 
eine NaHCOs-Lösung beim Verdampfen fast reines Na,COs gibt (auch beim 
Verdunsten). R. f. Marchand 7) leitete durch 140 cm3 gesättigte NaHCOs-
Lösung bei 0° 1,5 X 106 cm3 Luft hindurch und erhielt dadurch eine Lösung, 
welche Na und COz im Verhältnis des Sesquicarbonats enthielt. Als er bei 

1) A. E. Leighton, Chern. ZB. 1903, I, 673. 
2) F. W. Küster u. M. Orüters, Ber. Dtsch. Chern. Oes. 36, 748 (1903). 
8) F. W. Küster u. M. Orüters, a. a. O. 751. 
4) Döbereiner, Oilberts Ann. 72, 215 (1822). 
0) R. Schindler, Mag. pharrn. 33, 19 (1831). 
8) H. Rose, Pogg. Ann. 34, 158 (1835). 
1) R. F. Marchand, Joum. prakt. ehern. 35, 389 (1845); vgl. auch O. Magnus, 

Pogg. Ann. 40, 590 (1837). 
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38 0 2 X 106 cm3 Luft durchleitete, blieben für 1 Äqu. Na nur 1,05 Äqu. CO2 
in Lösung. 

Die ersten Gleichgewichtsversuche liegen von H. C. Dibbits 1) vor, der· 
den CO2-Druck gesättigter NaHCOs-Lösungen bestimmte. Er fand: 

Temperatur . . . . . " 15 30 40 50° C. 
g-Atome Na für 100 g H:}.O. 1,053 1,321 1,511 1,720 
Davon Na als Bicarbonat in % 95,8 95,0 94,6 93,0 
CO.-Druck in Atm. . . . . 0,158 0,279 0,468 0,741 

ferner haben f. K. Cameron und L. J. Briggs 2) Versuche über die 
Bildung von NaHCOa aus Na2 COs-Lösungen durch Einwirkung der Luft an
gestellt. Der CO2-Gehalt der Luft wurde leider nicht bestimmt.3} Das Gleich
gewicht stellte sich in vier Tagen bis einigen Wochen ein. für den End
zustand wurde gefunden: 

25° g-Atome Na im Liter 0,0044 0,0143 0,0562 0,2248 0,8847 
Davon als NaHCO. °io 91,3 80,0 62,7 40,7 36,0 

37° g-Atome Na im Liter 0,0019 0,0071 0,0276 0,1030 0,421 0,815 
Davon als NaHCO, °/. 89,5 78,9 58,7 35,5 18,1 13,5 

50· g-Atome Na im Liter 0,0017 0,0071 0,0266 0,1014 0,4066 0,8068 
Davon als NaHCO. "10 77,8 67,1 49,3 30,0 19,0 13,2 

75° g-Atome Na im Liter 0,003 0,019 0,036 0,270 0,702 6,56 
Davon als NaH CO. ''10 74,3 65,2 44,3 20,5 15,0 15,2 

1,795 
16,6 
1,7486 

12,9 

Bei 100 0 wurde für fast alle Konzentrationen fast kein NaH COs gefunden. 
Genauer ist die Untersuchung von H. M. Mc Coy ,4) der bei 25 0 gearbeitet 

hat. Er fand: 
0,1 g-Atom Na im Liter: 

CO:}.-Druek in Atm. 0,00160 0,00259 0,00294 0,00322 0,00404 0,0223 0,0749 
Na als NaHCO. % 68,6 76,0 77,5 78,1 81,8 95,1 98,5 

0,3 g-Atome Na im Liter: 

COj-Druek in Atm. 0,00319 0,00583 0,01044 0,0276 0,0451 
Na als Na'HCO$"Io 57,9 67,9 76,9 88,8 92,6 

1 g-Atom Na im Liter: 

CO.-Druek in Atm. 0,0436 0,0624 0,1021 0,1682 
Na als NaHCO. "10 75,8 81,0 86,0 90,2 

CO~-Druek ungefähr 0,00028 Atm. (Außen luft von 712 mm Druek): 

g-Atome Na im Liter 0,101 0,313 0,98 
Na als NaH CO. % 40,7 23,2 12,9 

Bei den Versuchen mit gewöhnlicher Luft wurde das Gleichgewicht nach 
drei Tagen erreicht. 

Die Ergebnisse werden durch fig. 15 dargestellt. Als Abszissen sind 
g-Atome Na im Liter aufgetragen, als Ordinaten der als Bicarbonat vorhandene 
Anteil des Na in Prozenten de'r Gesamtmenge. Die ausgezogenen Kurven 
geben die Bestimmungen von H. M. Mc Coy für 25 0 und verschiedene, den 

I) H. C. Dibbits, Joum. prakt. Chem. [2] 10, 433. 439. 442 (1874). 
2) F. K. Cameron u. L J. Briggs, laum. of phys. ehern. 5, 537 (1901). 
8) H. M. MeCoy, Am. ehem. journ. 29, 461 (1903), vermutet, daß die Autoren eine 

stark CO.-haltige Zimmerluft verwendet haben. 
4) H. M. MeCoy, Am. ehern. journ. 29, 437 (1903). 
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Kurven beigesetzte CO:a-Drucke in Atmosphären wieder, sind aber (zum Teil 
unter Berücksichtigung der Versuche von H. C. Dibbits) willkürlich ergänzt, 
soweit die Versuchsergebnisse nicht ausreichen. Bei der Zeichnung ist darauf Rück
sicht genommen, daß die NaHCOs-Werte von "F. K. Cameron und L. J. Briggs 

insbesondere bei höheren Konzentra
tionen wahrscheinlich zu hoch sind. Die 
Kurven geben daher nur in grober 
Annäherung richtige Werte. I) Die ge
strichelten Kurven beziehen sich auf 50°. 
Man sieht, daß bei 25 0 schon beim ge
wöhnlichen CO2-Gehalt der Luft im 
Gleichgewicht eine erhebliche Menge 
Bicarbonat da ist, insbesondere in den 
Lösungen unter O,l-normal. Indes kann 
reines Bicarbonat in Lösung neben 
Luft nicht bestehen.2) Wird eine solche 
verdünnte Lösung eingeengt, so muß 
sie an Bicarbonat ärmer werden, so daß 
sie bei Erreichung der Sättigung etwa 

f(J 12 % des Na als Bicarbonat enthält. 
fig.15. Bei hohen CO2-Drucken kann dagegen 

die gesättigte Lösung viel bicarbonat
reicher sein. Temperaturerhöhung vermindert selbstverständlich den Bicarbonat
gehalt. Der Einfluß dieser Gleichgewichte auf die Tronabildung wird bei dieser 
besprochen werden. 

2. Gleichgewichte fester Natriumcarbonate mit COa und H20. 
Thermonatrit (aber nicht wasserfreies Natriumcarbonat) nimmt leicht CO:! aus 
der Luft auf.S) Durch Einwirkung eines COz-Stromes kann ein Gemisch von 
Na;a~08' 10H20 und N~C03 leicht und unter beträchtIieherWärmeentwicklung 
in Bicarbonat verwandelt werden.4) Bereits gebildetes NaHCOa beschleunigt 
katalytisch die CO2-Aufnahme.6) Andererseits gibt festes Bicarbonat leicht CO2 
ab. Gewöhnlich wird angenommen, daß die Zersetzung des festen Bicarbonats 
erst bei 70 bis 80 0 beginnt.6) Zuerst soll Wasser abgespalten werden, worauf 
die CO2-Entwicklung beginnt. Bei 60 0 soll die Zersetzung nicht eintreten. 
Diese Angabe muß wohl in dem Sinn verstanden werden, daß bei 60 0 noch 
keine rasche Zersetzung eintritt. A. Gautier 1) hat beobachtet, daß im Vakuum 
schon bei 25 bis 30 0 eine geringe Gewichtsabnahme eintritt; dagegen hat er 
bei 22 bis 25 0 innerhalb 110 Stunden keine Gewichtsabnahme gefunden. Auch 

1) Anhaltspunkte für die Berechnung der Gleichgewichte gibt die Arbeit von 
H. M. McCoy. .. 

2) VgI. G. Bodländer, Z. f. phys. Chern. 35, 32 (1900). Uber die Geschwindig
keit der COt-Entwicklung aus Carbonat-Bicarbonatlösungen s. f. W. Küster und 
M. Grüters, Z. f. Elektroch. 9, 679 (1903). 

3) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 23 (1831); vgI. auch E. Carey, Jahresb. f. 
Chern. 1883, 1693. 

') H. Ch. Creuzburg, Kastners Arch. f. die ges. Naturlehre 16, 224; 17, 253 
(1829). - f. Mohr, Ann. Pharm. 19, 15 (1836). 

5) f. Mohr, Ann. Pharrn. 29, 268 (1839). - P. de Mondesir, C. R. 104,1102 
(1887). 

6, VgI. Kissling, Z. f. angew. Chern. 2, 332 (1889); 3, 262 (1890). - Dyer, 
Pharrn. joum. and transactions [4) 9, 96 (London). 

7) A. Gautier, C. R. 83, 276 (1876). 
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hieraus darf aber nicht auf völlige Beständigkeit geschlossen werden. Für die 
Geschwindigkeit der Zersetzung ist die Beschaffenheit des Präparates, die 
Feuchtigkeit der Luft und die Möglichkeit der Bildung einer stagnierenden 
CO2-Schicht von großem Einfluß. R. Schindler 1) gibt an, daß trockenes, 
gut kristallisiertes NaHCOs sich an trockener Luft unverändert hält, an feuchter 
aber COz abgibt und Wasser aufnimmt. A.Oautier 2) hat ebenfalls beobachtet, 
daß feuchtes Bicarbonat sich leichter zersetzt, ferner, daß reines trockenes Bi
carbonat bei 20 0 und 15 mm Druck in 30 Stunden nicht 0,013 % seines 
Gewichtes verliert. Bei 1000 beobachtete er in 4 Stunden einen Gewichts
verlust von 20%' bei 100 bis 115 0 in 18 Stunden völlige Umwandlung in 
Natriumcarbonat. 

Quantitative Beobachtungen über die bei Gegenwart von festen Salzen 
auftretenden Gleichgewichte liegen nur in geringem Umfang vor. V. Urbain 3) 

gibt als Dissoziationsdruck des NaHCOs bei 100 0 ungefähr 220 mm an. 
H. Lescoeur 4) fand, daß der Druck des NaHCOs während seiner Verwitterung 
zu N~C03 (von den Störungen am Anfang und Ende abgesehen) konstant 
ist, also kein Zwischenprodukt auftrete. Er gibt folgende Druckwerte: 

Temperatur. . . . 55 60 70 80 90 100° 
mm Hg. . . . . 19 25 43 70 125 310 

Die Konstanz des Druckes beweist nicht, daß keine Trona gebildet wurde. Denn 
nach 

hätte man ein System mit vier Phasen bei drei Bestandteilen, welches bei allen Zu
sanunensetzungen zwischen NaHCO. und 2Na!CO •. NaHCOs, also bis zum "Aziditäts
index" 1,2 (und weiter reicht die Konstanz des Druckes bei Lescoeur nicht) den
selben Druck geben inuß. Man könnte. aber versucht sein, die gemessenen brucke 
auf das Gleichgewicht zwischen NaHCO., NatCOs . H,O, Na,CO. und der Gasphase 
zu beziehen. Setzt man den Verwitterungsdruck des Thermonatrits bei 100° zu 27 mm, 
so würde der COt-Druck 283 mm betragen. Es erscheint aber schwierig. diese Zahl mit 
den gleich zu erwähnenden Beobachtungen von M. Soury zu einem Gesamtbild zu 
vereinigen. Auch weicht die Zahl H. Lescoeurs von der V. Urbains stark ab. 

Bei Zimmertemperatur fand H. Lescoeur, daß reines Bicarbonat während 
eines Monates über Ätzbaryt keinen Gewichtsverlust erlitt. 

Trona ist nach ihm bei gewöhnlicher Temperatur haltbar; bei 100 0 gibt 
sie zuerst einen ungefähr konstanten Druck von 496 mm, wobei der größte 
Teil des Wassers, aber nur wenig COli weggeht, dann sinkt der Druck auf 
182 mm und es hinterbleibt fast reines Na;!COs. 

Etwas verwittertes und wasserhaltiges Bicarbonat gibt bei 100 0 zuerst 
einen Druck von ungefähr 800 mm, dann von ungefähr 189 mm; letzterer 
stimmt mit dem bei der Trona beobachteten fast überein. 

Eine Angabe von D. W. Horn,b) daß NaHCOs unter Evakuieren mit der 
Pumpe (ohne Druckangabe!) einen Umwandlungspunkt von 90,8 0 zeige, ist 
völlig unverwertbar. 

M. Soury 6) hat den Druck von NaHC0:t bei 1000 in Gegenwart von 
etwas Wasser und unter allmählichem Wegpumpen des CO2 bestimmt. Nach 

1) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 26 (1831). 
2) A. Gautier, C. R. 83, 276 (1876). 
3) v. U rb a in, C. R. 83, 544 (1876). 
4) H. Lescoeur, Ann. chim. phys. [6) 25,426 (1892). 
~) D. W. Horn, Am. chem. Joum. 37, 623 (1907). 
6) M. Soury, C. R. 147, 1296 (1908). 
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hohen (1400 mm) rasch sinkenden Anfangsdrucken, die einer an NaHCOa ge
sättigten Lösung von sinkendem CO2-Gehalt entsprechen, kam ein Intervall 
mit konstantem Druck (797 mm), bei dem M. Soury das Vorliegen von zwei 
Bodenkörpern (NaHCOs und Trona) annimmt. Bei weiterem Wegpumpen des 
CO2 sinkt der Druck wieder (nur an Trona gesättigte Lösung von wechselndem 
CO2-Gehalt). Dann folgt wieder konstanter Druck (652 mm), nach M. Soury 
entsprechend Trona und Thermonatrit als Bodenkörpern. für den letzteren 
fall schätzt M. Soury den Wasserdampfdruck der gesättigten Lösung zu 
580 mm, weshalb der CO2-Druck unter 100 mm sein müßte. Er gibt ferner 
Kurven über die Abhängigkeit der Drucke von den Temperaturen. für das 
System NaHCOs, Trona, gesättigte Lösung lassen sich daraus folgende bei
läufige Werte entnehmen: 

Temperatur. . . 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 

Druck mm Hg . 20 33 60 100 170 255 3<.JO 570 800 

Die vorliegenden Zahlen reichen nicht aus, um ein Gesamtbild des Ver
haltens der festen Natriumcarbonate an feuchter Luft geben zu können. Jeden
falls sieht man, daß festes NaHCOs neben Wasser auch noch bei 20° einen 
so hohen Druck (20 mm, davon vielleicht 15 mm H20, 5 mm CO2) hat, daß 
es in Trona übergehen kann. Unter welchen Umständen Trona oder Thermo
natrit in Berührung mit Wasser und Luft einem Gleichgewichtszustand an
gehört, läßt sich nicht sagen. 

Allgemeines über Natriumcarbonat und seine Hydrate. 

Außer dem wasserfreien Na2CO~ sind Hydrate mit 1, 2, 2,5, 3, 5, 6, 7 
(zwei Modifikationen), 10 und 15 H20 beschrieben worden. 1) Innerhalb ge
wisser Bereiche stabil sind nur die Hydrate mit I, 7 (rhombisch) und 
10 Wasser. Daß die Hydrate mit 1 und 10 Wasser stabil sind, hat 
H. Hammerl 2) erkannt; daß auch das rhombische Heptahydrat einen stabilen 
Bereich hat, ist von C. H. Ketner 3) gezeigt worden. Sichergestellt ist ferner 
ein labiles (rhomboedrisches) Heptahydrat. Ziemlich gut beglaubigt ist noch 
das Hydrat mit 2,5 Wasser') (gemessene Kristalle), 5) wobei allerdings die 
formel noch einer Überprüfung bedarf. Recht zweifelhaft ist die Existenz 
des Pentahydrats, obwohl es mehrere Beobachter beschrieben haben. Noch 
zweifelhafter sind das Dihydrat von ]. T horn sen, das Hexahydrat von 
E. Mitscherlich und das Pentadekahydrat, welches M. ]acquelain G) bei 
- 20°, also tief unter dem kryohydratischen Punkt der Sodalösungen erhalten 
haben will. Völlig unbeglaubigt ist das Trihydrat von f. Schickendantz.7) 

1) Literatur in Gmelin-Kraut-friedheim, Handb. d. anorg. Chem. IP, (Heidel
berg 1906), 439-443. 

2) H. Hammerl, Mon. f. Chem. 3, 419 (1882). 
S) C. H. Ketner, Z. f. phys. Chem. 39, 642 (1902); vgl. auch A. Cumming, 

Chem. ZB. 1910, I, 1684 nach ]ourn. ehern. Soc. 97, 593. 
4) Der Schluß C. H. Ketners (a. a. 0.), daß aUe Hydrate mit Ausnahme der mit 

1, 7 (zwei formen) und 10Wasser Gemische zweier Hydrate oder mit Mutterlauge behaftete 
Hydrate seien, ist nicht genügend bewiesen; denn die Beobachtungen ]. L. Andreaes, 
Z. f. phys. Chem. 7, 267 (1891), gestatten nur den Schluß, daß nur drei Hydrate stabil 
sind, schließen aber die Existenz instabiler Hydrate nicht aus. 

5) Vgl. P. Groth, Chem. Krystallographie H, (Leipzig 1908), 196. 
6) M. ]acquelain, Ann. Chern. Pharm. 80, 241 (1851). 
7) f. Schickendantz, Ann. Chem. Pharrn. 155, 359 (1870). 
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Denn dieser hat eine pulverige natürliche Auswitterung untersucht, deren Ein
heitlichkeit nicht dargetan war. 

Eigenschaften der wäßrigen Lösung. Die bei der Auflösung von 
1 Mol. Na2 COS (wasserfrei) zu einer stark verdünnten Lösung entwickelte 
Wärmemenge ist nach J. Thomsen 1) 5640 cal. (bei Auflösung in 400 Mol. 
Wasser bei Zimmertemperatur), nach M. Berthelot 5500 cal. für höhere 
Temperaturen ist die Lösungswärme 5620 + 44 (t - 15).2) W. A. Tilden 3) 

gibt folgelOie Lösungswärmen für Na2 COS in 100 Mol. Wasser: 

22 35--40 40--45 50--55° 
6322 6842 6769 6958 cal. 

Eine Lösung von der Zusammensetzung Na2COS ' 30H20 gibt bei Zusatz 
weiterer Wassermengen folgende Wärmetönungen: 4) 

Mole Wasser . 50 100 
cal. . - 556 - 1190 

200 
- 1601 

Im übrigen kann hier nur ein Hinweis gegeben werden, wo Angaben. 
über die wichtigsten Eigenschaften der Lösungen zu finden sind. 

Dichte: G. Th. Gerlach, Salzlösungen (freiberg 1859).- f. fouque, Ann.observat. 
Paris 9, 72 (1868). - R. Wegscheider u. H. Walter, Mon. f. Chem. 26, 685 (1905); 
27, 13 (1906). -- G. Lunge u. E. Berl, Taschenbuch für die anorganisch-chemische 
Großindustrie, 4. Aufl. (Berlin 1907) 202. 

Kompressibilität und Oberflächenspannung: W. C. Röntgen u. J. Schneiüer, 
Ann. d. Phys. [2] 29, 165 (1886); spez. Zähigkeit: A. Kanitz, Z. f. phys. Chem. 22, 
341 (18971. 

Diffusionskoeffizient : Sc h u h m eis t er, Sitzber. Wien er Ak. 79 2, 603 (1879). -
J. C. Graham, Z. f. phys. Chem. 50, 257 (1905). 

Spez.Wärme: Ch. de Marignac, Ann. chim. phys. [5]8,410 (1876).- J. Thomsen, 
Systematische Durchführung thermochemischer Untersuchungen, deutsch von J. Traube 
(Stuttgart 1906) 113. 

Elektrische Leitfähigkeit: f. Kohlrausch u. Grüneisen, Sitzber. Berliner Ak. 
(1904) 1215. 

Dampfdruck: H. Landolt-R. Börnstein-W. Meyerhoffer, Phys.-chem. Tab. 
(Berlin 1905) 154. 159 nach G. Tammann, Wied. Ann. 24, 541 (1885). -- Mem. d'Ac. 
Petersbourg Nr. 9 [7] 35 (1887). 

Gefrierpunkt: H. Landolt-R. Börnstein-W. Meyerhoffer, Phys.-chem. Tab. 
489 nach E. H. Loomis, Wied. Ann. 57, 504 (1896). -- B. M. Jones, Chem. ZB. 
(1910) I, 147 nach laum. ehern. Soc. 95, 1672; ältere Best. H. C. Jones, Z. f. phys. 
Chem. 12, 636 (1893). 

Siedepunkt: G. Th. Gerlach, Z. f. anal. Chem. 26, 413 (1887). 
Über die Hydrolyse der Natriumcarbonatlösungen liegen Beobachtungen 

von J. Shields 5) und K. Koelichen 6) vor. J. Shields fand bei 24,2° 
folgende Zahlen 

Mole Na2COs im Liter . . . 0,19 
Hydrolysierter Bruchteil 0J0. . 2,12 

0,094 
3,17 

0,0477 
4,87 

0,0238 
7,10 

') J. Thomsen, Syst. Durchführung thermochemischer Untersuchungen, deutsch 
von J. Traube (Stuttgart 1906) 13. .. 

2) M. Berthelot u. Ilosvay, Ann. chim. phys. [5] 29, 306 (1883). Uber die 
infinitesimale Lösungswärme des Na2C03 s. R. Wegscheider, Mon. f. Chem. 26,655 
(1905). 

3) W. A. Tilden, Jahresb. f. Chem. 1885, 163 nach Chem. News 52, 111, 161 (1885). 
4) J. Thomsen, a. a. 0.48. 
b) J. Shields, Z. f. phys. Chem. 12, 174 (1893). 
6) K. Koelichen, Z. f. phys. Chem. 33, 173 (1900). 
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K. Koelichen fand nach einer anderen Methode bei 25,2 0 : 

Mole Na,COs im Liter. . . , 0,942 0,1884 0,0942 0,0471 
Hydrolysierter Bruchteil in"fo . 0,53 1,56 2,22 3,57 

aiso eine wesentlich geringere Hydrolyse. Beide Methoden beruhen auf der 
Bestimmung der Hydroxylionenkonzentrationen. 

Eine Berechnung der hierher gehörigen Erscheinungen ist derzeit nicht 
möglich, weil die hierfür erforderlichen Konstanten nur zum Teil genügend 
bestimmt sind, für konzentrierte Lösungen auch wegen der Unsicherheit der 
Theorie. 

Über die in Betracht kommenden Konstanten sei folgendes bemerkt: Die Hydro
lysenkonstanten der Ionen COs" und HCOs' können aus den Dissoziationskonstanten 
der Kohlensäure (zweite und erste Stufe) und der Dissoziationskonstante des Wassers 
berechnet werden. Die Konstante der ersten Dissoziationsstufe der Kohlensäure k l ist 
bei 18° 3,04 x 10-71) für andere Temperaturen kann sie mit Hilfe der Wärmetönung 
H,CO.=HCOs' + H'-2780 cal') geschätzt werden. Man findet logkl = - 608,I/T - 4,428. 
Die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe ist nur der Größenordnung nach bekannt. 
Nach den Versuchen von H. McCoy /) bei denen aber die Lösungen vielleicht nicht 
genügend verdünnt waren, ist sie bei 25° 1/5320 von der der ersten Stufe. Setzt man k, 
auf Grund der eben gegebenen Gleichung bei 25° gleich 3,40 x 10-7, so wird 
k .. = 6,4 X 10- 11• Dagegen schätzt G. Bodländer') k .. für 24,2° auf Grund der Versuche 
voti J. Shields zu 1,295 x 10- 11• Mit Rücksicht darauf, daß K. Koelichen die 
Hydrolyse kleiner gefunden hat, als J. Shields, ist vielleicht der Wert von H.McCoy 
der wahrscheinlichere. Für die Umrechnung auf andere Temperaturen kommt die 
Dissoziationswärme der zweiten Dissoziationsstufe der Kohlensäure (- 4200 nach 
H. Lunden) in Betracht. Die Löslichkeit von CO, in Na.COs-Lösungen, die für 
die Berücksichtigung der Wechselwirkung mit der Luft notwendig ist, ist nicht genügend 
bekannt. 

Gleichgewichte und Umwandlungen der Hydrate. Die Löslichkeit 
in Wasser ist für die stabilen Hydrate (zum Teil auch im labilen Bereich) 
und für das rhomboedrische Heptahydrat bekannt. 5) Es seien folgende Zahlen 
angeführt (die mit einem Stern bezeichneten beziehen sich auf das labile 
Gebiet): 

Na.CO,.10H.O 
Temperatur . -2,1 0 10 20 25 27,84 30,35 31,72 32,06" 
g Na,COs auf 100 g 

Wasser. 6,3 7,1 12,6 21,4 29,8 34,20 40,12 44,21 45,64 

Na2COs . 7 HiO rhombisch 
Temperatur . . . . 0" 10" 20· 30,35" 31,82" 32,86 34,37 35,15 35,62" 
g Na,COs auf 100 g 

Wasser. 20,4 26,3 33,5 43,50 45,16 46,28 48,22 49,23 50,08 

Na.COs . 7H.O rhomboedrisch 6) 

Temperatur . . . . 
g Na.COs auf 100 g 

0" 1O" 15" 20· 

Wasser. 31,9 37,9 41,6 45,8 

------

1) J. Walker u. W. Cormack, joum. ehern. Soc. 77, 8 (1900). 
2) S. H. Lunden, Affinitätsmessungen an schwachen Säuren und Basen (Sammlung 

F. B. Ahrens-Herz, Stuttgart 1908) 77. 
S) H. McCoy, Am. ehern. Joum. 29, 450 (1903). 
") G. Bodländer, Z. f. phys. Chem. 35, 25 (1900). 
5) Literatur bei Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, Phys.-chem. Tabellen 555; 

ferner Wells u. McAdam, Joum. ehern. Soc. 29, 721 (1907). 
6) Nach H. Loewel, Ann. chim. phys. [3] 33, 363 (1851). 
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Na,COa . H,O 1) 

Temperatur . . .. 29,86* 31,80* 35,37 40,93 43,94 50 70 88,4 104,75 
g Na!COs auf 100 g 

Wasser. _ . . _ 50,53 50,31 49,67 48,52 47,98 47,5 45,8 45,2 45,1 

Das Dekahydrat und die beiden Heptahydrate haben eine mit der Tem
peratur stark steigende Löslichkeit, das Monohydrat eine schwach fallende. 
Die übrigen Hydrate, soweit sie überhaupt existieren, müssen eine größere 
Löslichkeit haben als die bei der betreffenden Temperatur stabilen.2) Die be
kannten Löslichkeitskurven sind in fig. 16 eingetragen. Jene Linien, welche 

10 20 30 1f0 50 80 70 80 90 100 
Temperatur "e 

fig.16. 

stabilen Gleichgewicbten entsprechen, sind ausgezogen, die labilen Löslichkeits
kurven gestrichelt. Rechts und unterhalb der stabilen Löslichkeitskurven liegt 
das Gebiet der verdünnten Lösungen, links und oberhalb derselben das Gebiet 
der übersättigten Lösungen, aus denen sich labile Hydrate oder bei tiefen 
Tempetaturen Eis ausscheiden können. 

Lösungen mit weniger als 6,3 g Na.COa auf 100 g Wasser scheiden beim Ab
kühlen Eis aus (Gefrierkurve AB); nur wenn Unterkühlung ohne Eisausscheidung gelingt, 
können sie Natriumcarbonathydrate abscheiden. B ist der kryohydratische Punkt, wo bei 
- 2,1· Eis, Dekahydrat und eine Lösung mit 6,3 g Na.C03 auf 100 g Wasser ko
existieren. Konzentriertere Lösungen geben mit Eis keine stabilen Gleichgewichte; doch 
gelingt es selbst mit Lösungen von 18,46 g Na.COs in 100 g Wasser, sie beim Ab
kühlen für das Dekahydrat übersättigt zu erhalt~n und bei - 7,5 0 Eis zur Abscheidung 
zu bringen.S) BC ist der stabile Teil der Löslichkeitslinie des Dekahydrats, C der Um
wandlungspunkt von Dekahydrat in rhombisches Heptahydrat (32,00)4) bei Atmosphären
druck, CD der stabile Teil der Löslichkeitslinie des rhombischen Heptahydrats, die 
nach beiden Seiten über das stabile Gebiet hinaus verfolgt wurde, D der Umwandlungs
punkt von Heptahydrat in Monohydrat (35,37°), DE die Löslichkeitslinie des Mono
hydrats (mit der instabilen fortsetzung bei niederen Temperaturen), Fa die des in-

1) Bei 15-20° hat H. Loewel, a, a. 0. 380, eine Lösung mit 52,4 g Na2COS auf 
100 g Wasser erhalten, und zwar durch Abkühlen der heißen Lösung bei Gegenwart 
von überschüssigem Na.COs· Hp. 

') [s ist daher die Angabe von j. Berzelius (Gmelin-Kraut-friedheim, 
Handb. d. anorg. Chem. II 1, 440) auffällig, daß beim Kristal\isieren der flüssigkeit, die 
durch Schmelzen des Dekahydrats und Abgießen erhalten wird, über 33 0 Pentahydrat ent
standen sei. Denn diese flüssigkeit sollte an Heptahydrat (oder Monohydrat) gesättigt 
und daher für die labilen Hydrate ungesättigt sein. 

S) B. M. jones, Chem. ZB. 1910, I, 147 nach joum. chem. Soc, 95, 1672 (1909). 
4) Diesen Umwandlungspunkt hat wohl schon H. Loewel, a. a. 0. 339, beobachtet, 

indem er fand, daß beim Auskristallisieren des Dekahydrats die Temperatur auf 31,75" 
stieg und dort längere Zeit konstant blieb. 
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stabilen Heptahydrats. für Dekahydrat bleiben die Lösungen ziemlich leicht über
sättigtt) 

Die Gegenwart anderer Na-~alze in der Lösung vermindert in der Regel 
die Löslichkeit der Natriumcarbonathydrate beträchtlich. Die LösHchkeit des 
Dekahydrats in Kochsalzlösung hat nach K. Reich 2) ein Minimum bei einer 
18 % igen Kochsalzlösung und wird durch die Gleichung dargestellt 

y = 16,4082 - 0,70749 x + 0,0166143 x2 + 0,00010258 x3, 

wo y g Na2COg in 100 g einer xOfoigen 
beobachtete Zahlen sind: In 100 g Wasser 

g NaCl. . . . . .. 0 
g Na2COS ' • • • • • 16,41 

Kochsalzlösung bedeutet. 

9,42 
12,72 

19,02 
11,61 

28,99 
13,06 

Einige 

Ob nicht bei den NaCI-reicheren Lösungen eine Veränderung des Bodenkörpers 
eintrat, wurde nicht untersucht. 

Angaben über die Konzentration gesättigter, NaCI und Na2COa enthaltender 
Lösungen bei ungefähr 30° finden sich bei Th. M. Chatard.") Er gibt aber an, daß 
bei wechselnden Konzentrationen beide Salze als Bodenkörper dagewesen seien, was 
nicht möglich ist. Infolgedessen sind seine Zahlen nicht verwertbar. Mit einiger Wahr
scheinlichkeit läßt sich seinen Angaben nur entnehmen, daß eine Lösung, welche auf 
100 Teile Wasser etwa 21 Teile NaCI und 28 Teile Na,COs enthält, für beide Salze ge
sättigt ist, ferner, daß bei 36° eine Lösung mit 100 Teilen Wasser, 11,0 NaCI und 
40,2 Na2COS für letzteres Salz (selbstverständlich als Monohydrat) gesättigt ist. 

Über die Löslichkeitsverminderung der Natriumcarbonathydrate durch 
NaNOg liegen Angaben von R. Kremann und A. Zitek 4) vor. Auf 100 g 
Wasser kommen: 0 

Bodenkörper,Temp. Na.CO,.10H i O,24,1 ° Na.COs' 7 H20, 24,2° 
g NaNO.. . .. 0 45.96 45,96 54,43 62,8 
g Na!COa . . .. 28,53 8) 26,33 26,33 24,63 21,8 

Na,COs·IOH20,IO° 
o 70,48 76,22 5) 

11,98 8,75 6,57 
für Na,CO •. H20 war bei 24,2° eine Lösung gesättigt, welche für 100 g Wasser 

21,77 Na,COs, 70,88 NaNO, und 28,34 g KNOa enthielt. 

Der Zusatz von Salzen, welche mit Na2 COg Doppelsalze geben, kann da
gegen die Löslichkeit erhöhen. So fanden R. Kremann und A. Zitek,7) daß 
folgende Lösungen für Na2C03 • 10 H20 gesättigt sind: Auf 100 Teile Wasser 

Temperatur . . . . . 24,2 24,2 24,2 10 10 
g K1CO". . . . .. 0 15,00 22,66 0 35,41 
g NaiCOS • • • • • 28,53 35,42 36,97 11,98 17,64 

Dampfdruck. Die N~C03-Hydrate mit Lösung und Dampf bilden ein 
System mit zwei unabhängigen Bestandteilen. Ist nur ein Hydrat und Wasser
dampf da, so hat man daher ein System mit zwei freiheiten, d. h. bei ge
gebener Temperatur kann das Hydrat mit Wasserdampf von verschiedenen 
Drucken im Gleichgewicht stehen. Sind dagegen zwei Hydrate und Wasser
dampf vorhanden, so hat das System nur eine freiheit, d. h. zu jeder Tem
peratur gehört ein bestimmter Wasserdampfdruck, bei dem allein die beiden 
Hydrate koexistieren können. Jede Änderung des Dampfdrucks macht eines 

1) Siehe über das Kristallisieren übersättigter Lösungen die Arbeiten von H. Loewe1, 
a. a. 0.337, und B. M. Jones. 

~) K. Reich, Mon. f. Chem. 12,464 (1891). 
3) Th. M. Chatard, BJlll. geol. Surv. U.S. 60, 33 (1890). 
') R. Kremann u. A. Zitek, Mon. f. Chem. 30, 311 (1909). 
5) Daneben noch 21,63 g KNO •. 
6) In der Abhandlung ist diese Zahl durch einen Schreibfehler entstellt (S. 314, 317). 
') R. Kremann u. A. Zitek, a. a. 0. 317. 324. 
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der beiden Hydrate unstabiI. Über die Größe dieser Verwitterungsdrucke ist 
sehr wenig bekannt. Aus einer Angabe von W. Müller-Erzbach 1) geht 
hervor, daß der Verwitterungsdruck von Na~C03.10H20 bei 20° 11,7 mm Hg 
ist. Doch ist nicht angegeben, ob sich dieser Druck auf das Gleichgewicht 

Na2COa .10H20 = Na~C03' H20 + 9H20 
oder 

Na2COa .lOH20 = NazCOa · 7H20 + 3H20 

bezieht. Ferner gibt er an, daß der Verwitterungsdruck bei Natriumcarbonaten 
mit Wassergehalten zwischen 10 und 1 Mol. H:P keinen deutlichen Unter
schied zeigt. Daraus folgt, daß entweder in allen Fällen die Verwitterung von 
Dekahydrat zu Monohydrat beobachtet wurde, oder daß die Unterschiede der 
Gleichgewichtsdrucke bei der Verwitterung von Dekahydrat zu Heptahydrat 
und Heptahydrat zu Monohydrat, oder von Dekahydrat und Heptahydrat zu 
Monohydrat nicht groß sind. H. Lescoeur2) gibt den Verwitterungsdruck des 
Dekahydrats bei 20° zu 12,1 mm an, nahe übereinstimmend mit dem Wert 
nach W. Müller-Erzbach. Der Unterschied zwischen den Verwitterungs
drucken 10 -~ 7 und 7 -~ 1 H20 ist von J. L. Andreae 3) direkt gemessen 
worden. Aus seinen Zahlen ergibt sich auf Grund der Dichte des von ihm 
verwendeten Öles: 

Temperatur . . 13,2 14,8 18,0 20,1 20,3 26,4 26,5 30,0 30,1 30,5° 
mm lig . . . 0,79 0,85 1,05 1,16 1,10 1,64 1,55 1,77 1,86 1,80 

Für den Verwitterungsdruck 1 -~ 0 ergibt sich aus Angaben von 
W. Müller-Erzbach 4) folgendes: 

Temperatur . . . . . 21 20 18° 
mm Hg. . . . . . . 0,20 0,14 0,14 

Diese Zahlen können nur die Größenordnung des Verwitterungsdrucks 
kennzeichnen. 

Weiter können noch Zahlen aus den Umwandlungspunkten der Hydrate 
bei Gegenwart ihrer gesättigten wäßrigen Lösungen gewonnen werden. Bei 
diesen Umwandlungspunkten muß der Verwitterungsdruck der beiden ko
existierenden Hydrate dem Dampfdruck der Lösungen gleich sein. Letztere 
können annähernd ermittelt werden, wenn man auf Grund der Messungen von 
G. Tarn man n 5) über Dampfdrucke von Naz COs-Lösungen die Dampf
drucke der Gleichgewichtslösungen schätzt. So ergibt sich für 1 0 -~ 7 bei 
32,00° 29,13 mm, für 7 -~ 1 bei 35,37° 34,15 mm, für 10 -~ 1 bei 32,96 u 

30,1 mm. Die Zahlen sind unsicher, weil die Dampfdrucke über die kon
zentriertesten von G. Tarn man n untersuchten Lösungen hinaus extrapoliert 
werden mußten. Endlich ergibt sich aus Angaben von C. H. Ketner 6) unter 
Benutzung der Angaben H. V. RegnauIts über die Dampfdrucke wasserhaItiger 
Schwefelsäuren, '1) daß der Verwitterungsdruck bei ungefähr 9° (wobei die Tem-

1) W. Müller-Erzbach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. t7, 1419 (1884). 
') H. Lescoeur, C. R. t03, 1262 (1886). 
8) J. L Andreae, Z. f. phys. Chem. 7, 271 (1891). 
') W. Müller-Erzbach, Wied. Ann. 23, 619 (1884). 
&) Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, Tabellen, (Berlin 1905), 159. 
6) C. H. Ketner, Z. f. phys. Chem. 39, 643 (1902). 
7) Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, Tabellen, (Berlin 1905), 166. 
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peratur aber nicht konstant gehalten worden war) für 1 0 -~ 7 und 1 0 -~ 1 
unter 5,4 mm, für 7 -~ 1 zwischen 4,8 und 4,18 mm liegt. 

Berechnet man aus den Verwitterungsdrucken bei den Umwandlungs
punkten und den Hydratationswärmen des Na2COS (s. später) Verwitterungskurven, 
so erhält man 

393,38 
logP10_ 7 = 10gpH.O -- -T- + 1,2054 

474,77 
10gP7_ 1 = log PH,o - -T- + 1,4423 

447,64 
logP1G-l = 10gpHtO - -T- + 1,3695 

wobei die P mit beigesetzten Ziffern Wasserdrucke beim Gleichgewicht der 
betreffenden Hydrate, PH,O den Dampfdruck des reinen Wassers bei der 
gleichen Temperatur (alles in mm Hg) und T absolute Temperaturen bedeuten. 
Diese formeln können als ein, wenn auch nur annähernder Ausdruck der 
tatsächlichen Verhältnisse gelten, da sie von den Beobachtungen nur wenig 
abweichen. 

So berechnet sich für 20° P.o-. = 12,69 mm, P'-l = 11,55, PlO-1 = 12,09 (gef. 
von W. Müller-Erzbach 11,7, von H. Lescoeur 12,1). Die berechnete Differenz der 
Verwitterungsdrucke P,0-7 - P7-1 = Llber. ist im folgenden mit den von J. L. Andreae 
gefundenen Werten zusammengestellt: 

Temperatur . 14,8 20 26,4 30° 
Llber. ••• 0,87 1,14 1,53 1,19 
Llgef. ••• 0,85 1,16 für 20,1°, 1,64 für 26,4°, 1,77 für 30°, 

1,10 für 20,3°, 1,55 für 26,5°, 1,86 für 30,1 0, 1,80 für30,5° 

Für 90 liefern die Fornleln PIO-' 5,55, P7-1 4,93. Hiemit stimmt nicht ganz, 
daß nach C. H. Ketner das Dekahydrat beiß = 5,4 noch beständig ist und ebenso das 
Heptahydrat bei P = 4,8; dagegen besteht Ubereinstimmung mit der Angabe, daß das 
Heptahydrat bei 4,18 mm verwittert. Bei den Abweichungen handelt es sich nur um 
Zehntelmillimeter, und das ist unbedenklich, da C. H. Ketner keine konstante Temperatur 
eingehalten hat. 

für die Reaktion Na2COS ' H2ü = Na2COS + HllOberechnet sich aus den 
Lösungswärmen und unter der Annahme, daß der VerwitteIung.sdruck bei 20° 
0,18 mm sei, 

lögp1_ O = log PH,o - 73~3.. + 0,528 

Diese Gleichung ist viel unsicherer als die anderen, da der verwendete Dampf
druckwert nur sehr ungenügend bestimmt ist. Mit diesen formeln berechnen 
sich folgende Verwitterungsdrucke: 

Temperatur 0 10 20 30 40 100 1200 

PlO-7 2,66 6,00 12,69 25,48 
P7-1 2,31 5,34 11,55 23,69 
PIO-l 2,46 5,63 12,09 24,61 
PI-O 0,03 0,08 0,18 0,40 0,82 27 67 

Auf Grund dieser formeln ist die fig. 17 entworfen. Die Dampfdruck
kurve 10-1, die keinem stabilen Gleichgewicht entspricht, ist weggelassen. 
Die Kurven sind Dampfdruckkurven, die dazwischen liegenden flächen Existenz
gebiete bei stabilem Gleichgewicht, und zwar zwischen der Abszissenachse 
und AB das Existenzgebiet von wasserfreiem N~C03' zwischen AB und CDE 
das von Na2COa.l0H20, zwischen FOD und CD das von Na2COs.7HtO, 
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zwischen Fa und Ha das von Na2C03 • IOH20, zwischen Ha und lK das 
der Lösungen. Die Schnittpunkte 0 und D sind die Umwandlungspunkte 
10 - 7 und 7-1. 

Man sieht, daß wasserfreies Natriumcarbonat bei mäßigen Temperaturen 
nur bei sehr kleinen Wasserdampfdrucken stabil ist und daß das Existenzgebiet 
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des Heptahydrats ein sehr enges ist; letzteres hat bereits C. H. Ketner l ) er
kannt. Noch klarer tritt dies hervor, wenn man die relativen Luftfeuchtigkeiten 
(Prozente des Wasserdampfgehalts der mit Wasserdampf gesättigten Luft) be
trachtet, bei denen das Heptahydrat stabil ist: 

Temperatur. . . . . . .. 0 10 20 30 0 

Relative feuchtigkeit . . . . 50-58 58 - 65 66-73 75-81 

Diese Zahlen stehen im Einklang mit den von H. W a t s 0 n 2) über die 
Verwitterung der Soda gemachten Angaben. 

Umwandlungs- und Schmelzpunkte der Hydrate. Zwei Natriumcarbonat
hydrate, Lösung und Dampf bilden einen Quadrupelpunkt. Die vier Phasen 
sind also nur bei einem Druck und einer Temperatur nebeneinander existenz
fähig. Wird der Druck über diesen Punkt erhöht, so verschwindet die Dampf
phase und man hat ein vollständiges Gleichgewicht. Ein solches System kann 
also unter gegebenem Druck nur bei einer Temperatur bestehen. Eine Druck
änderung hat auf diese Gleichgewichtstemperatur einen gerade so geringen 
Einfluß wie auf einen Schmelzpunkt. Bei Änderung der Temperatur ver
schwindet eines der beiden Hydrate. Diese Umwandlnngspunkte sind am 
genauesten aus den Löslichkeitskurven bestimmt worden (beim Umwandlungs
punkt sind die Löslichkeiten der bei den Hydrate gleich). Sie liegen nach 

I) C. H. Ketner, a. a. O. 643. 
2) Gmelin-friedheim, Handb. d. anorg. Chem. IP, 442 nach London and 

Ed. Phi!. Mag. 12, 130 (1838). 
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WeHs und Me Adam bei 32,00 0 (Deka- und stabiles Heptahydrat), 35,37 0 

(Hepta- und Monohydrat) und 32,96° (Deka- und Monohydrat). Nur die 
beiden ersteren Umwandlungspunkte entsprechen stabilen Gleichgewichten. 

Befinden sich Natriumcarbonathydrate nicht neben reiner Sodalösung, 
sondern neben Lösungen, die noch andere Stoffe enthalten, so wird der Um
wandlungspunkt erniedrigt. Denn beim Umwandlungspunkt muß der Ver
witterungsdruck des vorhandenen Hydratpaares gleich sein dem Wasserdampf
druck der Lösung; dieser wird aber durch den Zusatz herabgedrückt. Neben 
einer Lösung, die auf 100 g Wasser 17 g NaCI enthält, kann z. B. die Er
niedrigung der Umwandlungstemperatur 10 - 7 auf etwa 3 0 geschätzt werden. 
Nach R.Kremann und A.Zitek l ) liegt der Umwandlungspunkt 10-7 neben 
einer Lösung, die auf 100 g Wasser 45,96 g NaNOs enthält bei 24,2 0, ist 
also um fast 8 ° herabgedrückt. Neben einer Lösung 100 g Wasser, 70,88 g 
NaNOs' 28,34 g KNOa liegt der Umwandlungspunkt 7-1 noch unter 24,2 11, 

ist also um mehr als 11 ° erniedrigt. 
Aus den Umwandlungspunkten bei Abwesenheit fremder Stoffe ergibt sich 

das Verhalten der festen Hydrate beim Erhitzen, wenn dabei der Wasserverlust 
durch Verwitterung vernachlässigt werden kann, und wenn sich die stabilen 
Gleichgewichte einstellen. Dann verändert sich das Dekahydrat bis 32,00 0 

nicht. Bei dieser Temperatur zerfällt es in Heptahydrat und gesättigte Lösung. 
Letztere enthält auf 100 g Wasser 45,4 g Na2 COS• Da aber das Dekahydrat 
auf 100 g Wasser 58,84 g N~C03 enthält, reicht das vorhandene Wasser nicht 
aus, um alles Natriumcarbonat in Lösung zu bringen. Man erhält aus 286 g 
Na~ COs . 10 Hp rund 171 g gesättigte Lösung und 115 g festes Naz COs. 7 H20, 
also eine trübe Schmelze (inkongruenter Schmelzpunkt). Das Natriumcarbonat 
ist fast zu gleichen Teilen auf Lösung und Kristalle. verteilt. Bei weiterem 
Erhitzen geht mehr Heptahydrat in Lösung. Bei 35,37° hat man nur noch 
88 g festes Heptahydrat und daneben 198 g Lösung, die auf 100 g Wasser 
49,67 g NazCOs enthält. Nun geht aber das Heptahydrat in Monohydrat 
über. 2) Man hat dann 265 g Lösung und 21 g Monohydrat; etwa ein Sechstel 
des Natriumcarbonats ist im festen Salz. Bei weiterem Erhitzen bleiht die 
Schmelze trüb, da die Löslichkeit des Monohydrats mit steigender Temperatur 
abnimmt. 

Reines Heptahyd1"at bleibt bis 35,37° fest und zeigt bei dieser Tem
peratur einen inkongruenten Schmelzpunkt. 

Bleibt beim Erhitzen des Dekahydrats die Bildung des Heptahydrats aus, 
so kann bei 32,96° der unmittelbare Übergang in das Monohydrat erfolgen. 
Dabei bilden sich aus 286 g Dekahydrat 266 g Lösung (mit 50,1 g N~ COs 
auf 100 g Wasser) und 20 g Monohydratj also ebenfalls ein inkongruenter 
Schmelzpunkt. Wenn aber sowohl die Umwandlung in Hepta- als die in 
Monohydrat ausbleibt, so schmilzt das Dekahydrat zu einer klaren Flüssigkeit. 
Dieser kongruente Schmelzpunkt ist aber bisher nicht genau bestimmt worden, 
denn es liegt kein ausreichender Grund vor, anzunehmen, daß W. A. Tilden 3) 
bei seiner übrigens rohen Schmelzpunktsbestimmung (34°) den kongruenten 
Schmelzpunkt beobachtet habe. 

1) R. Krernann u. A. Zitek, Mon. f. Chern. 30, 314. 328 (1909). 
') Diese Thermonatritbildung ist schon von R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 15 

(1831) erkannt worden. 
S) W. A. Tilden, )oum. ehern. Soe. 45, 268 (1884). 
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Hydratationswärme. Es liegen Messungen von J. Thomsen 1) vor. Die 
Hydratationswärmen wurden durch verschieden weit gehende Entwässerung des 
Dekahydrats und Bestimmung der Lösungswärmen dieser Präparate abgeleitet. 
Hieraus ergab sich, daß bei der Aufnahme der 10 Mole Wasser der Reihe 
nach folgende Wärmemengen für je 1 Mol Wasser entwickelt werden: 3382, 
2211,2110, 2135,2436, 1774,2353, 1858, 1764, 1773 ca!. Die Zahlen sind 
auffallend unregelmäßig.2) Würde J. Thomsen beim Trocknen jedesmal stabile 
Gleichgewichtszustände erreicht haben, so wäre zu erwarten, daß das 2. bis 7. 
und ferner das 8. bis 10. Mol mit gleicher Wärmetönung aufgenommen werden. 
Daß dies tatsächlich nicht zutrifft, deutet darauf hin, daß seine teilweise ent
wässerten Präparate nicht bloß Gemische von Deka- und Hepta-, bzw. Hepta
und Monohydrat waren. In Ermangelung eines Besseren kann man vorläufig 
nichts anderes tun, als den Mittelwert der Hydratationswärmen für das 2. bis 
7. Mol auf die Umwandlung des Mono- in das Heptahydrat, den Mittelwert 
für das 8. bis 10. Mol auf den Übergang des Hepta- in das Dekahydrat zu 
beziehen. Hieraus würde sich ergeben: 

Na2COS + H20 flüss. = N~COs' H20 + 3382 ca!. 
NazCOs.H20 + 6H20flüss. = Na2COS ' 7H20 + 6 X 2170 ca!. 

NatCOs ' 7H20 + 3H20flüss. = Na2COs.I0H20 + 3 X 1798 ca!. 
Mit diesen Werten sind die früher gegebenen Dampfdruckkurven berechnet. 

Aber nur die erste dieser drei Gleichungen ist als einigermaßen zuverlässig zu 
betrachten. 

Die gesamte Wärmetönung für die Überführung des N~COs in NaaCOs ' 
10H20 ist nach J. Thomsen 21800, nach favre und Valson 3) 23000 ca!. 

Technische Verwendung der Natriumcarbonatmineralien. 

Die Natriumcarbonatmineralien (im besonderen die Ägyptens) sind die 
älteste Quelle für Soda. Die oft stark Na2S04- und NaCl-haltigen Salze 
wurden ohne weiteres verwendet.4) Die ägyptischen Natronseen produzieren 
nach V. S. B ry a n t 5) jährlich 15000 t und enthalten im ganzen 100000 t. 
Heute haben die meisten Vorkommen höchstens lokale Bedeutung. Das 
ungarische Vorkommen kann gegenwärtig kaum mehr mit der künstlichen 
Soda konkurrieren. Über die frühere Aufarbeitung geben A. Werner 6) und 
K 0 h 17) folgendes an: Die mit den Sodaauswitterungen bedeckte Erde wurde 
entweder direkt von den Seifensiedern verbraucht oder ausgelaugt, die Lösung 
eingedampft, der Rückstand in einer Pfanne geschmolzen, wobei der bei
gemengte Schmutz teils verbrannt, teils abgeschäumt wurde, und in formen 
gegossen. Das so erzeugte Produkt ist schneeweiß. 

Günstiger liegen vielleicht die Bedingungen für die Ausnutzung der 
kalifornischen Salzseen. Ihr Gehalt würde ausreichen, um den Sodabedarf der 

') J. Thomsen, Systematische Durchführung thermochemischer Untersuchungen, 
deutsch von J. Traube (Stuttgart 1906) 27. 

2) Vgl. W. P. J orissen, Z. phys. Chem. 74, 315 (1910). 
S) Favre u. Valson, Jahresber. f. Chem. 1872, 78. 
4) Vgl. Stohmann-Kerl, Enzyklopädisches Handb. d. techno Chemie (6. Auf). 

von M uspra tts Chemie), VI, (Braunschweig 1898), 960. 
') V. S. Buant, Joum. of the Soc. ehern. Ind. 22, 785 (1903). 
6) A. Werner, Joum. prakt. Chem. 13, 126 (1838). 
7) K 0 h I, 100 Tage aut Reisen in den österr. Staaten, 4. Teil, Reisen in Ungarn 

(1842) 326; zitiert bei H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2) 35, 274 (1843). 
Do<!lter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 12 
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Welt für Jahrzehnte zu decken. 1) Durch freiwillige Verdunstung des Seewassers 
entsteht das> 4/3-kohlensaure Natron" welches entweder unmittelbar genügend 
rein ist oder aus Seewasser um kristallisiert wird.2) 

Wasserfreies Natriumcarbonat. 
KristaJlform unbekannt. 
Analysen: 1. 2. 

Na.,O. 53,86 55,31 
(K;O) . 0,57 
(MgO) . 1,59 
(eaO) . 1,01 
(fepa) 0,13 
(Cl) 25,30 
CO2 40,81 22,96 
(50s) 1,56 
(HsO) . 1,85 

99,25 105,70 
ab ° für Cl 5,71 

99,99 
1. Ausblühung auf einem Tonschiefer der Bleiglanzgrube "Neue Margrethe" bei 

Claustal; anal. W. Kayser, mitgeteilt von_ F. A. Roemer, N. JE. Min. etc. 1850, 682. 
2. Aus dem h}nem eines bei der Atnaeruption 1865 ausgeschleuderten Blocks; 

anal. O. Silvestri, mitgeteilt von G. vom Rath, N. JE. Min. etc. 1870, 266. 
Andere Analysen, die auf wasserfreies Natriumcarbonat hindeuten, beziehen sich 

wahrscheinlich nicht auf unveränderte Naturprodukte. Eine bei C. F. RammelsbergS) 
erwähnte Analyse von H. Wackenroder bildet keinen Beweis für das Vorkommen 
wasserfreien Natriumcarbonats in der Natur. Diese von Voll a nd unter Mitwirkung 
H. Wa c k e n rod er s ausgefül\rte und von letzterem ') mitgeteilte Analyse einer 
Debrecziner Soda bezieht sich nach H. Wackenroders eigener Angabe auf ein offenbar 
kalziniertes Produkt.6) Vier Analysen von j. D. Weeks von einem Vorkommen von 
Carbon County, Wyoming, sowie drei Analysen von O. D. Allen aus der Gegend des 
Black Rock Desert (von Hardin City),8) die weder Wasser noch Bicarbonatkohlensäure 
aufweisen, sind wahrscheinlich ebenfalls mit der geglühten Soda ausgeführt worden. 

Eigenschaften. J = 2,509 (Filhol),1) 2,500 (H.Schröder).B) Stärker 
abweichende Angaben: 2,646 (K ars t e n ) I 2,407 bei 20,5 0 (A. Fa v r e und 

I) Vgl. Tb. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 57 (1890), wo eine auf 
22 Mill. tons lautende Schätzung des Natriumcarbonats im Owens Lake von O. Löw mit
geteilt wird, ferner joum. FrankIin lnst. 139, 271. 341, zitiert nach jahresber. f. Chem. 
(1895) 731, wo der Vorrat im Albert-, Mono-, und Owens Lake auf 118,5 Mill. Tonnen 
Na.CO. und 28 Mill. Tonnen NaHCO. geschätzt wird. Siehe ferner C. H. Stone u. 
F. M. Eaton, Chem. ZR 1906, II, 1215 nach joum. am. ehern. Soc. 28, 1164. 

I) Weitere Literatur über Verarbeitung natürlicher Natriumcarbonate: S. Poutet, 
j. chim. mro. 6, 197, zitiert nach Gm e I i n-F r i e d h e i m, Anorg. Chem. lP, 426. 
- Russegger, Karstens Arch. f. Min. 16, 387 (1842). - Th. M. Chatard, Bu1l. 
geol. Surv. U.S. 60, 43. 49. 58 (1890). - A. Keller, Chem.-Ztg. 1890, 921 (mexikani
sches Vorkommen). - E. Naumann, D.R.P. 143447 (Chem. ZB. 1903, II, 403). 

S) C. F. Rammelsberg, Handb. d. Mineralchemie, 2. Aun., II, (Leipzig 1875), 239. 
4) H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35,276 (1843). 
6) Die Angabe C. F. Rammelsbergs, daß H. Wackenroder kein Wasser ge

funden habe, ist übrigens irrtümlich. Wackenroder hat die Soda ZUtlrst geglüht 
(5.276) und hierbei einen Gewichtsverlust von 6,3% beobachtet. Die Zusammenstellung 
der Analyse (5. 279) bezieht sich auf diese geglühte Soda. 

6) Mitgeteilt bei Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 44.45. 55 (1890). 
7) Filhol, jahresber. f. Chem. 1847/48,41. 
') H. Schröder, Dichtigkeitsmessungen (Heidelberg 1873) 8. 
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Va Iso n), 1) 2,430 (f. W. CI a r k e). 2) Spezifische Wärme des vorher ge
schmolzenen Salzes 0,2728 (H. V. Regnault),3) 0,246 zwischen 18 und 48° 
(H. KOpp).4) Die Bildungswärme aus den Elementen ist nach J. Thomsen 6) 

bei 18 bis 20 ° und konstantem Druck 272 600 cal. (bezogen auf poröse Holz
kohle von der Verbrennungswärme 96960), nach M. Berthelot 6) 270800. 
Neuerdings gibt de forcrand 7) 271970 cal. an (aus Diamant). für die 
Bildung bei der Neutralisation von NaHO gilt 

2NaHOaq.. + H2COS aq. = N~C03 aq. + 20500 cal. (M. Berthelot), 
20180 11 O. Thomsen)8) und 

2 NaHO aq. + CO2 (Gas) = Na2C03 aq. + 26060 11 O. Thomsen, unter Be
nutzung der Lösungswärme des COZ).9) 

Bei 450° tritt Umwandlung in eine andere form ein; 10) die Umwandlungs
wärme ist 1/23 der Schmelzwärme, also mit Rücksicht auf die gleich zu er
wähnende Angabe von 0. Sackur ungefähr 4 cal. für 1 g. Das feste (bei 
ungefähr 620 0 schmelzende) eutektische Gemisch von Na2COa mit NaCI zeigt 
bei etwa 550 ° eine nicht unbeträchtliche elektrolytische Leitfähigkeit, wobei 
sich an der Kathode Kohlenstoff ausscheidet.ll) Der Schmelzpunkt des 
N~C08 liegt nach den neueren Bestimmungen (Heycock und Neville,12) 
W. Ramsay und Eumorfopoulos,13) K. Hüttner und G. Tammann 14) 
bei 851 bis 853°. Andere Salze erniedrigen den Schmelz- und Erstarrungs
punkt. Die Herabdrückung des Schmelzpunkts beträgt nach H. Le Chatelier l6) 

bei einem Gehalt von 34,7% NaCI 200°, bei einem Gehalt von 51,5% 
K2 COS 130°, bei einem Gehalt von 39,8 % Na2SO, 30°. Die Erstarrungs
punkte von Nat C03, welches mit kleinen Mengen (bis ungefähr 10 % ) NaCl, 
KCI oder K2COS versetzt war, hat 0. Sackur l6) bestimmt. Aus den beob
achteten Erstarrungspunktserniedrigungen berechnet er die Schmelzwärme des 
N~COs zu 82 cal. für 1 g. 

Die Dichte des geschmolzenen Salzes ist nach G. Quincke 17) etwas ober
halb des Schmelzpunkts 2,041, nach E. Brunner 18) zwischen dem Schmelz
punkt und 1000° 1,9445 - 0,00040 (t - 900), die Oberflächenspannung gegen 
Luft nach G. Quincke 179,0 DynenJcm.19) Die elektrolytische Leitfähigkeit 

1) A. Favre u. Valson, Jahresber. f. Chem. 1872, 76. 
') F. W. Clarke, Constants of nature. 
3) H. V. Regnault, Pogg. Ann. 53, 60 (1841). 
') H. Kopp, Ann. Chem. Pharm. Supp\. II1, 102. 295 (1864/65). 
6) J. Thomsen, Syst. Durchführung thermochemischer Untersuchungen, deutsch 

von J. Traube, (Stuttgart 1906) 256. 
6) M. Berthelot, Thermochemie I, 214. 
7) de Forcrand, C. R. 149,720 (1909). 
S) J. Thomsen, a. a. O. 55. 
9) J. Thomsen, a. a. O. 10. 

10) K. Hüttner u. O. Tammann, Z. anorg. Chemie 43,219 (1905). 
11) F. Haber u. O~ Birstein, Ann. d. Phys. [4] 26,935 (1908). 
lt) Heycock u. Neville, Joum. chem. Soc. 67, 1024. 
13) W. Ramsay u. Eumorfopoulos, Phi!. Mag. [5J 41, 360. 
H) K. Hüttner u. O. Tammann, Z. anorg. Chem. 43, 224 (1905). 
1:;) Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, Phys.-chem. Tabellen (Berlin 1905) 293. 
16) O. Sackur, Ber. Dtsch. Chem. Oes. 43, 450 (1910). 
17) O. Quincke, Pogg. Ann. 138, 149 (1869). 
IS) E. Brunner, Z. anorg. Chem. 38, 375 (1904). 
la) Entnommen aus Abegg, Handb. d. anorg. Chem. 11', (Leipzig 1908), 303. 

S. auch J: Traube, Jahresber. f. Chem. 1891, 178. 
12· 
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hat K. Arndt 1) zwischen 865 und 885 0 bestimmt. Er gibt folgende extra
polierte Werte: " bei 850 0 2,92, bei 900 0 3,10, A bei 900 0 84 rezi
proke Ohm. 

N~ COs spaltet bei hoher Temperatur CO2 ab 2) und verflüchtigt sich. 
Der Dissoziationsdruck ist von Leb e a u 3) und J. J 0 h n s ton 4) bestimmt 
worden; die Ergebnisse stimmen nicht sehr gut überein. In der folgenden 
Zusammenstellung sind die Werte von J. Johnston mit einem Stern be
zeichnet. 
Temperatur 0 C.. 660 700 730 765 820 857 880 920 975 999 
mm Hg . . . . . 1,7* 1 1,5 2,9· 2,5 3,9· tO 4,6· 5,7· 12 

Temp~atur 0 C 10tO 1050 1080 1100 1150 1180 1200 
mm Hg . . . 14 16 19 21 28 38 41 

J. Johnston~) nimmt an, daß Na2COS den Dissoziationsdruck von einer 
Atmosphäre erst bei mindestens 1500 0 erreicht. 

Genesis. Wie früher dargelegt, liegt der Verwitterungsdruck des Thermo
natrits selbst bei 40 0 noch unter 1 mm Hg, entsprechend einer relativen Luft
feuchtigkeit von ungefähr 1,5 % (bei dieser Temperatur). Bei größerer Luft
feuehtigkeit kann wasserfreies Natriumcarbonat in Thermonatrit übergehen. 
Wasserfreies Natriumcarbonat ist daher nur an heißen oder abnorm trockenen 
Stellen zu erwarten. Demgemäß ist sein Vorkommen auf heißen Laven be
greiflich. Um wasserfreies Natriumcarbonat dürfte es sich daher auch bei den 
weißen Schichten handeln, die sich nach 0. Si I vestri 6) auf Lava bilden, wenn 
sie keinen Rauch mehr ausstößt, und welche außer Na2C03 wenig NaCI, KCI, 
sowie Spuren von NaZS040 und K2SO, enthalten; eine quantitative Analyse liegt 
nicht vor. Dagegen ist das Vorkommen von wasserfreiem Natriumcarbonat in 
einer Grube trotz der Analyse von W. Kayser als recht zweifelhaft zu be
trachten. Leider ist über die Art der Ausführung der Analyse nichts angegeben. 
Es darf daher vermutet werden, daß die Probe schon vor Ausführung der 
Wasserbestimmung Wasser verloren hat. 

Thermonatrit 
(Natriumcarbonatmonohydrat, verschiedene Lokalnamen). 

Kristallform rhombisch-bi pyramidal: 
a:b:c= 0,8268: 1 :0,4044 (Marignac).7) 

Analysen. Um ein möglichst vollständiges Bild der verschiedenen fund
orte zu geben, sind auch ältere Analysen aufgenommen. 

1. Von Debreczin (Ungarn); anal. Beudant, C. f. Rammelsberg, Handb. der 
Mineralchemie, 2. Aufl., JI, (Leipzig 1875), 2398). 

1) K. Arndt, Z. f. Elektroch. 12, 340 (1906). 
') Th. Scheerer, Ann. Chem. Pharm. ll6, 134 (1860). - E. Mallard, Ann. 

chim. phys. (4) 28, 88 (1873). - K. A rn d t hat bei seinen Leitfähigkeitsbestimmungen 
dicht über dem Schmelzpunkt keine Entwicklung von Oasblasen bemerkt, dagegen 
lebhafte Entwicklung bei 900". 

3) Lebeau, C. R. 137, 1255 (1903). 
4) ). )ohnston, Z. f. phys. Chern. 62, 342 (1908). 
5»). )ohnston, a.a.O. 352. 
6) Mitgeteilt von O. vom Rath, N. )B. Min. etc. 1870, 266. 
1) P. 0 ro t h, Chern. Krystallographie U, (Leipzig 1908), 196. 
8) Aus Thermonatrit stammt auch jedenfalls die calcinierte Debrecziner Soda, oeren 

Analyse durch H. Wackenroder und Volland beim wasserfreien Natriumcarbonat 
erWähnt ist. Sie ist durch ihre Reinheit bernerkcmswer1 (89,8 % Naj C03). 
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2. Von SI. Andreae am Neusiedlersee (Ungarn); anal. L. Schmidt, mitgeteilt von 
j. Moser, Verh. Ver. f. Naturkunde Preßburg 3 [1], 71 (1858). 

3. Vom fosso grande, Inkrustationen der Vesuvlava von 1859, die Lavakömer 
enthielten; anaJ. E. Scacchi, Z. Krysl. 18, 100 (1891). 

4. Aus Agypten; anal. Beudant, C. f. Rammelsberg, Handb. d. Mineral
chemie, 2. Aufl. 11, 239. 

5. Aus Agypten; anal. Reicherdt, C. f. Rammelsberg, Handb. d. Mineral
chemie, 2. Aufl., 11, 239.') 

6. Von der Ostküste von Aden; anal. R. Haines, jahresber. f. Chem. 1863,179 
nach Pharm. journ. Trans. [2] 5, 26. 

7. Salzkrusten des Sees Tasch-burun beim Ararat; anal. H. Abich, joum. prakl. 
Chem. 38, 5 (1846). 

8. Aus Ostindien; anal. L. Pfeiffer, mitgeteilt von E. von Gorup-Besanez, 
Ann. Chem. Pharm. 89, 219 (1854). 

9. Efflorescenz am Bett des Rio Hualfin zur Zeit niedrigen Wasserstandes (sog. 
Ccollpa, südamerikanische KordilIeren), vier Jahre aufbewahrt; anal. f. Schickendantz, 
Ann. Chem. Pharm. 155, 359 (1870). 

10. Dasselbe, jedoch zu anderer Zeit frisch gesammelte Probe; anal. derselbe, 
a. a. O. 

11. Von Antofagasta (südamerikanische KordilIeren); anal. f. Reichert, Z. Kryst. 
47, 206 (1909). 

12. Bodenauswitterung aus dem San joaquintal, Kalifornien; anal. E. W. Hilgard, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3629 (1892). 

13. Dasselbe, andere Probe; anal. derselbe, a. a. O. 
14. Von Borku (Afrika), verkauft auf den Märkten von Bagirmi; anal. A. Hebert, 

Bull. Soc. chim. [3] 33, 317 (1905). 

Die CO2 - und H20-Bestimmungen sind nicht immer nach einwandfreien 
Methoden ausgeführt. Die Wasserbestimmungen entsprechen auch darum nicht 
immer den natürlichen Vorkommen, weil mehrfach länger aufbewahrte Proben 
analysiert wurden. Es soll daher dahingestellt bleiben, ob nicht einzelne Proben 
ursprünglich Trona waren (insbesondere die aus Ägypten). 

formel. Der natürlich vorkommende Thermonatrit entspricht nur selten 
der formel Na2C03 • H20. Am reinsten sind noch die unter 1 und 4 an
geführten Proben. Insbesondere ist der WassergehaIt gewöhnlich erheblich zu 
groß. Das ist begreiflich, da Thermonatrit beispielsweise bei 20 0 in Nat CO~. 
7H20 übergehen kann, wenn die relative Luftfeuchtigkeit 66% übersteigt. 
Es handelt sich eben bei den natürlichen Vorkommen nie um einheitliche 
Kristalle, sondern um Gemische von Thermonatrit mit wasserreicheren Natrium
carbonaten, zum Teil auch Trona und anderen Salzen. Die formel des reinen 
Thermonatrits ist daher eigentlich nur aus der Analyse der reinen Kunst
produkte und aus den Untersuchungen über die Existenzbedingungen der 
Natriumcarbonathydrate zu erschließen. Die Analyse von Kunstprodukten führte 
W. Haidinger 2) zunächst zur formel Na2C03 • 5/4H20. R. Schindler:1) 

stellte dann, ebenfalls gestützt auf die Untersuchung von Kunstprodukten, die 
richtige formel Na2C03 • H20 auf. Diese wurde von den späteren forschern, 
z. B. H. Loewe I") bestätigt. 

Man hat früher bei Kristallwasserverbindungen den schwerer abtrennbaren 
Teil des Wassers als Konstitutionswasser vom Kristallwasser unterschieden. 
Zum Konstitutionswasser würde dann auch der WassergehaIt des Thermo-

') Eine weitere Analyse von ägyptischer Soda findet sich bei Laugier, Nouv. 
bull. des sciences par la soc. philomatique (Paris 1825), August, 118 (zitiert nach DingI. 
Pol. J. 18, 482 (1825). 

') W. Haidinger, Pogg. Ann. 6, 27 (1826). 
3) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 14 (1831). 
4) H. Loewel, Ann. chim phys. [3] 33, 390 (1851). 



THERMONATRIT. 183 

natrits gehören. Es würde auch strukturchemisch keine Schwierigkeit machen, 
den Thermonatrit als Dinatriumsalz der Orthokohlensäure zu formulieren: 
qOHMONa)!. Diese Auffassung hat jedoch zur Aufklärung der Beobachtungs
tatsachen nichts beigetragen und die Erfahrung gestattet überhaupt nicht, eine 
scharfe Grenze zwischen Kristall- und Konstitutionswasser zu ziehen. 

Eigenscbaften. J 1,5 bis 1,6, Härte 1 bis 1,5. Schmilzt nicht beim Er
wärmen, sondern verliert sein Wasser und geht in NaAC03 über. Die An
gaben über Löslichkeit usw. sind bereits früher gemacht. Nach W. Haidinger 1) 

verwittert das Salz an der Luft. Das gilt aber wohl nur für sein unreines 
Präparat mit 17,7% HaO. 

Künstlicbe DanteIlung. Die Darstellungsmethoden ergeben sich aus den 
früher dargelegten Existenzbedingungen. Man erhält Thermonatrit durch Ein
engung von Sodalösungen oberhalb 35,4°. Demgemäß schreibt R. Schindler 2) 

Kristallisieren bei 75 bis 87,5°, Ch.de Marignac 3) bei ungefähr 80° vor. Auch 
bei der technischen Sodafabrikation wird Thermonatrit in dieser Weise ge
wonnen, und zwar als Zwischenprodukt der Leblanc-Sodafabrikation (aus der 
Rohsodalauge) oder zum Verkauf als Krystallcarbonat.4) Die gesättigte Lösung 
kann man auch dadurch herstellen, daß man das Dekahydrat im Kristallwasser 
schmilzt; erhält man einige Zeit geschmolzen, so kristallisiert Thermonatrit 
aus.5) Bei Gegenwart anderer Salze kristallisiert Thermonatrit auch bei 
niedrigerer Temperatur aus; so erhielt ihn Ch. de Marignac bei gewöhnlicher 
Temperatur und Gegenwart von viel Kaliumcarbonat. Auf die Gegenwart von 
fremden Salzen ist wohl auch die Angabe W. Haidingers 6) zurückzuführen, 
daß er bei 25 bis 38° kristallisiere; W. Haidinger bezeichnet aber auch die 
Anwendung einer höheren Temperatur als besser. Die Darstellung kann 
dadurch mißlingen, daß das Salz an der Luft mit der anhängenden Mutter
lauge reagiert 7) und zum Teil in Dekahydrat übergeht Darum gab auch die 
Analyse künstlich hergestellter Präparate häufig zu viel Wasser. Wahrscheinlich 
ist auch das Dihydrat, welches J. Thomsen 8) aus der Schmelze des Deka
hydrats erhalten haben will, ein in dieser Weise entstandenes Gemisch von 
Thermonatrit und Dekahydrat gewesen. Man kann diese nachträgliche Bildung 
des Dekahydrats meistens ziemlich vermeiden, wenn man mit heißem Alkohol 
durch Dekantieren auswäscht. 9) 

ferner erhält man nach R. Schindlerl~ Thermonatrit aus Soda durch 
Verwitterung bei 32,5 bis 37,5°. Man ist selbstverständlich nicht gerade an 
diese Temperatur gebunden, wie sich aus den früheren Angaben über die 
Wasserdampfdrucke ergibt. 

Genesis. Wie sich aus dem früheren ergibt, kann Thermonatrit aus Soda
lösungen durch Kristallisation oberhalb 35,4 ° (bei Gegenwart anderer Salze, 
z. B. aus Salzseen, auch bei niedrigerer Temperatur), aus wasserfreiem Na2C03 

durch Wasseranziehung (bei vulkanischen Vorkommen), aus fester Soda durch 

1) W. Haidinger, Pogg. Ann. 6, 87 (1826). 
I) R. Schindler, a. a. O. 
3) eh. de Marignac, Jahresber. f. ehern. 1857, 137. 
4) (Anonym) Jahresber. f. ehern. 1888, 2688. 
5) R. Schindler Mag. Pharm. 33, 15 (1831). 
S) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5,375 (1825); 6, 87 (1826). 
7) R. Schindler, a. a. O. 15. 
8) J. Thornsen, Ber. Dtsch. ehern. Ges. 11, 2042 (1878). 
') H. Loewel, Ann. chirn. phys. [3) 33, 390 (1851). 

10) R. Schindler, Mag. Pharrn. 33, 14 (1831). 
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Verwitterung oder aus festem Natriumbicarbonat oder Trona durch CO2-Ab
gabe in genügend CO2-armer Luft entstehen. Die Bildung aus fester Soda 
oder Trona dürfte vielfach bei den Auswitterungen eine RoHe spielen. 

Soda 
(Natriumcarbonatdekahydrat). 

Kristallform monoklin-prismatisch: 
a:b:c= 1,4186: 1,4828, ß = 122°20' (f. Mohs. l ) 

Analysen. 

Na20 
(K.O) 
(DO) 
(CI) . 
CO2 • 

(Si02) 

(50s)' 
(P205) 
(Unlöslich) 

1. 2. 
33,39 22,15 

0,41 
0,22 

18,80 ja 
12,15 15,91 2) 

0,07 wenig 

3. 
33,61 

0,31 

30,68 
4,62 

0,64 

4. 
37,22 

0,17 

38,35 
2,69 

Spur 

5. 
18,52 

? 

0,17 
5,01 

14,61 

0,41 0,52 

6. 
2L,36 

0,01 
15,46 

0,01 
0,08 
0,01 

H~O 39,04 61,68 37,06 30,22 56,3 63,03 
104,08 100,15 106,92 108,65 95,1 99,96~) 

ab ° für Cl 4,24 6,92 8,65 0,04 0,00 
----~9~9,~8~4~1~0~0,-1-5--1-0-0~--1-0-0~---9~5~,1----9-9~,9-6~~ 

Ofo .Na2COS • • • • 

Mole HZ04.6). . . . 
Mole CO2-Oberschuß40) 

28,9 37,9 11,1 6,5 12,1 36,5 
8,0 9,6 19!! 27!! 10,6 6) 10,2 

0,02 7) 

1. Von Kalocsa (Ungarn)j anal. S. Schapringer, Jahresber. f. Chem. 1868, 931 
nach DingI. Pol. J. t89, 495. 

2. Vom Fosso grande, aus dem Innern der Vesuvlava von 1859, anal. E. Scacch i, 
z. Kryst. t8, lOO _(1891). 

3. u. 4. Auf Atnalava von 1865; anal. O. Silvestri, mitgeteilt von O. vom Rath, 
N. JB. Min. etc. 1870, 260. Dort ist auch eine dritte Analyse angeführt, die aber nur 
2,1 "/0 NlltCOa und ebenfalls einen unerklärlich hohen Wassergehalt ergab. 

5. Bodenbedeckung von Omaha soda mine, Carbon County (Wyoming), Probe 
nahe der Oberfläche; anal. J. D. Weeks, U.St. Oeol. Survey, Mineral resources of the 
U.St., cal. year 1885, 553. Es ist nicht mit Sicherheit zu entnehmen, ob nicht in dem 
angegebenen Wassergehalt auch BicarbQnatkohlensäure enthalten ist. 

6. Vom Boden des Ooodenough-Sees bei Clinton, Lilloet District (Brit. Columbia)j 
anal. O. C. Hoffmann, Z. Kryst. 34, 209 (1901) aus Ann. Rep. Oeol. Survey of 
Canada für (1898) 11 

Tb. M. Chatard 8) gibt an, daß am kleinen Kratersee von Ragtown 
(Nevada) verhältnismäßig reines Natriumcarbonatdekahydrat vorkommt; eine 
Analyse liegt nicht vor. 

1) P. Oroth, Chem. Krystallographie, 11, (Leipzig 1908), 197. 
2) CO. aus dem Alkali berechnet. 
S) Auch wenig NH. und Spur Borsäure. 
4) für ein Mol NlltCOs' 
") Unter Voraussetzung von K~COs·2H20 und Na.S04 ·lOH.O. 
6) Wasser auf Na,COa und Na2S04 gleichmäßig verteilt. 
') Auch direkt bestimmt. 
9) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 50 (1890). 
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formel. Die Analysen 6 und 2 entsprechen ungefähr der formel 
NazCOa.lO H20. 3 und 4 entsprechen Vorkommen, die zu mehr als der 
Hälfte aus Chloriden bestehen; der hohe Wassergehalt dieser Proben ist 
unerklärlich. Auch I und 5 sind sehr unrein. Ersteres enthält beträchtliche 
Mengen von wasserärmeren Hydraten des Natriumcarbonats. Wie b~im 
Thermonatrit ist die formel Na2COa.IOH20 mehr durch die Analysen künst
licher Proben als durch die der Mineralien festgelegt. 

Eigenschaften. c) L) 1,4460 bei \70 (J. Dewar).2) Diesem Wert kommen 
die älteren Angaben von J. Stolba (1,4402 bei 16°), Joule und Playfair 
(1,454), favre und Valson~) (1,456 bei 19() und f. W. Clarke 4) (1,440) 
nahe. Einen wesentlich niedrigeren Wert gibt W. Haidinger 5) (1,423), wesent
lich höhere Buignet (1,463), Schiff (1,475) und H. Schröder 6) (1,478). 
Bei - 188 0 ist c) = 1,4926 (J. Dewar).') 

Kubischer Ausdehnungskoeffizient zwischen - 188 0 und + 17° 0,0001563 
(J. Dewar). Härte 1 bis 1,5 (W. Haidinger nach f. Mohs). Über den 
Schmelzpunkt ist das Nötige schon angegeben worden. Die älteren Schmelz
punktsangaben (32,5° Mulder, 34 0 H. Loewel, 34,5° Debray, 34° Tilden) 
können nicht als genau bestimmt gelten. 

Künstliche Darstellung und Genesis. Soda kristallisiert regelmäßig bei 
Zimmertemperatur aus den Natriumcarbonatlösungen aus (fabriksmäßig als 
Kristallsoda). ferner eI1tsteht sie aus wasserärmeren Hydraten durch Wasser
aufnahme an feuchter Luft.6) Die Bedingungen, unter denen Soda stabil und 
ihre Bildung daher zu erwarten ist, sind im früheren mitgeteilt worden. Hin
sichtlich der Bildung in der Natur ist insbesondere zu beachten, daß die Tem
peratur, bis zu der Soda neben Lösung bestehen kann, durch mitgelöste Salze 
herabgedrückt wird. Hieraus erklärt sich wohl, daß Thermonatrit in der Natur 
häufiger vorkommt als Soda. 

Andere Natriumcarbonathydrate. 
Die Natriumcarbonatmineralien haben meist einen Wassergehalt, der zwischen 

dem des Thermonatrits und der Soda liegt. Da aus beiden Mineralien bei ge
eigneter Luftfeuchtigkeit rhombisches Na2 COs .7 H2 0 9) entstehen kann, ist es 
wahrscheinlich, daß das Heptahydrat einen Bestandteil der natürlichen Vor
kommen bildet. Auch ist nicht ausgeschlossen, wenn auch unwahrscheinlich, 
daß sie noch andere (labile) Hydrate enthalten können. Insbesondere wäre an 
das Hemipentahydrat N~COs.2.5H20 zu denken, welches bisweilen aus 
Lösungen von Solvaysoda zwischen 18 und 25 0 kristallisierte, und an das 
Pentahydrat, welches durch Verwitterung des Dekahydrats bei 12,5 0 erhalten 
worden sein so11.10) 

1) Vgl. Grnelin-Kraut-Friedheirn, Handb. d. anorg. Chern. IPi 442. 
') j. Dewar, Chern. ZB. 1902, I1, 333 nach Ch. N. 85, 289. 
B) A. Favre u. Valson, jahresber. f. Chern. 1872, 76. 
') F. W. Clarke, Constants of nature. 
5) W.Haidinger, Pogg. Ann. 5,369(1825) nach f.Mohs, Grundriß der Mineralogie 

(Dresden 1822). 
8) H. Schröder, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 12, 119 (1879). 
7) j. Dewar, Chern. ZB. 1905, I, 1689 nach Ch. N. 91, 216. 
8) H. Watson, Lond. and Ed. Phi!. Mag. 12, 130. 
9) Die ZlIsarnrnenseulIng des Heptahydrats ist von H. Loewel, Ann. chirn. phys. 

(3) 33, 383 (1851), festgestellt worden. 
10) Näheres über diese Hydrate findet man in Grnelin-Krallt-Friedheirn, Handb. 

d. anotg. ehern. IJI, 440-441, zum Teil auch in P. Groth, Chern. Kryst., II, 196, 197. 
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Trona 
(Urao, 4f3-kohlensaures Natrium). 

Kristallform monoklin-prismatisch: 
a: b: C= 2,8426: 1: 2,9494; ß = 103°29' (E. f. Ayres).I) 

Analysen. 

Na,O • 
(K.O) . 
(MgO) . 
(CaO) . 
(AlP.) 
(fe.Oa) 
(CI) . 
CO, 
(SiO.) 
(SO.) 
(B,Oa) . 

==1=. ==2=. ==3=. =1 =4=. =j=! =5=. = __ ~~~! _7~. ~, ___ ~~ 
39,25 1-;~7~l-,~,~;r 3;';-· ! 39,04 ')' 36,34 i 43,68 43,10 

i 
Spur 
0,08! 0,55 Spur 

.:i 4,95 
• I, 32,16 3) 

11 0,14 I 
1,21 ! 

Spur 

I 
5,11 20,25 I 1,58 

33,15 16,55 13,50 

1,65 i 13,53 37,56 

I 
I 

i 
1,11 5,11 I' 4,54 I 

35,42 30,27 23,78 38,0 

1,08 2,87 I 3,74 1,4 

W~. 1 

(Organische Substanz) wenig -! I I 
(Unlöslich) 4,11 1,65' 1,35 _ 0,40 i 3,19 I 5,38 18,30 

HP . . . . . ;,.' _';..:-:-.i ~19.:.;,6;,;.7--:-..,;;2;;;,2.,;.,5.;;,,0..;.i ---.,;8.:.;,8;,;.7-,;-_4,;,:,..:..;05:.....:-: ..,;;2;,;.0.,;.,1.;;,,8,,;,1 ....:.,;18.:.;,7";,5-:1:--:-16...:,,6,:,,,:5:-7",:,,:2:,,:,2,-.5_1 
!:101,36 100,95 1104,23 1100,19 !100,23 1101,17 !101,0211°O 

ab ° für Cl .Ii 1,12 1,15 I 4,57 i 0,36 1 0,25 I 1,15 I 1,02 -
--~-...:.--~-...:.--+-~~--~~--~~----~~--~~-

0;. NaiCOS ') • • • 

Mole H,O ".6 . . . 
Mole CO.-Überschuß 6) 

li1loo,24 1 99,80! 99,66! 99,83 : 99,98 I 100,02 : 100 I 100 
• i 57,6 I 52,3 I 26,5 ! 21,6 . 64,0 54,9' 46,4 63,3! 
· I' 2,01 I 2,53 1,97 I 1,10 - 1,86 2,01! 2,11 2,09 I 
.1: 0,34 I 0,53. I 0,50 I 0,50: 0,33 0,33; 0,23, 0,45 I 

1. Aus Ägypten; anal. Th. Remy, joum. prakt. Chem. 57, 321 (1852). 
2. bis 4. Aus Ägypten (2. Aggregat kleiner, prismatischer, durchsichtiger Kristalle, 

3. und 4. kristallinisch, Kristalle weniger bzw. nicht unterscheidbar); anal. 0. Po pp, 
Ann. Chem. Pharm. 155, 348 (1870). 

5. bis 7. Von den ägyptischen Natronseen , 5. (Gern natron, monoklin) und 6. 
(Trona sultani, Hauptmenge des Vorkommens) vom Boden der Seen, 7. (Korcheff) 
Inkrustationen des Sandes am Ufer der Seen, beständig der Sonnenwärme aus
gesetzt, daher CO.-ärmer; anal. V. S. Bryant, joum. of the Soc. chem. (nd. 22, 
785 (1903). 

8. Aus fezzan; anal. M. H. Klaproth, Beiträge zur chemischen Kenntnis der 
Mineralkörper, III, 83 (1802). 

') W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 367 (1825). - V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 
13, 135 (1887). - E. f. Ayres, Am. joum. [3] 38, 65 (1889). Oder P. Groth, Chem. 
Kryst., 11, 194. 

2) Th. Re my, hat keine Alkalibestimmung gemacht. Die eingesetzte Zahl ist aus 
dem von ihm angegebenen Na,COs-Gehalt berechnet. 

S) Davon beim Glühen we~gehend 8,10%, sehr gut auf '/s-Carbonat stimmend. 
') Mit EimchluB des als Blcarbonat vorhandenen. 
") Eerechnet unter Annahme von CaSiOs, Na.SiOa, NaiS04, MgCOs.3HtO, KCI. 
6) für ein Mol Na.COJ • • 
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9. Ans dem Süden von Fezzan (2 bis 3 cm dicke Schicht); anal. J. J 0 ff re, Bull. 
Soc. Cbim. 12, 102 (1869).') 

10. bis 12. Sedimente ostindischer Seen, 10. (Dulla Khar) lichtbraune oder grün
liche Kristalle, 11. (Papree) unkristallinisch, 12. (Blooskee) von erdigem Aussehen; anal. 
Wallace, Ch. N. 27,205 (1873). Dort ist auch noch die Analyse einer vierten 
Probe angegeben, die nur 7,2 % NatCOs, dagegen 86,7°'0' NaCI enthielt.') 

13. Absatz der heißen Quellen nahe dem Saxbyfluß (Queensland) ; anal. F li g h t, 
mitgeteilt von R. Da'intree, Jber. f. Chem. 1873, 1194. 

1 9. ~L~' 11. 12. 1 13. L =14=. ==c1=15=. =f1=16=. =;,1 =1=7,=\=1 =18=. =,1c==19=. =\==20=' 

39,90 b8,50 1 41,63 125,11 1 34,63 4~,22 I 41,39 39,78 40,55 40,22 11 40,08 39,36 
I 0,18 0,09 Spur 

- : 0,28 Spur I Spur 1 0,02 
0,03

1
1 ? ? 1 ? i 0,06 

- 0,50 3)r 0,50 3)' 0,30 3) 1 
0,01 I _ I 
0,28 0,86 1 23,78 12,23 3,37 1,29 0,67 0,98 2,73 I 0,21 1,83 

35,10 
0,04 
0,84 

39,60 34,52 I 18,57 12,48 33,74 39,00 28,47 ?4) 136,86 35,24, 37,50 
0,60 0,05 0,09 

Spur I 14,51 0,56 0,73 0,76 0,63 
i-

0,19 

- i? ? 
- I 0,35 0,80 

? 
2,35 

30,16 6) 

1 20,13 

[
, - I 1 

0,14 5): 0,12 5) 0,27 5) 

0,53 i 1,80 3,95 
119,52123,20 I 16,05 

100,06 :100,191105,3T 
1 0,06 i 0,19 5,37 
\100 1100 1100 
, 67,4 i 64,7 : 35,7 

1 

1,70 I 2,07 1 2,64 
0,41 0,27 I 0,25 

1
102,76 

2,76 

1100 
1 24,6 
! 4,81 
I 0,22 

- 0,98 7): 2,61 0,80 I 2,92 8)' 0,40 8) 4,10 8) 

27,791 18,80 I 12,23 1 ?4) 119,90 I 18,31 i 19,94 118,58 

1100,131100 1100,50 1100,15199,82 !100,37 199,05 /100,12 
! 0,761 - 1 0,29, 0,15 0,22 i 0,61 0,05 0,41 

i 99,371100 1 100,21 ~ 100 ! 99,60 199,79 1 99,00 I 99,71 

1

53,1 170,5 I 49,6 I 66,3 1 66,9 .' 63,6 I 68,1 1 64,4 
3,08 1,57 1 1,45 I ?9)' 1,75! 1,69 ! 1,72 1,70 
0,53 1 0,33! 0,40 [ ?") I 0,33: 0,33 ! 0,33 i 0.31 

14. Von Lagunillas bei Merida (Venezuela); anal. M. de Rivero und J. B. 
Boussingault, Ann. chim. phys. (2) 29, 110 (1825). 

15. Bodenbedeckung von der Omaha soda mine, Sweetwater Valley, Carbon 
County (Wyoming); anal. J. D. Weeks, U.S. Oeol. Survey, Mineral resources of the 
U.S., cal. year 1885, 553. 

') Eine Analyse von Trona aus der Berberei, die sich wohl auch auf das Vor
kommen in Fezzan bezieht, hat Langier veröffentlicht, Nouv Bull. des sciences 
par la socit~te philomatique (Paris) 1825, August, S. 118, zitiert nach DingI. Pol. Journ. 
18, 482 (1825). 

') Andere Analysen ostindischer Trona: R. Reynolds (mitgeteilt von W. H. Brad
ley), Pharm. j. and transactions 12, 515 (in dem Referat in den Jber. f. Chem. 1853, 
852, wird angegeben 67,0"10 Sesquicarbonat, 31,00;. Wasser, 2,0% Kochsalz); Hooper, 
Journ. of the Soc. ehern. Ind. 7, 874 (1888, nur NlltCOs-Bestimmungen). 

3) Mit Calciumphosphat. 
4) N~CO. 66,27%, H.O und freies CO. 28,83"10. 
5) Im Unlöslichen. 
8) Enthält Ca, Mg, Fe, Al, SiOI, CO •. 
7) Unreinheiten. 
8) Anorganisch. 
9) Auf 106 Tl. Na,COs kommen 46,1 Tl. H,O und überschüssiges CO.; nach Na,CO •. 

NaHCO.·2 H,O berechnet 44,7. 
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16. Oberflächenkruste vom kleinen Kratersee bei Ragtown (Nevada); anal. 
Hague, mitgeteilt bei Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 46 (1890). 

17. Tronafelder am Ufer des großen Sees von Ragtown (Nevada); anal. O. D. 
Allen, mitgeteilt von Th. M. Chatard, a. a. O. 51.') 

18. bis 20. Vom Owens '..ake, Inyo County, Kalifornien; 18. in einer Lagune 
an der Ostselie des Sees an ein.r Graswurzel abgesetzt, 19. ebenfalls aus einer Lagune, 
20. aus einer Grube beim Ufer, die sich durch Einsickern aus dem umgebenden Boden 
füllte; anal. Th. M. Chatard, Am. Journ. (3) 38, 62 (1889) oder Bull. geol. Surv. U.S. 
60, 76 (1890). Einige weitere Analysen von zum Teile sehr reiner Trona finden sich 
in der letztgenannten Quelle S.63 und 76; sie sind nicht aufgenommen, weil die Proben 
in künstlich zu diesem Zweck hergestellten Bodengruben durch Eindunsten des Wassers 
des Owens Lake erhalten wurden und daher nicht im strengsten Sinn natürliche 
Bildungen sind. Zwei dieser Proben waren überdies nochmals aus Seewasser um
kristallisiert. 2) 

formel. Die natürlichen Tronavorkommen sind meist nicht einheitliche 
Stoffe, sondern enthalten überschüssiges Bicarbonat oder Carbonat, abgesehen 
von sonstigen Verunreinigungen. Infolgedessen hat die Untersuchung der 
Naturprodukte zur Aufstellung verschiedener formeln geführt. Von diesen 
haben insbesondere zwei größere Beachtung gefunden, nämlich 

N~C03.2NaHC03.3H20 = 2N~O.3C02.4H20 
und 

Na2CO~. NaHCOa . 2H20 = 3 Na20 . 4C02 • 5Hp. 

Erstere wurde von M. H. Klaproth (Anal. 8), letztere von A. Laurent 3) auf 
Grund theoretischer Spekulationen und der Analyse von }. B. Boussingault 
und M. de Rivero aufgestellt. Auf 1 Mol Na~C03 kommen bei ersterer 
formel 0,50 Mole überschüssiges CO2 und 2,00 Wasser, bei letzterer 0,33 
überschüssiges CO2 und 1,67 HzO. Die Klaprothsche formel wurde auch 
von }. W. D ö be r ein e r 4) angenommen und erhielt insbesondere durch die 
Analysen von 0. Popp (2. bis 4.) eine weitere Stütze. Man könnte geneigt sein, 
diesem Befund von 0. Popp großes Gewicht beizumessen, da er wenigstens 
eine seiner Proben als Aggregat kleiner durchsichtiger Kristalle beschreibt und 
ausdrücklich angibt, daß sie in der Kristallform mit de}l1 künstlichen Salz 
übereinstimme. Aber es fällt schwer ins Gewicht, daß von den Analysen der 
Naturprodukte nur noch eine auf Sesquicarbonat stimmt, dabei aber im Wasser
gehalt stark abweicht. Wallace nahm die formel 4N~O.5C02 an (Anal. 
10. bis 12.). 

Was das Verhältnis N~COa: CO, betrifft, so stimmen von den vor
stehenden 20 Analysen 8 vollständige und 1 unvollständige mit der Laurent
sehen formel, 2 gut und 2 ziemlich gut mit der Klaprothschen, während 
7 Analysen abweichende Werte geben (darunter Klaproths eigene Analyse). 
Von den 8 vollständigen, dem La uren tschen Verhältnis NajO: CO2 ent
sprechenden Analysen geben 5 auch den Wassergehalt ungefähr entsprechend 
der formel (1,57 bis 1,75 Mole Wasser für ein N~O), während 3 den Wasser-

') Bei Th. M. Chatard (a. a. O. 56) finden sich auch fünf weitere von Wood
ward ausgeführte Analysen von Vorkommen aus Nevada und den benachbarten Ge
bieten, die durchwegs beträchtliche Mengen von SOs und Cl, zum Teil auch von K 
und Borsäure enthalten. Sie sind hier nicht aufgenommen, weil Wasserbe timmungen 
fehlen, bzw. nur die Zusammensetzung der wasserfreien Substanz angegeben ist. 

2) Th.M.Chatard nimmt an, daß das überschüssige Natriumcarbonat in den 
Proben als Na.CO •. 2 H.O vorhanden sei. Dieser Annahme kann wohl nicht ohne 
weiteres beigepflichtet werden. 

3) A. Laurent, Ann. chim. phys. [3) 36, 348 (1852). 
4) Döb-ereiner, Gilberts Ann. Phys. 72, 215 (1822). 
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gehalt zu hoch geben; letzteres kann aber daher kommen, daß das in ihnen 
vorhandene N~S06 als wasserfrei vorausgesetzt wurde. 

Sprechen somit die Analysen der Naturprodukte im ganzen für die 
Laurentsehe formel, so wird sie durch die Untersuchung der Kunstprodukte 
außer Zweifel gesetzt. Zwar glaubten ältere forscher das Sesquicarbonat er
halten zu haben.l ) Aber aUe neueren synthetischen Versuche %) haben zur 
Laurentsehen formel geführt. Auch die früher erwähnten Druckmessungen 
von M. Soury lassen zwischen NaHCOa und Na,COa kein anderes Carbonat 
als das 4o!s-saure erkennen. Man wird daher der zuerst von V. v. Zepharo
vieh und dann von Th. M. Chatard geäußerten Auffassung beipflichten müssen, 
daß die natürlichen Tronavorkommen, deren Zusammensetzung nicht der formel 
des 4/a-Carbonats entspricht, Gemenge von Trona mit anderen Natriumcarbo
naten sind. 

Eigenschaften. 0 = 2,112 (W. Haidinger), a) 2,14 (B. Reinitzer), ') 
2,1473 bei 21,7 0 (Th. M. Chatard).5) Härte 2,5 bis 2,75 (W. Haidinger), 
etwas unter 3 (M. de Rivero und J. B. Boussingault).6) In Wasser schwerer 
löslich als Soda (W. Haidinger).7) Löslichkeit nach Poggiale 8): für 
1000 g Wasser 

Temperatur 0 C '. 0 20 30 40 60 80 100 
Aquivalente Na . 1,97 2,86 3,30 3,74 4,64 5,59 6,50 

für die Zahlen bei niedriger Temperatur ist es aber zweifelhaft, ob der Boden
körper Trona war. Auch ist CO2-Verlust beim Auflösen nicht vermieden worden. 

Durch UmkristaIlisieren aus Wasser bzw. beim Verdunsten der Lösung 
oder beim Waschen mit Wasser wird Trona in NazCOa und NaHCOs zerlegt.U) 

Sie verwittert nach den meisten Angaben nicht an der Luft.luy Nach W.Haidinger 
hält sie sich auch über gebranntem Kalk. Damit steht die Angabe von H. Les
e 0 e ur 11) im Einklang, daß sie bei Zimmertemperatur nicht dissoziiert. Doch 
gibt E. f. Ayres l 2) an, daß die Kristalle an der Luft ihren Glanz verlieren. 

1) R. Hermann, joum. prakt. Chem. 26, 312 (1842); Winkler, Repertorium 
f. d. Pharmazie 48, 215. 

t) j. j. Watts und W. A. Richards, Engl. Pat. 13001 (1886), zitiert nach Techn. 
ehern. jahrb. 10, 119, die das Präparat für neu hielten. - P. de Mondesir, C. R. 104, 
1506(1887). - V. v. Zepharovich, Z.Kryst. 13, 135 (1888) (zufällig gebildetes Produkt 
aus der Ammoniaksodafabrik Ebensee, kristallographischer Nachweis der Identität mit 
Trona, Analysen von B. Reinitzer und j. Kachler, vgl. auch B. Reinitzer, Z. f. 
angew. Chem. 1893,573 und Cl. Winkler, ebendort 445. 599). - Th. M. Chatard, Am. 
laum. [3] 38, 59 (1889), Bull. geol. Surv. V.S. 60, 35, 65 ff. (1890), der aus dem Wasser 
von Sodaseen reine Kristalle herstellte und auch bei der Wiederholung des W in k I e r
sehen Versuches nur ','3-Carbonat erhielt. - H. Lescoeu r, Ann. chim. phys. [6] 25. 427 
(1892.). - j. Habermann und A. Kurtenacker. Z. anorg. Chem. 63, 65.(1909). 

3) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5,368 (1825). 
4) B. Reinitzer, mitgeteilt von V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 138 (1888). 
") Th. M. Chatard, Am. joum. [3] 38, 61 (1889); Bull. geoL Surv. U.S. 60,75 

(1890). 
6) M. de Rivero und j.B. Boussingault, Ann. chim. phys. 29,111 (1825). 
') W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 375 (1825). 
S) Poggiale, Ann. chim. phys. [3] 8,46$ (1843). 
9) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 18. 19 (1831). - H. Rose, Pogg. Ann. 34, 

160 (1835). - P. de Mondesir, C. R. 104, 1506 (1887). 
10) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 375 (1825). - M. de Rivero u. J. B. BOll,S

,singault, Ann. chim. phys. 29, 111 (1825). - P. d.e Mondesir, a. a. O. 1505 (selbst 
nicht nach einigen jahren im Schrank). - V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 137 (1888). 

11) H. Lescoeur, Ann. Chim. phys. [6] 25, 427 (1892). 
1') E. f. Ayres, Am. joum. [3] 38, 66 (1889). 
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Künstliche Bildung. Aus Lösungen, die Na.COa und NaHC03 enthalten, 
können je nach den Umständen die Einzelsalze getrennt oder Trona aus
kristallisieren. Die Bildung der Trona wurde beobachtet: 

1. Aus NaHCOs-Lösungen ciurch Einkochen und Abkühlen oder Ein
dunsten der Lösung (P h i 11 i ps, H. R 0 sei) nach Mitteilungen von So It
mann und Bauer, R. Hermann,2) J. J. Watts und W. A. Richards,3) 
J. Habermann und A. Kurtenacker).4) Diese Bildungsweise beruht darauf, 
daß die BicarbonatJösungen CO. verlieren. 

2. Wenn man von vornherein NazCOli und NaHCOll nebeneinander 
auflöst (J.j.Watts und W.A.Richards, P.deMondesir,&) Th.M.Chatard).G) 
Hierher gehört auch die Bildung beim Umkristallisieren unvollständig calci
nierter Ammoniaksoda in vor Abkühlung geschützten Gefäßen bei 50 bis 85 ° 
(V. v. Zepharovich).1) Das Kristalli~ieren der NalCOS und NaHCOli ent
haltenden Lösungen kann auch durch Uberschichten oder Mischen mit Alkohol 
bewirkt werden (Winkler,8) J. Habermann und A. Kurtenacker). 
Winkler nahm NaHCOs im ÜberschuB und fand, daß das Doppelsalz an 
der Berührungsfläche der beiden flüssigkeitsschichten auskristallisierte, während 
sich am Boden die Einzelsalze unverbunden ausschieden; Th. M. Chatard 
erhielt beim Arbeiten nach Winkler nur ein mit NaHCOll verunreinigtes 
Präparat 

3. Indem man dem gelösten NaHCOs CO, durch Zusatz von Natrium
oder Erdalkalihydroxyden entzieht (]. J. Watts und W. A. Richards). 

4. Aus Lösungen von reinem N~CO;j durch CO,-Anziehung aus der 
Luft (Th. M. Chatard) 8) oder durch Einleiten von COz (Th. M. Chatard/) 
J. Habermann und A. Kurtenacker). 

5. Aus auf über 200 ° erhitztem NaHCOa oder aus einem im Kristall
wasser zusammengeschmolzenen Oemis<;h von Soda und Bicarbonat (1 : 2 Mole) 
durch längeres Stehen an feuchter Luft (R. Hermann).IO) 

6. Durch Eindunsten des Wassers geeignet zusammengesetzter Salzseen 
(Th. M. Chatard),u) 

7. Aus festem Thermonatrit an der Luft. Daß man Thermonatrit in Bi
carbonat überführen kann, ist bereits erwähnt worden. Unter geeigneten Be
dingungen muß aber die COt-Aufnahme bei der Trona stehen bleiben. In 
der Tat hat R. Schindler 12) durch langes Liegen an der Luft (davon 6 Monate 
in der Nähe eines Ofens bei 23 bis 38 U) daraus ein Präparat erhalten, welches 
fast genau die Zusammensetzung NaJCOs ' NaHCOs ' 2H20 zeigte, aber von 
ihm entsprechend der damaligen Anschauung über die Zusammensetzung der 

1) H. Rose, Pogg. Ann. 34, 160 (1835). 
') R. Hermann, joum. prakt. Chern. 26,313 (1842). 
8) J. J. Watts u. W. A. Richards, Eng!. Patent 13001 (1886), zitiert nach Techn.

ehern. Jahrb. 10, 119. 
') J. Habermann n. A. Kurtenacker, Z. anorg. Chern. 63, 65 (1909). - Vg!. 

auch Döbereiner, Gilberts Ann. Phys. 72, 215 (1822). 
6) P. de Mondesir, C. R. 104, 1505 (1887). 
8) Th. M.. Chatard, Am. Joum. [3) 38, 63 (1889). 
7) V. v. Zepharovieh, Z. Kryst. 13, 135 (1888); vgl. auch CI. Winkler, Z. f. 

angew. Chern. (1893) 445. 599 und B. Reinitzer, ebenda 573. 
8) Winkler, Rep. Pharrn. 48, 315. 
9) Th. M. Chatard, a. a. O. und Bull. geol. Surv. U.S. 60, 83. 84 (1890). 

10) R. Hermann, joum. prakt. Chern. 26, 313 (1842). 
11) Th. M. Chatard, Am. loum. [3) 38, 59 (1889). 
") R. Schindler, Mag. Pharrn. 33, 16 (1831). 
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Trona als ein Gemisch von Thermonatrit und Sesquicarbonat angesprochen 
wurde. 

Am besten untersucht ist noch die Bildung aus Lösungen der beiden 
Einzelsalze. J.J.Watts und W.A. Richards, die als Kristallisationstemperatur 
"nicht unter 35°" al!geben, haben NaJCO;j und NaHCOs zu gleichen Molen 
o.der einen Na2COs-Uberschuß angewendet; sie teilen mit, daß bei NaHC03-

Uberschuß letzteres Salz auskristallisiert. P. de Mondesir verwendet auf 
1 Mol N~C03 0,5 bis 0,68 Mole NaHCOa und schreibt vor, die Temperatur 
nicht unter 20° fallen zu lassen. Th. M. Chatard endlich läßt die Lösung 
freiwillig verdunsten (auch bei Temperaturen unter 20°). Aus seinen Beob
achtungen 1) läßt sich folgende Zusammenstellung über den Einfluß der Zu
sammensetzung der Lösung auf die Kristallisation aufstellen: für 1 Mol N~COa 

Mole NaHCOs 0,125 0,25 0,5 1,0 

Mole NaCl 
0,5 
1 
2 

Es kristallisieren aus: 

Trona') 
Trona 

Trona ') 
Trona ") 
Trona 

NaHCOA NaHCOJ 

NaHCO, ') NaHCO. 

Zusatz von NaCI ist für die Kristallisation der Trona günstig, wie J.J.Watts 
und W. A. Richards, P. de Mondesier und Th. M. Chatard überein
stimmend bemerkt haben. Das gleiche gilt wohl auch für andere Na-Salze. b) 
Doch kann die Bildung der Trona auch bei Abwesenheit fremder Salze er
folgen. 

Genesis. Die Bildung in der Natur erfolgt gewöhnlich aus Lösungen, die 
Na,COa und NaHCOs enthalten und aus NaHCOa-Lösungen durch CO~-Verlust 
oder aus Na2COs-Lösungen durch CO.l-Aufnahme entstanden sein können. 
Doch ist auch die Bildung aus festem Thermonatrit unter CO~- und Wasser
aufnahrne, aus fester Soda unter COt-Aufnahme und Wasserabgabe, ferner aus 
NaliCOs unter CO2-Abgabe und Wasserauinahme nicht ausgeschlossen. Die 
näheren Bedingungen für die Bildung sind noch nicht völlig erforscht 

Es ist wahrscheinlich, daß die Bildung der Trona aus Lösungen nur ober
halb einer bestimmten (übrigens von der Zusammensetzung der Lösung ab
hängigen) Tt'mperatur möglich ist. Die Temperaturgrenze ist gegeben durch 
das Gleichgewicht 

Na2COa .10Hp + NaHC03 = N~COs' NaHC03 • 2H,O + 8H20. 

Es muß eine bestimmte Umwandlungstemperatur 6) geben, unterhalb deren das 
Doppeisalz neben keiner Lösung seiner Bestandteile stabil ist. Oberhalb der 
Umwandlungstemperatur wird ein Umwandlungsintervall existieren, in dem das 
Salz durch reines Wasser noch zersetzt wird, aber in Gegenwart Na~CO;I
reicherer Lösungen stabil ist. Die Zusammensetzung der Lösungen, neben 
denen Trona stabil ist, liegt bei höherer Temperatur in weiterer. Grenzen. 
Das Umwandlungsintervall wird nach oben durch eine Temperatur begrenzt, 

1) Th. M. Ch a tard, Bul\. geo\. Surv. V.S. 60, 79 (1890). 
') Mit etwas Thermonatril 
3) Mit etwas NaHC03• 
') Bald darauf begann die Kristallisation von Trona. 
0) Vgl. V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 136 (1888). 
6) Vgl. J. H. van't Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, deutsch von 

Th. Paul (Leipzig 1897) 8. 
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von der ab die Trona auch durch reines Wasser nicht mehr zersetzt wird. 
Bei noch höherer Temperatur wird die Existenz der Trona durch die steigende 
Geschwindigkeit der COz-Abgabe bedroht. 

Die Grenzen des Umwandlungsintervalls sind nur ganz unsicher bekannt. 
Da J. J. Watts und W. A. Richards angeben, daß auch aus Lösungen äqui
molarer Mengen von Na2C03 und NaHCOs Trona auskristallisiert, und als 
geeignete Temperatur mindestens 35 0 vorschreiben, könnte diese Temperatur 
die obere Grenze des Umwandlungsintervalls sein. Die untere Grenze muß 
bei Zimmertemperatur oder darunter liegen, da Th. M. Chatard Trona durch 
Verdunsten erhalten konnte.]) 

Daß Trona sich nur in wärmeren Ländern findet, erklärt sich also daraus, 
daß sie selbst noch bei etwa 15 bis 20° nur aus Lösungen mit einem ziemlich 
eng begrenzten Verhältnis zwischen Na2COS und NaHCOa entstehen kann, 
während bei höherer Temperatur dieses Verhältnis viel stärker wechseln darf, 
und ferner daraus, daß die gebildete Trona bei niedrigen Temperaturen in 
Berührung mit Wasser in die Einzelsalze zerfällt, wonach dann das gebildete 
NaHCOg durch COz-Abgabe in Thermonatrit übergehen kann. 

Günstig für die Tronabildung ist, daß Lösungen von Natriumcarbonaten, 
die mit dem CO2 der Luft ins Gleichgewicht geko~men sind, bei mittleren 
Temperaturen Na2COa gegen NaHC03 in starkem Uberschuß enthalten. In 
der Tat befindet sich das Wasser mancher Natronseen mit der Luftkohlensäure 
annähernd im Gleichgewicht, soweit dies mit Rücksicht auf die Gegenwart 
fremder Salze, die Unsicherheit der Temperatur usw. beurteilt werden kann. 
Dies zeigt folgende Zusammenstellung: 2) 

1. 2. 3. 4. 5. 
Na (Mol/Lit.) als Carbonat . . . .. 0,497 0,478 0,258 0,399 0,577 
Davon Ofo als NaHCO. (gef.) . . . . 35,9 38,9 22,5 13,1 11,8 
Dass. (theoretisch nach Fig. 15 bei 25"). 18 18 27 20 16 
Molverhältnis NaHCO./Na.CO. gef... 1,12 1,27 0,58 0,30 0,27 

Die Proben 3 bis 5 haben eine für die Tronabildung günstige Zu
sammensetzung und stehen mit dem atmosphärischen COz ungefähr im Gleich
gewicht. Die Proben 1 und 2 dagegen sind viel COz-reicher. Sie stammen aus 
einem Kratersee, dessen CO2-Gehalt vermutlich durch CO2-Ausströmungen aus 
der Erde erhöht wird. Bei Eindunsten durch die Sonnenwärme in künstlichen 
Gruben setzt sich auch dieses Wasser mit der Luft ins Gleichgewicht und 
gibt Trona. 

Natriumhydrocarbonat 
(Natriumbicarbonat, doppeltkohlensaures Natrium). 

Dieser Stoff muß als Bestandteil jener natürlichen Natriumcarbonate be
trachtet werden, deren CO2-Gehalt den der Trona übersteigt. Bei manchen 
der in der Natur denkbaren Bildungsweisen (denen unter Mitwirkung von 

') P. de Monctesir, C. R. 104,)506 (1887), sagt, daß Trona nur über 25° und 
in Gegenwart eines großen Na:jCO.-Uberschusses beständig sei. Wenn diese Angabe 
ganz genau wäre, so würde der Umwandlungspunkt bei 25 u liegen. Doch schreibt er 
selbst gelegentlich einer DarsteHungsmethode vor, die Temperatur nicht unter 20° sinken 
zu lassen. 

') Berechnet unter Benutzung der Analysen von Th. M. Chatard, BuH. geol. 
Surv. U.S. 60 (1890). I und 11 großer See von Ragtown, 1 bzw. 100 Fuß unter der 
Oberfläche (S. 49); III Albert Lake (S. 55); IV Mono Lake (S. 53); V Owtns Lake (S. 58). 
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Ca(Mg)COs und CO!) muß sogar in der Regel zunächst NaHCOs als das schwerst
lösliche Natriumcarbonat auftreten, welches erst nachträglich in COa-ärmere 
Stoffe übergeht. Daß reines NaHCOs in der Natur nicht gefunden wird, j'lt 
mit Rücksicht auf seine Unbeständigkeit nicht verwunderlich. 

Kristallform monoklin-prismatisch: 
a:b:c- 0,7645: 1 :0,3582; (J== 93° 19' (Schabus.1) 

Formel NaHCOs, kristallwasserfrei. 2) 
Eigenschaften. J - 2,208 (S t 0 I b a, 8) 2,206 (H. Sc h r öde r. ') Die 

Angaben von Buignet (2,163) und F. W. Clarke 6) (2,192) weichen 
stärker ab. 

Löslichkeit in Wasser (H. C. Dibbits,8) COa-Verlust aus der Lösung 
zwar sehr eingeschränkt, aber nicht völlig vermieden)7) für 100 g Was~r: 

Temperatur • C. 0 10 20 30 40 50 60 
g NaHCO. 6,9 8,2 9,6 11,1 12,7 14,5 16,4 

Die Löslichkeit wird durch NaCI oder N~SO, sehr vermindert (W. H. Bal
main.8) Löslichkeit bei Gegenwart von NaCI (g für 100 g W~sser): 

I. Bei 15°, CO.-Druck nicht definiert (K. Reich 8). 

NaCI 11,9 18,8 27,6 
NaHCO. 3,36 2,22 1,35 

2. Bei 20' CO.-Druck eine Atmosphäre (0. Bodländer u. P. Breull. lO) 

NaCI 0 0,586 1,173 2,95 5,95 12,3 25,5 35,9 
NaHCOs 9,49 9,10 8,61 7,43 5,88 3,80 1,763 1,076 

Bildungswärme aus den Elementen 227000 (M. Berthelot,ll) 229300 
(J. Thomsen,12). 228380 (de Forcrand.18) 

Analysenmethoden der Doppel- und Tripelsalze des 
Natriumcarbonats. 

Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Gaylussit. 
Hauptbestandteile: Ca, Na, COs' 
Wenn kein Eisen usw. vorhanden ist, dessen Abscheidung wie bei Calcit 

erfolgen müßte, geschieht die Fällung des Calciums als Oxalat, wobei das 
Natrium gelöst bleibt. 

1) P. Oroth, Chern. Krystallographie (Leipzig 1908), 11, 191. 
') R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 28 (1831). 
S) F. Stolba, laum. prakt. Chem. 97, 503 (1866). 
') H. Schröder, Dichtigkeitsmessungen (Heidelberg 1863) 8. 
5) P; W. Clarke, Constants of nature. 
8) tI. C. Dibbits, laum. prakt. Chern./2] 10,439 (1874). 
7) Uber den Einfluß des CO,-Drucks au die Löslichkeit siehe O. Bodländer 

Z. f. phys. Chem. 35, 32 (1900). 
8) W. H. Balmain, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5, 121 (1872). 
8) K. Reich, Mon. f. Chem. 12, 472 (1891). 

10) O. Bodländer u. P. Breull, Z. f. angew. Chem. 15, 381 (1901). 
") M. Berthelot, Ann. chirn. phys. (4) 29, 470 (1873). 
11) j. Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, I, 298. 
18) de Forcrand, C. R. 149, 720 (1909). 

D 0 e lt er, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 13 
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Ca I ci u m. Man löst etwa 0,7 g des Minerals in verdünnter Salzsäure, 
macht ammoniakalisch und sodann wieder essigsauer und fällt in der auf etwa 
200 ccm verdünllten Lösung das Calcium bei Siedehitze mit Ammoniumoxalat 
(s. Calcit). Der Niederschlag wird nach vierstündigem Stehen filtriert, wieder 
gelöst, nochmals gefällt und schließlich in Cao übergeführt. 

Natrium. Die vereinigten filtrate werden eingedampft (in einer Platin
schale direkt, in einer Porzellanschale nach Ansäuern). Nach Verjagen der 
Ammoniumsalze (durch Erhitzen in der Platinschale oder durch Abrauchen 
mit Salpetersäure in einer Porzellanschale, wird der hinterbleibende Rück
stand mit wenig Wasser aufgenommen, von unlöslichen, aus den Reagenzien 
stammenden Unreinigkeiten, Kohle usw. abfiltriert und das filtrat, wenn keine 
Salpetersäure verwendet wurde, in einem kleinen Platinschälchen mit einigen 
Tropfen verdünnter Salzsäure abgedampft und das hinterbleibende NaCI, wie 
bei Thermonatrit beschrieben, gewogen. 

Wurde Salpetersäure zum Verjagen der Ammoniumsalze verwendet, so 
vertreibt man diese besser durch Schwefelsäure und bestimmt das Natrium als 
Natriumsulfat. Zu diesem Zweck filtriert man erst in eine kleine Porzellan
schale und dampft den Rückstand mit etwas mehr als der erforderlichen Menge 
Schwefelsäure ab. Ist der hinterbleibende Rückstand trocken, so gibt man, um 
sicher alle Chloride und Nitrate in Sulfate überzuführen , nochmals einige 
Tropfen verdünnte Schwefelsäure hinzu und dampft wieder ein; bleibt er da
gegen flüssig, so ist dies ein Zeichen, daß Schwefelsäure im Überschuß vor
handen ist. Wenn das letztere der fall ist, spült man den Schaleninhalt in 
ein gewogenes kleines Platinschälchen über, dampft von neuem zur Trockne 
und erhitzt die Schale vorsichtig (im Abzug) erst im Nickelluftbad nach 
P. Ja n nasch oder auf einem Tondreieck, welches auf einem Asbestdrahtnetz 
liegt, und schließlich, wenn dicke Schwefelsäuredämpfe wegzugehen beginnen, 
auf dem Drahtnetz selbst, indem man die Schale zunächst vom Rand aus er
wärmt. Ist alles trocken geworden, so gibt man in die erkaltete Schale mehrere 
Körnchen festes Ammoniumcarbonat, erhitzt, um dadurch eventuell gebildetes 
primäres Sulfat in sekundäres überzuführen, anfangs vorsichtig von neuem auf 
dem Drahtnetz, sodann über dem Bunsenbrenner selbst und schließlich einige 
Augenblicke vor dem Gebläse, bis die Salz masse schmilzt. Nach dem Erkalten 
und Wägen wiederholt man das Erhitzen mit Ammoniumcarbonat usw., bis 
Gewichtskonstanz erreicht ist; der weiße Rückstand ist Na2SO,. 

Dawsonit. 

Hauptbestandteile: AI, Na, COa, H20. 
Bestimmung der Metalle. Zur Bestimmung des Aluminiums wird 

dasselbe durch Ammoniak als AI(OH)s gefällt und durch Glühen in Al20 s 
übergeführt; im filtrat davon bestimmt man das Natrium als Natriumchlorid 
oder Sulfat. 

Aluminium. Die Lösung von etwa 0,6 bis 0,8 g Substanz in verdünnter 
Salzsäure wird mit ungefähr 5 ccm einer konzentrierten Lösung von Ammonium
chlorid versetzt, auf 200 bis 250 ccm mit Wasser verdünnt und beinahe in 
der Siedehitze mit verdünntem Ammoniak in geringem Überschuß gefällt, bis 
die flüssigkeit gerade danach riecht. Nach kurzem Absitzen bringt man das 
ausgefallene Alul11iniumhydroxyd auf ein oder besser zwei größere filter 
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(in zwei Trichtern), und wäscht es d€lrt sehr gut mit heißem Wasser aus, bis 
Im Filtrat nach dem Ansäuern mit Salpetersäure weder durch Bariumchlorid 
noch durch Silbernitrat auch beim Stehen keine Trübungen mehr entstehen. 
Das zurückbleibende Aluminiumhydroxyd wird im Platintiegel noch naß ver
ascht und vor dem Gebläse anhaltend geglüht, bis Gewichtskonstanz erreicht 
ist; der Glührückstand ist AI20 s' 

Sollen auch die durch bloßes Auswaschen nicht entfernbaren Spuren Alkali 
beseitigt werden, so löst man den Niederschlag, nachdem man ihn nur einige 
Male ausgewaschen hat, wieder in dem benutzten Becherglas in der Wärme in 
etwa 10 bis 20 ccm mäßig starker Salpetersäure. Wenn die Filter zu einem 
groben Brei ~erfallen sind, verdünnt man auf etwa 100 bis 150 ccm und 
fällt die Flüssigkeit nochmals wie oben mit Ammoniak, wäscht jetzt den 
Niederschlag gut aus und glüht ihn im Platintiegel vor dem Gebläse bis zur 
Gewichtskonstanz. 

Natrium. Im Filtrat von der Tonerde wird nach dem Eindampfen und 
Verjagen der Ammoniumsalze das Natrium als Natriumchlorid oder Sulfat be
stimmt, wie vorher bei Gaylussit beschrieben. 

Doppel- und Tripelsalze des Natriumcarbonats mit 
anderen Carbonaten und Alkali- oder Erdalkalisalzen. 

Von Rud. Wegscheider (Wien). 

Allgemeines über Calciumnatriumcarbonate. 

Hierher gehören zwei Mineralien, der Gaylussit und der Pirssonit, die 
sich nur durch den Kristallwassergehalt unterscheiden. G. BarrueJl) beschreibt 
ein bei einem Mineralienhändler gekauftes Mineral unbekannten Ursprungs, 
dem er die formel 11 CaCOs ' 2 NazCOs . 9 H20 gibt. Da ähnliches seither 
nicht wiedergefunden wurde und die formel der innern Wahrseheinlichkeit 
entbehrt, mag dieser Hinweis genügen. 

Über künstliche Darstellung und Genesis der Ca-Na-Carbonate im all
gemeinen ist folgendes zu sagen. Sie entstehen bei der Einwirkung konzen
trierter NazCOs-Lösungen auf fertig gebildetes oder durch die Lösung aus 
löslichen Kalksalzen ausgefälltes CaCOs' Maßgebend ist das Gleichgewicht 
Cacos + NazCOa gelöst + nHaO = CaNa2(COs)~. nHzO, wo n 2 oder 5 ist. 
Man hat drei Bestandteile und drei Phasen, d. h. bei gegebenem Druck und 
gegebener Temperatur ist eine bestimmte NazCOs-Konzentration erforderlich. 
Die Abhängigkeit dieser Konzentration vom Druck kann vernachlässigt werden; 
dagegen hängt sie von der Temperatur stark ab. Von Einfluß ist ferner die 
Form des verwendeten CaCOs und, ob Gaylussit oder Pirssonit auftritt. Durch 
Gegenwart anderer Na-Salze wird die zur Doppelsalzbildung erforderliche 
N~COs-Konzentration vermindert. Ob das Doppelsalz mit 5 oder mit 2 H20 
auftritt, hängt von der Temperatur und dem Salzgehalt der Lösung ab. 

I) G. Barrnei t Ann. chim. phys. 42, 313 (1829). 
13· 
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Über die Gleichgewichtskonzentrationen liegt eine Arbeit von R. Weg
scheider und H. Walter 1) vor. Sie fanden: 

Bodenkörper 
CaCOa, Gaylussit 

" 
Pirssonit 

" 

Temp. g NaiCOS auf 100 g Wasser 
11 ° C 4,6 
40 11,5 
60 20,8 
80 24,7 

Die Zahlen beziehen sich vermutlich auf CaCOa als Kalkspat. für andere 
CaCOs-formen können die Gehalte der Gleichgewichtslösungen um 7 oder 
mehr Prozent tiefer liegen. NaHO drückt die für das Gleichgewicht erforder
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fig.18. 

lichen NazCOa-Gehalte so stark herab, daß beim 
Gleichgewicht der gesamte Na-Gehalt in den 
NaHO-haltigen Lösungen nicht viel höher ist 
als in den reinen Na2COs-Lösungen. Der für 
die Mineralbildung wichtige Einfluß anderer Na
Verbindungen wurde nicht untersucht, dürfte 
aber ähnlich, wenn auch nicht so stark sein 
wie der des NaHO. R. Wegscheider und 
H. Walter hielten es für wahrscheinlich, daß 
in sehr konzentrierten Lösungen Pirssonit zu 
wasserfreiem Ca-Na-Carbonat entwässert wird. 
Die Lage der Existenzgebiete mit reinen N~COa

Lösungen werden durch die fig. 18 dargestellt. Nur die Lage der aus
gezogenen Kurve ist durch die Versuche genügend festgelegt. 

Entsprechend dem Umstand, daß die Ca-Na-Carbonate nur neben kon
zentrierten Sodalösungen beständig sind, werden sie in der Natur bei den 
natürlichen Natriumcarbonatmineralien gefunden,2) die durch Verdunstung dieser 
Lösungen enstanden sind. 

Über Bildung von CaN~(COs). durch Zusammenschmelzen der Bestandteile haben 
P. Berthier,s) H. Rose,') H. Le Chatelier 6) und P. Lebeau 8) gearbeitet. Berthier 
hat nur beobachtet, daß sich das Gemisch von CaCOs und N~COa in der Glühhitze 
ebenso verhält wie Gaylussit; das kann ebensowohl auf Zerfall des Gaylussits beim 
Erhitzen, wie auf Bildung des Doppelsalzes aus den Komponenten bei Glühhitze be
ruhen. H. Rose hat gefunden, daß die Komponenten bei schwacher Rotglut zu einer 
klaren Flüssigkeit zusammenschmelzen und daß aus der erstarrten Schmelze das Natrium
carbonat durch Wasser nur um etwas schwerer ausgezogen wird als aus dem ursprüng
lichen Gemisch. Das erstere beweist nur die Löslichkeit des CaCOs in geschmolzenem 
N~COs; das Verhalten gegen Wasser deutet darauf hin, daß die erstarrte Schmelze ein 
Gemenge der Komponenten war. H. Le Chatelier gibt an, daß er ein gut kristal\i
siertes Doppelsalz Na,Ca(COs). erhalten habe, welches sich oberhalb des Schmelzpunkts 
zersetzt, macht einige Angaben über Spaltbarkeit und optisches Verhalten und hat den 
Erstarrungspunkt des Gemisches N~CO,.CaCOs zu 790° gefunden. P. Lebeau fand den 
Dissoziationsdruck der Gemische von emem Mol CaCO, mit 1,9 bis 5,8 Molen N~COa 
bei 700° merklich, bei 900° zu 200 mm, also viel klemer als den des CaCO.. Auch 
dies beweist nicht das Vorliegen einer Verbindung, da es sich um eine einfache Dampf
druckemiedrigung handeln kann. Beim Erhitzen auf 1250 ° blieb schließlich CaO 
zurück. 

1) R. Wegscheider u. H. Walter, Lieb. Ann. 351, 87 (1907); ausführlicher 
Mon. f. Chem. 28, 633 (1907). 

I) S. z. B. 0. C. Farrington, Field Columbian Museum Pub!. 44 (Geo!. series I, 
Nr.7) 226 (1900). 

S) P. Berthier, Ann. chim. phys. 38, 248 (1828). 
4) H. Rose, Pogg. Ann. 93, 611 (1854). 
5) H. Le Chatelier, C. R. 118,415 (1894). 
8) P. Lebeau, C. R. 138, 1497 (1904). 
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Als Beweis für die Bildung des Doppelsalzes in der Hitze kann daher nur die 
diesbezüglich leider sehr kurze Angabe von H. Le Ch a te Ii er betrachtet werden. Es 
scheint, daß die Verbindung sich nicht regelmäßig bildet; darauf deutet die schon er
wähnte Beobachtung von H. Rose hin. Andere Beobachtungen machen es sogar 
wahrscheinlich, daß sich das Doppelsalz schon unter dem Schmelzpunkt zersetzt. 
J. B. Boussingaultt) hat hervorgehoben, daß sich Gaylussit nach dem Calcinieren 
wie ein Gemisch von CaCOa und Na 2CO. verhält. H. Rose!) hat auch das Verhalten 
von gewöhnlichem und "durch gelindes Erhitzen 11 entwässertem Gaylussit gegen kaltes 
Wasser untersucht und gefunden, daß die erhitzte Probe das Na.COs ungefähr doppelt 
so rasch abgibt als die nicht erhitzte, wodurch ein Zerfall des Doppelsalzes wahr
scheinlich wird. 

Oaylussit 
(Calciumnatriumcarbonatpentahydrat). 

Kristallfonn monoklin-prismatisch. a:b:c= 1,4897: 1: 1,4442; ß= 101 °33'8). 
Analysen. 

1. 2. 3. 

N~O 20,44 20,2 ? 
Cao i7,70 18,8 ? 
CO, 28,66 29,1 29,6 
(Ton) 1,00 1,5 ? 
H20 32,00 30,4 30,9 

99,80 100 ? 

1. Von Lagunilla bei Merida (Venezuela); anal. J. B. Boussingault, Ann. chirn. 
phys. 31, 274 (1826). Die Abwesenheit von MgO wird ausdrücklich angegeben. 

2. und. 3. Fundort nicht angegeben (wahrscheinlich derselbe); anal. ders., Ann. 
chim. phys. (3) 7, 488 (1843). 

Formel. Auf Grund der Analyse 1 stellte J. B. Boussingault zuerst die 
formel Na2COS ' CaCOs ' 5 . 5 HzO auf und faßte den Gaylussit als Verbindung 
von DC03 mit kristallisiertem Na2COS ' 5.5 H20 auf (!). G. H. Bauer,4) 
der zufällig künstlichen Gaylussit erhielt und ihn als wesensgleich dem natür
lichen erkannte, stellte dann die richtige formel N~C03' Cacos . 5 HzÜ auf. 
Diese konnte hierauf J. B. Boussingault auch am Naturprodukt durch die 
Analysen 2 und 3 bestätigen. Auch die folgenden Analysen von Kunst
produkten,6) deren Identität mit dem natürlichen Gaylussit zum Teil kristallo
graphisch erwiesen wurde, stimmten auf die formel mit 5 HzO. Gegenüber 
diesen feststellungen kommt die Vermutung A. Laurents 6) über die formel 
nicht in Betracht 

1) J. B. Boussingault, Ann. chim. phys. 31, 275 (1826). 
I) H. Rose, a. a. O. 610; vgl. G. Bischof, Lehrb. d. ehern. u. phys. Geo1., 2. Aufl. 

II1, 27 (Bonn 1866). 
3) L Cordier, Ann. cbim. phys. 31, 276 (1826). - W. Phillips, Phil. Mag., 

new sero 1, 263 (1827). - Descloizeaux, Ann. chim. phys. (3) 7, 489 (1843). -
Kokscharoff, mitgeteilt von J. Fritzsche, joum. prakt. Chem. 93, 343 (1864). -
A.Favre U. Ch.Soret, Arch. seienc. phys.et nat. (3)5,513 (1881). - A. Arzruni, 
jahresber. f. Chem. 1881, 1369; Joum. prakt. Chem. [2) 35, 107 (1887). - j. H. Pratt, 
Am. joum. (4) 2, 131 (1896). - O. C. Farrington, Field Columbian Museum 44, 
227 (1900). - P. Oroth, Chem. Kryst., 11, 222. 

') O. H. Bauer, Pogg. Ann. 24, 369 (1832). 
6) S. Z. B. j. Fritzsche, jOUr!1. prakt. Chem. 93,345 (1864). 
6) A. Laurent, Ann. chim. phys. (3) 36, 349 (1852). 
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Eigenschaften. 0= 1,990 (S. L. Kent),!) 1,992 (J. H. Pratt).2) Die An
gabe J. B. Boussingaults,3) der an zwei Proben 1,928 und 1,950 fand, 
ist wohl zu niedrig. Härte zwischen 1,5 (Gips) und 3 (J. B. BoussingauIt). 

Verwittert an der Luft (H. Rose") nur wenig nach 0. C. Farrington),6) 
insbesondere an warmer (G. H. Bauer6); verliert sein Kristallwasser bei 100 0 

innerhalb einiger Stunden (H. Rose, C. f. Rammelsberg,7) A. de Schulten),6) 
aber auch innerhalb 24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefel
säure (0. B ü tsch I i. 9) 

Wird durch Wasser schon in der Kälte zersetzt.!O) Über die Geschwindig
keit gibt ein Versuch von H. Rose 11) Aufschluß, der 2 g gepulverten Gaylussit 
mehrmals mit je 20 g Wasser unter öfterem Schütteln je 24 Stunden stehen 
ließ: das Wasser nahm der Reihe nach folgende Mengen auf: 0,315, 0,172, 
0,098, 0,04 I, 0,040, 0,009, 0,005, 0,002 g. 

Aus den Angaben von J. B. BoussingauIt, G. H. Bauer und H. Rose 
ergibt sich, daß Gaylussit schon bei nicht starker Rotglut klar schmilzt, dann 
aber wieder fest wird und schließlich CaO zurückläßt, während das Na2C03 
sich in die Kohle zieht (G. H. Bauer) oder verflüchtigt. Bezüglich der frage, 
ob beim Erhitzen schon im festen Zustand Zerfall eintritt, sei auf das früher 
Gesagte verwiesen. 

Künstliche Bildung. Entsprechend den früher mitgeteilten Existenz-
bedingungen des Gaylussits kann er sich nur bei Einwirkung genügend kon
zentrierter Sodalösungen auf Cac03 bei nicht zu hoher Temperatur bilden. 
Dem entsprechen auch die bekannten Bildungsweisen. Zuerst wurde er zu
fällig erhalten, und zwar von G. H. Bauer I2) beim Kristallisieren einer offenbar 
kalkhaltigen Sodalösung bei wenigen Graden oberhalb 0-0. Die Bildung aus 
Rohsodalaugen oder beim Umkristallisieren von Leblancsoda wurde auch ven 
Re i dem eis t e r wahrgenommen, dessen Beobachtungen auf verschiedenen 
Wege.n in die Literatur übergegangen sind.!3) Dann hat ihn J. fritzsche!4) 
aus Lösungen von NazC03 und CaCI2 dargestellt und auch die Notwendigkeit 
einer nicht zu kleinen Konzentration der Lösung erkannt. Zuerst entsteht 

1) S. L Kent, mitgeteilt von W. Phillips, Phi!. Mag., new ser. 1,265 (1827). 
2) j. H. Pratt, Am. journ. [4) 2, 131 (1896). 
8) j. B. Boussingault, Ann. chirn. phys. 31, 272 (1826). 
t) H. Rose, Pogg. Ann. 93, 611 (1854). 
5) O. e. farrington, field Co!. Mus. 44, 227 (1900). 
6) G. H. Bauer, Pogg. Ann. 24,368 (1832). 
') e. Ramrnelsberg, journ. prakt. Chern. [2) 35, 106 (1887). 
S) A. de Schulten, Bul!. Soc. chirn. [3) 29, 725 (1903). 
") O. BHtschli, journ. prakt. Chern. [2) 75,557 (1907). 

10) Vg!. j. B. Boussingault, a. a. O. 275. - j. fritzsche, journ. prakt. Chern. 
93,344 (1864). - A. f-'avre 1I. Ch. Soret, Arch. sc. phys. nat. [3) 5, 513 (1881). -
O. e. farrington, a. a. O. Die vorliegenden Angaben zeigen, daß die Zersetzung 
bei Zimmertemperatur bisweilen recht langsarn geht. Dadurch wird die Angabe von 
G. Bischof, Lehrb. d. ehern. U. phys. Geo!., 2. Auf!., I1I, 27 (1866) erklärlich, daß 
unverwitterter Gaylussit durch Wasser nicht angegriffen werde. 

11) H, Rose, a. a. O. 610. 
1') G. H. Bauer, Pogg. Ann. 24, 368 (1832). 
13) Scheurer-Kestner, jahresber. f. Chern. 1884, 1732 nach Bull. Soc. chim. [2) 

41, 335. - e. Rammelsberg, jahresber. f. Chern. 1881, 1267 nach Sitzber. Berliner 
Ak. 1880, 777. - Ders., journ. prakt. Chern. [2J 35, 97, 106 (1887). 

lf) j. fritzsche, joum. prakt. Chern. 93,339 (1864). Vgl. auch A. de Schulten, 
e. R. 123:1025 (1896). - R. Wegscheider u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chern. 
28,646 (1907). - Q. BHtschli, joum. prakt. Chem. [2) 75, 556 (1907). 
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ein gelatinöses Magma (amorphes CaCOs?)' welches dann kristallisiert. Er 
erkannte ferner, daß man statt CaCI2 auch gefälltes Cacoa nehmen kann. 
Seine Angabe, daß rhomboedrisches CaC03 die Umwandlung nicht gebe, ist 
nicht richtig. R. Wegscheider und H. Walter l ) haben eS wahrscheinlich 
gemacht, daß bei ihren Versuchen sich Calcit umwandelte, und 0. Bütschli 
hat Gaylussit aus Doppelspat (wenn auch in geringer Menge), Aragonit und 
calcithaItigen tierischen Schalen u. dergl. erhalten.2) O. B ü tsc h I i hat Gaylussit
bildung auch bei der Einwirkung von Sodalösung auf CaK2(COa)2 beobachtet. 3) 

Die Bildung von Gaylussit ist die Quelle von Na-Verlusten bei der Soda
fabrikation; 4) sie tritt hierbei auch durch Einwirkung von Cao auf Na2C03 ein. 

Pirssonit 
(Calciumnatriumcarbonatdihydrat). 

Kristallform rhombisch-pyramidal. a : b : c = 0.5662: 1 : 0,9019. b) 
Analyse. 

iJ 
Na.,O. 
(K;O) . 
Cao . 
(AIPa usw.) -
CO., 
(SiOt ) . 

H~O . 

2,352 
25,70 
0,15 

23,38 
0,13 

36,07 
0,29 

14,73 
100,45 

Von Borax Lake, San Bernardino County, Kalifornien; anal. J. H. Pratt, 
Am. lourn. (4) 2, 129 (\ 896). 

formet. Die formel Na2COs ' CaC03 • 2 HO wurde von J. H. Pratt auf 
Grund seiner Analyse aufgestellt. Die Analysen der künstlich hergestellten 
Produkte stehen damit im Einklang (A. de Schulten, 0. Bütschli). Auch 
wurde sie von R. Wegscheider und H. Walter 6) aus der Analyse der 
Bodenkörper bei der Einwirkung von Sodalösungen auf Gaylussit erschlossen. 

Eigenschaften, J = 2,352 (J. H. Pratt), 2,349 bei 15° (A. de Schulten.1) 

Härte 3 bis 3,5 (J. H. Pratt), 3 bis 4 (A. de Schulten). Pyroelektrisch 
(J. H. Pratt). Schmelzbarkeit 2 bis 2,5 (J. H. Pratt). 

Das Kristallwasser entweicht nicht bei 100° (J. H. Pratt, A. de SchuIten B) 

oder 105° (0. Bütschli,9) was auffallend ist, da Gaylussit sein ganzes Wasser 
bei dieser Temperatur verliert, dagegen vollständig bei 130 0 (A. de S'ch ulten. 10) 

1) R. Wegscheider u. H. Walter, 'a. a. O. 635. 
~) Die Bildung aus Schneckenschalen wurde (bei Verwendung von Natriumsilicat) 

schon von A. favre u. eh. Soret, Arch, sc. phys. nat. [3] 5, 513 (1881), beobachtet. 
") O. Bütschli, a. a. O. 557. 
4) Siehe R. Wegscheider, Lieb. Ann. 349, 87 (1906), wo auch ältere Literatur. 
5) l. H. Pratt, Am. laum. [4] 2, 127 (1896). - A. de SchultenJ C. R. 123, 

1024 (1896). - P. Groth, ehern. Kryst. 11, 219. 
") R. Wegscheider u. H. Walter, Wiener Mon. f. ehern. 28, 654 (1907). 
7) A. de Schulten, C. R. 123, 1024 (1896). 
8) A. de Schulten, Bul1. Soc. chirn. [3) 29, 725 (1903). 
9) O. B ü tsc h I i, laum. prakt. ehern. [2] 75, 558 (1907). 

10) In der älteren Veröffentlichung, C. R. 123, 1024 (1896), sagt A. de Schulten 
nur, daß bei 130 0 der größte Teil des Wassers fortgehe. 
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J. H. Pratt hat bei zehnstündigem Erhitzen des lufttrockenen Pulvers auf 150 0 

13,85 Ofo Gewichtsverlust erhalten. Durch Steigerung der Hitze (schließlich 
bis zur schwachen Rotglut) stieg der Verlust auf 14,74 1'/0. Die Verluste bei 
hoher Temperatur stehen vielleicht mit der Verunreinigung des verwendeten 
Minerals in Zusammenhang. l ) 

Schmilzt bei Rotglut, wird durch Wasser zersetzt (A. de Schulten.!) 
Künstliche Darstellung. Nach den früher mitgeteilten Existenzbedingungen 

des Pirssonits erfordert seine Darstellung konzentrierte Sodalösungen , wobei 
aber das N~C03 zum Teil durch andere Na-Verbindungen ersetzt werden kann, 
und höhere Temperatur. Demgemäß hat A. de Schulten~ ihn durch zwölf
stündiges Erhitzen einer in der Hitze fast gesättigten und mit mäßig kon
zentrierter CaCl2-Lösung versetzten N~COs-Lösung am Wasserbad erhalten, 
ferner beobachtet, daß eine Oaylussit ausscheidende Lösung beim Einengen 
auf Kosten des Oaylussits Pitssonit gibt. O. Bütschli') hat Pirssonit durch 
Behandeln von trocknem gefälltem CaCOö mit einer konzentrierten Lösung 
von Na,COs und NaHO bei 40 bis 50 erhalten; R. Wegscheider und 
H. Walter 6) aus Oaylussit mit reiner oder NaHO-haltiger Sodalösung bei 40° 
und darüber, sowie aus Cao und Sodalösung. Eine Angabe C. f. Rammels
bergs, daß sich aus Lösungen von Leblancsoda neben Oaylussit eine Ver· 
bindung N~COs' CaCOs ' 2.5 H20 bilde, ist später widerrufen worden.1I) 

Kristallform kubisch. 7) 
Analyse. J 

N~O 
MgO 
Cl . 
CO, 
(SOa) 
(Unlösl.) 
(HzO) . 

Northupit. 

2,380 
36,99 
16,08 
14,10 
35,12 

0,08 
0,22 
0,72 

103,31 
ab 0 für Cl 3,16 

100,15 

Von Borax Lake, San Bemardino County (Kalifomien), wahrscheinlich aus einer 
Tonschicht in 450 Fuß Tiefe; anal. J. H. Pratt, Am. Joum. [4] 2, 125 (1896). 

formel am besten 2 N~C03' 2 MgCOs ' 2 NaCI (wegen der Isomorphie 
mit Tychit). Die formel N~COs' MgCOs ' NaCI wurde von O. W. Leighton 8) 

1) Über Entwässerung durch konzentrierte Salzlösungen siehe R. Wegscheider 
u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chern. 28, 637 (1907). 

') A. de Schulten, C. R. 123, 1024 (1896). 
S) A. de Schulten, C. R. 123, 1023 (1896). 
4) O. Bütschli, joum. prakt. Chern. [2\ 75, 557 (1907). 
5) R. Wegscheider u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chem. 28,649. 662 (1907). 
8) Scheurer-Kestner, jber. f. Chern. 1884, 1732 nach Bu11. Soc. chirn. [2] 41, 

3:;5. - C. F. Rammelsberg, Jber. f. Chern. 1886, 2055 nach DingI. Pol. j. 261, 130. 
7) G.W. Leighton, Ch. N. 57, 3 (1888). - V. v. Zepharovich (mitgeteilt von 

Cl. Winkler), Z. f. angew. Chern. 1893, 447. - j. H. Pratt, Am. Joum. [4] 2, 125 
(1896). - P. Groth, Chern. Kryst. (Leipzig 1908) II, 219. 

8) G. W. Leighton, Ch. N. 57, 3 (1888). 



NORTHUPIT. 201 

auf Grund der Analyse eines Kunstprodukts aufgeste\lt und von B. Rei nitzer 1) 
(ebenfalls an einem Kunstprodukt) und J. H. Pratt (am Mineral) bestätigt. Daß 
das NaCI ein wesentlicher Bestandteil ist, schloß G. W. Leighton aus dem 
einfachen Molverhältnis und aus dem Umstand, daß es durch Wasser nicht 
leicht ausgezogen wird. CI. Winkler betrachtet das bei B. Reinitzer vor
handene Ca und NH, als isomorphe Vertreter von Mg und Na; die Formel 
faßt er als 'la-kohlensaures Natrium auf, in dem der Wasserstoff durch -MgCI 
ersetzt ist. S. L. Penfield und G. L. Jamieson 2) schließen sich dieser Auf
fassung an, nehmen aber außerdem Polymerie an, indem sie beispielsweise 
folgende Strukturformel schreiben: 

/O-qONa)i-~ 
NaO-C" OMgCl ClMg/C-ONa. 

"-O-qONa),-O 

Eigenschaften. Dichte des reinen Kunstprodukts 2,377 bei 15 0 

(A. de Schulten.3) Härte 3,5 bis 4, Schmelzbarkeit 1 unter Abgabe von 
CO2 , an der Luft haltbar (J. H. Pratt). Wird durch Wasser langsam an
gegriffen; beim Kochen mit genügend viel Wasser gehen alle Na-Salze und 
ein Teil des Mg in Lösung, der letztere fällt aber beim Einengen als Carbonat 
aus (G. W. Leighton.') Schmilzt bei Glühhitze zu einer porzellanartigen 
Masse, aus der Wasser Na2 COS und NaCI auszieht, während MgO ungelöst 
bleibt (CI. Winkler), schmilzt bei Rotglut unter Zersetzung (A. de Schulten). 
Gibt nach A. de Schulten 5) eine lückenlose Mischungsreihe mit Tychit. 

Künstliche Bildung. Die erste Beschreibung dieser Verbindung bezieht 
sich auf ihr Auftreten in der Ammoniaksodafabrik Syracuse, N. V., beim Ein
leiten von NHa und CO2 in eine die Chloride des Na, Mg und Ca, sowie 
Caso, enthaltende Lösung (G. W. Leighton); die zweite (B. Rein)tzer, 
CI. Winkler) auf die Bildung in der Ammoniaksodafabrik Ebensee, Ob.-Osterr., 
wo die mit NHs und CO2 gesättigte, Mg enthaltende Sole beim fließen durch 
einen Röhrenkühler das Tripelsalz abschied. Eine Darstellungsmethode hat 
A. de Schulten 6) angegeben, und zwar durch 7 bis 8stündiges Erhitzen von 
1 Mol N~COs' 13,6 Molen NaCI und 0,39 Molen MgCI1 • 6 H20(?) 7) in etwa 
2920 g Wasser am Wasserbad; bei Verminderung des NaCI8) und Vermehrung 
des N~COs erhält man N~C03' MgCOs' Wird statt MgCl2 die äquivalente 
Menge MgS04 angewendet und statt 13,6 NaCI 10 Mole NaCI und 2,2 Mole 
NazSO,. 10 H20 (bei 1850 g Wasser), so wird der Northupit schwach tychit
haltig. ~ 

Genesis. Die künstlichen Bildungsweisen beruhen alle auf der fällung 
von Mg-haltigen NaCI-Lösungen durch Carbonatlösungen. In der Natur 
findet die Bildung wahrscheinlich in der Weise statt, daß die Natronseen 

1) B. Reinitzer, mitgeteilt von Cl. Winkler, Z. f. angew. Chem. 1893,446. 
~) S. L Penfield u. G. L. jamieson, Am. joum. (4) 20,222 (1905). 
S) A. de Schulten, C. R. 122, 1427 (1896). 
') G. W. Leighton, vgl. auch Cl. Winkler, A. de Schulten, j. H. Pratt. 
~) A. de Schulten, C. R. 143,403 (1906). 
8) A. de Schulten, C. R. 122, 1427 (1896). 
7) A. de Schulten gibt leider über den Wassergehalt des MgCl. nichts an. 
8) Es ist wohl eine starke Verminderung des NaCI gemeint; denn A. de Schulten, 

C. R. 123, 1025 (1896), hat auch Northupit (neben Gaylussit) bei Verwendung von 
1 Mol Na.CO., 5,44 Molen NaCl, je 0,11 Molen CaCl~ und kristallisiertem MgCI2 und 
1060 g Wasser erhalten. 

9) A. de Schulten, C. R. 143, 403 (1906). 



202 RUD. WEGSCHEIDER, TYCliIT. 

gelöste Mg-Salze in geringer Menge enthalten und dieses Mg beim Eindunsten als 
Northupit (und gegebenenfalls als Tychit oder Mischkristalle der beiden reinen 
Verbindungen) abscheiden. 

Tychit. 
Kristallform kubisch.]) 
Analyse. Das Mineral stammt von Borax Lake, San Bernardino County, 

Kalifornien, wo es neben Northupit vorkommt; eine Analyse des Minerals liegt 
nicht vor. S. L. Penfield und G. L. jamieson 2) fanden in der ersten Sendung 
von Kristallen, die nach der form Northupit oder Tychit sein konnten, nur 
einen chlorfreien Kristall, dann unter einigen hundert nur zwei (zusammen 
0,1 g, deren Analyse verunglückte), bei einer weiteren Sendung nur einen 
chlorfreien im Gewicht von 0,01 g. Gar so selten dürfte aber der Tychit 
in Wirklichkeit doch nicht sein. Da er nämlich nach A. de Schulten mit 
Northupit Mischkristalle in jedem Verhältnis bildet, haben S. L. Penfield 
\1nd G. L. jamieson durch ihre qualitative Chlorprüfung wahrscheinlich nicht 
bloß Northupit, sondern auch Mischkristalle mit Tychit ausgeschieden, die zum 
Teil tychitreich sein konnten. Die qualitative Prüfung der ausgesuchten Kristal1e 
gab die Reaktionen auf CO2 , 5°3, Na und Mg, dagegen kein Chlor. 

formel. Die Analyse des künstlich hergestellten Produkts, welches mit 
dem Mineral nach Kristallform und Brechungsexponent identisch war und 
sich auch in der Dichte nicht stärker unterschied, als mit Rücksicht auf die 
vorhandenen Einschlüsse begreiflich ist, führte zur formel 2 N~C03 . 2 MgCO~ . 
Na2SO, (5. L. Penfield und G. L. jamieson). Diese Autoren stellen auch 
eine Strukturformel auf, die aus ihrer Northupitforme\ durch Ersatz der zwei 
Chloratome durch -50,- hervorgeht, und begründen sie mit der langsamen 
Bildung, der Beständigkeit der Verbindung und der regulären KTistallform. 
Die geringere Angreifbarkeit des Tychits gegenüber dem Northupit durch 
Wasser wird durch diese formeln veranschaulicht. 

Eigenschaften. (5. L. Penfield und G. L. jamieson). Dichte des Kunst
produkts 2,588, des Minerals von der ersten Sendung 2,456 (bestimmt von 
j. H. Pratt), des letzten Kristal1s (sehr reich an Einschlüssen) 2,30. Härte 3,5 bis 4. 
Wird durch heißes Wasser nicht erheblich gelöst oder angegriffen (S03-Gehalt 
des ungelösten 15,21, ber. 15,33 Ofo). 

Künstliche Bildung durch fünftägiges Erhitzen von 8 g Natriumcarbonat, 
34 g Natriumsulfat und 1,4 g Magnesiumsulfat in 120 g Wasser; bei Einsaat fertiger 
Kristalle geht die Bildung etwas rascher (5. L. Penfield und G. L. jamieson). 
Sie versuchten vergeblich, Mischkristalle von Northupit und Tychit zu erhalten. 
Dagegen hat A. de Schulten 3) bei Anwendung von 20g wasserfreiem Natrium
carbonat, 18 g Magnesiumsulfat (kristallisiert), 350 g Wasser und wechselnden 
Mengen von NaCI und NaSS04 durch zwei- bis dreitägiges Erhitzen Misch
kristalle erhalten. Die Abhängigkeit ihrer Zusammensetzung von dem NaCI
und Na2SO,-Zusatz gibt folgende Zusammenstel1ung: 

NaCl g . . . . 80 90 93 95 110 
Na,SOI.lOH.Og 233 198 189 183 133 
"10 Tychit . . . 99 76 4) 64 28 6 

______ 0;. Northupit.. 1 24 36 71 94 

1) P. Groth, Chem Kryst., 11, 375. 
2) S. L. Penfield u. G.L.]amieson, Am. ]oum. [4]20,217 (1905). 
S) A. de Schulten, C. R. 143, 403 (1906). 
4) Dichte der Mischkristalle 2,57. 
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Bei dem Molverhältnis 1 Na2COa, 0,39 MgSO" 7,2 NaCl, 3,8 NalSO, 
entsteht also noch fast reiner Tychit. Schon bei einer kleinen Vergrößerung 
des Verhältnisses 0: 503 bekommen aber die Kristalle einen beträchtlichen 
Chlorgehalt. 

Genesis. Aus den Versuchen von A. de Schulten ergibt sich, daß zur 
Bildung des reinen Tychits auf ein Mol 503 höchstens 1,7 Atome Cl kommen 
dürfen und daß bei 4 Atomen Cl auf ein 50s schon fast reiner Northupit 
entsteht. Hierdun:h ist die Zusammensetzung der Lösung festgelegt, die zur 
Tychitbildung befähigt. Im übrigen gilt das beim Northupit Gesagte. 

Dawsonit 
(Natrium-dihydroxyaluminium-carbonat)_ 

Kristattform rhombisch-holoedrisch, a: b: c = 0,6475: 1 : 0,5339.1) 

wurde das Mineral als wahrscheinlich monoklin betrachtet. 2) 
früher 

Analysen. 
I. 3. 4. 5. 6. 

(Y 2,40 ? ? 2,40 2,44 

Na20 20,20 20,17 19,27 19,00 21,05 21,62 
(KaO) 0,38 ? 
(MgO) Spur 0,45 ? 1,39 Spur Spur 
(CaO) 5,95 5.65 ? 0,42 1,06 1,59 
AlzOs 32,84 3) 32,68 3) 36,25 35,53 35,91 35,70 
COz 29,88 30,72 29,52 28,67 28,45 31,56 
(Si02) 0,40 0,26 

.H2O 11,91 10,32 12,00 ? 11,05 11,51 
101,56 99,99 ? ? ? 101,98 

1. und 2. Aus den Klüften eines trachytischen Gesteins im Westen von Mc Gill 
College, Montreal (Canada); anal. B. j. Harrington, N. jB. Min. etc. 1875,92 nach 
Calladian Naturalist, new sero VII, Nr. 6, 305 (1874). 

3. und 4. Aus Spalten des Sandsteins im Gebiet des Trachytkegels Monte Amiata 
(Gemeinden Pian Castagnaio und Santa Fiora, Toskana); anal. Ch. Friedel, Bull. Soc. 
mine 4, 28 (1881). 

5. Aus Spalten der mergeligen Sandsteine bei Tenes (Algier); anal. j. Curie und 
G. F I a In a n d, Ann. fac. sciences de Marseille 2, 50 (1892). 

6. Von McGiII College, Montreal (Canada); anal. R. P. D. Graham, Proc. and 
Transact. Roy. Soc. of Canada 3. ser., 2, sect. 4, 174 (1908).4) 

formel. Auf Grund der Analysen 1 und 2 schloß B. J. Harrington auf 
das Vorliegen eines Aluminiumcarbonats, betrachtete aber Calcium als einen 
wesentlichen Bestandteil. Ch. friedel, der sehr kalkarme Proben zur Ver
fügung hatte, stellte dann die richtige formel NazO. A120~ . 2 CO2 • 2 H20 auf, 
die er sachgemäß als AI(OHMCOsNa) deutete. B. J- Harrington 6) hat hierauf 

I) R. P. D. Graham, Proc. and Transact. Roy. Soc. of Canada 3. ser., 2, sect. 4, 
168 (1908). 

2) S. P. Groth, Chem. Kryst. 11, (Leipzig 1908), 218 oder die bei R. P. D. Graham 
angegebene ältere Literatur. 

S) Mit Spur Fe20 S' 

') Nach R. P. D. Graham (S.167) hat B. j.Harrington in einer fortsetzung 
derselben Ader weitere Proben von Dawsonit gefunden (Can. Naturalist, new sero 10, 
84 (1881), deren CaO-Gehalt sehr beträchtlich schwankte (bis 16,85% CaO). 

&) B.'j. Harrington, Can. naturalist X, 2, 84, zitiert bei R. P. D. Graham, S. 167. 
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die FriedeIsche Formel bestätigt R. P. D. Graham nimmt an, daß das Calcium 
als Verunreinigung (CaCOs) und nicht als isomorpher Vertreter des Natriums 
anwesend ist Gegenüber der Annahme Ch. Friedels, es liege ein basisches 
Carbonat des Aluminiums und Natriums vor, bevorzugt er die Formel 
AI(OH)(ONa)(COsH), weil beim Glühen Natriumaluminat zurückbleibt Doch 
ist diese Erwägung, wie er übrigens selbst bemerkt, keineswegs beweisend. 
Die Ch. FriedeIsche formel ist jedenfalls aus chemischen Gründen viel 
wahrscheinlicher. 

Eigenschaften. Härte 3, farblos, in Salzsäure löslich (B. J. Harrington).l) 
Vor dem Lötrohr nicht schmelzbar, ist beständig bei 140°, verliert sein Wasser 
erst bei 180°. Die vollständige Vertreibung des Wassers und des Kohlen
dioxyds erfordert hohe Temperatur. Der Glührückstand ist in Salzsäure 
löslich.') 

Kiinstliehe Bildung. Dawsonit ist noch nicht mit Sicherheit (und jeden
falls nicht rein) künstlich dargestellt worden. Seine Bildung ist denkbar bei 
der Einwirkung von Natriumcarbonaten auf Aluminiumsalze oder bei der von 
Kohlendioxyd auf Natriumaluminate. Beide Reaktionen sind wiederholt unter
sucht worden, erstere S) hauptsächlich, um die frage nach der Existenz basischer 
Aluminiumcarbonate zu entscheiden, letztere') wegen der Darstellung von 
Aluminiumhydroxyd. Es kann als nachgewiesen gelten, daß die hierbei ent
stehenden Niederschläge, die wahrscheinlich zum Teil Natriumaluminiumcarbo
nate enthalten, bei genügend vollständigem Auswaschen mit Wasser (ins
besondere in der Hitze) Aluminiumhydroxyd geben. &) Das Alkali ist hierbei 
leichter entfernbar als der letzte Anteil der Kohlensäure. 

Daß man beim Waschen schließlich Aluminiumhydroxyd erhält, ist be
greiflich. Es ist von vornherein zu erwarten, daß infolge der Hydrolyse 
basische Aluminiumcarbonate durch Wasser zersetzt werden. Ebenso ist zu 
erwarten, daß Natriumaluminiumcarbonate durch Wasser in Natriumcarbonate 
und basische Aluminiumcarbonate oder Aluminiumhydroxyd zerfallen. So 
wäre für den Dawsonit der Zerfall etwa nach 

NaAI(OH),COs + H20 = NaHCOs + AI(OH)3 

zu gewärtigen. Diese Reaktion führt jedenfalls zu einem Gleichgewicht und 
es ist daher für das Bestehen des Dawsonits neben wäßrigen Lösungen eine 
Mindestkonzentration von Natrium und Kohlendioxyd in der wäßrigen Lösung 
erforderlich. Beim Auswaschen feinverteilter Niederschläge mit Wasser wird 

1) B. j. Harrington, N . .JB. Min. etc. 1875, 91 nach Can. naturalist VII, Nr.6. 
') Ch. Friedel, Bul1. Soc. rnin. 4, 29 (1881); j. Curie und O. Flarnand, Ann. 

fae. sc. Marseille 2, 50 (1892); R. P. D. Oraharn, Proe. trans. Roy. Soe. Can. [3) 2, 
sect. 4, 173 (1908). 

8) Langlois, Ann. Chern. Pharm. 100, 375 (1856); Wallace, jber. f. Chern. 
1858, 70; j. Barratt, joum. prakt. Chern. 82, 61 (1860); Th. Parkman, joum. prakt. 
Chern. 89, 116 (1863); Urbain und RenouI, C. R. 88, 1133 (1879); K. Feist, Arch. 
Pharm. 247, 445 (1909). 

4) H. Schwarz, Jber. f. Chern. !862, 666; Löwig, Ber. Dtsch. Chern. Oes. 
15,2641 (1882); W. C. Day, Am. ehern. joum. 19, 715 (1897). Vgl. auch A. Ditte, 
C. R. 116, 183 (1893). 

6) H. BIey, Joum. prakt. Chern. 39, 11 (1846); J. Barratt, joum. prakt. Chern. 
82,61 (1860); Urbain und Renoul, C. R. 88,1135 (1879); W. C. Day, Am. ehern. 
loum. 19, 726 (1897). 
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daher in der Regel Zersetzung eintreten; aus diesem Grund ist bisher kein 
wohldefiniertes künstliches Natriumaluminiumcarbonat beschrieben worden. 

Einen Niederschlag, der Aluminium, Natrium und Kohlensäure enthielt, 
hat H. Bleyl) durch Kochen von Alaunlösung mit "anderthalbfach"-kohlen
saurem Natron im Überschuß erhalten. Zwei Analysen, von denen nur eine 
eine vollständige war, gaben wesentlich abweichende Zahlen. Deshalb hält 
H. Bley den Niederschlag mit Recht für ein Gemenge. Die vollständige 
Analyse des lufttrockenen Präparats entsprach ungefähr der Zusammensetzung 
2Na,0. 3A120 s ' 3C02 • 24H10, weicht also von der des Dawsonits stark ab. 
Löwig 2) beschreibt die Bildung von Alkalialuminiumcarbonaten aus Alkali
aluminat, Kohlendioxyd und Alkalibicarbonal für die Kaliverbindung gibt 
er die formel K20. AI20 s . 2 COz . 5 H,O, die bis auf den Wassergehalt der 
formel des Dawsonits analog isl Über die Natriumverbindung macht er 
leider keine näheren Angaben. Eine Analyse eines als "in Säuren lösliche 
Tonerde" käuflichen Präparats, welches Na, AI und CO2 ungefähr in dem
selben Verhältnis enthält wie der Dawsonit, aber wesentlich wasserreicher ist, 
hat W. C. Da y 3) veröffentlichl 

Genesis. Da die Existenzbedingungen des Dawsonits nicht erforscht sind, 
läßt sich über seine Bildung in der Natur nichts Bestimmtes sagen. Sein 
Vorkommen auf Gängen in Trachyt oder Sandstein (in Toskana neben Quarz) 
in altvulkanischen Gebieten 4) läßt vermuten, daß er ein Zersetzungsprodukt 
von Natrium und Aluminium enthaltenden Silicaten unter dem Einfluß von 
Kohlendioxyd bei Gegenwart von nicht zu viel Wasser ist. M. Chaper,6) 
der einige Angab.en über das toskanische Vorkommen macht, läßt es dahin
gestellt, ob der Dawsonit ein Produkt vulkanischen Ursprungs ist, und hebt 
hervor, daß die tonigen oder kalkigen felsen, in denen er sich findet, keine 
Veränderung durch chemische Agenzien oder hohe Temperatur zeigen. Man 
kann es daher als wahrscheinlich betrachten, daß sein Vorkommen nur insofern 
mit der vulkanischen Tätigkeit zusammenhängt, als für seine Bildung Kohlen
dioxyd unter hohem Druck erforderlich war. Die frage, warum nicht daneben 
auch ein Kaliumaluminiumcarbonat auftritt, kann derzeit nicht beantwortet 
werden. 

Analysenmethode des Teschemacherits. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Bestandteile: NH" HCOs' Die Bestimmung des Ammoniums erfolgt 
entweder direkt in der mit Salzsäure eingedampften Lösung der Substanz oder 
nach Destillation mit Kali- oder Natronlauge im Destillat als Platinsalmiak bzw. 
metallisches Platin oder auch nach Destillation durch Titration des Destillates. 

') H. Bley, journ. prakt. Chem. 39, 2-2 (1846). 
') Löwig, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 2641 (1882). 
8) W. C. D ay, Am. ehern. journ. 19, 716 (1897). 
4) Das algerische Vorkommen befindet sich zwar nicht in unmittelbarer Nähe vulkani

scher Gesteine, aber doch nicht weit davon (J. Cur ie und G. Flamand, a. a. O. 52). 
") M. Chaper, BuH. Soc. min. 4, 156 (1881). 
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Bestimmung des Ammoniaks als Ammoniumplatinchlorid (Platinsalmiak), 
oder als metallEches PJatin. 

a) Direkt. Man löst die Substanz unter Bedecken mit einem Uhrglase 
in einem Porzellanschälchen in wenig Salzsäure oder benutzt das salzsaure 
Destillat (siehe unten) oder bei geringen vorhandenen Substanzmengen den 
Destillatsrückstand von der Konlensäurebestimmung nach A. Classen-fresen i us, 
fügt hierzu Platinchlorwasserstoffsäurelösung (sog. Platinchlorid) im Überschuß 
und dampft auf dem Wasserbade bis eben zur Trockne ein. Den Rückstand, 
Ammoniumplatinchlorid und überschüssige Platinchlorwasserstoffsäure, verrührt 
man mit absoiutem Alkohol und filtriert den Niederschlag nach einigem Stehen 
auf ein Asbeströhrchen oder einen Ooochtiegel, in welchem er nach dem 
Trocknen bei 130 0 gewogen wird. Oder man filtrieli den Niederschlag auf 
ein gewöhnliches quantitatives filter, gibt ihn nach dem Trocknen in einer 
größeren gewogenen Porzellantiegel, stülpt das filter umgekehrt hinein, ver
ascht alles ganz langsam, ohne daß ein Spritzen eintreten darf, und glüht das 
hinterbleibende Platin mit dem Bunsenbrenner. Aus dem gewogenen Ammonium
platinchlorid bzw. Platin berechnet man unter Zugrundelegung des alten Atom
gewichts 1) von Platin (Pt = 197,20) das Ammoniak. 

b) Bestimmung nach Destillation des Ammoniaks. a) Als Platinsalmiak. 
Man destilliert das Ammoniumsalz mit starker Kalilauge und fängt das ent
weichende Ammoniak mit verdünnter Salzsäure auf; das dabei gebildete Am 
moniumchlorid wird, wie oben, in Ammoniumplatinchlorid übergeführt und 
als solches oder als Platin gewogen. 

fig. 19. 

Etwa 1 g des Salzes gibt man in einen 3-400 ccm fassenden Erlenmeyer
kolben (Fig. 19A), fügt ca. 150 ccm Wasser, sowie einige Stückchen festes 
Ätznatron hinzu und verbindet den Kolben sofort mit einem Liebigschen 
Kühler C; zwischen Kolben und Kühler ist noch ein sog. Tropfenpfänger B 
eingeschaltet, um ein Überspritzen des alkalischen Kolbeninhalts in die Vorlage 
zu vermeiden. Am Ende des Kühters ist ein Vorstoß D angebracht, derselbe 
taucht mit seiner Spitze in etwa 20 ccm verdünnte Salzsäure, welche sich in 
einem hohen Becherglase befinden. Noch sicherer ist es, als Vorlage ein 
Kölbchen mit angeblasener Kugelröhre E zu nehmen, um alles überdestillierende 
Ammoniak sicher aufzufangen. Nach Lösung des Natrons erhitzt man den 

') Das neue Atomgewicht 194,80 gibt zu hohe Resultlte. Siehe hierzu f. P. Tread
we 11, Quantitative Analyse, (4. Aufl.) 30 ff. 
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Kolben zum Sieden und destilliert ungefähr 100 CCl11 ab; sodann spült man 
die flüssigkeit in eine Porzellanschale über, fügt Platinchlorwasserstoffsäure 
im Uberschuß hinzu und verfährt wie oben weiter. 

(J) Durch Titration. Man fängt bei der obigen Destillation das über
gehende Ammoniak in einer abgemessenen Menge einer Salz- oder Schwefel
säure von b.ekanntem Gehalt (50 ccm einer 1/, n-Säure auf 1 g Substanz) und 
titriert die nicht verbrauchte Säure unter Anwendung von p-Nitrophenol als 
Indikator mit Lauge zurück. 

Kalium- und Ammoniumcarbonate. 
Von Rud. Wegscheiaer (Wien). 

Kalicin 
(Kalicinit, Kaliumhydrocarbonat). 

Kristallform (nur an Kunstprodukten bestimmt) monoklin-prismatisch, 

a:ö:c=2,6770:1:1,3115, (J= 103°25'.1) 
Analyse. K20.. 42,60 

(MgO) . . . ., 0,64 
(CaO) . . . .. 1,40 
CO2 • • • • •• 44,00 
(Sand und org. Subst.). 3,60 
H30. . . . . . . 7,76 

100 
Von Chypis (Chippis) im Wallis; anal. f. Pisani, C. R. 60, 919 (1865). 

Formel. f. Pisa 11 i hat erkannt, daß dem Mineral die für das Kunst
produkt schon lange bekannte formel KHCOa zukommt. 

Eigenschaften. J = 2,180 (Buignet), 2,158 (H. Schiff2), 2,14 bis 
2,25 (H. Schröder3). Löslichkd in Wasser nach H. C. Dibbits'): 

Temperatur . . . . . 0 10 20 30 40 50 60° C 
g KHCO. in 100 g Wasser. . 22,5 27,7 33,2 39,0 45,3 52,2 60,0 

Nach de forcrand 6) enthält die gesättigte Lösung bei 20° 35,7 g 
KHCOa auf 100 g Wasser. Ob bei Ermittlung dieser Zahl auf die Möglichkeit 
eines Kohlendioxydverlustes Rücksicht genommen wurde, ist nicht angegeben. 

Lösungswärme - 5320 cal. (M. Berthelot 6). 

Bildungswärme aus den Elementen 233300 (M. Berthelo_t 7), 231630 ca\. 
aus Diamant (de forcrand 8); 

KHO. aq + CO2 • aq = KHCOa . aq + 11000 cal. (M. Berthelot). 

') P. Groth, Chern. Kryst. 2 (Leipzig 1908), 191. 
~) H. Schiff, Ann. ehern. Pharrn. 107,90 (1858). 
3) H. Schröder, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 11, 2018 (1878). 
4) H. C. Dibbits, "Joum. prakt. ehern. (2) tO, 439 (1874). 
") de forcrand, C. R. t49, 719 (1909). 
6) M. Berthelot, Jber f. Chern. 1873, 78. 
7) M. Berthelot, Ann. chirn. phys. (5) 4, 111 (1875). 
8) de forcrand, C. R. 149, 720 (1909). 
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Dichte der wäßrigen Lösung für 0 und 19 0 nach f. f 0 u q u e,1) für 15 0 

nach f. Kohlrausch:~) 

g KHCOs für 100 g Wasser 
Temperatur 0 C . . . . . 

ß 

1,15 1,15 3,54 3,54 5,26 11,1 
o 19 0 19 15 15 

1,0074 1,0062 1,0233 1,0216 1,0328 1,0674 

Spezifische Leitfähigkeit nach 
koeffizient: 

f. Kohlrausch') bei 18 0 und Temperatur-

1 0" 

5 
10 

"18 

371 x 10-' 
688 x 10-' 

~'aT 

0,0205 
0,0197 

Molekulare Leitfähigkeit der wäßrigen Lösung bei 18 0 nach f. P. Tread
weil und M. Reuter: 3) 

11 (Liter) . . . 256 512 1024 2048 
f' 90,3 92,1 93,7 96,0 

Kalicinit verändert sich nach f. Pis a ni 4) nicht an der Luft. Dem
entsprechend hat auch H. Rose 5) am Kunstprodukt gefunden, daß es im völlig 
trockenen Zustand über Schwefelsäure im Vakuum oder über Ätzkali haltbar 
ist. A. Gautier 6) gibt an, daß sich trockenes Salz im Vakuum bei 22 bis 
25 0 nicht zersetzt, wohl aber in geringem Maß bei 25 bis 30°. Bei Gegen
wart von feuchtigkeit ist es anders. H. C. D i b bits 7) gibt an, daß Kalium
hydrocarbonat beim Trocknen an der' Luft schneller Kohlendioxyd verliert als 
Natriumhydrocarbonat, weil das gebildete Kaliumcarbonat zerfließlich ist und 
Lösungen des Kaliumhydrocarbonats sich rasch zersetzen. A. Gau t i e r hat 
bemerkt, daß feuchtes Kaliumhydrocarbonat in trockener Luft etwas Kohlen
dioxyd verliert und sich schon bei 35 0 rasch zersetzt. 

Bei 100 0 zersetzt sich das Salz nach A. Gau ti e r sehr merklich, aber viel 
langsamer als Natriumhydrocarbonat. Ähnlich fand M. Ballo,S) daß der 
Zerfall bei 98 0 viel langsamer eintritt als beim Natriumhydrocarbonat. Er 
beobachtete bei aufeinanderfolgendem Erhitzen auf die nachstehend angegebenen 
Temperaturen folgende Gewichtsverluste. 

Temperatur. .. ... 98 110 105 135 137 0 

Dauer Stunden . , , 1,5 2 3,5 2 1 
Gewichtsverlust "lu ' • - . 0,44 0,36 0,13 16,86 6,31 

Demerttsprechend sind die von H. Lescoeur 9) gemessenen Dissoziations
drucke des Kaliumhydrocarbonats kleiner als die des Natriumhydrocarbonats: 

Temperatur. . , .. . . . . . . . 85 90 100 110 120 127 0 

Dissoziationsdruck des KHCOs (mm Hg) . 25 36 65 100 150 198 

1) F. Fouque, Ann. Observat. Paris 9, 172 (1868), zitiert nach R. Abegg
Auerbach, Handbuch d. anorg. Chem. IP, (Leipzig 1908), 398. 

2) Entnommen aus F. Kohlrausch und L. Holborn, Leitvermögen der Elektro
lyte (Leipzig 1898) 153~ 

8) F. P. Treadwell und M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 192 (1898); vgI. auch 
S. Arrhenius, jber f. Chem. 1885, 265. 

') F. Pisani, C. R. 60, 918 (1865). 
6) H. Rose, Pogg. Ann. 34, 149 (1835). 
6) A. Gautier, C. R. 83, 275 (1876). 
7) H. C. Dibbits, joum. prakt. Chem. [2] 10,420 (1874). 
8) M. Ballo, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 3006 (1882). 
9) H. Lescoeur, Ann. chim. phys. [6] 25,431 (1892). 



TESCHEMACHERIT. 209 

Bei 110 0 ist der Dissoziationsdruck während der ganzen Dauer der Zer
setzung konstant. Der Schluß, daß dabei kein Zwischenprodukt auftritt, ist 
aber nicht bindend. l ) 

Beim Erhitzen geht das Kaliumhydrocarbonat schließlich vollständig in 
Kaliumcarbonat über, welches dann bei ungefähr 880 0 schmilzt. 

Die wäßrige Lösung des Kaliumhydrocarbonats gibt leicht Kohlendioxyd 
ab, nach H. Rose 2) schon bei niedriger Temperatur. Der Druck der ge
sättigten Lösung ist nach H. C. Dibbits 3) bei 15 0 461 mm Hg; er rührt 
ganz überwiegend von CO2 her. 

Künstliche Bildung: 1. Durch Einleiten von Kohlendioxya in eine Kalium
carbonatIösung (Ca r t heu s e r 1757) "); verdünnte Kaliumcarbonatlösungen 
ziehen aus der Luft etwas CO~ anj b) 2. aus KaliumcarbonatIösungen durch 
Zusatz einer entsprechenden Säuremenge (Sehlmeyer, Fölix); 3. durch 
Überleiten von Kohlendioxyd über feuchtes Kaliumcarbonatj 6) 4. beim Er
wärmen einer wäßrigen Lösung von Kaliumcarbonat mit Ammoncarbonat 
(Cartheuser, Duflos). 

Genesis. Das Mineral fand sich unter einem abgestorbenen Baum und 
s::hloß Holzfaserreste ein. Es ist daher eine junge Bildung (F. Pisani). 
Wahrscheinlich ist es durch Verwesung aus den Kalisalzen der Pflanzen ent
standen. Doch gestattet die dürftige Beschreibung nicht, die Entstehung durch 
Zersetzung kalihaItiger Silicate auszuschließen, welche durch die Kohlendioxyd
entwicklung bei der Verwesung der Pflanzenreste gefördert worden sein konnte. 
Die Erhaltung des Minerals ist wohl der Abhaltung des Regens durch den 
Baum zu verdanken, aber mit Rücksicht auf die beträchtliche Löslichkeit des 
Kaliumhydrocarbonats immerhin auffallend. Ebenso auffallend ist, daß das 
Mineral kein Natrium enthielt, da sowohl die Pflanzen als gewöhnlich auch 
die Silicate Natrium enthalten, zumal das Natriumhydrocarbonat schwerer löslich 
(aber allerdings auch zersetzlicher) ist. Die vorliegenden Angaben gestatten 
nicht, über diese Punkte ein bestimmtes Urteil zu gewinnen. 

Teschemacherit (Ammoniumhydrocarbonat). 

KristalHorm rhombisch, a: b: c: 0,6726: 1 : 0,3998.7) Die Messungen be
ziehen sich auf Kunstprodukte; doch haben E. F. Teschemacher und G. L. 
Ulex am Mineral den entsprechenden Winkel zwischen den Prismen flächen 
beobachtet. Es gibt auch noch eine zweite, monokline Form.8) 

1) Vgl. die Bemerkung ;j!:U den Messungen H. Lescoeurs am Natriumhydro
carbonat S. 167. 

') H. Rose, Pogg. Ann. 34, 149 (1835). - Vgl. auch D.Oernez, C. R. 64, 607 
(1867). - de Porerand, C. R. 149, 826 (1909). 

S) H. C. Dibbits, Joum. prakt. Chem. [2) 10, 442 (1874). 
') Vgl. auch Weitzel, Ann. Pharm. 4,80 (1832). - H. Ste.-CI. Devi1le, Ann. 

chim. phys. [3) 40, 97 (1854) - L. Pesci, Ber. Dtsch. Chern. Oes. 9, 83 (1876). 
&) de Forcrand, C. R. 149, 826 (1909). 
&) Vgl. Fr. Wöhler, Ann. Pharm. 24, 49 (1837). - M. Ooldschrnidt, Chern. ZB. 

1900, 11, 1167 nach D.R.P. Nr. 115988. 
') Miller, Pogg. Ann. 23, 558 (1831). - o. Rose bei H. Rose, ebendort 

46, 401 (1839). - H. Ste.-CI. Deville, Ann. chirn. phys. (3) 40, 94 (1854): -
L. Ditscheiner, Sitzber. Wi~ner Ak. 44, 11,34 (1862). - P.Oroth, Chern. Kryst. 
11, (Leipzig 1908), 189. 192. Uber die Ausbildung der Kristal1e bei verschiedenen Dar
stellungsbedingungen s. E. Divers, Jou~. ehern. Soc. new sero ~, 200 (1870) .. 

8) H. Rose, Pogg. Arm. 46,396 (18.l9). - H. Ste.-CI. Devtlle, Ann. chtrn. phys. 
[3) 40, 96 (1854). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. ßd. I. 14 
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Analysen. 
1. 2. 3. 4. 

0 1,45 
NHa 21,0 20,44 19,45 21,72 1) 

(CaO) 6,02 Spur 
COz • 55,5 54,35 51,53 ? 
(P20 5) 0,60 Spur 
(Harnsaure, Alkalien) 1,09 ? 
(Unlösl. [anorg. u. org.]) 4,67 ? 
H20 . 23,5 21,54 21,3 I ? 

100 101,00 1 OO~) ? 3) 

1. Von Guanolagetn an der afrikanischen Küste (5aldanha Bay?); anal. E. f. Te sc h e
macher, Lond., Ed. and DubL Phi!. Mag. 28, 547 (1846). 

2. Von einem Guanolager an der Westküste Patagoniens; anal. G. L. Ulex, 
Ann. Chem. Pharm. 66, 45 (1848). 

3. Von den Ouanolagem derChinca-lnseln (peruanisehe Küste); anal. T.L. Phi pso n, 
loum. chem. Soc. new ser. 1, 75 (1863). 

4. Aus Guano, Herkunft nicht angegeben; anal. W. Wicke (NH 3-Bestimmung 
von C. Dieterichs) Landw. Versuchsstationen 8, 307 (1866). 

formel. für das Naturprodukt wurde die formel NH,HCOa von 
E. f. Teschemacher aufgestellt. für das Kunstprodukt war sie früher bekannt. 
Schon J. Da vy 4) hat an Proben von vier verschiedenen Darstellungsarten die
selbe Zusammensetzung gefunden. Diese wurde vorübergehend von H. Rose 5) 

in frage gestellt, der dem rhombisch kristallisierenden Salz die formel 
4 NH,HC03 • H20 zuschrieb und außerdem ein Salz 2NH,HCO;i' H20 beob
achtet haben wollte. H. Ste.-CI. Deville 6) hat aber gezeigt, daß das gemessene 
Salz der formel NH ~HCOa entspricht. Auch E. Divers 7) fand an Prbben 
verschiedener Darstellung immer dieselbe Zusammensetzung. Die formel 
NH,HCOa wurde ferner auch von H. C. D i b bit s 8) bestätigt. 

Eigenschaften. 0 = 1,573 (H. Schiff9), ~!5 = 1,544 (H. C. Dib
bits,lO) Am Mineral fand G. L. Ulex 1,45, wie schon erwähnt. Härte 1,5 
(0. L. U lex). 

löslichkeit in Wasser nach H. C. Dibbits ll): 

Temperatur ° C 0 5 10 15 20 25 
g NH.HCOg in 100 g H,O 11,9 13,7 15,9 18,3 21,0 23,9 

lösungswärme - 6280 cal (in 50 TI. Wasser, M. Berthelot 12), 

(I Mol in 25 lit. Wasser, M. Berthelot und Andre,l3) 

') Die berechnete Zahl für Ammolliumoxyd im Original ist unrichtig. 
2) Spuren MgO, Cl, 50g. 
S) Außerdem Spuren K20, CI, SOg, Glührückstand 0,0005 % , 

4) Zitiert bei E. D i vers, loum. chem. 50c. new sero 8, 203 (1870). 
b) H. Rose, Pogg. Ann. 46, 403 (1839). 
6) H. 5te.-CI. Deville; Ann. chim. phys. [3] 40, 93 (1854). 
7) E. Divers, Joum chim. Soc. new sero 8, :203 (1870). 
6) H. C. Dibbits, loum. prakt. Chem. (2] 10, 434 (1874). 
9) H. Schift, Ann. Chem. Pharm. 107, 90 (1858). 

'0) H. C. Dibbits, a. a. 0. 437. 
") H. C. Dibbits, a. a. O. 439. 
12) M. Berthelot, Jahresb. f. Chem. 1871, 91; 1873, 78. 
"') M. Berthelot \1. Andre, C. R. 103,666 (1886). 

30 
27,0 

-6850 
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Verdünnungswärme der Lösung NH,HC03.40 H~O O. Thomsen 1): 
Zugesetzte Wassermenge in Molen H,O 60 160 360 

cal -176 -288 -384 

Bildungswärme: C02.aq+NH~ aq=NH,HC03 .aq+9130cal (für 20 Liter 
flüssigkeit), +9730 (für 2 Liter flüssigkeit) nach M. Berthelot,2) +9500 
(für 25 Liter) nach M. Be r t helot und An d r e. 3) Bildungswärme aus den 
Elementen +205300 cal (M. Berthelot4) 

An trockener Luft ist das Salz haltbar (0. L. Ulex, E. Divers), ver
dampft aber bei Zimmertemperatur schon erheblich (H~ C. D i b bits~), wenn 
auch langsamer als das kohlensäureärmere käufliche Ammoncarbonat.6) An 
feuchter Luft verliert es etwas Ammoniak und wird feucht (0. L. U I e x, 
E. Divers, H. C. Dibbits). Die Angabe von H. Ste.-CI. Deville, es sei an 
der Luft unveränderlich, ist zu allgemein. 

Der Dissoziationsdruck ist bei Zimmertemperatur und Abwesenheit von 
Wasser sehr gering, während feuchtes Salz sehr beträchtliche Drucke gibt 
(M. Berthelot und Andre. 7) Die beobachteten Drucke sind indes wohl 
keine Oleichgewichtsdrucke; sie sind als Beweis dafür aufzufassen, daß die 
Verdampfungsgeschwindigkeit bei Abwesenheit von Wasser sehr gering ist. 
Daß M. Berthelot und Andre auch am feuchten Salz keine Oleichgewichts
drucke beobachtet haben, geht daraus hervor, daß die von ihnen beobachteten 
Drucke schwankend und wesentlich kleiner waren als der von H. C. Dibbits S) 

bestimmte Druck der gesättigten wäßrigen Lösung (720 mm bei 14,5°). Der 
Messung von H. C. Dibbits entspricht die Beobachtung von E. Divers, daß 
die wäßrige Lösung an der Luft rasch CO2 verliert.9) 

Das Salz zeigt keinen Schmelzpunkt, da es direkt in den dissoziierten 
Dampf übergeht Nur wird es über 60 0 etwas feucht (E. Divers). 

Künstliche Bildung. 10): 1. Beim Liegen der anderen Ammoncarbonate 
oder von Ammoncarbonat an der Luft. 11) 2. Beim Behandeln der anderen 
Ammoncarbonate mit einer zur Lösung unzureichenden Menge Wasser. 3. Beim 
Behandeln der anderen Ammoncarbonate mit wäßrigem Alkohol. 4. Beim 
Um kristallisieren des käuflichen Ammoncarbonats aus Wasser durch Abkühlen 
der heißen Lösung oder dUi"Ch Zusatz von Alkohol. 12) 5. Beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in die wäßrige Lösung der anderen Ammoncarbonate. 13) 

6. Aus Kohlendioxyd, Ammoniakgas und Wasserdampf im richtigen Verhältnis 

I) j. Thomsen, Systematische Durchführung thermochemischer Untersuchungen, 
deutsch von I. Traube (Stuttgart 1906) 48. 

2) M. Berthelot, jahresb. f. Chem. 1871, 92. 
") M. Berthelot u. Andre, C. R. 103,667 (1886). 
4) M. Berthelot, Ann. chirn. phys. [5] 4, 111 (1875). 
") H. C. Dibbits, joum. prakt. Chern. [2) 10, 422 (1874). 
6) H. Vogler, Z. f. anal. Chern. 17,455 (1878). - K. Kraut, Arch. Pharrn. 224, 

22 (1886). 
') M. Berthelot u. Andre, C. R. 103, 668, 717 (1886). 
") H. C. Dibbits, a. a. O. 442. 
9) Eine ausführiiche Besprechung der einschlägigen Versuche gibt H. Pick in 

R. Abegg, Handb. der anorg. Chern. HIS, (Leipzig 1907), 334, 337. 
10) H. Rose, Pogg. Ann. 46,395 (1839). - H. Ste.-Cl. Deville, Ann .. chirn. phys. 

[3] 40, 93 (1854). - E. Divers, joum. chern. Soc. new sero 8 (entire ser. .23) 198 
(1870), wo auch ältere Literatur. 

") Vgl. auch H. C. Dibbits, a. a. O. 442. 
") S. auch H. C. Dibbits, a. a. O. 434. 
13) S. auch H. C. Dibbits, a. a. O. 434. - P. Seidler, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 

17, Ref.265 (1884). 
14· 
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oder bei der Sublimation kohlensäureärmerer Ammoncarbonate. 1) Demgemäß 
findet es sich auch als Absatz in Röhren, durch die unvollständig gereinigtes 
Leuchtgas strömt. 2) 7. Aus Natriumhydrocarbonat und Salmiak.3) 

Genesis. Das Vorkommen macht es unzweifelhaft, daß der Teschemacherit 
aus den organischen Substanzen des Guano entsteht, wie dies H. L. Ulex 
und T. L. Phipson angenommen haben. Ob er lediglich, wie G. L. Ulex 
annimmt, dem Harnstoff des Guano seine Entstehung verdankt, kann dahin
gestellt bleiben. Harnstoff wird durch Mikroorganismen sehr leicht in Ammon
carbonat verwandelt; bei Abwesenheit derselben geht die Umwandlung ziemlich 
schwer. Daß nicht andere Ammoncarbonate gefunden wurden, ist begreiflich, 
da letztere an der Luft in das Bicarbonat übergehen. 

Analysenmethoden der Magnesium- und 
Calciumcarbonate. 

Von M. Dittrich (Heidelberg). 

I. Magnesit 

Hauptbestandteile: Mg, C03 , mit geringen Mengen Fe, Mn und Ca. 
Untersuchung eines reinen (Fe-, Mn- und Ca-freien) Magnesits. 

Die Bestimmung des Magnesiums erfolgt durch Fällung mit Natrium
phosphat und Ammoniak bei Gegenwart von Ammoniumchlorid als Magnesium
ammoniumphosphat, welches durch Glühen in Magnesiumpyrophosphat, Mg2P20" 
übergeführt wird. Früher geschah die Fällung in der Kälte, dadurch bekommt 
aber der Niederschlag, wie von Neubauer 4) nachgewiesen wurde, eine un
gleichmäßige Zusammensetzung und man erhält schwankende Resultate; man 
führt deshalb besser die Fällung nach B. Schmitz 6) in der Hitze aus. Die 
dadurch erhaltenen Resultate sind sehr genau. 

Zur Ausführung der Bestimmung löst man etwa 0,8 g des gepulverten 
Magnesits in einem Becherglase unter gelindem Erwärmen in mäßig starker 
Salzsäure (1 : 2), fügt einige Kubikzentimeter konzentrierte Ammoniumchlorid
lösung hinzu und etwas mehr als die berechnete Menge Natriumphosphat
lösung (also etwa 4 1/ 2 mal so viel krystallisiertes Natriumphosphat als Magnesit 
angewendet wurde). Die erhaltene Lösung verdünnt man auf 120 bis 150 cem, 
erhitzt sie zum Sieden und fügt unter kräftigem Umschwenken 6) etwa ein 
Drittel des Volumens 10proz. Ammoniak hinzu. Das Magnesiumammonium
phosphat scheidet sich dadurch als weißer, anfänglich voluminöser, allmählich 
dichter und kristallinisch werdender Niederschlag ab. Nach Prüfung auf Voll
ständigkeit der Fällung (Zusatz einiger Tropfen PhosphatIösung) läßt man etwa 
4 Stunden stehen und kann dann filtrieren. Das Auswaschen darf wegen der 

1) Vgl. auch Scanlan, Jahresb. f. Chern. 1852, 357. 
') A. Schrötter, Sitzber. Wiener Ak. 44, 11, 33 (1862). - f. Rüdorff, Ber. 

Dtsch. Chern. Ges. 3, 228 (1870). - A. Vogel, ebendort 307. 
3) A. Bauer, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 7, 273 (1874). 
4) H. Neubauer, Z. f. angew. Chern. 1896, 439. 
b) B. Schmitz, Z. f. anal. Chern. 45, 512. 
6) Mit einem Glasstab darf nicht gerührt werden, weil sich sonst der sich aus

scheidende Niederschlag besonders an den mit dem Glasstab geriebenen Stellen fest an 
das Glas setzen würde und dann nur schwer zu entfernen wäre. 
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Löslichkeit des Niederschlages nicht mit Wasser geschehen, sondern es muß 
hierzu 21/ 2 proz. Ammoniak verwendet werden; man wäscht so lange aus, bis 
mehrere Kubikzentimeter des ablaufenden Filtrats nach dem Ansäuern mit 
reiner Salpetersäure mit Silbernitrat nur noch eine schwache Opaleszenz zeigen. 

Um Reduktion und eventuel\e Verflüchtigung von Phosphor zu vermeiden, 
muß das Filter nach dem Trocknen bei 90 0, getrennt vom Niederschlage, in 
einem kleinen gewogenen Porzellantiegel (Platintiegel werden leicht angegriffen) 
möglichst langsam verascht und die Asche längere Zeit darin geglüht werden, 
bis alle Kohle verbrannt ist. Nach Zugeben der Hauptmenge des Nieder
schlages erhitzt man erst sehr vorsichtig, dann allmählich stärker und glüht, 
indem man den Tiegel bedeckt hält, einige Zeit mit einem kräftigen Tec1u
brenner oder auch vor dem Gebläse, bis Gewichtskonstanz erreicht ist; der 
hinterbleibende, meist etwas grau gefärbte Glührückstand ist Mg2P20 7• 

Den Rückstand mit Salpetersäure zu durchfeuchten, diese zu verjagen und 
von neuem zu glühen, um so einen rein weißen Glührückstand zu erhalten, 
ist nach Versuchen des Verfassers nicht zu empfehlen, weil dadurch leicht, 
infolge von Verstäubung, Verluste eintreten. 

Zum Filtrieren des Magnesiumammoniumphosphatniederschlags kann man 
besonders bei mehreren gleichartigen Analysen auch mit groBem Vorteil einen 
Neubauertiegel (Platintiegel mit Siebbodenund darauf befindlicher Platin
einlage von W C. Heraeus, Hanau) oder auch einen Goochtiegel 
(Porzellantiegel mit Siebboden und Platin- oder Asbesteinlage) verwenden. 
Auf diese Tiegel wird der Niederschlag mittels der Luftpumpe abgesaugt und 
mit Ammoniak ausgewaschen; nach dem Vortrocknen bei 90 0 . erhitzt man den 
Neubauertiegel direkt, den Porzellantiegel besser in einem sogenannten Asbest
ringtiegel (einem zweiten, etwas größeren, mit einer schmalen ringförmigen 
Asbesteinlage versehenen Porzellantiegel) und glüht ihn, bis der Niederschlag 
rein weiß ist. 

Untersuchung eines Magnesits, welcher außer Gangart auch 
Eisen, Mangan und Calcium enthalten kann. - Ist das Mineral, wie 
eine qualitative Probe zeigt, nicht vollkommen reines Magnesiumcarbonat und 
enthält es außer Gangart auch Eisen, Mangan und Calcium oder eines dieser 
Metalle, so müssen diese vor der Fällung des Magnesiums erst entfernt werden. 

Gangart und Kieselsäure. Hinterbleibt beim Lösen des Minerals ein Rückstand, 
so ist dieser abzufiltrieren und, wie dies oben (S. 100) beschrieben ist, als Gangart 
zu bestimmen, im Filtrat davon ist löslich gewordene Kieselsäure abzuscheiden. 

Eisen. Ist nur Eisen eventuell mit geringen Mengen Mangan vorhanden, so 
wird dies durch Ammoniak als Hydroxyd abgeschieden und als Fez0 3 bestimmt. 

Man erwärmt das saure Filtrat von der Kieselsäure, welches etwa 100 ccm 
betragen darf, mit einigen Kubikzentimetern reinem 3proz. Wasserstoffsuperoxyd 
(aus Mercks Perhydrol durch Verdünnen herzustellen), um Eisen in die 
ferriform überzuführen, fügt zur Verhinderung der teilweisen Mitfäl\ung des 
Magnesiums durch Ammoniak noch ungefähr 10 ccm einer konzentrierten 
Ammoniumchloridlösung hinzu, erhitzt die Lösung bis fast zum Sieden und 
fällt das Eisen durch Ammoniak in geringem Überschuß aus, wobei die vor
handenen meist geringen Mengen Mangan ebenfal\s mit ausfallen; da aber 
ge.wöhnlich doch etwas Magnesium mitgerissen wird, muß der erhaltene Nieder
schlag nach dem Abfiltrieren und mehrmaligem Auswaschen wieder gelöst und 
nochmals gefällt werden. Man gibt deshalb das filter mit dem Niederschlage 
in das eben benutzte Becherglas, fügt etwa 1 ccm Salpetersäure und bei Gegen-
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wart von Mangan einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd, sowie etwas Wasser 
hinzu, und erwärmt alles vorsichtig (wegen des Stoßens), unter UmschütteIn 
nur so lange, bis das Filter eben zu einem groben Brei zerfallen ist. Zu 
dieser Flüssigkeit setzt man nach Verdünnen mit heißem Wasser auf etwa 
30 bis 50 ccm, ohne vorher den Filterbrei abzufiltrieren, von neuem Ammoniak 
in geringem Überschuß, kocht noch einige Augenblicke und filtriert dann den 
entstandenen Niederschlag ab. Nach gutem Auswaschen verascht man ihn 
entweder naß im Platin- oder nach dem Trocknen im Porzellan tiegel und glüht 
ihn einige Zeit offen mit einem guten Teclubrenner. Der Rückstand ist Fe20 a 
bzw. ein Gemenge von Fe20 s und Mna0 4 (Trennung von Fe und Mn siehe 
später bei Rodochrosit). 

Calcium. Zur Abscheidung der geringen, beim Magnesit gewöhnlich vor
handenen Calciummengen kann die übliche Methode, wie sie z. B. bei Calcit 
oder Dolomit angegeben ist, mittels Ammoniumoxalat nicht gut benutzt 
werden, da, worauf E. Mur man n 1) hingewiesen hat, besonders bei kleinen 
Mengen Kalk einerseits der Calciumoxalatniederschlag beträchtliche Mengen 
Magnesiumoxalat enthält und andererseits ein Teil des Calciumoxalats durch 
den stets vorhandenen Salmiak gelöst wird. E. Murmann empfiehlt deshalb die 
vollständige Abscheidung solcher geringer Mengen Calcium durch Zusatz der 
gerade nötigen Mengen verd~nnter Schwefelsäure bei Gegenwart von 90proz. 
Alkohol als Calciumsulfat vorzunehmen; natürlich müssen vorher die Ammonium
salze verjagt werden. 

Die verschiedenen Filtrate von Eisen und Mangan werden in einer größeren 
Porzellan schale unter Umrühren zur Trockne gebracht und abgeraucht, oder 
der Trockenrückstand wird nach P. jannasch und E. Zimmermann 2) mit 10 
bis 15 ccm rauchender Salpetersäure übergossen; das sich durch den Über
schuß der Salpetersäure bildende Ammoniumnitrat wird beim Wiedereindampfen 
zersetzt. Wiederholt man das Übergießen mit Säure und das Abdampfen noch 
einige Male, so gehen sämtliche Ammoniumsalze fort, während die noch vor
handenen Metalle hauptsächlich als Nitrate zurückbleiben; zur Entfernung der 
letzten Spuren von Ammoniumsalzen erhitzt man die Schale noch gelinde, 
zweckmäßig, nachdem man den Rückstand mit wenig verdünnter Salpetersäure 
aufgenommen, durch Filtration von anhaftenden kohligen Teilchen befreit und 
von neuem eingedampft hat. Zu dem nun hinterbleibenden Salzrest setzt 
man so viel einer titrierten Schwefelsäure, daß sicher aller Kalk, dessen Gehalt 
natürlich einigermaßen bekannt sein muß, und noch ein kleiner Teil der 
Magnesia an Schwefelsäure gebunden ist, und dampft die Lösung ab. Der 
Abdampfrückstand wird mit 90proz. Alkohol aufgenommen, wobei Calcium
sulfat zurückbleibt; dasselbe wird mit dem gleichen starken Alkohol gewaschen 
und besonders bei Anwendung von erheblich mehr Schwefelsäure als nötig 
von der mitgefällten Magnesia zuerst in saurer und hierauf in alkalischer 
Lösung durch Oxalatfällung getrennt, wie dies bei Dolomit beschrieben ist. 

Magnesium. Die verschiedenen Filtrate von Calcium werden in einem 
größeren Becherglase nach Ansäuern mit Salzsäure zunächst auf dem Wasser
bade zur Verjagung des Alkohols gelinde erwärmt. Wenn dies geschehen, 
dampft man, wenn noch erforderlich, auf 100 ccm ein, versetzt mit wenig 
mehr als der berechneten Natriumphosphatmenge und etwas Ammoniumchlorid 

1) E. Murrnann, Z. f. anal. Chern. 50, 688 (1910). 
2) P. jannasch 11. E. Zimmermann, Z. f. prakt. ehern. (2) 72, 39 (1905). 
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und führt die fällung des Magnesiums durch Zusatz von Ammoniak und die 
Überführung des Niederschlages in Magnesiumpyrophosphat, wie oben be
schrieben, aus. (Wiederfällung des Niederschlages siehe bei Dolomit). 

2. Breunnerit 
Bestandteile: Mg, fe, Mn, Ca, CO2• 

Die Analyse erfolgt ähnlich der von Magnesit in der Weise, daß nach 
Lösung der Substanz in Salzsäure und Abscheidung der Gangart das Eisen 
nach Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd durch Ammoniak gefällt wird; ist viel 
Mangan neben Eisen vorhanden, so muß seine Abscheidung und Trennung 
vom Eisen, wie bei Rodochrosit angegeben, geschehen. In den eingedampften 
filtraten wird dann das Calcium und Magnesium abgeschieden. 

3. Calcit. 

Hauptbestandteile : Ca, C03 • 

Nebenbestandteile: Pb, fe, Mn, Zn und Mg. 

Untersuchung eines reinen Calcits. 

Die Bestimmung des Calciums erfolgt nach Lösung des Minerals in essig
saurer oder auch ammoniakalischer Lösung durch fällung mit Ammoniumoxalat 
als Calciumoxalat und Überführung des letzteren durch Glühen in Calciumoxyd, 

Man löst etwa 0,7 g des Calcitpulvers in einem 400 ccm-Becherglas erst. 
da eine direkte Auflösung in Essigsäure nur sehr schwierig erfolgt, vorsichtig 
wie oben (S. 100) beschrieben, in verdünnter Salzsäure, macht die Lösung 
mit Ammoniak schwach alkalisch und hierauf durch Essigsäare schwach sauer. 
Diese essigsaure Lösung erhitzt man nach Verdünnen auf etwa 150 ccm zum 
Sieden und fällt sie mit einer ebenfalls siedendheißen Lösung von Ammonium
oxalat im reichlichen Überschuß (etwa 11/ 2-2 g des Salzes). Das Calcium
oxalat scheidet sich sofort als feinkörniger Niederschlag ab, welcher beim 
Stehen kristall in und dichter wird und· sich dann leicht filtrieren läßt. Wenn 
nach dem Absetzen des Niederschlags keine weitere fällung entsteht, läßt man 
abkühlen und filtriert nach etwa 4 Stunden. 

Der Niederschlag darf nicht mit reinem Wasser gewaschen werden, da er 
etwas darin löslich ist, sondern es muß ammoniumoxalathaltiges Wasser (1 % Ig) 
verwendet werden; das Auswaschen muß so lange fortgesetzt werden, bis eine 
Probe des filtrats nach Ansäuern mit starker Salpetersäure durch Silbernitrat 
nicht mehr getrübt wird. Der Niederschlag wird noch feucht im Platintiegel 
verascht und bis zum konstanten Gewicht vor dem Gebläse (jedesmal etwa 
5 Minuten) scharf geglüht; das Wägen hat längstens 1/. Stunde nach dem 
Glühen zu erfolgen, da sonst das geglühte Calciumoxyd- an Gewicht wieder 
zunimmt. Der Glührückstand ist reines Cao, die Resultate sind sehr genau. 

Untersuchung eines Calcits', welcher Blei, Eisen, Mangan, Zink 
und Magnesiumcarbonat enthalten kann. 

Die Lösung derartiger Calcite erfolgt ebenfalls durch Salzsäure, nur bei 
großen Mengen Blei oder, wenn die Abscheidung des Bleies elektrolytisch 
geschehen soll, ist - möglichst wenig - Salpetersäure zu verwenden. 

Gangart und Quarz. Ihre Abscheidung geschieht wie oben (S. 100) be
schrieben. 
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Blei. a) fällung als Bleisulfid, PbS, Bestimmung als Blei
sulfat, PbS04• 

Zum filtrat von der Gangart, welches etwa 150-200 ccm betragen kann, 
gibt man 5-6 ccm konz. Salzsäure, so daß man eine etwa 3% ige Salzsäure
lösung erhält, und leitet in diese Lösung in der Wärme so lange Schwefel
wasserstoffgas ein, bis die flüssigkeit über dem Niederschlage nach dem Ab
sitzen des letzteren klar erscheint. Das ausgefällte Bleisulfid wird sofort 
abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff gewaschen und bei 90 0 getrocknet. Nun 
bringt man so viel wie möglich von dem Niederschlage auf ein Uhrglas und 
verascht das filter allein in einem schräg stehenden größeren Porzellantiegel. 
Wenn das filter verbrannt ist, gibt man die Hauptmenge des Niederschlags zu 
der Asche in den Tiegel, befeuchtet mit Wasser und fügt unter Bedecken mit 
einem Uhrglas 1-2 ccm konz. Salpetersäure hinzu. Den Tiegel erwärmt man 
auf dem Wasserbade, fügt, wenn die manchmal ziemlich heftige Reaktion 
vorüber ist, noch Salpetersäure in kleinen Mengen hinzu, und wiederholt dies, 
bis der Tiegelinhalt rein weiß ist. Jetzt entfernt man das Uhrglas, gibt 
5 -10 Tropfen verdünnter Schwefelsäure hinzu, verdampft erst im Wasserbade 
so weit wie möglich, raucht dann die überschüssige Säure im Luftbade (Asbest
ringtiegel) ab und wägt das Bleisulfat. - Ein dunkelgefärbter Glührückstand 
ist von neuem mit konz. Schwefelsäure abzurauchen. 

b) fällung durch Elektrolyse als PbOz in salpetersaurer Lösung. 
(Bei größeren Mengen Blei vorzuziehen.) 

Die Lösung des Minerals in Salpetersäure, bzw. das Filtrat von der 
Gangart, bringt man in eine innen mattierte Classensche Elektrolysenschale 
von Platin, fügt 15 ccm reine Salpetersäure (J = 1,4) hinzu, verdünnt auf 
100 ccm und elektrolysiert bei gewöhnlicher Temperatur mit' sehr schwachem 
Strom (ca. 0,05 Ampere) 12-14 Stunden, am besten über Nacht, während 
man die Schale zur Anode macht. Nach der angegebenen Zeit fügt man etwas 
Wasser hinzu und beobachtet, ob sich nach einer halben Stunde, während 
deren der Strom weiter geht, noch ein gelbbrauner Anflug an der Schalen
wandung zeigt. Wenn dies nicht mehr der fall, wenn also alles Blei aus
gefällt ist, wäscht man die Schale, ohne den Strom zu unterbrechen, mit Wasser 
aus, bis das ablaufende Waschwasser nicht mehr sauer reagiert, indem man 
mittels eines kleinen, mit Wasser gefüllten Hebers die flüssigkeit aus der 
Schale abfließen läßt und immer Wasser nachgießt, so daß der Bleisuperoxyd
beschlag stets von der Flüssigkeit bedeckt ist. Nun erst unterbricht man den 
Strom, spült die Schale noch einmal mit destilliertem Wasser aus, trocknet sie 
bei 180 0 und wägt. als PbOz. 

Da die erhaltenen Resultate infolge geringer Mengen noch anhaftenden 
Wassers immer etwas zu hoch ausfallen, empfiehlt F. P. Treadwel1 1) die 
Schale, wenn Gewichtskonstanz erreicht ist, ganz schwach zu glühen, wobei 
das Pb02 in Bleioxyd, PbO, übergeht, und dann zu wägen. Die so erhaltenen 
Resultate sind sehr genau. 

Eisen und Mangan. Wenn Eisen oder Mangan oder beide vorhanden 
sind, verfährt man mit dem Filtrat von Blei oder bei der Anwesenheit desselben 
mit der gelösten und erforderlich von Gangart und Kieselsäure befreiten 
Substanz, wie dies beim Magnesit bzw. beim Rodochrosit angegeben ist. Der 
dabei durch Persulfat erhaltene Niederschlag ist zweckmäßig in verdünnter 

1) F. P. Trcadwell, Quantitative Analyse, 4. Auf!, (Wien 1907) 131. 
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Salpetersäure und eInIgen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd wieder zu lösen und 
nochmals mit Persulfat zu fällen, um ihn von den geringen Mengen mit
gefällten Calciumsulfats zu befreien. 

Zink. Ist nur Zink, aber kein Eisen I) oder Mangan zugegen, so kann 
es im filtrat von der Gangart bzw. in der salzsauren Lösung der Substanz 
durch Ammoniumsulfid, zweckmäßig unter Zusatz von Hydroxylaminchlorid 2) 
-- um ein Mitreißen des Calciums zu verhindern, -- von dem noch in 
Lösung befindlichen Calcium und Magnesium getrennt werden (s. u.). Wurde 
jedoch Eisen oder Mangan bestimmt, so muß das noch in Lösung befindliche 
Persulfat und Wassserstoffsuperoxyd zerstört werden; dies geschieht durch 
Erwärmen und Eindampfen der filtrate mit Salzsäure (anfangs unter Bedecken). 
Wenn kein Chlorgeruch mehr bemerkbar ist, gibt man die auf etwa 200 bis 
250 ccm eingedampfte flüssigkeit bzw. das durch Wasserzugabe auf ein eben
solches Volumen gebrachte filtrat von der Gangart oder die ursprüngliche 
Lösung in einen Erlenmeyerkolben von 3-400 ccm Inhalt und macht die 
flüssigkeit durch Ammoniak alkalischj in der Lösung fällt und bestimmt man 
das Zink, wie bei Smithsonit angegeben. 

Bei kleineren Mengen Zink genügt die einmalige fällung, bei größeren 
ist jedoch der Niederschlag in wenig verdünnter Salzsäure zu lösen und noch 
einmal zu fällen. 

Calcium. Die verschiedenen filtrate vom Eisen, bzw. vom Zink, werden 
mit Essigsäure schwach angesäuert 3) und in einem größeren 600 ccm Jenenser 
Bechergl~ auf dem Asbestdrahtnetz oder auf dem Wasserbade auf etwa 200 ccm 
eingedampft. Sich ausscheidender, aus der Zersetzung von Schwefelammonium 
durch die Säure herrührender Schwefel ist am besten nach Zugabe eines. 
kleinen filters, welches durch Schütteln mit etwas Wasser im Reagenzglas zer
kleinert ist, abzufiltrieren. In der, wie angegeben, eingedampften und zum 
Sieden erhitzten Lösung fällt man sodann das Calcium mit einem reichlichen 
Überschuß einer konzentrierten, ebenfalls siedendheißen Lösung von Ammonium
oxalat als Calciumoxalat aus. Nach dem Absetzen prüft man, ob alles aus
gefällt ist, filtriert nach 4 Stunden und führt den Niederschlag, wenn keine 
oder nur geringe Mengen Magnesia vorhanden sind, sofort durch Glühen in 
CaO über. Bei Anwesenheit größerer Mengen Magnesium wird jedoch gleich
zeitig ein Teil als Oxalat mitgerissen; in diesem falle muß der Niederschlag 
nochmals gelöst und wieder gefällt werden (siehe bei Dolomit). 

Magnesium. Zur Bestimmung der meist geringen 4) Menge Magnesia in 
Calciten dampft man das mit 'Salzsäure angesäuerte filtrat von Calcium zur 

') Ist neben Zink auch auf Eisen Rücksicht zu nehmen, so filtriert man besser vor 
der zweiten Eisenfällung von den Filterteilen ab, dampft das Filtrat ziemlich weit ein t}nd 
gießt es zur Fällung des Eisens in etwa 20-30 ccm reines konzentriertes Ammomak, 
welchem ebensoviel 3 Ofo iges WasserstoffsuJ?eroxyd zugesetzt ist. Dadurch fällt nur 
Eisenhydroxyd aus, während Zink in das FIltrat geht. 

2) E. Ebler, Z. f. anal. Chem. 47, 667. 
8) Würde bei der Abscheidung des Zinks durch Ammoniumsulfid Hydroxylamin

chlorid zugesetzt, so muß dies zunächst zerstört werden; es geschieht dadurch, daß 
man das mit Salzsäure angesäuerte Filtrat eindampft, und dem Rückstande eini.ge ccm 
Brom zusetzt. Bei gelindem Erwärmen auf dem Wasserbade (im Abzug) WIrd das 
Hydroxylamin zersetzt und der Rest des Broms entweicht. Der Rückstand wird mit 
Wasser aufgenommen, erst mit Ammoniak alkalisch und dann mit Essigsäure schwach 
sauer gemacht. 

4) Sind große Mengen Magnesium vorhanden, so ist, wie bei Dolomit angegeben, 
zu verfahren. 
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Trockne, verjagt die Ammoniumsalze, wie dies oben (S.216) beschrieben, 
und nimmt den Rückstand mit wenig verdünnter Salzsäure auf. Zu der er
haltenen Lösung (30-50 ccm) fügt man wenig Natriumphosphatlösung und 
etwas Ammoniumchlorid, erhitzt zum Sieden, fäl1t mit Ammoniak und führt 
das ausfallende Magnesiumammoniumphosphat in Magnesiumpyrophosphat über, 
wie bei Magnesit beschrieben. 

4. Aragonit. 
Hauptbestandteile: Ca, C03• 

Nebenbestandteile : Sr. 
Untersuchung eines reinen Aragonits: 
Dieselbe erfolgt wie die von Calcit. 
Untersuchung eines Aragonits, welcher neben Calcium auch 

Strontium enthält: 
In der schwach salzsauren Lösung des Aragonits werden zunächst Calcium 

und Strontium zusammen durch Erwärmen mit Ammoniak und Ammonium
carbonat als Carbonate gefäl1t. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird der 
Carbonatniederschlag mit Salpetersäure gelöst und die erhaltene Lösung in 
einem Kölbchen zuletzt bei 130 - 140 I) zur Trockne gebracht. Beim Be
handeln des Rückstandes mit Ätheralkohol löst sich Calciumnitrat, während 
Strontiumnitrat ungelöst bleibt. (Näheres über die Ausführung der Methode 
siehe bei Strontianit.) Da geringe Mengen Calcium dem Strontiumnitrat noch 
beigemengt bleiben, muß die Operation noch einmal wiederholt werden. Wenn 
das Strontiumnitrat kalkfrei ist, dampft man die Lösung mit einigen Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure in einem Porzel1an- oder Platintiegel zur Trockne, 
erhitzt diesen anfa.ngs gelinde, am besten erst im Luftbad, verjagt die über
schüssige Schwefelsäure vorsichtig und glüht den hinterbleibenden Rückstand 
schwach; derselbe ist SrSO . 

5. Dolomit. 

HauptbestanClteile: Ca, Mg, C03 • 

Nebenbestandteile: fe, Mn und Zn. 
Die Abscheidung des Calciums erfolgt durch Ammoniumoxalat als Calcium

oxalat, die des Magnesiums im filtrat vom Calciumoxalat durch Natrium
phosphat als Magnesiumammoniumphosphat. Ist gleichzeitig auch Eisen, Mangan 
und Zink zugegen, so müssen diese vor Abscheidung des Calciums entfernt werden. 

Ausführung. Zur Bestimmung der Metal1e löst man etwa 0,8 g der 
feingepulverten Substanz in mäßig starker Salzsäure anfangs bei gelindem, 
später bei stärkerem Erwärmen und scheidet vorhandene Gangart und Kiesel
sä u re ab, wie dies oben (S. 100) beschrieben. Im filtrat davon bestimmt man 
vorhandenes Eisen, Mangan und Zink, wie dies bei Calcit angegeben ist. 

Calcium. Das filtrat von Eisen usw. wird, wie bei Calcit, beschrieben, 
eingedampft und darin das Calcium als Oxalat abgeschieden. Es ist hierbei 
reichlich Ammoniumoxalat zu verwenden, um dadurch auch die gleichzeitige 
Abscheidung von Magnesiumoxalat, zu verhindern, welches sich nur in einem 
großen ÜberschuB von Ammoniumoxalat löst. Bei Anwesenheit größerer 
Mengen von Magnesium, wie dies im Dolomit der fal1 ist, wird jedoch gleich
zeitig etwas davon als Oxalat mitgerissen; man löst deshalb den Niederschlag 
auf dem filter in warmer verdünnter Salzsäure, wäscht aus und fäl1t das 
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filtrat nach Zugabe von einigen ccm Ammoniumoxalatlösung bei Siedehitze 
wieder durch Ammoniak. Diesmal kann der Niederschlag bald nach dem Er
kalten der flüssigkeit filtriert werden; die Weiterbehandlung und Überführung 
erfolgt wie oben angegeben. 

Will man mit einmaliger fällung des Calciums bei der Trennung vom 
Magnesium auskommen, so empfiehlt sich das Verfahren von T. W. Richards,l) 
welcher gezeigt hat, daß die vom Calciumoxalat eingeschlossene (okkludierte) 
Magnesiumoxalatmenge von der Konzentration des nicht dissoziierten Anteils 
des in Lösung befindlichen Oxalats und ferner von der Dauer der Berührung 
des CaJcillmoxalats mit der Magnesiumoxalatlösung abhängig ist, und daß die
jenigen Mittel, welche zur Zurückdrängung der Dissoziation dieses Salzes 
beitragen, eine Erhöhung der okkludierten Menge desselben und infolge
dessen auch eine Erhöhung des Calciumresultats bedingen. ferner zeigte 
T. W. Richards, daß alle Mittel, die die Ionisierung des Magnesiumoxalats 
begünstigen, diesen fehler auf ein Minimum herabdrücken. Zurückdrängend 
auf die Dissoziation des MagnesiumoJlalats wirken zu konzentrierte Lösungen 
und zu große Konzentration der Oxalationen , also des Ammoniumoxalats. 
Begünstigt wird die Dissoziation des Magnesiumoxalats durch Wasserstoffionen 
und durch große Verdünnung der Lösung. Zur quantitativen Abscheidung des 
Calciumoxalats, ist aber ein großer Überschuß von Ammoniumoxalat erforder
lieh; da jedoch das Magnesiumoxalat mit nicht dissoziiertem Ammoniumoxalat 
leicht lösliche komplexe Salze bildet, die vom Calciumoxalat nicht okkludiert 
werden, so muß man für eine möglichst vollständige Zurückdrängung der 
Dissoziation des Ammoniumoxalats sorgen, was durch Zusatz eines leichter 
dissoziierbaren Ammoniumsalzes, am besten des Ammoniumchlorids, geschieht. 

Zur Ausführung der Trennung konzentriert man durch Eindampfen 
das mit Essigsäure schwach angesäuerte filtrat von Eisen usw., bzw. verdünnt, 
wenn Eisen u. dgl. nicht anwes,end war, die mit Ammoniak fast neutralisierte 
salzsaure Lösung der ursprünglichen Substanz so weit, daß das Magnesium 
in einer Konzentration von höchstens J 150 normal vorhanden ist, und gibt, 
wenn nötig, reichlich Ammoniumchlorid hinzu. 

Zu dieser zum Sieden erhitzten Lösung setzt man eine hinreichende Menge 
ebenfalls siedendheißer Oxalsäurelösung, welche man zur Vermeidung der 
Dissoziation mit der 3-4 fachen äquivalenten Menge Salzsäure versetzt. Zu 
dieser kochendheißen und mit etwas Methylorange gefärbten Lösung gibt man 
unter beständigem Umrühren langsam mit gelegentlichen Pausen sehr ver
dünntes Ammoniak .bis zur Gelbfärbung; das Ende der Neutralisation soll 
erst in einer halben Stunde erreicht werden. Nach der Neutralisation fügt 
man einen großen Überschuß an heißer Ammoniumoxalatlösung hinzu, filtriert 
nach 4 Stunden und führt den Niederschlag, wie früher angegeben, in CaO über. 

Der Niederschlag enthält immer noch 0,1-0,2 g Magnesium, während 
ungefähr entsprechend viel Calcium sich beim Magnesium im filtrat findet, 
so daß sich die fehler gegenseitig aufheben. 

Magnesium. Die vereinigten filtrate vom Calcium werden mit Salzsäure 
angesäuert, auf ein mäßiges Volumen, etwa 120 -150 ccm, eingedampft und 
nach Zusatz von reichlich Natriumphosphatlösung bei Siedehitze zur Ab
scheidung des Magnesiums mit Ammoniak gefällt, wie beim Magnesit beschrieben. 

I) T. W. Richards, Z. anorg. ehern. 28, 71, unter gleichzeitiger Benutzung der 
Ausfühmngen von f. P. Treadwell, Quantitative Analyse, 4. Auf\. (Wien 1907) 65. 
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Vor dem filtrieren ist es empfehlenswert, die fällung erst einige Zeit 
vorsichtig umzuschüUeln und dann wieder absetzen zu lassen, um auch die 
letzten Spuren Magnesium zur Abscheidung zu bringen. 

Da der Niederschlag nur schwer von dem im Überschuß zugesetzten 
Natriumphosphat durch Alswaschen zu befreien ist, empfiehlt es sich, ihn 
durch Wiederlösen und erneute fällung davon zu trennen. Man löst ihn 
deshalb nach kurzem Auswaschen (mit 2 1/ 2 % igem Ammoniak) auf dem filter 
in möglichst wenig verdünnter Salzsäure, wäscht mit Wasser aus, gibt etwas 
Ammoniumchlorid und einige Tropfen Natriumphosphatlösung zum filtrat, 
erhitzt dies zum Sieden und fällt das Magnesium von neuem durch Zusatz 
eines Drittels des bisherigen flüssigkeitsvolumens mit 10% igem Ammoniak. 
Das filtrieren erfolgt nach einigem Stehen der erkalteten flüssigkeit in der
selben Weise wie beim Magnesit beschrieben, entweder unter Anwendung des 
Papierfilters oder eines Gooch- oder Neubauertiegels. 

6. Nesquehonit, Artinit, Lansfordit, Hydromagnesit 
Hauptbestandteile: Mg, COa und H20. Die Bestimmungdes Magnesiums 

erfolgt nach Lösung der Substanz in Salzsäure, wie bei Magnesit beschrieben, 
die des Wassers wie bei Thermonatrit. 

7. Hydrocalcit und verwandte. 
Hauptbestandteile: Ca, COs, H20. Die Bestimmung des Wassers er

folgt bei Hydrocalcit schon durch längeres Liegenlassen über Chlorcalcium, 
diejenige des Kohlendioxyds durch scharfes Glühen des Rückstandes und 
Überführung desselben in CaO, oder nach einer der früher angegebenen 
Methoden. 

Magnesiumcarbonat (MgCOs)' Magnesit 
(trigonal). 

Von H. Leitmeier (Wien) 

Von A. Breithau pt wurde dieses Carbonat zuerst Talkerde genannt, später 
aber, schon im Ergänzungsbande der von ihm fortgesetzten Mineralogie von 
C.S.Hoffmann durch den besseren Namen Magnesit ersetzt. Synonima sind: 
Magnesitspat, Giobertit, Talkspat, Baudiserit, Walmstedit u. a. Wenn 
Magnesit Eisen in gröBerer Quantität enthält, so wi~d er auch Breunnerit 
oder Breunneritspat genannt, der wieder in Mesitit oder Mesitin, auch 
Mesitinspat genannt und in den Pistomesit je nach dem Eisengehalte 
zerfällt. In diesem Handbuche wird der Breunnerit vom Magnesit nicht 
abgetrennt, weil er durchaus keinen selbständigen Typus mit fixer Zu
sammensetzung darstellt. 

Das wasserfreie Magnesiumcarbonat kommt in der Natur in zwei Phasen 
vor, die genetisch streng voneinander getrennt sind. Die kolloide amorphe 
Phase wurde von A. Breithaupt als Magnesit bezeichnet und die kristalli
sierte von Breithaupt Magnesitspat genannt. Doch ist diese Benennung 
nicht in die Literatur übergegangen und es soll in diesem Handbuch kristalli
sierter Magnesit und dichter oder amorpher Magnesit unterschieden werden; 
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auch ist bei den Literaturangaben, namentlich bei den Analysen eine solche 
Trennung nicht immer durchgeführt worden. Der dichte amorphe Magnesit 
ist ein typisches Gel bei seiner Entstehung, oft plastisch und knetbar. Er 
h<tt eine Dichte von d = 2,9 - 3,0. Der kristallisierte Magnesit gehört dem 
trigonalen Kristallsystem an, nach der Einteilung von P. Groth zur trigonal 
skalenoedrischen Klasse. Das Achsenverhältnis 1) ist a: c = 1 : 0,80950 

Analysen. 
Es folgt nun eine Zusammenstellung der guten Magnesitanalysen an

geordnet. Es wurde nach Möglichkeit immer angegeben, ob die kristallisierte 
Phase oder die dichte vorlag. Die Anordnung ist chronologisch nach dem 
Jahre der Publikation. 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 
d 3,015 3,017 3,017 

MgO. 45,95 44,43 47,29 47,02 20,34 31,60 
Cao 0,65 1,97 
MnO. 0,28 
feO 1,07 0,78 1,41 35,53 16,09 
(fe20 3) 3,62 
cOa 51,60 49,67 51,44 51,57 44,09 49,17 
(SiOI )· 1,40 Spuren 
(H2O). 0,61 0,47 Spuren 

100,02 99,36 99,08 100,00 99,96 98,83 

1. Kristallisierter Magnesit, Bruck i. Steiermarkj anal. Richterj in C. F. Rammels-
berg, Mineralchemie 11, (Leipzig 1875), 226. 

2. Kristallisierter Magnesit, Flachau, Salzburgj anal. Sommer, in C. F. Ram mels-
berg, Mineralchemie 11, (Leipzig 1875), 226. 

3. Gelbe Kristalle, Snarumj anal. R. F. Marchand u. Th. Scheererj )ourn. 
prakt. Chem. 50, 95; in C. F. Rammelsberg, Mineralchemie. 

4. Undurchsichtiger Magnesit, gleicher Fundort; anal. wie oben. 2) 
5. Breunnerit, Traversella; anal. H. Stromeyer; in C. F. Rammelsberg, Mineral-

chemie 11, (Leipzig 1875), 231. 
6. Breunnerit von Zillertal; anal. )oy; in C. F. Rammelsberg, wie oben. 

7. 8. 9. 10. 11. 12. 
d. 

MgO 39,47 40,38 40,15 41,80 42,71 39,48 
MnO 0,48 0,42 1,98 0,56 1,51 0,73 
feO 10,53 8,58 6,22 6,54 5,00 9,68 
COz 50,16 49,92 49,22 50,32 50,92 50,07 

100,64 99,30 97,57 99,22 100,14 99,96 
7. Breunnerit vom Fassatal in Südtirol; anal. H. Stromeyer; in C. F. Rammels

berg, Mineralehernie. 
8. Breunnerit vom Rotenkopf im Zillertal; anal. H. Stromeyer in C. F. Rammels

berg, wie oben. 
9. Breunnerit vom Harz; anal. Walmstedt, Schweigger, )ourn. 35, 308; in 

C. F. Rammelsberg, wie oben. 
10. Breunnerit vom Gotthard; anal. H. Stromeyer nach C. F. Rammelsberg 

wie oben. 
11. Schwarzer Breunnerit von Hall in Tirol; anal. H. Stromeyer, wie oben. 
12. ßreunnerit vom Pfitschtal in Tirol; anal. G. Magnus, Pogg. Ann. 10, 145 (1827). 

I) Nach P. Groth, Chem. Kryst. (1908) 11,204. 
2) "Wie oben" bezieht sich stets auf die vorhergehende Analyse. 
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13. 14. 15. 16. 17. 18. 
o. 3,065 3,35 3,33 3,42 

MgO. 40,98 46,48 27,12 28,12 26,76 21,72 
Cao 0,22 1,30 
F'eO 8,16 0,87 26,61 24,18 27,37 33,92 
COt 50,07 52,57 46,05 45,76 45,84 43,62 

99,21 99,92 100 99,36 99,97 99,26 
13. Breunnerit von Tirol (ohne näheren Fundort); anal. Brooke, Pogg. Ann. 

11, 167 (1827). 
14. Weißer Magnesit von Snarum; anal. Münster, Pogg. Ann. 65,292 (1845). 
15. Mesitit von Traversella; anal. W. Gibbs, Pogg. Ann. 71,366 (1847). 
16. Mesitit von Traversella; anal. Fritsche, Pogg. Ann. 70, 147 (1847). 
17. Mesitit von Werfen in Salzburg; anal. A. Patera in Haidinger, Ber. 2, 296 

(1847). 
18. Pistomesit vom Thurnberg bei Flachau Salzburg; anal. Fritsche, Pogg. 

Ann. 70, 1~7 (1847). 
19. 20. 21. 22. 23. 24. 

o. 3,076 3,437 2,934 2,94 
MgO. 42,49 42,48 45,36 22,29 46,13 46,25 
Cao 2,18 2,42 1,20 0,11 
(MnO) Spuren 
FeO 3,19 2,26 23,15 
(AI2Oa) =} 3,16 0,41 0,04 
(Fe2Oa) 
CO2 50,45 50,15 50,79 44,57 51,79 51,93 
(Si02) 0,12 0,20 
(HP) 0,26 0,63 0,50 
Rückstand 1,29 

--~. 

98,31 99,50 98,67 100,01 100,28 99,03 
19. Breunnerit vom Semmering; anal. K. v. Hauer, ). k. k. geol. R.A. 3,154 (1852). 
20. Pinolith-Magnesit vom Semmering; anal. K. v. Hauer,). k. k. geol. R.A. 3,154 

(1852). 
21. Kristallisierter Magnesit von Garn hof bei Zwickau im Melaphyr; anaL 

)entzsch, N. )B. Min. etc. (1853) 535. 
22. Pistomesit vom Thurnberg bei Flachau, Salzburg; anal. E tl i n g, Lieben

bergs Ann. 99, 203 (1853). 
23. Dichter Magnesit, Orenburger Gouvernement Rußland; anal. ,Wo Beck, Verh. 

d. kais. Ges. f. gesamte Min. (St. Petersburg 1862). 
24. Dichter Magnesit von der Grube Poljakowsk beim See Urgun in Rußland; 

anal. W. Beck, wie oben. 

o .. 
MgO 
Cao . 
MnO. 
FeO . 
(Fe20 a) 
CO2 • 

(Si02) 

(HP) 
Rückstand 

25. 26. 
3,02 

44,53 48,41 
0,65 
0,28 

3,62 
49,67 

0,61 

50,87 
0,21 

--::c-::-::---:- ----
99,36 99,49 

27. 
3,10 

40,50 

0,55 
0,67 

49,97 

28. 

45,32 
1,58 

2,12 

50,90 

0,36 
0,34 

::-=--:-=----:--::: 
99,69 100,62 

29. 

45,55 
0,86 

1,62 

51,62 

30. 

45,60 
1,01 

1,74 

51,87 

0,47 0,25 
------~---

100,12 100,47 
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25. Magnesit von flachau, Salzbnrg; anal. Sommer bei V. v. Zepharovich. 
Nach C. f. Rammelsberg, Mineralchemie n. (Leipzig 1875), 226. 

26. Magnesit, dicht, von Kraubat in Obersteiermark; anal. H. Hoefer, j. k. k. 
geol. R.A. 445 (1866). 

27. Breunnerit aus dem Chloritschiefer von Miasc; anal. P. Nikolajew bei N. 
v. Kokscharow: Die Mineralien Rußlands; (St. Petersburg 1878) VII. 

28. Kristallisierter Magnesit (pinolitisch) von Maria Zell in Steiermark; anal. 
j. Rumpf, Tsch. Min. Mit. (1873) 263. 

29. Pinolit-Magnesit von Wald in Steiermark; anal. f. U h li k, wie oben. 
30. Pinolit-Magnesit vom Sunk bei Trieben in Steiermark; anal. f. U h I i k, wie oben. 

31. 32. 33. 34. 35. 36. 
(Y • 2,98 

MgO. 44,79 44,98 45,85 43,70 35,19 32,62 
CaO 0,96 1,32 0,90 3,89 2,60 
MnO. Spuren Spuren 0,45 
feO 1,79 2,14 0,71 3,97 11,68 12,19 
(AI20 3) 0,14 
COo • 50,96 51,60 52,35 50,83 50,18 4'6,60 
Rückstand 1,39 0,20 0,10 6,'Ü 1 _______ . - ___ 0_. _______ 

99,89 100,04 100,01 99,79 100,88 100,02 

31. Pinolit-Magnesit von Wald bei Rottenmann in Steiermark; anal. f. U h I i k, 
wie oben. 

32. Pinolit-Magnesit von Sunk; anal. wie Analyse 28. 
33. Magnesit von Oberort bei Tragöß, Steiermark; anal. f. Ratz; K. Redlich, 

Z. prakt. Geol. 17, 306 (1909) (alte Analyse). 
34. Breunnerit aus Serpentin von der Insel Ting of Norrvick an der Küste von 

Unst; anal. He d dIe, Mineral. Mag. joum. of the Min. Soc. of Gr. Bril. a. Irel 
1878, 9 u. 106. 

35. Breunnerit vom Berge Poroschnaja bei Nischne Tagilsk; anal. Miklucho
Maclay, N. jB.Min. etc. 1885, I, 70. 

36. Breunnerit (schwarz) von HaIl in Tirol; anal. K. Haushofer, Sitzber. Bayer. 
Ak. 11, 225 (1881). 

37. 38. 
J. 3,442 

MgO. 17,36 47,47 
Cao . 1,85 
MnO. 2,03 
feO 36,38 0,42 
(AI20 3) 

COz 42,50 51,85 
(SiOJ 
(H20) . 
Rückstand 

100,12 99,74 

39. 40. 

47,85 36,93 
2,60 

7,61 

51,99 47,67 
Spuren 
Spuren 

2,63 
99,84 97,44 

41. 

37,68 

1,36 
11,88 

42. 

47,15 

6,62 
51,11' 
0,13 

99,01 

37. Breunnerit vom fischenbachtal bei Saarbrücken; anal. E. W eiß, j. preuß. 
geol. L.A. 1885, 113. 

38. Kristallisierter Magnesit von Snarum i wie oben. 
39. Dichter Magnesit von frankenstein i wie oben. 
40. Breunnerit von der Mündung des Bynaska, Kreis Rewdinsk, Zentral-Ural; 

anal. A. Saytzeff, Mem. de COI11. Geol. SI. Petersbourg 1887, 1. 
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41. Breunnerit von Hall i. Tirol; anal. F. v. F 0 u 1l 0 n, j. k. k. geol. RA. 38, 2 (1888). 
42. Magnesit von Semipaliatinsk; anal. j. Antipow, Verhand. d. kais. russ. min. 

Ges. z. St. Petersburg 27, 487 (1890). 

(NazO) 
(K20) 
MgO. 
CaO. 
MnO. 
feO 
(AI20 aJ 
(feps) 
CO. 
(SiÖz) 
Rückstand 
(H20). 

43. 

46,03 
Spuren 

0,51 

51,98 
0,27 

98,7Q 

44. 
0,52 
0,77 

40,01 

1,04 

1,84 
6,92 

47,72 
2,04 

100,86 

45. 

42,80 
0,82 

1,77 
1,14 
1,20 

49,00 

3,24 

99,97 

46. 

47,41 
0,40 

0,04 

50,38 
1,00 

0,70 
99,93 

47. 

46,81 
0,42 

Spuren 
51,15 
0,36 

1,26 
100,00 

48. 

45,68 
0,78 

0,17 
46,68 

4,93 

1,93 
100,17 

43. Olockenstein, juan Fernandez; anal. A. Darapsky; R Pöhlmann, Verh. d. 
deutschen wissensch. Ver. St. JagD 2, 320 (1893). 

44. Magnesit vom Wachenbrunnergraben bei Niederkaiseralpel unfern Kufstein; 
anal. A. Schwager u. v. Gümbel, Geognost. Jahreshefte 7, 57 (1899). 

45. Pinolit-Magnesit von Trautenfels bei Steinach in Steiermark; anal. C. v. J 0 h n, 
J. k. k. geol. RA. 50, 686 (1900). 

46. Magnesit von Konia in Zentral-Kleinasien; anal. C. v. J 0 h n, j. k. k. geol. RA. 
50, 687 (1900). 

47. Magnesit dicht, aus Schlesien; anal. A. Vesterberg, Bull. of the Geol. lnst. 
of Upsala (1900) 110. 

48. Magnesit dicht, weiB mit gelben Adern; wie oben. 

MgO. 
Cao 
MnO. 

feO 

(AlP3) 
(fe20 S) 

COz 
(SiO~) 

49. 
46,00 

0,85 

} 1,62 

51,23 
0,30 

50. 51. 
44,63 46,09 

1,68 
0,16 
388 {+fezOs 

, 0,08 

Spuren 
51,34 

0,15 

51,51 
0,38 

Rückstand 0,04 
--~~~--~~=-~~~ 100,00 100,05 99,89 

52. 53. 
45,75 43,45 

1,44 2,23 

+fe20 a 
1,19 
O,17} +feO 
- 3,02 

49,88 48,72 
1,63 2,68 

100,06 100,10 

54. 
46,61 

0,91 

} Spuren 

51,72 
1,05 

100,29 

49. Magnesit vom südlichen Ural, Gouvernement Ufa; nach der russischen Handels
u. Industrie-Zeitung. St. u. Eisen 20, 1237 (1900). 

50. Grauer Magnesit von jolsva, Gömörer Komitat, Ungarn; anal. J. Loczka, 
Z. Kryst. 35, 282 (1902). 

51, Magnesit von Mantudi auf Euboea; anal. C. Zengelis, Bg.- u. hütt. Z. 61, 
453 (1902). 

52. Wie oben. 
53. Magnesit von Papades, Griechenland i wie oben. 
54. Magnesit aus Theben, Griechenland; 'wie oben. 
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55. 56. 60. 
ij . 

MgO. 
CaO . 
MnO. 

45,86 
1,95 

47,06 
0,40 

57. 
3,08 

40,90 
1,23 

58. 

3,10-3,13 
31,47 
0,72 
7,92 

59. 

3,10 
40,66 
1,59 

40,06 
4,79 

feO 

(AlzOa) 
(feaOa) 
cOz 
(SiO!) 

Rückstand 

-{ 
. } +feO 
. 0,19 

51,56 
0,29 

99,85 

51,55 
0,57 

99,84 

9,09 

47,56 

0,48 

99,26 

10,14 

48,03 

0,96 

99.24 

9,52 

47,32 

99,69 

2,75 
1,25 

47,43 
3,15 

0,55 

99,98 

55. Magnesit von Lokris (Scenteraga), Griechenland; wie oben. 
56. Magnesit von Corinth-Megara, Griechenland: wie oben. 
57. Kristallisierter Magnesit vom Greiner Zillertal, wasserhelle Kristalle; anal. 

K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 595 (1902). 
58. Breunnerit, grobes Aggregat vom Greiner; wie oben. 
59. Kristallisierter Magnesit vom Zillertal; wie oben. 
60. Dichter Magnesit von Kassandra in Mazedonien; anal. A. Christomanos, 

Z. f. anal. Chern. 42, 606 (1903). 

MgO. 
Cao 
(AI20 a) 
(fezOa) 
COz 
(SiO.,) 
(H2Ö) 

61. 
42,50 

3,14 
1,90 
1,10 

48,79 
2,57 

62. 63. 
43,00 45,07 

3,41 1,54 
1,10 1,10 
0,90 0,90 

49;47 50,34 
2,22 1,05 

64. 
46,44 

0,80 
0,80 
0,40 

51,64 
0,30 
0,08 

65. 
46,10 

1,39 
0,70 
0,45 

51,35 
0,20 

66. 
45,51 

2,25 
Spur 
Spur 

51,38 
0,52 
0,34 

100,00 100,10 100,00 100,46 100,09 100,00 

61. Dichter Magnesit, Insel Skiathos, Griechenland; wie oben. 
62. "Insel Skopelos, Griechenland; wie oben. 
63." " Leukonisi, Griechenland; wie oben. 
64. Mantudi, auf Euböa Stollen I; wie oben. 
65." " vom gleichen Fundort Stollen III; wie oben. 
66." " Pyli, auf Euböa; wie oben. 

67. 
44,53 

2,79 
0,34 
0,26 

49,94 
2,10 

68. 

43,48 
0,97 
0,85 
0,90 

48,16 
5,05 
0,18 

69. 
46,50 

0,88 
0,75 
0,25 

51,36 
0,30 

70. 
47,11 

0,51 
0,20 
0,20 

51,77 
0,20 

71. 72. 
43,98 45,62 

2,78 1,98 
0,85 0,39 
0,65 0,35 

49,16 51,28 
0,82 0,36 
0,50 0,05 

99,96 99,59 100,04 
c----::-=-=--:----:-

99,99 98,74 100,03 

67. Dichter Magnesit, Pappades auf Euböa.! wie. oben. 
68." " Achrnetoga auf Euboa; wIe oben. 
69." " Lirnni auf Euböa, Rachi; wie oben. 

D 0 e lt er, Handb. d. Minera1chemie. Bd. I. 15 
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70. Dichter Magnesit, Limni auf Euböa, Canalia; wie oben. 
71. Petrifite auf Euböa; wie oben. 
72. 

" 
Skenderaga in Lokris; wie oben. 

73. 74. 75. 76. 77. 78. 
MgO. 45,00 45,44 46,98 47,18 43,43 37,28 
Cao 2,05 1,07 0,90 0,50 4,08 5,64 
(AIP3) 0,06 0,05 0,15 0,44 1,60 
(fe2OS) 0,08 0,08 0;08 0,21 2,40 
CO. 50,66 51,21 51,92 51,90 50,70 45,08 
(Si02) 1,75 1,17 0,20 0,25 0,49 7,50 
(H,O) 0,20 0,66 0,45 

99,80 100,02 100,20 100,06 100,01 99,95 
73. Dichter Magnesit, Lukissia in Böotien; wie oben. 
74. 

" 
Theben, Griechenland; wie oben. 

75. VIastos bei Megara; wie oben. 
76. 

" " 
st. Theodor bei Korinth; wie oben. 

77. 
" 

Perachora bei Korinth; wie oben. 
78. 

" 
Megalopolis im Peloponnes; wie oben. 

79. 80. 81. 82. 83. 84. 
MgO. 30,08 43,84 39,17 42,05 40,36 40,84 
Cao 13,48 0,56 6,41 0,99 0,36 3,50 
feO 1,90 2,59 
(Alz0 3) 2,10 } 0,10 (feZ0 3) 1,90 

COz 43,39 49,29 49,70 43,86 { +HzO 
46,33 44,70 

(SiO.) 8,50 8,65 12,20 8,15 
(H2O) 0,55 4,36 1,82 

. Rückstand 4,22 2,13 
99,96 99,81 100,00 100,01 99,25 99,01 

79. Dichter Magnesit, Taygetus im Peloponnes; wie oben. 
80. Magnesit vom Häuselberg bei Leoben; anal. f. Ratz; K. Redlich, J. k. k. geol. 

RA 53, 292 (1903). 
81. Dichter Magnesit vom Häuselberg bei Leoben in Steiermark; anal. R. Jeller; 

wie oben. 
82. Magnesit von Grotta d'Oggi auf Elba; anal. G. d' Achiardi, Mem. Soc. 

Toscana di Science Natur. Pisa 20, 86 (1903). 
83. Wie oben. 
84. Magnesit von Elba; wie oben. 

MgO. 
CaO. 
MnO. 
feO . 
(AI20 s) 
(fe20 S) 

COz • 
(Si02) 

(HzO). 
Rückstand 

85. 86. 
41,94 42,43 
0,39 1,68 

43,86 

4,36 
9,01 

99,56 

0,53 
3,53 
0,03 

50,41 

0,92 
99,53 

87. 
38,37 

1,99 

7,30 
0,29 

48,51 
3,54 

100,00 

88. 
41,35 

2,10 

Spur 
Spur 
36,25 
11,64 
8,73 

100,07 

89. 
43,26 

Spuren 
5,54 

51,12 

99,92 

90. 
46,47 

1,14 

} 0,08 

52,02 

0,33 
0,04 

100,08 
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85. Wie oben. 
86. Magnesit vom Sattlerkogel in der Veitsch; anal. (?) St. u. Eisen (1903). 
87. Magnesit von der Stangalpe in Kärnten; anal. R. Canaval, Karinthia (1904) 9. 
88. Giobertit von Val della Torre (Torino); anal. E. Monaco, Portici (1905) 8, 

Sep.-Abz.; nach N. jB. Min. etc. 1906 I, 33.3. 
89. Breunnerit von Avigliana; anal. G. Piolti; Atti R. Acc. d. sc. di Torino 41, 

800 (1906). 
90. Magnesit von st. Lorenzen in Steiermark; anal. C. v. john, j. k. k. geol. R.A. 

57, 427 (1907). 91. 92. 93. 94. 95. 96. 
MgO . 42,02 46,50 39,54 39,91 40,49 37,70 
Cao . 0,80 0,32 4,52 1,73 1,00 5,12 
feO . 2,93 0,64 1,54 3,75 3,53 6,24 
(Al~03) 0,80 0,19 0,48 0,17 1,32 
CO2 • 48,64 51,79 47,99 48,51 47,91 49,30 

Magnesia-
SiOz in Säure Silicat 
löslich 0,30 6,00 
Rückstand. 4,15 0,66 5,83 6,89 0,23 

-9--'-9,-"-64-1-'0-":0,'-10-'---99,9=-=0--::979,-=9"76 -799::-,9=3:---:9:-::9-'-=, 9-=-2 

91. Magnesit vom Semmering; anal. C. v. john, wie oben. 
92. Magnesit von Obertal bei St. Kathrein a. d. Laming in ~teiermark; anal. 

C. v. J 0 h n, wie oben. 
93. Magnesit von der Ranegmühle bei Dienten in Salzburg; anal. C. F. Eich

leiter, wie oben. 
94. Wie oben. 
95. Magnesit aus der Umgebung von Aspang in Niederösterreich; anal. C. F. Eich

leiter, wie oben. 
96. Magnesit von Breitenau bei St. Erhard nächst Bruck a. d. M., Steiermark; anal. 

C. v. John, wie oben. 

MgO. 
Cao . 
feO . 
(AtzOa) 
CO! . 
(HtO) 
Rückstand 

97. 
43,36 

2,06 
2,71 
0,24 

50,28 

0,26 

98. 
45,94 

0,21 
2,37 
0,12 

51,39 

0,09 

99. 
43,38 

2,00 
2,65 
0,26 

50,91 

100. 
32,01 
15,30 
2,16 
Ö,30 

48,55 

101. 
40,81 

5,39 
2,34 
0,62 

50,56 

0,80 1,70 0,40 

102. 
34,55 
13,03 
2,01 

50,09 
0,34 
0,26 

(Organ. Substanz) . 0,10 0,10 Spur 
99:-:;,6:-;"1--=9-=-9,7:62:--::-:1 00, 1·--::0----:1--::070,~12=--foo~2100,28 

97-101. Wie oben. 
102. Magnesit von Jolsva; 

(1907) 294. 

MgO. 
CaO. 
MnO. 
feO . 
(A120 a) 
(fejOs) 

103. 
46,28 

0,41 

0,03 
0,07 

49,85 
2,27 
1,15 

100,06 

anal. D. Kalecsinsky, jber. d. k. ungar. geol. A. 

104. 105. 
40,66 39,65 

2,00 1,60 
1,80 0,40 
9,81 11,56 
0,15 0,30 

43,98 
1,60 

100,00 

45,05 
1,44 

100,00 

106. 
33,34 
11,80 
2,09 

0,31 
5,70 

Glühverlust 
47,00 

0,08 

100,38 

107. 108. 
40,68 47,35 
2,39 
0,41 

2,30 } 
1,74 0,30 

46,59 41,44 
5,33 0,22 
1,02 0,27 

100,46 99,58 
15· 
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103. Magnesit von Griechenland; anal. f. Meyan, Eng. Min. joum. (1908) 962. 
104. Magnesit von St. Oswald in Kärnten; anal. in der ehern. Landes-Versuchs

und Samenkontrollstation Graz. K. Red I ich, Z. prakt. Geol. t 6, 457 (1908). 
105. Wie oben. 
106. Grobkristalliner Magnesit von Reinosa, Provinz Santander, Spanien; Analyse 

bei K. Redlich, Z. prakt. Geol. 17, 309 (1909). 
107. Magnesit bei der Teptjarskischen Datsche, Gouvernement Orenburg bei 

K. Redlich, wie oben. 
108. Magnesit von den Chalk Hills bei Salem; anal. H. Dains, Joum. of the Soc. 

ehern. Ind. (1909) 503. 

109. 110. 111. 112. 113. 
46,42 46,28 46,77 45,14 47,89 
(0,83) (0,78) 0,44 Spuren 
(0,20) (0,06) 

: } 0,65 

50,71 
0,29 

0,14 

50,10 
1,17 
0,01 
0,03 

0,10 
0,40 

51,44 
0,31 

0,10 
0,65 

49,26 

1,70 

0,16 1,30 0,60 Spuren 

51,88 

--99,26 -99,87 --TÖO~Ö6---99,851) 99, Tl 
109-112. Wie oben. 
113. Dichter Magnesit von Saasbach am Kaiserstuhl in Baden; anal. W. Meigen, 

Berichte über die Versammlg. d. Oberrhein. geol. Ver. (1910) 79. 

Die chemische Zusammensetzung ist somit kohlensaure Magnesia: 

1 Atom C = 12 - CO2 52,18 
1 " Mg = 24,32 - MgO 47,82 
3 " ° = 48 100,00 

84,32 

Die Strukturformel dieses Carbonates kann dargestellt werden durch 2): 

/9 
Mg< c=o 

"-6 
Übersieht man die Analysen, so findet man, daß nur selten ein wirklich 

reines Magnesiumcarbonat vorliegt und Beimengungen aller Art häufig sind. 
Das kristallisierte Magnesiumcarbonat zeigt eine große Tendenz, andere Ver
bindungen isomorph aufzunehmen. Dann kommt wohl auch der Umstand in 
Betracht, daß in den meisten fällen den Analytikern nicht das reine Carbonat 
vorlag, sondern ein Material, dem mehr oder weniger Gangart beigemengt 
war. Das ist ja begreiflich, da die meisten hier aufgeführten Magnesitanalysen 
nicht dem rein wissenschaftlichen Zwecke dienen sollten, sondern technische 
Analysen sind. Sehr reine Magnesite sind: Der amorphe Magnesit von Kraubat 
in Steiermark (26), ein Magnesit aus Rußland (42), der kristallisierte von 

t) Die dem Verf. nur aus dem Ref. in der Zeitschrift St. u Eisen 29, 1511 (1909) 
bekannte Analyse stimmt in der angebenen Summe nicht mit der wirklichen Summe, 
die nur 96,85 ergibt, überein. 

2) Nach C. Doelter, Chemische Mineralogie. (Leipzig 1890) 251. 
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Snarum in Norwegen (3, 4, 14 und 38), ein dichter Magnesit von Frankenstein 
(39), eine Anzahl dichter griechischer Magnesite (54, 56, 64, 70, 75, 76), dann 
der Magnesit von St. Kathrein in Steiermark (92), Magnesite von den Chalk 
Hills (108, 109) und endlich der dichte Magnesit vom Kaiserstuhl im Breis
gau (113). 

Die dichten Magnesite enthalten fast immer Kieselsäure, daneben ge
wöhnlich noch etwas FeO, Cao und AI20 s' Der Kieselsäuregehalt rührt zu
meist von einer Beimengung von Opal her. Im allgemeinen sind die amorphen 
Magnesite reiner als die kristallisierten. Niemals jedoch enthält der kristalli
sierte Magnesit Kieselsäure. Die Angabe eines Si02-Gehaltes in einer Magnesit
analyse ist ein sicheres Kriterium für die dichte Natur dieses Magnesits. 

Der Wassergehalt des amorphen Magnesits ist großen Schwankungen 
unterworfen und richtet sich, wie bei allen Gelen, nach der Dampf tension 
der Umgebung. 

Die kristallisierten Magnesite enthalten sehr häufig die isomorphen Carbonate 
des Calcium, des Eisens und Mangans, besonders das Eisen in so wechselnden 
Mengen, daß sie eine Reihe bilden, die zum Siderit hinüber leitet. So 
bilden die unter Analyse 7, 105, 35, 41, 36, 22, 16, 15, 17, 18, 37 an
geführten Proben mit steigendem Eisengehalte den Übergang zum Siderit. 

Aus obiger Analysenzusammenstellung kann man ersehen, wie willkürlich 
der Name Breunnerit 1) gebraucht wird. Unter diesem Namen hat man alle 
Magnesite zusammengefaßt, die einen etwas höheren Eisengehalt besitzen 2) und 
zwei Unterabteilungen geschaJfen: Mesitit und Pistomesitj zu ersteren gehören 
Carbonate, die etwa der Formel 2MgCOsFeCOs entsprechen und eine Dichte 
J = 3,35-3,36 besitzen. Zu letzterem gehören Carbonate beiläufig von der 
Formel MgCOaFeCOs und dem höheren Eisengehalte gemäß von höherer 
Dichte J = 3,42. 

Was die Verbreitung des Magnesits über die Erde anbetrifft, so steht 
Österreich als das an Magnesiten reichste Land der Erde da. Auf Steier
mark beziehen sich: Veitsch 86.3) Bruck a. d. Mur 1 u.96-101. Semmering 
19,20,91; andere Orte: 26, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 45, 80, 81, 90, 92, 
93, 94, 95. Auf Salzburg: 2, 17, 18, 22, 25. Auf Tirol: 6-8, 11-13, 
36; 41, 44, 57-59. Kärnten: 87, 104, 105. Ungarn: 102. 

Schweiz: 10. 
Deutschland: 9, 21, 37, 39, 47, 48, 113. 
Italien: 5, 15, 16, 88, 89. Insel Elba 82-86. 
Griechenland: 51-56, 60-79, 103. 
Großbritannien: 34. 
Skandinavien: 3, 4, 14, 38. 
Russisches Reich: 23, 24, 35, 40, 42, 49, 107. 
Außer Europa: 35, 43, 46, 108 -112 (Indien). 
Verhalten vor dem Lötrohre. Als Lötrohrreaktion wird für Magnesit 

gewöhnlich die Reaktion der reinen Magnesia angesehen. Auf Platinblech 
oder auf Kohle mit einer verdünnten Lösung von Kobaltnitrat befeuchtet, ent
steht eine licht-f1eischrote Masse (in der Farbe eigentlich mehr der mensch
lichen Hautfarbe ähnlich). Diese Reaktion ist aber nur sehr bedingt anwendbar, 

1) Auch richtiger Breunerit. 
!) Über Co-haltigen Magnesit s. bei Kobaltspat. 
S) Die Hauptverbreitung, so wie sie uns heute bekannt ist, liegt in den Alpenländern. 



230 H. LEITMEIER, MAGNESIT. 

da schon geringe Verunreinigungen genügen, das Eintreten der Färbung zu 
verhindern. So g~nügen Spuren von Tonerde, um der mit Kobaltnitrat ge
glühten Masse eine blaue Färbung, die Aluminiumreaktion zu geben. 

Vor dem Lötrohr ist Magnesit unschmelzbar und schrumpft etwas zu
sammen (Dissoziation, die COz entweicht und es restiert Magnesiumoxyd) und 
reagiert alkalisch (mit Phenolphtalein rote Färbung). 

Reaktion: Magnesit reagiert nach F. Corn u I) schwach alkalisch. 

Physikalische Eigenschaften. 

Einige chemisch-physikalische Konstanten: Die beiden Breehungs
quotienten sind für Na-Licht 2): 

N" ... 1,515 
Ny = 1,717. 

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. - Das spezif. Gewicht 
für den reinen an Wasser fast freien, amorphen Magnesit ist J = 2,934.8) Für 
den reinen kristallisierten Magnesit ci = 3,017 4) bis cJ = 3,037.6) Mit wachsendem 
Eisengehalte steigt natürlich auch J. So ist für die Mesitit genannte Varietät 5) 
~'= 3,36 und für den Pistomesit, der mehr Eisen enthält, 0 = 3,42. - Das 
Molekularvolumen 6) Mv = 27,38. - Das Refraktionsäquivalent ist für N", 
Ra = 14,10, für Ny, Ry = 19,63. Es ist von W. Ortloff 6) nach der Formel 
R = (N - 1) Mv, worin N der Brechungsquotient und Mv das Molekular
volumen ist, berechnet worden. 

Die Härte des kristallisierten Magnesits schwankt zwischen 3,5 und 4,5. 
Die des amorphen stellt sich durch reichen SiOz-Gehalt oft noch höher. 

Dilatation der Kristalle des Magnesits. Bei Erwärmen zeigen Magnesit
kristalle eine positive Dilatation. Sie ist nach H. F i z e a u 1) für 1 0 in der 
Richtung der kristallographischen Hauptachse a = 0,00002130, in der Richtung 
normal darauf cl = 0,00000599. 

Die Veränderung des Rhomboederwinkels beträgt 00 4' 12". 

Thermische Dissoziation des Magnesiumcarbonats. 

Die Angaben, die ältere Autoren über die Zersetzungstemperatur des 
Magnesiumcarbonates gemacht haben, sind in ihren Resultaten recht verschieden. 
So fand H. Rose,8) daß Magnesiumcarbonat bei 200-300 0 Kohlensäure ab
gibt und schon bei schwachem Glühen kohlensäurefreies Magnesiumoxyd er
halten wird. R. F. Marchand und Th. Scheerer 9) hingegen kamen auf Grund 
ihrer Versuche zu dem Resultate, daß man aus Magnesiumcarbonat auch durch 
intensives und langanhaltendes Glühen nicht die gesamte Kohlensäure ver
treiben könne. W. Anderson 10) hat bei einer Studie über die Bildung von 

I) F. Corn u, Tsch. rnin. Mit. 25, 489 (1906). 
2) E. Mallard, C. R. 107, 302 (1888). 
8) R. F. Marchand u. Th. Scheerer, Journ. prakt. Chern. 50, 395 (1852) und 

Pogg. Ann. 80, 313 (1850) . 
• ) Neurnann, Pogg. Ann. 23, 1 (1831). 
&) Beck, Verh. Petersb. Min. Ges; (1862) 89. 
8) W. Ortloff, Z. f. phys. Chern. 19, 217 (1896). 
') M. Fizeau nach A. Des Cloizeaux, Manuel 11, (1894), 158. 
8) H. Rose, pogg. Ann. 83, 423. 
~) Marchant u. Th. Scheerer, journ. pral<t. Chern. 50, 385. 

10) W. Anderson, Proc. Chern. Soc. 21, 11. 
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Magnesia aus Magnesiumcarbonat gefunden, daß das "schwere Carbonat" erst 
bei Temperaturen oberhalb 810° alle Kohlensäure abgäbe. Leider fehlt jede 
genauere Angabe über die Beschaffenheit seines Untersuchungsmaterials, sowie 
über die Art und Weise, wie die Versuche ausgeführt wurden. 

A. Michaelis 1) sagt in seinem Lehrbuche der Chemie, daß Magnesit 
bei 300 0 noch keine Kohlensäure abgäbe, während das kristallwasserhaltige 
Carbonat MgCOa • 3 H~O 2) bei dieser Temperatur vollständig zersetzt wird. 

A. Vesterberg,3) der Magnesit und Dolomit beim Erhitzen vergleichs
weise untersuchte, fand, daß Magnesit viel leichter zersetz bar ist als Dolomit. 
In kohlensäurefreiem Luftstrom hat er feinst gepulverten Magnesit erhitzt und 
fand, daß schon bei 448 0 der Magnesit Kohlensäure abzugeben beginnt, diese 
Reaktion aber nur sehr langsam vonstatten geht. Beim Erhitzen über einem 
Kreuzbrenner ging nach einer Stunde alle Kohlensäure weg, woraus A. Vester
berg schloß, daß die hierbei verwendete Temperatur ca. 500 0 betragen habe. 
In diesen Versuchsergebnissen erblickt A. Vesterberg eine Methode, die 
Natur des Magnesiumcarbonats in Calcium-Magnesiumcarbonatgesteinen zu 
erkennen, da das als Dolomit gebupdene Magnesiumcarbonat seine Kohlen
säure bei einer Temperatur von 500 0 nicht oder nur ganz wenig abgibt, freies 
Magnesiumcarbonat aber dieselbe nach zirka zweistündigem Glühen gänzlich 
verliert. 

Zu gleicher Zeit hat E. W ü I fi n g') ebenfalls Erhitzungsversuche angestellt, 
um zu ermitteln, ob Magnesit und Dolomit sich hierbei so verschieden ver
halten, daß sich die Gegenwart von ungebundenem Magnesiumcarbonat in 
einem Mergel nachweisen läßt. Er hat in einem sog Gilbert-Ofen bei einer 
konstanten Temperatur von genau 500 0 gearbeitet und gefunden, daß sich 
Magnesit viel mehr zersetzt als Dolomit. Der Magnesit hatte aber nach 
2 Stunden nuch nicht die Hälfte, nach 12 Stunden noch nicht alle Kohlensäure 
abgegeben, während A. Vesterberg schon nach 1-2 Stunden aUe Kohlen
säure vertrieben hatte, was letzteren zu der Meinung führt, daß seine Versuchs
temperatur höher als 500(1 gewesen sei. Aus seinen und E. Wülfings Ver
suchen schloß er, daß die Temperatur der schnellen Zersetzung des 
Magnesits nur wenig, diejenige des Dolomits beträchtlich über 
500 11 liege. 

Mit Hilfe der Nernst'schen 6) Mikrowage gelang es O. Brill G), in neuester 
Zeit verläßliche Daten über dje Dissoziationstemperatur der Carbonate zu 
geben. - Er konnte bei seinen Versuchen vor allem die Temperatur, bei der 
der Dissoziationsdruck des gasförmigen Dissoziationsprodukts, also der Kohlen
säure gleich einer Atmosphäre ist, bestimmen. Diese Temperatur nennt er 
Dissoziationstemperatur, sie ist für die untersuchten Verbindungen eine 
konstante, sie ist aber eine andere als die, bei der sich der Körper zer
setzt und die bisher gewöhnlich mit der Dissoziationstemperatur identifiziert 
wurde. 

1) A. Michaelis, Lehrb. d. anorg. Chern. 5. Auf!. (Braunschweig 1879-89) III, 748. 
2) L Co 750. 
3) A. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala (1900) 127. 
4) E. W ü lf i n g, Jahresheft d. Vereins f. Vaterländ. Naturkunde in Württernberg 

56, 1 (1900). 
&) W. Nernst, Nachr. d. kgl. Oes. d. Wiss. Oöttingcn. Heft 2 (1902). - W. Nernst 

u. H. Riesenfeld, Bei". Dtsch. Chern. Oes. 36, 2086 (1903). 
6) O. Brilt. Z. f. phys. Chern. 45, 283 (1905). 
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Die Versuche wurden in einem elektrischen Platinwiderstandsofen I) aus
geführt, durch den getrocknete Kohlensäure durchgeleitet wurde (Fig. 20). (a) Der 

Fig.20. 
Apparat zur Bestimmung der 
DIssoziationspunkte bei Car

bonaten; nach O. Brill. 

Kohlensäuredruck war immer nahezu gleich 1 Atm. 
Durch eine Glimmerplatte (h) wurde der Ofen bis auf 
eine kleine Öffnung verschlossen. An dem Platin
haken (c) befand sich das zur Aufnahme des Ma
terials bestimmte Tiegelchen, das ca. 3 mm hoch 
und aus 0,015 mm dickem Platinblech verfertigt 
war. Dieses Tiegelchen kühlte sich nach wenigen 
Sekunden von 1400 0 auf Zimmertemperatur ab, 
daher war anzunehmen, daß die Temperatur des 
Tiegelchens und die, welche das Thermoelement 
(e) anzeigte, dieselben waren. Die Messung der 
Temperatur war auf 50 genau. Die Erhitzung 
wurde in je 10 Min. bei der betreffenden kon
stanten Temperatur vorgenommen und die Wägung 
erfolgte bei der raschen Abkühlung des Tiegel
chens mit solcher SchnelJigkeit, daß auch bei hygro
skopischen Substanzen, und das sind ja die Oxyde 
des Calciums und Magnesiums, die Wägung genau 
war. Die Untersuchungen wurden zuerst an einem 
wasserfreien neutralen kristallisierten Carbonate an
gestellt, das aus der Verbindung MgCOs . 3 H20 
durch längeres Erhitzen auf 225 0 im Kohlensäure
strome erhalten wurde. Durch quantitative Analyse 
überzeugte sich 0. Brill davon, daß sein Material 
fast gänzlich wasserfrei war. Aus der in 0. B ri 11 s 
Arbeit enthaltenen Tabelle seien die wichtigsten 

Werte herausgenommen. Abgewogen wurden 60,75 Skalenteile der Mikro
wage = 2,46 mg MgCOs. 

Zeit in Min. Temperatur in Graden Gew. nach d. Erhitzen 

10 200 
10 440 
10 450 
10 465 
10 470 
10 490 
10 530 
10 565 
10 600 

Erhalten: 48,30010 MgO 
Berechnet: 47,85% MgO. 

60,65 
60,35 
54,15 
46,05 
42,65 
39,75 
37,15 
30,65 
29,15 

Daraus geht hervor, daß die DissoziaUonstemperatur des kristalJisierten 
Magnesiumcarbonats 445 0 ist. 

1) Derselbe soll hier näher beschrieben sein ,.da er auch bei der Bestimmung der 
Dissoziationspunkte der Carbonate des Calciums und Bariums Verwendung fand. 
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Da die so erhaltene Kurve Unregelmäßigkeiten zeigte, so wurden noch 
andere formen des Magnesiumcarbonats, die man auf andere Weise herstelIt, 
untersucht Dies geschah in Analogie mit dem 
Calciumcarbonat. Nach H. le Chatelier 1) verhalten 
sich z. B. Kreide und Doppelspat in bezug auf die 
Dissoziation verschieden. Das kristalIisierte Magne
siumcarbonat, das man nach dem Verfahren von 
P. Eng el 2) aus der Verbindung Ammonium
magnesiumcarbonat durch Trocknen bei 130 0 er- ... 
hält, gab aber fast das nämliche Resultat. 

Es wurde gefälItes Magnesiumcarbonat ver
wendet, dadurch hergestellt, Il) daß basisches Magne
siumcarbonat, welches aus MgSü4 .7H2ü mit heißer 
Sodalösung nach dem Beispiele H. Roses 4) gefälIt 
wurde, durch langes Erhitzen im Kohlensäuregas 
bei 275 0 in reines neutrales Magnesiumcarbonat 
umgewandelt wurde. Das Resultat zeigt neben

10 

" 

stehende Kurve. Die· Zersetzung des Magnesium- Fig.21. Dissoziationskurve 
carbonats erfolgt stufenweise. Hierbei bilden sich des MgCOs nach O. Bri 11. 
ganze Reihen von basischen Carbonaten, wie die 
untenstehende fig. 22, die einen vergrößerten Ausschnitt der fig. 21 bildet, 
angibt. 

~~ __ ~~~~~-_--~-_-_-~-_-_-_-~--.----+------+------+------+--_-_-~-~M-~-C+~~~--~ 

66~\~f----+---~I-----+----l~---l ""'_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 10 Mg rJ. 9 CO 

~r-~--~~'~---~~~-----~--~--~--~~~~-=-===~~=~-=-+-=~~--~-=-~~-~Br:_'~1~:4-~ 
~ ---- -~~--~--~ ~~=~-~= ~: 

~~-4_-+_~_~_4-_+-_~~~~~~-~-_-4-_-_-__ -~5_"~~_C_V~--4 
'h---'9Mg .lC4 .z 

~~--~--+---+---+---+---+---+---+---~~+----+---+---4 

~~--+---4---4---~--~---+--~--~----~~~--+---+---~ 

S6~-~~-4~-4---+---+---+---+--~--~-~'---4---+----l 
\ 

Mr-~_~_-+-~-~-4--+--~-4-~--~--~~ 

52~~L-__ ~ __ ~ __ -L __ -L __ ~ __ ~ __ ~ __ ~L-~L-__ L-__ L-~i 
200 225 250 275 300 J25 350 J7S 'HJO '125 '1-50 .75 500 

Fig.22. Dissoziationskurve des MgCOs nach O. Brill. 

1) H. le Chatelier, C. R. 102, 1243 (1883). 
2) P. Engel, C. R. 129, 598 (1899). 
S) Vgl. unten. 
4) H. Rose, Pogg. Ann. 83, 429. 
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für diese Carbonate hat 0. B r i II folgende formeln berechnet. 

Berechnet Erhalten Dissoziations-
für I % MgO 0J0 MgO temperatur 

lOMgO.9C02 I 50,64 50,58 265 0 

9MgO.8C02 I 50,79 50,98 295 
8MgO. 7CO~ 51,20 51,37 325 
7 MgO. 6CO~ 51,51 51,69 340 
6MgO.5C02 ' 52,36 52,35 380 
5MgO. 4CO :l 53,41 53,03 405 
7MgO.C02 86,53 86,31 510 

Elektrische Eigenschaften. 
Berührungselektrizität: 0. Knobloch 1) hat bei seinen Versuchen über 

Berührungselektrizität auch den Magnesit untersucht. Es wurde eine Anzahl 
fester Körper in Plattenform: Platin, Paraffin, Glas und Schwefel mit anderen 
Körpern (z. B. Carbonate) in Pulverform in Berührung gebracht und das Vor
handensein und das Vorzeichen der elektrischen Ladung bestimmt, die bei der 
Trennung der einander berührenden Substanzen erfolgte. 

Aufgestreutes Pulver von Magnesiumcarbonat ließ bei 

Platin . 
Glas 
Paraffin 
Schwefel 

erkennen. 

negative 1 
~~~~:~v~ J Berührungselektrizität 

negative 

Löslichkeit. 
Über die Löslichkeit des Magnesits in reinem Wasser bei 26 0 C. hat 

N. Ljubawin 2) !)ntersuchungen angestellt; er fand, daß g;e:h 0,0027 % 

MgCOa lösten, vom leichter löslichen Salz MgCOs' 3 H20 hingegen 0,0812 %. 
Gegenwart von Chlornatrium steigert die Löslichkeit infolge doppelter Um
setzung. 

Größer ist die Löslichkeit in kohlensäurehaItigern Wasser. Bei den 
Löslichkeitsversuchen fand gewöhnlich das neutrale MgC03 .3 H20 Verwendung. 
Dieses Salz kommt in der Natur als Mineral (Nesquehonit) nur sehr selten 
vor und soll nun hier besprochen werden, besonders deshalb, weil aus diesen 
Versuchen die Löslichkeit des Magnesiumcarbonats berechnet wurde. 

Die ersten wichtigen Angaben haben P. Engel und J. Ville 3) gemacht. 
In ihrer Arbeit findet sich eine frühere Angabe von Merkei, wonach 
1 I Wasser mit Koblensäure gesättigt bei 50 und bei einem Druck von 

2 3 4 5 6 Atm. 
1,31 1,34 7,46 9,03 9,09 13,15 g Magnesiumcarbonat 

löst. Später hat Bin e a u bei Atmosphärendruck in kohlensäurehaitigern 
Wasser 23,73 g des Carbonats gelöst erhalten. Diese Angaben haben P. Engel 

i) L I<nobloch, Z. f. phys. Chem. 39, 231 (1902). 
') N. Ljubawin, loum. d. russ. physikal.-c\Jem. Ges. (1892) 389. 
S) P. Engel u. J. Ville, C. R. 93, 340 (1881). 
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und J. Ville überprüft und fanden, daß sich bei einem Druck von 763 mm 
und bei einer Temperatur von 19,5 0 25,79 g Magnesiumcarbonat in einem 
Liter Wasser lösen. 

Druck Temperatur Menge des in 1 1 Wasser 
Atm. gelösten MgCO. 
1,0 19,5 0 25,79 g 
2,1 19,5 33,11 
3,2 19,7 37,3 
4,7 19,0 43,5 
5.6 19,2 46,2 
6,2 19,2 48,51 
7,5 19,') 51,2 
9,0 18,7 56,5 

Bei ihren weiteren Versuchen stellten sie den Satz auf, daß die Löslich~ 
keit des Magnesiumcarbonats eine funktion der Temperatur sei; den 
Beweis hierfür gibt nachstehende Tabelle. 

Menge des in 1 I Waser 
Druck Temperatur gelösten MgCOs 

751 mm 13 4 0 28,45 g 
763 19;5 25,79 
762 29,3 21,945 
764 46,0 15,7 
764 62,0 10,35 
765 70,0 8,1 
765 82,0 4,9 
765 90,0 2,4 
765 100,0 0,0 

Später fand P. Engel,I) daß für die Löslichkeit des MgC03 in kohlen
säurehaItigern Wasser die formel Th. Schloesings 2) xm = ky, die dieser für 
Calcium- und Bariumcarbonat gefunden hatte, auch hier für 1 Atmosphäre 
übersteigende Drucke Gültigkeit habe. In dieser formel ist für Magnesium
carbonat m = 0,362 und k = 0,0398, Zahlen, die P. Engel aus den in unten
stehender Tabelle 3) zusammengestellten Versuchen gefunden hat, während x 
den Kohlensäuredruck in Atmosphären und y die Menge des in 1 I gelösten 
Magnesiumcarbonats bedeutet. Als Material verwendete er MgC03 • 3 H~O. 

Kohlensäuredruck 
Atm. 
1,0 
2,1 
3,2 
4,7 
5,6 
6,2 
7,5 
9,0 

Carbonat gerechnet 
in g für 1 I Wasser 

25,18 g 
32,95 
38,37 
44,10 
47,00 
48,76 
52,23 
55,80 

Carbonat gefunden 

25,79 g 
33,11 
37,30 
43,50 
46,20 
48,50 
51,20 
56,60 

P. Engel fand also, daß beim Druck von einer Atmosphäre sich 25,79 g 
lösen. Der Umstand, daß frühere forscher andere Werte gefunden haben, 
beruht darauf, daß sie als Ausgangsmaterial für ihre Versuche nicht das 
neutrale, mit 3 Molekülen Wasser kristallisierende Carbonat, sondern 

') P. Engel, C. R. 100, 352 (1885). 
') Th. Schloesing, C. R. 74, 1552 (1872} und 75, 70 (1872). 
S) Vgl. die erste Tabelle auf S. 236. 
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basisches Magnesiumhydrocarbonat benutzten, mit welchem man die 
Löslichkeitsgrenze viel langsamer erreicht als mit MgCOs ' 3 H20. In einer 
Zusammenstellung zeigte er, wie verschieden die Lösungswerte sich stellen, 
wenn man als Ausgangsmaterial einmal Magnesia, dann das neutrale wasser
haltige Carbonat und das Hydrocarbonat verwendet. 

Zeit in 
Stunden 

0,15 
0,30 
0,45 
1,00 
1,15 
1,30 

4 
6 
9 

Magnesium-
oxyd 
3,5 
5,8 
6,3 
6,4 
6,4 
6,4 

Neutrales Carbonat 
(MgCOs·3H!O) 

4,3 
5,6 
6,25 
6,4 
6,4 
6,4 

Hydro-
carbonat 

1,25 
2 
2,25 
2,50 
3 
3,75 

4,3 
4,8 
5 

Die hier angeführten Zahlen sind nur Vergleichszahlen, sie geben die 
Menge der Normalschwefelsäure an, die nötig war, um 10 cm 3 des filtrates 
zu neutralisieren. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß das Hydrocarbonat zur 
Auflösung viel länger braucht als MgCOs ' 3 H20. 

Bei späteren Versuchen hat P. Enge Jl) mit einem eigens hierzu ver
fertigten Apparat experimentiert, der im wesentlichen aus einet verzinnten 
kupfernen Hohlkugel bestand, die 10 I faßte und in welche Kohlensäure ein
gepreßt und nach Belieben wieder abgeleitet werden konnte, Diese Kugel 
besitzt eine Vorrichtung, die es gestattet, an einem Thermometer die im Innern 
herrschende Temperatur abzulesen. Im Hohlraum befand sich eine Rühr
vorrichtung, die mittels Motor in Bewegung gesetzt werden konnte. Als 
Material zu den Versuchen diente auch hier MgCOs ' 3 H20. Zuerst hat 
P. Enge I die Löslichkeit unter verschiedenen Drucken bei 12 0 bestimmt. Es 
wurden die Differenzen festgestellt, die sich zwischen den Versuchsergebnissen 
und den berechneten Größen ergaben. Anlehnend an die durch Experimente 
gefundenen Gräßen der Formel xm = ky wurde m = 0,370 und k = 0,814 
erhalten. 

In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Größen und die berechneten 
vergleichsweise nebeneinander gestellt. Die Ziffern für die Menge des Magnesium
carbonats geben in Grammen die Gewichte des wasserfreien Magnesiumcarbonats, 
das in 1 I Wasser in der Form des Bicarbonats gelöst ist. Davon wurden 
0,970 g als die in kohlensäurefreiem Wasser lösliche Carbonatmenge ab
gezogen. 

Druck der CO, 
in Atm. 

0,5 
1 
1,5 
2 
2,5 
3 
4 
6 

Menge d~s MgCOs 
gefunden berechnet 

m = 0,370 
20,5 20,3 
26,5 26,2 
31,0 30,4 
34,2 33,8 
36,4 36,8 
39,0 39,3 
42,8 43,7 
50,6 50,8 

t) P. Engel, C. R. 100, 444 (1884). 

Menge des MgCOs 
berechnet 
m = 0,333 

21,5 
27,10 
31,03 
34,1 
36,7 
39,08 
43,01 
49,2 
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Die gefundenen und berechneten Werte in Kolonne 2 und 3 zeigen eine 
recht gute Übereinstimmung. In Kolonne 4 sind die Mengen des Magnesium
carbonats aufgeführt, die man erhält, wenn m = 0,333 gesetzt wird. Es hat 
sich herausgestellt daß man m innerhalb bestimmter Grenzen verändern kann, 
ohne daß die Gleichung xm = ky aufhört Geltung zu haben. Setzt man 
m = 0,333, dann ist x = k'y3 
daraus folgt 1 s-

Y = /iV x; 

Die Menge des Magnesiumcarbonats, das CO2 -haltiges Wasser 
bei einer bestimmten Temperatur und bei verschiedenem Drucke 
löst, ist proportional der Kubikwurzel des Kohlensäuredruckes. 

Interessant ist auch, daß die Konstante 0,370 sich sehr den von 
Th. Schloesing 1) für die Carbonate des Calciums (= 0,378) und Bariums 
( = 0,380) gefundenen nähert. 

Unter Atmosphärendruck stellt sich bei verschiedenen Temperaturen die 
Löslichkeit des Magnesiumrarbonats folgendermaßen dar: 

bei 3,5- 12 18 22 30 40 50° 
lösen sich MgCO. 35,6 26,5 22,1 20,0 15,8 11,8 9,5 g 

G. Bodländer 2) hat auf Grund der Engelschen Versuchsergebnisse die 
Lösungskonstanten für Magnesiumcarbonat bestimmt. Mit Zugrundelegung 
der Schloesingschen Versuche hat er die Berechnung der Gleichungen beim 
Calciumcarbonat vorgenommen und die dort gefundenen Resultate auf das 
Magnesiumcarbonat angewendet. Ausführlich wird auf diese interessante Be
rechnung beim Kalkspat eingegangen werden. 

Mit Berücksichtigung der elektrolytischen Dissoziation erhält man aus den 
vier Gleichungen 

I. Ca"C0s" = k1 

2. k2 HZC03 = H'HC03' 

3. k3 HCOa' = H'COa" 
4. H2COa = k4r CO2 (nach dem Henryschen Gesetze) 

(HCOa')3 = 2 k. !: k. CO2 = 2045. ~ . COt , 

k2 k3 k" sind Konstanten; kz = 3,04. 10-7 und ks = 1,295.10-11 sind 
aus anderen Berechnungen gefundene Konstanten. k4r ergibt sich aus der 
Löslichkeit der Kohlensäure und ist bei verschiedenen Temperaturen ver
schieden. Bei 16 0 (dies die Temperatur bei den Versuchen mit Calcium
carbonat) löst I I Wasser 0,9753 I Kohlensäure von 760 mm also 0,04354 Mole. 
Danach ist k4 = 0,04354. 

Es ergibt sich nun aus der obigen Gleichung: 

HCO/ = 12,69 V k1 COz 
und HCO' s--

_-,-3 = V k1 

12,69VC02 

für Kalkspat. 
Da die Engelschen Versuche bei 12° ausgeführt wurden, so ändert sich 

der Wert von k4r der Gleichung HtCOa = k,.C02• Die Löslichkeit der Kohlen-

I) Th. Schloesing, 1. c. 
') O. Bodländer, Z. f. phys. Chern. 35, 23 (1900). 
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säure ist bei 12 0 und 1 Atm. Kohlensäuredruck 1,1018 I = 1,10 18{22,4 Mole; 
k4 = 0,0492. Es wird daher 

~ =~CO. _ 
1 13,22 V CO. 

Diese Formel ist nicht ganz genau, da die, bei der Ableitung der Formel 
(für CaCOs) gemachte Voraussetzung, daß jedem HCOa'-lon ein halbes Gramm-Ion 
Magnesium entspricht, nicht ganz zutreffend ist, weil auch COs"-lonen in 
der Lösung vorhanden sind. Doch hat sich der hierdurch verursachte Fehler 
als sehr klein herausgestellt. 

Berechnet man die Menge der HCOa'-Ionen aus den von P. Engel ge
fundenen Gesamtloslichkeiten, so muß man die konstant bleibende Menge des 
undissoziierten Magnesiumcarbonats - 0,0.115 X 44 = 0,00506 Mole - ab
ziehen. Der Rest muß dann mit dem aus der Leitfähigkeit des Magnesium
chlorids abgeleiteten Dissoziationsgrad multipliziert werden, um die Menge der 
freien Magnesiumionen zu geben. Diesen entsprechen nun nicht genau doppelt 
soviel HCOs'-lonen, da auch COa"-Ionen in der Lösung vorhanden sind. Die 
Menge der letzteren läßt sich nach den Gleichungen 

COs"·H' = ka · HCOs'; 

H'. HCOs' = k2 • HzCOa = kt kl.' COz , 

CO;' _ k. _ CO;' 
(HCO.')' - hzkt CO2 - (2Mg··-2CO.")2' 

aus den bekannten Werten von kz = 3,04.10-7 , ks = 1,295.10-11 und 
k" = 0,0492, dem Druck der Kohlensäure und der Magnesiumkonzentration 
berechnen. In der folgenden Tabelle sind die Werte für Mg", COs" und 
HCOs' auf diese Weise berechnet angeführt. 

CO2-Druck MgC03-O,OO506 .. Mg" CO." HCO.' 
Atm. Mole --~G=-r-a-m-m~i:-o-ne-n--~ 

0,5 0,250 0,62 0,15')0 0,00015 0,3097 0,0295 
1 0,320 0,61 0,1952 0,00012 0,3920 0,0295 
1,5 0,374 0,59 0,2207 0,00010 0,4412 0,0291 
2 0,411 0,58 0,2384 0,00009 0,4766 0,0286 
2,5 0,439 0,57 0,2502 0,00008 0,5002 0,0279 
3 0,460 0,56 0,2576 0,00008 0,5150 0,0270 
4 0,513 0,55 0,2840 0,00007 0,5678 0,0270 
6 0,607 0,52 0,3156 0,00005 0,6311 0,0262 

Die Zahlen der letzten Kolonne zeigen eine recht gute Übereinstimmung, 
wenn man die zahlreichen Fehlerquellen bedenkt; sie weisen aber deutlich 
einen Gang auf. - G. Bod länder führt diese Differenzen auf die unvoll
kommene Kenntnis der elektrolytischen Dissoziation sowie auf den Umstand 
zurück, daß bei hohen Kohlensäuredrucken das H en rysche Gesetz nicht mehr 
streng gilt. Es wird die Größe k" daher bei hohen Drucken in der Gleichung 
HzCOs = k,.C02 kleiner, so bei 5 Atm. schon um 5%; danach verringert 
sich auch k1 , wenn man die Kohlensäurekonzentration nicht am Druck, sondern 
an der gelösten Menge mißt. G. Bodländer verwendete daher nur die 
Versuchsergebnisse bei geringerem Druck zur Bestimmung der Konstanten. 

Er erhielt Mg"COs" = k1 = 25,67. 10-°. 
G. Bodländer hat ferner aus diesen Ergebnissen die Hydrolyse des 

Magnesiumcarbonats berechnet. 
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Da die Konzentration der Magnesiumionen in der rein wäßrigen Lösung 
des neutralen Hydrats 6,44.10-3 ist, so ist die Konzentration der HCOs'~lonen 
2,455.10-3• Diese Zahl entspricht einer Hydrolyse von 38,1 %' Wenn 
man die Hydrolyse aber aus der Löslichkeit und der Konstante 

k - I 295 10-11 _ COs"·H· 
a -,. - HCOs' 

berechnet, so erhält man 
1 295 10-11 = (Mg"-HCOs')·0,62'.1O- 1• 

, . (HCOs')" 

HCO'a = 1,243.10-3 • 

Dieses Resultat entspricht aber nur einer Hydrolyse von 19,3%. Diese 
große Differenz führt G. B 0 d I ä n der darauf zurück, daß die konzentrierte 
CarbonatIösung in CO2-freiem Wasser nicht nur HCOs', COa", OH' und 
Mg"-Ionen neben undissoziierten Molekülen als normale elektrolytische und 
hydrolytische Dissoziationsprodukte enthält, sondern daß auch komplexe 
Ionen (MgC03)n' MgOH', auftreten. 

F. K. Cameron u. A. Seidelli) haben die Löslichkeit von Magnesium
carbonat in wäßriger Lösung einiger Elektrolyte untersucht. Sie 
verwendeten bei ihren Versuchen zuerst gewöhnliche Luft, dann eine Atmo
sphäre von Kohlensäure, endlich Wasserdampf und eine kohlensäurefreie 
Atmosphäre bei einer Temperatur von 23°. Magnesiumcarbonat als Boden
körper in einer Natriumchloridlösung, durch die gewöhnliche Luft 
gesaugt wurde, ergab bei einer Konzentration von 100 g NaCI pro Liter 
ein Löslichkeitsmaximum. Bei kohlensäurefreier Atmosphäre nimmt die Lös
lichkeit von MgCOa mit steigendem NaCI-Gehalt zuerst zu, dann ab. Die 
Löslichkeit von Magnesiumhydrocarbonat Mg(HCOa)~ hingegen nimmt bei CO2-

Atmosphäre mit steigendem Chloridgehalt ab. Genaue Zahlen sind schwierig 
zu erhalten. In einer Lösung von Natriumsulfat steigt die Löslichkeit des 
MgCOa mit steigendem Sulfatgehalt bei COz-Atmosphäre zuerst an, um bei 
stärkerer Konzentration wieder abzunehmen. Bei kohlensäurefreier Atmosphäre 
hingegen tritt eine anhaltende Zunahme der Löslichkeit mit wachsender Kon
zentration ein. Dasselbe geschieht bei Lösung in Natriumcarbonat mit be
sonderer Regelmäßigkeit; Steigerung der Temperatur verringert in diesem Falle 
die Löslichkeit. 

F. W. Pfaff2) hat gefunden, daß sich Magnesit in feingepulvertem Zu
stande in Schwefelwasserstoff zwar sehr wenig aber immerhin etwas löst. 
Ebenso ist seine Löslichkeit in Schw~felammonium gering. Quantitative Be~ 
stimmungen liegen nicht vor. 

Über die Löslichkeit des Magnesits in Essigsäure haben K. Haushofer 
und A. Vesterberg Versuche angestellt. K. Haushofer S) fand, daß von 
Breunnerit von Hall in Tirol (Analyse 37) in 25 % Essigsäure in 48 Stunden 
gelöst werden: MgCOa 3,23 % 

FeCOa . 0,68 
CaCOs ' 1,87 

5,78% 
I) f. K. Carneron u. A. SeideIl, The joum. of Physical Chern. 7, 578 (1903). 

Washington, Departrnent of Agricultur. 
') f. W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 9. Beilageb. (1894) 490. 
9) K. Haushofer, Sitzber. Bayr. Ak. 11,225 (1881). 
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Von Magnesit von Snarum (kristallisiert) (Analyse 38) löste 50 % ige Essig
säure in 48 Stunden 2,64 % Magnesiumcarbonat. Von dichtem Magnesit von 
Frankenstein (Analyse 39) wurden in derselben Essigsäure 17 ° /0 MgC03 ge
löst, 10% ige Essigsäure hingegen löste 41,6 % des Carbonats. Nach diesen 
Versuchen ist dichter Magnesit leichter löslich als kristallisierter und die 
Löslichkeit des letzteren nimmt mit der Zunahme der Konzentration der Säure 
ab. Leider fehlt jede Temperaturangabe. 

A. Vesterberg 1) fand, daß von dichtem weißen Magnesit aus Schlesien 
(vgl. Analyse Nr. 47) in 2 % iger asigsäure 3,79 % , in 1 % iger 2,74°/0 
Magnesiumcarbonat in Lösung gehen und daß bei kieselsäurehaItigern dichten 
Magnesit aus Schlesien (Analyse Nr.48) in 1 % iger Essigsäure 4,17 0/ 0 Magnesium
carbonat gelöst werden. Die Temperatur betrug bei seinen Versuchen einiges 
über 0°. A. Vesterberg fand, daß, wie auch Sterry Hunt 2) gefunden, sich 
Magnesit in Essigsäure langsamer löst als Dolomit, während Haushofer auf 
Grund seiner Versuche zum Gegenteil kam. 

Löslichkeit des Magnesiumbicarbonats. 
Da dieses Salz, das zum Teil die wäßrigen Magnesiumcarbonatlösungen 

enthalten, auch für die Löslichkeitsbedingungen des Magnesits von Interesse sein 
dürfte, soll einiges hierüber anhangsweise gesagt sein. In der Literatur findet 
man nur äußerst wenig hierüber, A. Cossa 3) und K. Kippenberger 4 nehmen 
das Vorhandensein dieses Salzes in Lösungen an; erst F. P. Treadwell und 
M. Reuter·5) haben die Löslichkeit des Magnesiumbicarbonats untersucht 
und aus einer größeren Anzahl von Versuchen folgende Tabelle zusammengestellt 
und berechnet, die auch für die Löslichkeit des Magnesiumcarbonats wichtig ist. 

Zusammenstellung nach f. P. Treadwell und M. Reuter. 

Kohlensäure 
, 

Magnesiurn- I 
bei 0° und 

Quecksilber- freie Magnesiurn- Gesarnt-

760mm Partialdruck Kohlensäure bicarbonat carbonat magnesium 

°/0 rnrn mg rng rng rng 

18,86 143,3 119,0 1210,5 201,6 
5,47 41,6 86,6 1210,5 201,6 
4,45 33,8 3,5 1210,5 201,6 
1,54 11,7 1076,6 77,3 201,6 
1,35 10,3 762,9 76,5 149,2 
1,07 8,2 595,2 80,7 122,4 
0,62 4,7 366,3 70,1 86,5 
0,60 4,6 341,7 75,8 78,8 
0,33 2,5 263,2 74,8 65,5 
0,21 1,6 222,9 77,1 59,4 
0,14 1,1 216,9 71,0 56,6 
0,03 0,3 203,6 71,1 54,5 

203,3 68,5 53,6 
196,0 70,2 52,9 
203,6 62,5 52,0 
195,4 61,6 51,1 
195,4 64,1 51,8 

----
') A. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala 09(0) 110. 
i) Sterry Hunt, Am. laum. 28, 181 und 371 (1859). 
8) A. Cossa, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 2, 697 (1869). 
') K. Kippenberger, Z. anorg. Chern.6, 177 (1894). 
6) f. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chern. 17, 171 (1898). 
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Daraus geht hervor, daß Magnesiumbicarbonat nicht ohne großen Über
schuß an freier, in Wasser gelöster Kohlensäure existieren kann. Der dazu 
nötige Partialdruck liegt zwischen 4 °/0 ~ 
und 2 °/0 Kohlensäure. Wenn der Partial- ~r 
druck sinkt, so verliert die Lösung die ~I' 
freie Kohlensäure und es resultiert ein ~ 
Gemisch von Magnesiumcarbonat und ~! 
Magnesiumbicarbonat. Nebenstehende '1 
Kurve zeigt die Abhängigkeit des ge- 3 
lösten Bicarbonats vom Partialdrucke i 
der Kohlensäure; auf der Abszisse ist 4.2.~--="\"":98~«'-=rI>o'-::"::;/---------; 
die Menge des Bicarbonats, auf der 
Ordinate sind die Prozente der Kohlen
säure bei 0° und 760 mm Druck auf
getragen. 

Fig. 23. Die Löslichkeit des Bicarbonats 
als Funktion des Partialdrucks (nach 

F. P. Treadwell und M. Reu ter). 

Bei einem Partialdruck von 0 mm liegt ein Gemenge von Carbonat und 
Bicarbonat vor bei mittlerem Barometerstande und 150 c.: 

0,6410 g Magnesiumcarbonat Und} im Liter. 
1,9540 g Magnesiumbicarbonat 

Synthese des Magnesits. 

Da die Tendenz des Magnesiumcarbonats in einer wasserhaitigen form 
auszukristallisieren überaus groß ist, so ist die künstliche Darstellung des 
wasserfreien Carbonats mit einigen Schwierigkeiten verbunden. Sie gelingt nur 
bei Temperaturen über 100°, Temperaturen, die bei der Bildung des Magnesits 
in der Natur wohl schwerlich in Betracht kommen. H. de Senarmont 1) er
zeugte wasserfreies Magnesiumcarbonat durch Zersetzung von Natriumcarbonat 
und Magnesiumsulfat im zugeschmolzenen Glasrohre bei Temperaturen zwischen 
160 und 170°. Es bildet sich eine weiße Substanz, die unter dem Mikroskope 
.aus kleinen Rhomboederchen sich zusammengesetzt erweist. Sie ist in Wasser 
unlöslich und durch verdünnte Säuren nur wenig angreifbar. 

Das gleiche Carbonat erhielt H. Senarmont aus einer Lösung von 
Magnesia in kohlensäurehaItigern Wasser, in dem bei einer Temperatur von 
ca. 155 0 die Kohlensäure langsam ausgetrieben wurde. Mehrere Analysen 
von auf diese Weise erhaltenen Carbonaten ergaben ca. 48 % MgO. Seine 
Eigenschaften stimmen vollständig mit denen des kristallisierten Magnesits 
überein. 

Durch Erhitzen von Magnesiumammoniumcarbonat MgCOa· (NH4)2COa' 
4 H20 hat P. Enge 12) wasserfreies Magnesiumcarbonat dargestellt, indem er 
ersteres langsam im Luftstrom auf 130-140 0 erhitzte. Dabei verflüchtigt 
sich Wasser und Ammoniumcarbonat oder deren Bestandteile und ein neutrales, 
wasserfreies, kristalli~iertes Carbonat bleibt in der Kristallform des Magnesium
ammoniumcarbonats zurück. Dieses Endprodukt muß in heißem Luftstrome 
getrocknet werden. Es ist sehr stark hygroskopisch und zieht fast mit der
selben Intensität Wasser an, wie gelöschter Kalk. Ein Mol dieses Carbonats 

1) H. Senarmont, Ann. chim. phys. 32, 129 (1879). 
2) P. Engel, C. R. 129, 598 (1899). 

Doelter. Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 16 
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adsorbiert 11/ 2 Mole Wasser. - In Wasser ist dieses Salz leichter löslich als 
das nach der Darstellungsweise von H. Senarmont erhaltene kristallisierte 
Carbonat und natürlicher Magnesit; 1 I Wasser löst ca. 2 g. Nach P. Engels 
Angaben wandelt es sich im Wasser innerhalb ca. 5 Stunden in das neutrale 
Carbonat mit 3 Molekülen Wasser um. 

0. BrilP) hat die H. Rosesche 2) Beobachtung, daß das durch fällung 
heißer Magnesiumsalzlösungen mit Natriumcarbonatlösung erhaltene basische 
Magnesiumcarbonat beim Trocknen bei Temperaturen zwischen 80 und 100 0 

beträchtliche Mengen von Kohlensäure abgibt, zur Darstellung von gefälltem, 
nicht kristallisiertern, neutralem Magnesiumcarbonat benutzt. Es gelang durch 
anhaltendes Erhitzen im Kohlensäurestrom bei 225 0 basisches 
Magnesiumcarbonat in neutrales überzuführen. 0. Brill ging von 
MgSO 4.7 H:p aus, das in kochender Lösung mit der äquivalenten Menge 
Sodalösung versetzt wurde. Die Analyse des bei 60 0 getrockneten Nieder
schlages ergab ungefähr ein Carbonat 5Mg0.4C02 .6H20. Dieser Nieder
schlag wurde bei 225 0 in einem durch H2S04 und P20 5 getrockneten Kohlen
säurestrom getrocknet. Die Analyse nach der Trocknung führte auf eine 
Zusammensetzung von MgCOa .1/3 H20 und durch andauerndes Erhitzen im 
Kohlensäurestrom bei 230 0 wurde schließlich wasserfreies Salz erhalten. 
Auch dieses Carbonat erwies sich als sehr hygroskopisch. 

Von diesen Synthesen dürften wohl die von H. Senarmont ausgeführten 
am ehesten für die natürlichen Verhältnisse von Bedeutung sein; aber noch 
gelang es bisher nicht, ein Mittel zu finden, das kristallisierte Carbonat bei 
niedriger Temperatur darstellen zu können. 

Sehr wichtig sind die Versuche, die f. W. Pfaff3) ausgeführt hat. Eine 
möglichst starke Schwefelwasserstofflösung von Calciumcarbonat und Magnesium
carbonat, die dadurch hergestellt wurde, das Schwefelwasserstoff in ein Gefäß 
mit Wasser in dem als Bodenkörper, einmal Calciumkarbonat, das anderemal 
Magnes· alba (die leichter löslich ist als neutrales MgCOa) eingeleitet worden 
war, wurde unter Durchsaugen von Kohlensäure allmählich bei ca. 50 0 ab
gedampft. Nachdem die Lösung stark eingeengt war, wurde Natriumchlorid 
zugesetzt und hierauf so lange eingedampft, bis kein Geruch von Schwefel
wasserstoff und Kohlenoxysulfid erkennbar war. Das Ganze wurde nun fein 
gepulvert und wieder der Einwirkung von Kohlensäure ausgesetzt. Nachdem der 
Niederschlag gänzlich geruchlos war, wurde er zunächst mit Wasser, dann 
mit verdünnter Salzsäure 1: 100 wiederholt gewaschen, wobei ein großer Teil 
des Niederschlags in Lösung ging. Die verbleibende Substanz erwies sich 
unter dem Mikroskop als eine kristalline, stark doppelbrechende Masse, die sich 
nur in verdünnter Salzsäure unter starker Blasenentwicklung auflöste. Die 
qualitative Analyse ergab: kohlensaure Magnesia und etwas Kalk. Somit lag 
Magnesit vor. 

Bei einem anderen Versuche wurde statt der Schwefelwasserstofflösung 
der Magnesia alba eine Lösung von Schwefelammonium genommen, die durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in verdünntes Ätzammon, in welchem sich 
die Magnesia alba befand, erhalten worden war; auch hier wurde wieder 
Natriumchlorid zugesetzt und unter Kohlensäure-Einleiten eingedampft. Der 
analog dem früheren Versuche behandelte Niederschlag zeigte unter dem 

I) o. Brill, Z. f. phys. ehern. 45, 285 (1905). 
2) H. Rose, Pogg. Ann. 83, 432 (1851). 
8) F. W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 9. Beilageb. 485 (1894). 
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Mikroskop wohlausgebildete durchsichtige Rhomboeder mit diagonaler Aus
löschung. - Verhalten gegen Salzsäure wie beim früheren Versuch. Die 
quantitative Analyse,von Hoppe-Seyler ausgeführt, ergab: 

Cacoa . 12,77 % 

MgCOa . 79,84 
Fe20 a 1,74 
Unlöslich 4,64 
Hp. . 1,00 

99,95% 

Es ergab sich somit ein kalkhaltiger Magnesit. 
Bei einem dritten Versuche wurden Kalk und Magnesialösungen getrennt 

hergestellt und im Verhältnis 1: 1 gemischt. Der Niederschlag, der dieselben 
Eigenschaften wie bei den früheren Versuchen hatte, ergab nach einer Analyse 
von Walter: 

MgCOa · 
CaCOa · .. 
FetOS + AI~Oa 
Unlöslich . . 

80,60 
6,93 
5,37 
2,93 

Auch hier war ein unreiner Magnesit erhalten worden. 
Die Versuche F. W. Pfaffs, die in ihrem weiteren Verlaufe (beim Dolomit 

besprochen) wechselnde Mengen von Calcium- und Magnesiumcarbonat ergaben, 
zeigen, daß man Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat in verschiedenen 
Mengen auskristallisiert erhalten kann. Sie beweisen die Isomorphie der beiden 
Carbonate und sind von größter Bedeutung für die Dolomitbildung. Es wäre 
von großer Wichtigkeit, die physikalisch-chemischen Eigenschaften solcher 
isomorpher Mischungen, die in der Natur (nach den Analysen bei Magnesit 
und Dolomit) häufig zu sein scheinen, genau zu studieren. 

Entstehung und Vorkommen des Magnesits. 
Von K. A. Redlich (Leoben). 

Unter Magnesit versteht der Mineraloge das Magnesiumcarbonat im all
gemeinen, obwohl die amorphe und kristallinische Varietät solche Unterschiede 
zeigen, daß sie wohl als eigene Spezies aufzufassen sind. Auch ihre Genesis 
ist eine grundverschiedene. I) 

Der amorphe Magnesit. 

Der die h t e Mag ne s i t ist ein Zerstörungsprodukt olivinreicher Ge
steine, vor allem von Olivinfels, Serpentinen, Peridotiten, Dunit, Harzburgit, 
Lherzolit u. a. Schon A. Breithaupt 2) führt den Magnesit als Zersetzungs
produkt des Serpentins an. 1862 beschäftigten sich R. B u c h hol z und 

I) K. A. Red 1 ich, Die Typen der Magnesitlagerstätten, Z. prakt Geo!. 17. Jahrg. 
300 (1909). 

2) A. Brei tha u pt, Vollst. Handbuch der Mineralogie (Dresden u. Leipzig 1836-1847) 
11, 323. 
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A. Häberle 1) ausführlicher. mit dieser Materie. R. Blum 2) in seinem Werke 
über die Pseudomorphosen findet, daß der Magnesit in den Serpentinen 
an Kieselsäure reich sei und ein Gemenge von MgC03 mit Si02 vorstelle. 
Kohlensäurehaltiges Wasser hat Magnesiasilicate (Olivin) aufgelöst, und hat 
Magnesiumcarbonat, die Kieselsäure als Opal abgeschieden. G. Bischof3) fügt 
hinzu, daß nicht die Kohlensäure, die von unten heraufdringt, notwendig sei, 
solche Veränderungen vorzunehmen, sondern daß hierzu schon die von oben 
nach unten eindringenden Tageswässer Kohlensäure genug besitzen. G. Bischof 
schon sprach den Satz aus, daß der kieselsäurehaltige Magnesit niemals kristalli
siert vorkommt. Er fand auch, daß aus magnesiumbicarbonathaltigen Lösungen 
sich stets neutrales wasserhaltiges Magnesiumcarbonat atlsscheidet, daß aber 
durch dessen in trockener Luft bei gelinder Wärme erfolgende Abgabe des 
Wassers leicht Magnesit entstehen könne wie denn ja der kieselsäurehaltige 
Magnesit unzweifelhaft ein Absatz aus Gewässern sei. Über diese Ansicht 
G. Bischofs von der Bildung des dichten Magnesits sind wir auch heute 
noch im wesentlichen nicht hinaus. 

Dieser Magnesit wird überall dort entstehen, wo den Obertagswässern der 
beste Zutritt gewährt wird, daher längs der Haarrisse und Preßspalten feine 
Netzwerke (sog. Stockwerke) bilden, längs größe.rer Bruchzonen echte Gang
ausfüllungen hervorrufen und durch Auflockerung des Gesteins zu Iinsen
förmigen Bildungen Veranlassung geben. Man muß sich die Verwitterung so 
vorstellen, daß die kohlensäureführenden Obertagswässer das Gestein angreifen, 
oberflächlich die in Lösung gebrachte doppeltkohlensaure Magnesia wegführen 
und das viel widerstandsfähigere Eisenhydroxyd als sog. Holzerz zurücklassen. 

Erst einen halben Meter unter der Erdoberfläche, wo entweder die mechanische 
Verwitterung starke Vorarbeit geleistet hat oder an Zertrümmerungszonen ge
bunden, bilden sich einerseits Magnesit, andererseits kolloide Magnesiasilicate, 
wie Opal, Gymnit, Pikrolit, Webskyit, wobei nicht nur die Kieselsäure, sondern 
auch das Eisen von den letzteren Verbindungen aufgenommen wurde, da der 
Magnesit nur geringe Mengen davon enthält. 

Die Umsetzung geht nach folgenden Gleichungen vor sich: 

H,MgsSitOg + 2 H20 + 3 COt = 3 MgCOs + 2 SiO j + 4 HIO. 
(Serpentin) 

Mg.SiO. + 2CO. + H.O = 2MgC03 + SiO. + H 20. 
(Olivin) 

Nicht unerwähnt soll die von fran k L. Hess4) gegebene Gleichung 
bleiben, die auch die Bildung des Holzerzes berücksichtigt: 

4Mg2fe.SitOs+6H.O+8CO.+40 = 2(2fe.Os' H.O)+8MgCOs+8SiO •. 
(Olivin) 

In den Gleichungen ist vor allem auch die Kieselsäure, die stets als 
Opal vorkommt, berücksichtigt. 

Wir sehen also, daß sowohl aus dem Olivinfels als auch aus dem von 
ihm abgeleiteten Serpentin Magnesit sich abspaltet, die Magnesitisierung wird 
dort eintreten, wo die an Kohlensäure reichen Obertagswässer diese Magnesia
silicate direkt angreifen, in größeren Tiefen dagegen, in welchen bereits die 

I) R. Buchholz u. A. Häberle, loum. f. d. ehern. u. phys. Min. 8, 662. 
2) R. Blum, Die Pseudomorphosen (Stuttgart 1843) 128. 
3) G. Bischof, Lehrb. d. ehern. u. phys .. Chem. (Bonn 1847) I, 782. 
') Frank L. Hess, Bull. of the geol. survey (Washington 1908) Bulletin 355. 
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Kohlensäure verbraucht ist, das kapillare Wasser daher nur als solches wirkt, 
wird eine direkte Umsetzung des Orthosilicates (Olivin) in das Hydrosilicat 
Serpentin erfolgen j sind dagegen bei diesem letzteren Prozesse noch Reste 
von Kohlensäure vorhanden, so wird jener Fall eintreten, den G. Tschermak 
(s. Lehrb. d. Mineralogie, 6. Aufl, 1905, S. 579) beschreibt, jedoch irrtümlicher
weise verallgemeinert hat, in, welchem aus dem Olivin neben dem Serpentin 
Magnesit als gleichzeitige Bildung auftritt. 

2MgSiO, + CO, + 2 H,O = H,Mg,Si,Og + MgCOa. 
(Olivin) (Serpentin) 

Daß diese Umsetzung nur ein Spezialfall ist, dafür kann als bester Beweis 
eine Reihe von Serpentinvorkommen dienen, welche keinen Magnesit führen. 

Der amorphe Magnesit stellt eine dichte erdige Masse dar, die öfter an 
der Zunge klebt, verschiedene Mengen Wasser absorbiert und zum Beispiele 
in der Gulsen bei Kraubat in Steiermark in den Abbauen manchmal weich 
und plastisch, ja sogar als traubige Bildung angetroffen wird. Unter dem 
Mikroskope ist er isotrop, die einzelnen Flocken haben meist das Aussehen 
trüber Medien. Kupferoxydammoniak bringt die Masse zum Quellen. An 
reinem künstlich dargestellten Magnesit wurde mit basischen Anilinfarben An
färbung erzielt. Das Mineral ist also basophil im Sinne von R. Hundes
hagen. Es zeigt alle Eigenschaften des typischen Gel und mit Recht hat ihn 
schon A. Breithaupt zu den Guren (von ihm in flüssigem Zustand beob
achtet) gestellt, so ihn von der kristallinen Abart trennend. 

Wie aus den magnesiareichen Silicaten die Gelform des Magnesits ent
steht, so wird aus kalkreichen Gabbros der Gurhofian, die Kolloidform des 
Dolomit gebildet. 

Die bekanntesten FUn<1stätten des amorphen Magnesits sind: die vor kurzem 
von frank L. Hess (I. c.) beschriebenen fundorte in Kalifornien Mendocino, 
Sonoma, Napa, Alameda, Stanislaus, Santa Claraj auf der Westseite der 
Sierra Nevada Placer, fresno, Tulare, Kern, und in Südkalifornien Riverside 
County uSW.j in Südamerika ist Venezuela zu nennen, ferner sind von europäi
schen Vorkommen zu nennen Griechenland (Euböa, Lemnos, LyrnniJ Megara, 
Perachora, Lokris usw.), Italien (Val di Susa u. a. Orte im Distrikt von 
Turin, ferner die Insel Elba), Österreich (Kraubat, Hrubschitz, Umgebung 
von Krumau usw.), Mazedonien, Serbien (noch wenig untersuchte fundorte), von 
Rußland (U ral), von Afrika (Kaapmuiden und Malelane, 2 Meilen südl. von 
der Delagoa-Bay usw.), von Indien (zahlreiche Orte, von welchen die wichtigsten 
sind die Chalk Hills in der Madras Präsidentschaft und Mysore im südlichen 
zentralen Teil der Peninsula), von Queensland, New-South-Wales, Südaustralien, 
Tasmanien .und Neukaledonien. (Nähere Angaben über die wichtigsten fund
stätten finden sich in der schon mehrfach zitierten Arbeit von frank L. Hess). 

Der kristallisierte Magnesit. 

Wesentlich anders dürfte die Bildung des kristallisierten Magnesits vor 
sich gehenj die Versuche W. Pfaffs 1) haben gezeigt, daß eine direkte Ab
scheidung des Magnesits nur bei hohen Temperaturen, die für die natürliche 
Bildung wohl kaum in Betracht kommen, möglich sei. Aus Versuchen, die 

1) W. Pfaff, N. JB. Min. ete. 23. Beilage-Bd. 561 (1907). 
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W. Pfaff später ausgeführt hat, kommt er zu dem Schlusse, daß unter hohem 
Druck Magnesit auf direktem Wege nicht ausfällbar sei. Er versuchte zuerst, 
ob unter hohem Druck aus dem Magnesiumchlorid durch Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat oder Ammoniumcarbonat reines, wasserfreies Magnesiumcarbonat 
nach der Gleichung: 

ausfällbar sei. 
Aber sowohl bei 80 0 C als auch bei gewöhnlicher Temperatur wurde 

stets leichtlösliches, wasserhaltiges Carbonat gebildet. Dann wurde versucht, 
ob bei Anwesenheit von Natriumchlorid oder Calciumchlorid in konzentrierter 
Lösung Magnesit zu erhalten wäre. Es vt"Urde ein Druck bis zu 50 Atmo
sphären angewandt, die Experimente verliefen aber resultatlos (vgl. S. 242). 

Möglich ist es, daß aus dichtem Magnesit durch hohen Druck (Gebirgs
druck) kristallisierter Magnesit - etwa der sogenannte Pinolitmagnesit - ent
stehen kann (siehe Typus Greiner). 

Auch paragenetisch verhalten sich die beiden Phasen des Magnesium
carbonats verschieden. Der dichte Magnesit enthält neben Kieselsäure, die 
gewöhnlich als Opal und Chalcedon auftritt, Verwitterungsprodukte peridotitischer 
Gesteine, die häufig Kolloide sind, so Gymnit, Pikrolith, Webskyit u. a. m. 

Der kristallisierte Magnesit kommt dagegen je nach seiner Genesis, bald 
mit Mineralien der Salzlagerstätten und Aragonit, bald mit Dolomit, Quarz, 
Talk, Rumpfit und einer Reihe von Erzen und deren Verwitterungsprodukten 1) 
vor, oder er tritt wie am Greiner in der Randzone des Serpentins als Gesteins
gemengteil auf. Ähnliche Gesteine wurden von G. Rose 2) als Listwänit be
schrieben. 

Der kristalline Magnesit muß nach seiner Entstehung in mehrere 
Typen eingeteilt werden: a) Typus Hall, b) Typus Greiner, c) Typus Veitsch, 
d) als Gangmineralien, e) als pneumatolytische Bildung. 

Typus Hall (Tirol). Aus den der Trias angehörigen Salzlagern von 
Tirol, sind seit langer Zeit graue bis schwarze pinolitische Massen bekannt, 
die bald als Magnesit, bald als Dolomit bezeichnet wurden. Von A.Breit
haupt wurden sie als Carbonites allotropus beschrieben. Später hat dann 
K. Eise n hut 3) Kristalle derselben Tracht beschrieben, die ebenfalls in fein
körnigem Anhydrit vorkommen und leitet aus den Analysen die Zusammen
setzung feCOs 23,6 Caco3 21,3 MgCOa ab. Nach Untersuchungen von 
H. v. foullon und Strohmeyer bestehen die Kristalle aus 

nach H. v. foullon nach Strohmeyer 
MgC03 79,13 89,69 
MnC03 2,04 2,44 
feCOa 19,14 8,05 

vgl. S. 221 und 223. Es finden sich also Dolomite und Breunnerite mit 
wechselndem Eisengehalt in denselben Schichten. Trotzdem man schon solange 
Kenntnis von diesen Bildung;;-n hat, hat man ihre Genesis noch niemals in 

1) f. Corn u, Z. prakt. Geol. 16, 454 (1908). 
2) G. Ros e, Mineralogisch-geolog. Reise nach dem Ural, Altai und dem kaspischen 

Meere, I Berlin (1837) und II (1842). 
8) K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 601 (1902) vgl. S.227. 
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Erwägung gezogen. Durch die Versuche C. Klements l ) über die Bildung 
des Dolomits und durch die Arbeit F. Cornus 2) über die Bildung des Aragonits 
aus kalter wäßriger Lösung läßt sie sich leicht erklären. 

Da bei der Entstehung der Salzlagerstätten zuerst die Carbonate, dann das 
Calciumsulfat, dann das Magnesiumsulfat usw. ausgeschieden wurden, so konnte 
sich in der konzentrierten Mutterlauge durch Einwirkung des Magnesiumsulfats 
auf das Calciumcarbonat nach den Experimenten von C. K lern e n t ein Ge
misch von Dolotnit und Magnesit bilden nach der Gleichung: 

(Aragonit) 
2CaCOs + MgSO, = CaMg(COsh + CaSO, 

CaMg(COsh + MgSO, = 2MgCOs + CaSO,. 

Da nun C. Klement (vgl. unten) gezeigt hat, daß sich Dolomit und 
Magnesit nur dann bilden, wenn Magnesiumsulfat auf Aragonit und nicht 
auf Ca I c i teinwirkt, F. Co rn u aber fand, daß gerade dissoziiertes Magnesium
sulfat AuskristaJlisieren des Calciumcarbonats als Aragonit bei niederer 
Temperatur bewirke, so erklärt sich ganz ungezwungen die Bildung des 
Magnesits und Dolomits von Hall. Die Bildung dieser Mineralien steht somit 
an der Grenze zwischen Syn- und Epigenese, da sie sich entweder frei
schwebend in der noch nicht erhärteten Masse gebildet haben, oder aber, wie 
in den Pyrenäen am Flusse Murcia Provinz Huescea 3), in Gips als schwärzliche 
kleine Gänge, die wieder vollständig von Gips durchzogen sind, gebildet 
haben. Dieser Typus ist auf Salzlagerstätten weit verbreitet, wir kennen ihn 
nicht nur von den meisten alpinen Salzlagerstätten. H. Erd man n 4) führt ihn 
auch unter den Mineralien der deutschen Kalisalzbergbaue an und A. K e n n
gott 5) beschreibt ihn neben Dolomit aus dem Salzton des Vauds bei Bex 
(Kanton Waadt in der Schweiz). 

Typus Greiner (Tirol). Schon A. Breithaupt bt~(hrieb die Magnesite 
und Breunnerite vom Greiner im ZiJlertal unter dem I\amen Carbonites 
brachytipicus oder Eisentalkspat. Es sind Rhomboeder von der Härte 51/ 2 

und der Dichte J = 3,10-3,13, die zum Teil im Talk, zum Teil im Chlorit
schiefer vorkommen und mit diesem die äußere Zone eines Serpentinstockes 
bilden. Aber auch Dolomite und Mangandolomite, die K. Eise n h u t 6) analysiert 
hat, kommen mit diesem gemeinsam vor (vgl. die späteren Analysen). 

E. Weinschenk 7) beschreibt einen Schnitt durch dieses Vorkommen: 
An einem an Fuchsit reichen Gneis legt sich ein dünnes Blatt von großen, 
parallel zur Grenze gelagerten Chlorittafeln an. Auf diesem ist senkrecht auf
geschossen eine Strahlsteinpartie, darauf folgt eine Zone mit Talkschiefer und 
Strahlstein. Die großen Aktinolithkristalle sind regellos in einen dichten un
geschieferten Topfstein eingelagert. Dieser Topfstein verliert nach ca. 1 m 
allmählich den Strahlstein und nimmt größere Magnesitkristalle auf. Nach 
wiederum 1 m wird er chloritreich, schiefrig und geht in einen Chloritfels 
über, der zahlreiche Magnesitkristalle enthält und allmählich in den normalen 

I) C. Klement... Tsch. min. Mit. 14, 526 (1895). 
~) F. Cornu, Osterr. Z. f. Bg.- u. Hüttenwesen, Jahrg. 1907, 596. 
8) Tel)ne Calderon, Mineralfundstätten der iberischen Halbinsel (Berlin 1902) 165. 
'} H. Erd man n, Deutschlands Kalibergbau. Festschrift 1907. 
") A. Kenngott, Die Minerale der Schweiz (Leipzig 1866). 
6) K. Eisen hut, 1. c. 
7) E. W ei n sc he n k, Grundzüge der Gesteinskunde (Freiburg i. Br. 1907) 11. Teil, 178. 
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Serpentin übergeht. E. Weinschenk schließt daraus, daß dieses Vorkommen 
als Kontakterscheinung mit den Serpentinen zu erklären sei. 

Den vorzüglichen Arbeiten f. Beckes 1) und U. GrubenmannsZ) über 
die Bildung der kristallinen Schiefern folgend, ist dieses Zusammenvorkommen 
der Minerale der ersten Tiefenstufe , Chlorit, Talkschiefer, Strahlstein mit 
Idioblasten von Breunnerit und Dolomit auffällig. Es sind dies die Talk
schiefer, die U. Grubenmann in die V. Gruppe 3. Ordnung der Magnesia
silicatschiefer stellt. Ihre Genesis erhält durch Umkristallisierung ihre Er
klärung, wenn man sein Augenmerk auf den innigen Zusammenhang mit den 
Serpentinen lenkt. Durch den Einfluß kohlensäurereicher Gewässer wird aus 
dem Serpentin, wie es oben beschrieben worden ist, kolloider Magnesit ge
bildet, mit einer bestimmten Anzahl von Gelbegleitern , die gleichsam den 
"Eisernen Hut" dieser Gesteine darstellen (allerdings fehlen hier die Elektrolyte). 
Aus irgendwe\chen Ursachen gehen nun diese kolloide, instabile Phasen dar
stellenden Mineralien in kristalline Mineralien, wie Breunnerit, Magnesit, Talk, 
Chlorit, Eisenglanz und Magnetit über. f. Becke teilte mit, daß dieser 
Typus in den ganzen Tauem recht häufig sei, auch kennt man ihn von 
Jordansmühle in Schlesien. Hierher ist auch der an Olivingesteine gebundene 
kristallisierte Magnesit der Provinz Norbotten im nördlichen Schweden zu rechnen 
(die später zu besprechenden derben Magnesitmassen bei Hildo gehören nicht 
hierher). Nach f. Sve n on i u s 3) bildet er das Begleitmaterial, teils frischer, 
teils umgewandelter Olivingesteine, wie da sind Chlorit und Amphybolschiefer, 
Serpentin, Talk und Asbest, in welchen er sowohl in form von Idioblasten, 
als auch in Gängen von 1-20 cm Mächtigkeit auftritt. Ob der Listwänit 
des Urals, ein Gemisch von Talk und Carbonaten, zu diesem Typus gehört, 
läßt sich nicht entscheiden. Nach einer Beschreibung V. Ni k i ti n s 4) soll er 
durch pneumatolytische Vorgänge entstanden sein. 

Typus Veitsch. Wer die österreichischen Alpen von Wien er Neustadt 
bis Tirol durchwandert, findet vor allem in der sog. Grauwackenzorie mehr 
oder weniger große Lagerstätten von kristallinem Magnesit. 

Dem Alter nach gehört der größte Teil dieses Typus dem Carbon 5) an, 
Radenthein (Millstätter Alpe Kärnthen), Hildö 6) usw. Schweden, sind archäisch, 
Zumpanell-Stiereck bei Trafoi (Tirol) 7) ist der unteren Trias zuzuzählen und 
schließlich sind die Magnesite in Spanien, &) soweit es möglich war darüber 
Aufschluß zu erhalten, der Kreide zuzuschreiben. 

J. Rum p f9) hat sie zum erstenmal eingehend studiert und ihnen den 
Namen Pinolitmagnesit gegeben, soweit die Individuen, eingehüllt in Ton-

1) f. Bech, Denkschr. Wiener Ak. Bd. (1903). 
') U. Grubenmann, Die kristallinen Schiefer I u. II (Berlin 1904-1907). 
3) f. Svenonius, Sveriges geologiska Undersökning Afhandlingar ach uppsatser 

:'>!r. 146 Sero C. (Stockholm 1895) 14. 
') V. Ni k i tin, Memoires des comites geologique Nouv. serie Livr 22. 
ö) K. A. Redlich, J. k. k. geol. R.A. 53 (1903). - Tsch. min. Mit. 26, 499 (1907). 

- Z. prakt. Geol. 16, 456 (1908); 17, 102. 300 (1909). 
6) f. Svenonius, förskningsreser i Koikkjokks fjälltrakter aren 1892 och 1893 

mett. Särskild hänsyn till Apatitförekomster. Sveriges geologiska Undersökning Af
handlingar ach uppsatser Nr. 146 Sero C. (Stockholm 1895) 19. 

7) W. Hammer, J. k. k. geol. R.A. 59, 199 (1909). 
S) Briefliche Mitteilung des Herrn D. de Gurtubay in Santander. 
Q) J. Rumpf, Über steirische Magnesite., Mitt. d. nat. Vereins für Steiermark, 

)ahrg. 1876 (Graz 1876) 31. 
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schiefer, pinolienartig nebeneinander liegen. Es gibt aber auch grob kristallinische 
Varietäten, die an Marmor erinnern, umgekehrt ist die Pinolienstruktur durchaus 
nicht auf die Magnesite beschränkt, wie ich dies für die den Ankeriten ähn
lichen isomorphen Mischungen von Ankerit und Dolomit der Radmer,l) von 
Mitterberg usw. nachzuweisen Gelegenheit hatte. 

Als Mineral Magnesit im engeren Sinne kann man nur die eisenarmen 
Varietäten bezeichnen; die eisenreicheren bilden eine isomorphe Reihe die über 
Pistomesit und Breunnerit zum Siderit führt (siehe Analysen bei Magnesit). 

H. v. foullon 2) hat in den Zwischenräumen der Magnesitindividuen des 
Sunks in Steiermark Epidot gefunden, das gleiche Mineral fand ich vor kurzem 
in einem Dünnschliff des Siderits aus dem Göstritztal am Semmering, dazu 
kommen als Begleiter des Magnesits Talk, Rumpfit und Quarz. Schon diese 
Paragenesis zeigt die Zugehörigkeit beider Erze in den Ostalpen zu den 
kristallinen Schiefern. Aber auch die weitere Paragenesis ist von hohem 
Interesse. 

Paragenesis der Magnesite. 

I , 

Veitsch ') : Eichberg Pretal- I Kaintaleck ; . 
bei I am graben bei Bruck ; Su~k bel 
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') K. A. Redlich, Die Erzlagerstätten von Dobschau und ihre Beziehungen zu 
den gleichalterigen Vorkommen der Ostalpen. Z. prakt. Geo!. 16, Heft 7 (1908). 

i) H. v. foulion, J. k. k. geol. R.A. 25-87 (1885) Fig. 13 (a-d). 
3) Es wurden nur jene Minerale in die Para genesis aufgenommen, die primär im 

Magnesit liegen, alle sekundären Minerale, wie die Gangtrümmer von Kupferkies, 
fahlerz usw. in der Veitsch, Bleiglanz in Nyustija usw. wurden nicht angeführt. Das als 
Eichbergit bezeichnete Wismutkupfersulfid ist ein neues Mineral, das von Dr. Grossp i tsch 
in Leoben analysiert wurde und dessen Publikation bevorsteht. 
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Bedenkt man, daß eine Reihe gleicher Sulfide die Siderite (siehe bei 
diesem Mineral) begleiten, so ist eine weitere Analogie zwischen diesen beiden 
Carbonaten gegeben. 

Die dem "Eisernen Hut" entsprechenden Begleitmineralien des Magnesits 
sind zunächst lockeres Eisenhydroxyd und Aragonit, der in den fugen. der 
ersteren auftritt. Öfters bilden sich Rasenläufer von Manganhydroxyden, wenn 
die Carbonate manganreich sind. Die anderen Zersetzungsprodukte, die 
f. Cornu und F. Reinhold 1) von der Veitsch bei Mitterdorf in Steiermark 
beschrieben haben, sind aus den mit den Magnesiten paragenetisch vorkommen
den zum größten Teil sulfidischen Erzen entstanden. 

Und nun zur Genesis dieses Mineraltypus. Wie schon gesagt wurde, 
ist es bis jetzt nicht gelungen, auf eine in der Natur auch nur annähernd ver
wirklichte Weise, im Laboratorium kristallinischen Magnesit - es wurde 
stets nur das wasserhaltige oder amorphe Carbonat erhalten - zu erzeugen, 
wir sind daher auf die Beobachtungen in der Natur angewiesen. 

Nach der Ansicht J. Rumpfs (I. c.) ist der Pinolitmagnesit durch die Tätig
keit silurischer Thermen gebildet worden, die in seichten Stellen des warmen 
Meerwassers die Carbonate im Schlamm zum Absatz gebracht haben. Er hält 
sie somit für direkte Sedimente. M. Koch 2) fand später im Liegenden der 
Magnesite der Veitsch carbonische fossilien und war der erste, der an eine 
metamorphe Bildung dieses Magnesits nach Kalk dachte, einen Vorgang, den er 
sich vom chemisch geologischen Standpunkt wohl nicht ganz richtig vorstellte, 
da er die Relikte der Umwandlung für Kalk hält, und nicht, wie dies auch 
aus den später zu erörternden Gleichungen hervorgeht, als Dolomit ge
deutet hat. 

Durch meine späteren Arbeiten wurden die Beweise für die Richtigkeit 
der Annahme einer metamorphen Entstehung erbracht. In Kürze soll der 
Vorgang, wie er sich wahrscheinlich in der Natur abgespielt hat, beschrieben 
werden. Die archäischen und paläozoischen Schichten der Ostalpen sind häufig 
aus einer Wechsellagerung von Kalk und Schiefern zusammengesetzt. Die Kalk
bänke sind entweder als Lager erhalten, oder sie sind durch dynamische Vorgänge 
in Linsenzüge aufgelös~ die sich dann perlschnurartig aneinander reihen. In 
solche Kalkmassen drangen nun Magnesiumbicarbonate und bildeten in der 
ersten Phase Dolomit, dann aber bei dem weiteren Vordringen der Lösungen 
reines Magnesiumcarbonat, bei welcher Gelegenheit das leichter lösliche über
schüssige Calciumcarbonat weggeführt worden sein mag. Spalten im Kalke 
beförderten diesen Vorgang zweifellos in hervorragender Weise, indem sie 
der Lösung bessere Angriffspunkte gaben, schließlich sich selbst verkittend. 
Das ist auch der Grund der unregelmäßigen Verteilung des Magnesits im 
Muttergestein. 

Wir hätten also für diese zwei Vorgänge zwei Gleichungen: 

CaCOs + MgCOs = CaMg(COs)!, 

CaMg(COsh + MgCOs = 2 MgCOa + CaCOs . 

Tatsächlich sehen wir in der Natur neben Magnesit den Dolomit als 
steten Begleiter und selbst an Handstücken können wir oft jenen Mittelzustand 

1) f. Cornu u. f. Reinhold, Z. prakt. Geol. 16, 403 (1908). 
!) M. Koch. Z. Dtsch. geol. Ges. 45, 294 (1893). 
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beobachten, wo der Kalk erst durch Dolomit ersetzt ist und der Magnesit in 
einschießenden Kristallen sein Vordringen anzeigt. 

Fig. 24. a Magnesit, b Dolomit (noch mit starken Eisengehalt gebankt). 

Durch den Kristallisationsprozeß wurden enorme Kräfte ausgelöst, so daß 
die ursprüngliche Lagerform des Kalkes der Stockform weichen mußte und im 
Verein mit den tektonischen Er-
scheinungen die Liegendschiefer, ~~ 
um einen Ausdruck E. Reyers sE H;a=a;r-~ 
zu gebrauchen, so " gequält J' ---::::: a 
wurden, daß sie oft die ganze 
Masse durchdrangen. 

Von den meist grauen klein
kristallinischen Dolomitrelikten, 
die als an MgCOa gesättigtes 
Muttergestein bezeichnet wer
den können, sind die weißen bis 
kopfgroßen Dolomitrhomboeder 
mit deutlicher Spaltbarkeit zu 
unterscheiden, die wie Augen in 
der Masse sitzen und den iso. 
morphen Kristallisationszustand 
von Caco3 und MgCOa dar
stellen. 

Der ganze Vorgang könnte 
schematisch in der nebenstehen
den fig. 25 dargestellt werden. 

Die die ursprünglichen 
Kalke umgebenden Schiefer, 
welche stets Quarz und Tonerde 

Fig.25. 
a Ursprüngliche Kalkbank; b durch tektonische 
Einflüsse in Linsen auigelöst und von Spalten 
durchsetzt; c die durch den Kristallisationsprozeß 
entstandenen Magnesitstöcke mit Relikten von mehr 
oder weniger Dolomit. Die ursprünglichen Spalten 
in der metamorphen Masse verschwunden, neu
gebildete mit Quarz, Sulfiden, Dolomit, die jüngsten 

mit diluvialem Lehm gefüllt oder leer. 

führen, werden bei der Bespülung durch die Magnesiumbicarbonate aus der 
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Vereinigung mit dem Quarz das Magnesiumsilicat , den Talk, liefern, die Ton
schiefer dagegen setzen der Umwandlung den größten Widerstand entgegen 
und nur an einzelnen Stellen werden sie so angegriffen, daß sie die nötige 
Tonerde zu dem Magnesiumaluminiumsilicat, dem Rumpfit,I) geben. Daraus 
erklärt es sich, daß der Talk in den Magnesitlagerstätten in größerer Masse, 
der Rumpfit dagegen nur s')oradisch auftritt. 

Wo zirkulierende Wäs:..er gelöste Kieselsäure zu den Magnesiten führen, 
wird sich noch fortwährend neuer Talk bilden (Versuchsstollen am Eichberg, 
Semmering), das Carbonat dagegen konnte als Neubildung nur als Dolomit 
beobachtet werden. 

Der größte Teil der kristallinen Magnesitlagerstätten sind somit 
metamorphe Lager nach Kalk mit Tonschiefern, Konglomeraten, Grün
schiefern und Porphyroiden als unmittelbar Hangend- oder Liegendgestein. 
Die Lösungen fanden ihre Zufahrtswege an der Grenze gegen die Schiefer, 
diese gleichzeitig mit Magnesiasilicaten anreichernd, so daß teilweise Magnesit-, 
teilweise Talklagerstätten durch Hinzutreten von Kieselsäure und als Mittelglied 
das aus der Umsetzung der Tonschiefer gebildete Magnesiumaluminiumsilicat, 
der Rumpfit, entstehen konnte. 

Ist auch die Hauptmasse der kristallinen Magnesite das Produkt meta
somatischer Vorgänge, so scheinen doch einzelne kleinere Magnesitvorkommen 
direkte epigenetische Absätze zu sein, ohne Vermittelung einer ursprüng
lichen Kalkbankj freilich vermögen wir bis jetzt keine genügende Erklärung 
darüber abzugeben, wieso diese Magnesite die Konkordanz in den Schiefern 
einhalten. 

Somit scheint die Metamorphose bzw. Epigenesis für die Bildung des 
Magnesits erwiesen, und man kann mit Sicherheit annehmen, daß ihre Bildung 
mit den letzten Phasen eruptiver Tätigkeit zusammenhängt. Unerklärt bleibt 
es, daß wir echte Gangformen vermissen, ferner mit weIchen Eruptionen diese 
Prozesse zusammenhängen. 

für die Ostalpen denken E. Weinschenk und seine Schüler an granitische 
Lakkolithe, während ich noch immer geneigt bin, wenigstens. für die carbonen 
Vorkommen die großen Diabas- und Porphyreruptionen der nördlichen Ost
alpen - heute nur in ihren Umwandlungsprodukten als Grünschiefer, Por
phyroide usw. erhalten - als Ursache anzusehen. Der Chrom gehalt gewisser 
Grünschiefer in der Nähe der alpinen Siderit- und Magnesitlagerstätten (Payer
bach-Reichenau-St. Oswald) einerseits, die chromhaItigen Talke und Sericit
schiefer der Magnesite des Kaintalecks, Mautern, 2) st. Martin 3) usw. andererseits 
bestärken diese Vermutung. 

Dieser Typus, den man in den Ostalpen von Wiener Neustadt bis Tirol 
verfolgen kann, erhält über das Bruchfeld von Wien hinaus seine fortsetzung 
in den Karpaten, wo er in der gleichen kristallinen Schieferzone wie bei uns 
auftritt.4) 

Über die kristallinen Magnesite Spaniens weiß man bis heute nur wenig. 
Sie liegen bei Reinosa 5) (Provinz Santander) in der unteren Kreideformation, 

1) f. Cornu u. K. A. Redlich, Z. prakt. Geo!. 16, 145 ~1908). 
2) f. Cornu u. K. A. Redlich, I. c. 149. 
3) K. A. Redlich, Z. prakt. Geo!. 17, 102 (1909). 
4) H. v. Bökh, jber. d. k. ung. geo!. A. 14, 66 (1905). - K. A. Redlich, Z. prakt. 

Geo!. 19, 126 (1911). 
5) Briefliche Mitteilung des Herrn Dionysio de Gurtubay in Santander. 
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und sind an Kalke und Dolomite gebunden; sie machen eher einen schwammigen 
Eindruck, die kristalline Schieferbildung fehlt vollständig. 

Auch die Kenntnis der schwedischen Magnesite beschränkt sich auf 
briefliche Mitteilungen und auf einen gedruckten Bericht F. Svenonius.1) Es 
kommen Serpentinmagnesite vor, die dem Typus Greiner entsprechen, im 
Bezirk Norbotten dagegen, im Kirchspiel Kvickjock (Ovikkjok), an der Nord
seite des Terraflusses, findet sich kristalliner Magnesit in Lagern und Linsen 
der an Chlorit und Amphybolschiefer gebunden ist und dolomitische Partien 
einschließt. Die einzelnen Linsen bilden, ähnlich wie in den Ostalpen, einen 
fortlaufenden Zug. Die Magnesite sind Abspaltungsproduke von Amphibol
schiefern, die metamorphe eruptive Bildungen postcambrischen Alters darstellen. 
Wie sie sich genauer gebildet haben, läßt sich ohne Autopsie schwer ent
scheiden, sie können entweder direkte epigenetische Absätze sein, oder aber 
metamorphe Lager nach Kalk darstellen. Für jeden Fall stehen sie dem Typus 
Veitsch sehr nahe. 

Magnesit als Begleiter von Erzen, namentlich in Gängen. 

Als Begleiter von Erzen, namentlich in Gängen, ist der Magnesit unter 
den Carbonaten das seltenste. So kennt man dieses Mineral aus den Erz
gängen des Schneebergs bei Klausen in Tirol,2) aus Neu-SinkeB) in Sieben
bürgen usw. 

Pneumatolytische Bildungen. 

Als Seltenheit finden sich Magnesitkristalle in den Blasenräumen des 
Melaphyrmandelsteins von Tannhof. 

Verwertung des Magnesits. 
Von K. A. Redlich (Leoben). 

Die technische Verwertbarkeit des Magnesits beschränkt sich auf die 
amorphe Art und die kristalline Varietät vom Typus Veitsch, untergeordnet 
vom Typus Greiner, da alle übrigen Formen nur mineralogisches Interesse 
besitzen und natürlich nicht abbauwürdig sind. Der Magnesit wird durch 
Brennen, gewöhnlich in Schachtöfen, der Kohlensäure beraubt, d. h. er 
wird kaustisch gebrannt. Die Temperatur, bei der dieser Zustand eintritt, 
ist bei einzelnen Varietäten schon 500 0 C, doch richtet sich der Hitzegrad 
wohl hauptsächlich nach der Zusammensetzung des Materials, wobei vor 
allem die Reinheit desselben den Ausschlag gibt. Für gewisse Zwecke ist 
es notwendig, genau die Temperatur festzustellen, da sonst ein Totbrennen 
erfolgt. 

') F. Svenonius, I. c. und Nagra Bidrag of eruptives Betydelse för Fjäll
bildningerne Sveriges geologiskea Undersökning, Sero C. Nr. 164 (1896). 
.. ~) B. Granigg, Die stoffliche Zusammensetzung der Schneeberger Lagerstätten. 
Ost. Zeitschr. für Berg- und Hüttenwesen 1908 Nr.27-32. .. 

S) A. K 0 c h, Erdely Asvanyainak kritikai atnezete. (Kritische Ubersicht der 
Minerale Siebenbürgens) Koloszvar (Klausen burg) 1885. 



254 K. A. REDLICH I VERWERTUNG DES MAGNESITS. 

Die bei dem eben beschriebenen Prozeß entweichenden Rohgase werden 
manchesmal zu reiner Kohlensäure verarbeitet. Es ist eigentümlich, daß bis 
heute die außerordentlich großen Mengen der Kohlensäure, welche beim Brennen 
der kristallinen Magnesite in unseren Alpen sich bilden, nicht verwertet werden. 
Ein Hauptgrund mag wohl in der zu großen Verunreinigung der Rohgase, 
die namentlich durch Schwefelverbindungen hervorgerufen wird, liegen. Neben 
dieser Kohlensäuregewinnung wird auch dieses Gas durch Hinzusetzen von 
Schwefelsäure zum Magnesit nach der Gleichung gewonnen: 

MgC03 + H2SO, = MgSO, + H20 + CO,.l) 

Der kaustisch gebrannte Magnesit der amorphen Varietät wird zu chemi
schen Zwecken weiter verarbeitet, findet in der Papierfabrikation Verwendung, 
schließlich bildet er die Unterlage zur Erzeugung des Magnesiazements. Mit 
diesem Namen wird eine Erfindung Stanislaus T. Sorels in Paris bezeichnet, 
die im allgemeinen eine Mischung von gebrannter Magnesia mit Chlor
magnesiunl ist und sich durch ihr hervorragendes Bindevermögen auszeichnet. 
Die Bezeichnung Zement kommt diesem Produkt nur insofern zu, als es stein
artig erhärtet, hydraulische Eigenschaften besitzt es nicht. 2) Dieser Erhärtungs
prozeß kann durch folgende Gleichung ausgedrückt werden: 

MgCl2 + MgO = Mg<81 

Mg<CI 

Es entsteht ein festes Magnesiumoxychlorid. 
Der Magnesiazement bildet wieder den Hauptbestandteil für die Kunst

steinfabrikation. Zu diesem Zweck wird der kaustisch gebrannte Magnesit ge
pulvert mit Sand, Kies, Marmorabfällen, Sägespänen (Xylolith), faserstoffen u.a.m. 
gemischt, die Masse mit Chlormagnesiumlösung befeuchtet, in formen gepreßt 
oder zu Platten gewalzt (auch hier gibt es zahlreiche Varianten). 

Die kristalline Varietät kann, da sie zu langsam abbindet, zu diesem 
Zweck nicht verwendet werden. Die Gründe dafür setzt L. J esser, technischer 
Rat des k. k. österreichischen Patentamtes, in den folgenden Zeilen auseinander, 
die er brieflich an den Autor dieses Artikels die Liebenswürdigkeit zu richten 
hatte: "Nach allen Erfahrungen sind die Abbinde- und Erhärtung~;vorgänge der 
hydraulischen und nichthydraulischen Bindemittel exotherme Reaktionen. 
Liegt an Stelle des amorphen Bindemittels die kristallisierte form desselben 
Körpers vor, so ist der Gehalt des Systems um jenes Quantum arbeitsfähiger 
Energie geringer, welches beim Übergang des amorphen in den kristallisierten 
Zustand als Wärme nach außen abgegeben wird." - Da nun die Wärme
tönung der Abbinde- und Erhärtungsvorgänge, also die Menge der über
schüssigen, nicht zur Verrichtung innerer, sondern zur äußeren Arbeit (Temperatur
erhöhung usw.) verbrauchten Energie klein ist, so ist der fall möglich, daß, 
wenn an Stelle des amorphen Magnesits der kristallisierte tritt, der Energie
inhalt des Systems in einem Maße geringer wird, daß eine selbsttätige I exo
therme Reaktion unmöglich ist. 

I) Ausführliches über Kohlensäureerzeugung siehe A. Luhmann, Die Kohlen
säure, H. Aufl. (Wien 1906). 

2) Verschiedene Modifikationen haben dieses Verfahren verbessert, jedoch scheint 
hier nicht der Ort zu sein, auf diese einzugehen; eine Zusammenstellung derselben 
findet sich in Otto Da m mer, Chemische Technologie der Neuzeit (Stuttgart 1910) 469. 
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Analoge Verhältnisse sind bei hydraulischen Hochofenschlacken, bei welchen 
die glasige form hydraulisch, die kristallinische Art nicht hydraulisch 
ist, vorhanden; bei kristallisiertem Portlandzement dagegen ist es der hohe 
Kalkgehalt, der trotz der kristallisierten torm der Silicate eine exotherme 
Abbindung und Erhärtung bewirkt (Siehe L. J esser, Protokoll zur General
versammlung des Vereins österr. Zementfabrikanten 1908.) 

Wenn daher B. Granigg 1) meint, daß der Kalkgehalt des kristallinen 
Magnesits (der nebenbei viel zu klein ist, um überhaupt bei dieser frage 
in Betracht zu kommen) das schlechte Abbinden dieser Varietät zur Folge hat, 
so wäre dieser Umstand nach der eben ausgeführten Darlegung ein Beweis 
für das gerade Gegenteil. 

Eine weitere Verwendung findet der Magnesit als feuerfestes Material, zu 
dem vor allem die kristalline Varietät benutzt wird. Aus der folgenden Aus
einandersetzung ergibt sich von selbst der Grund für diese Erscheinung. Der 
Magnesit wird in Schacht-, Gaskammer- oder Rotieröfen tot gebrannt. Dieses 
Produkt ist in der amorphen Varietät weiß bis rötlichweiß, in der kristallinen 
licht bis schwarzbraun, wodurch er in seinem Aussehen an Wad erinnert. In 
beiden Fällen wird er nach dem Brande sortiert, die schlecht gebrannten Massen 
nochmals in den Ofen gesetzt, ferner die schädlichen Beimengungen, wie da 
namentlich bei der kristallinen Varietät Quarz und Dolomit sind, entfernt. 
BeobaciItet man diese Substanz im Dünnschliff unter dem Mikroskop, so stellt 
sie eine amorphe, nahezu opake Masse dar. Bei der kristallinen Varietät durch
setzen zahlreiche Schwund risse parallel der Rhomboederspaltbarkeit, welche sich 
infolge der Kohlensäureabgabe während des Brennens gebildet haben, das 
Ganze. Die Sinterklumpen werden mittels Steinbrecher und Walzenquetschen 
auf Erbsengröße zerkleinert und dann auf Kollergängen zu einem feinen, etwa 
1 bis 2 mm großen Korn gemahlen. Dieses Mehl wird entweder mit Teer 
als Magnesitteermasse oder auch ohne Bindemittel zur Herstellung von Ofen
herden in den Fällen verwendet, wo es sich entweder um sehr hohe Tem
peraturen (elektrische Öfen, Siemensöfen usw.) handelt, oder wo die basische 
Natur des Magnesits für den Prozeß notwendig ist (basischer Martinprozeß, 
Thomasprozeß usw.). 

Die Mahlmasse wird zur Her s t e 11 u n g von Mag n e s i t z i e gel n 
und sonstigen feuerfesten fabrikaten 2) (Düsen für Thomaskonverter, Tiegel, 
Rohre usw.) benutzt. Zu diesem Zweck wird das Mehl durch Benetzen 
init Kalkmilch oder durch Anrichten mit Teer bildsam gemacht und dann 
auf die bei der Ziegelei übliche Weise unter Anwendung hydraulischer 
formpressen verarbeitet. Die Steine werden getrocknet und im Mentheimofen 
bei möglichst hoher Temperatur gebrannt. Je höher die Brenntemperattfr ist, 
um so weniger werden die Steine bei der weiteren Verwendung im Ofen 
schwinden. Bei diesem abermaligen Brennen wird die amorphe Phase allmählich 
in ein Kristallgemisch übergehen, und da die Umwandlungsgeschwindigkeit eine 
langsame ist (umgekehrt, wie beim Portlandzement), wird die Bildung der 
MgO-Kristalle nur allmählich erfolgen und erst bei den höchsten Hitzegraden 
zum Stillstand gelangen, was wir am besten an dem noch immer weiteren, 

1) B. 0 r lI.n i g g, Über die Beurteilung des wirtschaftlichen Wertes des Oel-Magnesits 
von Kraubat, Osterr. Z. f. Bg.- u. Hüttenwesen 1910, Nr.34-36. 

2) Ein Nachteil dieses sonst ausgezeichneten feuerfesten Materials besteht in dem 
Umstand, daß es bei· plötzlichem Temperaturwechsel leicht springt. 
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wenn auch schwachem Schwinden des fertigen Steines bei seiner Benutzung 
beobachten können. 

f. Corn u 1) beschreibt die Mikrostruktur der Ziegel folgendermaßen: 
11 Den Hauptanteil an der mineralogischen Zusammensetzung nimmt 

Periklas ein, zum Teil aus mehr oder weniger vollkommenen Kristall
durchschnitten, die die formen 0 = (111) und 00 0 00 = (100) mitunter 
deutlich erkennen lassen, zum Teil aus Körnern von unregelmäßiger Gestalt 
bestehend. 

Die einzelnen Individuen, Körner sowohl als die wenig zahlreichen 
Kristalldurchschnitte, grenzen im allgemeinen eng aneinander und bilden so 

fig. 26. Dünnschliff eines 
Magnesitziegels bei starkerVer -
größerung. Periklaskristalle 
und Körner von Magnesio-

ferriteinschlüssen. 

ein pflasterartiges Aggregat, wie es die beigefügte 
figur zur Darstellung bringt (starke Vergrößerung). 
Spaltbarkeit ist wegen der Kleinheit der Individuen 
nicht zu beobachten. An manchen Durchschnitten 
ist beim Einschalten des empfindlichen Gipsblättchens 
eine sehr schwache Doppelbrechung, deren Orien
tierung sich wegen ihrer geringen Intensität nicht 
angeben läßt, zu beobachten. Stellenweise ist im 
Dünnschliff etwas dunkelbraunes bis hellgelbbraunes 
Glas zu bemerken, das dann als Bindemittel der 
Periklaskörner fungiert. 

Viele Körner des Periklas lassen eine dilute 
Braunfärbung erkennen, die sich teils auf den 
ganzen Kristall erstreckt, teils sich nur partien weise 
bemerkbar macht. Diese Braunfärbung stimmt voll-
kommen überein mit der des Glases. 

Sehr interessant ist die Mikrostruktur des Periklases. Bei schwacher Ver
größerung erscheint der Dünnschliff infolge zahlloser winziger schwarzer Ein
schlüsse der Periklaskörner ganz dunkel. Bei Verwendung der stärksten Systeme 
lösen sich diese nahezu opaken Körperchen in zierliche oktaedrische Kristall
skelette von dunkelbrauner farbe auf, die mit den Kristallskeletten am Magnet
eisen, wie sie aus glasreichen Gesteinen und künstlichen Schlacken bekannt 
sind, die größte Ähnlichkeit haben.2) 

Die Verteilung der Skelette in den Periklaskristallen ist eine regellose, 
beschränkt sich jedoch auf das Innere der Durchschnitte. Alle Körner und 
Kristalle besitzen einen scharf abgegrenzten, schmalen Saum, der sich völlig 
frei von Einschlüssen erweist. 

Auf Grund des erwähnten, stark magnetischen Verhaltens der Ziegel und 
ihrer dunklen färbung, ferner unter Berücksichtigung der später zu be
sprechenden chemischen Zusammensetzung des gebrannten Magnesits muß ich 
das neugebildete Mineral als Magnesioferrit ansprechen. 

Hiermit stimmt auch die oktaedrische Gestalt der Skelette überein. Der 
starke Magnetismus findet sich bekanntlich auch bei dem natürlichen Magnesio
ferrit./I 

Die chemische Zusammensetzung des Sintermagnesits und der Magnesit
ziegel ist nach den bekannt gewordenen Analysen die folgende: 

1) f. Co rn u, Über die mineralogische Zusammensetzung künstlicher Magnesitsteine, 
insbesondere über ihren Gehalt an Periklas, ZJ;3. Min. etc. 1908, 305. 

2) Vgl. die Abbild. in R. Reinisch: Petrograph. Praktikum, 1. Tl. 1901, 5. 
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1. 2. 3. 4. 
MgO. 80,9% 85,34% 88,22% 85,31 % 
CaO 6,5 1,75 0,87 Spur 
(MnO) 0,59 0,52 (MnsO~) 
(AI20 3) 1,6 0,82 0,86 
FesOs· 6,8 7,70 7,07 9,05 (inkl. AI2Os) 
(Si02) 4,8 3,40 2,35 

Summe 100,5 99,01 99,96 94,88 

5. 6. 7. 8. 9. 10. 
Sinter- Sinter-

Sinter- Sinter- Sinter- magnesit magnesit Sinter-
magnesit magnesit Eichberg Sunk b. magnesit 
Veitsch 

m~esit 
Veltsch Breitenau a. Sem me- Trieben Veitsch 

ring (Steiermark) 

MgO. . 84,20 86,85 87,89 85,86 85,91 84,2 
CaO. 2,45 2,26 2,77 3,00 4,51 4,2 
(AlsOs) . 0,69· 0,10 1,44 0,56 
(Mn30~). 0,70 0,44 0,87 1,10 0,9 
(FeIOa) • 8,40 8,46 5,47 5,29 6,83 8,00 
(C02) 0,50 0,35 
(SiOl ) 2,50 0,85 2,0 5,06 0,63 1,87 
Rückstand 1,30 

1. Durchschnittliche Zusammenstellung schlesischer Magnesitziegel nach F. Lezius, 
entnommen dem Werke von Dr. C. Bischof, Die feuerfesten Tone usw., 2. Aufl. 
(Leipzig 1895) 364. 

2. Durchschnittliche Zusammensetzung steirischer Magnesitziegel nach Wedding, 
entnommen dem erwähnten Werke, 364 

3. Zusammensetzung des Sintermagnesits (Rohmaterial zur Ziegelbereitung) laut 
einer im Laboratorium der k. sächs. Bergakademie in Freiberg ausgeführten Analyse. 

4. Unvollständige Analyse der Veitscher Magnesitziegel, ausgeführt von Herrn 
Ed. Riley in London. 

5. und 6. St. u. Eisen (1890) Nr. 3. 
7. bis 10. ehern. Laboratorium der Veitscher Magn. Akt.-Ges. in der Veitsch. 

Nicht uninteressant ist ein Vergleich der Analysen des Sintermagnesits, 
einerseits, wie er aus dem Ofen kommt, anderseits, wie er nach der elektro
magnetischen Aufbereitung zusammengesetzt ist. 

Sintermagnesit Sintermagnesit Sintermagnesit Sintermagnesit 
Trieben Trieben Semmering Semmering 
vor der nach der vor der nach der 

Aufbereitung Aufbereitung Aufbereitung Aufbereitung 

MgO. 83,15 93,81 81,46 89,65 
CaO. 7,46 1,05 8,52 2,41 
(All Os) 0,90 0,46 1,20 0,71 
Fe20 S 3,65 4,3 6,00 6,70 
(Si02) 4,23 0,64 2,8 0,83 

Aus der NebeneinandersteIlung zweier Musteranalysen ersieht man, daß 
der an das MgO gebundene FelsÜS-Oehalt genügt, um einerseits eine Reinigung 
von schädlichen Bestandteilen, wie da sind Si02, AI20 s und CaO zu bewirken, 

Doelter, Handb. d. Minera\chemie. Bd. I: 17 
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anderseits doch noch soviel zurückbleibt, daß das schon beschriebene Glas 
sich bilden kann. 

Weiter schreibt f. Cornu: "Beim Vergleiche der unter dem Mikroskope 
erkannten mineralogischen Zusammensetzung mit der chemischen auf Grund 
der oben zitierten Analysen ergibt sich folgendes: MgO und fezOa verteilen 
sich auf die beiden neugebildeten Minerale Periklas und Magnesioferrit. Eine 
Berechnung des Gehaltes an Magnesioferrit und Periklas ist nicht durchführbar, 
da auch der Periklas nach den vorliegenden Analysen des Unterprodukts be
trächtliche Mengen von Eisenoxydul - nach H. Rosenbusch 1) bis 8,6 % -

enthalten kann. Es fehlt somit jeglicher Anhaltspunkt zur Berechnung. 
für den die Periklaskörner zusammenhaltenden Glaskitt ergibt sich bei 

Zugrundelegung der Analyse 11 und bei Vernachlässigung des Eisengehalts, 
dem die Braunfärbung des Glases zuzuschreiben ist, folgende Zusammensetzung 
in abgerundeten Zahlen: 

CaO. 
Al20 a 
Si02 • 

29% 
13 
58 

An der mineralogischen Zusammensetzung der Magnesitziegel beteiligen 
sich rund 94°/0 Periklas und Magnesioferrit und 6 % Glaskitt. 1l 

Es besteht also der vollständig gesinterte Magnesit vor allem aus Periklas

fig. 27. Dünnschliff eines Magnesit
ziegels aus der Veitsch, der durch 
ei n Jahr als Bodenbelag einesMartin-

ofens in Verwendung stand. 

kristallen und Olivin, dem glasigen Er
starrungsprodukt der Sinterungsschmelze, 
daneben tritt. Spinell als ein Produkt der 
Ionenreaktion dissoziierter Tonerdesilicate 
und MgO und schließlich Magnesioferrit 
auf.2) Den gleichen ProzeB macht die 
Stampfmasse im Martinofen mit, welche durch 
die bei der Stahlerzeugung hervorgerufene 
Hitze infolge der langsamen Umwandlung 
die Wände mit einer festgekitteten Masse 
von Periklasolivinschmelze bekleidet. 

Bleibt die Masse lange Zeit im Martin
ofen, so bildet sich unter dem Einfluß des 
Stahlbades, namentlich dort, wo beide in 
inniger Berührung stehen, ein neues Mineral 
von dunkelschwarzer farbe, starkem metalli
schem Glanz, von der Härte 6, das äußerlich 
dem Magnetit sehr ähnlich ist und deutliche 

tesserale Spaltbarkeit nach dem Würfel zeigt, die man im Dünnschliff in der 
sonst opaken Masse besonders gut sieht. Dieses Mineral ist wohl nichts anderes 
als der Hauptsache nach Magnesioferrit (MgO. fe20 3). 

Die Analyse 3) dieses Materials ergab folgende Zusammensetzung. 

1) H. Rosenbusch u. E. A. Wülfing, Mikrosk. Physiogr. Bd. I, 11. Hälfte 10. 
. 2) Herr, Dr. L J esser, der sich viel mit Sinterungsvorgängen beschäftigt hat 

(Die hydrauhschen Zemente 1911 5.1), war so liebenswürdig, mir zahlreiche Winke in
betreff der Mag?esitsinterung zu geben, wofür ich ihm herzlich danke. 

S) AnalYSiert vom Chefchemiker der Veitscher Magnesit-Aktien-Gesellschaft 
Ingenieur R. Banko. 
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MgO 
CaO. 
AI20 g 

MnaO, 
fe20 a 

metall. fe 
Si02 • 

26,07 
1,44 
2,81 
6,86 

58,98 
3,10 
0,74 

100 

259 

Der höhere MgO-Gehalt 26% gegenüber 20% ergibt sich aus der noch 
nicht vollständigen Umwandlung, die übrigen dem Magnesioferrit fremden 
Elemente, werden als ursprüngliche Bestandteile des Magnesitziegels und des 
Roheisens mitgeführt. 

Selbstverständlich komplizieren sich die Verhältnisse, wenn an Stelle des 
einfachen Roheisens ein an anderen Elementen reicher Körper auf die Magnesit
masse einwirkt. 

Interessant und für die Güte des Materials sprechend ist der Umstand, 
daß diese Umwandlung nur die äußerste Decke erfaßt. 

Wie schon in dem ersten Teil auseinandergesetzt wurde, kann der 
kristallinische Magnesit nur selten als das reine MgC03 angesprochen werden, 
er ist fast immer ein Breunnerit mit einem mehr oder weniger großen Gehalt 
an feC0a, daneben ergibt die Analyse CaCO:1I AI20 a, SiO~ und Spuren von 
MnCOs. Gerade diese Beimischungen verleihen ihm, falls sie im richtigen 
Verhältnis vorhanden sind, beim Brand einen besonderen Wert. Der Eisen
gehalt wird die Sinterung erleichtern ohne, wenn der Gehalt nicht besonders 
hoch ist (das beste Verhältnis sind 5 bis 8% feC03), eine Verschlackung 
des Materiales hervorzurufen. 

Was die Rolle des Kalks beim Sintern des Magnesits betrifft, so scheint er 
mit der Kieselsäure Kalksilicate zu bilden, die in größeren Mengen die feuer
festigkeit herabmindern können. Genügt die Kieselsäure nicht zur Bindung 
des Kalks, so muß Cao als solches -- ob amorph oder kristallisiert, mag 
dahingestellt sein - im Sinterungsprodukt auftreten und ein Zerfallen des
selben zur folge haben. In Parenthese sei hier auf das Vorkommen kleiner 
Talkschuppen hingewiesen, die als' weißes Pulver in der gebrannten Masse 
verbleiben und ebenfalls zerstörend wirken. Die Tonerde kann die Kieselsäure 
ersetzen, wenn sich also beide summieren, kann eine Herabsetzung der feuer
beständigkeit erfolgen. Die Manganverbindungen treten in so geringen Mengen 
auf, daß sie keinen Einfluß haben, Kieselsäure soll nur so viel vorhanden sein, 
als zu der Bildung von zähem Glase nötig ist, eine größere Menge bewirkt 
Weichwerden der Ziegel bei intensiver Hitze. Aus diesen Auseinandersetzungen 
geht hervor, daß reine Varietäten, und das ist vor allem die amorphe, weit 
höhere Hitzegrade, daher mehr Brennmaterial zum Sinterungsprozeß benötigen 
werden, als die durch vorerwähnte Beimengungen leichter sinternden Roh
materialien, Verunreinigungen, die den Sint,erungsprozeß erleichtern, ohne die 
feuerbeständigkeit erheblich herabzusetzen. Wenn man ferner überlegt, daß 
der kristalline Magnesit in großen geschlossenen Stöcken sich findet, der 
amorphe dagegen nur in Nestern und Gängen angetroffen wird, so ist es in 
die Augen springend, daß die Abbaukosten bei letzterem bedeutend höher sein 
werden, und daß diese zwei faktoren, bedeutend größere Mengen von Brenn
material und teuerer Abbau, das Spatium der Gestehungskosten beider so aus-

17* 
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einanderrücken werden, daß sie nie in ernste Konkurrenz treten werden, sondern 
das eine stets dort Verwendung finden wird, wo es sich um die Reinheit, 
das andere, wo es sich um ein Massenprodukt handelt. 

Anhang. 
Bemerkungen über das Schürfen auf Magnesit. 

Von K. A. Redlich (Leoben). 

Das Kapitel über die Verwertbarkeit des Magnesits wäre unvollständig, 
wenn man nicht einige Zeilen über das Schürfen nach demselben hinzu
fügen würde. 

Der amorphe Magnesit kann als Verwitterungsprodukt magnesiareicher 
Silicate nur in form von Adern, Linsen und Oangtrümmern auftreten, beim 
Schürfen muß daher Sorge getragen werden, eine genügende Anzahl von 
Angriffspunkten zu schaffen, um bei dem oft plötzlichen Auskeilen der Masse 
an anderen Punkten neues Material zur Verfügung zu haben. B. 0 ra ni g g 
hat in seiner schon zitierten Arbeit eine beachtenswerte graphisch-rechnerische 
Methode für die Beurteilung des wirtschaftlichen Wertes des Gelmagnesits ge
geben, auf die ich hier aufmerksam machen möchte. 

Vom chemischen Standpunkt ist die Reinheit maßgebend, vor allem muß 
aber auf die äußere Ähnlichkeit des Gelmagnesits mit dem Geldolomit (Our
hofian) hingewiesen werden. 

Der kristalline Magnesit wurde wirtschaftlich verwertbar bis jetzt nur 
in den östlichen Alpen und in den Karpaten angetroffen. Es sind metamorphe 
Lagerstätten, die gemäß ihrer Entstehung zu Stöcken anwachsen. Dort, wo wir 
es mit umgewandelten Kalklinsen zu tun haben (die meisten carbonen Magnesit
vorkommen) , ist es notwendig, die Umgrenzung der Linse genau zu fixieren, 
da sie oft plötzlich auskeilen. Es ist ein großer fehler, wenn man die bei 
der Durchquerung des Stockes gefundene Mächtigkeit als Basis für die Be

rechnung wählt, welche Zahl nur bei einem 
gleichbleibenden Lager zur Unterlage ge
wählt werden könnte. Man muß vielmehr 
die Magnesitmasse auch streichend ver
folgen, in kurzen Abständen Querschläge 
von dieser Strecke treiben, ebenso die 
Teufe und das Oben untersuchen, da der 
in den weichen Schiefern liegende Magnesit 
eben eine unregelmäßige zu einem Stock 
angewachsene Masse darstellt. 

Der Grundriß einer genügend aufge
schlossenen derartigen Lagerstätte müßte 
sich folgendermaßen darstellen (s. fig. 28) 

Um sich ferner zu überzeugen, ob 
nicht mehrere Linsen hintereinander oder 
nebeneinander gelagert sind, wird es von 

Vorteil sein, in der Streichungsrichtung sowohl als auch im Liegenden Hoffnungs
schläge zu treiben. 

Fig. 28. Der Grundriß einer Magnesit
lagerstätte mit den zum Aufschluß 
notwendigen Streichend- und Quer
strecken, a Magnesit, b stark gefalteter 

und gequetschter Tonschiefer. 

Neben der Massenbestimmung spielt bei der Beurteilung einer Magnesit
lagerstätte die chemische Zusammensetzung eine Hauptrolle. Vor allem ist es 
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der Dolomit, welcher oft große Lagerstätten unbauwürdig machen kann, der
selbe ist entsprechend der Genesis des Magnesits mit diesem oft so innig 
gemengt, daß oft bis. zu 70 % als Bruchstein auf die Halde wandern müssen. 
Umgekehrt darf das Auftreten von Dolomitwänden nicht schrecken, da bereits 
der nächste Meter wieder edles Material anfahren kann. Wenn es gelingen 
sollte, durch eine richtige Aufbereitung - in der letzten Zeit hat man auf 
elektromagnetischem Wege günstige Resultate erzielt - den Kalk bzw. Dolomit
gehalt solcher Magnesite herabzusetzen, dann werden manche an Masse großen 
Vorkommen der Ostalpen, welche bis heute unbauwürdig waren, einem gewinn
bringenden Abbau zugeführt werden. Das Vorhandensein einer gewissen Eisen
m~nge wird das Sintern des Magnesits beschleunigen, wodurch Brennmaterial 
gespart, die feuerbeständigkeit nur um ein Minimales herabgesetzt werden 
wird; das fehlen bzw. Zurücktreten des Eisens ist kein Grund, daß die 
Sinterung ausbleibt, es werden nur bedeutend höhere Hitzegrade nötig sein, 
dagegen bei solchem Material, selbst bei stärkstem feuer, das Weichwerden 
vermieden. 

Alle übrigen aus dem Chemismus des Grundmaterials sich ergebenden 
Schwächen blW. Vorzüge wurden bereits besprochen. Es sei nur erwähnt, 
daß bei kleinbrüchigem Material, wie z. B. in Nustija in Ungarn dem Rotier
ofen, in welchem das Rohmaterial kleinkörnig eingetragen wird, gegenüber 
dem Schachtofen, in dem nur große Stücke verwendet werden können, der 
Vorzug gegeben werden wird. 

Die Hydrate des Magnesiumcarbonats. 
Von H. Leitmeier (Wien) und O. d'Achiardi (Pisa). 

Allgemeines. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Vom chemischen Standpunkte teilt man die wasserführenden Carbonate 
in neutrale und basische ein, eine Einteilung, die auch hier festgehalten sein 
soll. In der Natur ist ein einziges neutrales Mg-Carbonat, die Verbindung 
MgCOa.3 H20, mit voller Sicherheit bekannt, die im Gegensatz zum Magnesit 
nur äußerst selten auftritt, obwohl ihre natürlichen Bildungsbedingungen mit 
denen des dichten Magnesits, der durch Zersetzung von Magnesiasilicaten entsteht, 
in Beziehung stehen dürften. Doch sind alle Magnesiahydrocarbonate recht 
wenig beständig und wandeln sich durch allmähliche Wasserabgabe teils in Car
bonate von niedrigerem Wassergehalte, teils in das wasserfreie amorphe Carbonat 
um. Darauf beruht wohl vor allem ihre große Seltenheit. In der Chemie ist 
eine Reihe von neutralen Wasser führenden Magnesiacarbonaten bekannt, die 
in der Natur nicht vorkommen. Da ist vor allem die Verbindung MgC03.5H~O, 
die später näher beschrieben werden wird. Dieses Salz bildet sich nur bei 
niederen Temperaturen, und wandelt sich bei Temperaturerhöhung rasch in 
MgCOa.3IizO um; es wird also nur in kälteren Gegenden längere Zeit be
ständig sein; in gemäßigten Klimaten könnte es nur während der kalten Jahres
zeit entstehen und müßte sich im Sommer zersetzen. 
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Die basischen Magnesiacarbonate unterscheiden sich von den neutralen schon 
durch ihre wenig konstante Zusammensetzung; und die für sie aufgestellten 
formeln sind zum Teil wohl recht hypothetisch. (Einem solchen Carbonat 
wurde gar auf Grund des optischen Verhaltens von Sphärolithen vergleichsweise 
eine chemische formel gegeben.) Es ist auch noch absolut nicht sichergestellt, ob 
die basischen Magnesiahydrocarbonate wirkliche chemische Verbindungen sind, 
oder ob nicht bloß Gemenge von Magnesiumcarbonat und Magnesiumhydroxyd 
vorliegen. Dafür spricht auch der Umstand bei der künstlichen Darstellung 
dieser Minerale, daß bei nur geringen Änderungen in dem Ausscheidungs
vorgang (z. B. Temperaturveränderungen von einigen Graden) sich gleich die 
chemische Zusammensetzung des fällungsproduktes ändert, und fast nie erhält 
man ein der formel analoges Carbonat. Gegen diese Ansicht aber spricht 
wiederum die von 0. Brill (siehe S. 235) konstruierte Kurve für die thermische 
Dissoziation des Magnesiumcarbonats, die für eine große Reihe basischer 
Carbonate Knickpunkte zeigt. 

Nesquehonit. 
Magnesiumcarbonat- Trihydrat. 

Von H. Leitmeier (Wien). 

Achsenverhältnis a: h : c = 0,645: 1 : 0,4568. 
Dieses Mineral wurde von f. Keeley in der Nesquehoning Mine bei 

Lansford, bei Tamaqua, Schuylkill Co. Pennsylvanien in einem Kohlenberg
werke aufgefunden und von f. A. Genth und S. L. Penfield 1) beschrieben. 
Es kommt auch nach G. friedeJ2) bei Isere in frankreich vor. 

1. 2. 3. 4. 
29,22 0,731 28,98 28,23 
30,22 0,687 31,85 28,85 
40,32 2,240 39,13 42,92 
99,76 99,96 100,00 

1. ist der Nesquehonit von Lansfordj anal. F. A. Genth. 
2. ist das Molekularverhältnis desselben. 
3. ist der Nesquehonit von Mure, Isere, Frankreichj anal. G. Friedel. 
4. Nesquehonit, pseudomorph nach Lansfordit von Lansfordj anal. F. A. Genth. 

H. Leitmeier 3) erhielt dieses Mineral als Absatz aus den Mineralquellen 
von Rohitsch-Sauerbrunn in Untersteiermark bei Temperaturen über 6° C, 
das folgende Zusammensetzung hatte: 

MgO 
CO2 • 

H20 . 

28,52 
31,09 
40,03 
99,64 

Das Verhältnis CO2 : MgO: HilO ist beim Nesquehonit ungefähr I: 1 : 3 
und entspricht der formel MgCOs.3H,O, die der idealen Zusammensetzung 
von 28,29 MgO, 31,38 COz und 39,13 H20 entspricht. 

1) F. A. Genth u. S. L Penfield, Z. Kryst. 17, 562 (1890). 
2) G. Friedel, BuH. Soc. min. 14, 60 (1891). 
S) H. Leitmeier, Z. Kryst. 47, 104 (1909). 
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Physikalische Eigenschaften. 
Die Breehungsquotienten sind nach F. A. uenth und S. L. Penfield an 

künstlichem Materiale gemessen N" = 1,495, Np = 1,501, Nr = 1,526 für 
Na-Licht; der Achsenwinkel 2 V = 53,5 o. 

Die Hirte des Minerals ist ungfähr 2,5. 
Die Dichte ist nach Bestimmungen von P. A. Oenth und S. L. Penfield 

J = 1,83-1,852; nach H. Leitmeier (am Quellenabsatz von Rohitsch) 1,854 
bestimmt nach der Schwebemethode; G .. v. Knorre mit 1,808 und H. Bekurts 
mit 1,875 an künstlichem Materiale. 

Die Löslichkeit in verdünnten Säuren erfolgt sehr rasch unter Aufbrausen 
wie bei der Soda. 

In reinem Wasser lösen sich nach F. Auerbach 1): 
bei 15° bei 25° bei 35° 

0,0095 0,0087 0,0071 

Aus der mit steigender Temperatur abnehmenden Löslichkeit folgt, daß 
sich das Trihydrat unter Wärmeentwicklung auflöst. 

Elektrisches Leitvermögen der Lösung. F. Kohlrausch 2) fand für die 
Leitfähigkeit der wäßrigen Lösung von kalt und heiß gefälltem MgCOa+3H20 
in reziproken Ohm ,,= 794 . 10-6• 

Über andere Eigenschaften ist schon beim Magnesit berichtet worden. 

Künstliche Darstellung. 
In der Chemie ist dieses Salz wohl bekannt als das käufliche Magnesium

carbonat. Seine Darstellung ist sehr einfach: Es bildet sich bei Temperaturen 
von ca. 10 0 bis 50 0 aus wäßriger Magnesiumcarbonatlösung mit oder ohne 
Kohlensäure und seine Darstellung ist schon von R. Berzelius, später von 
Ch. Marignac beschrieben worden. 

Am genauesten hat sich O. v. Knorre 3) mit der künstlichen Darstellung 
des Magnesium,carbonat-Tri hydrats beschäftigt. Er teilt auch eine Anzahl 
Analysen seiner synthetischen Produkte mit: 

1. 2. 3. 4. 
MgO 29,30 29,~3 29,64 29,52 
C01 • 31,83 31,66 31,34 31,87 
H2O. 38,84 39,05 38,98 38,56 

99,97 100,04 99,96 99,95 

1. Dargestellt dutch Einwirkung von Natriumbicarbonat auf Magnesium
sulfat; 20 g MgSO" + 7H,O in Was~r gelöst, vermischt mit 14 g NaHCOa 
in 150 ccm Wasser. Die Ausscheidung begann nach 3 Tagen in Form 
rhombischer Nadeln. 

2. Durch Zusammenbringen einer Lösung von 20 g MgSO" + 7HzO in 
50 ccm Wasser mit 50 ccm Sodalösung, die äquimolekulare Mengen Na2COa 
enthielt, bildete sich zuerst ein amorpher Niederschlag, der nach eintägigem 
Stehen kristallin geworden war. 

1) f. Auerbach, Z. f. Elektroeh. 10, 161 (1904). 
') f. Kohlrausch, Z. phys. Chern. 54, 237 (1903). 
3) O. v. Knorre, Z. anorg. Chern. 34, 260 (1903). 
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.. 3. Auf gleiche Weise dargestellt, nur war Natriumcarbonat in großem 
Uberschuß vorhanden. Das Ausfallen eines solchen Niederschlags, bei An
wendung von Natriumcarbonat, der zuerst amorph, dann aber rasch kristallin 
wird, haben schon J. Fritsche,l) A. Favre,l) Souberain,lI) und 
M. Jacquelain') gefunden. 

4. Dieser Analyse liegt ein Präparat zugrunde, das durch Zers~·tzung des 
Kaliummagnesiumcarbonats (KHCOs ' MgCOs + 4 H20) mit Wasser erhalten 
wurde. 

Untersuchungen über das künstliche Salz hat auch M. Monhaupt~) an
gestellt. 

Genesis. Über die Entstehung dieses Carbonats läßt sich wenig sagen. 
Obwohl seine Bildung so ungemein einfach ist und die Bildungsbedingungen 
oft in der Natur verwirklicht sind, ist es doch sehr selten. Daran kann 
nur seine Unbeständigkeit schuld sein; zugleich wohl auch seine verhältnis
mäßig große Wasserlöslichkeit. Bemerkenswert ist folgendes: In den Mineral
quellen von Rohitsch-Sauerbrunnen in Steiermark ist sehr viel Magnesium
carbonat enthalten; in der stärksten sind von 87,72 % fixer Bestandteile 
33,84 MgCOll, während nur 3,57 % Cacos enthalten sind. läßt man dieses 
Mineralwasser an der Luft stehen, so bildet sich rasch bei Temperaturen von 
ca. 10 0 an der Nesquehonit Aus der Quelle in Rohitsch selbst hat sich nie
mals dieses Mineral, !'ondern stets das Cacos in der Form von Aragonit ge
bildet; diese Quelle steht unter hohem Kohlensäuredruck und es ist möglich, 
daß vielleicht hierin eine Ursache zu suchen ist. Die Entdecker dieses 
Minerals geben über dessen Genesis nichts an. 

Es wandelt sich nach H. Leitmeier (I. c.) in einiger Zeit in amorphen 
Magnesit um, was auch sein seltenes Auftreten erklären könnte. 

Hydromagnesit. 
Magnesiumhydroxycarbonat, Trihydrat. 

Von H. Leitmeier (Wien). 

Aehsenverhiltnis: a: h: c= 1,0379: 1 : 0,4652; {J=90o (nach J. Dana.6) 

Der Hydromagnesit ist ein seltenes Mineral, das vornehmlich in Serpentin 
vorkommt und gleich dem amorphen Magnesit bei der Zersetzung magnesia
reicher (vornehmlich olivinführender) Silicatgesteine sich bildet. Nach den 
ziemlich spärlichen mineralogischen Beschreibungen scheint dieses Mineral 
gleich dem neutralen wasserfreien Magnesiumcarbonat, dem Magnesit in zwei 
Phasen aufzutreten. Die eine ist kristallisiert und gehört nach den älteren 
Autoren wahrscheinlich dem monoklinen Kristallsysteme an. 

Nach E. Weinschenk 7) ist der Hydromagnesit von Lancaster mono
symmetrisch, und P. G roth 8) stellt ihn -zur monoklin-prismatischen Klasse. 

1) j. Fritsche, Pogg. Ann. 37, 314. 
2) A. Favre, Ann. chirn. phys. [3], 10, 483. 
'S) Souberain, joum. Pharrn. 13, 596. 
4) M. jacquelain, Ann. chirn. phys. 31, 195. 
6) M. Monhaupt, Chern. Ztg. 28, 868 (1904). 
6) j. Dana, Am. joum. 17, 84 (1854). 
7) E. Weinschenk, Z. Kryst. 27, 570 (1897). 
S) P. Oroth, Chern. Kristallogr. H. 
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Während schon G. T s c her m a k 1) auf Grund seines optischen Ver
haltens an ein rhombisches Kristallsystem denkt, gibt auch L. Brugnatelli') 
für Hydromagnesit aus dem Aostatale das rhombische Kristallsystem an. 

Der Lancasterit von B. Silliman 3) als Hydromagnesit beschrieben, ist 
nach Sm ith und Brush 4) ein Gemenge von Brucit und Hydromagnesit. 

Chemische Zusammensetzung. 

Da aas Mineral sehr selten auftritt, so existieren auch nur verhältnismäßig 
wenig Analysen. 

Ältere Analysen: 
1. 2. 3. 4. 

/J . 2,16 
MgO. 42,41 43,96 43,20 42,30 
(MnO) Spuren Spuren 
(FeO) . Spuren Spuren 
(Fe20 3) 0,27 
CO2 36,82 36,00 36,69 36,74 
(Si02) • 0,57 0,36 
H20 . 18,53 19,68 19,83 20,10 
Erdige Masse 1,39 

99,99 100,00 99,72 99,14 

1. Hydromagnesit von Hoboken; anal. Th. Wachtmeister, Ak. H. Stoekholm 
1827, 18. 

2. Hydromagnesit von Negroponte; anal. v. Kobell, loum. prakt. ehern. 4, 
80 (1835). 

3. tI. 4. Kristallisierter Hydromagnesit von Texas; anal. Smith und Brush; Am. 
loum. 15, 214 (1853). 

Neuere Analysen: 

MgO. 
(CaO) . 
(AIPa) 
(Fe20 a) 
CO2 • 

(Si02) 

(P,05) 
HzO . 
Unlöslich 

5. 
44,02 

35,71 

19,74 
0,99 

100,46 

6. 
43,71 

0,10 
0,02 
0,04 

37,03 
0,38 
0,30 

17,79 5) 

1,53 
100/90 

7. 
0,02 
0,03 
0,10 
0,03 

1,35 

1,53 

5. Hydromagnesit kristallisiert, von Kraubath in Steiermark; anal. G. Tschermak, 
Tseh. min. Mit. 1871, 113. 

1) G. Tsehermak, Tseh. min. Mit. 1871, 113. 
2) L Brugnatelli, Rendie. R. Ist. Lomb. 36, 824 (1903) und.ZB. Min. ete. 

1903, 663. 
SI B. Silliman, Am. loum. 9, 216 (1850). 
') Smith u. Brush, Am. Joum. 15, 214 (1853). 
ö) Enthält etwas organische Substanz beigemengt. 
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6. Dichter Hydromagnesit von der Cariboostraße, 93 Meilen nördlich von Ashcroft, 
Lilloet-Distrikt, Brit. Columbiai anal. G. C. Hoffmann, Ann. Rept. Geo\. Surv. of 
Canada für 1898. Ottawa 11 (19001. 

7. Analyse des unlöslichen Rückstands des Hydromagnesits, Analyse 6. 

Der an unlöslichem Material vollständig freie Hydromagnesit von Texas 
(Analyse 3) diente zur Berechnung der chemischen Formel: 

4MgCOsMg(OH)2 + 3H20 oder 4MgO.3C02 .4H20. 

Dieser Zusammensetzung entsprechen die Werte: MgO 43,9; CO2 36,3 
und H20 19,8. Analyse 3 kommt dieser Zusammensetzung am nächsten. 
Auch Analyse 5, die mit kristallisiertern, sorgfältig ausgesuchtem Materiale aus
geführt ist, stimmt gut mit der Formel überein. 

Der dichte Hydromagnesit, dessen Zusammensetzung am besten Analyse 6 
und 7 wiedergeben, ist gleich dem dichten wasserfreien (bzw. wasserarmen) 
Magnesit reich an Kieselsäure und deutet schon dadurch auf Bildung aus 
Magnesiasilicatgesteinen. 

Physikalische Eigenschaften. 

Der kristallisierte Hydromagnesit . ist in frischem Zustande farblos, ge
wöhnlich aber weiß, perlmutterglänzend. Der dichte Hydromagnesit ist schnee
weiß, durch Unreinheiten häufig grau oder gelblich gefärbt. 

Die Härte der kristallisierten Phase ist 'ca. 3,5 nach der Mohs'schen Skala. 
Die Dichte wird ziemlich verschieden angegeben. 

Hydromagnesit von Texas J= 2,145-2,18 (Smith und Brush 1). 
" "Lancester... J=2,32 (E. Weinschenk2). 
" aus dem Aostatal, Ialien J=2,196-2,210 (L. Brugnate1li 3). 

Die Angaben schwanken also von 2,145-2,32. Der beste Wert dürfte 
wohl der am Hydromagnesit von Texas gefundene (Analyse 3) sein J = 2,16. 
War auch die Methode nicht so genau, wie bei den von L. Brugnatelli mittels 
der Schwebemethode gemessenen, so war doch das Material wahrscheinlich 
das beste. 

Die Brechungsquotienten konnte L. Brugnatelli angenähert bestimmen. 

Er fand für lYß etwas größer als 1,530, 
"Ny" " ,,1,538. 

Der amorphe Hydromagnesit, die technisch wichtige Magnesia al ba, ist 
eine weiße, an der Zunge schwach klebende Substanz. Sie zerfällt bei 300 0 

in MgO und CO2 hat also einen niederen thermischen Dissoziationspunkt. 
Löslichkeit Magnesia alöa ist in verdünnter Salzsäure leicht, in Wasser 

schwer löslich. Nach K remers') ist ein Teil Magnesia alba in 5071 Teilen 
Wasser bei 15° C löslich; nach Bineau 6) ist ein Teil erst in 10,000 Teilen 
kaltem oder kochendem H20 löslich. O. Merkel 8) fand, daß 1 Teil Magnesia 

1) Smith u. Brush, 1. c. 
9) E. Weinschenk" J; c. 
S) L Brugnatelli, 1. c . 
• ) Kremers, Pogg. Ann. 85, 247. 
5) Bineau, Ann. chim. phys. 51, 299 und Jahresber. 1857, 85. 
8) G. Merkel, Z. f. Chem. 1867, 697 und Jahresber. 1869, 1242. 
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bei 50 in kohlensäurereichem Wasser bei verschiedenen Drucken wie folgt 
löslich sei: 

bei 1 Atm. CO2 in 761 Teilen Wasser 

" 2 " " " 744 " " 
" 4 " " " 134 " " 
" 5 " " " 110 " " 
" 6 " " " 76 " " 

Die Löslichkeit nimmt mit steigendem Drucke bei gleich bleibender 
Temperatur stark ab. Die Angaben über die Werte der Löslichkeit sind dem
nach sehr voneinander abweichend. 

Nach J. C. Wittstein 1) wird die Löslichkeit in Wasser durch Zusatz von 
NH,-Salzen bedeutend erhöht. 

Künstliche Darstellung des Hydrornagnesits. 

Der Hydromagnesit, bzw. die Magnesia alba, kann dadurch dargestellt 
werden, daß man eine Mg-Lösung, die CO2 enthält, mit Alkalicarbonat fällt, 
oder indem man das neutrale MgCOs ' 3 H2 ° (den Nesquehonit) in wäßriger 
Lösung zum Sieden erhitzt. Es fällt hierbei ein Niederschlag aus, den man 
mit Wasser auskochen muß, um die Magnesia alba zu erhalten. In der Technik 
verwendet man zur Gewinnung der Magnesia alba Mineralwässer und die 
Mutterlauge von Meerwasser. 2) Nachdem man die eventuell anwesenden Ca
Salze entfernt hat, wird das Magnesiumchlorid auskristallisieren gelassen, im 
Wasser aufgelöst, vom Eisen befreit und unter Umrühren mit Natroncarbonat
lösung verdampft. Nachdem man den Niederschlag längere Zeit stehen gelassen 
hat, wird er gewaschen, in Kupferpfannen erhitzt und getrocknet. 

Nach Pa t tin s 0 n 3) kann man die Magnesia alba auch aus Dolomit 
erzeugen, der geglüht wird und mit H20 und CO2 (H20 in Dampfform) 
unter Druck behandelt wird. Hierbei löst sich nur wenig Calcium. Der im 
wesentlichen aus CaO bestehende Rückstand wird abgesetzt, die Lösung zum 
Kochen gebracht und dabei die Magnesia alba ausgefällt. Auf ähnliche Weise 
hatte schon früher f in dei sen 4) die Magnesia alba aus Dolomit dargestellt. 

Oiorgiosit 
(amorph). 

Von H. Leitmeier (Wien). 

Anhangsweise sei hier auch des Giorgiosits Erwähnung getan, eines Car
bonats, das am Vesuv vorkommt und nach A. La c r 0 i x, 6) im äußeren Ähnlichkeit 
mit dem basischen Carbonate der Zusammensetzung 3 MgCOs ' Mg(OH)2' 2 H2 ° 
der Chemie hat und ein neues amorphes Mineral darstellen soll. 

1) Vg!. O. Dammer, Handbuch der anorg. Chern. IP, 449 (Stuttgart 1894). 
2) Muspratt's theoretische, .praktische u. analytische Chemie 4 (Braunschweig 

1891-93) 1071. 
S) Pattinson, Z. f. Chern. 1863, 335 und Dinglers Polytechn. journ. 209,467. 
4) findeiseIl, Z. f. Chern. 1860,255. 
6) A. Lacroix, Bul!. Soc. min. 28, 198 (1908). 
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Hydrogiobertit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Hydrogiobertit nannte E. Scacchi 1) ein wasserhaltiges Magnesium
carbonat, das in Gestalt dichter Kugeln in einem Augitporphyr in der Nähe 
von Pollena am Vesuv vorkommt. Es enthält kleine Magnesitkriställchen. 

Die Analyse ergab: 0 = 2,149-2,174 

Gefunden Berechnet 
1. 2. 

4~91 4~28 4~94 
25,16 25,29 24,72 
29,93 30,43 30,34 

--~~~~~~----~~ 
100,00 100,00 100,00 

Dieses Mineral entspricht der formel 

Mg2CO, + 3H20. 

L. B ru gn a te l1 i 2) hat später den Hydrogiobertit optisch näher untersucht 
und glaubt, daß er aus wenigstens zwei verschiedenen Mineralien gebildet sei, 
die nicht näher ihrer Natur nach untersucht werden konnten. Das eine bildet 
Körner mit einer vollkommenen Spaltbarkeit und zeigt gerade Auslöschung, 
das andere bildet eine Art Grundmasse zwischen diesen Körnern. 

Artinit. 
Von G. d'Achiardi (Pisa). 

Monoklines Mineral von L. Brugnatelli 3) zu Ehren E. Artinis benannt. 
I. Analyse des Artinits von Val Brutta im Val Maluno (Italien). 

II. Analyse desselben von franscia im Val Lanterna (Italien). 
IIl. Theoretische Zusammensetzung. 

1. 2. 3. 

MgO 43,32 41,34 40,82 
CO2 • 21,85 22,37 22,45 
H2O. 34,32 36,29 36,73 

99,49 100,00 100,00 

Die theoretische Zusammensetzung wird durch folgende formel ausgedrückt: 

MgC03 • Mg[OH]2' 3 Hp. 

In abgeschlossener Röhre gibt er Wasser ab und löst sich eventuell mit 
den Säuren unter Aufbrausen. 

J = 2,028 (21,6°); 2,013 (bei 22°) 
Härte = 2,5 zirka. 

1) E. Scacchi, Rendic. Acc. d. Science Napoli 1885, 12. 
!) L Brugnatelli, Z. Kryst. 31, 54 (1899), 
S) L Brugnatelli, R. Ace. d. Linc. 18, I. Sero 3 (1909). 
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Er stellt sich als winzig kleine Prismen dar, die sehr rein und glänzend, 
unregelmäßig zusammengesetzt sind, oder fast warzenartige Aggregate mit 
faserigstrahlenförmiger Struktur bilden, sowie auch als weiße, erdige Substanz, 
die sich unter dem Mikroskop als kleine weiße Kristallbündel mit hellem Glanze 
zeigen. Er findet sich in den' asbestführenden Schichten des Val Brutta, von 
franscia und Emarese (Val d'Aosta). In Emarese kommt der Artinit auf dem 
Hydromagnesit vor, mit korrodierten Calcitkristallen , der vielleicht älter ist, 
als die ersteren. 

Es mag sein, daß Lösungen von kohlensaure; Magnesia, die mit dem 
Calcit in Kontakt kamen, diesen aufgelöst haben und die basischen Magnesia
carbonate nach dem Gesetz der Löslichkeit bei Salzen mit gemeinschaftlichen 
Ionen abgesetzt haben, oder auch, daß nicht kohlensaure Magnesialösungen 
auf den Calcit gewirkt haben. In beiden fällen müßte dies aber bei Tempera
turen von über 100 0 und unter außergewöhnlichem Druck geschehen sein, 
da sonst, wenigstens im ersten fall, das neutrale Carbonat MgCOa• 3 H20 
(Nesquehonit), oder wenn bei niedrigen Temperaturen von 15 0, das Carbonat 
MgCOs . 5 H20, sich gebildet hätte. Synthetische Untersuchungen führten zu 
keinem Resultate. 

Lansfordit. 
(Magnesi u m hydroxycarbonat, Ikosihenhydrat.) 

Von H. Leitrneier (Wien). 

Triklines Kristallsystem. 

Achsenverhältnis: a: b: c = 0,5493: 1 : 0,5655. (J = 100 0 15'. 
Dieses seltene Mineral wurde von D. Stockhouse und f. Keeley ent

deckt und von f.A. Genth 1) und S. L. Penfield 2) beschrieben. Es kommt 
in der Anthrazitgrube zu Lansford bei Tamaqua in Schuylkill County Pa. in 
kleinen bis 20 mm langen Kristallen vor, also am gleichen fundort wie der 
Nesquehonit. Die kristallographischen Messungen wurden von S. L. Pe n f ie I d 
an Pseudomorphosen von Nesquehonit nach Lansfordit (letzterer ist sehr un
beständig) an einem sehr schlechten Materiale vorgenommen. 

Die chemische Analyse wurde von J.Keeley ausgeführt; sie ergab 

MgO ........ . 
CO2 • •••••• 

H 20-Verlust über H2S04 nach 20 Stunden 

bei 110'1 C 
bei 185° C 
bei Rotglühhitze . 

nach 48 " 
nach 1 Woche 

1) F. A. Genth, Z. Kryst. 14, 255 (1888). 

23,18°/0 
18,90 

4,83) 11,70 
26,32 
12,31 57,79% 
9,76 
9,39 

99,87 

t) F. A. Genth u. S. L. Penfie1d, Z. Kryst. 17, 362 (1890). 



270 H. LEITMEIER U. G. D' ACHIARDI, HYDR. D. MAGNESIUMCARBONATS. 0 

Die Berechnung des Molekularverhältnisses ergab: 

Gefunden Molekularverhältnis 
. 23,18 0,580 1,35 4 

18,90 0,430 1 3 
57,7~ 3,211 7,47 22,4 

---'----
99,87 

Berechnet 
23,25 
19,19 
57,56 

100,00 

Daraus ergibt sich die Formel 3MgCO~.Mg(OH)2 + 21 H20. 
Die Dichte des Lansfordits ist nach F. Keeley J= 9,692 nach D. Stock

house aber J = 1,54. (Diese große Differenz von 0,15 am selben Material 
zeigt den verschiedenen Zustand der einzelnen Individuen des Minerals). 

Die Härte ist 2.5. 
Der Lansfordit ist sehr unbeständig und wandelt sich bei Sommertemperatur 

sehr rasch in Nesquehonit (MgCOg + 3 H:,o) um; diese Umwandlungen wurden 
am Fundorte des Minerals selbst beobachtet und bei längerem Liegen im 
warmen Laboratorium kann man diese vollständige Umwandlung gut be
obachten. 

Es sind nun an der Richtigkeit der von den beiden Amerikanern gegebenen 
Angaben Zweifel laut geworden. 

Bei der Besprechung des Nesquehonits ist schon gesagt worden, daß 
sich nach den Untersuchungen H. Leitmeiers aus der Donatiquelle in 
Rohitsch bei gewöhnlichen Temperaturen ein neutrales Magnesiumcarbonat mit 
3 Molekülen Kristallwasser bildet, das sich auch aus jeder kohlensäurehaItigen 
Magnesiacarbonatlösung (bzw. Bicarbonatlösung) bei gewöhnlichen Temperaturen 
ausscheidet. 

Bei niedrigeren Temperaturen, ca. bei 6°, wurden große Kristalle eines 
anderen Carbonats erhalten, das die Zusammensetzung hatte: 

Gefunden Berechnet 
MgO 23,18 23,10 
(CaO) Spuren 
CO2 25,21 25,21 
H20 51,69 51,69 

100,08 100,00 

Vergleicht man diese Analyse mit der des Lansfordits, so findet man, 
daß die Zahlenwerte für MgO vollständig übereinstimmen. 

Für die Dichte fand H. Leitmeier J = 1,688, befindet sich also mit 
den recht unsicheren Werten, die am Lansfordit ermittelt wurden, auch in 
ziemlicher Übereinstimmung. Aber auch die Kristallmessungen ergaben nach 
H. Leitmeier eine große Übereinstimmung. Das Salz MgCOa + 5HzO ist 
monoklin prismatisch; die kristallographische Verwandtschaft tritt aber sofort 
deutlich hervor, wenn man den Lansfordit anders orientiert. Daraus, und 
besonders mit Rücksicht auf das schlechte Material, das F. A. Genth und 
S. L. Penfield zu Gebote stand (kristallographisch schlecht und chemisch 
wahrscheinlich zersetzt), schloß H.Leitmeier, daß der Lansfordit, der F. A. Genth 
und S. L. Pensfied vorlag, ein Zersetzungsprodukt des Magnesiumcarbonat
pentahydrats war und dieses Salz somit in der Natur vorkommt. 
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Später hat auch O. Cesaro 1) das Salz MgCOs + 5 H20 gemessen. Die 
Werte stimmen ziemlich gut mit den von H. Leitmeier gefundenen überein. 

Die Dichte hat O. Cesaro allerdings viel höher bestimmt: J = 1,73. 
Auch er macht auf die Ähnlichkeit mit dem Lansfordit aufmerksam, und da 
er die Arbeit H. Leitmeiers nicht zu kennen scheint, so ist dieses Resultat 
eine wertvolle Bestätigung für die Wahrscheinlichkeit der Ansicht H. Leit
meiers: Lansfordit hat im frischen Zustande die Zusammensetzung 
MgC03 + 5H,O. MgCO,5HzO bildet sich auf gleiche Weise wie der Nesque
honit MgCOs.3HlP nur bei tieferen Temperaturen. 

H. Leitmeier hat die Dehydratationskurve dieses Salzes konstruiert (Fig. 29) 
und dabei einen deutlichen Knickpunkt der Kurve, der den Wassergehalt des 
Nesquehonits MgCOs+ 3 H20 anzeigt, gefunden. Für ein von Ch. de Marignac 
beschriebenes Salz, das 4 Moleküle Wasser enthalten soll und kristaIlographisch 
vollkommen mit dem von H. Leitmeier und O. Cesaro gemessenen Salze 
übereinstimmt, ergab sich kein Anhaltspunkt aus der Kurve. Die Messungs-

, ., 
I 
I 
I , 

0°-lO'2O'3O'-\O"SO"6O"1O"8O"'JO': 11l1'i 150· 200" ~50o 3000 
11)0'120' 

Fig.29. Dehydratationskurve des MgCOs.5H20. 

resultate Brookes an einem künstlichen MgCOs + 5H20 stimmen mit den 
neueren Daten nicht überein, sind also wohl auszuschalten. 

Das Magnesiumcarbonatpentahydrat ist äußerst unbeständig und trübt sich 
an der Oberfläche bei Zimmertemperatur in wenigen Stunden. Nach 2 Monaten 
waren große Kristalle vollständig unter Beibehaltung der äußeren Form in 
das Trihydrat übergegangen, das den ursprünglichen Raum mit einem nadeligen 
Aggregat von Neubildungen erfüllte. Dieses Carbonat wandelt sich dann später, 
wie schon S. 264 bemerkt, in kolloiden Magnesit um. 

1) A. Cesaro, BuJl. Acad. roy. Belgique Cl. de science 1910, 234. 
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Brugnatellit. 
Von G. d'Achiardi (Pisa). 

Dieses trigonale oder hexagonale Mineral wurde zu Ehren L Brug
natellis von E ArtinP) so benannt. 

1. 2. 3. 
MgO. 42,79 44,45 43,62 
(MnO) 1,80 
fe20 a 13,20 13,39 14,41 
H20 . 
Unlöslicher Rück-

33,77 34,27 34,04 

stand. 1,03 
190,37 100,00 100,00 

1. Analyse des Brugnatellits von Torre S. Maria (Italien).2) 
2. Dieselbe, reduziert auf 100 und mit Ausschluß des Rückstandes unter Be

rechnung von MnO mit MgO. 
3. Theoretische Zusammensetzung. 

Die theoretische Zusammensetzung ist nach folgender formel berechnet: 

MgC03 • 5 Mg [OH]2. fe [OHla. 4 Hp 

Er tritt in Lamellen auf oder Lamellaraggregaten, die an Glimmer er
innern und vollkommene Spaltbarkeit zeigen. Man findet ihn zwischen dem 
mehr oder weniger serpentinisierten Peridotit einer Asbesthöhle der Gemeinde 
von Torre Sta. Maria bei Ciappanico, im Val Maluno (Lombardei), mit Asbest, 
Magnesit, Artinit und Brucit. 

Calciumcarbonat (CaC03). 

Von H. Leitmeier (Wien). 

Das Calciumcarbonat tritt in der Natur in zwei Phasen, in der 
rhomboedrischen Phase als Calcit und in der rhombischen Phase als 
Aragonit auf. Dazu kommen noch zwei andere Phasen, die aus verschiedenen 
Gründen so unbeständig sind, daß ihr Auftreten in der Natur wohl gemut
maßt, aber kaum wird beobachtet werden können. Es sind dies die amorphe 
Phase und die nur in sphärolitischen Gebilden vorkommende sog. Vatersche 
BI. Modifikation, die G. Link Vaterit nennt, und über deren Natur wir 
noch sehr wenig wissen. Das Weitere hierüber befindet sich bereits S. 113 
in G. Links allgemeinem Aufsatz. 

Obwohl der Magnesit äußerlich große Ähnlichkeit mit dem Calcit hat, 
sind doch diese Mineralien in ihrem chemischen und genetischen Verhalten 
zum Teil sehr voneinander verschieden; die frage, ob Calcit und Magnesit 

1) E. Art i n i, R. Ace. d. Line. 1 a sem. 3 (1909). 
2) E. ArUni, Rendic. Ist. lombard. 30, 1109 (1897). 
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isomorph sind, ist heute noch nicht gelöst. Beim Dolomit, siehe später, 
wird eingehender hierüber berichtet werden. 

Im allgemeinen läßt sich eine (isomorphe (?» Reihe der rhomboedrischen 
Carbonate: Magnesit, Calcit, Siderit und Manganspat aufstellen (vgl. S. 99). 
Zwischen diesen Carbonaten gibt es eine groBe Anzahl Übergangsglieder und 
es ist eine Menge von Namen, gewöhnlich nach lokalen Vorkommen, geschaffen 
worden, die aber teilweise überflüssig sind. Über die Natur dieser Übergangs
glieder wissen wir wenig und nur eine eingehende chemisch-physikalische 
Untersuchung wird hier Aufschluß geben können. Sind aber alle diese 
Bildungen, wie: Ankerit, Braunspat, Mangandolomit u. a. wirklich homogene 
Mineralien, so ergibt dies den vollgültigen Beweis für die Existenz der oben 
angeführten isomorphen Reihe. 

Jedenfalls kann man jetzt so viel sagen, daß der Calcit auch in bezug 
auf sein kristallographisches und physikalisches Verhalten, wie G. Tschermak J) 
zuerst gezeigt hat, eine Sonderstellung einnimmt, während die anderen rhombo
edrischen Carbonate einander in allen Beziehungen, vor allem auch in gene
tischer Beziehung viel näher stehen. 

Dieser Reihe steht die isomorphe Gruppe der rhombischen Carbonate 
Aragonit, Witherit, Strontianit, Cerussit gegenüber, die in kristallographischer 
Hinsicht einander viel näher stehen und alle derselben Kristallklasse angehören 
(vgl. S. 99). In genetischer Beziehung dürfte ebenfalls der Aragonit- eine 
Sonderstellung einnehmen; die genetischen Verhältnisse der anderen rhombi
schen Carbonate sind indessen noch weniger erforscht. 

Wir wissen auch hier nicht, ob alle diese Übergangsglieder wirkliche 
homogene isomorphe Mischungen sind, oder ob es inhomogene Gemenge von 
zwei oder auch drei Komponenten sind. Bei einigen derartigen Gebilden ist 
bereits die gemengte Natur erkannt worden, so z. B. bei einem Übergangs
gliede zwischen Calcit und Strontiumcarbonat, dem Calcistrontit. 

Calcit 
trigonal-skalenoedrisch. 

a: c = 1 : 0,8543. Rhomboeder-flächenwinkeP) 101 0 55', Rhomboeder
winkel 105 0 5'. 

Synonyma: KaI k s p a t, D 0 P P eIs p a t (wasserheller Calcit), M arm 0 r 
oder körniger Kalkstein, auch oft Urkalk genannt (metamorphosierter Kalk
stein). Tropfstein (Stalaktiten und Stalakmiten, zapfenartige Calcitaggregate). 
Mehrere Lokalnamen wie: Kanonenspat (tafelige Kristalle von Andreas
berg) u. a. 

Der Calcit ist wohl eines der wichtigsten und häufigsten Mineralien; an 
ihm hängt, wie G. v. Tschermak in seinem Lehrbuche sagt, ein groBes 
Stück Geschichte der Mineralogie. Seine Kristallform ist wohl die best
studierte der gesamten beschreibenden Kristallographie. Die Kalksteine stellen 

') G. Tscherrnak, Tsch. rnin. Mit. 4, 121 (1882). 
2) P. Groth, Chern. Kristallographie (Leipzig 1908) 11, 204. 

D 0 e 1t er, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 18 
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indes schon Gemenge anderer Substanzen mit dem Calcite dar und gehören 
als solche zu den MineraJgemengen, den Gesteinen und werden nicht hier 
behandelt. 

Chemische Zusammensetzung und Analysen des Calcits. 

In der folgenden Zusammenstellung neuerer brauchbarer Analysen ist in 
der Weise vorgegangen worden, daß Calcitanalysen und Marmoranalysen ge
trennt wurden. 

Bei den Marmoren wurden nur die reinen Marmore aufgenommen, wie 
unten gezeigt werden wird. Kalksteine sind bei der Analysenzusammenstellung 
vollständig ausgeschlossen worden, da sie Gesteine sind und ihr chemisches 
Bild für das Mineral Calcit nichts besagt . 

• Von den Calcitanalysen sind diejenigen abgetrennt worden, die einen 
größeren Gehalt an Mangan, Blei, Kobalt und Zink enthalten und die dann 
Manganocalcit bzw. Plumbocalcit usw. genannt wurden. Doch gehören 
auch diese Carbonate zum Calcit und ein Abtrennen derselben ist vom 
chemischen Standpunkte jedenfalls unzulässig, um so mehr, als man nicht 
immer genau weiß, in welcher form die Beimengung vorliegt. Man 
könnte ebensogut von einem Magnesiocalcit sprechen, wie von einem 
Manganocalcit. 

Calcite mit wenig fremden Beimengungen. Den reinsten Calcit 
stellen die "Doppelspatl/ genannten Varietäten, die yon einigen fundpunkten 
bekannt sind, z. B. Island, Baidartor am Berge Celebijaurn-beli, von der 
Knappenwand im unteren Sulzbachtal in Salzburg (reine Stücke nur von 
geringer Mächtigkeit), von Montana in Nordamerika (schwach gelblich ge
färbt) u. a. fundorten. 

Die reinsten Kalkspatvarietäten, der Doppelspat von Island, die in der 
Optik vielfach Anwendung finden, sind chemisch fast absolut reines CaCOs' 
f. W. Hinrichsen 1) hat mit besonderer Genauigkeit den Gehalt an fe20 S 
des isländischen Doppelspats bezüglich seiner Untersuchung über das Ver
bindungsgewicht des Calciums bestimmt; er schwankt zwischen 0,030, 0,032 
und 0,035 % fe20 S' Der Mittelwert ist demnach 0,032°/0. Andere Substanzen, 
wie MgO und Si02, die bei Calcit häufige Verunreinigungen sind, konnten auch 
bei 50 bis 100 g aufgeschlossenen Materials nicht in bestimmbaren Mengen er
halten werden, obwohl die genauesten und empfindlichsten Methoden zur An
wendung kamen. Auch die Menge Aluminiumhydrat, die aus dem filtrat des 
Eisenniederschlags gewonnen werden konnte, war quantitativ unbestimmbar. 
Da die Menge des Analysenmaterials eine verhältnismäßig große war, so ist 
die Eisenbestimmung als eine sehr genaue zu betrachten. 

Außer den fundsteIlen in lsland, die allmählich abzunehmen scheinen, 
~ennt man noch Lagerstätten von wasserkJarem Calcit aus der Krim am Berge 
Celebijaurn-beli in der Umgegend des Baidartores. Dieses Vorkommen ist 
zuerst von V. Sokolov 2) kurz beschrieben worden. P. Zemiatcenskij3) hat 

1) F. W. Hinrichsen, Z. f. phys. Chem. 39, 311 (1902). 
2) V. Sokolov, Bu11. de la Soc. Imp. des. Natur. deo Moscou 12, 72 (1898). 
8) P. Zemiatcenskij, Memoiren d. St. Petersburg. Naturforscher-Oes. 32, 1. 
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später berichtet, daß das gewonnene Material für Nicols sich brauchbar er-
weist und dann 1) die Lagerstätte, sowie die Kristalle eingehend untersucht. 
Daß das Material sehr rein ist, beweist die Analyse 13 auf S.276. 

1. 2. 3. 4 5. 6. 

/J. 2,728 2,732 2,756 
(NatO) . 0,23 
(~O) 0,07 
MgO Spur 0,89 1,33 3,48 0,63 
Cao 55,68 55,64 53,19 52,92 47,36 54,65 
MnO 0,19 
feO 0,22 1,90 2,13 3,66 0,52 
CO2 43,93 44,24 43,87 43,37 44,60 43,20 
(Si02) • 0,11 0,52 
Rückstand 0,88 0,18 

100,02 100,29 100,73 99,75 99,28 99,52 

1. Calcit aus Granit von Striegau in Schlesien; anal. W. Web s ky, Tsch. min. Mit. 
1872, 66. 

2. Derber Calcit von Kuchelbad bei Prag in Böhmen; anal. K. Preis bei K Vrba, 
Böhm. Ges. d. Wiss., Sitzber. 1879. Ref. Z. Kryst. 4, 627 (1880). 

3. Calcit, gelblichgraue Kristalle aus Feldspatbasalt von Kolozruky bei Brüx in 
Böhmen; anal. R. Erben, BÖhm. Ges. d. Wiss., Sitzber. 1885. 

4. Nierenförmige Aggregate vom gleichen Fundort; wie oben. 
5. Calcit, undeutlich faserige Massen vom gleichen Fundorte; wie oben. 
6. Calcit von Rothenzechau in Schlesien, Spaltungsstücke; anal. G. Kn orre bei 

W. Müller, Z. d. geol. Ges. 42, 771 (1895). 

7. 8. 9. 10. 11. 12. 

c) 2,74 2,72 
MgO 1,83 0,77 1,44 0,73 
CaO 54,82 55,26 50,74 51,02 52,94 53,10 
feO 1,28 0,62 3,56 4,55 1,56 0,78 
CO2 • 43,68 43,73 43,87 43,66 43,64 43,32 
Unlöslich 0,12 1,91 

99,78 99,61 100,00 100,00 99,70 99,84 

7. Calcit von Framont in Elsaß-Lothringen, kristallisiert; anal. F. Stöber, Ahh. 
z. Spez.-Karte von Elsaß-Lothringen 5, 58 (1892). 

8. Calcit von Markirch; wie oben. 
9. Calcit von Tampadel im Zobtengebirge, Nieder-Schlesien, grobkristalline 

Aggregate; anal. H. Traube, Z. d. geol. Ges. 46, 50 (1894). 
10. Calcit aus dem Dünensande von Schöningen in Holland; anal. J 0 e bei 

W. Retgers; N. JB. Min. 1895 1, 58. 
11. Calcit vom Ochsen kogel im Zillertal, weißes Spaltstück; anal. K. Eisenhut, 

Z. Kryst. 35, 582 (1902). 
12. Calcit aus dem Salzkammergut, dichtes hellgraues Aggregat; wie oben. 

1) P. Zemia tcenskij, Z. Kryst. 36,.598 (1902). 

18· 
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J .. 
(NHs) . 
(N~O) 
MgO. 
CaO 
MnO. 
feO 
(ZnO) 
(SrO) . 
(BaO) 
(AI20 s) 
(Cr20 S) 

(Ce20 S) 

(Di20 s' Sm20 3, La20 S) 

(Y20 S' Er20 S) • 

(Cl) 
CO. 
(Si02) 

(S03) . 
(P20S) 
Unlöslich 

H. LElTMEIER, CALCIT. 

13. 

Spuren 
55,86 

0,405 

43,78 

100,045 

14. 

Spuren 
Spuren 

0,113 
55,740 
0,045 
0,046 
0,014 

Spuren 

Spuren 
Spuren 

0,007 
0,012 
0,013 

Spuren 
43,950 

0,032 
Spuren 
Spuren 

99,972 

15. 

2,684 

55,91 

0,32 
0,03 

43,91 

100,17 

16. 

53,00 

0,23 

0,54 

41,99 

4,02 
99,78 

13. Calcitkristalle vom Baidartor am Berge Celebijaurn-beli; anal. Kaschinsky 
bei P. Zemiatcensky. Abh. St. Petersburger Naturf.-Ges. 32, 94 (1901) und 
Z. Kryst. 36, 604 (1902). 

14. Phosphoreszierender Calcit von Joplin in Missouri, gelbe Kristalle; anal. 
P. Headden, Am. Joum. 21 301 (1906). 

15. Gelbliche Calcitkristalle aus den Gipslagerstätten des Chotinschen Kreises in 
Besarabien; anal. M. Sidorenko, Mem. Soc. Natur. de 1. Nouvelle Russie, Odessa 27, 
107 (1905); Ref. N. JB. Min. etc. 1907H, 377. 

16. Calcitfasem von rhomboedrischem Habitus vom gleichen Fundorte; wie oben. 

Der reine Calcit ist zusammengesetzt entsprechend: 

CO2 = 43,96 
CaO = 56,04 

1 Atom C = 12 I 
1 Atom Ca = 40,09 I 
3 Atome ° = 48 

----~--~------. 
100,09 100,00 

Die Strukturformel gibt C. Doelter 1) an. 

o 
ca<8~o. 

Der MgO-Gehalt dieser Analysen steigt bis auf 3 1/ 2 %' Allerdings ist 
der Calcit, auf den sich dieser Gehalt bezieht, nicht gut kristallisiert und dürfte 
daher auch nicht sicher frei von Beimengungen sein. Im allgemeinen ist der 
MgO-Gehalt ziemlich gering und jedenfalls wäre eine Reihe, die von CaCOa 

1) C. Doelter, Physikalisch-chemische Mineralogie (Leipzig 1905). 
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ZU MgCOa führen sollte, nicht aufzustellen, wie dies für MgC03 und feC03 
viel leichter möglich ist. 

r nteressant ist der Calcit von J oplin in Missouri, auf den sich Analyse 14 
bezieht, wegen seines verhältnismäßig hohen Gehaltes an seltenen Erden. 
Dieser Calcit ist durch seine schöne Phosphoreszenz ausgezeichnet, die nach 
W. P. Headdens Ansicht durch ein Glied der Yttriumreihe bedingt sein 
könnte. 

Auch in Marmor von Carrara hat A. Cossa 1) in 1 kg 0,02 g der Oxalate 
von Cer, Yttrium, Didym und Lanthan gefunden. Der Kalk von AvelIino 
soll noch reicher an seltenen Erden sein. 

Lötrobrverbalten. Dekrepitiert beim Erhitzen im Glaskolben, ist vor dem 
Lötrohr unschmelzbar und zerfällt. Das Calcium ist vermittelst der flamme 
leicht nachweisbar (gelbroteflammenfärbung). Reichliche Beimengungen sind 
teils durch die Perlen: Mangan durch amethystrote Boraxperle, Eisen durch grüne 
Reduktionsperle und heiß gelbe Oxydationsperle - teils durch andere Reaktionen, 
z. B. Blei durch gelben Oxydbeschlag auf Kohle und durch Reduktion auf 
Kohle leicht zu erhaltendes Bleikorn charakterisiert. 

Ein wasserhaltiger Calcit, der Überzüge auf Serpentin vom Rhodope-
vorgebirge in Bulgarien bildet, wurde von f. Koval· 2) analysiert: 

Caco3 79,50 
MgCOs . . . 7,25 
(AI20 s + fe20 3) 1,85 
Rückstand 11,02 
(HzO gebunden) 0,62 

100,24 

Es ist aber anzunehmen, daß das H20 auf Serpentinmassen zurückzuführen 
ist, die in dem Rückstand (11,02 %) enthalten waren, und daß das Material nicht 
rein war. Diese Analyse ist daher in die allgemeine Analysenzusammenstellung 
nicht aufgenommen worden. 

Manganhaitiger Calcit (Manganocalcit). 

Häufig enthält der Calcit auch Mangan und es existiert eine fast voll
kommene Mischungsreihe vom Calcit zum Manganspat. Man hat für diese 
Mischungen, die sehr häufig sind (speziell der Manganspat ist fast niemals 
CaO-frei), eine Reihe von Namen eingeführt: Manganocalcit oder Mangan
kalkspat, der einen Calcit mit wechselndem, nicht zu hohem Mangancarbonat 
darstellt. Der Kalkmanganspat enthält Calciumcarbonat beiläufig in gleicher 
Menge wie Mangancarbonat. für ein ähnlich zusammengesetztes Carbonat, das 
auch ein paar Prozent MgCOa enthält, ist auch der Ausdruck Mangan
dolomit gebraucht worden, der besagen will, daß es sich um eine ähnlich 
wie der Dolomit zusammengesetzte Verbindung handelt, bei der der größte 
Teil des Magnesiums durch Mangan ersetzt ist. A. Breithaupt hat einen 
manganhaItigen Calcit Spartait ger,annt. Von C. f. Rammelsberg wird die 

') A. Cossa, R. Ace. d. Une. 1878, III. Vo!., Serie 3a. 
2) F. Kovar, Z. f. ehern. Industrie 1900, Nr. 10, (böhrn.) Ref. Z. Kryst. 36, 204 

(1902). 
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Analyse eines von A. Breithaupt als Mangancalcit bezeichneten Minerals mit
geteilt, das aber wegen seines Magnesiumcarbonatgehalts vielleicht besser zum 
Braunspat zu stellen wäre, wie auch ein eisenhaltiger "Mangandolomit ll dorthin 
gestellt werden könnte. Eine Grenze gibt es hier natürlich nicht, da eine 
zahlenmäBige Einteilung entschieden zurückzuweisen wäre und man überdies 
fast niemals weiß, ob nicht mechanische Beimengungen auf die betreffende 
Analyse geführt haben. Es folgen hier die Analysen einiger MnCOs-haltiger 
Calcite: 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 

J 2,788 2,804 3,08 
MgO 0,92 0,22 4,62 2,48 0,25 
Cao 48,75 52,34 46,22 32,05 42,63 49,77 
MnO 6,83 6,36 6,98 19,67 8,91 4,84 
FeO 0,38 3,01 0,74 1,64 1,00 
(ZnO) . 0,38 
CO, 41,12 42;86 42,97 43,11 
(SOR) . Spur 
(F) . Spur 
(H20) . 0,32 
Rückstand 0,77 1,86 0,82 

99,82 100,06 100,49 99,79 
1. FluorhaItiger Manganocalcit von New Jersey, N.A.; anal. G. Jentsch, Pogg. 

Ann. 96, 145. 
2. Undurchsichtiger Calcit von Bölet, Kirchspiel Andemäs in Westgötland; anal. 

A. Ekelund bei G. Nordström! Geol. Förhandl. 4, 209. 
3. Manganocaicitkristalle bel Vester-Silfberget in Dalarne; anal. M. Weibull, 

Oefvers af. Vet. Akad. Förhandl. 9, 11 (1889). 
4. Manganocalcit aus der Grube Ary Maghara bei Balia-Maaden in Kleinasien, 

Rhomboeder; anal. H. B. v. FoulIon, Verh. k. k. geol. R.A. 1892, 177. 
5. Kugeligtraubige Aggregate von Manganocalcit von Groß-Tresny iri Mähren; 

anal. J. Koval, Abh. d. böhm. Akad. 1899, Nr.28. 
6. Manganocalcit von Buchon in Victoria; anal. D. Clark bei R. H. Wahott, 

Proc. Roy. Soc. Victoria 11, 253 (1901). 
7. 8. 

J 2,775 
MgO 0,22 
CaO 47,64 50,47 
MnO 8,48 5,22 
FeO 0,53 1,08 
CO2 43,23 43,45 

100,10 100,22 
7. Grobkörniger Manganocalcit von Kuttenberg in Böhmen; anal. A. Bukowsk)', 

Programm d. Oberrealschule in Kuttenberg 1902. 
8. ManganhaItiger Calcit von Murakam-Gori, Provinz Ugo in Japan; anal. 

H. J osh ida, T. Wada, Mineralien Japans, Tokio 1904. 

Von diesen Carbonaten entspricht das unter 3 angeführte dem Spartaite 
A. Breithaupts und es kann dafür etwa die Formel angenommen werden: 

6 Cacos + (-iö' Mn /0 Fe) COs ' 
Das Carbonat der Analyse 5 enthält die Carbonate in folgendem Ver

hältnisse 
Cacos : MgCOs : MnCOs : fet::0s = 33: 3 : 5 : 1. 
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Der Manganocalcit von New jersey, Analyse I, enthält nach Unter
suchungen von G. jentsch Fluor. Da die COz-Menge zu gering ist, um 
alle basischen Bestandteile zu binden, glaubt er, daß ein Teil des Cao nicht 
an Kohlensäure, sondern an Fluor gebunden sei. (Diese Ansicht ist wohl 
durchaus nicht zwingend, da ja nur ein Teil des Mn als MnO und nicht 
MnCOs vorhanden zu sein braucht, um die fehlende COz zu erklären.) Durch 
OIasätzung hat G. jentsch in einer größeren Anzahl von Calciten Fluor nach
gewiesen.. Sie sind, nach dem Grade der Ätzung angeordnet, folgende: 

Calcit von New jersey; 
Spaltungsstücke eines weiß und grau gefärbten Calcits von Brienz; 
kristallisierter Calcit von der Grube Himmelsfürst bei Freiberg i. S.; 
kristallisierter Calcit von Andreasberg, auf Harmotom aufgewachsen; 
Calcit von Kupferberg in Schlesien; 
Calcit aus der Adelsberger Grotte (kristallisiert); 
Calcitskalenoeder von der Grube junge hohe Birke bei Freiberg i. S.; 
weißer Calcit von Sala in Schweden; 
fleischroter Calcit von Arendal; 
weingelbe Calcitkristalle aus dem Kupferschiefer von Sangershausen. 
Der IIManganocalcit" kann auch Barium enthalten und H. Sjögren 1) teilt 

die Analyse eines solchen, der in deutlich spaltbaren roten Körnern bei 
Langban in Schweden auftritt, mit. 

MnO 
CaO. 
BaO. 
CO2 • 

9 
6,30 

48,83 
1,58 

42,53 
99,24 

Es folgen nun einige Analysen von Carbonaten, die so ziemlich in der 
Mitte zwischen Calcit und Manganspat stehen: 

J . 
MgO. 
CaO. 
MnO. 
FeO. 
COz · 
Unlöslich 

3,052 

10. 

2,72 
30,24 
26,78 
0,46 

40,10 
0,08 

100,38 

26,82 
24,32 

7,08 
40,72 

1,06 
100,00 

26,60 
24,89 
6,~2 

40,45 
1,24 

100,00 
10. Mangandolomit von Stirling, Sussex, New jersey, rosarot von rhomboedriseher 

Spaltbarkeit; anal. Roepper, Am. journ. 50, Nr. 148, 35. Ref. N. jB. Min. ete. 
1870, 892. 

11 u. 12. Kalkmanganspat von Vester-Silfberget in Dalarne; anal. M. Weibull, 
Oeol. förhandl. 6, 499. Auch Tseh. mill. Mit. 7, 111 (1886). 

Das von Roepper als Mangandolomit bezeichnete Carbonat (10) hat 
den 4. Härtegrad und kann als Dolomit, bei dem 5/0 der Magnesia durch 
Manganoxydul ersetzt sind, gedeutet werden. 

Der Kalkmanganspat von Vester-Silfberget entspricht nahezu der Formel 
(MnFe)C03 + CaCOs · 

1) H. Sjögren, Verb. d. geol. Ver. in Stockholm 4, 1061 (1878). 
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Kobaltbaltiger Calcit (Kobaltocalcit). 

Einen kobalthaltigen Calcit von Capo Calamita auf Elba beschrieb 
f. Millosevich.1) 

O. 
MgO 
CaO. 
MnO 
feO. 
CoO 
CO2 • 

2,75 
0,27 

54,41 
Spuren 

0,15 
1,27 

43,55 

Es enthält dieses Carbonat 97,10% CaCOs und 2,02 CoCOs; f. Millo
sevich schlägt dafür den Namen Kobaltocalcit vor. 

ZinkhaItiger Calcit (Zinkocalcit). 

Wenn der Calcit Zink enthält, so wird gelegentlich auch der Name 
Zinkocalcit gebraucht. Nach C. f. Rammelsberg 2) enthält ein Vorkommen aus 
dem Oalmeilager von Altenberg bei Aachen 0,65-1,06% ZnO und eines 
von Olkucz in Polen ebenfalls auf Galmei vorkommendes Carbonat 4,07 ZnO. 

W. Lindgren 3) hat später einen Zink enthaltenden Calcit von Langblin 
analysiert. 

MgO 
CaO. 
MnO 
ZnO 
CO2 

2,00 
51,02 

1,73 
0,71 

45,25 
100,71 

BleihaItiger Calcit (Plumbocalcit). 

Auf Bleilagerstätten enthält der Calcit häufig Bleicarbonat und wird dann 
wohl öfters als Plumbocalcit bezeichnet, welchen Namen J. johnston 4) ge
schaffen hatte. Auch der Plumbocalcit ist kein selbständiges Mineral, sondern 
ein Calcit mit wahrscheinlich isomorph beigemengten, bald größeren, bald 
kleineren Mengen von Bleicarbonat. Der rhomboedrischen isomorphen Mischung 
Plumbocalcit entspricht die rhombische der Tarnovitzit, ein bleihaltiger Aragonit 
(siehe unten). 

Physikalische und chemische Eigenschaften richten sich natürlich nach 
dem Mischungsverhältnisse und sind nicht konstant. 

Analysen. Von drei verschiedenen fundorten sei hier die chemische 
Zusammensetzung angegeben: 

1) F. Millosevich, Atti R. Acc. 19, I, 91 (1909). 
~) C. f. Rammelsberg, Handbuch der Mineralchemie (Leipzig 1875) 224. 
S) W. Lindgren, Geol. för. Stockholm 5, 552. 
4) ].]ohnston, Edinburgh New Phil. loum. 6, 79 (1829). 
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Plumbocalcit von Bleiberg in Kärnten: 

1. 
(j 

Cao 
PbO 
CO2 

42,51 
19,83 
37,26 
99,60 

2. 
2,93 

48,10 
11,80 
40,07 
99,97 
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1. Strahlig glänzende Kristalle (Rhomboeder); anal. R. Sc h ö ff e I, H. Ho ef er, 
Die Minerale Kärntens 44,. Ref. N. }B. Min. etc. 1871, SO. 

2. Seidenglänzende Uberzüge auf den Rhomboedern; anal. R.Schöffel, H.Hoefer, 
Die Minerale Kärntens 44. Ref. N. }B. Min. etc. 1871, 80. 

Auch die Kalksteine, auf denen diese bleihaItigen Calcite vorkommen, 
enthalten nicht unbeträchtliche Mengen von PbCOs, wie drei Analysen 
R. Schöffels (1. c.) zeigen: 8 = 2,881. 

3. 4. 5. 

Cacos 94,18 87,86 95,02 
ZnCOa 0,94 2,76 2,47 
PbCOs 4,83 9,12 2,42 

99,95 99,74 99,91 

Ebenso wechselnde Mengen an Blei enthält der sog. Plumbocalcit von 
Wartlockhead in Lanarkshire: 

6. 7. 8. 9. 10. 
8. 2,74 2,725 2,72 2,73 2,74 

Cao 50,7 54,3 54,5 54,1 51,4 
PbO 7,9 2,6 2,3 3,0 6,8 
CO2 41,4 43,1 43,2 42,9 41,8 

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

6. Kleine Rhomboeder; <tnal. A. Lacroix, Bull. Soc. min. 8, 35 (1885). 
7. Kristallinische Massen und große Rhomboeder; wie oben. 
8. Derbe Aggregate und trübe Skalenoeder; wie oben. 
9. Kristallinische Massen und milchweiße Skalenoeder; wie oben. 

10. Kleine gelbe Skalenoeder; wie oben. 

J. Stuart Thomson I) hat eine Reihe von Kalkspaten auf ihren Gehalt 
an Blei untersucht und zugleich 8 bestimmt. Sie stammen vom LeadhilIs
distrikt. 

1. Milchiger Calcit von Wanlockhead, (5 = 2,696, PbCOs = 0,220f0. 
2. Durchsichtige Skalenoeder von Wanlockhead, (5 = 2,544, PbCOs = Spuren. 
3. Ebenfalls reine Kristalle vom (5 = 2,618, PbCOs = Spuren. 
4. Radialstrahliger weißer Calcit von Wanlockhead, J = 2,708-2710, 

PbCOs = 0,91 %. 
5. a) Kristalle älterer Generation von der Beltongrain-Mine, Wanlockhead, 

J = 2,758-2,766, PbCOs = 3,51 0fo. 
b) Rhomboeder jüngerer Generation vom gleichen Fundorte, (5 = 2,699, 

PbCOs = 0,86 %. 
6. Faseriger, weißer, durchsichtiger Kalkspat von der Bay.Mine, Wanlock

head, 8 = 2,688-2,724, PbCOs = 0,79%. 
----~ 

1) J. st. Thomson, Min. Mag. 7, 143 (1887). 
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7. Weiße Rhomboeder mit dunkelbraunen Kanten vom gleichen fund-
orte, 8 = 2,683, PbCOs = 0,20. 

8. Weiße durchscheinende Kristalle von LeadhilIs sind PbCOs-frei. 
Ein Aragonit war bleifrei. 
Ebenfalls von LeadhilIs in Schottland sind bleihaltige Calcite, die durch

sichtig sind und eine Dichte von J = 2,7-2,8 besitzen, durch N. Collie 
bekannt geworden. Die Analyse ergab: 

11. 12. 13. 
55,2 55,3 53,8 

14,. 
531 Cao 

PbO 
C03 

1,2 1,0 3,3 4,3 
43,5 43,6 42,8 42,5 
~~--~ ~~~~~~ 

9~9 9~9 9~9 9~9 

Anal. N. Collie, ]oum. ehern. Soc. 55, 91 (1889). 

Aus diesen Analysen geht die wechselnde Zusammensetzung der Mischung, 
genannt Plumbocalcit, wohl deutlich hervor und es kann von keinem selb
ständigen Minerale gesprochen werden. 

Paragenetisch ist dieser Calcit ein Begleitmineral der Bleierze und von 
den meisten Bleilagerstätten, die Carbonate führen, bekannt. Lettsom und 
Greg beschrieben vor sehr langer Zeit eine Pseudomorphose von Calcit 
nach Bleiglanz, die im Inneren Rhomboeder von bleihaItigern Calcit enthielt. 

Ältere Analysen siehe bei C. f. Rammelsberg, Mineralchemie 11 (Leipzig 
1875), 238. 

Daß Calciumcarbonat mit Bariumcarbonat isomorph und auch in 
der rhomboedrischen Phase misch bar sind, beweisen die Untersuchungen 
H. Vaters,!) der fand, daß, wenn man Calciumchlorid mit Bariumchlorid auf 
Kaliumcarbonat einwirken läßt, sich rhomboedrische Kristalle von Calcium
carbonat bilden, die einen ziemlich hohen Bariumcarbonatgehalt aufweisen. 
Quantitative Untersuchungen ergaben, daß die isomorphen Mischungen um 
so bariumreicher sind, je entfernter sie sich von der ursprünglichen Calcium
und Bariumchloridlösung gebildet haben. Die Mischungsverhältnisse sind von 
vier immer weiter von dieser Lösung entfernten Punkten: 

1. 2. 3. 4. 
CaCOs . 93,12 90,95 86,53 83,51 
BaCO~ . 6,65 9,05 13,54 16,4 7 

~S~um--m-e--~9~9~,7=7~~1700~,7070--~1~0~0~,O~7~~979,7978 

1. entspricht: CaCOg + 0,0363 BaCO j • 

2. entspricht: CaCOs + 0,0505 BaCO •. 
3. entspricht: CaCOs + 0,0794 BaCOs. 
4. entspricht: CaCOs + 0,1001 BaCOs• 

Es gibt also theoretisch eine rhomhoedrische, nur isoliert bisher nicht 
bekannte Phase des Bariumcarbonats (vgI. Baritocalcit). 

Strontium haiti ger Calcit (Strontianocalcit). 
Ebenso ist es möglich, isomorphe Mischungen von Calciumcarbonat 

und Strontiumcarbonat darzustellen. H. Leitmeier 2) mischte Calcium-

1) H. Vater, Z. Kryst. 21, 462 (1893). 
2) H. Leitmeier, unveröffentlicht. 
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carbonat und Strontiumcarbonat, gelöst in an Kohlensäure gesättigtem Wasser 
und erhielt daraus stets einen völlig gleichmäßigen Niederschlag, der aus ein
achsig negativen Kristallen bestand und bei Mischungen von verschiedenem 
Carbonatgehalte erhalten wurde. Im Niederschlag konnte qualitativ Strontium 
stets nachgewiesen werden. Es gibt also auch eine rhomboedrische, mit Calcit 
isomorphe Phase des Strontiumcarbonats. 

F. A. Oenth 1) hat einen strontiumhaItigen Calcit als neues Mineral von 
Oirgenti in Sicilien beschrieben, das dort als große Seltenheit gemeinsam mit 
Schwefel und Cölestin in faserigen Aggregaten auftritt. Die Härte ist 3,5. 
Leider wird keine Analyse angegeben. 

B. DossS) fand in manchen Süßwasserkalken und Tuffen, so von Pullan
dorf bei Allasch, in der Nähe von Riga, die Oipslagern ihre Entstehung ver
danken, einen nicht unbeträchtlichen Oehalt an Schwefelsäure und Wasser. 
Mehrere untersuchte Proben ergaben: 

Kalktuff Wiesenkalk ---1. 2. 1. 2. 3. 4. 5. 

In HCI unlöslich . 0,03 0,04 0,056 0,059 0,051 0,060 0,041 
SOs . . 1,17 0,92 1,62 1,78 1,71 1,83 1,83 

CaSO,. 2 HsO (Gips) aus 
I der SOs-Menge be-
I rechnet 2,52 1,98 I 3,48 3,82 3,68 3,93 3,93 

Es wurden Wasserbestimmungen an mehreren Stücken, sowohl von Tuffen 
als auch Wiesenkalken gemacht, die bei Tuffen 2,40-2,57%' bei Wiesen
kalken 3,49 Ofo ergaben, wenn man aus ihnen den Gipsgehalt berechnet, somit 
in recht guter Übereinstimmung mit den aus dem SOs-Gehalt berechneten 
Zahlen stehen. Da eine äußerst genaue mikroskopische Untersuchung die groBe 
Reinheit des Materiales ergab und auch eine 2000fache Vergrößerung absolut 
keine mechanische Beimengung von Gips erkennen lieB, so schloß B.Doss 
daraus, daß nur eine molekulare Beimischung von CaSO •. 2H20 zu den Calcit
individuen vorliegen könne, also die Mischung zweier chemisch und kristallo
graphisch völlig verschiedener Substanzen, die man als Mischungsanomalien 
zu bezeichnen pflegt. Auf Aufforderung von B. Doss hat H. Vater 3) seine, 
bei Anwesenheit von Gips erhaltenen Calcitkristalle untersucht und gefunden, 
daß sie einen verhältnismäßig sehr hohen Schwefelsäuregehalt besitzen. Viel
leicht liegt hier eine feste Lösung vor. 

Stinkkalk. 
Manche Kalke sind durch intensiven Oeruch beim Zerschlagen aus

gezeichnet und des öfteren als Stinkkalke beschrieben worden; untenstehende 
Analyse bezieht sich auf ein solches Mineral von Canada.4) 

1) F. A. Genth, Proc. Ac. Sc. Philadelphia 6, 114 (1852). 
') B. Doss, N. jB. Min. etc. 1897, I, 105. 
8) Vgl. H. Vater, Z I(ryst. 21, 460 (1893). 
~) B. j. Harrington, Am. journ. 19, 345 (1905). 
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i), • 
(MgO) 
CaO . 
(fep3) 
CC 2 

(P20J 
(H2S) . 
(U nlöslich) 

2,713 
0,540 

55,330 
Spuren 
43,925 
Spuren 

0,016 
0,026 

--99,837 

Der Geruch, der schon beim Kratzen auftritt, soll sehr intensiv sein. 
Dünnschliffe zeigten, daß in diesem Calcite sehr viele kleine flüssigkeits
einschlüsse vorhanden sind. Dabei zeigt die Analyse normale Werte für einen 
recht reinen Calcit, doch soll der H2S-Gehalt im ursprünglichen Minerale 
größer sein, da beim Pulvern des Analysenmaterials ein großer Teil dieses Gases 
entweicht. In einem Kubikyard Gestein sind 13000 Kubikzoll H2S enthalten. 
Die flüssigkeitseinschlüsse dürften eine wäßrige Lösung des H2S darsteIIen. 

früher hat schon W. Skey 1) gefunden, daß der Geruch des Stinkkalks 
nicht von bituminösen Substanzen, sondern von eingeschlossenem Schwefel
wasserstoffgas herrührt, das er bis zu 0,31 0/0 in freiem Zustande in einem 
Stinkkalke durch Analyse vorfand. 

Chemische Zusammensetzung des Marmors. 

Die Bezeichnung Marmor, die in der Mineralogie zur Anwendung kommt, 
deckt sich nicht mit dem, was man in der Technik unter Marmor versteht. Der 
Mineraloge bezeichnet mit Marmor körnige Kalke, die durch Umkristallisation 
aus dichten sedimentären Kalken entstanden sind. Sie sind ausgezeichnet durch 
eine grob- bis feinkörnige (mit freiem Auge sehr gut ,,;,-;,~bare), niemals dichte 
Struktur, durch weiße oder wenigstens lichte färbung und durch ihr im 
allgemeinen gleichmäßiges Gefüge, Eigenschaften, die uns den Marmor so 
wertvoll machen. 

In der Technik ist der Begriff Marmor, ohne Rücksicht auf die Genesis, 
viel weiter gezogen; hier gelten alle körnigen und dichten Gesteine, die sich 
technisch zu architektonischen Zwecken verwenden lassen und vor allem gut 
polieren lassen, als Marmor. Hierzu gehören eine Reihe von sedimentären 
Kalksteinen, die sich durch Reinheit oder schöne färbung auszeichnen; aber 
auch mechanische Gemenge kristalliner Schiefer mit Kalksteinen , die durch 
das Ineinanderpressen von glimmerreichen Schiefern und Kalksteinen auf 
ähnliche Weise wie die echten Marmore (Marmore im Sinne des Mineralogen) 
entstanden sind, werden als technische Marmore geschätzt. 

Eigentlich gehoren alle Marmore zu den Gesteinen; da sie aber oft sehr 
reines Calciumcarbonat darstellen, so seien' hier eine Anzahl von Analysen 
einiger wichtiger Verbreitungsgebiete des Marmors mitgeteilt. 

Marmore aus Griechenland. Die Kenntnis der griechischen Marmore 
verdanken wir vor allem R. Lepsius,2) der in einem vorzüglichen Werke die 
metamorphen Gesteine von Attika beschrieben hat. 

1) W. S key, Trans. New Zeeland lnst. 25, 379 (1892). 
') R. Lepsius, Geologie von Attika, ein Beitrag zur Lehre vom Metamorphismus 

der Gesteine (Berlin 1893), 149ff. 
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Den reinsten Marmor stellt der von der Insel Paros dar, dessen beste 
Sorte von den Alten Lychnites-Lithos genannt wurde, die in der Nymphen
grotte bei Hagios Minas vorkommt. R. Lepsius konnte neben Calciumcarbonat 
keinen anderen Stoff nachweisen. Dieser Marmor ist frei von FeO und Fe20 a und 
in verdünnter Essigsäure vollständig und ohne den geringsten Rückstand löslich. 

Ebenfalls sehr reiner Marmor wird aus Attika von R. Lepsius beschrieben: 

CaO 
FeO( + Fe20 s) 
CO2 

1. 2. 3. 
56,00 56,47 56,05 % 

0,122 0,047 Spuren 
44,002 43,86 44,04 % 

100,124 100,377 100,09 % 

Analyse 1 bezieht sich auf reinen Marmor aus dem Spiliabruche am 
Westabhange des Pentelikon in 670 m Höhe. Ein Teil des FeO ist Fepa 
wie qualitativ bestimmt wurde und in Form von Pyrit, Magnetit und Hämatit 
mikroskopisch erkannt werden konnte. Der Eisengehalt ist von allen attischen 
Marmoren jedenfalls der höchste. 

Analyse 2 bezieht sich auf oberen Marmor 1 km nordöstlich vom Kloster 
Penteli am Pentelikon. Er ist in bezug auf Eisen reiner als der unter Ana
lyse 1 angeführte. 

Analyse 3 bezieht sich auf unteren Marmor aus dem Agrilesatal unter 
dem Mont Michel, im Gebiete von Laurion. Es liegt fast reines Calcium
carbonat vor. 

Ein Marmor aus einem Bruch auf der Ostseite von Megala Perka in etwa 
80-100 m Seehöhe, in der Umgegend von Laurion von schneeweißer farbe, 
erwies sich ebenfalls als reines Calciumcarbonat; mit ganz geringen Spuren von 
feO und fe20 s' 

Marmor von Carrara. Die carrarischen Marmore sind in ihren reinsten 
Varietäten fast frei von fremden Bestandteilen. Eine sehr ausführliche Analyse 
hat f. Pollaccil) an reinstem Material, der besten carrarischen Marmorsorte 
ausgeführt: 

(NH4)P 
(Na20) . 
MgO 
CaO 
(AI20 a) . 
(fe~03) . 
(CI). . 
(S03) . 
(N20 S) • 

(N20 ö) . 

(P20 ö) • 

CO2 

(Si02) • 

Verlust. 
organ. Subst. . 

1. 
0,1116 
0,1334 
5,8910 

553,8000 
0,5024 
0,6834 
0,4580 
0,1800 
0,0004 
0,0025 
0,9650 

436,9600 
0,0100 
0,2233 
0,0790 

1000,0000 

Na 
Mg 
Ca 
AI 
fe 

1) E. Pollacci, Gazz. chim. It. 32, [1], 83 (1902). 

2. 

0,0990 
3,5346 

395,5710 
0,2660 
0,5316 
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1. gibt das Analysenresultat, berechnet auf Oxyde, 2. die daraus berechneten 
Metalle an. 

A. Cossa 1) fand, wie bereits bemerkt, in 1 kg Carrara-Marmor 0,02 g der 
Oxalate von Ce, Y, Di u. La. 

In seiner Geologie von Attika gibt auch R. Lepsius 2) eine Analyse des 
Marmors von Carrara 

Cao. 
feO ..... . 
SiO~. . . . . . 

55,94% 
0,017% 
Spur 

Eisenoxyd konnte nicht nachgewiesen werden. 
Marmore Norwegens. Mehrere Analysen norwegischer Marmore gibt 

J. H. L. VogtS): 

MgO 
CaO. 
MnO 
feO. 
Unlöslich 

1. 
0,75 

53,29 
0,0063 
0,0542 
3,19 

2. 

6,59 
[46,08] 

0,137 
0,409 
2,95 

3. 

1,46 
53,10 
0,10 
0,16 
2,22 

4. 

4,40 
50,17 
0,10 
0,19 
0,55 

5. 
0,32 

55,59 
0,0016 
0,0085 
0,77 

MgCOs 1,57 13,85 3,07 9,24 0,68 
Caeos ' 95,16 [82,28]. 94,82 89,59 99,27 
MnCOs 0,010 0,221 0,16 0,16 0,0026 
feCOs . 0,087 0,699 0,26 0,30 0,137 
Unlöslich . 3,19 2,95 2,22 0,55 0,77 

-...,-10"""'0=-'-,O=-2c-------cl...,-00-'-,O-c-0,---1-c0-0'-,5-3 . --99~-84-1 00,86- . 

1. von Levgaflen, Fauske. 
2. 11 " 

3. 11 Leifsaet 
4." " 11 

5. 11 Troviken Velfjorden. 

Diese Marmore sind nicht so rein, als die von Carrara und Griechen
land, aber immerhin noch sehr gut brauchbar, da namentlich der Gehalt an 
Eisen recht gering ist 

Dem Werke J. H. L. Vogts sind noch folgende Marmoranalysen ent-
nommen: 

Marmore und körnige Kalke vom Trondhjem-Gebiete. 

MgCOs ' .. . 
CaCOs ' .. . 
(AI20 s + fe20 a) . 
Unlöslich . . . 

6. 7. 8. 9. 10. 11. 
3,82 2,44 5,33 8,86 2,54 1,89 

96,52 95,98 93,24 86,25 96,57 96,46 
0,20 0,62 0,35 0,61 0,45 0,50 
0,20 1,30 0,57 3,40 0,40 1,50 

100,74 100,34 99,49 99,12 99,96 100,35 

6. Marmor von Lmvik, Vttereen. 
7. Mosviken, naes Yttereen. 

1) A. Cossa, R. Ace. d. Une. 1878, III. Vol., Serie 3a. 
2) R. Lepsi us, Geologie von Attika (Berlin 1893), 162. 
S) j. H. L. Vogt, Norsk marmor. Norges geol. undersogelse 22 (Christiania 1897),19. 
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8. Marmor von Strammens Kalkbruch, Inderaen. 
9. 11 Bartnaes, Inderaen. 

10. 11 Ravlabakken, Levanger. 
11. 11 11 Ramsaasen, Levanger. 

12. 13. 14. 15. 16. 17. 
MgCOs ' 7,19 4,40 4,16 7,32 8,07 1,85 
Cacos . 89,12 94,77 92,07 88,85 88,61 96,28 
AI20 s + Fe20 s 0,87 0,50 0,50 0,50 0,60 0,44 
Unlöslich . 2,97 0,80 2,50 2,50 3,00 0,95 

100,15 100,47 99,23 99,17 100,28 99,52 
12. Marmor von Gudding, Vaerdalen. 
13. Bergugleaasen bei Stene. 
14. Vuku, Vaerdalen. 
15. Mok, Ognadalen. 
16. Granningvand, Skogn. 
17. 11 Vaad tlandsmarken. 

18. 19. 20. 21. 

MgCOs ' 1,02 2,26 1,28 1,72 
Cacos 97,25 96,88 97,91 97,23 
AI20 s , Fe20 s 0,36 0,50 
Unlöslich 1,30 1,00 0,26 1,26 

99,93 100,64 99,45 100,21 
18. Marmor von 0vre Sonen, Stjerdalen. 
19. Bj8rkau, Trondhjem. 1-19 anal. J. H. L. Vogt. 
20. 11 H0Kt südliches Norwegen; anal. Th. Kjerulf bei Vogt, Norsk 

armor 292. 
21. Moster, südliches Norwegen; anal. Th. Kjerulf, wie oben. 

Ferner teilt J. H. L. Vogt 4 Analysen von sehr reinen körnigen (meta
morphen) Kalken aus dem Kristianiagebiet, die L. Schmelk ausgeführt, und 
eine von ihm selbst ausgeführte (Norsk Marmor 298) mit. 

22. 23. 24. 25. 
0,46 0,70 0,75 1,19 

97,64 97,32 96,08 94,80 
0,14 0,15 0,26 0,57 
0,06 Spur Spur Spur 

0,14 0,10 
Spur Spur 
0,01 0,13 0,02 

26. 
0,97 

97,14 
0,11 
0,30 

MgCOs 
Cacos 
FeO 
(AI20 a) 
(Si02) • 

(P206) . 
(S). . 
Unlöslich. 1,84 1,36 2,14 3,42 1,66 

-~- -lO-oT 5--99-',-67--9-9~,4-6-1-00-'-,O-O-lÖO, 18 

22. I(ristalliner Kalk von Helgerud, Baerum; anal. L. Schmelk. 
23. und 24. KristaIliner Kalk von Sandviken; anal. wie oben. 
25. I(ristalliner Kalk von Beneen; anal. wie oben. 
26. Marmor von Gjellebaek; anal. J. H. L. Vogt. 

Später hat C. Bugge 1) die norwegischen Marmore zusammengestellt und 
eine Anzahl Analysen metamorpher Kalksteine (Marmore) von Romsdaler Gebiet 
neu hinzugefügt: 

I) C. Bugge, Norges Geol. Undersögelse (I(ristiana 1905), 43. 
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27. 28. 29. 30. 31. 32. 33. 34. 
MgO. 0,55 0,47 0,68 0,38 0,50 0,27 0,39 0,36 
Cao 55,18 53,71 54,95 55,16 55,00 55,15 54,98 55,18 
feO 0,20 0,23 0,24 0,16 0,18 0,21 0,22 

(PaOö) Spur 0,014 0,062 Spur 0,005 0,005 0,005 0,03 
(S) . Spur 0,035 Spur 0,028 
Unlöslich 1,03 2,75 0,76 0,45 0,47 0,71 0,69 0,33 
MgCOa 1,16 0,99 1,42 0,80 1,10 0,57 0,81 1,20 
Caco8 98,54 95,91 98,16 98,50 98,21 98,48 98,18 98,54 
feCOs 0,32 0,38 0,39 0,26 0,29 0,33 0,35 

100,73 99,98 100,78 100,18 100,05 100,08 100,02 100,45 
27. Marmor von Digemaes; anal.. C. Bugge. 
28. " " Breivik-Saude; " " 
29. " Talstad " 30. " Visnes " 31. " " (Citron) Naas " 32. " " Lyshol 
33. " " Magesholm " 34. " " Baevre Aune " 
Aus Mähren und Schlesien, wo an vielen Stellen Marmor verarbeitet wird, 

sind im folgenden einige Analysen zusammengestellt: 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 
MgO 2,02 2,31 1,49 0,79 0,39 0,89 0,58 
Cao 48,22 48,12 49,88 47,49 55,27 54,05 54,88 
MnO 0,13 
(AlZ0 3)· } 1,67 1,44 1,03 1,17 0,25 0,30 0,11 
(fezOa) 0,07 0,12 
CO2 40,07 40,49 40,76 41,62 43,86 43,18 43,75 
(H20) . 0,32 0,24 0,17 0,21 
(CaS04) 0,26 Spur 0,17 0,14 
Unlöslich. 7,63 7,68 6,90 6,84 0,25 1,38 0,35 

100,19 100,28 100,40 98,26 100,15 99,87 99,79 
1. Marmor von Trpin an der böhmisch-mährischen Grenze; anal. F. Kovar, 

Z. f. ehern. Ind. Prag 1899 (böhmisch). - Ref. N. JB. Min. etc. 1901 11 225. 
2. Marmor von Ostni Horka; wie oben. 
3. Marmor von Koziny-Abhang bei Oroß-Tresny; wie oben. 
4. Marmor von Unter-Skota; wie oben. 
5. Marmor von Sadeck bei Kojetiz in Mähren; anal. C. v. J ohn, J. k. k. geol. 

R.A. 53, 505 (1903). 
6. Marmor von Saubstorf in Schlesien; anal. W. Dehmel, Chem. Analysen 

schlesischer Minerale (Troppau 1904), 25. 
7. Marmor von Setzdorf; wie oben. 

Marmor von Auerbach. Der bekannteste Marmor Deutschlands ist wohl 
der von Auerbach an der BergstraBe im Odenwald in Hessen, der in großem 
Stile bergmännisch in Grubenbauten abgebaut wird. Nach den vorliegenden 
Analysen ist er bei weitem nicht so rein, wie die griechischen und italienischen 
Marmore. 

f. v. Tschichatscheffl) teilte zuerst Analysen mit, die im Bunsenlabora
torium unter Leitung Pawels ausgeführt wurden. 

1) P. v. Tschichatscheff, Abh. d. hess. geo!. L.A. (Danilstadt 1888), Heft 4. 
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1. 2. 3. 4. 
MgO. 0,07 0,04 
CaO. 53,51 53,27 51,24 52,07 
feO. 0,31 0,53 3,00 1,06 
CO2 . 40,75 42,69 41,82 41,33 
(H2O) 1,05 0,64 1,26 0,32 
Unlöslich 4,19 2,52 3,53 5,47 

99,81 99,72 100,89 100,25 
1. Grauer körniger Kalk aus dem Zentrum der Roßbacher Hauptlagerstätte ; anal. 

M. Dittrich. 
2. Grauer Marmor von der Bangertshöhe. Mittel aus zwei Analysen; anal. 

Heffter und Grützner. 
3. Bräunlicher Marmor von Roßbach; anal. Stutzmann. 
4. Graubrauner Marmor von Roßbach; anal. Scheinwind. 

Später teilte L. Hoffman n 1) Analysen von Auerbacher Marmoren mit, ohne 
aber indessen die Analytiker anzugeben. 

5. 6. 7. 8. 

MgO 0,50 1,42 Spur 0,18 
CaO. 55,04 52,08 53,46 49,26 
feO. 0,05 0,23 2,06 0,74 
CO2 • 42,90 42,70 42,02 39,33 
(H2O) 0,14 0,23 
Rückstand 1,11 4,58 2,13 11,79 

99,74 101,01 90,90 101,30 

5. Weißer Marmor aus dem Hauptgange. 
6. Schwarzgrauer Marmor aus dem Hauptgange. 
7. Dichter roter Marmor aus dem liegenden Trum. 
8. Marmor aus einer sandigen Bank des westlichen Lagerteiles. 

Nach L. Hoffmanns Angaben liegt die durchschnittliche Zusammen
setzung ungefähr im Mittel zwischen Analyse 6 und 7. 

Die unlöslichen Bestandteile dieser Marmore werden wohl aus Quarz 
und Silicaten bestehen, wie die späteren Ausführungen darlegen, da sie in 
reichlicher Menge das Gestein durchsetzen. 

Alpenländer. Aus den Alpenländern, wo sehr häufig, im ganzen aber 
recht unreine Marmore auftreten, die seIten als Mineralien angesehen werden 
können, seien zwei Analysen hier mitgeteilt: 

MgO ... . 
CaO ... . 
MnO ... . 
feO + (Fe20 3) 

CO •. 
(SiÖ2) • • • 

1. 2. 
0,09 

55,48 

Spuren 
43,61 

0,78 
99,96 

0,24 
55,49 
0,04 

43,82 

99,59 
1. Marmor von Salla bei Köflach in Steiermark; anal. H. Leitmeier, J. k. k. 

geol. RA 1911. (Im Drucke.) 

') L. Hoffmann, Z. prakt. Geol. 4, 353 (1896). 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 19 



290 H. LEITMEIER, CALCIT. 

2. Marmor von Schlanders in Tirol nach J. Wittstein bei f. Zirkel, Lehrbuch 
der Petrographie, III (Leipzig 1893/94), 448. 

Die Marmoranalyse von Steiermark war an reinst ausgesuchtem, mikro
skopisch geprüftem Materiale ausgeführt worden. 

Physikalische Eigenschaften. 

Spezifisches Gewicht. Sehr genaue Bestimmungen des spezifischen Gewichts 
von Calciten verschiedener Fundorte hat unter andern V. Goldschmidt 1) 

mit der Suspensionsmethode vorgenommen, so für Calcit vom Rathausberg 
bei Gastein 0 = 2,723 bis 2,735, im Mittel (J = 2,733. Calcit von Nord
marken ergab im Mittel 0 = 2,717; Doppelspat aus Island d' = 2,713; Calcit 
vom Lötschental in WaIIis 0 = 2,713. Man kann demnach das d' des Calcits 
mit 2,713 angeben, als das mit der besten Methode am reinsten in der Natur 
vorkommende Material, dem isländischen Doppelspate bestimmten. 

Die älteren Angaben, die vollständigsten sind von M. Web s k y, 2) 
schwanken ganz bedeutend zwischen 2,33 -2,84; als Wert für reinen Calcit 
wird gewöhnlich 2,714 bei 18° angegeben. Nach V. Goldschmidt 8) ist die 
Ursache dieser großen Differenz, teils in Zersetzung und reechanischer Auf
lockerung des Materials, teils in der nicht genügend scharfen Abgrenzung in 
der Definition des Minerals und Mithereinbeziehen von Gesteinen oder be
gleitender Mineralien. Daneben beeinflussen wohl auch undichter Aufbau und 
Hohlräume als Fehlerquellen die Richtigkeit der erhaltenen Werte. - Daß auch 
unrichtige Bestimmungen die Differenz vergrößern helfen, zeigte er an zwei 
Dichtebestimmungen an Marmor von Carrara, wo das Ausgangsmaterial fast 
die ganz gleiche chemische. Zusammensetzung besaß, die Werte aber einen 
Unterschied von 8 = 2,699-2,732 aufweisen. 

Brechungsquotienten : 

Linie '" 
Li 671 
Na 589 
Hp 486 

Dufet 4) 

1,65368 
1,65837 
1,66785 

1 Carvallo 5) 
1,65369 
1,65837 
1,66785 

1

1 
Martens 0)' 
1,65367 

I 1,65835 
1,66785 

. Dufet 1 Carvillo 1[' Marten~ 
1,48433 1,48431 1,48426 
1,48645 1,48643. 1,48640 
1,49080 I 1,49079 

lJer Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 
Einige chemisch-physikalische Konstanten hat W.Ortloff') 

bestimmt. 
Das Molekularvolumen Mv = 36,70. Die Refraktionsäquivalente sind 

(vgl. S.232) für Na = 17,85 und Ny = 24,17. 

1) V. Goldschmidt, Ann. d. k. k. naturh. Hofmuseum Wien 1, 127. 
') M. Web s k y, Die Mineralspezies nach den für .das spezifische Gewicht du" 

selben angenommenen und gefundenen Werten (Breslau 1868). 
8) V. Goldschmidt, Verh. k. k. geol. R.A. 1886, 439. 
4) H. Dufet, Bull. Soc. chim. 16, 165 (1893). 
") E. Carvallo, Joum. d. phys. (21, 9.257 (1890); PI, 9, 257 (1900). 
6) f. Martens, Ann. d. Phys. [41, 6, 603 (1901); 8, 459 (1902). 
7) W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 2t7 (1896). 
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Thermische Eigenschaften. 
Dilatation. Durch seine Dilatation ist der Calcit von allen übrigen rhom

boedrischen Carbonaten streng geschieden. Sie ist nach H. fizeau für 1 ° 
in der Richtung der kristallographischen Hauptachse 

ce = 0,00002581 
normal darauf ß = - 0,00000562. 

Die Veränderung des Rhomboederwinkels beträgt 0°8'30". 
Der Calcit zieht sich in der Richtung senkrecht zur kristallo

graphischen Hauptachse beim Erwärmen zusammen. Diese Eigen
schaft wird von G. Tschermak 1) gegen die Isomorphie des Calcits mit den 
übrigen rhomboedrischen Carbonaten angeführt. 

Thermische Dissoziation. 

Über die thermische Dissoziation des Calciumcarbonats, die Zerlegung 
des Cacos in CaO und CO2 liegen eingehendere Untersuchungen von 
H. Debray, H. Le Chatelier, A. Herzfeld, 0. BrilI, D. Zavrieff, 
f. H. Riesenfeld und J. Johnston vor. 

In ihren Resultaten stimmen sie nicht überein, und ein Teil bestimmt die 
Dissoziationstemperatur zu ca. 812-825°, der andere Teil zu 910-925°. 

Der erste, der sich mit der Zersetzung des Cacos bei hohen Temperaturen 
beschäftigt hatte, war H. DebraYi 2) er erhitzte Doppelspat in luftleerem Glas
rohre oder Porzellanrohre und fand, daß beim Schmelzpunkte des Cadmiums 
860° ziemlich viel Kohlensäure entweiche, und dies so lange geschieht, bis 
ein Kohlensäuredruck von 85 mm erreicht ist. Beim Schmelzpunkte des Zinks, 
1040°, betrug dieser maximale Druck 520 mm. 

Die ersten eingehenden Untersuchungen und Messungen hat H. Le Cha
teIier S) gemacht. Er bediente sich zur Temperaturmessung eines Thermoelements. 
Marmor, Kreide und gefälltes Calciumcarbonat zeigten bei gleicher Temperatur 
dieselbe Spannung, doch wurde der Gleichgewichtszustand um so früher er
reicht, je feiner verteilt der Körper war. Er fand: 

Temperatur 
547 0 

610 
625 
740 
745 
810 
812 
865 

Dissoziationsspannung 
27mm 
46 
56 

255 
289 
678 
763 

1332 

Die Dissoziationsspannung erreicht Atmosphärendruck bei ca. 812°. Bei 
dieser Temperatur tritt aber noch keine rasche Zersetzung ein, sondern· erst 
bei ca. 925°, wo sie konstant bleibt. Das erklärt H. Le Chatelier dadurch, 
daß die Geschwindigkeit der Reaktion Caco3 = Cao + CO2 eine endliche ist, 

1) O. Tschermak, Tsch. min. Mit. 4, 121 (1882). 
2) H. Debray, C. R. 64, 603. 
S) H. Le Chatelier, C. R. 102, 1243 (1883). 

19* 
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und erst bei höherer Temperatur wird diese so groß, daß die Zersetzung 
rasch eintritt. 

O. Brill l ) hat nach dem gleichen Verfahren wie beim Magnesiumcarbonat 
die Dissoziationstemperatur des Calciumcarbonats bestimmt. 2) Er hat 
sich absolut reines Calciumcarbonat durch Auflösen von Doppelspat in Salz
säure und fällen mit Ammoncarbonat hergestellt. Die Versuchsergebnisse waren: 

Abgewogen: 62,20 Skalenteile CaCOs = 2,105 mg. 

Zeit in Min. I Ternper. in 
Grad I Gewicht nach 

d. Erhitzen 

10 
10 
10 
10 
10 
10 

200 62,20 
815 62,20 
830 58,65 
845 42,00 
855 35,60 
980 34,90 

Erhalten 55,95% CaO. 
Berechnet 56,04 % CaO. 

Nebenstehende Kurve erläutert diese Ergebnisse. Die Temperaturen sind 
als Abszissen, die Gewichte der Substanz, nachdem sie bei der betreffenden 

:11------""'I\"--------r:.CII. 
", 
.f6 

so 

t:.11 -------------"'-__ 

30 

Z8'-~~rNJ:-:!ZIIII::-JIII:!:+.fII~.!=-:_±-::I'IM:-:;IIIII::-:IItJI:::::_::.",,::::---

Temperatur 10 Min. lang erhitzt worden waren, 
als Ordinaten aufgetragen. Als Dissoziations
temperatur (Punkt der beginnenden Zersetzung) 
wurden 825 0 erhalten, was mit den Le Cha-
telierschen Versuchen ziemlich übereinstimmt. 
Aus der Kurve geht hervor, daß sich bei der 
Zersetzung des Calciumcarbonats, im Gegensatze 
zum Magnesiumcarbonate vgl. S. 233, kein basi
sches Carbonat bildet, das eine bestimmte Disso
ziationstemperatur haben müßte. Dies hat auch 
nach O. Brills Ausführungen ein technisches 
Interesse; in bezug auf die frage nämlich, wo
durch beim Totbrennen des Kalkes ein mit 
Wasser nicht oder nur sehr langsam löschbares 
Produkt sich bildet und ob dasselbe auf unvoll

fig.30. Dissoziation des CaCOs; ständige Zersetzung und Bildung eines basischen 
nach O. BrilI. Carbonats beim schwächeren Brennen zurück-

zuführen ist. Das fehlen basischer Carbonate 
in obiger Kurve läßt letztere Lösung der frage ziemlich unwahrscheinlich 
erscheinen, die bisher häufig als wahrscheinlich angenommen wurde. In neuerer 
Zeit hat sich A. Herzfeld 3) gegen die Annahme basischer Carbonate aus
gesprochen und diese Erscheinung auf die Bildung von Kalksilicaten zurück
zuführen gesucht. 

A. Herzfeld 3) erhielt bei mehrstündigem Brennen bei 900 0 vollständiges 
Austreiben der Kohlensäure aus Kalksteinen. Marmor erwies sich bei mehr-

1) O. Brill, Z. anorg. Chern. 45, 275 (1905). 
2) Man vergleiche die Beschreibung des Apparats und der Behandlung auf S. 232. 
S) A. Herzfeld, Z. Ver. f. Rübenzucker-Ind. 1897, 820. 
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stündigem Behandeln bei 900 0 im Kohlensäurestrom unzersetzt, bei 1030 0 

war er vollständig gebrannt. 
Sehr variable Werte hat Pot tl) gefunden: bei 892 ° wurde z. B. ein 

Druck gefunden, der zwischen 593 mm und 776 mm schwankt. 
D. Zavrieff2) fand für den Dissoziationsdruck von Marmor: 

t = 725 
P = 67 

815 
230 

840 
329 

870 
500 

892 
626 

910 
755 

926 0 

1022mm 

Einem Drucke von 763 mm entspricht also ungefähr eine Temperatur von 
92o°, also beiläufig die Temperatur, bei der H. Le Chatelier geschwinde 
Zersetzung erhielt und D. Zavrieff glaubt, daß H. Le Chatelier deshalb bei 
810 0 eine langsame Zersetzung erhielt, weil bei der damals angewandten großen 
Carbonatmenge die Erhitzung keine gleichförmige war. 

H. Riesenfeld 3) hat" die Dissoziationstemperatur von Calciumcarbonat 
mit 908 0 ± 5 bestimmt. Die Dissoziationskurven entsprechen der Gleichung: 

Cacoa = Cao + CO2 • 

Mittels des Wärmetheorems von W. Nernst erhält man die thermo
dynamische Gleichung: 

9300 
logp = - T + 1,75 log T+ 0,011916T- 0,000020323 T2 

+ 0,000000002446 TB + 3,2. 

Aus dieser Gleichung lassen sich folgende Dissoziationsspannungen von 
Cacoa berechnen: 

Temperatur 
700° 
750 
800 
850 
900 

Spannungen in mm Hg 
berechnet beobachtet 

50 50 
101 99 
195 195 
369 370 
700 700 

für höhere Temperaturen ergeben sich die Werte: 

Temperatur: 1000 1100 1200 1300 1400 1500 0 

Spannung: 3830 22 173 2690 89,400 6790000 Atm. 

H. Riesenreld glaubt annehmen zu dürfen, da!:5 die Messungen der 
älteren Autoren ganz unzulänglich gewesen seien. 

In neuester Zeit hat J. J oh nston 4) über die thermische Dissoziation des 
Cacoa eingehende Untersuchungen gemacht und ist der Ansicht H. Riesen
felds, daß die Messungen von H. Debray, H. Le Chatelier und 0. Brill 
unzulänglich sind. Die Schwankungen in den Werten, die Pott und 
D. Zavrieff geben, liegen nach J. ]ohnston in erster Linie darin, daß die 
zur ·Untersuchung dienende Masse nicht gleichmäßig erhitzt werden konnte. 
]. Johnston suchte diese Schwierigkeiten dadurch zu überwinden, daß er nur 

1) Pott, Dissertation (freiburg 1905). Die Arbeit, die ich nirgends referiert finden 
konnte, ist mir nur aus der Arbeit von J. J ohnston bekannt. 

') D. Zavrieff, C. R. 145,428 (1907). 
S) H. Riesenfeld, joum. de chim: physique 7, 561 (1909). 
4) j. johnston, jourfl. ef Am. ehern. Soc. 32, 938 (1910). 
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0,1 g verwendete und mit einem Gasraum arbeitete, der nur 5 ccm faßte. Die 
Temperaturdifferenzen des Tiegelchens, - es wurde mit 2 Thermoelementen 
(eines außen und eines innen) gemessen -, betrugen nie mehr als ± 2°. 

8 I T p in mm 8 T P inmm 

587 1 860 1,0 749 1022 72 
605 878 2,3 777 1050 105 
631 904 4,0 786 1059 134 

788 1061 138 
671 944 13,~ 795 1068 150 
673 946 14,5 800 1073 183 
680 953 15,8 819 1092 235 
682 955 16,7 930 1103 255 
691 964 19,0 840 1112 311 
701 974 23,0 842 1115 335 
703 976 25,5 852 1125 381 
711 984 32,7 857 1130 420 

871 1144 537 
727 1000 44 876 1149 557 
736 1009 54 881 1154- 603 
743 1016 60 883 1156 629 
748 1021 70 891 11M 684 

894 1167 716 

In einer früheren Arbeit hat J. J ohnston 1) gezeigt, daß für eine Anzahl 
heterogener Gleichgewichte der Dissoziationsdruck zur Temperatur in Beziehung 
steht, die veranschaulicht wird durch die Gleichung: 

t1H J 
logp == - 4576 T - 4576' , , 

worin LlH die in der üblichen Weise kalorimetrisch gemessene adsorbierteWärme
menge bei der Reaktion RCOs == RO + CO2 ist; T ist die absolute Temperatur; 
J ist die Integrations- oder thermodynamisch unbestimmte Konstante. 

für den vorliegenden fall wurde daraus berechnet: 

9340 , 
logp = - --r + 1,1 log T - 0,0012 T + 8,882 (11) 

Die nach dieser Gleichung berechneten Werte finden sich in der nach
stehenden Tabelle: 

e 
500 
600 
700 
750 
800 
850 
900 
950 

1000 

berechnete Werte nach 
obiger Gleichung 

0,11 
2,35 

25,3 
68 

168 
373 
773 

1490 
2710 

Interpoliert nach ,den Angaben von 

Zavrieff Pott 

43 
95 

197 
381 
697 

53 
101 
195 
350 
667 

I) J. Johnston, Joum. of Am. ebern. Soc, BO, 1357 (1908\ und Z. f. phys. Chern. 
65, 737 (1909). 
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Der Dissoziationspunkt liegt sonach bei 898 0, 

(Dissoziationspunkt nach H. Riesenf.eld: 908:) 
11 11 D. Zavneff: 920 

Diese Daten sollen, weil nach besseren Methoden gerechnet, viel ge
nauer sein, als die nach der Gleichung von 
H. Riesenfeld. 800 

Schmelzversuche. - J. HaIl I ) hat zum 
Zwecke, Schmelzung des Calciumcarbonats zu 
erreichen, über 400 Experimente auf die ver
schiedenste Weise angestellt, und beschrieb 
Apparate und Anordnung der Versuche aufs ge
naueste. Die Mehrzahl seiner Versuche mißlang, pfQQ 

doch wurden bei einigen befriedigende Resultate 
erzielt.2) Gegen seine ersten Versuche, die er in zoo 
Eisen und Porzellangefäßen ausführte, wandten 
Chemiker ein, daß die Schmelzung des Calcium
carbonats durch die Vermengung mit Ver
unreinigungen, die teils aus dem Untersuchungs
materiale, teils aus den angewandten Apparaten 
stammten, verursacht worden sei. Mit Recht er
widerte er darauf. daß Unreinheiten ja in den 
Carbonaten in der Natur auch reichlich vor
handen seien. J. Hall führte nun Versuche mit 
Platin gefäßen und einem chemisth dargestelltem 
Caco3 aus. Er hat aber weder sein Ausgangs
material, noch die erhaltenen Endprodukte quanti

600 
t 

Fig. 31. 0 Dissoziationsdruck 
nach den Versuchsresultaten von 
). J ohnston. Die ausgezogene 
Linie gibt die graphische Dar
stellung nach der Gleichung (11) 
von J. johnston, die punktierte 
Linie nach der Gleichung von 

H. Riesenfeld [(I) S.2931. 

tativ analysiert. Einen exakten Beweis, daß es sich bei seinen Versuchen 
um eine tatsächliche Schmelzung handelte, vermochte J. Hall indessen nicht 
zu erbringen. Es sind nun eine Reihe ähnlicher Versuche gefolgt. Buch
holz 3) glaubt eine Schmelzung von Kreide erhalten zu haben. A. Petzholdt~) 
erhielt bei einem Gemenge von Marmor und Quarz in einer eisernen Büchse 
bei Weißglut unverändertes Material, auch sagt er, daß, wenn man ein kleines 
Stück kohlensauren Kalkes augenblicklich in stärkste Glühhitze bringt, die 
Kohlensäure nur zum geringeren Teil entweiche, eine vollständige Schmelzung 
aber dabei nicht eintrete. L. Pi 11 a 5) gibt an, daß dichte Kalksteine im 
Knallgasgebläse in körnige Rhomboederchen umgewandelt werden. Daß dabei 
eine Schmelzung eingetreten sei, wird nicht angegeben. Wichtiger sind die 
Versuche, die G. Rose 6) angestellt hat. In einem im Innern galvanisch ver
nickelten Eisenzylinder gelang es ihm, Aragonit in Marmor zu verwandeln. 
Die wahre Natur dieses so erhaltenen Marmors wurde auf chemischem und 
optischem Wege sichergestellt. Dann benutzte er nach J. Halls Beispiel 
Porzellanflaschen und wandte lithographischen Kalkstein und isländischen 

1) J. Hall, Trans. Roy. Soc. 5, 71 (1812), und Gehlens Journal 1805. 
!) In der S.296 erwähnten Arbeit A. Beckers wltrden J. Halls Versuche aus

führlich besprochen und ebenso wie bei J. Lernberg (S.296) die Literatur kritisch 
behandelt. 

3) Buchholz, Gehlens laum. f. Phys. u. ehern. 1806, 271. 
4) A. Petzholdt, Joum. prakt. Chern. 17, 464 (1839). 
&) L Pilla, N. JB. Min. etc. 1838,411. 
6) G. Rose, Pogg. Anu. 118, 565 (1863). 
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Doppelspat an, die 3 Stunden lang der Weißglut ausgesetzt wurden. Die Stücke 
hatten ihre form behalten, waren aber schneeweiß und feinkörnig geworden. 
Ein Teil der Kohlensäure war abgegeben worden, und der Kalk hatte sich 
teilweise mit Porzellan verbunden. G. Rose zog daraus den Schluß, daß 
durch seine Experimente die Versu'chsergebnisse von J. Hall, daß sich Cacos 
bei großem Druck und großer Hitze in Marmor umwandle, vollauf bestätigt 
wurden. Während aber J. Hall stets von einer Schmelzung des Carbonats 
spricht, berichtet G. Rose stets nur von einer erfolgten Umwandlung. 
H. Deb ray l) hat nachgewiesen, daß Doppelspat sich bei einer Temperatur 
von 350 0 in geschlossenen Gefäßen gar nicht, bei 440 0 schwach, bei 860 0 

ziemlich stark zersetzt. (Näheres hierüber bei der Besprechung der Dissozia
tion S. 291.) 

J. Lembergl!) war der erste, der sich gegen die Annahme einer Um
schmelzung, also Schmelzung und wieder Auskristallisierung des Calcium
carbonats, wandte und meinte, daß aus allen Versuchen J. Halls und denen 
G. Roses und der anderen eben erwähnten, das Eintreten einer Schmelzung 
gar nicht hervorgehe, sondern sich vielmehr folgern lasse: Der kohlensaure 
Kalk kann um kristallisieren , ohne zu schmelzen, er ist schwer schmelzbar, 
vor allem nach den Versuchen von A. Petzholdt, und er schmilzt bei 
heftiger Weißglut noch nicht. 

Später hat dann A. Beckerll) diese frage experimentell ausführhch be
handelt. Auch er wandte sich in seiner Literaturbesprechung dagegen, daß die 
Versuche von J. Hall, A. Petzholdt llnd den anderen die Schmelzbarkeit des 
Calciumcarbonats beweisen. Nachdem er eine Reihe von vergeblichen Versuchen 
mit Eisengefäßen angestellt hatte, bediente er sich eines ähnlichen Apparats wie 
J. Ha Il und G. Rose. Ein ca. 64 cm langes, inwendig glasiertes Porzellan
rohr mit einer Wand stärke von 3!- mm und einem Innendurchmesser von 
16-18 mm wurde durch zwei gegenüberliegende, zu diesem Zwecke aus
geweitete Löcher eines fourquignon-Leclercqschen Ofens durchgesteckt. Es 
befand sich so nur der mittlere Teil der Röhre in der Gluthitze, und die 
weit hervorragenden Enden konnten mit Kautschukpfropfen verschlossen werden, 
die noch mittels Eisendraht angepreßt waren. Da beim Öffnen der Röhre 
bei gelungenen Versuchen stets ein Druck in der Röhre konstatiert werden 
konnte, so schien der Verschluß seinen Zweck zu erfüllen. Das Carbonat selbst 
wurde stets in Platinblechzylindern, die aber nur gerade so gut schlossen, daß 
Pulver nicht durchfallen konnte, in das Porzellanrohr eingebracht; eine flüssige, 
auch nur viscose Masse mußte jedoch hindurchdringen. Um ein Hin- und 
Hergleiten im Innern zu verhüten, wurden diese Platin hülsen mittels Platin
drahts an den Kautschukpfropfen befestigt. Bei Anwendung von Aragonit
kristallen , die in Schlämmkreide eingebettet waren, ergab sich eine Gewichts
differenz von 17 %. A. Becker wandte dann an Stelle der Schlämmkreide 
künstlich hergestelltes CaCOs (aus CaCl2-Lösung mit kristallisierter Soda gefällt) 
an, das unter dem Mikroskope aus gleichmäßigen ca. 0,002 - 0,003 mm großen 
Körnchen zusammengesetzt war. Diese Substanz wurde in die kleinen Platin
zylinder eingestampft und 1/4 Stunde lang zu heftiger Weißglut erhitzt. Der 
Gewichtsverlust betrug nur 4,3 0 fo. Aus dem Pulver war eine feste Masse 

I) H. Debray, C. R. 64, 603 (1867). 
'1) J. Lemberg, Z. d. geol. Oes. 24, 237 (1872). 
S) A. Becker, Tsch. min. Mit. 7, 122 (1886). 
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geworden, die sich zusammengezogen hatte, aber den Abdruck des inneren 
Zylinders gab. Doch war die Masse absolut nicht plastisch geworden, da 
sie sonst aus den fugen des Platin bleches hätte herausdringen müssen. Die 
Masse war sehr feinkörnig und die mikroskopische Untersuchung zeigte, 
nachdem das wenige gebildete Hydrat weggespült worden war I ein Aggregat 
von 0,009-0,015 Korngröße. Die Körnchen waren nicht nur zusammen
gebacken, es hatte auch eine Vergrößerung des Kornes stattgefunden und 
Marmor war gebildet worden. Als in das künstliche Carbonatpulver Aragonit 
und Doppelspat eingebracht wurden, war der Argonit völlig zerfalIen und 
zersetzt, während der Doppelspat teilweise in ein festes körniges Aggregat 
umgewandelt worden war. Als Aragonit und Calcit alIein angewandt worden 
war, war der Aragonit zum Teil in Kalkspatrhomboeder übergegangen, der 
Doppelspat zeigte wieder feinkörnige Struktur. Bei einem anderen Versuche, 
bei dem Doppelspat alIein erhitzt worden war, erhielt A. Becker ein Aggregat 
von bedeutender Korngröße. Noch erheblich größeres Korn wurde erzielt, als 
die Temperatur erniedrigt, und nur mit Rotglut gearbeitet, diese dafür aber 
3-4 Stunden lang einwirken gelassen wurde. Aragonit verwandelte sich dabei 
teils in feinkörnigen Kalkspat, teils in ein Produkt, das aus ziemlich großen 
Rhomboederehen zusammengesetzt war. Als auf diese Weise das gefällte 
Kalkspatpulver Verwendung fand, ergab sich ein Produkt von kristalliner 
Struktur mit einer Korngröße von 0,04-0,09 mm, also ein körniger Marmor. 
Die gleichen Resultate erhielt A. Becker, als keine verschlossenen Röhren 
angewandt, sondern Kohlensäure durchgeleitet wurde. Niemals aber wurde 
eine Viscosität oder gar Verflüssigung des Materials beobachtet. A. Becker 
schloß daraus, daß auch bei j. Halls Versuchen und bei denen O. Roses, 
keine direkte Schmelzung stattgefunden habe, wenn auch die Möglichkeit einer 
Schmelzung des kohlensauren Kalks unter hohem Drucke und bei hoher 
Temperatur nicht ausgeschlossen erscheint, was bisher noch keinem forscher 
gelungen ist. 

Zu ganz ähnlichenVersuchsresultaten kam A. Wie h man n. 1) H. L e C hat e li e r 2) 

gibt an, daß O. R 0 s e und O. Sie m e n s 3) bei Nachahmung des Hall schen 
Versuchs Mißerfolge erzielten, und führt dies darauf zurück, daß sich durch 
Einwirkung des Kohlendioxyds auf die metallischen Tiegel Kohlenoxyd ge
bildet habe. H. Le Chatelier erhitzte zusammengepreßtes Calciumcarbonat 
durch eine eingelagerte Platinspirale über 1000 0 und er erhielt dabei ein 
kristallinisches Erstarrungsprodukt, dessen Struktur, wie zwei Mikrophotographien 
von Dünnschliffen gut illustrieren, ganz ähnlich der Struktur mancher natür
licher Marmore ist. 

A. joannis 4) kommt zu dem Schlusse, daß der Dissoziationsdruck beim 
Calciumcarbonat beim Schmelzpunkte nur ca. 9 Atm. betrage und das Carbonat 
bei dieser Temperatur nicht unter diesem Drucke schmilzt. 

A. joannis meint, daß j. Hall und H. Le Chatelier, die ja beiläufig 
bei dieser Temperatur gearbeitet haben, deshalb eine Schmelzung erzielten, 
weil durch den angewandten hohen mechanischen Druck eine Erniedrigung 
des Schmelzpunktes eingetreten sei (?). Er selbst beobachtete SchmeIzung bei 

I) A. Wichmann, Tsch. min. Mit. 7, 256 (1886). 
') H. Le Chatelier, C. R. 115, 817 (1892). 
8) O. Rose u. O. Siemens, Pogg. Ann. 118, 565 (1863). 
4) A. )oannis, C. R. 115, 939 (1892). 



298 H. LEITMEIER, CALCIT. 

viel höheren Temperaturen, die Dissoziationsdrucke von ca. 22 Atmosphären 
und darüber ergaben. H. Le Chatelier 1) hat dann später in einer ver
nickelten Stahl röhre Calciumcarbonat ohne großen Druck erhitzt, und beob
achtet, daß sich das Carbonat zusammenbackt, aber keine feste marmorartige 
Masse bildet, sonach der Druck also nicht zur Schmelzung notwendig ist, wie 
dies A. j oan nis angegeben hatte. jedenfalls zeigt das Zusammenbacken des 
Untersuchungsmaterials, daß der Schmelzpunkt noch höher liegt, da Zusammen· 
backen ja erst den Beginn des Schmelzens ankündigt. H. Le Chatelier nimmt 
an, daß die Unterschiede in seinen Versuchen und denen von A. joannis darauf 
beruhen, daß er schnell erhitzt hat, der letztere wahrscheinlich langsam, und 
meint, daß hier, wie es bei anderen Materialen vielfach schon geschehen ist, 
infolge einer sehr langsam eintretenden allotropen Umwandlung während der 
Erwärmung bei ein und demselben Materiale ganz verschiedene Schmelz
punkte beobachtet werden können, die davon abhängen, ob man rasch oder 
allmählich erhitzt. 

H. Le Chatelier hat 6eine Versuche mif gefälltem Calciumcarbonat und 
Kreide ausgeführt, die beide ein gleiches Verhalten zeigen. Doppelspat hin
gegen gelang es auch bei Temperaturen bis zu 1100°, weder zu schmelzen, 
noch in ein marmorähnliches Produkt umzuwandeln. 

H. E. Boeke 2) hat dann versucht, unter Kohlensäuredruck Calcium
carbonat zu schmelzen. Er erhitzte reines präzipitiertes Caco3 unter einem 
Druck von 10 Atm. in einem Stahlzylinder und nahm die Abkühlungskurve 
auf, die einen ganz regelmäßigen Verlauf zeigte. Die Substanz bestand nach 
dem Erhitzen aus unter dem Mikroskope deutlich sichtbaren Kristallen; sie 
war teilweise dissoziiert, und bestand aus 68 Ofo CaCOs und 32 % Cao, war 
aber noch nicht geschmolzen. Auch beim Erhitzen auf 1400 ° schmilzt also 
Calciumcarbonat noch nicht. 

Von sehr großer Wichtigkeit sind auch die Versuche, die f. Rinne und 
H. E. Boeke 3) über die Thermometamorphose des Calciumcarbonats in Rück
sicht auf die in der Natur lrei Kontakterscheinungen so oft auftretenden 
Marmorisierungen von Kalkstein ausgeführt haben. Sie arbeiteten nach einer 
von H. E. Boeke verbesserten Methode in einer eisernen auf elektrischem 
Wege zu erhitzenden Bombe, die mit einem Gefäß, das flüssige Kohlensäure 
enthielt, in Rohrverbindung stand. Die Erhitzung dauerte ca. 11/ 2 Stunde und 
erreichte 1200°, bei welcher Temperatur ca. 3 Minuten verweilt wurde; der 
mittels Manometer gemessene Höchstdruck der Kohlensäure in der Bombe 
betrug 65 Atmosphären. Als Material wurde gepulverter isländischer Doppel
spat verwendet, der in einem Stahlgefäße mit ca. 6000 kg/cm l Druck zu 
einer zylindrischen Platte gepreßt wurde, die genügend fest war, um Dünn
schliffe daraus anzufertigen. fig. 32 gibt ein Bild von der Struktur dieses 
Preß produkts vor der Erhitzung. Es ist die Struktur einer Breccie mit gröberen 
und feineren Bruchstücken. fig. 33 gibt ein Bild von einem Schliffe durch 
den Versuchskörper nach der Erhitzung: Es ist eine Egalisierung eingetreten. 
Die großen Calcitbruchstücke sind verkleinert worden, die kleinen vergrößert 
worden, die früher zu beobachtende, durch den Druck bei der Pressung 
hervorgerufene Zwillingslamellisierung war verschwunden. Schmelzung hat 

1) H. Le Chatelier, C. R. 115, 1009 (1892). 
~) H. E. Boeke, Z. anorg. ehern. 50, 247 (1906). 
3) F. Rinne u. H. E. Boeke, Tsch. min. Mit. 2.7, 393 (1908). 
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nicht stattgefunden, denn es fehlt eine Abrundung der Körner. für diesen 
Kristallisationsvorgangwird der der Metallurgie entnommene Ausdruck Sammel
kris ta 11 isa ti 0 n angewendet. Auch bei einem dichten Kalksteine zeigte sich 
nach dem Erhitzen ein gröberes Korn im Präparate. Am unteren Ende des 
ersteren Präparats, wo die stärkste Erhitzung stattgefunden hatte, dürfte Schmelzung 
des Präparats eingetreten sein. Eine chemische Veränderung desselben konnte 
nicht bemerkt werden. 

fig.32. Kalkspatpulver vor der Erhitzung fig.33. Kalkspatpulver nach der Erhitzung 
nach f. Rinne und H. E. Boeke. nach f. Rinne und H. E. Boeke. 

Diese Versuche sind jedenfalls für den Vorgang der natürlichen Kontakt
metamorphose der Kalksteine bedeutsam. Bei kleinen Einschlüssen von Kalk
stein in Magmen ist natürlich für solche Marmorisierung notwendig, daß die 
im Schmelzfluß enthaltene Kohlensäure einen Gegendruck gegenüber der 
Dissoziationstension ausübt; bei gröBeren Einschlüssen oder beim Kontakt 
ganzer Kalkmassen, mit einem schmelzflüssigen Magma, kann sich vielleicht 
unter Dissoziation der äußeren Partien eine schützende Hülle um das Carbonat 
bilden, die stark genug ist, um das Entweichen der Kohlensäure aus dem 
Innern zu verhindern. 

H: Leitmeier 1) hatte Gelegenheit, rn einem Kalksteineinschlusse aus dem 
Basalte von Weitendorf in Steiermark in einer körnigen Masse umkristallisierte 
Rhomboeder frei von Zwillingsstreifung zu beobachten, die auch ganz ähnlich 
f. Co rn u 2) in einem Kalkeinschlusse eines Basaltes des böhmischen Mittel
gebirges beobachtete; und es ist nicht zu zweifeln, daß es sich hier um eine 
Sammelkristallisation in der Natur gehandelt hat, indem. auch hier die un
regelmäßigen Kalkspatkörner eines Kalksteines oder Sandsteines (kalkig) unter 
der Wirkung des zähflüssigen Magmas umkristallisierten. 

Spezifische Wärme. - für die spezifische Wärme des Calcits fand 
J. J 0 I Y 3) nach einer besonderen von ihm ausführlich beschriebenen Kondensations
methode, die von außerordentlicher feinheit ist: 

') H. Leitmeier, ZB. Min. etc. 1908, 257. 
2) Nach Privatmitteilung des verstorbenen forschers. 
3) }. }oly, Proc. Roy. Soc. 41, 2'50 (1887). 
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für Calcit (wasserheII) . . . . . 
" (durchscheinende Rhomboeder) 
" " (hexagonale Prismen) 

für Aragonit (durchsichtig) . . . . • 

0,2036 
0,2044 
0,2034 
0,2036 

Die beiden physikalisch sonst verschiedenen Phasen des Calcium
carbonats, die rhomboedrische unti die rhombische, besitzen also 
die gleiche spezifische Wärme. 

P. E. V. Ö berg 1) hatte schon früher die spezifische Wärme des Calcits 
untersucht und für farblose Kristalle von Örsberg 0,2042 gefunden. Die 
Bp.stimmung war mittels eines Regnaultschen Mischungscalorimeters aus
geführt worden. Bei der Berechnung der spezifischen Wärme aus der chemischen 
Zusammensetzung nach dem Voestynschen Gesetz war recht gute Über
einstimmung gefunden worden. 

Die Abhängigkeit der spezifischen Wärme von der Temperatur hat dann 
G. Lindner 2) untersucht. Er gibt zuerst eine Übersicht über ältere Be
stimmungen. Sie beträgt: 

nach V. Regnault, 
" Neumann, 

zwischen 20 und 100 0 c = 0,20857 
" 20" 100 0 c = 0,2046 

" Knopp, " 16" 45 0 c = 0,203 

G. Lindner fand eine ständige Zunahme der spezifischen Wärme mit 
der Temperatur; doch beträgt diese Zunahme von Intervall zu Intervall nicht 
gleich viel, sondern sie wächst bis zu 100 0 rascher, als später. G. Lindner 
hat sich bei seinen Versuchen eines Eiskalorimeters bedient, dessen Brauch
barkeit und Genauigkeit er sorgfältig prüfte. 

Temp~ratur I Mittl~:e I Zunahme 
(90 bIS 8- spez. Warme 

0-50° 
0-100° 
0-150 
0-200 
0-250 
0-300 

0,1877 
0,2005 
0,2054 
0,2093 
0,2136 
0,2204 

6,3 0J0 
2,4 
1,8 
2,0 
3,0 

Wird die Temperatur eines Körpers um d {} erhöht, so müssen ihm 

d Q Cal. zugeführt werden. Für die mittlere spezifische Wärme ~ ~ des Cal

cits erhält man aus der folgenden Tabelle: 

Temperatur 
Mittlere spez. 
W.. dQ Zunahme 

8- bis (& + 50°) arme d 8-

50 bis 100° I 0,2133 -
100 " 150 0,2153 0,94% 
150 " 200 ! 0,2209 2,5 
200 " 250 

I 
0,2313 4,5 

250 " 300 0,2546 9,1 

1) P. E. V. Ö berg, Öfvers. Vet.-Akad. Färh. 1885,43. Referat Z. Kryst. 14, 622 (1888). 
2) G. Lindner, Sitzber. d. physika!. medizin. Soc. Erlangen 34, 217 (1902). 
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Die mittlere spezifische Wärme des Calcits wächst somit regelmäßig mit 
der Temperatur. Die Gleichung für die wahre spezifische Wärme lautet: 

C8 = 0,1802 + 0,0002015 0 - 0,0000002320 0 2• 

f. A. Lindemann 1) hat mit einem von W. Nernst und ihm konstruierten 
Kupfercalorimeter die spezifische Wärme des Calciumbarbonats mit 0,2027 
bestimmt. 

Bildungswärme. Nach M. Berthelot 2) gilt bei der fällung des Calcium
carbonats aus wäßriger Lösung 

Ca(OH)a + HzCOs = Caco3 + 19,6 Cal. 

Nach de forcrand S) ist die Bildungswärme 

Cao (in wäßriger Lösung) + CO2 = Cacos (gefällt amorph) + 43,30 Cal. 
= Cacos (Calcit) + 42,00 Cal. 

Nach J. Thomsen 4): Cao, COli =55,58 Cal. und Ca, °2, CO = 240,66 Cal. 

Umsetzungswärme. Die Umsetzungswärme ist bei der zur künstlichen 
Darstellung des Calciumcarbonats oft angewandten Reaktion zwischen CaCl2 

und NazCOa in 400 Mol HaO gelöst nach J. Thomsen &) - 2,08 Cal. 
Wärmeleitfähigkeit C. H. Lees 6) hat die Bestimmungen der Wärme

leitfähigkeit nach seinen Untersuchungen und denen von f 0 rb es, Tu c h -
sch m id t und Peclet ausgeführten zusammengestellt, welch letztere sehr 
abweichende Resultate erhalten haben. Er wandte eine neue Methode an, 
indem er eine Scheibe des zu untersuchenden Minerals zwischen zwei Metall
stäbchen brachte, deren Enden amalgamiert waren, um einen innigen Kontakt 
mit der Scheibe herzustellen. Das eine Ende dieser Kombination wurde erhitzt. 
Durch Vergleich der Temperaturverteilung und der Temperatur, wenn beide 
Stäbchen in direktem Kontakt sind, läßt sich die Wärmeleitungsfähigkeit der 
Platte bestimmen, wenn sie für die Metallstäbchen bekannt ist. Die Leitungs
fähigkeiten sind auf c, g, s bezogen. 

Calcit parallel der Achse. 
11 normal zur Achse . 

Marmor . . . . . . 

nach C. H. Lees 

0,010 
0,0084 

0,0071 

0,006 nach Tuchschmidt. 
0,008 11 11 

r 0,007 11 Peclet. 
lO,OOI 11 forbes. 

0. Peirce und R. W. Wilson 1) haben das spezifische Gewicht, das 
Wärmeleitungsvermögen, die spezifische Wärme und das Diffusions
vermögen verschiedener Marmorarten bestimmt uud tabellarisch zusammen
gestellt wie folgt: 

1) F. A. Lindernann u. W. Nernst, Sitzber. Berliner Ak. 1910, 247. - Be-
schreibung des Apparats auch Chern. Z. 34, 1411 (19101). 

2) M. Berthelot, Annuaire du Bur. des Longitudes 1877, 395. 
S) de Forcrand, C. R. 146, 511 (1907). 
4) J. Thornsen, Ser. Dtsch. Chern. Ges. 12, 2031 (1879). 
5) J. Thornsen, Joum. prakt. Chern. [2], 21, 38 (1880). 
s) C. H. Lees, Proc. Roy. Soc. 50,422 (1892). - Referat: Z. Kryst. 24, 622 (1895). 
7) o. Peirce u. R. W. Wilson, Proc. of the Arner. Acad. of Arts and Sc. 36, 

13 (1900). 
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Name der Marmorarten I) i " : leitungs- i CZWISC e~ Volums-
Ili i Wärme- 1 . h I C für die I 
1I I vermögen i 25-100 einheit I 

Diffusions
vennögen 

I: 1. Carrara • . . . . . .', 2,72 
2. MexikanischerOnyx-Mannor!: 2,71 
3. Vermont Statuary. . . .!; 2,71 
4. American White .. 'Ii 2,72 
5. 9o'ptian . • . .• • 2,74 
6. Sienna. . . . .. .' 2,68 
7. Bardiglio . . . .. .:! 2,69 
8. Vermant Dore White . ii 2,75 
9. Vennont Dore Colored '11' 2,74 

10. Lisbon. . . •. " 2,75 
11. American Black .. '1 2,68 I 
12. Bel~ien. . . .. . 2,75 
13. Afncan Rose Ivory '1 2,75 
14. Knoxville Pink.. '1 2,73 I 
15. St. Baume . ,I 2,70 

0,00506 
0,00556 
0,00578 
0,00596 
0,00623 
0,00676 
0,00684 
0,00681 
0,00684 
0,00685 
0,00685 
0,00755 
0,00756 
0,00757 
0,00761 

0,214 
0,211 
0,210 
0,214 
0,212 
0,215 
0,218 
0,210 
0,208 
0,211 
0,214 
0,206 
0,212 
0,212 
0,210 

0,579 
0,572 
0,569 
0,582 
0,581 
0,576 
0,586 
0,578 
0,570 
0,580 
0,574 
0,567 
0,583 
0,579 
0,567 

Nach ihren Untersuchungen bettägt für Marmor von Carrara 

Q = O,1848(t- 25°) + 0,001895(t- 25°)2, 

0,0087 
0,0094 
0,0102 
0,0102 
0,0107 
0,0117 
0,0116 
0,0118 
0,0120 
0,0118 
0,0119 
0,0133 
0,0130 
0,0131 
0,0134 

wobei Q die Wärmemenge bedeutet, die imstande 1st, 1 g dieses Marmors von 
t ° (j auf 25 ° e zu bringen. 

Härte. Der Calcit nimmt in der Härteskala von J. Mohs die dritte Stufe 
ein, doch ist seine Härte häufig etwas höher. G. de Götzen gibt an, daß 
eine Calcitvarietät, "Lumachella" 2) genannt, von Bleiberg in Kärnten, die von 
fremden Beimischungen vollständig frei sei, die Härte des flußspats besitze. 

Dielektrizitätskonstanten. Die Dielektrizitätskonstanten wurden nach immer 
mehr verbesserteh Verfahren bestimmt von: 

Romich u. NovakB) . . · { parallel der Hauptachse c D CI = 7,5 
normal c. . . . . D C2 = 7,7-8,4 

von den gleichen bei 
dauernder Ladung 

{ parallel C 

normal c 

{ parallel c 
· normal c 

{ parallel c 
· normal c 

{ parallel C 
R. feliinger U) • • • • • normal c 

DCI = 8,~ 
DC2 = 9,9 

DCI = 8,03 
DC2 = ~,48 

DCI = 7,56 
DCs = 8,49 

1. 
Dei == 7,5603 
DC2 = 8,4917 

1) Diese Namen sind der in englischer Sprache verfaßten Arbeit entnommen. 
2) G. de Götzen, Riv. di Min. e. Christ. 26, 35 (1901). 
S) Romich u. Novak, Sitzber. Wiener Ak. 70 11,380 (1874). 
') j. Curie, Ann. d. Phys. 17, .385 (1889). 
&). H: Starke, Wied. Ann. 60, 629 (1897). 
S) R. Fellinger, Inaugural-Dissertat (München 1899) und Auszug: Ann. d. Phys. 

7, 333 ~1901). 
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w. Schmidtl) 
1. nach älterer Methode 
2. nach neuerer Methode . 

M. v. Pisani 2) • 

: f parallel c .1 normal c 

{ paral\el c 
. normal c 

1. 
DCl = 8,05 
DC2 = 8,65 

DCl = 8,29 
DC2 = 8,78 

303 

2. 
8,00 
8,50 

Ch. Thwing 3) machte zwei Messungen an Pulver mit D C = 7,40 und 
D C= 7,34. für zwei Marmore fand Ch. Thwing 

Marmor weiß D C = 6,13. 
" schwarz D C = 6,IS. 

C. Marangoni 4) hat die Richtung elektrischer funken, die durch Kalk
spat geleitet wurden, bestimmt. Es wurden vier funkenrichtungen festgestel\t, 
parallel einer Polkante des Rhomboeders I 02211, parallel einer positiven 
Rhomboederkante, paral1el den Kanten [OlIO] (Übereinstimmung mit der 
Reuschschen Gleitfläche) und paral\e1 {OOOl}, in der Richtung der Hauptachse. 

Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen. f. Kohlrausch 6) hat die spezi
fische Leitfähigkeit von gesättigten CaC03-Lösungen bestimmt. Als Ausgangs
material war das eine Mal aus Chlorca1ciumlösung mit Ammoniumcarbonat ge
fäl1tes Carbonat und dann Calcit und Aragonit verwendet worden. Die Leit
fähigkeit beträgt für verschiedene Temperaturen in reziproken Ohm: 

für gefälltes Caco3 

8= 9,38 17,38 25,96 7,90 17,3° 
)( = 21,73. 10-6 28,28.10-6 36,83.10-8 20,29.10-8 28,27.10- 8 

für Calcit 

€J= 2,03 17,44 32,2 34,8° 
)( = 15,28.10-6 26,67.10- 8 41,2. 10-8 41,1.10-8 

für Aragonit 

€J= 3,18 17,60 27,9 31,1 ° 
x = 19,46. 10-8 31,75.10-8 43,2.10-8 47,0.10-8 

Die Leitfähigkeit des Calcits ist die geringste von den drei bestimmten, 
da die Leitfähigkeit der stabilen Modifikation immer geringer ist als die der 
labilen. Aragonit hat die größte. 

Das äquivalente Leitvermögen des Calciumbicarbonats haben f. P. 
Treadwell und M. Reuter 6) bestimmt. Es wurde bei 18° in einem Apparate 
mit vertikal stehenden Elektroden gearbeitet. Die Kapazität ergab sich mit 20,23. 
Die Versuche wurden nach der Verdünnungsmethode mit einem Leitfähigkeits
wasser von dem Leitvermögen 0,9-1,0 X 10-°, das in keiner Art berück
sichtigt worden war, angestel\t. Vier aufeinanderfolgende Messungen ergaben: 

') W. Schrnidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 
') M. v. Pisani, Inaug.-Dissert. 1903. - Referat: Z. Kryst. 41, 314 (1906). 
SI Ch. Thwing, Z. f. {lhys. Chern. 14,287 (1894) . 
• ) C. Marangoni, Rivlsta di Min. e. Crist. Italiana 2, 49 (1888) . 
• ) f. Kohlrausch, Z. f. phys. Chern. 44, 237 (1903). 
6) f. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chern. 17, 171 (1898). 
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V !'I ,(12 !la fl~ 

623 125,1 124,8 125,6 124,6 
1246 134,9 134,8 135,3 134,7 
2492 141,5 141,3 141,2 141,4 
4984 149,4 151,1 151,2 150,1 
9968 (160,5) (161,9) 163,7 162,3 

19936 (176,4) (178,3) 180,1 179,9 
39872 (201,8) (207,3) 208,9 258,1 1) 

Es wird nach obigen Zahlen auch bei stärkster Verdünnung kein Maximum 
erreicht, ein Zeichen für hydrolytische Spaltung, die nach f. Küster 2) für 
die Bicarbonate charakteristisch ist. F. Küster hat dies dadurch nachgewiesen, 
daß deren Lösung Phenolphtalein schwach rötet, eine Reaktion, die f. P. 
Treadwell und M. Reuter für das Calciumbicarbonat bestätigt fanden. 

Ober die Leitung der Elektrizität in Calcit und über den Einfluß der 
X-Strahlen auf die Leitfähigkeit hat W. C. Röntgen 3) Versuchsresultate ver
öffentlicht. Diese Resultate seien hier wiedergegeben: Das Ohmsehe Gesetz 
besitzt für die Bewegung der Elektrizität in Calcit Gültigkeit Er fand die Existenz 
einer unter Umständen nach Tausenden von Volt zählenden Polarisationsspannung, 
deren Sitz nicht das ganze Innere des Kristalls, sondern nur die Stelle des 
Kristalls ist, die unmittelbar unter der Kathode liegt. Man kann beim Calcit 
von einem meßbaren Leitungsvermögen in einer Kristallplatte 
sprechen. Die Temperatur hat großen Einfluß auf dieses Leitungsvermögen; 
es steigt zwischen 0 und 100 0 um nahezu 11010 des jemaligen Betrages bei 
Zunahme der Temperatur von 10• Dieses Leitungsvermögen des Calcits kann 
durch Bestrahlung mit Röntgenstrahlen bedeutend erhöht werden, 
z. B. auf das 100-200fache des Anfangswertes; doch äußert sich diese Wirkung 
der Röntgenstrahlen erst im Laufe der Zeit, so daß bei gewöhnlicher Tem
peratur Tage nach der Bestrahlung vergehen, bis die Calcitplatte das Maximum 
des Leitungsvermögens erhalten hat. Durch intensives Erhitzen kann das Leitungs
vermögen rasch auf den Wert vor der Bestrahlung zurückgebracht werden. 
Durch mäßiges Erwärmen geht dies langsamer vor sich und W. C. Röntgen 
glaubt, daß dies wahrscheinlich auch bei gewöhnlicher Temperatur, aber sehr 
langsam im Verlaufe vieler Jahrhunderte stattfindet. 

Magnetische Eigenschaften. E. Stenger 4) hat das Verhalten des Kalkspats 
im homogenen magnetischen felde untersucht. Wenn F die Größe der magneti
sierenden Kraft des feldes, v das Volumen einer Kristallkugel ist, dann ist 
nach dem Thomsonschen Gesetz M = v. F2 D. Das D läßt sich aus den 
Konstanten der Magnetisierung für die drei Hauptachsen der Kristalikugel K1, 

K2, Ks und aus den Richtungskosinus der magnetisierenden Kraft A, p, v rechnen 
nach der formel: 

D = lp.2 v2(Kz - K3)2 + V2 ),2(Ka - K1)2 + ').2,,2(K1 - K2)21'/t. 

Die Resultate der Ermittlung des magnetischen Drehungsmomentes stimmen 
nun mit der Thomsonsr.hen formel nicht überein. Daraus schloß E. Stenger, 

I) Es dürfte wohl ein Druckfehler in der Arbeit F. P. Treadwells und M. Reuters 
vorliegen und an Stelle von 258,1 208,1 zu setzen sein. 

t) F. Küster, Z. anorg. Chern. 13, 127 (1894). 
S) W. C. Röntgen, Sitzber. Bayr. Ak., math.-nat. KI. 1907, 113. 
') E. Stenger, Ann. d. Phys. u. Chern. 20, 228 (1883). 
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daß die Thomsonsche Theorie in ihrer gegenwärtigen Form ungenügend sei, 
die magnetisch-kristallinischen Phänomene zu erklären. Dieser Ansicht schließt 
sich auch }. Be~kenkampl) an, dem es bedenklich scheint, daß Thomson 
voraussetzt, daß der magnetische Zustand des induzierten Kristalls in einer 
bestimmten Lage gegen die Kraftlinien von früheren magnetischen Induktionen 
unabhängig sei und außerdem die Induktion der einzelnen Teilchen aufeinander 
vernachlässigt. 

Im Gegensatze zu E. Stenger fand W. König 2) das Thomsonsche 
Gesetz für den Kalkspat vollgültig bestätigt, und glaubt, daß die Abweichungen 
in den Versuchsergebnissen des ersteren darauf beruhen, daß bei dessen Ver
suchen sich zu dem, von der Kristallstruktur herrührenden Drehungsmomente 
der Kugel, das mit der Größe des Winkels, den die magnetische Achse mit 
der Drehungsachse bildet, veränderlich ist, ein zweites vom Magnetismus indu
ziertes, aber von der Größe dieses Winkels unabhängiges Drehungsmoment 
hinzukam. Dies kann dadurch eintreten, daß der Magnet auf Teile der Auf
hängevorrichtung Hn konstantes Drehungsmoment ausübt. W. König fand, 
daß für Kalkspat die Differenz der beiden Hauptmagnetisierungskonstanten bis 
zu einer Stärke des Feldes von 3000 c.G.S. so gut wie konstant ist und im 
Mittel 1135. 10-10 beträgt. 

Verhalten gegen Röntgenstrahlen. Nach Untersuchungen von J. E. Bur
bank 3) werden im allgemeinen Mineralien, die Kalk enthalten, stärker von 
Röntgenstrahlen beeinflußt. Calcit nimmt durch die Einwirkung dieser 
Strahlen eine blaßrötlichgelbe Phosphoreszenz an, die durch nachheriges Er
hitzen des Minerals viel heller wird und sogar verschwindet. 

Über die Beeinflussung des elektrischen Leitungsvermögens durch Röntgen
strahlen nach W. C. Röntgens') Untersuchungen wurde bereits gesprochen. 

e. Doelter 5) lei~e, daß Calcit für schwache X-Strahlen undurchlässig sei, 
und W. Branco,6) der die Röntgenstrahlen für paläontologische Untersuchungen 
verwendete, fand, daß gegen starke Strahlen Kalkstein eben noch durchlässig 
genug ist, um darin enthaltene Knochen erkennen zu können. 

EinftuBvon Radiumstrahlen. Während, wie die Untersuchungen C. Doelters7) 

zeigen, farbloser Calcit von Radiumstrahlen unbeeinflußt bleibt, änderte violetter 
Calcit von }oplin in Missouri seine Farbe nach zehnstündiger Bestrahlung mit 
1 g Radiumchlorid dahin, daß er dunkler und mehr purpurrot wurde. Diese 
Färbung ging durch Glühen nach der erfolgten Bestrahlung fast ganz zurück 
und der Calcit wurde beinahe farblos. Die Violettfärbung des Jopliner Calcits 
dürfte nach C. Doelters 8) Ansicht durch radioaktive Stoffe erfolgt sein, und 
halte ich es für nicht unmöglich, daß einer der in geringen Mengen beigemischten 
Stoffe der Cer-Yttriumreihe die dieser Calcit enthält (Analyse 14 auf S.276) aktiv 
ist, so daß dieses Mineral dann zu den autoradioaktiven Mineralien gehört. 

Phosphoreszenz. W. P. Headden B) hat phosphoreszierenden Calcit aus 

1) J. Beekenkamp, Z Kryst., Ref. 10,279 1885) • 
• ~ W. König, Wied. Ann. 31, 273 (1867) und 32, 222 (1887). 
S) J. E. Burbank, Am. Joum. 5, 53 (1898). 
') W. c. Röntgen, I. c. 
&) C. Doelter, N. JB. Min. ete. 1896, I, 93. 
8) W. Branco, Abh. Berliner Ak. 1906, 55. 
') C. Doelter, Das Radium und die farben, (Dresden 1910), 29. 
') C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. math.-nat. Kl. 120, Abt. 1, 88 (1911). 
') W. P. Headden, Am. Joum. 21, 301 (1906). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. r. 20 
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den Fort Benton-Schichten in Colorado und von jöplin in Missouri beschrieben. 
Der derbe Calcit aus Colorado phosphoresziert nach Belichtung mit dem 
Sonnenlichte mehr als 2 1/., Stunden lang. Der in Rede stehende Calcit von 
joplin, der kristallisiert vorkommt, ist teils innen gelb, außen farblos, teils 
innen hell und außen gelb. Die Phosphoreszenz ist an die gelbe Farbe ge
bunden. Das Phosphoreszieren dauert mehr als 13 Stunden. Temperatur
änderung von - 3 0 auf 25 0 C hat geringeh Einfluß auf diese Erscheinung. 
Trotz der langen Dauer der Phosphoreszenz konnte keine Einwirkung auf die 
photographische Platte erzielt werden. Durch X-Strahlen und Bogenlicht wird 
ebenfalls Phosphoreszenz erhalten, ebenso mit Magnesiumlicht. Doppelspat 
von Island phosphoresziert indes, wenn auch nur sehr kurze Zeit, ebenfalls 
mit X-Strahlen llnd Bogenlicht. Beim Zerstoßen des gelben Calcits von joplin 
tritt auch Phosphoreszenz auf; ebenso beim Erhitzen. Bei ungefähr 60 0 ist 
der Lichtschein rötlichgelb gefärbt; bei 1800 verschwindet er. Nach Erhitzen 
auf etwa 200 0 kann durch Belichtung Phosphoreszenz noch hervorgerufen 
werden, nach dem Glühen aber nicht mehr. W. P. Headden hat auch eine 
Analyse des gelben Spats ausgeführt (Analyse 14 auf S. 276) und ziemlich 
bedeutende Mengen seltener Erden darin nachgewiesen. Mit Bestimmtheit läßt 
sich die Ursache des Phosphoreszenz indes nicht angeben, doch glaubt W. P. 
Headden, daß sie mit einem Gliede der Yttriumgruppe in Zusammenhang 
stehe; vgl. den vorhergehenden Absatz. 

Nach G. F. Kunz und Ch. Baskersville 1) phosphoresziert Calcit von 
FrankIin in N. J. durch Behandlung mit ultravioletten Strahlen. 

Kathodoluminiszenz, fluoreszenz. A. PochettinoS) untersuchte den Calcit 
in einer Braunsehen Röhre auf Kathodoluminiszenz und fand, daß er ebenso 
gefärbt sei, wie das durch gewöhnliches Licht hervorgerufene Fluoreszenzlicht; 
beim Aragonit hingegen ist es ganz verschieden davon; das Nachleuchten 
dauert beim Calcite ziemlich lange. 

Nach j. Schincaglia 3) zeigt der Calcit in allen Richtungen ein blutrotes 
Fluoreszenzlicht. 

Druckfestigkeit. 

F. D. Adams und J. T. Nicolsen') haben Versuche über die De
formation des Marmors angestellt. In Röhren aus starkem Schmiedeeisen 
wurden Marmorzylinder aus carrarischem Marmor, die an den Seitenwänden 
poliert waren, eingepaßt und von den beiden Enden aus ein Druck bis zu 
13000 Atmosphären ausgeübt. Die Eisenzylinder erfuhren eine starke Aus
bauchung, der der Marmor gefolgt war. Die Deformation war so stark, 
daß die Zylinder um die halbe Höhe verkürzt erschienen. Der so de
formierte Marmor ist derb, weiß und undurchsichtig, trüber als vorher. je 
rascher die Deformation erfolgt war, um so mehr hat die Druckfestigkeit 
abgenommen: 

') G. F. Kunz u. Ch. Baskerville, Science 1903, 769. 
I) A. Pochettino, Atti. Ace. 13, ll, 301 (1904). 
S) J. Scllincaglia, J. Nuovo Cimento Pisa IV, 10, 212 (1899). 
') F. D. Adams u. J. T. Nicolsen, Proc. Roy. Soc. 67, 228 (1900) und Trans. 

Roy. Soc. 195, 363 (1901). 
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Druckfestigkeit des Ausgangsmaterials = 840 kg pro cms 
des in 64 Tagen deformierten = 374 11 11 11 

11 in 1 1/s Stunden 11 = 270 11 11 11 

11 in 10 Minuten 11 = 194 11 11 11 

Als die Def0rmation bis zu einem Höhenverluste von 11,4 % in 124 Tagen 
bei 300 0 allmählich vorgenommen wurde, war die Druckfestigkeit nur sehr 
wenig vermindert worden. Beim Durchpressen von Wasser unter den nämlichen 
Bedingungen wurde das gleiche Resultat erhalten. Die Deformation des Marmors 
ist ähnlich derjenigen der Metalle und scheint auf Gleiten der Kristallkörner 
zu beruhen. Ähnliche Struktur zeigen einige natürlich gekrümmte Kalke und 
Marmore. 

Dann hat f. R in n e 1) Druckversuche an Doppelspat und Marmor an
gestellt. Die verwendeten Kristalle und Marmorsäulchen wurden in einem 
Zylinder aus nahtlosem Kupferrohr mit Alaun in schwebender Lage befestigt 
und einer Pressung von 15000 -19 000 kg ausgesetzt. Ein 18,5 X 9 mm großes 
Doppelspatspaltu!lgsstück wurde auf 36 X 19 mm ausgewalzt. Die vollständig 
deformierten Kristalle waren ganz undurchsichtig geworden. Die mikroskopische 
Untersuchung ergab, daß die einheitliche krista!lographische Orientierung ver
loren gegangen war; es hatten sich dabei Zwillingslamellen gebildet. Auch an 
den in gleicherWeise deformierten Marmorstücken waren reichlich Zwillings
lamellen aufgetreten. Die ganz regelmäßig angeord.neten Zertrümmerungszonen 
vergleicht f. Rinne mit den von O. Mohr S) beobachteten Gleitflächen bei 
stark gepreßten Eisenstücken. Nach eingehender Überlegung kommt f. R i n n e 
zu dem Resultate, daß diese Umformungen nicht als plastische angesehen 
werden dürfen. 

Auch f. Loewinson-Lessing 3) hat Druckversuche an Kristallen gemacht 
und dabei gefunden, daß Kalkspät bei Druck in der Richtung der optischen 
Achse Druckzwillinge ergab. Die Resultate der Versuche stimmen in der 
Hauptsache mit denen vOn f. Rinne überein. 

Löslichkeit. 
Die Löslichkeit des Calcits in verschiedenen Lösungsmitteln ist sehr oft 

Gegenstand ausführlicher Untersuchungen gewesen. Der Calcit ist daher von 
den sog. 11 schwerlöslichen 11 Mineralien am besten auf seine Löslichkeit bei 
Anwesenheit anderer Salze untersucht worden; wenn auch diese Untersuchungen 
bei weitem nicht den Wert der forschungen haben, wie sie bei den Mineralen 
der Salzlagerstätten, die wohl auf sehr lange Zeit in diesem Sinne die einzigen 
vorzüglich studierten bleiben werden, so haben doch beim Calcit ähnliche 
Untersuchungen, die namentlich von f. Cameron ausgeführt worden sind, 
Resultate geliefert, die für die frage nach der Entstehung der marinen Kalke 
und vor allem für die gesamte Bodenkunde von nicht geringem Interesse 
sein dürften. 

Die Löslichkeitsversuche haben um so mehr Wert, als ja auch das ver
wendete Mineral von großer Reinheit ist und man nicht, wie beim Magnesium
carbonat, auf künstlich hergestellte Präparate angewiesen ist. Auch steht ja 

1) f. Rinne, N. J8. Min. ete. 1903, I, 160. 
') O. Mohr, Z. d. Ver. deutsch. Ingenieure 44, 1524 (1900). 
S) f. Loewinson-Lessing, Verh. d. kais. russ. min. Oes. 1905,43. 

20· 
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das käufliche gefällte Calciumcarbonat dem natürlichen Calcite viel näher, als 
das gefällte Magnesiumcarbonat dem Magnesite. 

Im folgenden ist die ältere Literatur ganz kurz behandelt worden, dafür 
namentlich auf die Löslichkeit des Calciumcarbonats in Salzlösungen, über die 
in Arbeiten, die nicht allgemein leicht zugänglich sind, publiziert wurde, größeres 
Gewicht gelegt. 

Löslichkeit in Wasser und kohlensäurehaltigem Wasser. R. Fresenius l ) 

fand für die Löslichkeit von Cacos 1: 16600 in kaltem, 1: 8860 in siedendem 
Wasser, während M. A. Bineau 2) 1 :5000 als Löslichkeit fand und die Ver
änderung der Löslichkeit mit Temperaturänderung als gering erkläne. Hof
mann 3) führt aus, daß in 1 I Wasser bei längerem Sieden einer Lösung von 
doppeltkohlensaurem Kalke 0,034 g in Lösung gehen. N. Ljubawin 4) fand 
dagegen, daß sich im Wasser 0,0005 0J0 gefälltes Calciumcarbonat lösen. 

Im allgemeinen schwanken die Angaben über die Löslichkeit ganz be
deutend; wenn man noch die Angaben G. Bischofs,5) daß sich 2,8 g Cacos 
in Wasser lösten, die L. F. Caros,O) daß sich 3,0 g in 1 I Wasser lösten, dann 
aber die J. L. Lassaignes,1) der fand, daß sich nur 0,7003-0,8803 g Cacoa 
lösen und Waringtons,8) daß sich bei 21 0 0,9852 g Cacoa lösen, hinzu
rechnet, so kann man als Grenzwerte 0,7003 und 3,0 g setzen. 

Ausführlicher und genauer hat dann Th. Schloesing 9) die Löslichkeit des 
Calciumcarbonats untersucht. Im nachfolgenden sei eine tabellarische Zu
sammenstellung der Schloesingschen Versuchsergebnisse gegeben. 

2 3 4 5 6 7 I 8 

1
1 Partial- IGefund. Gehalt (g }n~I)I~!rechnet~-G~h;lt--(g in -ll)--'Ä-q-~;val~ 
I f . + I' I SchI oe- ,druck der rele als CaCOs I : als CaCOs ! (freier) 

sings i: K~hlen- ~A~t··~ ,bestimmter 1

1

, berechnet. (freie) I CO, 
Versuche saure vdig gae - i Gehalt an CaCOs Gehalt an CO2 !!uf .Je 

" x Atmo- - , CaCOs I CilC 0 6 i1 AqulVal. 
I: sphären : bundene : + CaC 0 2 1 CaC 0 
': : CO2 : 2 • Y g z g, 2. 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 
VIII 

IX 
X 

XI 
XII 

0,000504 
0,000808 
0,00333 
0,1387 
0,0282 
0,05008 
0,1422 
0,2538 
0,4167 , 
0,5533 I 
0,7297 
0,9841 

,(ReineC02)1 

0,06096 
0,07211 
0,123 
0,21836 
0,3104 
0,4085 

1,0722 
1,5005 
1,8463 
2,2698 
2,8642 

0,0746 
0,085 
0,1372 
0,2231 
0,2965 
0,360 
0,533 
0,6634 
0,7875 
0,8855 
0,972 
1,086 

1 

1 

I 
I 

0,0131 

') R. Fresenius, Ann. d. Chem. 59, 119. 
2) M. A. Bineau, Ann. d. ehern. 51, 290. 
3) Hofmann, Graham OUo, 5. Aufl., 3, 600. 

0,0612 
0,0732 
0,1250 
0,2148 
0,2811 
0,3493 
0,5486 
0,6458 
0,7792 
0,8675 
0,9633 
1,0788 

0,0010 
0,0016 
0,0065 
0,0270 
0,0549 
0,0976 
0,2146 
0,4945 
0,8118 
1,0780 
1,4217 
1,9173 

4) N. Ljubawin, JO)lm. d. russ. phys.-chem. Ges. 1892, I, 389. 
6) G. Biscliof, JB. ehern. phys. Geol. (Bonn) 2, 64. 
8) L. F. Caro, Inaugural-Dissert. u. Arch. Pharm. 4, 145 (Jena 1873). 
7~ J. L. Lassaigne, Joum. prakt. Chern. 44, 248. 
B) Warington, Journ. ehern. Soc. 6,296. 
0) Th. Schloesing, C. R. 74, 1552 (1872) und 75, 70 (1872). 

0,04 
0,05 
0,12 
0,29 
0,44 
0,63 
0,96 
1,74 
2,37 
2,82 
3,35 
3,95 
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Th. Schloesing ging bei seinen Versuchen auf folgende Weise vor: 
Kohlensäure und Luft leitete er durch ein Gefäß, das Calciumcarbonat in 
Wasser im Überschusse suspendiert enthielt (Temperatur 16°). Das Gemisch 
Luft und Kohlensäure wurde vollkommen konstant erhalten. Nur dadurch ge
lang es, Lösungen unter dem Einfluß von Kohlensäure von 12 verschiedenen 
Partial drucken herzustellen. In der Tabelle sind die ersten vier Spalten die 
Versuchsergebnisse Schloesings. Es ist (Spalte 2) x, der Druck der Kohlen
säure, dann in Spalte 3 die Gesamtmenge der im Wasser gelösten freien 
und gebundenen COz und in Spalte 4 der als Monocarbonat berechnete Gesamt
kalkgehalt der Lösung dargestellt. 

Th. Schloesing nahm an, daß sich Calciumcarbonat im Wasser mit Kohlen
säure zU Calciumbicarbonat verbinden kann, das im Wasser löslich sei und 
daß der Gehalt des Wassers an Calciumbicarbonat die fähigkeit, freie Kohlen
säure und Calciummonocarbonat aufzulösen, nicht bedeutend ändere. Er be
stimmte die Löslichkeit des Calciumcarbonats (als Monocarbonat) mit 13,1 mg 
im Liter. 

Die Löslichkeit der Kohlensäure im Wasser beträgt bei 1 Atmosphäre 
Druck 1,9483 g im Liter. Es konnte nun aus dem Partialdruck (x) der Kohlen
säure und den gefundenen Gesamtmengen Calciumcarbonat die Gesamtmenge 
der Kohlensäure berechnet werden. Die berechneten Werte stimmten mit 
den gesuchten recht gut überein. ferner stellte Th. Schloesing einen Zu
sammenhang zwischen der dem gelösten Bicarbonat entsprechenden Menge 
Monocarbonaty und dem Kohlensäur€drucke durch die Gleichung x'" = ky fest. 

Darin ist m = 0,37866 und k = 0,92128, so daß die Gleichung lautet: 

xO,37866 = 0,92128y. 

Diese empirisch erhaltene Gleichung gilt aber nur für das Intervall 
x = ° - 1, da nur für diese Partialdrucke die Richtigkeit gezeigt werden 
konnte. Daß diese Gleichung nicht für höhere Drucke gilt, scheint durch 
Untersuchungen L. f. Caros I) bestätigt. 

H. Vater 2) hat in seinen wichtigen Arbeiten über die Ausscheidung des 
CAllciumcarbonats aus wäßrigen Lösungen diese Verhältnisse weiter verfolgt. 
Er hat in der Tabelle in den Spalten 5-7 die nach den von Th.Schloesing 
gefundenen Zahlen vorhandenen Mengen der Lösungsgenossen bei verschiedenem 
Partialdruck (x) der Kohlensäure eingetragen. Die Werte für y in der Spalte 6 
sind mit Hilfe der Gleichung xm = ky gerechnet und einer Tabelle Schloesings 
entnommen, während die Werte in Spalte 7 nach dem Absorptionsgesetze aus 
der Schloesingschen Zahl 1,9483 gefunden wurden. 

für das Calciumbicarbonat hat H. Vater, entsprechend der formel KZCr20 7 
für das Kaliumbichromat, die formel Ca~05 aufgestellt. 

Hatte Th. Schloesing nun durch diese formel die Menge des Bicarbonats 
als eine funktion des Kohlensäuredruckes gezeigt, so stellte H. Vater 
die Abhängigkeit der Menge des Bicarbonats von der Menge der 
gelösten freien Kohlensäure näher fest. Bezeichnet a die von 1 I reinem 
Wasser bei 1 Atmosphäre Druck absorbierte Menge und stellt z die von dem 
gleichen Volumen Wasser bei dem Drucke von x Atmosphären gelöste Anzahl 
Gramm freier Kohlensäure dar, so ist nach dem Adsorptionsgesetze 

1) L F. Caro, Arch. Pharm. 4, 145. 
') H. Vater, Z. Kryst. 22, 212 (1899). 
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z = a.x 
und aus der Kombination dieser Gleichung mit der Schloesings, xm = ky, 
ergibt sich 

y = -} . ( : r oder y = O,9~128 h,9~83 t3786b 

Aus diesen beiden Gleichungen Vaters und Schloesings folgt aber 
auch, wie H. Vater zeigte, daß unter erhöhtem Druck der über der Lösung 
befindlichen Kohlensäureatmosphäre sich noch mehr Calciumbicarbonat bilden 
würde. Eine Änderung wird bei gesteigertem Kohlensäuredruck nur dann ein
treten, wenn das Wasser mit Calciumcarbonat gesättigt ist. Eine Druckerhöhung 
kann dann wohl die Menge der freien Kohlensäure, aber nirht mehr die des 
Calciumbicarbonats vermehren. 

Hiermit stimmen die Untersuchungen L. f. Caros J) überein, der zeigte, daß 
bei beliebig gesteigertem Druck die Menge des als Bicarbonat gelösten Mono
carbonats 3 g nicht überschreitet. Nach L..f. Caro wird dieses Lösungsmaximum 
von 3 g bei 50 C und 4 Atmosphären Druck bei 10 und 13 0 C mit 5 Atmo
sphären und bei 20 0 init 7 Atmosphären erreicht. 

Wie H. Va t e r feststellte, sind die Lösungen von Calciumcarbonat in 
kohlensäurehaltigem Wasser gesättigte Calciummonocarbonatlösungen, welche 
außerdem wechselnde Mengen von Kohlensäure und eine in ihrem Maximum 
von der Quantität der letzteren abhängige Menge von CalciumbicarbQnat ent
halten. 

J. van't Hoff2) hat die rein empirische formel Schloesings in eine 
rationale umgewandelt und sie umgeformt in 

CCa(CO,H)t 2,56 = K. Cco •. 
Nach dem Massenwirkungsgesetz ist die Konzentration des Bicarbonats pro
portional dem Kohlensäuredruck. Ca-Bicarbonat besitzt den Aktivitätskoeffizienten 
i= 2,56 und wirkt daher mit der 2,56ten Potenz. Später hat J. van't HoffS) 
gefunden, daß i mit der Verdünnung sich ändert und nur bei äußerster Ver
dünnung konstant = 3 ist. 

G. Bodländer 4) hat die strenge formel für die Abhängigkeit der ge
lösten Menge Calciumcarbonat vom Kohlensäuredruck auch für endliche Kon
zentrationen abgeleitet und ihre Konstanten aus anderen Größerf berechnet. 
Solange Cacos Bodenkörper ist, gilt die Gleichung: 

Ca" . COa" = k1 • 

Wird durch Einleiten von Kohlensäure mehr Kalk in Lösung gebracht, so 
werden die Ca"- Ionen vermehrt, die COa"-lonen verringert. Durch elektro
lytische Dissoziation spaltet die Kohlensäure Wasserstoffionen ab, die sich zum 
Teil mit den COa"-Ionen zu HCOs'-Ionen nach folgenden Gleichungen ver-
einigen: 

H2 COS = H'+ HCOs' 

H' + COS" = HCOs'. 

1) L f. Caro, Arch. Pharrn. 4, 145, nach H. Vater. 
2) J. va n 't Hoff, Konigl. Svenska Vetenskaps. Akad. Handlingar 21 (1886). 
S) J. van't Hoff, Vorlesungen über theor. u. physik. Chemie 1, 149 (1898). 
') G. Bodländer, Z. f. phys. Chern. 35, 23 (1900). 
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für erstere Umsetzung gilt: 

kj • HaCOs = H·. HCOs', 
für die zweite: 

ks. HCOs' = H·. C0s"; 

aus diesen bei den Gleichungen erhält man: 

kj HliCOa . C0s" = ~ . (HCOa12• 

Kombiniert mit der ersten Gleichung, ergibt sich 

k1 . kz HzCOs = k3 (HCOs11 Ca··. 

Es entsprechen ledern Calciumion zwei HCOs'-Ionen. Es ist somit 

Ca·· = ~HCOs' 
und 

2k1.ka.HzCOs = kS (HC03 ')s. 
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Nach dem Henryschen Gesetz ist die Konzentration der undissoziierten 
Hz C03 - Moleküle dem Kohlensäuredruck proportional: 

H2COS = k,. CO,. 

Daraus ergibt sich die Gleichung 

2. k1 • k2 • k4, • CO:! = ks . (HCOs')s. 

In dieser Gleichung sind alle vier Konstanten auf andere Weise bereehenbar, 
woraus sich die Abhängigkeit des dissoziierten Anteiles des Calciumbicarbonats vom 
Kohlensäuredruck berechnen läßt. Ist diese Abhängigkeit bekannt, so kann 
man jede der vier Konstanten aus ihr und den drei ·übrigen Konstanten be
rechnen. 

kz ist von Walker und Cormack 1) aus der Leitfähigkeit von COz-
Lösungen mit 3,04. 10-7 berechnet worden. 

ka, die Konstante für den Zerfall der HCOs'-Ionen in CO,," und H· 
ergibt sich aus den von Shield 2) angestellten Versuchen über die Ver
seifungsgeschwindigkeit in Sodalösungen: 

ka = 1,295.10-11 • 

kj und ka gelten auch angenähert bei anderen Werten, als sie gemessen 
sind, da sich die elektrolytische Dissoziation mit der Temperatur nicht be
sonders ändert. 

k, ergibt sich aus der Löslichkeit der Kohlensäure. Bei 16 0 (dies ist die 
Temperatur, die Th. Schloesing bei seinen Versuchen verwendete, die diesen 
Berechnungen zugrunde liegen) löst 1 I Wasser 0,9753 I COz von 760 mm, 
also 0,04354 Mole. Demnach ist 

k4, = 0,04354. 
Es ergibt sich also: 

(HCOs1S = 2 k. t' .k • • COz :c 2045. k1 . CO2 , 

H C03' = 12,69 jt k1 COz. 

I) Walker u. Corrnaek, joum. ehern. Soc. 77, 8 (1900). 
t) Shield, Z. f. Chern. 12, 174 (1893). 
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Der Wert kl' das Löslichkeitsprodukt des Carbonats, ist für die ver
schiedenen Carbonate verschieden. Es muß daher bei verschiedenem Kohlen
säuredruck der Ausdruck 

HCO; J 

12,69VeO, = ~ 
für dasselbe Erdalkali konstant sein. Die Dissoziation kann man in Analogie mit 
der Dissoziation der Chloride und Nitrate berechnen, so zwar, daß das Mittel aus 
diesen beiden nicht ganz übereinstimmenden Werten, als die wahre Dissoziation 
aller Calciumsalze 1) angenommen werden kann. In der folgenden Tabelle sind 
unter CO2 nach den Ergebnissen von Th. Schloesing die Kohlensäuredrucke 
in Atmosphären, unter t Ca(HCOsh die Gehalte der Lösungen an Kalk in g-Äqui
valenten, unter ct die graphisch interpolierten Dissoziationsgrade, unter HCOs' 

die Konzentration der HCOa'-Ionen, in der letzten Spalte für Vk angeführt. 

__ 11 
CO2 f Ca(HCOS)2 x lOs a I HCOs' x lOS I }; k, 

1. 
11 

0,000504 1,492 0,94 1,403 0,001389 
2. I' 0,000808 1,700 0,93 1,581 0,001338 
3. 

I 
0,00333 2,744 0,92 2,522 0,001332 

4. 0,01387 4,462 0,90 4,015 0,001317 
5. I 0,0282 5,930 0,89 5,279 0,001367 
6. I 0,05008 7,200 0,88 6,331 0,001354 
7. ,I 0,1422 10,66 0,87 9,272 0,001400 11 

8. 11 0,2538 13,27 0,86 11,41 0,001412 
9. 0,4167 15,75 0,85 13,39 0,001412 

10. 0,5533 17,71 0,84 14,87 0,001428 
11. 0,7297 19,44 0,83 16,14 0,001412 
12. 0,9841 21,72 0,83 18,03 0,001428 

Die Werte für V k j stimmen gut überein, die größte Abweichung vom 
Mittelwert beträgt 4 %. Man erhält hieraus 

k1 = 28,42.10- 1°. 
Die Löslichkeit des Calciumcarbonats in reinem Wasser beträgt nach 

Th. Schloesing 13,1.10-5• Da aber bei dieser Verdünnung die elektrolytische 
Dissoziation mehr als 99% ausmacht, ergibt sich hieraus nach G. Bodländer 
der Wert 

Ca"COa" = 13,1 2.10-10 = 171,6.10-1°. 
Nach f. Küster sind aber die Erdalkalicarbonate nicht nur elektrolytisch, 

sondern auch hydrolytisch dissoziiert. Nach G. Bodländers Berechnungen 
beträgt bei Benutzung der von ihm gefundenen Werte die Hydrolyse 83,4 %. 
Auf eine andere Weise gerechnet, fand er 80,0%. 

Nach Untersuchungen von A. f. Holleman 2) der die Löslichkeit sog. 
unlöslicher Salze mit Hilfe der elektrolytischen Leitfähigkeit bestimmt hatte, 
löst sich 

Teil CaCOa in 90500 Teilen Wasser von 8,70 
und " Cacos "80040,, " ,,23,80. 

1) Mit einwertigen Anionen. 
2) A. F. Hollernan, Z. f. phys. Chern. 12, 125 (1893). 
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Das Ausgangsmaterial war ein künstlich aus dem Hydrate und Kohlen
säure dargestelltes kristallinisches Carbonat. Daß sich die Löslichkeit nur 
wenig mit der Temperatur ändert stimmt mit den vorgenannten Untersuchungen 
von M. A. Bineau überein. 

f. Kohlrausch und F. Rose l ) haben in einer Arbeit: Die Löslichkeit 
einiger schwerlöslicher Körper im Wasser, beurteilt aus der elektrischen 
Leitungsfähigkeit, tabellarisch Daten zusammengestellt, die auch bei Carbonaten 
auf die Löslichkeit schließen lassen. 

Gefälltes cacosll· 
Kalkspat . . . 
Aragonit . . . 

Leitvermögen k der gesättigten Lösung bei 

1~,6 ~6 I ~~ I ~~ 39 
17,6 23,5 30,5 39 48 

Hiernach erscheint Aragonit (der des Vergleiches halber hier auch an
geführt wird) um 15% löslicher als gefälltes Cacoa und Calcit. Die Lös
lichkeiten von Kalkspat und gefälltem Cacoa differieren nur wenig. Um die 
Abhängigkeit der gelösten Menge von der Sättigungstemperatur ersichtlich zu 
machen, haben F. Kohlrausch und H. Rose folgende tabellarische Zusammen
stellung gegeben: 

1 '.:E I kts/loo IA klS/loo 1_ Linearer \ quadrat 1 Angenäherter 
'1 'a'~ Angenäherter Temp.-Koeffizient d. Temp.e~atur-
, . 0' ~ Sättigungsgehalt von Leitvermögens ge- I\?efflzlent d. 

! '<0 1 I bei 18° in sättigter Lösung Satbgung um 

1-·· I !' A i mg Aqu. • mg A B 18° 

KOhlenSaUres} 1'11 {I 0,26 
Calci~m -! CaCOs'l 50 

Aragomt I 0,30 15 

13 
I 0,031 I 0,00025 I 

0,031 0,00030 I 
Die Löslichkeit wächst also mit der Temperatur. 

0,008 

0,008 

F. P. Treadwell und M. Reuter 2) haben ebenfalls mit Calciumbicarbonat 
(siehe unten) und Calciumcarbonat experimentiert, und fanden, ganz gleich, ob 
aus reinem oder unreinem Kalksteine gewonnen, die Löslichkeit mit 1,13-1,17 g 
im Liter. Aus gebranntem Kalk erhielten sie sowohl aus gewöhnlichem, wie aus 
reinem Materiale bei 13,2° C 1,30 g CaCOa und bei 2,8 0 C 1,45 g Cacoa 
gelöst, im Gegensatz zu G. Bischof, der angab, daß aus reinem Material sich 
2,8 g CaCOa, aus gewöhnlichem nur 1,8 g Cacoa in Lösung gebracht 
werden könne. 

Löslichkeit bei Gegenwart verschiedener Satze. F. K. Ca m e r 0 n und 
A. Seidelt3) bestimmten die Löslichkeit des Calciumcarbonats in wäßriger 
Lösung von Natriumchlorid bei 25 0 , in Natriumsulfat bei 24 0 und in 
Natriumchlorid bei Gegenwart von festem Calciumsulfat. Durch diese Lösungen 
wurde gereinigte Luft geleitet. Die Löslichkeit des Calciumcarbonats bei Gegen-

1) f. Kohlrausch u. f. Rose, Z. f. phys. Chem. 12, 234 (1893). 
2) f. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 188 (1898). 
8) F. K. Cameron u. A. SeidelI, The joum. oY Physical Chem. 6, 50. - Ref. 

Chem. ZB. 73, 1041 (1902 1). 
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wart von Natriumchlorid zeigte ein deutliches Maximum; dabei scheint die 
Lösung kein normales Carbonat zu enthalten. Bei Gegenwart von Natrium
sulfat nimmt die Löslichkeit des Carbonats mit wachsender Menge des Sulfats 
bis zu dessen Sättigungspunkte stetig 'lU. Die Lösung enthält saures und 
neutrales Carbonat. Calciumsulfat in fester form verringert die Löslichkeit 
bedeutend; sie steigt mit wachsender Konzentration des Natriumchlorids und 
nimmt dann plötzlich ab. Die Lösung enthält kein normales Carbonat. 

a05 

N .. ct 

NaCtimd c.so 

Fig. 34. Löslichkeit des CaCOs in wäßriger Lösung einiger 
Elektrolyte. Nach F. Cameron und A. SeideIl. 

f. K. Cameron, J. M. Bell und W. 0. Robinson 1) haben dann später 
gemeinsam die Löslichkeit des Calciumcarbonats in der Lösung einiger Salze 
bei oder ohne Kohlensäuredruck bestimmt. 

Löslichkeit des Cacos in NaCI-Lösung, frei von CO2 bei 25 0 C. 

J bei 25 0 ( J ~ ) NaCl in 100 g HIO Cacoa in 100 g HP 

()ram ()ram 
1,0079 1 601 0,0079 
1,0314 5:177 0,0086 
1,0466 9,25 0,0094 
1,0944 16,66 0,0106 
1,1346 22,04 0,0115 
1,1794 30,50 0,0119 

Löslichkeit des Cacos in NaCI-Lösung, gesättigt mit COs' hei Atmosphären
druck und 25 0 C. 

25 0 
J 250 NaCl in 100 g HIO CaCOs in 100 g H.O 

1,0129 
1,0499 
1,0759 
1,1015 
1,1246 
1,1789 
1,1957 

Löslichkeit des Cacos 

()ram 
1,45 
5,69 

11,06 
15,83 
19,62 
29,89 
35,85 

in N~S04-Lösung, frei 

()ram 
0,150 
0,160 
0,174 
0,172 
0,159 
0,123 
0,103 

von CO:! bei 25 0 C. 

1) F. K. Cameron, J. M. Bell u. W. O. Robinson, Joum. Phys. Chim. London. 
11, 396 (1907). 
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25° I I "25"0 ! Na,SO, in WOg H,O CaCOain 100gH,O 

Gram Gram 
1,0081 0,97 0,0151 
1,0161 1,65 0,0180 
1,0363 4,90 0,0262 
1,1084 12,69 0,0313 
1,1200 14,55 0,0322 
1,1539 19,38 0,0346 
1,1615 21,02 0,0343 
1,1837 23,90 0,0360 

Die Löslichkeit des Cacos in N~SO(-Lösung ist sonach bedeutend größer 
als in NaCI-Lösung. 

Löslichkeit des Cacos in einer Mischung von NaCI und Na2SO. bei 25 ° C. 

NaCI in 

--~=====*=======~~==~==~========~========~======= 
1,2185 0,00 0,00 26,90 28,48 0,0239 
1,2113 1,96 2,08 24,83 26,47 0,0192 
1,2115 6,43 6,93 21,67 23,36 0,0137 
1,2380 10,00 10,78 19,82 21,37 0,0134 
1,2378 10,07 10,89 19,39 20,98 0,0137 
1,2427 14,62 16,07 18,24 20,07 0,0119 
1,2570 17,16 19,18 18,43 20,74 0,0116 
1,2435 23,90 26,öt 11,30 12,58 0,0044 
1,2442 27,30 31,15 8,79 10,00 0,0046 
1,2434 27,43 31,52 8,88 10,20 0,0041 
1,2470 28,32 32,17 6,74 7,65 0,0043 
1,2122 30,38 34,87 2,08 2,35 0,0037 
1,2020 31,52 35,70 0,00 0,00 0,0036 

Die Löslichkeit des Cacos ist sonach in einem Gemenge von N~SO, 
und NaCI von der Menge des N~SO, abhängig. 

f. K. Cameron und W. 0. Robinson 1) haben diese Untersuchungen 
fortgesetzt und die Löslichkeit von Cacos in Kaliumchlorid und Kaliumsulfat 
mit und ohne Anwesenheit von Kohlensäure bestimmt. Es ist viel leichter in 
wäßrigen Lösungen von Kaliumsulfat als in Kaliumchlorid löslich, wie man 
aus den im Auszuge mitgeteilten tabellaiischen Zusammenstellungen leicht 
entnehmen kann. 

Löslichkeit von Cacos in wäßriger CO,-freier Lösung von KCI bei 25 o. 

25° 
J 250 KCl % CaCOs Ofo 

1,000 0,00 0,0013 
1,024 3,90 0,0078 
1,046 7,23 0,0078 
1,072 11,10 0,0076 
1,092 13,82 0,0072 
1,101 15,49 0,0076 
1,133 19,84 0,0072 
1,179 26,00 0,0060 

1) F. K. Cameron u. W. 0. Robinson, Joum. of Phys. Chem. 11, 577 (1907). 
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Löslichkeit von Cacos in wäßriger COll-freier Lösung von KZSOf, bei 25°. 

25° 
" 25° I K,sO, CaC03 

l,02'c 3,15 0,0116 
1,043 6,06 0,0148 
1,061 7,85 0,0168 
1,069 8,88 0,0192 
1,083 10,18 0,0192 
1,084 10,48 0,0188 

In Kohlensäure enthaltender Lösung ist die Löslichkeit natürlich be
deutend größer. 

Löslichkeit des Cacos in wäßriger Lösung von KCl bei 25°; 
gesättigt mit CO2 bei Atmosphärendruck. 

KCI in Ofo 3,90; 7,23; 11,10; 13,82; 15,49; 18,21; 19,84; 26,00. 
CaCO. in 0,. 0,145; 0,150; 0,166; 0,165; 0,167; 0,154; 0,140; 0,126. 

A. Cantoni und G. GoguHia 1) haben die Löslichkeit der Erdalkali
carbonate bei Gegenwart einiger Chloride untersucht und fanden, daß eine 
20% ige Lösung von NH.Cl 0,648 g Cacoa löst und daß darin Cacos viel 
schwerer löslich sei als Bariumcarbonat (vgl. Witherit); in NaCI ist es neun
bis zehnmal schwerer löslich als in NHf,CI. Während bei der Löslichkeit in 
NHf,CI und NaCl die Konzentration ziemlichen Einfluß hat, ist dieser bei 
KQ ziemlich gering. Dies sind die Hauptschlüsse, die aus der folgenden 
Tabelle gezogen werden können. 

Zeit in I Die Lösung enthält 
Lösungsgehalt Temperatur Tagen in 1000 can Cacoa 

in g 

l"~5 
12-18° 98 0,422520 

An 5,35 12-18 98 0,424360 
10 12-18 98 0,601440 1';IHtCI 10 12-18 98 0,617320 

In 10 20 12-18 98 0,648000 
20 12-18 98 0,643200 

17.45 12-18° 98 0,074968 
an 7,45 12-18 98 0,074676 

KCl 10 12-18 98 0,075000 
in % 

10 12-18 98 0,073520 
20 12-18 98 0,082800 
20 12-18 98 0,082800 

1
5,85 12-18° 98 0,048712 

an 5,85 12-18 98 0,050840 
NaCI 10 12-18 98 0,055556 
in 0,'0 10 12-18 98 0,057028 

20 12-18 98 0,069360 
20 12-18 98 0,073200 

C. A. Seyler und P. V. Lloyd 2) untersuchten das Gleichgewicht zwischen 
Calciumcarbonat und Kohlensäure in Gegenwart von Salzlösungen, die natür-

I) A. Cantoni u. O. Ooguelia, BuH. Soc. chim. 33, 24 (1905). 
I) C. A. Seyler u. P. V. Lloyd, loum. Chern. Soc. London, 95, 1347 (1909). 
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lichen Wässern entsprechend zusammengesetzt waren, auf die Weise, daß sie, 
nachdem das Gleichgewicht eingestellt war, das aufgelöste Carbonat durch 
1/211 n. Säure (bei Anwesenheit von Methylorange) und die freie Kohlensäure 
mit 1/12 n. Natriumcarbonatlösung (in Gegenwart von Phenolphtalein) titrierten. 
für dieses Gleichgewicht gilt die Gleichung 

HCOs X H~03 = F + 10-6 • 

Dabei ist F eine Konstante, deren Wert für Kalkspat ungefähr 113 ist. 
Man könnte diese Konstante auch Sättigungsfaktor nennen, und sie für die 
Sättigung einer Lösung in Berührung mit Calciumcarbonat zur Bestimmung 
verwerten. Ist diese Konstante kleiner als 113, so ist das Wasser ungesättigt, 
ist sie größer als 113, so liegt Übersättigung vor. Die obige formel gilt 
bei Anwesenheit folgender Salze: CaCl2 , Caso" NaCI, NaHCOs, NazSO, und 
MgSO" doch müssen sie wenigstens angenähert in Mengen auftreten, die in 
natürlichen Wässern vorkommen, und also verhältnismäßig gering sind. für 
Mineralwässer oder Meerwässer müßte der faktor größer genommen werden. 

Aus dieser formel ergibt sich, daß für ein Wasser, das bei der Berührung 
mit Kalksteinen sich mit CaCOs in Gleichgewicht befindet, das Quadrat der 
Alkalinität direkt proportional ist der Menge der freien Kohlensäure und um
gekehrt proportional der Gesamthärte des Wassers, wenn seine Härte auf der 
Anwesenheit von Kalksalzen bedingt ist und man für die Ionisation eine 
Korrektur anbringt. Wenn sonst keine durch andere Lösungsprodukte hervor
gerufene Härte des Wassers vorliegt, dann ist die dritte Potenz der temporären 
Härte (durch gelösten Kalk) der freien COa direkt proportional. 

A. Rindell l ) hat Untersuchungen über die Löslichkeit des Calcium
carbonats in verschieden konzentrierten Lösungen von Ammoniumchlorid, 
Ammoniumnitrat und Triammoniumcitrat bei 25 0 angestellt. In nachstehender 
Tabelle sind die analytischen Resultate zusammengestellt. Es sind die pro Liter 
gefundenen Mengen Calciumoxyd unter fl in Grammen, unter b in Milli
moien angegeben. 

- """ ---
! 

NH.-Salze i CaO gelöst durch I Cao gelöst durch CaO gelöst durch , 
Ammoniumchlorid Ammoniumnitrat Triammoniumcitrat Millimol I i pro Liter 

, 
I 

1 b I iJ I I a I a a b 
" 

, 
1000 1I 0,3799 

! 
6,770 

i 
- - - -

500 
11 

0,2810 5,008 0,2950 5,267 3,745 66,87 
250 

I) 

0,2089 3,724 0,2145 I 3,830 2,229 39,80 
125 0,1599 2,743 0,1556 i 2,779 1,268 22,64 
62,5 - - 0,1122 I 2,004 0,8355 I 14,92 

I. , I I 

Die lösende Wirkung des Wassers wird durch Gegenwart von Ammonium
salzen gesteigert. Ganz besonders stark tritt diese Steigerung der Lösungs
fähigkeit beim Triammoniumcitrat auf. 

E. Cohen und H. Raken 2) haben die Löslichkeit des Calciumcarbonats 
in künstlichem Meerwasser, das von CO~-haltiger Luft durchströmt wurde, 

1) A. Rindell, Z. f. phys. ehern. 70, 452 (1910). 
') E. Cohen u. H. Raken, Versl. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam 9, 28 (1910). 

- Referat Z. f. phys. Chem. 41, 750 (1902). 
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untersucht Die Menge der gebundenen Kohlensäure ergab sich aus zwei 
Bestimmungen von verschiedener Versuch!'\dauer zu 53,94 mg und 57,27 mg 
im Liter, also 55,5 mg im Mittel. für natürliches Meerwasser schwankt dieser 
Gehalt zwischen 52,8 und 55 mg. 

Es stimmt also die im Meerwasser gefundene Kohlensäuremenge mit 
der durch das obige Experiment ermittelten überein, woraus E. Cohen 
und H. Raken schlossen, daß das natürliche Meerwasser an Calcium
carbonat gesättigt sei. 

H. W. foote und G. A. Menge 1) untersuchten die relative Löslich
keit von Calcium- und Bariumcarbonal Cacos wurde mit einer BaCl,
Lösung, BaCOs mit einer äquivalent konzentrierten CaClz-Lösung geschüttelt, 
bis Gleichgewicht eintrat. Ohne Berücksichtigung der Hydrolyse ist die Lös
lichkeit von Barium- und Calciumcarbonat in reinem Wasser, gleich dem 
Verhältnis der Quadratwurzeln aus den entsprechenden Löslichkeitsprodukten. 
Ist die Hydrolyse vollständig, so entspricht die relative Löslichkeit der beiden 
Carbonate den Kubikwurzeln dieser Produkte. Nach wochenlangem Schütteln 
ergibt sich bei 15 - 21 0 für die Carbonate 

v'"if = 1,31 und Wo = 1,20. 

Sie zeigten auch durch eine Reihe von Versuchen, daß das Calcium
carbonat kein Bariumcarbonat, Bariumcarbonat aber eine immerhin merkliche 
Menge Calciumcarbonat aufgenommen hatte. 

Löslichkeit in Chlorwasser. Durch kaltes Chlorwasser wird Calcium
carbonat nach der Gleichung von Williamson: Cacos + 2Cl2 + HzO = 
CaClz + 2 HCIO + COz zersetzt bis 1 Teil CaCOs in 30 Teilen Wasser gelöst ist. 
Dann entsteht CaClllI Ca(CIOJs. und Ca(OCI)s neben HCIOz bis 40-50°/0 

CaClz erreicht istj bis zu diesem Punkte ist CaC0s in Chlorwasser löslich, 
von da an vollständig unlöslich, wie A. Richardson lI) gezeigt hat. 

Löslichkeit in Siuren. J. G. Boguski S) hat die Wechselwirkung zwischen 
carrarischem Marmor und Salzsäure untersucht. Er ließ Salzsäure auf eine 
polierte Marmorplatte einwirken und bestimmte die dabei gebildete Menge 
von Kohlensäure. Auf Grund von 53 Versuchen stellte J. G. Boguski den 
Satz auf, daß die Quantität der aus Marmor in einem bestimmten Zeitmomente 
entwickelten Kohlensäure der Konzentration, welche die Säure im selben Zeit
momente hat, direkt proportional ist. 

J. G. Boguski hat dann später seine Untersuchung gemeinsam mit 
N. Kajander') auf Salpetersäure und Bromwasserstoffsäure ausgedehnt 
und gefunden, daß bei der Einwirkung verschiedener Säuren von gleicher Kon
zentration auf Marmor, die Schnelligkeit der Kohlensäureentwicklung im um
gekehrten Verhältnis zum Molekulargewicht der entsprechenden Säure steht. 

Die Ergebnisse der Arbeiten J. G. Bog u ski s wurden dann von 
W. Spring 6) in den Satz zusammengefaßt: "Lösungen, die in gleichem Volum 
gleich viel Molekein Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder Salpetersäure ent-

1) H. W. Foote und G. A. Menge, Am. ehern. Joum. 35, 432 (1906). - Chern. Z. 
77, I, 1817 (1906). 

') A. Richardson, Proc. Chern. Soc. 23, 118 (1907). 
8) J. G. Boguski, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 9, 1646 (1876). 
') J. G. Boguski u. N. Kajander, Ber. Dtsch. Chern. Oes. 10, 34 (1877). 
6) W. Spring, Z. phys. Chern. 1, 209 (1887). 
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halten, ergeben mit Marmor eine gleich schnelle Kohlensäureentwicklung, oder 
die molekulare Reaktionsgeschwindigkeit dieser Säure in bezug auf Marmor 
ist unabhängig von ihrer chemischen Beschaffenheit." W. Spring hat nun 
diese Untersuchungen weiter fortgeführt und fand, daß für Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-, Jodwasserstoff-, Salpeter- und Überchlorsäure die Reaktions
geschwindigkeit bei gleichen Temperaturen gleich ist. für organische Säuren, 
vornehmlich Essigsäure, ist diese Geschwindigkeit bedeutend kleiner, wenn sich 
auch hierfür keine genauen Zahlenergebnisse aufstellen lassen, da sich der 
Marmor bei Behandlung mit Essigsäure abblättert und nicht regelmäßig auf
löst, wie dies bei den anorganischen Säuren stets der fall zu sein pflegt 
(was übrigens auch schon J. G. Boguski gefunden hatte). 

In der folgenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse bei den Tempera
turen (15, 35 und 500) zusammengestellt. Die einheitliche Zusammenstellung 
ist dadurch möglich, daß die verschiedenen Mineralsäuren gleich wirken. 

I 
Temperatur 15° Temperatur 35° Temperatur 55° 

CO, Ge- Zahl Ge- Ge- I Zahl Ge- Ge- Zahl Ge-
samt- für je schwindig- samt- für je schwindig- samt- für je schwindig-

ccm dauer 25ccm keit dauer 25ccm keit dauer 25ccm keit 

0 - - - - - - I - - I -
25 111 111 0,225 57 57 0,440 28 28 0,895 
50 209 98 0,254 98 41 0,609 47 19 1,315 
75 311 102 0,245 150 52 0,480 71 24 1,041 

100 419 108 0,231 201 51 0,490 99 28 0,892 
125 533 114 0,219 256 54 0,460 128 29 0,862 
150 653 120 0,208 315 59 0,423 159 31 0,806 
175 782 129 0,193 373 58 0,431 195 36 0,694 
200 918 136 0,183 436 63 0,390 220 33 0,757 
225 1061 143 0,174 508 72 0,347 266 38 0,657 
250 1215 154 0,162 587 79 0,316 307 41 0,609 
275 1368 153 0,163 668 81 0,308 355 48 0,520 
300 1542 174 0,143 758 90 0,277 400 45 0,555 
325 1739 197 0,126 858 100 0,250 451 51 I 0,490 
350 1958 219 ! 0,114 968 110 0,227 510 59 0,423 
375 2215 257 

I 
0,097 1116 148 0,168 572 62 0,403 

400 2525 310 0,0& 1408 292 0,085 655 83 0,301 
425 

I 
- - - - - - 740 85 0,294 

450 - - - - - - 867 127 0,196 

Die Zahlen, die in der Tabelle unter . Geschwindigkeit angegeben 
zeigen, daß bei einer bestimmten 

sind, 

Temperatur das Maximum der 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht A 

mit dem Anfange der Reaktion 
zusammenfällt, obgleich hier die 
Konzentration der Säure die 
höchste ist. Es muß lIder che
mische Vorgang erst in Gang ge
bracht" werden. 

Nebenstehendes Kurvenbild 
zeigt auch, daß die Reaktions
geschwindigkeit wächst, bis etwa 
50 ccm CO2 entwickelt sind, dann 

8 
o ~ ~ ~K 

Fig. 35. Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der Abflösung von Marmor in Salzsäure nach 

W. Spring. 
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mit der Konzentration wechselt. Es entsteht von dem Punkt, der einer CO.,
Entwicklung von 50 ccm entspricht, bis zu dem, der einer Entwicklung vo-n 
300 ccm entspricht, eine deutliche gerade Linie. Dies beweist, daß innerhalb 
dieser CO2-Entwicklung (fig.35) die Reaktionsgeschwindigkeit einfach 
proportional der Konzentration ist. Verlängert man die Gerade bis 
zum Berührungspunkte mit der Ordinate A, so kann die Größe 0 Aals 
Wert der hypothetischen Anfangsgeschwindigkeit gelten, derjenigen Geschwindig
keit, die man beobachten würde, wenn die Reaktion anfangs nicht 11 in Gang 
gebracht 11 werden müßte. Die Verlängerung dieser Geraden nach der. anderen 
Seite schneidet die Abszisse gerade in dem Punkte, der dem Ende der 
Reaktion entspricht. Dieser Punkt gibt das mögliche Gesamtvolumen bei der 
Laboratoriumstemperatur an. Von 300 ccm an hat die Reaktionsgeschwindig
keit einen Wert, welcher größer ist als der, den sie annehmen würde, wenn 
die Geschwindigkeit sich stets proportional der Konzentration ändern würde. 

Um den Einfluß der Temperatur auf die Re:.ktionsgeschwindigkeit kennen 
zu lernen, hat W. Spring folgende Tabelle berechnet: 

Kohlensäure I Verhäl~nis. de~ Ge-I Verhäl!nis. de~ Ge-

I schwmdlgkeJten schwmdlgketten 
ccm bei 15 und 35 0 bei 35 und 50 G 

I 

50 2,39 1 2,15 
75 1,96 I 2,16 

100 2,11 I 1,82 
125 2,11 I 1,86 
150 2,03 1,90 
175 2,22 1,61 
200 2,15 1,90 
225 1,98 1,89 
250 1,95 1,92 
275 1,80 1,69 
300 1,% 2,00 
325 1,97 1,96 
350 I 1,99 1,86 

I 

Mittel i 2,05 1,90 

In form einer Gleichung als allgemeines Mittel 

H2,05 + 1,90) = 1,98, 

d. h. für je 20 0 Temperaturdifferenz ändert sich die GeschwindigkeIt sehr 
annähernd 1: 2. W. Spring stellt diese Beziehung durch die Exponential
gleichung dar: 

t 

v=k.2w-. 
W. Spring meint, daß es sicher einen Grund gibt, warum die Reaktions

geschwindigkeit mit der Temperatur nach einer Exponentialfunktion sich ändert 
und es wird möglich sein, Aufklärung über die physikalische Bedeutung der 
Zahlen 2 und 20 in obiger formel zu erhalten. Versuche führen W. Spring 
zu der Vorstellung, daß die Reaktionsgeschwindigkeit der Säuren mit der Zahl 
der Molekein zusammenhängt, die bei gegebener Temperatur eine unbegrenzt 
dünne Schicht des flüssigen Mediums durchdringen, in welchem sie sich be
wegen. 
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Später stellteW.Spring 1) fest, daß Marmor bis zur gänzlichen Erschöptung 
der betreffenden Säure gelöst werde, daß hingegen z. B. 2%ige oder schwächere 
Säure den isländischen Doppelspat nur noch ganz langsam angreife. Macht 
man den Versuch mit 10 % 1ger Säure, so nimmt die Geschwindigkeit der 
Reaktion bei Zimmertemperatur proportional der Säurekonzentration ab. Alle 
Spaltungsflächen des Doppelspats reagieren ganz gleich mit Salzsäure, Salpeter
säure und Jodwasserstoffsäure mit äquivalentem Titer. Parallel der Hauptachse 
geschliffene flächen werden bei 15 ° ebenso rasch gelöst, wie Spaltflächenj bei 
35 ° ist die Reaktionsgeschwindigkeit an geschliffenen flächen 1,23 mal so groß, 
als an Spaltflächenj bei 55° I,28mal so groß. Die Lösungsgeschwindigkeit ge
schliffener flächen normal zur Hauptachse ist noch größer, und zwar 1,14mal 
größer, als die parallel zur Achse geschliffener. W. Spring fand, daß die 
Lösungsgeschwindigkeiten von flächen, senkrecht zur Hauptachse einerseits, 
parallel zur Hauptachse andererseits sich wie die Brechungsexponenten der 
ordinären und extraordinären Strahlen verhalten. G. Cesar0 2) fand dies be
stätigt und glaubt annehmen zu dürfen, daß die Lösungsgeschwindigkeit sich 
mit der Richtung ähnlich wie die optische Elastizität ändere. 

Ätzfiguren. Die Ätzfiguren verfolgen zwar im allgemeinen nicht den 
Zweck, die Löslichkeit des betreffenden Körpers zu untersuchenj doch sind 
die Wirkungsdifferenzen und die Lösungsgeschwindigkeiten bei Anwendung 
verschiedener Säuren und verschiedener Konzentrationen Erscheinungen, die 
zur Löslichkeit gehören. 

Es soll hier keineswegs das gesamte, überaus reiche und interessante 
Material über Ätzfiguren behandelt, sondern nur einige wichtige Untersuchungen 
hervorgehoben werden. 

O. Meyer 3) hat Ätzversuche am isländischen Doppelspat angestellt und 
fand, daß in bezug auf die Ätzfiguren Essigsäure und Salzsäure von ganz 
verschiedener Wirkung seien, indem durch Essigsäure auf der Spaltfläche fünf
seitige, durch Salzsäure dreieckige Vertiefungen erzeugt werden. O. Meyer 
hat dann eine Kalkspatkugel der Einwirkung von Essigsäure unterworfen und 
nach anhaltender Einwirkung restierte ein, von gewölbten Dreiecken begrenzter 
Körper, der völlig verschieden von einem Körper ist, der von La vizzari ') 
durch Behandeln in Salzsäure erhalten wurde und der eine hexagonale Pyra
mide darstellte. Behandelt man eine Doppelspatkugel mit einem Gemisch von 
Salzsäure und Essigsäure, so bilden sich nicht figuren beiderlei Art, sondern 
es entstehen gleichartige neue figuren, die je nach Überwiegen der Säure 
bald Salzsäurefiguren, bald Essigsäurefiguren ähneln. Später hat dann V. v. E b n er~) 
den Einfluß verschiedener Säuren bei verschiedener Konzentration und Tem
peratur untersucht. Durch rasches Ätzen mit koozentrierter Ameisensäure 
ergaben sich auf einem Spaltungsrhomboeder von Doppelspat große viereckige 
formen, in 50 0/ oiger Säure große fünf- und sechseckige formen mit nach vorne 
gerichteten Spitzen, mit 30 0/ oiger Säure Dreiecke mit nach vorne gerichteter 
Spitze und mit 10 Ofo iger Ameisensäure verschiedene formen, teils ganz kleine 
fünfecke mit nach rückwärts gerichteter Spitze und daneben größere, sehr 
schlecht entwickelte Dreiecke, deren Spitze nach vorne sieht. Beim Eintauchen 

1) W. Spring, Bull. Soc. chim. 49, 3 (1888). 
2) O. Cesaro, Ann. d. 1. Soc. geol. de Belg. 15, 219 (1888). 
8) O. Meyer, N. JB. Min. etc. 18851, 74. 
') Lavizzari, Nouveaux phenomenes des corps crystallises. (Lugano 1868.) 
5) v. v. Ebner, Sitzber. Wien er Ak. 91, 760 (1885), 11. Abt. 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 21 
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in konzentrierte kochende Ameisensäure ergaben sich schmale lange Dreiecke 
oder Fünfecke mit rückwärts gerichteter Spitze, beim Betupfen aber ganz kleine 
Vierecke und Achtecke. 50 % ige kochende Säure gab beim Eintauchen lange, 
von gebogenen Seiten begrenzte sechseckige Gebilde, beim Betupfen Fünf
ecke oder Dreiecke, 30%ige Säure gab beim Eintauchen und Betupfen ähn
liche Formen, wie bei Anwendung 50 Ofo iger Säure. 

Konzentrierte Salpetersäure gab ebenfaIls bei verschiedenen Tempera
turen verschiedene Formen der Ätzfiguren. V. v. Ebner schloß aus seinen 
Untersuchungen, in die er noch andere Säuren einbezog, daß der Einfluß der 
Natur der Säure von geringerer Wichtigkeit ist als der Einfluß der Konzen
tration derselben. Wasserfreie Säuren scheinen keine Ätzfiguren hervorzurufen. 
Ameisensäure, Essigsäure und Schwefelsäure geben bei geringem Wasserzusatz 
ähnliche Figuren wie Salz- und Salpetersäure bei starker Verdünnung mit Wasser, 
und umgekehrt geben die drei Säuren erst bei ziemlich starkem Wassserzusatz 
ähnliche Ätzfiguren, wie sie Salz- und Salpetersäure bei verhältnismäßig starker 
Konzentration geben. 

Daß Kohlensäure an Calcitspaltflächen die gleiche Wirkung ausübt, wie 
Essigsäure, hat A. Elterlin 1) gezeigt, der beim Atzen von Doppelspatstücken, 
die an der Basis angeschliffen und poliert waren, mitte1st an Kohlensäure 
reichem Wasser ganz ähnliche, "paraIle\epipedische und ganz gleich gerichtete 
Ätzgruben u erhielt, wie sie E. v. Ebner ll) bei früheren Versuchen an gleichem 
Material mit verdünnter Essigsäure erhalten hatte. 

A. HambergS) hat über den Einfluß, weIchen die Konzentration der 
Ätzmittel auf die Umgestaltung eines KalkspatkristaIls beim Ätzen ausübt, Unter
suchungen ausgeführt. Er fand, daß Kalkspat von einer Lösung, die weniger als 
5% Salzsäure enthält, schwach angegriffen wird; verdünnt man sie noch mehr, so 
wird die Wirkung verhältnismäßig noch viel mehr abgeschwächt. Eine doppelt 
so starke Säure aber löst nicht doppelt so viel als eine schwächere in gleicher 
Zeit, sondern weniger; wendet man konzentrierte Säuren (über 25% HCI ent
haltend) an, so nimmt die Geschwindigkeit der Löslichkeit mit der Konzentration 
ab. Er kommt dann zu dem Schlusse, daß, wenn man Kalkspat mit ver
schiedenen Säuren ätzt, die verschiedenen Lösungswiderstände in den ver
schiedenen Richtungen nur dann zu beobachten sind, wenn die Lösung der 
Säure so konzentriert ist, daß sie eine beträchtliche Menge in ihre Ionen nicht 
gespaltene Säuremolekel enthält. Wirkt die Säure rasch, so wird die ursprüng
liche Gestalt dabei geändert, indem normal zu den Richtungen leichtester 
Löslichkeit ebene Flächen, die sog. Lösungsflächen entstehen. 

Zu ganz eigenartigen VorsteIlungen über den Chemismus und die Mechanik 
des Lösungsprozesses, die von E. Sommerfeldt4) in einem Referate als 
hypothetische Spekulationen bezeichnet werden, kam V. Goldschmidt 5) bei 
Lösungsversuchen von Calcitkugeln in starken Säuren. Jedes flüssige aktive 
SalzsäureteiIchen habe seinen festen Aufbau und seine Kraftsphäre mit Vorzugs
richtungen. Der Lösungsprozeß bestehe in zwei Vorgängen, einem chemischen 
und einem mechanischen, ersterer wird als "Lockern", letzterer als "Weg
führen" bezeichnet. Infolge der chemischen Einwirkung entsteht ein Strom 

1) A. EIterlin, Z. I(ryst. 17, 281 (1890). 
') E. v. Ebner, Sitzber. Wiener Ak. 89, 368 (1884), 11. KI. 
8) A. Hamberg, Oeol. Fören. FÖrhandl. 12, 567 (1890). 
4) E. Sommerfeldt, Referat in N. J8. Min. ete. 19051, tO. 
D) V. Ooldsehmidt, Z. I(ryst. 38, 656 (1904). 
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in der Richtung der Hauptattraktionskraft, der Reaktionsstrom. Auf eine 
Spaltungsfläche des Calcits wirkt eine starke Säure dergestalt, daß z. B. die 
HCl-Teilchen durch die Calcitteilchen orientiert werden, und parallel gerichtet, 
senkrecht auf die Fläche strömen. Dort werden durch die chemische Aktion 
die oberflächlichen Partikel gelockert und durch nachdrängende Teilchen des 
Reaktionsstroms weggeführt. Von den übrigen durch die Reaktion erzeugten 
Molekularbewegungen nimmt V. Goldschmidt an, daß sie sich von den Calcit
partikeln der Oberfläche nach allen Richtungen hin ausbreiten. Die Resultierende 
aus all diesen nennt er Repul~!onsstrom. Es wird auch die Entstehung von 
Grübchen durch Wirbelbildung gezeigt und die Bildungsbedingungen dieser 
Grübchen genau erörtert. Ätzhügel seien Produkte eines schief auftreffenden 
Stromes, so ähnlich wie sich Dünen durch schiefes Auftreffen eines Luft
stroms bilden. Dann werden Unterschiede der Ätzwirkung auf Hauptflächen 
und Nebenflächen angegeben. 

Eine ausführliche Zusammenstellung von Untersuchungen über Ätzfiguren 
und Lösungskörper mit einer Anzahl Versuchen gaben V. Goldschmidt und 
Fr. E. Wright.l) 

Löslichkeit des Calciumbicarbonats. 

Das Calciumbicarbonat, dessen Existenz in wäßrigen Lösungen heute 
wohl ohne Zweifel feststeht, sei hier wegen seiner Wichtigkeit für Cacos-
Lösungen, wenn es auch in fester Form nicht vorkommt, erwähnt. 

F. P. Treadwell und M. Reuter 2) haben die Löslichkeit des Calcium
bicarbonats in COz-haltigem Wasser bestimmt und geben folgende Übersicht 
aus 12 Versuchen: 

Zusammenstellung nach F. P. Treadwell und M. Reuter. 

Kohlensäure Quecksilber- Freie Calcium- Gesamt-imGasbeiOo 
und 760mm Partialdruck Kohlensäure bicarbonat calcium 

Ofo mm mg mg mg 

8,94 67,9 157,4 187,2 46,2 
6,04 45,9 86,3 175,5 43,3 
5,45 41,4 52,8 159,7 39,4 
2,18 16,6 48,5 154,0 38,0 
1,89 14,4 34,7 149,2 36,8 
1,72 13,1 24,3 133,1 32,9 
0,79 6,0 14,5 124,9 30,8 
0,41 3,1 4,7 82,1 20,3 
0,25 1,9 2,9 59,5 14,7 
0,08 0,6 40,2 9,9 

38,5 9,5 
38,5 9,5 
38,5 9,5 

Die Löslichkeit des Calciumbicarbonats beträgt bei dem 
mittleren Barometerstande von Zürich und der Temperatur von 
150°C 0,3850 g im Liter. 

1) V. Goldschmidt u. Fr. E. Wright, N. }B. Min. etc. Beilagebd. 17, 355 (1905). 
2) F. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 171 (1898). 

21* 
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Diese Zusammenstellung 1) zeigt deutlich, daß 1. Partialdruck in % bei 0 0 
und 760 mm, 2. Calciumcarbonat, 3. freie Kohlensäure in steter Abnahme 
begriffen sind. Bei einem Partialdruck von 0 mm Quecksilber verschwindet 
die freie Kohlensäure vollständig und die Oesamtkohlensäure wird der dem 
Calciumcarbonat entsprechenden Kohlensäuremenge gleich. Danach ist man 
berechtigt, Calciumbicarbonat in Lösung als beständiges Salz anzunehmen. In 
Fig. 36 ist graphisch dargestellt, wie die Löslichkeit des Calciumbicarbonats 
vom Partialdruck der Kohlensäure abhängt. Auf der Abszisse befindet sich 

~ 
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to _mgBlkilrbDnllt x 

Fig. 36. Die Löslichkeit als Funktion 
des Partialdruckes (nach F. P. Tread

well u. M. Reuter). 

Fig.37. Die Löslichkeit als Funktion der 
in Wasser gelösten freien Kohlensäure 
(nach F. P. Tr,eadwell u. M. Reuter). 

die Bicarbonatmenge, auf der Ordinate die Kohlensäureprozente, reduziert auf 
0° und 760 mm aufgetragen. fig. 37 gibt die Kurve, die entsteht, wenn 
man auf der Abszisse die Milligramm Bicarbonat, auf der Ordinate die Milli
gramm der in Wasser gelösten freien Kohlensäure aufträgt. Sie zeigt die Lös
lichkeit abhängig von der im Wasser gelösten freien Kohlensäure. 

F. P. Tread weIl und M. Reuter haben die Löslichkeit des Calciumbicar
bonats in kot1zentrierter Natriumchloridlösung untersucht. Die Lösung, die sie 
verwendeten, war ungefähr 1/IO-normal (5 g NaCI im Liter). Die Temperatur 
betrug 15 0 C. Eine tabellarische Zusammenstellung der Versuchsresultate ergab: 

Zusammenstellung nach F. P. Treadwell und M. Reuter. 

Kohlensäure Quecksilber- Freie Calcium- Gesamt-im Gas bei 0° 
und 760mm Partialdruck Kohlensäure bicarbonat calcium 

% mm mg mg mg 

16,95 128,8 132,5 218,4 53,9 
11,47 87,2 110,1 214,3 52,9 
6,07 46,1 23,5 149,2 36,8 
3,16 24,0 2,7 118,3 29,2 
0,50 3,8 0,3 73,9 18,2 
0,41 3,4 49,0 12,1 

34,9 12,1 

I I 
33,7 8,3 
32,2 8,2 

Nach diesen Versuchsergebnissen wird die Löslichkeit des Bicarbonats nur 
wenig beeinflußt. Die Löslichkeit in einer ca. 1/IO-normalen Kochsalzlösung, 

1) Vgl. bei Magnesiumbicarbonat S.240. 
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frei von Kohlensäure, beträgt 0,3320 g pro Liter, unterscheidet sich somit kaum 
von der in reinem Wasser. 

Die beiden Kurven fig. 38 und 39 sind in der gleichen Weise konstruiert, 
wie die beiden für die reine Bicarbonatlösung. 
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Fig.38. Die Löslichkeit in NaCI-haltigem 
Wasser als Funktion des Partialdruckes 
(nach f. P. Treadwell u. M. Reuter). 
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fig.39. Die Löslichkeit In NaCI-haltigem 
Wasser als Punktion der in Wasser ge
lösten freien Kohlensäure (nach f. P. 

Treadwell u. M. Reuter). 

Synthese des Calcits. 

Weit einfacher als die künstliche Darstellung des Magnesits ist die des 
Calcits, da Calciumcarbonat aus wäßriger Lösung unter gewöhnlichen Be
dingungen stets als Calcit auskristallisiert. Wenn dennoch andere Wege zu 
seiner Darstellung eingeschlagen wurden, so sind die Gründe darin zu suchen, 
daß auf anderem Wege größere Mengen des Carbonats gebildet und rascher 
erhalten werden können, als das Verdunsten einer COz-haltigen Lösung von 
Cacos, die durch Auflösen von Cacos oder Cao in Wasser, durch das man 
COz leitet, erhalten wird, beansprucht. Des einfachen Verdunstenlassens einer 
CaCOs-haltigen Lösung bediente sich G. Rose 1) bei seinen wichtigen Ver
suchen über die Bildung des Calcits und Aragonits. Er vermochte auch fest
zustellen, daß hierbei das Grundrhomboeder sich bildet, während die Natur, 
in der keine ganz reinen Lösungen auftreten, andersartige Rhomboeder be
vorzugt. Er wandte zur Darstellung auch Lösungen von Calciumchlorid und 
Ammoniumcarbonat an, die er bei verschiedenen Temperaturen vermischte. 
Ähnliche Versuche stellte auch P. Harting 2) an. Später hat dann G. Rose S) 

Calcit dadurch dargestellt, daß er Cacos - Lösungen in dicht verschlossenen 
Gefäßen erhitzte. Bei der Darstellung durch Wechselzersetzung verlangsamte 
er den Kristallisierungsvorgang dadurch, daß die Vermengung der beiden 
Salze durch Diffusion herbeigeführt wurde. Calcit konnte G. Rose auch da
durch herstellen, daß er Lösungen von Calciumhydroxyd der Einwirkung der 
Kohlensäure oder Luft aussetzte. 

Ein Verfahren zur Darstellung des Calcits, dem von G. Rose angegebenen 
ähnlich, haben M. friedel und E. Sarasin') ausgearbeitet. 3 g gefälltes 
Calciumcarbonat wurden in einer Lösung von lOg Calciumchlorid in 60 bis 

1) O. Rose, Pogg. Ann. 42, 353 (1837). 
I) P. H arhng, BuH. des sciences phys. et nato de Nederlande 1840, 287. 
8) O. Rose, Abh. d. k. Akad. d. Wiss. Berlin 1856, 1; 1858, 63; Monatsber. der

selben Akad. 1860, 365 U. 575. 
~) M. friedel U. E. Sarasin, BuH. Soc. min. 8, 304 (1885). 
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70 Teilen Wasser 10 Stunden lang bei 500 ° in einem geschlossenen Stahlrohre 
erhitzt. Es bildete sich ein grobkristallines Pulver von Kalkspat der Form 
(1011). (000 1). Als 20 g Calciumchlorid verwendet wurden, entstanden meßbare 
Kristalle (Rhomboeder) mit einem Polkantenwinkel 105° 5'. M. Friedel und 
E. Sarasin nahmen an, daß eine teilweise, vorübergehende Dissoziation des 
Calciumchlorids die Umbildung des kohlensauren Kalks bewirkt habe. Aragonit 
hatte sich nicht gebildet. L. B ou rgeois 1) stellte Calcit (und eine Reihe anderer 
Carbonate) auf folgende Weise dar: 0,5 g des amorphen Carbonats wurden mit 
einem Ammoniumsalz NH,CI oder NH,NOs in einem geschlossenen Olasrohre 
auf 150-180° erhitzt i hierbei wird ein Teil des Carbonats gelöst. Beim 
Erkalten setzt es sich dann in Kristallen ab. Wird dieses Erhitzen und Ab
kühlen vier- bis fünfmal wiederholt, so erhält man das gesamte Carbonat 
kristallin. Auf diese Weise wurden Kalkspatrhomboeder von 0,5 mm Durchmesser 
erhalten. Erhitzt man die verdünnten Lösungen mit einer äquivalenten Menge 
von Harnstoff auf 140°, so verwandelt sich der Harnstoff in Ammonium
carbonat und man erhält Kalkspat in Kombination mehrerer Rhomboeder und 
daneben Aragonit. Auch andere Carbonate wurden auf diese Weise erhalten. 

Die beiden Forscher Miron und Bruneau 2) haben dadurch Calcit 
htrgestellt, daß sie Wasser, das einen ziemlich hohen Kohlensäuregehalt 
besaß und daher Calciumcarbonat aufgelöst enthalten konnte, durch eine 
Röhre leiteten, durch die ein Ammoniak enthaltender Luftstrom durch gesaugt 
wurde. Es wurden schöne Kristalle dabei erhalten, und zwar so reichlich, 
daß eine Röhre von 0,008 m Durchmesser in 36 Stunden beinahe verstopft 
wurde. 

Aus dem Schmelzflusse hatte schon vor seinen Versuchen auf wäßrigem 
Wege L. Bourgeois8) Calcit dadurch erhalten, daß er einige Dezigramme 
Calciumcarbonat in eine Schmelze von Natrium und Kaliumchlorid brachte. 
Es sammelten sich ohne jede Oasentwicklung am Boden der Schmelze schnee
ähnliche Kristalle an. 

Calciumcarbonatkristalle vermittelst der Diffusion hat H. Vater dar
gestellt. Diese Darstellungsweise beruht darauf, daß die Lösungen zweier 
leicht löslicher Salze, die durch Wechselwirkung ein schwerlösliches (sich ab
scheidendes) und ein leicht lösliches (gelöstbleibendes) Salz liefern, durch 
Diffusion miteinander sehr langsam gemischt werden, so daß das schwerlösliche 
Salz sich kristallisiert abzuscheiden vermag. H. Vater') verfuhr nach der 
Weise, die H. Drevermann 5) zur Darstellung von kristallisierten Bleierzen 
anwandte. H. Va ter wandte als Reagenzien äquivalente Mengen von CaCl2 + 6 aq 
und KICOs + 1 1/. aq in der Form kleiner Kristalle oder Splitter ani hierbei 
bildete sich aber nur Kristallmehl und keine größeren Kriställchen. Als die 
Lösung anstatt in reinem Wasser in kohlensäurehaItigern Wasser, das die 
Löslichkeit erhöhte, vorgenommen wurde, ergaben sich bis 1/3 mm große 
Kriställchen in sehr schlechter Entwicklung. Durch Anwendung von Caq, 
und 2KHCOs in mit Kohlensäure gesättigtem Wasser, gelang es, sehr schöne, 
bis 1 mm große Kristalle zu erzeugen. 

1) L. Bourgeois, C. R. 103, 1088 (1886). 
2) Miron u. Bruneau, C. R. 95, 182 (1882). 
8) L. Bourgeois, C. R. 94, 228. 991 (1882) und BuH. Soc. min. 5, 111 (1882). 
') H. Va ter, Z. Kryst. 21, 442 (1893). 
ü) H. Drevermann, Ann. d. Chern. u. Pharm. 89, 11 (1854). 
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Diese hier angegebenen Verfahren können mannigfa~h variiert werden, 
beruhen aber stets auf doppelter Umsetzung. 

Um sehr reines Calciumcarbonat zu erhalten, empfahl M. Kleinstück 1) 

folgendes Verfahren: Man fällt Chlorcalciumlösung in der Hitze mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat, dekantiert den Niederschlag so lange mit heißem, 
destilliertem Wasser, bis das Ne s sIe r sche Reagens keine Reaktion mehr gibt. 
Um alle Reste der Ammoniumsalze zu entfernen, erhitzt man das Präparat 
mehrere Male mit neutraler Calciumchloridlösung. Zum Schlusse wäscht man 
mit destilliertem Wasser, bis der Chlorkalk entfernt ist. 

Über die Beeinflussung der Ausscheidung des Calciumcarbonats durch 
Lösungsgenossen vergleiche man unten bei Aragonit S. 346j über die Synthese 
von Marmor siehe beim Absatz: Schmelzversuche S. 295. 

Entstehung und Vorkommen des Calcits. 

Wohl über wenige Mineralien ist bezüglich ihrer Genesis so wenig zu sagen, 
wie über den Calcit. Er bildet sich aus verdünnten wäßrigen Lösungen überall 
dort, wo Wasser, das einen Kalkgehalt besitzt, Zutritt hat und die Bedingungen 
zur Störung des Lösungsgleichgewichts gegeben sind, z. B. durch Verdunsten 
und Bildung einer Übersättigung, Entspannung der Kohlensäure des Wassers, 
Hinzutreten neuer Salzkomponenten zum Wasser, die die Löslichkeit vermindern, 
Ausfallen von Lösungsgenossen, die die Löslichkeit erhöht haben u. a. 

Wenn z. B. zu einer Lösung von Calciumcarbonat in kohlensäurehaltigem 
Wasser Natriumchlorid. Magnesiumchlorid oder Natriumsulfat, Magnesiumsulfat 
hinzutritt, so ändert sich die Löslichkeit (vgl. S. 313 ff.). Wenn ein zweites 
Carbonat hinzutritt, z. B. MgCOs, so fällt Calciumcarbonat aus, da die 
Löslichkeit vermindert wird. Es bilden sich beim Hinzutritt von NaCI oder 
NaS04 undissoziiertes (neben dissoziiertem) CaCI2 oder Caso4 in Lösung aus 
Ca"- Ionen und den hinzugekommenen Cl"- oder S04"-Iont:n. Da Ca" kleiner 
wird, kann die Menge der HCOs'-Ionen durch die Auflösung von CaCOs 
weiter steigen, bis für die Gleichung 

[CaCOs] + H20 + CO2 = Ca" + 2 HCOs' 

ein Gleichgewicht erreicht ist. Nun treten aber durch das Hinzukommen von 
MgCOs, COs" bzw. HCOs'-Ionen dazuj dadurch wird das Gleichgewicht gestört 
und CaCvs muß ausfallen. 

Kalkhaltige Wässer stellen die meisten unserer Tageswässer dar, die da
neben fast stets einen, wenn auch geringen Gehalt an Kohlensäure besitzen, 
der die Löslichkeit bedeutend erhöht. Die Wässer der Kalkgebirge wetden 
natürlich reicher an Calciumcarbonat sein, als die des Schiefer- und Granit
gebirges. 

Sein Hauptverbreitungsgebiet hat der Calcit demgemäß in Hohlräumen 
der Kalksteine. Besonders häufig ist der Calcit auch als sekundäre Bildung in 
vielen jungvulkanischen Gesteinen, Basalten, Phonolithen u. a.; dabei denken wir 
wohl an kohlensäurereiche Mineralquellen und Thermen, die reichlicht:re Mengen 
von Calciumcarbonat lösen und demgemäß auch wieder zum Absatze bringen 
können. Calcit ist eines der häufigsten Mineralien der Erzlagerstättenj auf ihren 

1) M. Kleinstück, Pharm. ZentralhaUe 51, 63 (1910). 
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Spalten und Gängen sind auch für ihn die Bildungsbedingungen gegeben. Aber 
auch in Schiefergebirgen tritt er oft reichlich auf; oft in sehr schönen Kristallen 
im Chloritschiefer und anderen Schiefergesteinen; so wäre das reichliche wasser
klare Partien enthaltende Vorkommen mit Epidot und Apatit von der Knappen
wand im unteren Sulzbachtal in Salzburg hierher zu stellen. Indes gibt es 
doch auch ein Gebiet, dem Calcit gänzlich zu fehlen scheint: die Salzlager
stätten. Wir kennen wohl Dolomite und Magnesite von Salzlagerstätten, aber 
keinen Calcit und Aragonit. Ob sich dieses fehlen durch Lösungsgleich
gewichte und Bildungsgebiete aus den Lösungen mit ihren Componenten wird 
erklären lassen, das werden vielleicht Experimente zeigen. Heute wissen wir 
nur sehr wenig Positives hierüber, so z. B., daß Natriumchlorid die Löslichkeit 
des Calciumcarbonats erhöht. Vgl. über die Genesis des Calcits auch bei 
G. Linck S. 128. 

Über die Entstehung des Marmors folgt ein eigener Abschnitt. 
Paragenesis. Ebensowenig wie über die Genesis und Verbreitung, läßt sich 

über die Paragenesis sagen. Calcit kommt mit so vielen Mineralien vor, daß 
man fast eine Übersicht der Mineralnamen geben müßte, wollte man die Mineralien 
aufzählen, deren Begleiter er sein kann. In den Erzlagerstätten tritt er zusammen 
mit Sulfaten, anderen Carbonaten, Silicaten auf; er bildet sich auch während der 
Zersetzung der primären Erze und tritt in oft zahllosen Generationen auf. In 
den Hohlräumen effusiver Gesteine bildet er sich gemeinsam mit Zeolithen, 
Kieselsäuremineralien (Quarz, Chalcedon, Opal, Tridymit) und anderen Carbo
naten. So stellt Calcit wohl neben dem Quarz das weit verbreitetste Mineral 
unserer äußeren Erdrinde dar. 

Genesis des Marmors. 

Struktur der Marmore. Sehr wichtig und eng zusammenhängend mit der 
Genesis des Marmors oder körnigen Kalkes, wie er auch genannt wird, ist 
seine Struktur. 

Nach J. H. L. Vogt 1) hängt die Struktur des Marmors von der chemischen 
Zusammensetzung einerseits, ob nämlich ein Kalkspat- oder Dolomitmarmor 
vorliegt, und von der Genesis andererseits ab, je nachdem man es mit einem 
kontakt- oder regional metamorphen Gesteine zu tun hat ab (vgl. S. 332). 
Es ergeben sich hiermit vier Hauptgruppen. Natürlich gibt es eine große An
zahl von Übergangsstufen, da Dolomitmarmore nicht immer der reinen Dolomit
konstitution entsprechen. Eine Modifikation tritt auch dadurch ein, daß Marmore 
bisweilen beiden Metamorphosen unterworfen gewesen sind. 

Beim regionalmetamorphen Marmor ist der Dolomitmarmor ge
wöhnlich feinkörniger, der Kalkspatmarmor grobkörniger. Beim Kalkspat
marmor zeigen die einzelnen Körner keine kristallographischen Begrenzungs
elemente, die einzelnen Iudividuen greifen kreuz und quer ineinander und 
geben zickzackförmige Konturen. Beim Dolomitmarmor dagegen kann man 
die Umrißformen der Kristalle noch ganz deutlich erkennen. 

Die beiden nebenstehenden figuren 40 u. 41, die der Arbeit J. H. L. Vo gts 
entnommen sind, zeigen diese Verhältnisse deutlich. J. H. L. Vogt bemerkt 
hierzu, daß diese Gegensätze natürlich nicht immer so stark entwickelt sind, 
doch wurde dieses Prinzip bei allen von ihm untersuchten Marmorarten, auch 

1) J. H. L. Vogt, Z. prakt. OeoI. 6, 12 (1898). 
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bei den feinkörnigsten stets bewahrt. Einen besonderen Strukturtypus der 
regionalmetamorphen Kalkspatmarmore fand er beim Marmor von Segelfor 
in Rödö, wo die verschiedenen Individuen pegmatitisch verwachsen sind. 

fig.40. Kalkspatmarmor; nach 
J. H. L Vogt. 

fig.41. Dolomitmarmor; nach 
J. H. L. Vogt. 

Fig. 43 zeigt diese Struktur. Wenn der regional metamorphe Marmor aus 
Kalkspat und Dolomit besteht, behält jedes Mineral die charakteristische 
Konturform. 

Beim Kontaktmarmor zeichnet sich nach J. H. L. Vogt der Kalkspat
marmor durch verhältnismäßig ebene Konturen der Einzelkörner aus, so daß 
eine Annäherung an die Struktur des regionalmetamorphen Dolomitmarmors 
zustande kommt. Hier gibt es aber öfters Ausnahmen, da auch hier ab und 
zu verzahnte Struktur vorkommt, so bei dem Kalkspatmarmor von Vaskö in 
Ungarn. Nebenstehende Fig. 42 zeigt die Struktur des kontaktmetamorphen 
Kalkspatmarmors. 

fig.42. Kontaktmetamorpher Marmor; 
nach J. H. L. Vogt. 

fig. 43. Regionalmetamorpher Marmor; 
na.ch J. H. L. Vogt. 

Auch Kataklasstruktur kommt bei Marmoren vor und läßt unter dem 
Mikroskop erkennen, daß die Individuen vollständig zerborsten sind. Eine 
ähnliche Struktur beschrieb E. Weinschenk vom Oroß-Venediger. 

Ist der Marmor beiden Metamorphosen unterworfen gewesen, so hängt 
seine Struktur hauptsächlich von der zuletzt eingetretenen Metamorphose ab. 
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B. Lindeman n 1) gibt dem Grade der Verzahnung der Struktur keinen 
Zusammenhang mit der Entstehung der betreffenden Marmore. Es gibt eine 
Reihe sicher kontaktmetamorpher Marmore zum Beispiel: Auerbach an der 
Bergstraße, Miltitz bei Meißen, und Berg Gieshübel, die nicht verzahnt sind, 
während andererseits bei den Carrarischen Typen verzahnte und nichtverzahnte 
Varietäten einander das Gleichgewicht halten. Aber auch er gibt zu, daß die 
meisten typisch kontaktmetamorphen Marmore verzahnt sind. 

B. Lindemann läßt die frage nach der Entstehung und Bedeutung der 
verzahnten Struktur offen, vgl. S. 333. 

Entstehung. B. v. Cotta 2) gab für die Entstehung des körnigen Kalkes 
drei Bildungsweisen an. 1. Körniger Kalk als Ausscheidung des Calcium
carbonats aus der feurig-flüssigen Masse, und zwar gleichzeitige Entstehung 
mit den auf plutonischem Wege gebildeten Schiefergesteinen. 2. Empordringen 
aus dem Erdinnern ohne Zusammenhang mit der ersten Erstarrungsmasse und 
3. eine metamorphe Entstehung als umgewandelte dichte Kalksteine. Dieser 
Ansicht schloß sich auch C. v. Leonhard 3) an. 

Die nach 1. entstandenen Marmore enthalten reichlich akzessorische 
Mineralien und sind an der Grenze derartig mit den Schiefern verwoben, daß 
sie mit diesen lamellen artig abwechselnde Lagen bilden, sie sind von völlig 
reinweißer farbe. Hierher gehören körnige Kalke von Plauen, Tharand und 
andere Vorkommen in Sachsen. Die später aus dem Erdinnern empor
gedrungenen Kalkmassen enthalten Schieferbruchstücke eingeschlossen und sind 
mehr von grauer oder blaugrauer farbe, öfter weiß und grau gestreift. Als ein 
sogebildeter Kalk wird von B. v. Cotta der Marmor von Miltitz bei Meißen 
angesprochen. 

Später änderte B. v. Cotta seine Ansicht zum Teil und kam für manche 
Kalke zu einer Ansicht, die im großen und ganzen auch heute noch Gültig
keit besitzt.4) Er ergänzte zwei Arbeiten von A. Delesse 6) und Th. Scheerer.6) 

Ersterer untersuchte kristaIline Kalksteine von den Vogesen, deren kristalline 
Struktur einer Metamorphose zuzuschreiben sei, die später als ihre unter 
Wasser erfolgte Bildung eingetreten sei, und daß dies zur Zeit der kristallini
schen Ausbildung des sie umschließenden Gesteines (in vorliegendem falle 
des Gneises) erfolgt sei. Th. Scheerer verglich eine Reihe von Vorkommen 
mit der Beschreibung A. Delesses und kam zu dem Schlusse, daß Wärme 
bei der Metamorphose beteiligt war, und daß sich die umgewandelten Ge
steine wahrscheinlich auch noch während ihrer Umwandlung unter Wasser 
befanden, oder wenigstens einem Drucke ausgesetzt waren, der teilweise durch 
Wasserbedeckung hervorgerufen wurde. Doch wandte er sich auf das Ent
schiedenste gegen eine rein neptunistische Entstehung. B. v. Cotta ergänzte nun 
die Schlußfolgerungen der beiden genannten forscher dahin: Der Kalkstein 
ist durch Wärme stärker erweicht worden als die ihn einschließenden Gesteine. 
In dieser weichen form ist er dann in die Spalten und Klüfte des umgebenden 
(weniger erweichten Gesteins) eingepreßt worden, und bildet zuweilen Gänge 
und stockförmige Massen in denselben und schließt zerbrochene Schieferteile 

1) B. Lindemann, N. JB. Min. ete. Blbd. 19, 187 (1904). 
2) B. v. Cotta, N. JB. Min. ete. 1834, 37. 
3) C. v. Leonhard, N. JB. Min. etc. 1833 und Lehrbuch der Geognosie u. Mineralogie. 
4) B. v. Cotta, Z. Dtseh. geol. Ges. 4, 47 (1852). 
5) A. Delesse, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 22 (1852). 
6) Th. Seheerer, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 31 (1852). 
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ein. Auf diese Erweichung folgt dann eine kristallinischkörnige Erstarrung 
und die Bildung von Kontaktprodukten. Diese Erscheinung ist eine völlig 
andere, als das Herausgepreßtwerden aus dem feurig-flüssigen Erdinnern, und 
hat mit der Entstehung echter pyrogener Gesteine nichts gemein. 

In seinem Lehrbuche "Geologie der Gegenwart" 1) gab B. v. Cotta aber 
dann wieder eine mit diesen Ansichten nicht ganz vereinbare Bildungsursache 
des Marmors an, indem er sagte, daß Marmor durch Umkristallisation aus 
dichtem Kalksteine, unter mächtiger Bedeckung entstanden sei, und mit kristallinen 
Schiefern vorzugsweise zusammen vorkomme, die aus tonigen Schiefern unter 
plutonischer Einwirkung entstanden seien. 

Auch Fr. Na u ma n n hatte zum Teil ähnliche Ansichten über die Marmor
bildung und beschrieb manche eruptive Marmore; so bei Meißen,2) von wo er die 
Kontaktmetamorphose eines Hornblendeschierers durch einen solchen eruptiven 
Marmor beschrieb. Doch betonte er in seinem Lehrbuche der Geognosie,3) 
daß die Marmorbildung ein thermometamorphischer Vorgang sei, und sprach 
von einer Kristallisierung aus dem feurig erweichten Zustande. H. Co qua n d 4) 
gab als Ursache der Umkristallisierung neben hoher Temperatur auch den 
Druck an. Er sprach sich gegen die Annahme eines Urkalkes aus und meinte, 
daß Marmorbildung stets mit eruptiven Ausbrüchen zusammenhänge. Akzesso
rische Gemengteile der Marmore seien durch Sublimation aus dert Eruptiv
gesteinen in die Kalksteine gelangt. 

J. Roth b) nahm für die meisten Vorkommen von Marmor Entstehung auf 
wäßrigem Wege an, so namentlich für den Predazzit von Predazzo im fleimstale 
in Südtirol; ebenso C. fromherz 6) für die Marmore des Kaiserstuhls in Baden. 
G. B isch of7) stand vollständig auf neptunistischem Standpunkte. Der organogene 
dichte Kalkstein wurde vom Wasser aufgelöst und durch kohlensauren Kalk, 
der sich an dessen Stelle absetzte, verdrängt. Wenn diese Verdrängung eine 
vollständige war, wurde ein körniger, weißer Kalk gebildet, wenn sie nicht 
vollständig war, so blieb der grau färbende Kohlenstoff zurück. Er wandte 
sich auf das Entschiedenste gegen eine Druckwirkung. Die im Marmor ent
haltenen Mineralien seien ebenfalls im Wasser gelöst gewesen und gleichzeitig 
zum Absatze gekommen. Auch in der zweiten Auflage seines Werkes vertrat 
G. Bischof diese Ansicht. 

A. Baltzer vertrat für eine Reihe von Marmoren der Schweizer Alpen 
die Umbildung durch Druck. So meinte er, daß der sog. Lochseitenkalk im 
Kanton Glarus 8) und der Marmor am Nordrande des finsteraarhorns 9) wahr
scheinlich durch Druck und Zug bei der langsam erfolgten Gebirgsfaltung 
und durch die dabei gebildete friktionswärme und die damit verbundene 

') B. v. Cotta, Die Geologie der Gegenwart. (Leipzig 1878.) 
2) Fr. Naumann u. B. v. Cotta, Geognostische Beschreibung des Königreichs 

Sachsen usw. 1845, 77. 
S) Fr. Naumann, Lehrbuch der Geognosie I, 510ff. 712ff. 750ff. 
') H. Coquand, Mem. geol. Soc. 5, 1 (1854). 
") j. Roth, Z. Dtsch. geol. Ges. 3, 140 (1851) und 3, 109 (1851) und Erdmann's 

journ. 1851, 846. 
6) C. Fromherz, Der körnige Kalk am Kaiserstuhl, Beiträge zur min. u. geogn. 

Kenntnis von Baden, herausgeg. von G. Leonhard. Heft 1. 98. Stuttgart 1853 und 
N. jB. Min. etc 1852, 446. 

7) G. Bischof, Lehrbuch der ehern. und phys. Geologie. (Berlin 1855), 11, 1010. 
8) A. Baltzer, Der Olärnisch, ein Problem alpinen Oebirgsbaues. (Zürich 1873),56. 
9) A. Baltzer, N. jB. Min. etc. 1877, 678. 
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kristallinische Umgruppierung der kleinsten Teilchen aus Hochgebirgskalk 
entstanden sei. Die Zonen des reinsten Marmors, also die der größten Meta
morphose, bedeuten Stellen stärksten Drucks. 

R. Lepsius 1) zog zur Erklärung der Marmorbildung die Regional- oder 
Dynamometamorphose heran. Unter regionaler Metamorphose versteht er 
eine sich über ausgedehnte Gebiete erstreckende Gesteinsumwandlung, bei der 
plutonische Gesteine gar nicht oder nur untergeordnet mitwirken. Durch lang
anhaltende langsam abnehmende, aber häufig wechselnde Wärme, die vom 
Erdinnern ausgeht, werden die zoogenen Kalksteine allmählich auf chemischem 
Wege aufgelöst und in größeren Kalkspatkristallen allmählich wieder abgesetzt; 
ein Prozeß, der nur sehr langsam vor sich geht. Mit der Größe der Wärme 
und des Druckes nimmt die Korngröße zu, da bei steigendem Druck das 
Wasser bei gleicher Temperatur mehr kohlensauren Kalk auflösen kann. Vier 
faktoren sind hierbei von Wichtigkeit: Wasser als Lösungsmittel, erhöhte Tem
peratur, Druck und Zeit. Druck allein kann ohne lösendes Wasser keine 
Umkristallisation bewirken. Ähnliche Ansichten vertrat W. v. Gümbel,Z) der 
ebenfalls Umkristallisierung annahm. Durch Gebirgsdruck werden die Gesteins
massen zersprengt und, in die so entstandenen Kanälchen eintretend, kann das 
wäßrige Agens in erhöhtem Maße seine Tätigkeit entfalten. 

J. H. L. Vo gt S) hat die gesamten Marmore bezüglich ihrer Genesis in 
zwei Gruppen geteilt, je nachdem sie durch Dynamo-(Regional-) oder durch 
Kontaktmetamorphose entstanden sind. Nach ihm gehören fast alle kristallinen 
Handelsmarmore zur ersten Gruppe. Sie unterscheiden sich namentlich durch 
die Mineralführung. Kontaktmarmore enthalten Granat, Vesuvian, Skapolith, 
Wollastonit, Augite und Hornblenden, verschiedene Glimmer, Epidot, Chondrodit, 
feldspate, Turmalin, Titanit, Spinelle, Magnetit usw. Der regional metamorphe 
Marmor enthält Quarz, Hornblende, Glimmermineralien (vor allem Muskovit, 
daneben auch Biotit und fuchsit), Talk, Chlorit, Hämatit, Rutil und selten 
Prehnit, Titanit und Apatit Nur sehr selten erscheint diese Trennung nicht 
eingehalten. Über strukturelle Unterschiede der beiden Gruppen wurde bereits 
(S.328 u. 329) gesprochen. Bei der Umkristallisation des Carbonats durch Regional
metamorphose wirkt ein viel größerer Druck als bei der Kontaktmetamorphose. 
Während bei der Kontaktmetamorphose der Wasserdampf auf eruptivem Wege 
gebildet wird, sind die chemisch wirksamen Wasserdämpfe bei der Regional
metamorphose auf die im Gestein vorhandene Bergfeuchtigkeit zurückzuführen. 

Diese Verhältnisse hat J. H. L. Vogt hauptsächlich an den nordnorwegischen 
Marmoren studiert. Diese Marmore bilden Einlagerungen in der nord
norwegischen Glimmerschiefer-Marmorgruppe und gehören wahrschein
lich der cambrischen Periode an, doch ist die Altersbestimmung fraglicher 
Natur. Diese Einlagerungen erreichen ganz bedeutende Mächtigkeiten, an einer 
Stelle (Dunderland) ca. 1000 m. 

Ebenso wie J. H. L. Vogt aus diesen Untersuchungen der norwegischen 
MarmorIager allgemeine Schlüsse auf die Bildung des Marmors gezogen hat, 
tat dies E. Weinschenk 4) für die Tiroler Marmore. Er wandte sich im all-

1) R. Lepsius, Geologie von Attika. (Berlin 1893.) 
t) W. v. Gümbel, Geologie von Bayern. 1., (Kassel 1888), 379. 
S) j. H. L. Vogt, Z. prakt. Geol. 6,1 (1898) und Norsk Marmor, Norges Geologiske 

undersägelse Nr. 22, 1897. 
4) E. Weinschenk, Z. prakt. Geol. 11, 131 (1903). 



GENESIS DES MARMORS. 333 

gemeinen gegen eine dynamometamorphe Entstehung der Marmore und suchte 
für die Tiroler Marmore Kontaktmetamorphose als Bildungsursache . nachzu
weisen. Die Struktur der Tiroler Marmore gibt über die Entstehungsweise 
keinen Aufschluß, da sie ausgesprochen verzahnte Struktur besitzen und doch 
kontaktmetamorph seien. Auch besitzen die von J. H. L. Vogt als typisch 
regionalmetamorph hingestellten Marmore von Carrara in den Sorten Ordinario 
und Bardiglio vorherrschend geradlinige und körnige Struktur, also die des 
Kontaktmarmors. Die verzahnte Struktur hängt somit weder mit dem Gegensatz 
von Kontaktmetamorphose und Regionalmetamorphose zusammen, noch ent
spricht ihr ein höherer oder niederer Grad von Widerstandsfähigkeit gegen die 
Atmosphärilien; nur sind verzahnte Marmore durchscheinender als geradlinig 
körnige. 

Die wichtigsten Tiroler Marmorlager sind die von Sterzing und die von 
Laas. Beide sind ziemlich mächtig, sie gehen häufig in Dolomitmarmore über 
und die Magnesiabeimengung ist nicht in form einer isomorphen Beimengung 
zu Calciumcarbonat, sondern als eigentlicher Dolomit vorhanden. Sie sind 
eingelagert in kristalIinen Schiefern, die bei Sterzing typische Glimmerschiefer, 
bei Laas im Vintschgau mehr die Beschaffenheit von Phyllithen zeigen. Sie 
werden begleitet von basischen Gesteinen, wie Amphiboliten, Eklogiten und 
Grünschiefern , die bald das Hangende oder Liegende der Marmore bilden, 
bald in mächtigen Einlagerungen innerhalb der Marmore und umgebenden 
Schiefern eingelagert sind. Sie durchziehen in feinen Gängen das Marmor
lager und bestimmen durch ihren Verlauf die Größe der gewinnbaren Blöcke. 

Diese sämtlichen Gesteine samt dem Marmor werden von Pegmatitgängen 
durchbrochen; während alle bisher erwähnten Gesteine deutlich eine kristalline 
Umwandlung zeigen, erweist sich der Pegmatit als vollständig intakt und seine 
Turmalinnadeln zeigen nirgends Brüche. Er entstand also erst, als die Um
formung der Gesteine eingetreten war. Es ergibt sich für diese Gesteine nach 
E. Weinschenk ein ziemlich klares genetisches Bild. fossilfunde im Marmor 
weisen auf den ursprünglich sedimentären, nichtkristallinen Charakter hin, das 
Alter ist sicher ein jüngeres als das Cambrium. In ihnen eingelagert fanden 
sich sandig-mergelige Zwischenlagen. Dieser ganze Gesteinskomplex erlag 
einer kristallinen Umwandlung, bei der einerseits Marmor, anderseits Phyllithe 
und Glimmerschiefer gebildet wurden. In einem Zeitabschnitt, der dieser 
Umwandlung vorausging, war ein hochplastischer Zustand dieser Gesteine vor
handen. Die Pegmatitgänge hängen mit den ausgedehnten Zentralgranitmassiven 
der Umgebung zusammen und das Empordringen dieser schmelzflüssigen 
Gesteinsmassen hat nun nach E. Weinschenks Ansicht das viscose plastische 
Stadium verursacht und mannigfache Dislokationen erzeugt. Als die schmelz
flüssigen Massen zur Ruhe kamen und Ruhe eintrat, wurden Gase und Dämpfe 
abgegeben, die weiter in das Nebengestein diffundierten, als kräftige Mineral
bildner dienten und eine molekulare Umbildung des Komplexes herbeiführten. 
So wurden Kalke und Dolomite zu Marmor, Mergel zu Glimmerschiefer und 
die basischen Eruptivgesteine zu Amphibolithen und Eklogiten, in denen die 
ursprüngliche Struktur nicht mehr kenntlich ist. Es handelt sich daher um 
eine vollständige Kontaktmetamorphose. 

B. LindernannI) sprach sich später gegen die von J. H. L. Vogt vor
genommene Einteilung aus und erklärte alle Marmore durch Kontaktmeta-

1) B. Lindemann, N. JB. Min. etc. Blbd. 19, 187 (1904). 
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morphose gebildet, ohne aber hierfür einen vollgültigen Beweis zu erbringen. 
Wohl teilte auch er sie in zwei verschiedene Gruppen ein, die aber nicht so 
sehr voneinander verschieden sind, daß man ihnen, wie J. H. L. Vo gt es tat, 
verschiedenartige Bildungsweisen zuschreiben könntej der eine Typus, zu dem 
die Marmore von Auerbach, Maarkirch und Predazzo gehören, ist charakterisiert 
durch das Vorkommen von Granat, Wollastonit, Vesuvian, Diopsid und Periklas. 
Dieser Typus repräsentiert die normale Kontaktmetamorphose. Dem anderen 
Typus gehören die Mehrzahl der Vogt sehen regionalmetamorphen Marmore 
an, wie die vom fichtelgebirge, von Sterzing und dem Vintschgauj sie ent
halten gerundete Quarzkristalle und Glieder der Glimmer-, Chlorit-, Amphibol
und Epidotgruppe. Wollastonit, Vesuvian, Spinell und Periklas finden sich in 
der Gruppe niemals. Dagegen finden sich in beiden Gruppen Kontakt
mineralien, Phlogopit, forsterit, Epidot, Magnetkies ziemlich gleichmäßig verteilt. 
Die etwas voneinander abweichende Mineralparagenese findet darin ihre Er
klärung, daß bei der Bildung der Marmore der zweiten Gruppe die Piezo
kontaktmetamorphose 1) eine Hauptrolle gespielt hat. In· dieser Zwei
teilung aber scheint mir im großen und ganzen eine Bestätigung der Vogt
sehen Theorie gelegen. Denn einmal erklärt J. H. L. Vogt durchaus nicht, daß 
die Bildungsweisen seiner beiden Marmorgruppen ganz verschiedenartige wären, 
wie B. Lindemann behauptet. Dann dürfte man vielleicht Phlogopit, forsterit, 
Epidot und Magnetkies nicht als ausschließlich durch Kontaktmetamorphose 
gebildete Mineralien ansehen. Da sich die Bildung der zweiten Marmorgruppe 
beider forscher in noch recht wenig bekannten Prozessen abspielt, sucht 
J. H. L. Vogt die Erklärung in der von R. Lepsius aufgestellten Theorie der 
Regionalmetamorphose, B. Lindemann in der Weinschenksehen Piezokontakt
metamorphose, und es dürfte zur Klärung der genetischen frage der körnigen 
Kalke wohl kaum ein Schritt vorwärts getan sein, wenn B. Lindemann den 
theoretischen Prozeß der Regionalmetamorphose durch einen ebenso theoreti
schen Begriff, wie es die Piezokontaktmetamorphose ist, ersetzt. Nach B. Linde
manns Beschreibung dürfte hingegen der strukturelle Unterschied der beiden 
Marmorgruppen im allgemeinen nicht so scharf sein, wie es J. H. L. Vo gt 
speziell für die nordischen Marmore angibt. 

über die berühmten Marmorlagerstätten von Carrara hat sich A. Giam
paoli 2) zusammenfassend geäußert und spricht sich für eine dynamometamorphe 
Entstehung aus, d. h. für eine Umwandlung des ursprünglichen Kalksteins 
durch das Zusammenwirken von Druck, Wärme, Wasser. B. Lindemann ") 
berichtet in seiner ausführlichen Studie über das Vorkommen und die Struktur 
der Marmore auch über den von Carrara. Der Marmor von Carrara enthält 
Quarz, Ortoklas, Plagioklas, Muskovit, Biotit, Hornblende, Chlorit, Epidot, 
Klinozoisit, Turmalin, Skapolith, Titanit, Apatit, Rutil, Pyrit, Hämatit, Magnetit, 
Dolomitj dazu kommen noch die von A. Giampaoli und G. D'Achiardi,4) 
aufgezählten seltenen Mineralien in den Hohlräumen und Spalten des Gesteins: 
Gips, Baryt, fluorit, Malachit, Azurit, Zinkblende, Tetraedrit, Realgar, Auri
pigment, Arsenkies, Schwefel. Man hat bisher kein Eruptivgestein gefunden, 

I) Die Erklärung dieses Begriffes in Weinschenks Grundzüge der Gesteinslehre. 
2) A. Giampaoli, J. Marmi di Carrara 1897. 
8) B. Lindemann, N. JB. Min. etc. B.B. 19, 197 (1904). 
4) G. D'Achiardi, Processi verbaU di Soc. Toscana d. Sc. nat. 1899, 4. - Atti 

Soc. Tose. Nat. Pisa Mem. 21, 49 (1905). - Processi verbaU di Soe. Toseana d. Sc. 
nat. 1906, 3. - Atti Soc. Tose. Nat. Pisa Mem. 22, 14 (1906). 
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das eine Kontaktmetamorphose bewirkt haben könnte. B. Lindemann wendet 
sich gegen die dynamometamorphe Entstehung und glaubt, daß der Mineral
bestand mit dem reichen Gehalt an Epidot, Turmalin und gerundeten Quarzen 
auf eine Einwirkung vulkanischer Agenzien auf dieses Gestein deute. Das 
reichliche Auftreten von Eisenglanz, Turmalin und Skapolith, sowie das Auf
treten von Flußspat, Realgar, Auripigment und Schwefel spräche für statt
gehabte postvulkanische Prozesse von bedeutender Ausdehnung, und der 
Gedanke liege nahe, daß eine Durchtränkung der betreffenden Gesteinspartien 
durch heiße Quellen die Metamorphose der Kalke bewirkt habe, eine Ansicht, 
die vielleicht nicht ganz zwingend erscheint. 

Der Marmor von Auerbach an der Bergstraße in Hessen ist kontakt
metamorpher Entstehung, wie C. C he 1i u s 1) gezeigt hatte. Er ist interessant 
durch die Kontaktmineralien, die er birgt. F. v. Tschichatschef,2) der sich 
eingehender mit ihnen beschäftigt hat, gibt an: Quarz, Malakolith, Pyrit, 
Magnetit, Titanit, Feldspat, Muskovit, Talk, Chlorit, Wollastonit, Granat, Epidot, 
Chalcedon, Opal, Hämatit. Dann treten dreierlei Konkretionen auf: 

1. Granatfels. 
2. Plagioklas und Orthoklaskonkretionen, die auch Glimmer, Quarz, Augit, 

Hornblende und auch Cordierit enthalten. 
3. Malakolithfelsartige Konkretionen mit zweierlei Feldspat, Glimmer, Horn

blende und Titanit. 
Alle diese Konkretionen enthalten: Zirkon, Apatit, Magnetit, Hämatit, Pyrit, 

Magnetkies, Arsenkies. 
A. Baltzer,3) (vgl. auch S. 331) der das Aarmassiv geologisch beschrieben 

hatte, spricht sich für eine reine mechanische Umformung der Kalksteine 
in Marmor aus. Die Marmore des Berner Oberlandes zeigen sich verschieden 
gegenüber Eruptivkontaktmarmoren uSw. in räumlichen Beziehungen zu den 
Eruptivgesteinen, im Zurücktreten der Kontaktmineralien und im Mangel scharf 
abgesetzter Grenzen der Umwandlung. Der Marmor ist nach ihm durch mole
kulare Umgruppierung auf mechanischem Wege entstanden, ohne daß Wasser 
dabei mitgewirkt hat. 

A. K. Coomaraswamy4) hat ausführlich die Ceyloner Marmorlager be
schrieben, und namentlich die paragenetischen Verhältnisse dieser kontakt
metamorphen Produkte ausführlich behandelt. Es kommen vor: Diopsid, Olivin 
(Forsterit), Glimmer (vorwiegend Phlogopit), verschiedene Spinelle, Apatit, 
Amphibole, Skapolith, Klinohumit, Orthoklas, Turmalin, Titanit, Serendibit, 
Zoisit, Rutil, Graphit, Magnetit, Pyrit. Wollastonit, Granat und Korund fehlen. 
Auf gleiche Weise hat A. K. Coomaraswamy5) später die Marmorlager von 
Tiree in Schottland beschrieben, die ebenfalls kontaktmetamorph sind und ihre 
Entstehung einem eruptiven Gneis verdanken, in dem sie linienartig eingelagert 
erscheinen. Für beide Vorkommen nimmt er an, daß die den Marmor zu
sammensetzenden Mineralien unter Bedingungen auskristallisiert seien, die 
ähnlich sind denen von Mineralien, die aus einem erkaltenden Magma aus-

') C. Chelius, Erläuterungen z. hess. geol. Karte IV. Blätter Zwingenberg und 
ßensheim. (Darm stadt 1896), 11. 

11) f. v. Tschichatschef, Abh. d. hess. geol. L.A. (Darmstadt 1888), Heft 4. 
S) A. Battzer, Mitt. d. Naturf.-Ges. Bem 1901. 
4) A. K. Coomaraswamy, Quart. Joum. Geol. Soc. London 58, 399 (1902). 
") A. K. Coomaraswamy, Quart. Joum. Geol. Soc. London 59,91 (1903). 
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kristallisieren, und er meint, daß der Marmor vielleicht in einem der Schmelzung 
ähnlichen Zustande gewesen wäre. 

Umwandlungen des Calcits. 

Der Calcit ist des öfteren Ausgangsmaterial für die Bildung anderer 
Minerale gewordenj dies lehren uns im großen die metasomatischen Um
bildungen, die durch Einwirkungen von Lösungen auf Calcit entstanden sind, 
im kleinen die zahlreichen Pseudomorphosen. 

Erstere Umwandlungsprozesse sind. für die Bildung mancher Mineralien 
und Gesteine von größter Bedeutung. So wissen wir heute, daß ein großer 
Teil der Dolomite durch Einwirkung von noch recht wenig bekannten faktoren 
auf Calcit entstanden ist, und allgemeinste Verbreitung hat heute wohl die 
Theorie der metasomatischen Bildung des Siderits, wonach er durch Eitf
wirkung eisenhaItiger Lösungen auf Kalk entstanden ist, wie dies namentlich 
K. A. Red I ich für zahlreiche Sideritlagerstätten nachgewiesen haU) 

Bekannt ist auch die Umwandlung des Calcits in Gips. Nach Polacci 2) 

entsteht, wenn man bei heißer Sommertemperatur Calciumcarbonat und Schwefel 
zusammenbringt, schon nach einigen Stunden etwas Gips, was aber nach 
L. Cossa 2) nicht der fall ist. Nach Na ud i n und Mon th 0 I 0 U 2) setzt sich 
CaCOa auch mit H2S in Gegenwart von H20 in CaSO, um. Die beste 
mikrochemische Reaktion auf Calcium beruht ja darauf, daß man irgend ein 
Ca-Salz, z. B. Calcit in Schwefelsäure löst, wobei sich aus der Lösung dann 
Gipsnadeln ausscheiden. 

Von weit geringerer allgemeiner Bedeutung sind die zahlreichen Pseudo
morphosen der verschiedensten Mineralien nach Calcit. Diese beruhen teils auf 
ähnlichen metasomatischen Vorgängen, wie die Sideritbildungj so sind Pseudo
morphosen von Calcit nach Cerussit bekannt, die man ganz gut im labora
torium nachmachen kann, indem man Bleichloridlösungen auf Calcit ein
wirken läßt nach der formel: 

lCacOa] + Pb~12 -~ WbCOa + CaCI ] 
fest gelost ~- l fest 2 • 

Teils sind es Verdrängungs- und Ausfüllungspseudomorphosen, die durch die 
leichte Löslichkeit des Calcits in ganz schwachen Säuren bedingt sind, so z. B. 
die Pseudomorphosen nach flußspat. J. R. BI u m beschreibt in seinem be
kannten Werke Pseudomorphosen von Calcit nach folgenden Mineralien: 

Dolomit, Manganspat, Zinkspat, Siderit, Cerussit, Malachit, flußspat, Gips, 
Quarz (Varietäten: Prasem, Eisenkiesel, Karneol, Hornstein und andere Chal
cedone), Halbopal, Phosphorit, Meerschaum, Polyanit, Galmei, Prehnit, Chlorit, 
Serpentin, Limonit, Goethit, Hämatit, Pyrit, Manganit, Pyrolusit, Hausmannit, 
Psilomelan, Zinkblende, ErdkobaIt, Bleiglanz, Strahl kies, Kupfer und Gold. 

I) Vgl. die diesbezüglichen Ausführungen bei Dolomit und Siderit. 
2) Nach Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. lI/lI. (Heidelberg 1909),331. 
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Aragonit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Rhombisch, bipyramidal: a: b : c = 0,6228: 1 : 0,7204. 
Synonima: Aragonj Aragonspat; Igloit (grüngefärbte Varietäten von 

Iglo in Ungarn und Brixlegg in Tirol); Erbsenstein, Sprudelstein, Pisolith 
(Absätze aus heißen Quellen); Tarnowitzit (bleihaItiger Aragonit), auch 
Plumboaragonit genannt; Eisenblüte (verästelte faserige Gebilde vor
nehmlich auf Sideritlagerstätten vorkommend); Erzbergit (wechsellagernde 
Schichten von Aragonit mit Calcit vom Erzberg in Steiermark). 

für Strontium in größeren Mengen enthaltende Aragonite wurde früher 
auch der Name Mossotit gebraucht. 

Der Aragonit, die rhombische, gegenüber Calcit labile Phase des Calcium
carbonats, hat eine viel geringere Verbreitung als die rhomboedrische der 
Calcit; er bildet niemals, wenigstens· heute, größere Gesteinsmassen, sondern 
kommt nur in Kristallen, als Sinterbildung in stengeligen und faserigen Aggregaten 
vor (hierzu gehört auch die Eisenblüte). In bezug auf seine Stellung zum 
Calcit ist das Wichtigste bereits an anderer Stelle gesagt worden (S. 113 ff.). 

Chemische Eigenschaften und Analysen. 

Man findet in manchen Lehrbüchern oft die Behauptung verzeichnet, 
Aragonit enthalte fast stets Strontiumcarbonat auch in größeren Mengen bei
gemengt. Überblickt man aber die untenstehende Analysenzusammenstellung, 
so wird man sich sehr leicht davon überzeugen können, daß es gar wohl 
strontiumfreie Aragonite gibt; und wenn man das Resultat dieser ja durchaus 
nicht zahlreichen Analysen verallgemeinern darf, so gibt es mehr strontiumfreie 
Aragonite, als solche, die Strontium enthalten. Vielleicht beruht die Angabe 
durchschnittlich hoher Strontiumcarbonatgehalte in älteren Analysen teilweise 
auf ungenauen Trennungsmethoden von Sr und Ca. Auch die Angabe, daß 
fast alle Aragonite durch flammenfärbung Sr erkennen lassen, ist nicht richtig. 

Da wir nur sehr wenige neuere Aragonitanalysen besitzen, so sei vorerst 
eine ältere Zusammenstellung von Aragonitanalysen nach A.. Des Cloizeaux 
gegeben. I) 

Ältere Analysen. 
J. 'l. 3. 4. 5. 6. 

C)". . 2,93 
CaCOs 95,68 95,30 97,13 97,74 99,13 98,62 
SrCOs 4,02 4,10 2,46 2,06 0,72 0,99 
(fe2Os) 0,11 
(HsO) 0,30 0,60 0,41 0,20 0,15 0,17 

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 99,89 

1. Aragonit von Molina in Aragonien; anal. H. Stromeyer. 
2. Aragonit von Bastennes bei Dax; anal. H. Stromeyer. 
J. Aragonit von Burgheim am Kaiserstuhl in Baden; anal. H. Stromeyer. 

1) A. Des Cloizeaux, Manuel 11. (Paris 1874) 94. 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 22 
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4. Aragonit von Vertaizon, Departement Puy-de-Döme in frankreich; anal. 
H. Stromeyer. 

5. Aragonit von Leogang bei Saalfelden in Salzburg; anal. H. Stromeyer. 
6. Aragonit von Herrengrund in Ungarn; anal. Nendtwich. 

~ . 
Cacos 
(CuCO~) . 
SrCOs 
(fe20 S) 

(Ca(PO')2) 
AI2(P04)2 

(Cafis) 
(HP)· 
SnO •. 

7. 

2,86 
99,31 

0,19 
0,06 

0,33 

99,89 

8. 

97,98 

1,09 

0,26 

99,33 

9. 

99,29 

0,51 

0,20 

100,00 

10. 
2,884 

89,43 
1,21 
6,68 
0,82 

1,36 

99,50 

11. 

2,863 
97,00 

0,32 

0,59 

0,69 
1,40 

100,00 

7. AragoJ1it von Rezbanya in Ungarn; anal. Nendtwich. 

12. 
2,84 

96,47 

0,30 
0,43 
0,06 
0,10 
0,99 
1,59 
0,06 

100,00 

8. Aragonit von der Mine Blagodatskoi bri Nertschinsk; anal. H. Stromeyer. 
9. Aragonit von Waltsch in Böhmen; anal. H. Stromeyer. 

10. Aragonit (Mossottit) von Gerfalco in Toskana; anal. Lucca. 
11. u. 12. Aragonit, Sprudelstein von Karlsbad in Böhmen; anal. J. Berzelius. 

Neuere Analysen: 

o. 
(N~O) 
(KlO) • 
(MgO) 
Cao 
(feO) . 
(ZnO). 
SrO 
PbO . 
(AlzOs) 
(fe20 S) 

CO. 
(P,05) 
(H20). 

13. 

53,94 
0,04 

2,26 

=} 
43,28 

0,48 
100,00 

14. 15. 

2,22 

1,10 
0,59 

51,52 53,94 

1,19 

0,83 

44,36 43,03 
0,95 

0,34 
99,88 100,19 

16. 
2,91 

0,44 
55,33 

44,14 

99,91 

17. 
2,94 

9,36 
44,87 

45,73 

99,96 

18. 
3,13 

54,67 

0,89 

0,67 

43,57 

99,80 

13. Aragonit von Biagio bei der Salinella bei Paterno; anal. L. Ricciardi und 
S. Speciale, Gazz. Chim. !tal. 1881, 359. 

14. Aragonit pseudomorph nach Cölestin von Archangelsk; anal. P. D. Niko
Ujew bei P. W. Jeremejew, Verh. russ. Min. Ges. 17,319 (1882). 

15. Aragonit von Leadhills; anal. f. Heddle, Min. Mag. 5, 1 (1882). 
16. Aragonitkristalle in Magnesit vom Wach berg bei Baumgarten Niederschlesien ; 

anal. H. Traube, Inaug.-Diss. Greifswald 1884 und "Die Minerale Schlesiens", Breslau. 
17. Aragonit, radialstrahlig mit Magnesitschüppchen vom gleichen fundort; 

anal. wie oben. 
18. ZinkhaItiger Aragonit kristallisiert von Tarnowitz in Oberschlesien ; anal. 

H. Traube, Z. Kryst. 15, 410 (1889). 
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19. 20 21. 
J 2,98 2,876 2,900 

(MgO) 0,24 0,20 
CaO. 54,Y3 55,35 55,68 
(ZnO) 0,69 
PbO. 0,38 
CO2 • 43,61 43,68 43,82 
(H2O) 0,76 

99,61 100,03 99,70 

19. wie Analyse 6. 
20. Aragonit von Shetland; anal. J. Stuart Thomson, Min. Mag. 10, 22 (1892). 
21. Aragonit vom Scheidmosgraben bei Bruck a. d. Mur, Steiermark; anal. E. Wein

schenk, Z. Kryst. 27, 567 (1897). 

Aus dieser Analysenzusammenstellung kann man ersehen, daß vor allem 
der Eisenreichtum der Aragonite recht gering ist. Auch der Gehalt der 
Aragonite an Magnesia ist gering. Eine Ausnahme macht nur der Aragonit, 
dessen Zusammensetzung Analyse 14 wiedergibt, hier erreicht der MgO·Gehalt 
2,22 °/0' Die 9,36 Ofo MgO in Analyse 17 beruhen auf mechanisch beigemengtem 
Magnesit, wie der Analytiker ausführt. 

Sonst treten als Beimengungen noch auf SrO, ZnO und PbO. SrO 
und PbO sind als isomorphe Beimengungen aufzufassen; wie es sich mit ZnO 
verhält, darüber ist nichts bekannt. 

Nach den Untersuchungen von J. Berzelius enthalten die Karlsbader 
Sprudelsteine, die Absätze der Thermen von Karlsbad, nicht unbedeutende 
Mengen von fluorcalcium. C. J enzsch 1) hat mehrere Aragonite auf fluor 
untersucht, und fand fluorgehalt, außer in einem Aragonite der Sammlung 
der freiberger Bergakademie unbekannten fundorts, in: 

1. Aragonit von Volterra in Toskana, 
2. Aragonit von Hirschina im Böhmischen Mittelgebirge, 
3. Aragonit von Zmejewskoj in Rußland, 
4. Aragonit von Alston und 
5. Aragonit vom Windschachte bei Schemnitz. 

J. Berzelius hat im KarIsbader Sprudelwasser selbst fluor nachgewiesen. 
Die chemische formel des Aragonits ist wie die des Calcits Caco3 oder 

o 
Ca<g-o 

Erbsenstein. (Sprudelstein, Pisolith.) 

Aus heißen Quellen, die Calciumcarbonat gelöst enthalten, scheidet sich 
der Aragonit in form von schaligen konzentrischen Gebilden aus, die vor
nehmlich von Karlsbad bekannt geworden sind und den Namen Erbsenstein 
erhalten haben. 

I) G. Jenzsch, Pogg. Ann. 96, 145 (1855). 
22* 
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J. Be rze I i u Si) war der erste, der die Aragonitnatur des Erbsensteines 
erkannt hatte. Eingehend hat H. Vater 2) den Erbsenstein untersucht und 
gefunden, daß es sich wirklich um Aragonit handelt. Jede Erbse besteht 
aus konzentrischen schaligen Lagen submikroskopischer Aragonitprismen , die 
senkrecht zu der Oberflächen der Schale gelagert sind, wie schon ähnlich 
H. Clifton Sorby3) früher gefunden hatte. Während H. CI. Sorby glaubte, 
daß die einzelnen dünnen konzentrischen Lagen nicht durch Aufwachsen von 
Kristallen aus Lösungen, sondern durch mechanische Anhäufung von kleinen 
prismatischen Kriställchen entstanden seien, und diese Bildung mit dem Wachsen 
eines im Schnee rollenden Schneeballes verglich, dachte H. Vater an eine 
zunächst amorphe Bildung; dabei dürften Spaltalgen mitg-ewirkt haben. Aus 

fig. 44. Harnstein, nach v. frisch und 
E. Zuckerkandl, Handb.d. Urologie 11,693. 

fig.45. Karlsbader Erbsenstein, nach 
H. Schade. 

dem amorphen Zustande seien dann durch UmkristaUisieren diese verschieden
artigen Formen entstanden. Eine weit befriedigendere Erklärung hat dann 
später H. Schade 4) gegeben. Er wies zunächst auf die große Ähnlichkeit 
des Erbsensteins mit den Harnsteinen und konzentrisch geschichteten Produkten 
anderer organischer Absonderungen hin. Die beiden beistehenden Abbildungen, 
Fig. 44 und Fig. 45, zeigen diese Ähnlichkeit sehr deutlich. 

In Analogie mit der Bildung der Harnsteine, die stets eine kolloide 
11 Gerüstmasse 11 besitzen, um die sich dann die kristallisierten Hauptbestandteile 
dieser Konkrementbildungen anlegen, bestehen nach den Untersuchungen 
H. Schades die Erbsensteine ebenfalIs aus einem k()I1oiden Gerüste, und 
einer krista\lisierten Hauptbestandmasse. Das Kolloid der Erbsensteine ist, wie 
H. Schade zeigt, Eisenoxydhydrat und Kieselsäure, die sich mitsamt dem 
Kristalloide in dem kohlensauren Wasser gelöst befindet. Dadurch, daß die 
Quelle beim Zutagetreten den größten Teil ihrer Kohlensäure verliert, fallen 
einerseits die Kolloide aus, gleichzeitig kommt aber auch das Kristalloid, der 

1) ,. Berzelius, Gilberts Ann. d. Phys. 74, 113 (1823) und Abh. d. schwed. Akad. 
d. Wiss. 1882. 

2) H. Va te r, Z. Kryst. 35, 149 (1903). 
8) H. Clifton Sorby, Quart. lourn. of the Geo!. Soc. london 35, 56 (1879). 
4) H. Schade, Koll. Z. 4, 261 (1909). 
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kohlensaure Kalk zum Absatze; dadurch, daß die Kolloidsubstanl in kon
zentrischen Schichten sich absetzt, wie das von H. Schade auch bei künstlichen 
kolloiden Substanzen experimentell ausgeführt wurde, werden die regellos eben 
abgeschiedenen Aragonitkriställchen mit in diese Absonderungsform gezwungen. 

Diesen Ausführungen sei noch hinzugefügt, daß auch Diffusionsvorgänge 
mitgewirkt haben können, wie dies R. E. Liesegang 1) in zahlreichen Arbeiten 
an künstlichen Gal1erten gezeigt hat und H. Leitmeier 2) auf die Ver
witterungsringe zur Anwendung gebracht hat, wodurch auch ähnliche 
formen erzeugt werden können. 

Nach färbungsversuchen , die E. D i t tl e r 3) angestel1t hat, färbt sich 
Erbsensteinpulver mit verdünntem fuchsin an. Ein Dünnschliff, der mit farb
stoff behandelt wurde, zeigte deutlich Schichten, die sich stärker an färben und 
Schichten, die sich schwächer färben; aus letzteren kann der farbstoff dann 
auch wieder entfernt werden. Es wechseln kristal10ide Schichten mit kolloiden. 

Oolithe und Roggensteine. 

Zum Aragonit gehören auch die Oolithe und Roggensteine, die zwar 
eigentlich Gesteine sind, hier aber Erwähnung finden sollen. Die heute noch 
sich in den Meeren bildenden Oolithe und Roggensteine sind nach den Unter
suchungen G. Lincks 4) Aragonit, 
während die fossilen Gesteine dieses 
Namens, die ganzt Gebirgsmassen 
(z. B. in Lothringen) bilden, Calcit 
darstel1en. G. Linck schließt aus 
seinen Experimenten, daß sich alle 
Oolithe und Roggensteine als Ara
gonit gebildet haben und dann in 
Calcit übergegangen sind, was in 
der Tat sehr wahrscheinlich ist. Ihre 
Bildungsweise wäre dann ganz analog 
der Bildung der Erbsensteine zu 
denken, nur daß sich diese aus heißem 
Wasser gebildet haben, während 
jene aus dem Meerwasser durch Ein
wirkung von Lösungsgenosst:n ent
standen sein dürften, wie wir diese 
Bildung ja durch f. Cornus Dar
stellungsweise kennen. b) Auch sie ver

F'ig. 40. Lothringer Roggensteine, nach 
H. Schade (I. c.). 

halten sich, wie ebenfal1s H. Schade gezeigt hat, in bezug auf ihre Struktur 
ganz wie die Erbsensteine. Auch hier wird die Struktur durch abwechselnde 
Lagen von kieselsäurehaltigem Eisenhydroxyd bewirkt, das bei seiner Koagu
lierung das kristallisierende Carbonat mitgerissen und gezwungen hat, der 
schaligen konkrementartigen Struktur zu folgen (siehe fig. 46). 

1) R. E. Liesegang, Über die Schichtungen bei Diffusionen, (Leipzig 1907) und 
Koll. Z. 2, 70 (1907/08) u. a. 

') H. Leitmeier, Koll. Z. 4, 283 (1909). 
8) E. Dittler, Koll. Z. 4, 277 (1909). 
') G. Lin ck, N. JB. Min. eie. Bbd. 16, 495 (1903). 
'') Siehe unten. 
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Aragonit mit Bleicarbonatgehalt. (Tamowitzit). 

Manche Aragonite enthalten isomorphe Beimengungen von Bleicarbonat, 
die aber nicht die Höhe des Bleigehalts des sog. Plumbocalcits, des rhom
boedrischen Calcium-Bleicarbonats erreichen. Sie werden Tarnowitzit nach 
ihrem häufigsten Vorkommen von Tarnowitz genannt. 

Chemisch wurden diese Aragonite zuerst von Th. Böttger 1) untersucht, 
er fand: ~ = 2,986 

Cao = 53,76 
PbO = 3,22 
COs = 42,82 

(H,O) = 0,16 
99,96 

und bei drei anderen Bleicarbonatbestimmungen an Tarnowitziten 2,564 und 
2,416 Dfo und bei den dunkler gefärbten Partien 3,565 010 PbCO,. Seine Bestim
mungen beziehen sich auf kristallinische Aggregate. C. Karsten Z) fand dagegen 
den Bleigehalt nur mit 2,19%. C. Langer 3) in Breslau gibt an, daß Dr. Miko
layzrak in milchweißen Tarnowitzitkristallen bis zu 9% PbCOs und J. Herde 
aus wasserhellen Kristallen 7,06% PbO = 8,56% PbCOs fand. Nach der 
Untersuchung des letzteren war das Mineral frei von fremden Beimengungen, 
und C. Langer glaubte, daß Th. Böttger unreines Material zu seinen 
Analysen angewendet habe. Auf den wechselnden Bleigehalt machte dann 
H. Traube 4) aufmerksam, der 5 Analysen anfertigte: 

1. 2. 3. 4. 
3,29 

52,09 54,09 
Spur 

52,70 51,93 
0,34 

5. 

53,43 
J 

CaO. 
ZnO. 
SrO . 
PbO. 
COa • 

0,28 0,25 0,35 Spur 
5,55 

42,02 
99,66 

2,24 4,26 4,76 3,58 
43,39 (Diff.) 42,79 (Diff.) 42,62 (Diff.) 42,99 (Diff.) 

100,00 100,00 100,00 100,00 

PbCOs 2,61 5,09 5,70 4,29 
1. Tamowitzitkristalle von Tarnowitz in Oberschlesien j anal. H. Tra u b e, Z. Kryst. 

15, 411 (1889). 
2. Wasserheller stengeliger Tamowitzit von ebendortj anal. H. Traube, Z. Dtsch. 

geoI. Ges. 46, 50 (1894). 
3. Grüner stengeliger Tamowitzitj wie oben. 
4. Rötlich-brauner sten~eliger Tarnowitzitj wie oben. 
5. Gelbliche durchsichtige Tamowitzitkristallej wie oben. 

C. Langer (tc.) gibt auch an, daß Dunnington in der Austinmine Wythe
County (Virginia) Tarnowitzit gefunden habe, der 7,29% PbCOs enthäll 
Bemerkenswert ist nach H. Traube, daß der Aragonit, der an derselben Stufe 
auftritt, Analyse 18 auf S. 338, verhältnismäßig viel ZnCOs enthält, während 
der oben angeführte Tarnowitzit, Analyse. 1 nur Spuren hiervon enthält. 

1) Th. Böttger, Pogg. Ann. 47, 500 (1839). 
2) C. Karsten, Pogg. Ann. 48, 352 (1839). 
I) C. Langer, Z. Kryst. 9, 196 (1884). 
4) H. Traube, Z. Dtsch. geoI. Oes. 46, 50 (1894). 
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N. Collie J) beschreibt einen Tarnowitzit, den er Plumbo-Aragonit 
nennt, von LeadhilIs in Südschottland, der 0,8-1,3 % PbCOa enthält 

Lötrohrverhalten und Reaktion des Aragonits. Vor dem Lötrohr verhält sich 
Aragonit wie Calcit; nur die stärker bleihaItigen Varietäten geben, auf Kohle 
mit Soda reduziert, ein Bleikorn. Die flammenfärbung ist für strontiumfreie 
Aragonite, die für in Säuren leicht lösliche Ca-Salze charakteristische gelb
rote farbe. Sr-haltige zeigen neben der gelbroten Ca-flamme auch die 
purpurrote Strontiumflamme. 

Während Calcit nach f. Cornu Z) gegen Lackmuspapier schwach, gegen 
Phenolphtalelnlösung stark alkalisch reagiert, reagiert Aragonit gegen lackmus
papier mittelsark, gegen Phenolphtalein aber sehr stark alkalisch. 

Physikalische Eigenschaften. 

Lichtbrechung. Doppelbrechung negativ. Die Brechungsquotienten 3) be
tragen nach A. Mühlheims~) und .A. Offret 6): 

ce (J r 
Linie 1 Mühlheims Offret Mühlheims Offret Mühlheims 

Ü 671 1,52772 1,67671 
D 589 1,52998 1,53000 1,68098 1,68116 1,68541 
F 486 1,53456 1,68997 1,69467 

Offret • 

1,68114 
1,68570 

Achsen wi nkel2 V = 18 ° 10 l ll 'für dieD-Linie berechnet aus M üh I hei msWerten. 
" 2V=18°11' nach G. Kirchhoffs 6) direkter Messung. 

Bei Erhöhung der Temperatur nehmen alle drei Brechungsindizes ab, 
und zwar nach A. Offret: 

ce um 0,000138, (J um 0,0000248, r um 0,0000274 für 1 ° 
2 V nimmt von 0°-300° um 1 ° 30' ab. 

Dichte. Bestimmungen des spezifischen Gewichts an Aragonit hat V. Gold
sc h m i d 17) mittels der Suspensionsmethode vorgenommen j der Aragonit von 
Herrengrund ergab 2,919-2,937; der Aragonit von BiIin 2,927-2,936. Der 
der Wahrheit am meisten genäherte Wert des c) für Aragonit beträgt nach 

V. Goldschmidt: J == 2,935-2,937 = 2,936. 

Die Härte des Aragonits ist nach der Skala von f. Mohs 31/ 2-4. 

Thermische Eigenschaften. 
Dilatation. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten betragen bei einer 

Temperatur von ca. 40 ° C 8): 

parallel der a-Achse 
parallel der h-Achse 
parallel der c-Achse 

0,00001016 
0,00001719 
0,00003460 

1) N. Collie, joum. of the Chem. Society. Transactions London 55, 95 (1889). 
2) F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 504 (1906). 
S) Zusammenstellung nach P. Groth, Chem. Kristallographie, (Leipzig 1908),11,207. 
4) A. Mühlheims, Z. Kryst. t4, 202 (1888). 
6) A. Offret, Bull. Soc. min. 13, 405 (1890). 
6) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 108, 574 (1859). 
I) V. Goldschmidt, Ann. d. k. k. naturh. Hofmus. Wien t, 127. 
8) H. Fizeau, nach A. Des Cloizeux Manuel 11, 90. 
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Umwandlungspunkt. Da der Aragonit bei einer weit unter dem Dissoziations
punkte des Calciumcarbonats liegenden Temperatur in die stabile rhomboedrische 
Phase den Calcit übergeht. ist sein Verhalten bei Temperaturen, die über diesem 
Umwandlungspunkte liegen, das gleiche wie beim Calcit, und die thermischen 
Untersuchungen am Aragonit beschränken sich daher lediglich auf die Er
mittelung dieses Umwandlungspunktes. 

Nachdem ältere Untersuchungen von G. Rose, E Koefoed u. a. an
gestellt waren, fand O. Mügge,l) daß die Umwandlung des Aragonits schon 
bei 410 0 sehr langsam vor sich geht; vorher wird der Achsenwinkel allmählich 
kleiner. Teilweise Umwandlung konnte schon bei niedrigerer Temperatur, 
ca. 400, beobachtet werden. Diese Umwandlung hängt auch von der Größe 
der Präparate ab. 

H. E. Boeke2) wandelte bei 470 0 Aragonit von Bilin in Calcit um. 
Eigentlich besagt uns eine Bestimmung des Umwandlungspunktes wenig. Wir 
können nur daraus auf die Geschwindigkeit der Umwandlung zurückschließen. 
Denn daß Aragonit stets die Tendenz hat, in Calcit sich umzuwandeln, das 
zeigen uns jetzt nicht bloß die Pseudomorphosen, das hat H. W. foote 3) da
durch dargetan, daß er zeigen konnte, daß auch bei Temperaturen VOlt 100 ° 
Calcit stabiler sei. Durch Temperaturerhöhung wird eben nur die Umwandlungs
geschwindigkeit größer, und es wird z. B. eine a stündige Erhitzung auf 350 ° 
den gleichen Effekt haben, wie eine (a + x) stündige Erhitzung auf 330 o. Es 
wird dann einen Punkt geben, bei dem diese Umwandlungsgeschwindigkeit 
un~ndlich klein ist. Eine annähernde Bestimmung dieses Punktes würde mit 
sehr großen Schwierigkeiten verbunden sein. H. E. Boeke fand auch, daß die 
Erhitzungsgeschwindigkeit auf die Temperatur, bei der die Umwandlung vor 
sich geht, von Einfluß sei. 

O. M ügge fand, daß bei Umwandlung der labilen in die stabile Phase 
des Calciumcarbonats keine Wärmetönung zu beobachten sei. 

H. E. Boeke, der eine sehr empfindliche Methode anwandte, vermochte 
diesen Umstand zu bestätigen und schloß daraus, daß die Umwandlungswärme 
des Aragonits jedenfalls kleiner als 0,5 Ca\. pro Gramm sei. 

Die spezifisc1le Wärme des Aragonits ist von mehreren forschern be
stimmt worden. J. J 0 I y ') bestimmte an durchsichtigen Kristallen 

C= 0,2036. 

Am genauesten sind die Bestimmungen von G. Li n d n er, 5) der auch 
ältere Bestimmungen mitteilt. Es fanden: 

Neumann ... 
Kopp zwischen 16-45° 
Regnault " 18-99 0 

C = 0,2018 
C = 0,203 
C = 0,20850 

G. Li n d n e r hat seine Bestimmungen mit einem Eiskalorimeter gemacht 
und gefunden, daß diese Methode sehr genau sei und im Gegenteil zu einigen 
Einwendungen sehr brauchbare Resultate liefere. Er fand: 

I) o. Mügge/ N. jB. Min. ete. Beilagebd. 14, 246 (1901). 
2) H. E. Boel<e, Z. anorg. Chern. 50, 244 (1906). 
8) H. W. Foote, Z. f. phys. Chern. 33, 740 (1900). 
') J. J oly, Proc. Roy. Soc. London 41, 24 (1887). 
') G. Lindner, Sitzber. d. phys.-rned. Soe. Erlangen 34, 217 (1902). 
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für ein Intervall zwischen 0 -100· . c = 0,2065 
0-200 c = 0,2121 
0-300 c = 0,2176 
0-350 c = 0,2246 

für die einzelnen Temperaturen gibt G. Lindner folgende Zusammen
stellung: 

Temperatur I spezifisc~e Wärme I Zunahme 
0 

50· 0,2065 
100 0,2121 2,6"/0 
150 0,2177 2,6 
200 0,2232 '2,5 
250 0,2286 2,4 

Bildungswärme. H. Le Chatelier 1) hat festgestellt, daß bei aer Um
wandlung des Aragonits in Calcit nicht, wie A.. favre und J. Silbermann 
fanden, 2 Ca\. frei werden, sondern, daß 0,3 Ca\. gebunden werden. Da 
Bildungswärme und Dichte der rhombischen Phase höher seien, als die der 
rhomboedrischen Phase, so müßte Aragonit bei niederen Temperaturen und 
höherem Druck stabiler sein. Die Energiedifferenz zwischen beiden Phasen 
ist klein. Das nähere siehe S. 117. 

Die Dielektrizitätskonstanten des Aragonits haben bestimmt: 

R. fe 1\ i n ger 2) { parallel der c-Achse. . . 
" "a-Achse... 

W. SchmidP) 1 Ar. von Herrengrund in Ungarn parallel der c-Achse . 
I nach älterer Methode "" b-Achse. 

11 " neuerer " .,. a-Achse. 

W. Schmidts) 1 h Ar. von Drensteinfurt in Westfalen parallel der g=Ac ~e 
I nach älterer Methode "" Achse 

11 " neuerer .. "" a-Achse 

Dei = 6,011 
Des = 9,14 

I Il 

Dei'" 6,70 6,55 
DC, = 7,70 7,68 
DC. ~ 9,90 9,80 

I II 
De. "" 6,60 6,55 
De, = 7,80 7,70 
DL'" .. 10,00 9,80 

Löslichkeit. Über die Löslichkeit des Aragonits und die Leitfähigkeit ist 
das Nötige schon früher gesagt worden (vgl. bei Calcit) und sei nur wit'derholt, 
daß Aragonit als die weniger stabile Phase in reinem Wasser leichter löslich 
ist, als die stabile Phase, der Calcit. 

In Säuren ist der Aragonit etwas langsamer löslich als dei Calcit. Die 
Lösungsgeschwindigkeit des Aragonits in 10 Ofo iger Salzsäure bei 15 0 ist nach 
W. Spring 4) 0,476. 

Nach La v i z zar i s 5) Untersuchungen ist es die Basis des Aragonits, 
welche im Verhältnisse zur Prismenfläche unter gleichen Umständen beim Ätzen 
mehr Gas entwickelt. Bei Anwendung konzentrierter Salpetersaure verhält 
sich die Gasentwicklung auf Basis: Prisma = 3: 1. 

I) H. Le Chatelier, C. R. 116 390 (1893). 
'I) R. fellinger, Ann. d. Phys. [4] 7,333 (1901). 
S) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 
') W. Spring, Ann. Soc. Geol. Belgique 18 (1890). 
5) Lavizzari, Nouveaux phenomenes des corps cristallises (Lugano 1868); zitiert 

nach V. Ebner, Sitzber. Wiener Ak. H, 1885,815. 
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Es folgt nun eine kurze Zusammenstellung über die Ausbildungsform 
des Calciumcarbonats bE'i Gegenwart anderer Salze, ein Kapitel, das hierher 
gehört, obwohl es auch Angaben über den Calcit enthält, die aber von denen 
über Aragonit schwer zu trennen sind, weil durch fremde Beimengung die 
künstliche Darstellung des Aragonits bei gewöhnlicher Temperatur gelang. 

Der Einfluß der Lösungsgenossen auf die Kristallisation des Calciumcarbonats. 
Den Begriff Lösungsgenossen hat H. Va t e r in I die Mineralogie eingeführt 
und bezeichnet damit die in demselben Lösungsmittel zugleich gelösten Sub
stanzen. Die eingehendsten, wahrhaft klassischen Untersuchungen hat hierüber 
H. Vater l ) ausgeführt und in der Z. f. Kryst. darüber berichtet. 

H. Vater konnte durch zahlreiche Versuche feststellen, daß das Grund
rhomboeder die von Lösungsgenossen unbeeinflußte Form des aus reiner 
kohlensaurer wäßriger Lösung von Calciumcarbonat bei niedrigen Tempera
turen (unter 30°) auskristallisierenden Calcits darstellt. Das Auftreten anderer 
Formen und Kombinationen wird durch Lösungsgenossen bedingt (Temperatur 
unter 30°). Der Einfluß, den die Lösungsgenossen auf die Kristallform 
ausüben, hängt sowohl von der Beschaffenheit derselben, als auch von der 
Menge ab, in der sie anwesend sind. Dieser Einfluß kann nun einerseits 
dahin gehen, daß er eine Änderung der Kristallform und der Kristallklasse 
bewirkt, wie später F. Cornu und H. Leitmeier gezeigt haben (vgl. das 
Folgende) oder er kann in einer Änderung des Kristallhabitus, der Kristall
tracht, bestehen. 

Auch die Geschwindigkeit des Wachstums der Kristalle übt unter Um
ständen einen Einfluß auf die Kristallform aus, der aber, wie hier ausdrücklich 
bemerkt sei, dem der Lösungsgenossen bedeutend nachsteht. Über die sog. 
Vatersche 1lI. Modifikation, den Vaterit, hat schon G. Linck im allgemeinen 
Artikel das Nähere berichtet (S. 130). 

Die Konzentration der Lösung, nach Th. Schloesings Untersuchungen 
die Gegenwart bzw. die Menge von zugleich gelöstem Calcium
bicarbonat, hat keinen j:influß auf die Kristallklasse; es bildet sich, wenn 
bei niederer Temperatur in einer Lösung von Calciumcarbonat in kohlensäure
haltigem Wasser durch Zerlegung von Calciumbicarbonat infolge von Kohlen
säureverlust sowie Verdunsten des Wassers eine Übersättigung der Lösung 
mit Calciumcarbonat eintritt, stets nur Calcit. 

Der Einfluß der Lösungsgenossen in bezug auf KristaIItracht ist um so 
gröBer, je langsamer die Einwirkung vor sich geht. Es bedarf des Zusatzes 
einer gewissen Quantität, um eine Wirkung der betreffenden Lösungsgenossen 
auf die Kristalltracht des Carbonats auszuüben; diese Menge, die nötig ist, 
um eben noch eine Einwirkung zu erzielen, die, um eine unendlich kleine 
Menge verringert, keine Wirkung mehr zu erzielen vermag, nennt H. Vater') den 
Schwellenwert, analog wie es W. Wundt in seiner Logik tat. Bei Calciumsulfat, 
Kaliumsulfat, Natriumsulfat!) liegt der Schwellenwert zwischen den Gehalten 
von 0,00025 und 0,0005 g Molekulargewicht im Liter. Bei diesen Mengen 
bildet sich neben dem Grundrhomboeder die Kombination mit einem zweiten 
steilen negativen Rhomboeder, dessen Flächenausdehnung mit steigender Kon
zentration der Mutterlösung an dem betreffenden Lösungsgenossen zunimmt. 

1) H. Vater, Z. Kryst. 21, 433, (1893); 22, 109 (1894); 24, 366, (1895); 24, 378 
(1895); 27, 477 (1897); 30, 295 (1899); 30, 485 (1899); 31, 538 (1899). 

') H. Vater, Z. Kryst. 30,295 (1899). 
8) H. Vater, Z. Kryst. 30, 485 (1899). 
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Bei etwa 0,0025 g Molekulargewicht werden beide formen flächengleich. Die 
Ausdehnung nimmt dann noch progressiv zu. 

Bei Steigerung des Kaliumsulfatgehalts übet 0,05 g Molekulargewicht 
tritt zwischen 0,05-0,125 zu den vorhandenen formen noch das basische 
Pinakoid hinzu. Dann verschwindet allmählich das Grundrhomboeder und 
es bildet sich bei 0,5 g Molekulargewicht Kaliumsulfat ausschließlich die Kombi
nation eines steilen negativen Rhomboeders mit dem basischen Pinakoide; 
also ein Schulbeispiel der Beinflussung der Kristalltracht durch Lösungs
genossen. H. Vater hat dann die Beeinflussung noch an zahlreichen anderen 
Lösungsgenossen untersucht, z. B. an: ('..aCI2 , Ca(NOS)2' KHCOs ' NaHCOs, 
KCI, NaCI, KNOs, NaNOs u. a.; ebenso die Kombination mehrerer Lösungs
genossen. 

Bei allen diesen Untersuchungen war aber niemals Aragonitbildung zu 
beobachten. Im Gegenteil konnte H. Vater zeigen, daß sowohl die von 
G. Rose) als auch von H. Credner 2) als Aragonit beschriebenen künstlichen 
Darste\1ungsprodukte in Wirklichkeit nur Kalkspat waren. 

H. Cred ner glaubte durch die Gegenwart von Calciumsulfat Aragonit
bildung erhalten zu haben. H. Vater wies aber nach, daß die ::.täbchen
förmigen, für Aragonit gehaltenen Bildungen Bakterien waren. 

H. Credner hat bei Zimmertemperatur durch gleichzeitiges Auskristalli
sieren von Calciumcarbonat mit Strontiumcarbonat bei verschiedener Konzentra
tion strontiumhaitigen Aragonit erhalten. Auch aus Lösungen, die eine Blei
verbindung enthielten, gibt H. Credner an, Aragonit erhalten zu haben. 

In neuerer Zeit hat M. Bauer 3) Aragonit mit Bariumcarbonatgehalt dadurch 
hergestellt, daß er kohlensaure Lösungen von Calciumcarbonat und Barium
carbonat vermengt auskristallisieren ließ. Es bildeten sich stets rhombische 
Kristalle. Auch bei einem Verhältnis von 98-99 Teilen der reinen gesättigten 
CaCOs-Lösung zu 1-2 Teilen der reinen gesättigten Bariumcarbonatlösung 
entstanden bei Zimmertemperatur rhombische Kristalle, die, wie kristallo
graphische Messungen zeigten, Aragonit waren. 

Doch a\1e diese Aragonitdarste\1ungen reichten nicht hin, das gesamte 
Auftreten des Aragonits in der Natur zu erklären, da ja Barium- und Strontium
salze verhältnismäßig selten sind und bei weitem nicht a\1e Aragonite Sr oder 
Ba enthalten. Diese Darste\1ungen bestanden darin, daß gleichzeitig sich 
bildendes rhombisches Carbonat das polymorphe Carbonat zwingt, in der mit 
ersterem isomorphen form auszukristallisieren. Die nun folgenden Experi
mentatoren verzichteten auf die Isomorphie der beiden Salze, sondern arbeiteten 
mit Lösungsgenossen , die in der Natur verwirklicht schienen. Ihre Wirkung 
beruht also a\1ein in der Anwesenheit in der Lösung, somit wohl in der Be
einflussung der Konzentration und der Oberflächenspannung. 

f. Corn u 4) gelang es, durch die Anwesenheit des leicht dissoziierbaren 
Magnesiumsulfats aus wäßrigen COz-haltigen Lösungen Aragonit darzuste\1en. 

f. Cornu ging von dem Umstande aus, daß gewöhnlich dort, wo größere 
Erzmassen in den Gängen der obersteirischen Grubenbaue (Zeiring, flatschach, 
Veitsch, Radmer u. a.) sich befinden, auch der Aragonit vorkommt. Im tauben 

') G. Rose, Pogg. Ann. 42, 353 (1837). 
2) H. Credner, Journ. prakt. Chern. tl 0, 292 (1870). 
S) M. Bauer, ~. JB. Min. ete. 18901, 10. 
') f. Co rn u, Osterr. Z. f. Berg.- u. Hüttenw. 45 (1907). 
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Gesteine hingegen trifft man gewöhnlich den Calcit, ein Umstand, auf den 
F. Cornu durch K. A. Redlich aufmerksam gemacht wurde. Nach F. Cornus 
Beobachtung schien nun die Bildung des Aragonits von dem Kupfer- oder dem 
Eisengehalte der Erze abhängig zu sein. Aber auch den Gehalt an Magnesium
carbonat in den Sideriten und Ankeriten und den Breunneritbildungen hat er 
berücksichtigt. Frisch gefällter, in Sodawasser gelöster kohlensaurer Kalk wurde 
durch drei Monate der Verdunstung überlassen. Als Lösungsgenossen wurden 
Magnesiumsulfat, Magnesiumcarbonat, basisches Kupfercarbonat, Kupfersulfat und 
Eisencarbonat verwendet. Bei der Untersuchung des ausgeschiedenen Calcium
carbonats war überall rhomboedrischer kohlensaurer Kalk gebildet worden, nur 
dort, wo Magnesiumsulfat als Lösungsgenosse zugesetzt war, hatte 
sich die rhombische Modifikation, der Aragonit, gebildet. Zugleich 
hatte sich Gips in feinen Nädelchen ausgeschieden. Um jeder Unsicherheit 
aus dem Wege zu gehen, hat F. Cornu die so erhaltenen Aragonite H. Vater 
zur Prüfung übersandt, der sie auch als unzweifelhafte Aragonite erkannte. 
Das Vorkommen von Epsomit auf Erzgängen infolge der Verwitterung der 
Kiese ist eine bekannte Tatsache. 

H. Leitmeier 1) hat dann diese Untersuchungen weitergeführt und ge
funden, daß auch andere leicht dissoziierbare Salze, wie Magnesiumchlorid als 
Lösungsgenosse die Ausbildung der rhombischen Phase bewirke. Doch ist 
zur Wirksamkeit dieser Lösungsgenossen eine gewisse Temperatur erforderlich 
und bei Versuchen, die bei 2 0 C gemacht wurden, bildete sich bei keiner der 
angewandten Mengen der Lösungsgenossen (Konzentration der Salzpaare) 
Aragonit, und bei 10 0 war bei gleicher Menge des Magnesiumsulfats und 
-chlorids stets weniger Aragonit gebildet worden als bei 20 G C. Der Schwellen
wert für die Wirkung auf die Kristallklasse sinkt also, wenn die Temperatur 
steigt. Bei Konzentrationen unterhalb dieses Schwellen wertes wurde nur Be
einflussung der Kristalltracht genau so, wie dies H. Va te r feststellte, gefunden. 
Hierin liegt ein gewisses fortschreiten, indem geringe Konzentration nur 
Änderung des Kristallhabitus, höhere Konzentration aber Änderung der Kristall
klasse bewirkt; zwei wichtige Punkte in diesem Systeme sind die beiden 
Schwellenwerte für Änderung der Tracht und der Klasse. 

Ober die Aragonitbildung hat dann F. Vetter 2) mit Keimen gearbeitet, 
indem er kleine Kriställchen in die Lösungen brachte, aus denen das Calcium
carbonat abgeschieden wurde. Aragonitkeime bewirken aber, wie aus seinen 
zahlreichen Versuchen hervorgeht, keine Aragonitbildung unter 30 0 C. Ganz 
anders verhalten sich aber Calcitkeime über 30 0 C, diese verhindern die 
Aragonitbildung und F. Vetter erhielt fast stets auf diese Weise Calcit. Bei 
Temperaturverhältnissen, bei denen sich der Erfahrung gemäß die stabile Phase, 
der Calcit ausscheidet, hat die metastabile, der Aragonit als Keim auf die 
Kristallisation keinen Einfluß; bei Temperaturverhältnissen aber, bei denen die 
metastabile sich zu bilden pflegt (die nächstliegende ist), bewirkt die stabile
Phase als Keim, daß die stabile Phase, der Calcit, zur Abscheidung kommt. 
F. Vetter konnte im übrigen durch seine Versuche die Ergebnisse der Unter
suchungen F. Cornus und H. Leitmeiers bestätigen. Sehr wichtig sind diese 
Verhältnisse für das Auftreten des Aragonits in der Natur. 

1) H. Leitmeier, N. JB. Min. ete. 1910', 49. 
i) f. Vetter, Z. Kryst. 48, 45 (1910). 
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Auftreten und Genesis des Aragonits. 
G. Rose, I) der ausgezeichnete Mineraloge und Naturbeobachter, hat das 

Vorkommen des Aragonits in der Natur in acht Gruppen eingeteilt. Diese 
Einteilung ist so zutreffend, daß ihr auch heute noch vollste Gültigkeit zukommt.Z) 

1. Eingewachsen in Ton-mit Gips und Quarz (Bastennes, Molina u. a.). 
2. In Spalten und Höhlungen des Eisenspats, Dolomits und Braunspats (Iberg, 

Hüttenberg, Kamsdorf, Alston Moor in Devonshire, Leogang, Herrengrund u. a.). 
Hierher gehören auch die unter 6 in Klüften des Dolomits und Eisenspats 
auftretenden Sinterbildungen, wo sie mit Kalkspat wechsellagem und oft die 
bekannten Eisenblüten bilden (Hüttenberg, Eisenerz). 

3. Untergeordnet auf Schwefelgruben in Sizilien. 
4. Auf Gängen in Serpentin (Baumgarten in Schlesien, Baudissero in Piemont, 

Monte Rosa, Kraubath in Steiermark u. a. 0.). 
5. In Höhlungen jüngerer vulkanischer Gesteine, vor allem des Basalts. Sehr ver

breitet, z. B. im böhmischen Mittelgebirge, Horschenz, Weitendorf in Steier
mark u. a. 

6. Die unter 2 nicht einzureihenden Sinterbildungen und Tropfsteine. 
7. Als Thermalabsätze von heißen Quellen (Karlsbad). 
8. Pseudomorphosen, zu denen der Aragonit Veranlassung gibt, oder die er bildet. 

H. Leitmeier hat noch hinzugefügt: 
9. Aragonit als organische Bildungen einer großen Anzahl von Meerestieren, 

Muscheln und Schnecken. 
10. Aragonit als Absatz von Mineralquellen bei gewöhnlichen Temperaturen. 

3, 5 und 7 känn man leicht und zwanglos durch Absatz bei hohen 
Temperaturen erklären. 

Die- schwierigste Deutung dürfte wohl die unter 4 sein. Hier kommt 
man mit keiner der bisherigen Erklärungen und auch nicht mit den Schlüssen, 
die man aus F. Cornus und H. Leitmeiers Versuchen ziehen kann aus. 
Denn hier haben wir zwar reichlich die Magnesia vertreten, aber leicht zer
setzbare Magnesiasalze kennen wir auf Serpentinlagerstätten nicht, wenngleich 
Magnesiaminerale wie kolloider Magnesit und Hydromagnesit öfter auftreten. 

Die im vorstehenden beschriebenen Versuche ergeben aber einen guten 
Anhaltspunkt für die Vorkommen 2, 8 und 9. 

Schon G. Rose bemerkte, daß die Aragonite der Erzlagerstätten, und 
diese sind ja unter Punkt 2 und teilweise 6 gemeint, gewöhnlich an Eisen
erze, Dolomit und Braunspat gebunden sind. Auf allen Eisenerzlagerstätten 
finden sich Pyrite und die Umwandlungsprodukte derselben. Tritt nun Magnesia 
in irgend einer Form hinzu, so ist die Bildung einer Lösung von Magnesiumsulfat 
schon möglich und damit auch die Möglichkeit zur AragonitbiIdung gegeben. 
Und tatsächlich finden sich eine große Anzahl von Erzlagerstätten, bei denen 
diese Bildungsbedingungen gegeben sind. So z. B. Eisenerz, Zeiring, Veitsch 
in Steiermark; Hüttenberg in Kärnten, Brixlegg, Schwaz, Schneeberg in Tirol, 
Dienten und Leogang in Salzburg, Synjako in Bosnien, Schemnitz und Kremnitz 
in Ungarn, Freiberg in Sachsen, Markirch und framont in Elsaß-Lothringen 
und anderen Orten. 

Eine eigentümliche Wechsellagerung zwischen Aragonit und Calcit hat 
E. HaUeS) vom steirischen Erzberg bei Eisenerz beschrieben und IIErzbergitl/ 
genannt. Die aufeinanderfolgenden Lagen sind stellenweise sehr dünn und 

1) G. Rose, Abh. d. k. Ak. d. Wiss. Berlin 1856. 
2) Bezüglich 2 und 6 sind einige Veränderungen vorgenommen worden. 
8) E. Hatle, Mitt. d. naturwiss. Vereins f. Steiermark 1892, 294. 
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der Wechsel muß daher ein verhältnismäßig rascher gewesen sein. Dies läßt 
sich ganz einfach durch den Wechsel der Jahreszeiten erklären. Zur kalten 
Zeit waren die Temperaturen unter dem Schwellenwerte (auch in bezug auf 
die Temperatur, die wie früher gezeigt wurde, auf die Bildung von Aragonit 
von großem Einflusse ist, kann von einem Schwellenwerte gesprochen werden) 
und die Lösungsgenossen blieben wirkungslos. Ebenso kann ja auch in der 
Konzentration der Lösung eine Änderung eingetreten sein, so daß auch hier der 
Gehalt des Lösungsgenossen unter den Schwellenwert sank. Dies wird überhaupt 
für den Wechsel von Calcit- und Aragonitbildung speziell auf Erzlagerstätten von 
großer Bedeutung sein. In tieferen Partien, wo auch der Wechsel der Jahres
zeiten keine so einschneidende Wirkung oder auch gar keine Temperatur
änderung hervorzubringen imstande ist, werden diese raschen Abwechslungen der 
einzelnen Modifikationen seltener sein, und wenn sie auftreten, so wird man 
sich in der Erklärung auf die Änderung in der Zusammensetzung der Mutter
lösung, sei es, daß der Lösungsgenosse eine Zeitlang ganz fernblieb, oder aber 
unter den Schwellenwert sank, beschränken müssen. Hier wird auch der Gas
druck eine Rolle spielen. 

Auch bezüglich des Vorkommens auf Schwefellagern (Punkt 3) kann ein 
Salz als Lösungsgenosse eingewirkt haben. So beschreibt L. Born bicciI) aus 
den Schwefellagern der Romagna neben Aragonit (und Calcit) Bittersalz. 

Als Quellabsatz ist Aragonit in großen Mengen und prächtigen, den 
von Herrengrund I) ähnlichen Kristallen in neuester Zeit von J. Dreger 3) aus 
Rohitsch-Sauerbrunn in Untersteiermark beschrieben worden, von welchem 
Orte schon früher faseriger und sinteriger Aragonit bekannt geworden ist.') 
Die Quellen von Rohitsch, die eine Temperatur von ca. 10 0 haben, enthalten 
nun nach den Analysen von E. Ludwig und Zdarek bedeutende Mengen 
von Magnesia und Schwefelsäure und H. Leitmeier b) wies auf die große 
Wahrscheinlichkeit hin, daß auch hier dissoziiertes Magnesiumsulfat als Lösungs
genosse das Calciumcarbonat in der rhombischen Phase zur Abscheidung ge
bracht habe. Aragonit bildet sich dort auch noch gegenwärtig. Ähnliche Verhält
nisse finden sich auch an den Mineralquellen zu Kovaszna in Siebenbürgen. 

Daß (Punkt 9) durch die Tätigkeit von Organismen Aragonit gebildet 
wird, das zeigen uns die Muschelschalen mancher Meerestiere, die aus Aragonit 
bestehen. P. Tesch fI) hat in neuester Zeit eine ganze Reihe von Aragonit
schaiern aufgezählt, wie z. B. Cardium, Donax, Cerithium, Venus, Natica, 
Cypraea und viele andere von tertiären fossilien, von denen Schalen gefunden 
wurden, die teilweise aus reinem Aragonit bestanden. 

Im allgemeinen zeigt sich der Aragonit als bedeutend weniger verbreitet 
wie der Calcit, welch letzterer überalI dort vorkommt, wo aus irgend einem 
Grunde eine Übersättigung einer kalkhaltigen Lösung, die zugleich Kohlen
säure enthält, eintritt. Eine solche Lösung stellen aber die Tageswässer , die 
durch kalkreiche Gegenden führen, fast stets dar. Nur unter gewissen Be-

1) L. Bombicci, Mem. d. R. Ace. d. Bologna 4, 82 (1895). 
') H. Hlawatsch, Z. Kryst. 47 (1909). 
S) ). Dreger, Verh. k. k. geol. RA. 1908, 66. 
') RHoernes, Verh. k. k. geol. RA. 1890, 243 und E. Hatle, Mitt. d. naturwiss. 

Vereins f. Steiermark 1892, 300. 
&) H. Leitmeier, Z. Kryst. 47, 104 (1909). 
8) P. Tesch, Verslag v. d. Vergad. d. Wiss. Na!. Afd. kgl. Ak. Amsterdam 1908,234. 
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dingungen wird sich Aragoll.it bilden können, und nicht nur die Beschränkung 
durch das Vorhandensein gewisser Lösungsgenossen und durch die Abhängig~ 
keit von der Temperatur macht den Aragonit selten, er stellt ja eine metastabile 
Phase dar, und wenn auch die Umwandlungsgeschwindigkeit eine ungemein 
geringe ist, so wird doch im Laufe der Jahrhunderte und Jahrtausende diese 
Umwandlung der rhombischen in die rhomboedrische stabile Phase eintreten, 
wie uns ja auch die häufigen Pseudomorphosen des Calcits nach Aragonit 
beweisen. 

Darüber, wie sich die einzelnen Phasen des Calciumcarbonats umwandeln, 
hat G. Linck 1) eine Schema entworfen: 

71~F~~n 
H. Vaters ~odifikation \ 

? I spontan? 
I 
I 

Y I 

Aragonit Aragonit 

I durch Erwärmen 
I auf 400 0 

{-
Calcit Calcit 

Näheres über die einzelnen Phasen siehe S. 115 ff. 

durch 
Lösung 

Y 

Calcit 

Umwandlungen. Von den eben nicht seltenen Pseudomorphosen von 
Mineralien nach Aragonit, wie Pyrit, Malachit u. a., die häufig beschrieben 
wurden (vgl. auch R. BI um, Die Pseudomorphosen), sind wohl die Pseudo
morphosen von Calcit nach Aragonit von der größten Bedeutung, denn sie 
sind der beste Beweis für die geringe Stabilität der rhombischen Phase des 
Calciumcarbonats. Es soll hier keine Aufzählung aller dieser Pseudomorphosen
fundorte gegeben werden; Leuze~) hat eine Reihe von solchen Umwand
lungen zusammengestellt, und auch M. BauerS) hat sich mit ihnen eingehend 
beschäftigt. 

Sie sagen uns, daß die Umwandlung des Aragonits in Calcit auch bei 
niederen Temperaturen vor sich geht; daß bei Temperaturen über 450 0 Calcit 
allein stabil ist, das zeigen uns ja die oben (S. 344) erwähnten Umwandlungs
versuche. Daß aber auch bei einer Temperatur von ca. 100° Calcit beständiger 
sei, als Aragonit, zeigt H. W. Foote.') Er erzeugte Calciumcarbonat durch Ver
mischen heißer Lösungen von Calciumchlorid und Natriumcarbonat. Der 

1) G. Linck, Naturwiss. Wochenschr. (Vortrag) 8, 691 (1909). 
I) Leuze, Sitzber. d. oberrhein. geol. Vereins. 1888. 
') M. Bauer, N. JB. Min. ete. 18861, 62 . 
• ) H. W. Foote, Z. f. phys. ehern. 33, 741 (1900). 



352 H. LEITMEIER, ARAGONIT. 

Niederschlag bestand größtenteils aus Aragonitnad.eln mit etwas Calcit. Der 
getrocknete Niederschlag wurde mit einer starken Lösung von Ammonium
chlorid in eine Röhre eingeschmolzen und 5 - 6 Stunden lang auf 100 0 erhitzt. 
Die mikroskopische Untersuchung, sowie die Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes des so behandelten Carbonats zeigten, daß reiner Calcit vorlag. Es 
ist somit auch bei dieser Temperatur Calcit stabiler, als Aragonit und die 
ursprüngliche Aragonitbildung entsprach dem Ostwaidsehen Gesetze,I) wonach 
sich beim Übergang aus einem Zustande in einen anderen zuerst die nächst
liegende Form, ohne Rücksicht auf ihre Stabilität, bildet. 

Durch weitere Versuche (siehe auch S. 117 ff.) hat H. W. F 0 0 te gezeigt, 
daß bei Temperaturen unterhalb seines Schmelzpunkts, Aragonit niemals zur 
beständigeren Form werden kann. 

Neben diesen höchst wichtigen Untersuchungen sagt das hypothetische 
Zustandsdiagramm, das G. Tarn man 2) für Calcit und Aragonit gab, wohl weniger. 
G. Tamman vergleicht die Umwandlungsvorgänge des Calciumcarbonats mit 
den beiden Kristallarten des Phenols und gibt eine graphische Darstellung. 

H. W. Foote schloß aus seinen Untersuchungen, daß eine Umwandlung 
des Calcits in Aragonit unmöglich sei. Nun sind zwar Pseudomorphosen von 
Calcit nach Aragonit von verschiedenen Fundorten beschrieben worden, aber 
M. BauerS) hat für die meisten hiervon nachgewiesen, daß es sich nicht um 
molekulare Umwandlung, nicht um eine Reaktion handelt, sondern, daß durch 
einen kleinen Bariumgehalt der Mutterlösung (vgl. S. 347) die Ausbildung 
von Aragonit bewirkt wurde. Doch wären, um hier ganz sichere Resultate zu 
erhalten, diese Pseudomorphosen wohl in möglichster Anzahl neu zu unter
suchen. 

Anhang. 

Hier soll anhangsweise einiges über Calciumcarbonate gesagt sein, über 
deren Stellung zum Calcit man noch nicht vollkommen unterrichtet ist, die 
aber wohl schwerlich als selbständige Mineralspezies zu betrachten sein werden. 

Pelagosit 
Als ein eigentümliches Calciumcarbonat wurde der Pelagosit beschrieben, 

der sich auf Dolomiten und Kalksteinen, die der Meeresbrandung ausgesetzt sind 
als rezent~! Absatz bildet. Der Pelagosit bildet bald graulichglänzende schüppchen
förmige Uberzüge, bald firnisartige Massen und sieht nach G. Tschermak 
Flechten außerordentlich ähnlich. Diese Überzüge sind unter dem Mikroskope 
dichte Aggregate, Silld in Salzsäure leicht löslich und unterscheiden sich von 
Calcit durch größere Härte, die der des Flußspates gleichkommt. 

Mosert) hat diese Bildungen von ihrem besonders schönen Vorkommen 
auf der Insel Pelagosa im Adriatischen Meere Pelagosit genannt, G. Tschermak 5) 

hat sie näher beschrieben, J. Cloez 8) und später S. Squinabol und G. Ongaro 1) 
haben Analysen angefertigt. 

') W. Ostwald, Z. f. phys. ehern. 22, 289 (1897). 
~) G. Tarn man, Ann. d. Phys. [4) 9, 266 (1902). 
8) M. Bauer, N. j8. Min. ete. 18901, 12. 
M.8) Naeh G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 1, 174 (1878). 
1) S. Squinabol u. G. Ongaro, R. d. rnin. ital. 26, 44 (1901). 
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1. 2. 

0 2,835 
(MgCOs) 0,90 1,628 
Cacos . 91,80 87,794 
{AI20 s) . 0,476 
(F~Os) . 0,25 0,794 
(K J) . 0,317 
(NaCI) . 0,49 2,185 
(CaS04 ) 2,454 
(Si02) 1,22 0,107 
(Organ. Substanz) 0,71 2,011 
Wasser. 4,56 1,197 
(Unlösliche SiO) 0,556 

99,93 99,519 
1. Pelagosit von der Insel Pelagosa; anal. J. Cloez, Tsch. min. Mit. 1,174 (1878). 
2. Pelagosit, schwarz von der Insel Tremiti; anal. S. Squinabol u. G. Ongaro; 

R. d. min. ital. 26, 44 (1901). 

Nach J. Cloez hängt die Bildung des Pelagosits mit der Bewegung des 
Meerwassers zusammen, das an den steilen Küsten emporspritzt und Tropfen 
absetzt, die durch Entweichen der COz, Caeos absetzen. Ähnlich nehplen 
auch S. Squinabol und G. Ongaro die Bildung dieses Carbonats an. Ahn
liche Bildungen sind auch von R. BellinP) auf Capri beobachtet worden. 

Thinolith, Pseudogaylussit und jarrowit. 

Es sind in der Literatur eine Anzahl VOll Pseudomorphosen, die aus 
Calcitsubstanz, nach noch nicht mit Sicherheit bekannten Mineralien bestehen, 
und für die man Namen, wie Pseudogaylussit, Thinolith und Jarrowit ge
braucht hat, beschrieben worden. 

A. Breithaupt 2) hat die von freiesleben 3) beschriebene Pseudo
morphosen von Obersdorf bei Sangerhausen in Thüringen als solche nach 
dem damals erst vor kurzem bekannt gewordenen Gaylussit bestimmt; W. Hai
dinger') und G. Rose 5) haben diese Deutung dann auch auf ähnliche 
Pseudomorphosen von der Kalksteinhöhle in der Tufna bei Hermanecz in der 
Nähe von Neusohl in Ungarn bzw. auf solche von Kating bei Tönningen in 
Schleswig bezogen. A. Des Cloizeaux 6) hat dann aber diese Bildungen 
für Umwandlungen nach Cölestin erklärt (er hatte den Gaylussit genauer 
kristallographisch untersucht). Nach A. K en n gott 1) sind die Kristalle von 
Sangerhausen Pseudomorphosen nach Gips. P. G roth 8) hält diese Pseudo
morphosen für Umwandlungen nach Anhydrit, da durch Analyse 2 % Calcium
sulfat gefunden wurden. Die meisten Anhänger behielt die alte Breithauptsche 

I) R. Bellini, ZB. Min. etc. 1909,667. 
') A. Breithaupt, Mag. f. die Oryktogr. von Sachsen, Nr.7, 1836. 
S) freiesleben, Isis 20, 325 (1827). 
4) W. Haidinger, Pogg. Ann. 53, 142 (1841). 
") G. Rose, Pogg. Ann. 53, 144 (1841). 
6) A. Des Cloizeaux, Ann. chim. phys. 7, 489 und Manuel d. Miner. Il. 1874, 171. 
7) A. Kenngott, Po~g. Ann. Erg.-Bd.5, 442. 
8) P. Groth, Minerahensammlung der k. Univ. Straßburg 1878, 124. Anm. 

Doelter, Handb. d. Mineralchpmie. Bd. I. 23 
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Ansicht; E. E. Schmid 1) fand solche Gebilde im Zechstein zuge zwischen 
Gehren und Königsee am fuße des Thüringer Waldes mit 0,9 % Natrium
carbonat (vgl. S. 355 Analyse 3) und meint, daß diese Umwandlungen dem 
ursprünglichen Gaylussit näher stünden, als die Pseudomorphosen von Sanger
hausen, weil erstere noch etwas Natriumcarbonat enthielten. 

CI. King 2) hat für Gaylussit ähnliche formen von Calciumcarbonat, die 
in tuffartigen Ablagerungen von Nevada vorkommen, den Namen T hin 0 \i th 
gebraucht, und er hält sie für Gestadebildungen des alten quaternären Sees 
Lahontan, dessen Überbleibsel der Salzsee bei Ragtown, Churchill Co. in 
Nevada sein soll. In letzterem tritt auch der Gaylussit selbst in frischem Zu
stande auf; und f. J. P. v. Calker S) sagt, daß von den amerikanischen 
Geologen, die die Gegend um den 40. Breitegrad zu untersuchen hatten, fast 
überall dort, wo der Gavlussit auftritt, auch diese Pseudomorphosen gefunden 
worden seien. 

Später kam dann E. S. Dana,4) der den Thinolith vom See Lahontan 
untersuchte (Analyse 4-6) zu der Ansicht, daß weder Gaylussit, Gips und 
Anhydrit noch Cölestin oder Glauberit das Ausgangsmaterial sei. Er fand einen 
skelettartigen Bau beim Thinolith, und glaubt, daß ihm eine tetragonale Pyramide 
(a: c = 1 : 2,24) zugrunde liege. Er glaubt, daß das Ausgangsmaterial ein der 
Gaylussitsubstanz nahestehendes Doppelsalz sei, das Cacos als Hauptbestandteil 
besitze. Als solche hypothetische Doppelsalze kämen nach E. S. Dana in 
Betracht: Cacos + CaCI2 (in Analogie mit den Pseudomorphosen von Cerussit 
nach Witherit Oberschlesiens) und Cacos + NaCI oder 2NaCI. Diese Ansicht 
hat wenig Anklang gefunden. f. J. P. v. Cal ker 3) hat die Literatur ein
gehend überprüft und selbst solche Gebilde von Onderdendam bei Groningen 
in Holland analysiert (Analyse 7) und beschrieben; es sind kugelige Gebilde 
von gelblicher färbung. Er wendet sich keiner der herrschenden Ansichten 
über die Entstehung dieser Gebilde zu, und führt aus, daß wegen der porösen 
Beschaffenheit dieser Gebilde eine Bildung durch Verlust von Bestandteilen 
sehr wahrscheinlich sei, wie dies ja auch A. Breithaupt, A. Kenngott und 
E. S. Dana angenommen haben. Er vergleicht die meisten bekannten Vor
kommen und stellt bezüglich ihrer äußeren Ähnlichkeit mit Gaylussit Unter
suchungen an, die ihn indes zu keinem sicheren Resultate führen; er meint 
aber, daß die Bildung aus Oayh .. ssit oder Cölestin die meiste Wahrschein
lichkeit besitze. 

Später hat eh. 0. Trechmann~) Thinolithe, die aus dem Clyde-flusse 
bei Cardross gegenüber GJeenock bei Glasgow gebaggert wurden, analysiert 
(Analyse 8) und beschrieben; sie sind hämatitrot gefärbt. Er hat auch die 
Dichte mit (J = 2,575 an groben und 2,602 an kleineren Körnern bestimmt. 
Unter dem Mikroskope zeigte sich ein undeutlich schaliger Aufbau der aus 
optisch negativen Sphärolithen bestand, die als Calcit erkannt werden konnten. Diese 
Gebilde erinnerten an ähnliche früher aufgefundene Thinolithe, die Ja rr 0 w i t 6) 

I) E. E. Schmid, Med. nato Oes. z. Jena 1880. 
2) Cl. King, Bull. geol. Surv. V.S. 1879, 508. 
S) f. J. P. V. Calker, Z. Kryst. 28, 556 (1897) . 
• ) E. S. Dana, Bull. geol. Surv. V.S. 1884, 440. 
5) Ch. O. Trechmann, Z. Kryst. 35, 283 (1902). 
8) E. J. J. Browell, Trans. of the Thyneside Nat. Club 5, 103 (1860-1862) und 

O. A. Lebour, 57 th Report. Brit. Assoe. for 1887; 1888, 700. 
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(vom fundorte Jarrow on Tyne, County Durharn) genannt worden waren. 
Über die Genesis dieser Gebilde macht Ch. 0. Trechmann keine Angaben. 

Analysen. 

Die Zusammenstellung erfolgt nach f. J. P. v. Calker. Zuerst sind ältere 
Analysen (1-4) wiedergegeben, bei denen die einzelnen Bestandteile in 
Carbonaten angegeben sind, bei den anderen neueren sind die Bestandteile in 
Oxyden aufgeführt. 

I. 2. 3. 4. 
(Na2COa) . 0,04 0,9 
(MgC03) 1,65 0,6 2,88 
CaCOa · 94,37 91,10 96,5 90,08 
(CaSO,) 2,02 
(AI2Os) } 1,15 3,69 0,71 
(Fepa) 
(NaCl) . O,Ob 
(SiO) . 1,05 
H.,O 1,34 1.16 0,9 1,50 
Unlöslich. 1,10 Spur 3,88 

99,98 98,75 98,9 99,05 

1. Pseudogaylussit von Obersdorf-Sangerhausen; anal. R. F. Marcnand, 
prakt. Chem. 46, 95 und Pogg. Ann. 53, 142 (1841). 

loum. 

2. Pseudogaylussit von Tönningen in Schleswig; anal. Köhnke, Pogg. AmI. 
53, 144 (1841). 

3. Pseudogaylussit zwischen Amt Gehren und Königsee (Thüringen); anal. 
R. Zimmermann; E. E. Schmid, Med. nato Ges. z. Jena, 1880. 

4. Pseudogaylussit (Thinolith) von Thinolitic tufa (Lahontan Basin); anal. 
O. D. Allen, U.S. Geo!. Surv. of 40. Parallel. 2, 749 (1877). 

5. 6. 7. 

(Na2O) 0,2718 
(KP) . 0,1086 
(MgO) . 2,88 1,99 0,5000 
Cao 50,48 49,14 50,6281 
(Alps) } 0,25 } 1,29 1,8657 
(fepa) 1,2985 
CO2 41,85 40,31 40,4659 
(SiO t ) . 0,1426 
(P2O.). 0,30 Spur 
(S03) . Spur Spur 0,3689 
Ton und unlösl. Rückst. 1,70 5,06 2,3804 
H"O bei 100 0 • • • . } 2,07 } 2,01 0,7704 
H:O beim Glühen im COz-Strome 1,8011 

99,53 99,80 100,6020 

5. Thinolith von Lithoid tufa im Lahontan Basin im NW. Nevada; anal. 
O. D. Allen, Bull. geol. Surv. USo 1884, 12. 

6. Thinolith von Dendritic tufa; wie oben. 
7. Pseudogaylussit von Ondemdam, Provinz Groningen in Holland; :ma!. 

F. I. P. v. Calker, Z. Kryst. 28, 556 (1897). 
23' 
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Es folgt noch die Analyse, die C h. 0. T r e c h man n (Z. Kryst. 35, 
283, 1902) am Thinolith (Pseudogaylussit) vom Clyde-flusse bei Cardross, 
gegenüber Greenock bei Glasgow ausgeführt hat. 

MgCOs . 9,03 
Cacos 83,52 
(CaS(PO')2) 5,52 

98,07 

Die Besprechung der Vorkommen siehe oben. 

Die Hydrate des Calciumcarbonats. 
Von P. Tschirwinsky (Nowotscherkask). 

Die erste Andeutung über die Existenz von Carbonaten dieses Typus 
finden wir in einer Arbeit von J. f. Daniell (1819),1) welcher durch Beob
achtungen in einer Zuckerraffinerie und auf Grund von Versuchen feststellte, 
daß ein kristallinisches Calciumcarbonat entsteht, wenn man eine Lösung von 
Zucker und Kalk längere Zeit (einige Monate) in einem offenen Gefäße an 
der Luft bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt. Die Kriställchen bilden 
sich an der Oberfläche der flüssigkeit, an den Wänden und am Boden 
des Gefäßes. Der Kristallisationsprozeß kann in diesem falle, wie später 
A. C. Becquerel zeigte, solange anhalten, als noch Kalk in Lösl'ng vorhanden 
ist. J. f. Daniell schrieb seinen Kristallen die form eines sehr spitzen Rhombo
eders zu, da er nicht ein kristallwasserhaltiges Carbonat des Calciums vor sich 
zu haben glaubte, eine Tatsache, die qualitativ A. C. Becquerel und quantitativ 
(nämlich, daß wir es hier mit CaCOs ' 5H20 zu tun haben) J. Pelouze im 
Jahre 1831 nachwiesen. Der erstere wiederholte nicht nur die Versuche 
J. f. Daniells, sondern arbeitete auch andere Methoden zur Darstellung des 
Carbonats mit 3 Mol. Wasser aus.2) 

Eine dieser Methoden besteht in folgendem. Man nimmt drei U-förmige 
Röhrchen und füllt sie mit einer Lösung von 1 Teil Kalk und 16 Teilen 
Zucker auf 100 Teile Wasser. Am Boden der Röhrchen führt man je einen 
Wattestopfen hinein, um den Inhalt beider Zweige auseinanderzuhalten. In 
jeden Zweig der Röhrchen taucht man nun eine Platinelektrode einer VoIta
schen Säule ein, wobei man für die verschiedenen Röhrchen Säulen ver
schiedener Stärke nimmt (von 3, 6 und 12 Platten). Die Öffnungen der 
Röhrchen werden luftdicht verschlossen. Nach Ablauf von 8 bis 10 Tagen 
(wenn die befeuchtende Salzlösung der Säule von Zeit zu Zeit erneuert wird) 
beginnt im positiven Zweige desjenigen Röhrchens, welches der Einwirkung 
des stärksten Stromes ausgesetzt war, die Ablagerung von kohlensaurem Kalk, 
und im Bodensatze sind hie und da Kriställchen wahrzunehmen. Die nach 
diesen Methoden erhaltenen Kristalle sind untereinander identisch (nach J. Pe I 0 uze 

1) J. F. Daniell, journ. of Science etc. 6,32 (1819); Ann. chim. phys. tO,219-224 
(1819). 

~) A. C. Becquerel, Ann. chim. phys. 47, 5-13 (1831). 
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stelIen sie CaCOs . 5 H20 dar), und verwittern an der Luft. Auf Grund von 
Winkelmessungen der Prismen, die von P. A. Dufrenoy ausgeführt wurden, 
zählt sie A. C. Be c q u er e I dem rhombischen System zu. Aus der Arbeit 
J. Pelouzes verdienen folgende Tatsachen angeführt zu werden. i ) 

Es existieren, wie die Versuche lehren, nur zwei Hydrate: CaCOs . 3 H20 
und CaCOs . 5Hp. J. Pelouze überzeugte sich, daß bei der Daniellschen 
DarstelIungsweise die Konzentration der Bestandteile in der Lösung keine Rolle 
spielt, es bildet sich stets das Carbonat mit 5 Mol. Wasser. 

Günstigere Resultate wurden bei einer Temperatur unterhalb der Zimmer
temperatur erhalten: bei + 30 ° entsteht dieses Carbonat nicht mehr, was auf 
Grund seiner Eigenschaften leicht vorauszusehen ist (s. unten). 11 Dieses 
Carbonat ist weiß gefärbt, kristallisiert in sehr spitzen Rhomboedern, ist völlig 
geschmacklos, unlöslich in Wasser, vom spez. Gew. 1,783 bei + 10°, während 
das entwässerte Carbonat (carbonate restant) ein spezifisches Gewicht von 2,3 
bis 2,8 besitzt. Der Verlust des Kristallwassers tritt bei 28 bis 30 0 ein. 
Hierbei verwandelt sich das Pulver in eine breiartige Masse. Unterhalb 20 0 

läßt es sich an der Luft und unter Wasser ohne Veränderung aufbewahren. 
Sein Wassergehalt beträgt 47,08%". In Wasser auf 30 0 erwärmt, wird das 
kristallinische Pulver vollständig entwässert. Bei kurzem Aufkochen des Salzes 
in starkem Weingeist kann man ein Carbonat mit 3 Mol. Wasser (H20 bis 
34,8%0 erhalten, d. h. dasjenige Carbonat, weIches später L. Iwanoff im 
Minerale aus den Mergeln Nowo-Alexandrias vermutete. J. Pelouze beob
achtete jedoch bei seinen Versuchen keine neuen Kristalle, die dieser formel 
entsprechen würden, es vollzog sich bei ihm nur die Bildung einer Pseudo
morphose des CaCOs . 3 H20 nach CaCOs . 5 H,O, was eine Trübung der ur
sprünglichen Kristalle hervorrief. 

Im Jahre 1835 beschrieb W. f. Salm-Horstmar 8) zufällig entstandene 
Kristalle von Cacos . 5 H20. Er fand sie an der inneren Wandung des Kupfer
rohrs einer Pumpe, die ein Jahr im Gebrauche war. Die Kristalle waren 
farblos, mit glänzenden flächen. Ihre form war die eines unregelmäßigen 
sechsseitigen Prismas, dessen Grundflächen zu beobachten nicht gelang. Bei 
einer Temperatur oberhalb 19 ° wurde das Salz weiß, undurchsichtig und zerfiel 
nach einigen Stunden in ein weißes Pulver. Die Analyse ergab: 

CaO. . . . . . . . 29,54% 
CO" ........ 18,40 
H20 ........ 47,38 
Zufällige Beimengungen. 3,30 

--="=..".,--98,62 % 

Bei einer Temperatur von 17,5 ° hielten sich die Kristalle unter Wasser ohne 
jegliche Veränderung. Wenn aber die Temperatur auch in diesem falle 19 0 

überschritt, so zerfielen sie. (Wie zu erseht!n ist, weicht die Temperatur, bei 
der die Zerstörung der KristalIe eintritt, von den Angaben J. Pelouzes ab.) 
Mit einem Tropfen Wasser verrieben, reagiert das Salz schwach alkalisch. 
Spez. Gew. 1,75. Das Brunnenwasser, aus dem sich dieses Salz ausgeschieden 
hatte, enthielt Kieselsäure, kohlensauren Kalk, etwas schwefelsauren Kalk, Chlor
calcium und kohlensaures Eisen. 

I) J. Pelouze, Ann. chim. phys. 48, 301-307 (1831). 
') Die Theorie verlangt etwa 38 % • 

S) W. f. Salm-Horstmar, Ann. d. Phys. 35, 515-516 (1835). 
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Im jahre 1865 veröffentlichte j. Pe I 0 uze J) neuerdings eine Arbeit, die 
von der kunstlichen Darstellung kristallwasserhaItiger Calciumcarbonate handelt. 
Er fand hier folgendes. Wenn man durch auf 0°, - 1°, - 2° C abgekühltes 
Kalkwasser einen Kohlensäurestrom leitet, so bildet sich ein Niederschlag, der 
anfangs flockig ausfällt, rasch aber kristallinische form annimmt. Mit kaltem 
Wasser gewaschen und zwischen fließpapier bei derselben niedrigen Tem
peratur, bei der er entstanden ist, getrocknet, enthält der Niederschlag 52 % 

Wasser, stellt somit ein CaC03 mit 6 Mol. Wasser dar. Derselbe kristallinische 
Niederschlag kann auch durch doppelte Umsetzung aus Lösungen von Chlor
calcium und kohlensaurem Natron erhalten werden, wenn man den Versuch 
bei 0° ausführt. Die bei Temperaturen von 10, 12 und 20° erhaltenen Carbonate 
wiesen einen Wassergehalt zwischen 10 und 27% auf. Im übrigen war die 
Schwankung dieser Zahlen nicht allein von der Temperatur, sondern auch von 
der Dauer des Versuches abhängig. Leider unterbricht j. Pelouze seine Arbeit 
mit dieser kurzen Bemerkung, die natürlich verschieden gedeutet werden kann. 

Viele jahre später hat sich im jahre lY08 0. Bütschlj,2) dem wir ja 
auch die Kenntnis des amorphen Calciumcarbonats verdanken, mit den Hydraten 
des Calciumcarbonats eingehender beschäftigt. Er erhielt Kristalle von CaC03 
+ 6 H20 aus frischen Krebspanzern im Wasser, sowie aus Krebsblut bei 
Temperaturen nahe bei 0°, wie dies früher schon W. BiedermannS) auf 
ähnliche Weise erhalten hatte, oder so wie j. Pelouze aus einer 0,5 % igen 
Chlorcalciumlösung mit einer schwachen AmmoniumcarbonaUösung und sehr 
reichlich aus Lösungen von Calciummonosacharat mit CO2• Das Kristall
systern ist monoklin, die Dichte 0 = 1,752 bei 1,8°e. In der Luft gehen sie 
äußerst rasch in eine Verbindung CaCOs + H20 über. In der Mutterlauge 
gehen sie in einigen Stunden in Calcit über. Möglicherweise entstehen diese 
Kristalle aus dem amorphen Cacos bei niederer Temperatur, wie dies H. Vetter 4) 

vermutet. Nach diesem kann sich CaCOa + 6H20 auch aus Calciumbicarbonat 
im Meerwasser und in Mg-Salzlösungen bei 0 bis 17° bilden. Auch er beob
achtete den Zerfall in CaCOa + H20, welche Verbindung isotrop ist und in 
einigen Wochen in Calcit übergeht und zerfällt. Es scheint daher nicht ganz 
ausgeschlossen, daß bei den wasserhaltigen Calciumcarbonaten, die als Hydro
carbonate u. a. m. im folgenden beschrieben werden, nicht vielleicht ähnliche 
Verbindungen (man denkt wohl zunächst an CaCOs + H20) vorgelegen 
haben. 6) 

Es folgen nun die als Mineralien beschriebenen Hydrate des Calcium
carbonats. 

Im jahre 1892 beschrieb K. Kosmann 6) unter dem Namen Hydrocalcit 
ein wasserhaltiges Calciumcarbonat, welches er in form breiartiger Anflüge 
in einer Grotte, die bei einem Marmorbruch in Wolmsdorff in Schlesien auf
gedeckt wurde, antraf. Nach dem Trocknen über Schwefelsäure fand K. Kos
mann seine Zusammensetzung der formel CaCOs ' 2H20 entsprechend. .Es 

1) J. Pelouze, C. R. 55, 429-431 (1865). 
') O. Bütsl:hli, Abhand\. d. kg\. Ges. d. Wiss. Göttingen, math.-phy!i. Chem., 

N. f. 6 (1908). 
S) W. Biedermann, Biolog. ZB. 21, 343 (1901) und Z. f. allgern. Physiol. 2, 

395 (1903). 
') H.Vetter, Z.Kryst. 48, 70 (1910). 
6) Anmerkung des Herausgebers: Dieser Absatz ~tammt von H. Leitmeier. 
6) K. Kosmann, Z. d. geol. Ges. 44, 155 (1892). 
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erscheint jedoch sehr zweifelhaft, ob nicht bei dieser Trocknung schon ein 
Verlust eines Teiles des Wassers eingetreten ist, weshalb auch die von K. Kos
man n für seinen Hydrocalcit angegebene Zusammensetzung als mehr oder 
weniger zufällig anzusehen wäre. 

Im jahre 1905 beschrieb L. I wanoff als wasserhaltiges Carbonat des 
Calciums ein Mineral aus der Umgegend Nowo-Alexandrias im Lublinschen 
Gouvernement. I) Es wird in form weiBer, ihrer Beschaffenheit nach an 
Schimmel oder Watte erinnernder Anflüge in Mergelrissen der tertiären ?der 
Kreideformation angetroffen. "Bei mikroskopischer Untersuchung scheint 
das Mineral, wie ein filzförmiges Geflechte von dünnen farblosen, durch
sichtigen Nadeln oder fäden. Im polarisierten Licht zeigen diese Nadeln eine 
weiße farbe von höherer Ordnung (P. Tschirwinsky) und einen Auslöschungs
winkel von + 40 0 bis + 50 0." Die Dicke der Nadeln übersteigt nicht 
0,023 mm, gewöhnlich sind sie viel dünner. Das spezifische Gewicht des 
Minerals beträgt 2,63 bei 22 0 C (bestimmt in der Thouletschen flüssigkeit). 
Beim Kochen des Carbonats mit einer Lösung von Ca. (N03), trat keine färbung 
auf. Die Analyse des entwässerten Carbonats ergab: 

1. 2. 
CaO. . . . . . . 55,70 56,00 
COj • • • • • • • 42,83 43,01 
Unlöslicher Rückstand 0,73 0,46 

-",99;;:'-,2""'6,.----:99='"',4""7,-

In einer besonderen Einwage wurde durch Trocknen 37,56'/0 Wasser 
gefunden, d. h. sehr nahe der forderung der formel CaCOs . 3 H.O. Die 
Resultate seiner Untersuchungen faßt L. Iwanoff in dem Sinne zusammen, 
daß, wie es scheint, von ihm "ein neues natürliches Hydrat des Calcium
carbonats, monoklinen oder triklinen Systems, von der Zusammensetzung 
CaCOs . n H20, wo "n" nicht weniger als 3 bedeutet", entdeckt worden ist 
N. Krischtafowitsch zeigte (I Q06), daß das Iwanoffsche Mineral schon im 
jahre 1872 von K. jurkiewicz unter dem Namen "Kalkschaum" beschrieben 
wurde, wobei letzterer sich auf die Analyse f. Borkowskis (96,99% CaCOs) 
stützte. N. Krischtafowitsch selbst traf das Mineral auch an anderen Orten, 
ebenfalls im Mergel, an, so z. B. im Radomschen Gouvernement2) 

P. T s chi r w ins k y führte eine Reihe von Beobachtungen an dem 
Iwanoffschen Mineral aus, nachdem es beim Liegen im Laboratorium an 
Wasser verloren hatte.S) Es stellte sich u. a. heraus, daß das spezifische 
Gewicht, im Pyknometer bestimmt, gleich 2,626 bei 16 0 C ist. Es beziehen 
sich somit die von L. Iwanoff angegebenen Zahlen nicht auf das Hydrat, 
sondern auf das wasserfreie Carbonat: auf Grund theoretischer Überlegungen 
müßte das Carbonat CaCOs . 3 HzO, nach Ansicht P. Tschirwinskys, ein 
spezifisches Gewicht von höchstens 2,0 besitzen. Die gewöhnliche Dicke 
der Nadeln beträgt 0,0018 bis 0,0020 mm, die Maximallänge 0,2 bis 0,27 mm, 
gewöhnlich bedeutend kürzer. Die von L. Iwan off studierten Auslöschungs
winkel scheinen sich ebenfalls auf das entwässerte Carbonat zu beziehen, weil 

1) L Iwanoff, Ann. geol. et mineral. de la Russie VIII, Iivr. I, 23-25 (1905). 
') N. Krischtafowitsch, Ann. geol. et mineral. de la Russie, VIII, Iivr.3-4, 

124-125 (1906). 
') P. Tschirwiusky, ibid. VIII, Iivr.8-9, 238-244; Mitt. d. Ges. d. Natur

forscher in Kijew 21, 285-295 (1910). (Mit ausführlichen Resurnes in deutscher Sprache). 
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P. Tschirwinsky im Mittel 42,17 und 47,23° fand. L. Iwanoff gibt 40 
und 50°, J. Morozewicz (s. unten) 42 und 48° an. Auf Grund seiner 
Bestimmungen glaubt P. T s chi r w ins k y, daß die Beurteilung des von 
L. Iwanoff beschriebenen Minerals weitere Beobachtungen am fundorte selbst 
an einem vollkommen frischen Material erfordert: es ist nicht ausgeschlossen, 
daß das Wasser kein Konstitutions-, sondern Adsorptionswasser darstellt, und 
daß das Carbonat selbst z. B. nur eine neue Modifikation des kohlensauren 
Kalks ist. J. Morozewicz fand folgende Zusammensetzung: 

CaO . . . .. . 55,13 
CO. ..... . 43,06 
Mergelbeimengung 1,04 

--99,23 ---

Was die Hydrate des Calciumcarbonats anbetrifft, so kann man wohl nur 
die Existenz zweier von ihnen in der Natur zulassen, mit drei und mit fünf 
WassermolekeIn, welchen man die Benennungen 11 Trihydrocalcit ll und 11 Penta
hydrocalcit ll beilegen könnte (P. Tschirwinsky). 

Die Meinung von der ursprünglichen Wasserfreiheit des Iwanoffsehen 
Carbonats unterstützte bald darauf J. Morozewicz,l) welcher dem Mineral 
einen neuen Namen: 11 Lublinit 11 gab. Der Lu b I i n it ist nach seiner Ansicht 
entweder ein Calcit in form sehr ausgezogener Grundrhomboeder oder eine 
Pseudomorphose des Calcits nach Aragonit. Gegen diese Ausführungen ver
öffentlichte P. Tschirwinsky (im Jahre 1910)2) eine Reihe von Erwiderungen. 

Es muß übrigens bemerkt werden, daß Calcit in form sehr dünner, 
nadelförmiger Kristalle (verunstalteter Rhomboeder) schon vol) einigen Autoren 
beschrieben wurde (P. J. Armaschewsky, L. J. Spencer). Diese Kristalle 
zeigten ebenfalls die schiefe Auslöschung. J. Mo r 0 z e wie z machte seine 
Beobachtungen an dem Material nicht sofort nach seiner Einsammlung , wes
halb auch in der Hauptfrage nach dem Wassergehalt des Minerals seine 
Analysen nichts Neues bieten. W. J. Vernadsky (Privatmitteilung) beobachtete 
Carbonate des Calciums aus dem Poltawschen Gouvernement, aus Krim, 
welche ebenfalls, ähnlich dem Iwanoffsehen Carbonat, viel Wasser aus
schieden. 

Calciummagnesiumcarbonat. 

Dolomit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Rhomboedrisch: a: c = 1 : 0,8322. S) 
Synonima: Dolomitspat, Bitterspat (Bittersalzerde), Miemit, 

Rautenspat, Dolomitdoppelspat (wasserklare Rhomboeder). 
Eisenhaltig: Ankerit, Braunspat, Tautoklin. 
Manganhaltig: Mangandolomit, Braunspat, Tautoklin. 

') J. Morozewicz, Kosmos (Lwow) 32, 487-492 (1907). In poIn. Sprache. 
') P. Tschirwinsky, Mitt. d. Ges. d. Naturforscher in Kijew 21, 285-295 (1910). 
') Nach P. Groth, Chem. Kristallographie (Leipzig 1908), 207. 
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Nur wenige Mineralien haben in bezug auf Synthese und Genesis so sehr 
seit Jahren Mineralogen, Geologen und Chemiker beschäftigt, wie der Dolomit; 
und trotz der eifrigsten Bestrebungen ist bisher eine vollständige Lösung 
nicht erfolgt, keine der Arbeiten, keines der Experimente und keine der darauf 
aufgebauten Theorien, so viel Interesse sie im einzelnen auch beanspruchen, 
konnte die frage nach der Entstehung des Dolomits in der Natur bisher in 
befriedigender Weise lösen. 

Bevor die chemischen Eigenschaften und die Analysen des Dolomits Er
wähnung finden werden, ist es nötig, einiges über die Natur der Verbindung 
Cacos . MgCOs, genannt Dolomit, mitzuteilen. 

Seit der Entdeckung der Isomorphie durch E. Mitscherlich galten lange 
Zeit die beiden Carbonate, Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat als Bei
spiele zweier isomorpher Mineralien und der Dolomit, der die beiden Kom
ponenten im Äquivalentverhältnisse 1: 1 erithält, als Beispiel eines isomorphen 
Mischsalzes. Als aber die anderen anorganischen und organischen Mischsalze 
immer eingehender untersucht worden waren, begann man allmählich gegen 
das Bestehen einer isomorphen Mischungsreihe zwischen MgCOs und Cacos 
Bedenken zu fragen. Man kannte den Dolomit in der Mitte dieser Reihe, äber 
die Übergangsglieder fehlten. Man unterschied: 

I. Schwach magnesiumhaltige Kalkspate. 
2. Schwach calciumhaltige Magnesite. 
3. Dolomit, der als Mineral ziemlich konstant aus gleichen Molekülen 

der beiden einfachen Carbonate besteht. 
Namentlich letzteres (denn Übergangsglieder konnten eventuell nicht be

kannt sein), das so häufige Vorkommen der Mischung 1: 1 gab zu Bedenken 
Anlaß. Dann wurden noch Unterschiede bezüglich des kristallographischen 
Verhaltens aufgefunden. G. Tschermak I) zeigte, daß der Dolomit nicht 
hemiedrisch ist wie Calcit, sondern nach der damaligen Einteilung der 
Kristalle tetardoedrisch, wie vor allem die Ätzfiguren beweisen. f. Becke 2) 

hat dann später diese Tetardoedrie durch eingehendste Untersuchungen an 
flächenreichen Kristallen von DolomitzwiJIingen festgestellt, so daß darüber 
jeder Zweifel ausgeschlossen erscheint. P. Groth S) fand darin einen Ausweg, 
daß er, um die an Magnesia reichen Kalkspate zu erklären, eine Isomorphie 
zwischen Dolomit, den er als Doppelsalz auffaßte und dem Calciumcarbonat 
annahm. Gegen eine solche Annahme sprechen aber die Untersuchungen 
f. Beckes und der Umstand, daß wohl Kalkspat und Magnesit in der gleichen 
Kristallklasse der skalenoedrischen, der Dolomit aber in der rhomboedrischen 
kristallisieren. 

Aber auch die Ausdehnungskoeffizienten von Calcit und Dolomit sind 
verschieden, und ebenso liegt die Richtung der größten Wärmeleitungsfähigkeit 
beim Kalkspat vertikal (zusammenfallend mit der kristallographischen Haupt
achse), beim Dolomit aber horizontal. 

An all dies knüpfte J. W. Retgers 4) an, der seine eingehenden Unter
suchungen über den Isomorphismus auch auf den Dolomit ausdehnte. Er hat 
Versuche angestellt, eine Mischungsreihe zwischen den beiden Endgliedern da-

I) G. Tscherrnak, Tsch. rnin. Mit. 4, 99 (1881). 
') F. Becke, Tsch. rnin ... Mit. 10, 93 (1889) und 11, 224 (Braunschweig 1890). 
8) P. Groth, Tabellar. Ubersicht der Mineralien. (Braunschweig 1882), 45. 
4) }. w. Retgers, Z. f. phys. ehern. 6, 227 (1890) und N.}8. Min. etc. 1891 1, 132. 
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durch auf experimentellem Wege zu erhalten, daß er die betreffenden Lösungen 
in zugeschmolzenen Glasröhren erhitzte, doch war kein günstiges Resultat zu 
erhalten gewesen. J. W. Retgers nahm auch einen Vergleich der spezifischen 
Gewichte vor. An ganz reinem nach der Methode von L. Bourgeois l } dar
gestellten Ca\citkristallen wurde 0 = 2,711-2,712 gefunden (V. Goldschmidt 
am Doppelspat: 0 = 2,714). Reiner Dolomit ergab 0 = 2,872. für den 
Magnesit mußte, aus Mangel an ganz reinem Material, die Breithauptsehe Be
stimmung an dem Magnesite von Snarllm (vgl. Analyse 38 auf S. 223) 0= 3,0 17 
als Grundlage dienen. Das spezifische Gewicht des Dolomits als mechanisches 
Gemisch von Kalkspat und Magnesit (54,23% Cacos und 45,77°10 MgCOs) 
berechnet, ergab 2,843. Der Vergleich mit dem erhaltenen Wert für Dolomit 
ergab die nicht unbeträchtliche Differenz von 0,029. Diese Volumkontraktion 
charakterisiert nach J. W. Retgers den Dolomit als chemische Verbindung, 
als Doppelsalz. Dieses Doppelsalz bildet weder mit Cacos noch mit 
MgCOs isomorphe Mischungen, sondern steht ganz isoliert, und in bezug auf 

SJll.z.Yolllln 

: • • ------------------- : 
-_... ---------•• J --.. . --- ... _- , 

~-----------~. 
! ! 

I 

! 

fig.47 (nach J. W. Retgers). 

seine physikalischen Eigen
schaften ganz außerhalb der 
Mischungsreihe. Das Cal
ciumcarbonat kann sich nur 
mit ganz wenig Magnesium
carbonat zu Mischkristallen 
mengen, die in der gleichen 
Kristallklasse kristallisieren, 
und dieses in geringer Menge 
beigemischte MgCOs ist nicht 
das stabile MgCOs, wie es 
im Magnesite vorkommt, son
dern eine dimorphe labile Mo
difikation desselben. Ebenso 
soll auch in den schwach 
kalkhaltigen Magnesiten ein 

labiles CaCOs auftreten, eine Annahme, die wohl nur sehr wenig Beifall 
finden konnte. fig. 47 gibt die graphische Darstellung dieser Verhältnisse. 
An jedem der beiden Extremen befinden sich Anfänge einer isodimorphen 
Mischung und in der Mitte das isolierte Doppelsalz. 

J. W. Retgers zeichnet die fig. 47 so, daß die kurzen Striche, die die 
bekannten Mischungen der beiden einfachen Carbonate versinnbiIden, in ihrer 
Verlängerung einander nicht treffen, wie dies z. B. für das Natrium- und 
Kaliumsulfat der fall ist; das Doppelsalz liegt außerhalb dieser Linien.2) Die 
Richtung der beiden kurzen Geraden festzusteHen, ist aber unmöglich, wie 
J. W. Retgers selbst zugibt. Daß er die Linien so zieht, wie in fig. 47 und 
nicht eine Gerade, dafür spricht der starke chemische Kontrast zwischen MgCOa 
und Cacos (der ja schon durch die Bildungsweise dieser beiden Salze, wie 
wir gesehen haben, hervortritt). Es ist dabei auch die Ähnlichkeit mit den 
Verhältnissen bei den Salzpaaren KNOs' AgNOs und K2SO, und N~S04' bei 
denen die Endglieder verschiedenen Kristallklassen angehören, die J. W. Retgers 
zu dieser Darstellungsweise veranlaßten. So ist auch der Rhomboederwinkel des 

1) L. Bourgeois, C. R. 103, 1088 (1888), vgl. S.326. 
') J. W. Retgers und R. Brauns, N. JB. Min. etc. 18921, 210. 
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Calcits von denen der anderen ziemlich verschieden. Aber auch das Molekular
volumen des Kalkspats ist von denen der anderen rhomboedrischen Carbonate 
etwas verschieden 1): 

Rhomboeder- Molekular-
Normalenwinkel volumen 

Kalkspat, CaCOs • 74° 55' 36,9 
Magnesit, MgCOs ' 72° 40' 28,0 
Siderit, feCO .. 73° 0' 30,0 
Zinkspat, ZnCO. 72° 20' 28,0 
Manganspat, MnCO. 73°9' 31,9 

Diese Verschiedenheiten zusammen mit dem ganz abweichenden thermischen 
Verhalten, sind es, die j. W. Retgers zu der Annahme einer der fig. 47 ent
sprechenden Darstellungsweise veranlassen. 

So sehr diese Re t ger ssche Theorie interessant ist, so müßten doch 
manche Bedenken überwunden werden. Da sind zunächst die Versuchsergebnisse 
von f. W. Pfaff (S.391), die homogene Rhomboeder geliefert haben, die in 
wechselnder Zusammensetzung, bald aus mehr, bald aus weniger MgCOs neben 
Cacos bestehen, und die angenähert das Verhalten des Dolomits zeigen, je 
näher sie diesem in der Zusammensetzung stehen. Bezüglich der Frage, wohin 
man diese Verbindungen stellen soll, gibt es folgende Möglichkeiten: Einmal 
können es Mittelglieder dieser Reihe, von der wir nur die Anfangsglieder 
kennen und daher auch isomorphe Mischungen der beiden labilen uns un
bekannten Phasen sein. Oder man müßte die Isomorphie zwischen CaCOs 
und MgCOs trotz des Doppelsalzes bestehen lassen, was vielleicht die meiste 
Wahrscheinlichkeit für sich hat, da ja j. W. Retgers Theorie: zwei isomorphe 
Salze können niemals ein Doppelsalz bilden, nicht aufrecht zu halten ist. 

Die Doppelsalznatur des Dolomits ist sehr wahrscheinlich, aber bisher noch 
nicht unumstößlich bewiesen, der Isodimorphismus mit den beiden unbekannten 
labilen Phasen des MgC0s und CaCO,. von welch letzterem wir nun schon 
eine metastabile rhombische und eine andere labile amorphe Phase kennen, 
ist aber jedenfalls sehr unwahrscheinlich (vgl. S. 379). 

Chemische Eigenschaften und Analyseozasammenstellung. 

In der folgenden Zusammenstellung der Analysen sind zuerst die ver
hältnismäßig reinen Dolomite, die wenig Eisen enthalten aufgeführt und die 
eisen reichen als Ankerite bezeichneten Dolomite als nächste Gruppe angeschlossen; 
es enthalten fast alle Dolomite etwas Eisen und eine Abtrennung eisenfreier 
Dolomite erscheint daher als unzweckmäßig. Es wurden in diesem Handbuche 
alle Dolomite, die mehr als 5% FeO enthalten, als Ankerite von den Dolomiten 
abgetrennt. Zum Schlusse wurden dann die manganhaltigen Dolomite, die 
mehr als 2 0/ 0 MnO enthalten, zusammengestellt. 

Alle diese Analysen bis zur S. 378 beziehen sich ausschließlich auf 
das Mineral Dolomit. Auf S. 380 sind dann auch Analysen von Dolomit
gesteinen gebracht worden, und zwar sowohl die Dolomitmarmore, die ja auch 
ziemlich reine Dolomite darstellen, als auch eine Auswahl aus der Gruppe von 
Dolomitgesteinen, die man als Normaldolomite zu bezeichnen pflegt. Das 
sind solche Dolomitgesteine, die MgCOs und Cacos wenigstens angenähert 
in dem Verhältnisse des Minerals Dolomit enthalten. 

1) Nach G. Tschermak, 1. c. 
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fisenarme Dolomite. 

Ältere Analysen: 
Nach einer Zusammenstellung in A. Des Cloizeaux Manuel 11,132 (1874). 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

J 
MgCOs 
Cacos 
MnCOa 
FeCOs 

1. 2. 3. 4. 5. 
2,883 2,869 2,87 

44,41 43,59 45,28 44,87 42,10 
54,21 55,77 54,02 54,28 54,76 
0,55 
0,91 0,79 1,45 4,19 

100,08 99,36 100,09 100,60 101,05 

Dolomitkristalle, farblos, von Traversella; anal. A. Damour. 
Dolomit von Campolongo am St. Gotthardt; anal. Lavizzari. 
farblose Rhomboeder von Tinz bei Gera; anal. Hirzel. 
DolCJmitkristalle aus Mexiko; anal. Be u dan t. 
Dolomitkristalle von Tharand; anal. K ü h n. 

6. 7. 8. 9. 10. 
J . 2,845 

11. 

MgCOs ' 44,55 46,97 46,84 43,26 42,40 42,67 
CaCOs 55,06 52,30 53,24 54,31 55,62 55,01 
MnCOa . 0,56 
FeCOs 0,99 0,56 1,54 
(ZnCOs) 1,38 

99,61 99,27 100,08 100,50 98,58 99,22 

6. Dolomit von Binnental in der Schweiz; anal. Sartorius v. Waltershausen. 
7. " von der Insel Capri; anal. H. Abieh. 
8. von Osterode am Harz; anal. Hirzel. 
9. " Aacheni anal. K. Monheim. 

10. n von Ilefeld am Harz; anal. C. f. Rammelsberg. 
11. von Scheidama, Gouvernement Olonetz in Rußland; anal. A. GÖbel. 

12. 13. 14. 15. 16. 
MgCOs . 30,3 34,79 36,53 36,5 25,5 
Cacos 60,9 65,21 61,00 60,0 68,0 
MnCOa . 3,0 
FeCOs 6,0 2,73 4,0 1,0 
(AI2Os) 2,0 
H20 . 2,0 

.-. ------------
100,12 100,00 100,26 100,5 98,5 

12. Violetter Dolomit von Villefranche im Departement de l'Aveyron; anal. 
P. Berth ier. 

13. Dolomit von Sorrent; anal. H. Abich. 
14. Kristallisierter Dolomit von Kolosoruk in Böhmen; anal. C. f. Rammelsberg. 
15. Kristallisierter Dolomit von Glücksbrunn im Thüringer Walde; anal. M. H. 

Klaproth. 
16. Schwarzer Dolomit von Hall in Tirol; anal. M. H. Klaproth. 
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Neuere Analysen: 
17. 18. 19. 20. 21. 22. 

0 2,87 2,81 2,865 
MgO. 21,79 21,58 8,79 21,45 20,93 20,64 
CaO. 30,97 31,84 44,56 29,15 29,45 25,03 
MnO. 0,05 0,84 
feO. 0,19 0,47 1,22 
(ZnO) 1,57 
(AlzOs) Spur } 5,19 
(fe,°s) . 
(ZnS) 0,31 
(CdS) 0,25 
(feS,) 0,08 
CO2 • 47,42 48,58 43,80 48,39 47,22 44,24 
(Si02) 0,03 0,87 
Unlösl. 0,10 4,77 

100,18 102,00 99,58 100,38 99,76 99,87 

MgCOs . 45,12 16,71 44,85 43,77 45,75 
Cacos 56,88 79,48 53,80 52,55 44,66 
FeCOs 0,30 0,77 1,97 
17. Spätiger Dolomit von Vigo im Fassatal in Südtirol; anal. J. Rumpf, Tsch. 

min. Mit. 1873, 33. - Beilage des J. k. k. geol. R.A. 23 (1873). 
18. Dolomitkristalle aus dem Dolomitgestein vom Rodeliaberge in Südtlml, anal. 

C. v. John bei C. Doelter, Tsch. min. Mit. 1875, 178. Beilage des J. k. k. geol. R.A. 
25 (1875). 

19. Orobspätiger gelber Dolomit, unter dem Mikroskope als homogen erkannt 
von Bleiberg in Kärnthen; anal. W. Fr. OinU bei V. v. Zepharovich, Jahresber. d. 
Vereins Lotos, Pra~ 1877. - Ref. Z. Kryst. 3, 100 (1879). 

20. Glänzen e Körner von Dolomit von der Ostküste von Haaf-Orunay in Schott-
land; anal. F. Heddle, Min. Mag. 1878, 2. 9. 106. 

21. Dolomitkristalle aus dem Serpentin der Insel Ting of Norwick an der Küste 
von Unst in Schottland; anal. F. Heddle, wie oben. 
. 22. Dolomit von Bauhalaks in Finnland; anal. Nordblad bei F. J. Wiik, 

Öfvers af Finska Vet. Soc. Förhandl. 22, 91 (1880). 

23. 24. 25. 26. 27. 28. 
0 2,984 2,984 2,909 2,843 2,860 

MgO. 21,27 19,19 21,30 20,35 18,17 19,69 
CaO. 29,99 29,41 30,03 29,57 32,17 32,99 
FeO. 1,25 1,52 1,26 2,85 2,98 
CO2 . 47,51 44,97 47,57 47,14 46,88 47,36 
Unlöslich 4,43 

100,02 99,52 100,16 99,91 100,20 100,04 

MgCOs . 44,48 44,55 42,55 38,00 41,18 
Cacos 53,52 53,58 52,77 57,40 58,86 
feCOs 2,02 2,03 4,59 4,80 

23. Dol,9mit von Kalkiumaa in Neer Torze!!.; anal. Jannson u. Bergström bei 
F. J. Wiik, Ofvers. af Finska Vet. Soc. Förhandl. 22, 91 (1880). 

24. Ausgezeichnete wasserhelle Kristalle. Dolomit aus dem Asbest des Oreiners 
im Zillertal in Tirol; anal. K. Haushofer, Sitzber. k. bayr. Ak. 11, 220 (1881). 
R = 106° 14'. 
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25. Analyse am gleichen Materiale; wie oben. 
26. Kristallisierter durchscheinender Dolomit von Sachsen (näherer Fundort un

bekannt); anal. wie oben. R = 106° 24'. 
27. KristaUisierier Dolomit vom Tholaberge bei Redwitz im fichtelgebirge; anal. 

wie oben. R = 106° 10'. 
28. Dolomit von Monte Somma am Vesuv; anal. wie oben. 

ci 
MgO. 
CaO. 
MnO. 
feO. 
(AI20J 
CO2 • 

(Si02) 

(CaS04) • 

Unlöslich 
(H20) 

MgCOs 
CaCOa 
feC03 

29. 

18,12 
31,74 
Spur 
3,94 

45,47 

0,90 

100,17 

37,89 
56,64 

2,11 

30. 

2,83 
19,14 
32,85 

1,16 

47,38 

0,23 

100,76 

40,03 
58,62 
1,8~ 

31. 

22,91 
27,73 

0,79 

47,75 

0,06 

99,24 

48,11 
49,80 

1,27 

32. 

22,71 
28,25 

0,45 

47,21 

98,62 

47,49 
50,41 

0,77 

33. 

21,63-
30,43 

47,47 

34. 

19,31 
29,61 

3,58 
0,60 

45,49 
0,20 
0,34 

0,14 
99,-=-5-=-3 -9=9,27 

45,23 
54,30 

40,39 
52,83 

5,77 

29. Dolomitkristalle von Teruel in Spanien; anal. A. B ru n. Mineralogische Notizen, 
Genf. Referat Z. Krysl. 5, 103 (1881). 

30. Dolomitrhomboeder von Kolozruky bei Brüx in Böhmen; anal. R. Erben, 
Sitzber. d. k. böhm. Ges. d. Wiss. 1885. 

31. Dolomit aus Talkschiefer von Werchne-Tagilsk im Zentralural; anal. A. Saytzeff, 
Mem. d. Com. geol. SI. Petersburg 4 (1887). 

32. Dolomit aus Serpentin von Werch-Neiwinsk (Berg Mursinskaja) Zentralural; 
anal. wie oben. 

33. Dolomit von Baltimore; anal. R. Hendersen bei G. H. Williams, Baltimore 
naturalist's field Club 1887. Ref. N. JB. Min. etc. 1888 11, 18. 

34. Kristallinischer Dolomit von Arid Island, Lake Huron; anal. W. N. de Regt 
bei A. H. Chester, Am. Journ. 33, 284 (1887). 

J 
MgO 
CaO. 
feO . 
CO2 • 

Unlösl. 

35. 36. 37. 38. 39. 40. 
2,83 

21,23 
31,37 

47,67 

10,80 
40,44 

2,23 
46,53 

20,05 40,14 19,73 20,36 
29,02 9,98 31,12 30,53 

2,81 0,50 2,02 1,14 
46,38 42,71 47,18 46,87 

0,53 9,46 0,60 1,31 
.,.-:-~=----:-:=-=-=-=-----:-::---=-=----c-::c-,,- =c:------:--:c~. -------. 
100,27 100,00 98,79 102,79 100,65 100,21 

41,93 20,87 
51,79 71,63 

4,54 0,83 

41,26 
55,53 

3,26 

42,58 
54,48 

1,84 

35. Durchsichtige und farblose Kristalle von Dolomit, unterhalb des Gebroulaz
gletschers nördlich von Modane; anal. A. Sella, R. Ace. d. Linc. (4) 1887, 455. 

36. Dolomitkristalle und derbe Massen von Schwarzleo bei Leogang, unfern Saal
felden in Salzburg; anal. L. Buchrucker, Z. Kryst. 19, 139 (1891). 
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37. Dolomitkristalle von Miemo (Volterra), Italien; entspricht der Formel: FeCOa 

13CaCO.12MgCO.; anal. T. Bentivoglio, Atti Soc. Nat. Modena 26, 11, 84 (1892). 
38. Dolomit (kristallisiert) vom Val Sarezzo in Italien; entspricht der Formel: 

17CaCO.6MgCO.; anal. wie oben. 
39. Dolomitkristalle von Traversella; entspricht der formel: FeCO.19CaCOs 

17 MgCO.; Rhomboederwinkel : 106 Q5' 42" i anal. wie oben. 
40. Dolomit, kristallisiert, Binnental in Vallis; entspricht der formel: 14CaCOs 

13MgCO.; Rhomboederwinkel: 106 0 14' 44"; anal. wie oben. 

MgO 
CaO. 
feO. 
feCOs+MnCOa · 
CO2 . 

Unlöslich . 

MgCOa 
Cacos 
feCOa 

41 42. 43. 44. 

19,20 19,15 17,14 20,90 
30,41 29,80 30,67 30,74 

3,14 4,12 4,80 0,73 

46,70 46,79 45,69 47,36 
0,00 0,75 0,63 0,49 

99,45 100,61 98,93 100,22 

40,15 40,04 35,84 43,70 
54,26 53,17 54,72 54,86 
5,04 6,65 7,74 1,17 

45. 
23,69 
26,27 

0,60 

48,60 
0,86 

100,02 

49,53 
48,66 

46. 
19,03 
30,04 

5,84 
44,32 

1,23 
100,46 

39,79 
53,60 

0,97 + MnCOa 5,84 

41. Dolomit, kristallisiert, Tirol i entspricht der formel: 2 f eCO. 25 CaCOt 21 MgCOs ; 
Rhomboederwinkel: 106 0 25' 12"; anal. wIe oben. 

42. Dolomit, kristallisiert, von Freiberg in Sachsen; entspricht der Formel: feCO. 
9CaCO.8MgCO.; Rhomboederwinkel: 106 0 10'; anal. wie oben. 

43. Dolomit, kristallisiert, Tirol; entspricht der formel: 2 feCOs 16 CaCOs 13 MgCO.; 
Rhomboederwinkel: 1060 13' 52"; anal. wIe oben. 

44. Dolomit, kristallisiert, von Sarezzo in Italien; entspricht der formel: 14 CaCOs 
13 MgCO.; Rhomboederwinkel: 106 0 19' 12"; anal. wie oben. 

45. Dolomit von Costa da Vent (Tirol); entspricht der formel: 11 CaCOa 15MgCO.; 
anal. wie oben. 

46. Dolomitkristalle im Chloritschiefer aus Tirol; entspricht der formel": (fe, Mn)COs 
10CaCO.9MgCOs; Rhomboederwinkel: 106 0 15'; anal. wIe oben. 

47. 48. 
~ 

MgO 
Cao 
MnO 
feO 
CO~ 
(Si02) • 

20,7 
30,8 

46,8 

Unlöslich. 1,1 

20,53 
32,56 

46,87 

49. 

20,84 
30,21 

0,26 
1,74 

47,15 
0,04 

50. 51. 52. 
2,896 ---20,60 21,89 22,05 

30,49 30,37 30,34 
0,56 
1,49 

46,59 47,68 47,89 
0,54 

------~99~,4~~9~9,~976~1~0~0,~274~1~0~0,~2~7--~9~9,~974~1~0~O,~28 

MgCOs 
Cacog 

43,3 
55,0 

42,75 
57,21 

47. Dolomitsand, aus kleinen Rhomboederehen bestehend, von der schwäbischen 
Alb. bei Pegnitz; anal. F. W. PfaH, N. jB. Min. etc. IX. Bl.-Bd., 499 (1894). 

48. Dolomitkristalle von Oulx, Dora Riparia; anal. L. Colomba, Atti d. R. Ac. 
d. Soc. Toscana 33, 779 (1898). 

49. Dolomitspat von Pfitsch in Tirol, glasklare Spaltungsrhomboeder; anal. 
A. Vesterberg, Bull. of the geol. lnst. Upsala 1900, 111. 

50. Dolomitspat von Taberg, Värmland, weiß, durchscheinend; anal. wie oben. 
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51. Klare Rhomboeder von Wattegama bei Kandy, Ceylon; anal. Chr. Schiffer, 
Z. Kryst. 33, 209 (1900). 

52. Wie Analyse 51. 
53. 54. 55. 56. 57. 58. 

J' 2,889 2,872 2,8623 2,92 
MgO 21,67 19,6 20,8 18,7 21,10 21,06 
Cao 30,63 30,0 30,3 30,0 30,28 30,83 
MnO 0,6 0,6 0,6 } 0,98 
feO 2,7 0,9 4,0 1,19 
(feps) Spuren 
COa 47,58 46,8 47,8 46,6 47,61 46,76 
Unlöslich. 0,04 0,06 

99,88 99,7 100,4 99,9 100,01 99,90 

Berechnet 1): 
MgCOa 44,02 
CaCOs 55,05 
feCOa 1,92 

101,05 
53. Klare Dolomitrhomboeder; wie oben. 
54. Dolomit aus Triasmergeln von Djelfa in Aigerien; anal. H. Ar!iandaux, 

Bull. Soc. min. 24, 472 (1901). 
55. Dolomitkristalle aus Triasgips von Haiderenia bei Cambo, Basses Pyrenees; 

anal. wie oben. 
56. Dolomitkristalle aus dem Dolomit der kristalIinen Schiefer von Vieillevigne 

(Loire Inferieure); wie oben. 
57. Weißer sPäti~er Dolomit von Jolsva, Gömörer Komitat in Ungarn; anal. 

J. Loczka, Z. Kryst. 3 , 282 (1902). 
58. Wasserhelle Spaltungsstücke vom Greiner im Zillertal: anal. K. Eisenhut, 

Z. Kryst. 35, 584 (1902). Entspricht der formel feCO, 33,3CaCO. 31,6MgCOs; Rhombo-
ederwinkel: 106° 14,6'. 

59. 60. 61. 62. 63. 64. 
b 2,88 2,90 2,90 2,89 2,90 2,92-2,98 

MgO. 19,21 20,11 19,88 20,21 19,78 20,64 
Cao 29,22 30,37 30,36 30,71 30,73 30,09 
MnO. 2,27 
feO 1,62 1,71 1,74 1,89 1,93 2,04 
CO2 45,71 47,31 47,51 45,92 46,89 46,72 
Unlöslich 1,34 0,24 0,49 0,33 

99,37 99,50 99,73 
Berechnet 1): 

99,22 99,66 99,49 

MgCOa 40,15 42,03 41,55 42,24 41,34 43,10 
Caco3 52,18 54,23 54,21 54,84 54,87 53,73 
MnCOa 3,68 
feCOa 2,61 2,75 2,80 3,04 3,11 3,29 

99,96 99,01 98,80 100,61 99,65 100,12 
59. Grobfaseriges , stengeliges Aggregat ausgewalzter, gebogener milchweißer 

Dolomitkristal1e aus dem Chloritschiefer vom Greiner im Zillertale in Tirol; entspricht 
der formel feCO.l,4MnCOs23,2CaCOs21,2MgCO.; anal. wie oben. 

') Wenn unlösliche Substanz vorhanden war, so wurde sie stets in die Summe 
miteinbezogen. 
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60. Dolomit, rauchgraue Kristalle vom Greiner im Zillertal in Tirol; entspricht 
der formel: FeCO. 22,8CaCOs 21 MgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 17'; anal. wie oben. 

61. RauchlP'aues Spaltungsstück vom Dolomit im Talkschiefer des Greiners im 
Zillertal; entspncht der Formel: FeCOs 22,4CaCO. 20,4MgCO.; Rhomboederwinkel: 
106° 15'; anal. wie oben. 

62. Rauchgraue Spaltungsmasse vom Dolomit des Greiners im Zillertal; entspricht 
der formel: FeCO. 20,9CaCO. 19,4MgCO,; anal. wie oben. 

63. Rauchgraues Spaltungsstück vom Greiner; entspricht der Formel: FeCO. 
20,5CaCO.18,3MgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 15'; anal. wie oben. 

64. Fast wasserhelle Rhomboeder vom Greiner im Zillertal; entspricht der Formel: 
FeCO. 19CaCO. 18,1 MgCOs; Rhomboederwinkel: 106° 13'; anal. wie oben. 

65. 66. 67. 68. 69. 70. 
J. 2,90 2,89 2,89 2,91-2,97 2,90 2,89-2,94 

MgO 19,76 20,52 20,48 16,85 20,13 19,64 
Cao 31,00 30,68 30,46 30,83 30,79 30,40 
MnO 3,75 
FeO. 2,08 2,08 2,36 2,56 2,64 2,69 
COa · 47,49 46,49 46,60 46,05 46,11 46,74 
Unlöslich 0,12 0,03 0,37 0,28 0,05 

100,45 99,80 100,27 100,04 99,95 99,52 

Berechnet: 

MgCOs ' 41,30 42,89 42,81 35,22 42,07 41,05 
Cacos . 55,36 54,78 54,39 55,05 54,98 54,29 
MnCOa · 6,08 
FeC0:l . 3,35 3,35 3,80 4,12 4,25 4,33 

65. Weiße glänzende undurchsichtige Kristalle von Dolomit vom Greiner; ent
spricht der Formel: FeCOa 19,2CaCOa 17MgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 14,3'; anal. 
wie oben. 

66. Graulichweißes, wenig durchsichtiges Kristallaggregat vom Greiner; entspricht 
der Formel: FeCO. 18,5 CaCO. 17,6 MgCO. ; Rhomboederwinkel: 106° 20'; anal. wie oben. 

67. Perlmutterglänzende rauchgraue Spaltungsstücke vom Dolomit vom Greiner 
im Zillertal; entspricht der Formel: FeCO. 16,6CaCO. 15,5MgCOa; Rhomboederwinkel: 
106° 15'; anal. wie oben. 

68. Schwach gelbliche, beinahe wasserhelle Rhomboeder vom Greiner; entspricht 
der Formel: FeCO. 1,5MnCO. 15,5CaCO. 11,7 MgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 14,5'; 
anal. wie oben. 

69. Undurchsichtiges milchiges Spaltungsstück vom Greiner in Tirol; entspricht 
der Formel: FeCO. 15CaCOa 13,5MgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 9' bis 106° 15'; 
anal. wie oben. 

70. Wasserhelle Dolomitkristalle in Chloritschiefer vom Greiner; entspricht der 
Formel: FeCOa 14,5CaCO.13MgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 13'; anal. wie oben. 

71. 72. 73. 74. 75. 76. 
J 2,93 2,93 2,93 2,90 3,04 2,95-2,96 

MgO. 19,44 19,32 19,18 19,44 20,54 19,38 
Cao 30,85 29,67 30,19 30,84 30,77 30,79 
FeO . 3,17 3,31 3,47 1,76 2,14 2,19 
COa . 46,14 46,40 46,19 47,11 46,22 47,63 
Unlöslich 0,76 0,53 0,54 0,25 0,48 0,56 

100,36 99,23 99,57 99,40 100,15 100,55 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 24 
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Berechnet 

MgCOs 40,63 40,38 40,09 40,63 42,93 40,51 
CaCO •. 55,09 52,98 53,91 55,07 54,95 54,98 
feCOs 5,11 5,33 5,59 2,83 3,49 3,53 

71. Bräunlichgelbe bis gelblichweiße, durchscheinende Dolomitrhomboeder vom 
Greiner im Zillertal; entspricht der formel: feCOs 12,5 Cacos 10,9 MgCOs ; Rhomboeder
winkel : 106 0 15'; anal. wie oben. 

72. Hellrauchgraue, dur<;.l1scheinende Dolomitrhomboeder vom Greiner; entspricht 
der Zusammensetzung: feCOs 11,5 CaCOs 10,4 MgCOs ; Rhomboederwinkel 106 0 15'; 
anal. wie oben; 

73. Wenig durchsichtige gelbliche Dolomitkristalle im Chloritschiefer des Greiner; 
entspricht der Formel: feCOs 11,2 CaCOs 9,9 MgCOs; Rhomboederwinkel: 106 0 13'; anal. 
wie oben. 

74. Stengeliges Aggregat grünlichweißer Dolomitkristalle vom Pfitschertal in Tiral; 
entspricht der Zusammensetzung: FeCO. 22,5 CaCOs 19,7 MgCOs; anal. wie oben. 

75. Grobblätteriges, gelblichweißes, undurchsichtiges Aggregat im Chloritschiefer 
von Pfitsch im Pfitschertale; entspricht der chemischen Zusammensetung: FeCOs 18,5 
Caco, 17,1 MgCOs ; Rhomboederwinkel an Spaltstücken gemessen: 106 0 14'-106° 17'; 
anal. wie oben. 

76. Milchweiße bis bräunlichgelbe Kristalle von Pfitsch im Chloritschiefer; entspricht 
der Zusammensetzung: FeCO, 18,1 Cacos 15,8 MgCOs; Rhomboederwinkel 106 0 16'; 
anal. wie oben. 

o . 
MgO 
Cao 
MnO 
feO 
(A120 s) 
(fesOs) 
(Si02) • 

CO2 

(H20) . 
(Rückstand) 

Berechnet: 

MgCOs 
CaCOs ' 
feCOs ' 

77. 
3,10 

19,89 
30,67 

1,67 

46,80 

1,22 
100,25 

41,57 
54,77 
2,69 

78. 
2,90-2,94 

19,81 
30,38 

2,87 

46.15 

0,07 
99,28 

41,41 
54,25 
4,62 

79. 80. 81. 82. 
2,90-2,93 

18,04 19,65 21,27 18,34 
30,73 32,05 30,05 34,23 

0,06 
4,52 0,90 

0,25 
0,34 
0,83 

44,94 46,82 46,79 46,87 
0,48 

0,71 0,29 
98,94 99,96 99,53 99,73 

37,71 44,49 38,36 
54,87 53,62 61,08 
7,28 

77. Schwärzlichgraue Dolomitrhomboeder im Anhydrit von Hall in Tiral; ent
spricht der Formel: FeCOs 23,6 CaCOs 21,3 MgCOs; Rhomboederwinkel 106 0 20'; anal. 
wie oben. 

78. Gelblichweißer Dolomit (Miemit) von Miemo, Monte Catini in Toskana; ent
spricht der Zusammensetzung: FeCOs 13,6 Cacos 12,3 MgCOs; anal. wie oben. 

79. Schwarze Dolomitrhomboeder von Teruel in Spanien; entspricht der Formel: 
FeCOs8,7CaCOs7,lMgCOs; Rhomboederwinkel: 106°10'-106°20'; anal. wie oben 
(Analyse 42). 

80. Rötlicher Dolomit von Joplin; anal. E. T. Al1en, Bull. geol. Surv. U.S. 
1903, 220. 

81. Dolomit vom östlichen Jowa in Amerika; anal. K. Knight, Amer. Geol. 34, 
64 (1904). - Ref. Z. Kryst. 42, 305 (1907). 

82. Dolomitkristalle aus der Dolomitbank von Ebenwies in der Umgebung von 
Regensburgj anal. A. Wankei, Ber. d. nat. Ver. Regensburg. tO, 101 (1905). 
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83. 84. 85. 86. 
J. 2,75 

MgO 10,33 17,69 14,77 21,62 
Cao 41,92 32,13 33,90 30,31 
(MnO) 1,19 
feO 2,28 3,11 3,68 0,75 
COs 45,56 46,41 45,72 47,45 

100,09 99,34 99,26 100,13 

MgCOa 21,61 37,00 30,88 
CaCOa 74,80 57,33 60,50 
feCOa 3,68 5,01 5,94 

83. u. 84. Dolomitkristalle von Markirch in Elsaß-Lothringen; anal. L. Dürr, 
Mitteil. d. geol. L.A. von Elsaß-Lothr. 6, 183 (1907). 

85. Perlspat (Dolomit) vom gleichen fundorte; anal. wie oben. 
86. Dolomit (gute Kristalle) von Biskra in Algier; anal. K. Hutehison, Brit. 

Assoe. Rep. 1908, 701. 

Eisenreiche Dolomite (Ankerit, Braunspat). 

Unter dem Namen Ankerit werden alle Dolomite zusammengefaßt, die 
geringere oder größere Mengen von Eisenoxydulcarbonat enthalten. Wie 
man aus der unten stehenden Analysenzusammenstellung ersehen kann, wechselt 
die Eisenmenge in diesen Carbonaten stark. 

Charakteristisch scheint für die Ankerite die ziemlich konstante Menge 
von Cao bzw. Cacoa zu sein, so daß man die Ankerite wohl am besten 
als Dolomite bezeichnet, bei denen ein Teil des Magnesiumcarbonats durch 
Eisenoxydu1carbonat ersetzt ist. Über die Natur dieser Verbindungen wissen 
wir so viel wie über den reinen Dolomit. Doch dürfte der konstante CaC03-

Gehalt gegen die Annahme einer isomorphen Mischung aller drei Carbonate 
sprechen. 

E. Boficky hat den Versuch einer Einteilung der Ankerite gemacht. 
e. f. Rammelsberg,l) J. Dana 2) und e. Fr. Naumann S) schrieben die 
formel des Ankerits einfach CaCOs + (Mg, fe)COa. f. v. Kobell') dagegen 
nimmt für Ankerit feCOs + Cac03 an, eine Verbindung, der 53,7 feCOs und 
46,3 Cac03 entsprechen würden und die in der Natur niemals aufzutreten 
scheint. 

E. BoI·ickY 6) schreibt die Ankeritformel wie folgt: 

Caco C { Cafe~08 } Cacoa + feCOs + x ( 3 + Mg 0a) oder x CaMgc;0 6 

Die Werte für x in dieser formel würden sich dann stellen auf 1/2, 1, 
'/3' a/2, 6/3' 2, 3, 4, 5, 10. E. BoI·ickY nannte die, bei denen x = 1/2 bis 6/s 
ist, Ankerit, die übrigen Parankerit, und hob die beiden einfachsten von der 
Zusammensetzung 

1) C. f. Rammelsberg, Mineralchemie, (Leipzig 1875), 216. 
') J. Dana, A system of mineralogy (New York 1892), 685. 
S) C. Fr. Naumann, Elemente der Mineralogie, (Leipzig 1871), 270. 
4) f. v. Kobell, Lehrb. der Mineralogie, (Leipzig 1871), 241. 
5) E. Boficky, J. k. k. geol. R.A. 26 (1876). - Min. Mit. 47. 
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als Normal-Ankerit und als Normal-Parankerit hervor. 
In dem vorliegenden Handbuche wird aber bei den neueren Analysen 

keine Scheidung in diese Unterabteilungen vorgenommen werden. Daß diese 
Ankerite, oder wenigstens ein groBer Teil derselben, keine mechanischen Gemenge 
sind, sondern homogene Mineralien, das zeigen die Untersuchungen K. Eisen
huts, der zeigte, wie bei Dolomiten mit steigendem Eisengehalte, die Brechungs
exponenten wachsen (vgl. unten S. 383) 

Ältere Analysen. 
Zusammenstellung nach 

MgCOs 
Cacos 
FeCOa 
MnCOa . 
(HzO) 

1. 
38,84 
53,25 

5,33 

1,01 
98,43 

C. F. Rammelsberg. 

2. 3. 
39,55 36,35 
54,21 52,64 

6,13 12,40 
0,34 

99,89 101,73 

4. 

35,55 
51,34 
13,90 

1,41 

102,20 

5. 
33,02 
51,50 
15,38 
2,36 

102,26 

6. 
32,2 
52,80 
14,0 
0,4 

99,4 
1. Ankerit von Wermsdorf bei Zöptau in Mähren; anal. Grimme. 
2. Ankerit von Lettowitz in Mähren, großblättrig, gelblich; anal. Fiedler. 
3-5. Ankerit von Schneeberg; 3. anal. Kühn, 4. und 5. anal. Seger. 
6. Ankerit von Mühlen in Graubünden; anal. P. Berthier. 

7. 8. 9. 10. 11. 12. 

MgCOa 31,2 32,6 34,03 33,28 29,0 24,15 
Cacos 51,6 53,0 50,0 49,07 50,9 54,68 
feCOa 14,8 14,2 13,26 14,89 18,7 - 23,26 
MnCOa 0,4 0,5 2,57 2,09 0,5 
(HaO) 0,15 

98,0 100,3 100,01 99,33 99,1 102,09 
1. Ankerit von Schams in Graubünden; P. Berthier. 
8. Ankerit von Vizille; anal. P. Berthier. 
9. Ankeritkristall von Siegen; anal. C. Schnabel. 

10. Ankerit von der Grube Bescheert Glück bei Freiberg; anal. Ettting. 
11. Ankerit von Conniglion (Vizille); anal. P. Berthier. 
12. Ankeritkristall von Schemni~; anal. Zwick. 

13. 14. 15. 16. 17. 18. 
J 3,008 3,01 

MgC°s' 30,80 25,7 27,32 18,94 31,62 26,95 
Cacos 44,89 51,1 51,24 51,61 60,84 46,40 
feCOs 23,45 20,0 21,75 27,11 6,67 25,40 
MnCOs . 0,80 3,0 2,24 

99,94 99,8 100,31 99,90 99,13 98,75 
13. Ankerit von den Arcadian Jron mines, Neuschottland; -anal. A. W. J ackson. 
14. " "Oollrad in Steiermark; anal. P. Berthier. 
15. " " Beinhausen bei Gladenbode in Oberhessen ; Rhomboederwinkel 

106°6'; anal. Ettting. 
16. " Lobenstein ; anal. Lu bol d t. 
17. 11 lngelsberg bei Hofgastein ; anal. K ö h I e r. 
18. Tinzen in Graubünden; 2.nal. Schweizer. 
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E. Bol'icky (I. c.), der die bereits erwähnte Einteilung der Ankerite vor-
nahm, teilte 6 Analysen mit 

19. 20. 21. 22. 23. 24. 
J . 3,06-3,07 2,974 2,956 2,970 2,955 2,976 

MgCOs ' 21,66 29,12 30,27 29,12 28,40 25,16 
CaCOs ' 50,70 51,30 50,10 52,20 50,73 50,98 
feCOs '. 29,87 18,83 18,14 18,38 19,84 23,32 
MnCOs ' 1,02 0,46 Spur Spur 
Unlöslich 0,22 

102,23 100,27 99,19 99,70 98,97 99,46 

19. Normalankerit "on Zajcov bei Komorau in Böhmen; entspricht der formel 
2CaCO. feCO. MgCO.; anal. Bilek für E. BofickY. 

20. Parankerit von Rapic bei Kladno in Böhmen im Kohlensandstein; entspricht 
der chemischen Zusammensetzung 3CaCO. 2MgCO. feCO.; anal. E. Boficky und 
Bllek. 

21. Parankerit von Lubna bei Rakonitz in Böhmen im Kohlensandstein ; entspricht 
der chemischen formel 3CaCO. 2MgCOa feCO.; anal. wie oben. 

22. Parankerit vom Erbstollen von Schwadonitz in Böhmen im Kohlensandstein ; 
entspricht ebenfalls der formel 3CaCO. 2MgCO. feCO.; anal. wie oben. 

23. Parankerit vom Maximilianschacht in Plaskov bei Lahna in Böhmen in Schiefer
kohle ; anal. wie oben. 

24. Ankerit aus dem franz-Joseph-Schachte von Duby bei Kladno in Böhmen 
auf Sphärosiderit; anal. wie oben. 

Neuere Analysen. 
25. 26. 27. 28. 29. 30. 

(j . 2,91 2,95 2,9404 
MgO 18,16 16,27 5,96 14,21 12,46 11,05 
CaO 29,03 28,02 29,06 29,77 28,64 30,15 
MnO 1,42 1,58 1,02 1,63 1,85 1,44 
feO 4,85 8,22 21,49 9,25 13,42 12,96 
CO, 46,47 45,77 42,29 45,28 44,36 44,39 
(SiOz) 0,02 
(HtO) 0,15 

99,95 100,01 99,82 100,14 100,73 99,99 

MgCOs 38,00 34,03 25,00 23,12 
CaCOs ' 51,80 50,00 51,11 53,80 
MnCOs 2,31 2,57 2,99 2,34 
FeCOs ' 7,82 13,26 21,63 20,73 

25. Ankerit von Ting of Norwig an der Küste von Unst in Schottland. Spaltungs
stücke; anal. J. Heddle, Min. Mag. 1878, 9 und 106. 

26. Ankerit aus dem Siegerland; anal. C. Schnabel und Schmeißer, J. preuß. 
geol. LA. 1882 11, 126. 

27. Kristallisierter Ankerit (Dolomit) von LilIeshall in Birmingham; anal. C. J. 
Woodward. Quart. J'Jum. Geol. Soc. London. 38, 466 (1883). 

28. Ankeritkristalle vom Camphausenschacht, fischbachtal bei Saarbrücken; ent
spricht angenähert der formel 2(MgCOa + CaCOa) + (CaCOg + [fe, Mn) CO.); anal. 
E. Weiß, J. preuß. geol. LA. 1884. 

29. Ankeritkristalle von Wittichen im Schwarzwald; ältere Generation; anal. 
Pecher bei f. Sandberger, Untersuchungen über Erzgänge (Wiesbaden 1885),159. 

30. Ankerit vom gleichen fundorte; jüngere Generation; anal. f. Petersen bei 
f. Sandberger, wie oben. 
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31. 32. 33. 34. 35. 36. 

MgO 11,91 14,3 14,5 17,00 14,41 17,35 
Cao 30,81 31,2 30,6 29,46 29,02 29,10 
MnO 0,48 
feO 11,96 6,1 5,3 6,20 9,03 5,37 
(fe2OS) 3,5 4,5 
(MnsO,) 0,9 0,8 
CO2 44,79 43,3 42,6 45,48 44,02 45,05 
(Si02) 0,72 1,9 
Unlöslich 2,28 2,25 2,58 

99,95 100,02 100,2 100,42 98,73 99,45 

MgCOs 24,91 35,55 30,13 36,28 
Cacos 54,98 52,59 51,79 51,93 
MnCOs 0,78 
feC03 19,28 10,00 14,56 8,66 

31. Ankerit von Antwerpen, Newyork; anal. A.Oenth, Am. Philos. Soc. 1885, 2. 
32 und 33. Ankerit(Dolomi t)kristalle und derbe Massen von Schwarzleo bei Leo-

gang, unfem Saalfelden in Salzburg; anal. L Buchrucker, Z. Kryst. 19, 139 P891). 
34. Ankerit (Dolomit) von Lizzo (Porretta) in Italien; en~richt der Formel eCO. 

6CaCOs5M~COs; anal. T. BentivogIio, Atti Soc. d. Nat. odena 26, 84, 11 (1892). 
35. An erit, krista\lisiert (Dolomit), von Traversella in Piemont; entspricht der 

chemischen Zusammensetzung FeCOs 9 CaCO. 8MgCO.; Rhomboederwinkel: 106' 10'; 
anal. wie oben. 

36. Ankerit, kristallisiert (Dolomit), aus dem Talk-Chloritschiefer des Oreiners in 
Tirol; entsbricht der Formel: FeCO, 7CaCO. 6MgCOs; Rhomboederwinkel: 106° 11'36"; 
anal. wie 0 en. 

37. 38. 39. 40. 41. 42. 
J. 2,99 

MgO 17,84 15,44 19,09 10,52 9,99 10,20 
Cao 28,98 29,52 29,77 31,72 33,38 28,41 
MnO. 1,87 
feO. 5,21 10,67 6,39 11,38 12,12 17,22 
CO2 • 45,55 44,60 44,40 44,11 44,51 44,21 
Unlöslich 1,55 1,05 

99,13 101,28 99,65 99,60 100,00 100,04 

MgCOs ' 37,31 30,19 36,22 22,00 20,90 
Cacos . 51,71 52,67 53,12 56,07 59,55 
MnCOs ' 3,06 
feC03 • 8,56 17,37 10,31 18,47 19,55 
37. Ankerit (Dolomit) von Miemo (Volterra) in Italien, kristallisiert; entspricht 

der Formel: FeCOa 7CaCOs 6MgCOs; Rhomboederwinkel: 106° 14' 48"; anal. wie oben. 
38. Ankerit (Dolomit), kristallisiert, von Traversella; entspricht der Formel: 10PeCOs 

35CaCO.24MgCOa; Rhomboederwinkel: 106° 10'33"; anal. wie oben. 
39. Ankerit (Dolomit), kristallisiert, von Traversella; entspricht der Formel: 4 FeCO. 

24 Cacos 19M9COs; Rhomboederwinkel: 106° 12' 4"; anal. wie oben. 
40. Ankerit, blaBrot gefärbt, von Ooldkronach bei Berneck im Pichtelgebirge; 

anal. F. Sandberger, Sitzber. Bayr. Ak. 24,231 (1894). 
41. Ankeritkristalle vom Simplontunnel; anal. O. Spezia, Atti R. Ace. d. Toscana 

34, 705 (1899). 
42. (Normal-)Ankerit von Phleps in Missouri, kristallinische Massen; entspricht 

der Formel 2CatOs MgCOs FeCOs; anal. P. Rogers, Kansas Univ. Quart. 8, 183 
(1899). 
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43. 44. 45. 46. 47. 48. 
J 2,95 2,96 3,025 2,90 2,90 

MgO 9,81 11,50 11,95 10,9 18,05 17,36 
CaO 31,20 29,23 28,69 28,2 27,67 30,17 
MnO 0,70 0,83 0,85 Spuren Spuren 
feO 12,63 15,51 14,01 17,2 5,15 5,82 
COz 44,98 42,30 nicht best. 42,5 44,57 46,94 
SiOz 0,16 
UnlösJ. 4,90 

99,32 99,37 98,8 100,34 100,29 

Berechnet: 
MgCOs 20,52 24,07 37,73 36,28 
Cacos 55,69 52,16 49,41 53,87 
MnCOs 1,13 1,35 
feCOa 21,98 21,79 8,30 9,37 

43. Ankeritrhomboeder von Skalil! an der Säzava in Böhmen; entspricht der 
rormel: 2Cafe(CO.),3CaMg(CO.),; anal. A. Bukowsky, Progril-mm d.Oberrealschule 
m Kuttenberg, 1902 und Anz. d. III. Kongr. böhm. Naturf. u. Arzte, Prag 1901, 293. 
Ref. N. JB. Min. etc. 190311, 338. 

44. Ankeritkristalle aus den Kuttenberger Halden in Böhmen; entspricht der 
chemischen Zusammensetzung: 2 Cafe(CO.), 3 CaMg(CO.),; anal. wie oben. 

45. Ankerit, fast farblose Kristalle von Ebersdorf bei Magdeburg; anal. 0. fahren
horst, Z. f. Naturw. 73, 375 (1900). 

46. Ankeritkristalle von Saint Pierre d'Allevard in frankreich; anal. H. Arsan
daux, Bull. Soc. min. 24, 472 (1901). 

47. Ankerit (Dolomit) vom Greiner in Tirol, stengelig-blättrige Massen im Talk
schiefer; entspricht der Zusammensetzung: feCO. 6,9CaCO. 6,3 MgCOs; Rhomboeder
winkel: 106° 15'; anal. K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 593 (1902). 

48. Ankerit (Dolomit) vom Greiner im Zillertal in Tirol, undurchsichtige, große 
Kristalle im Talkschiefer; entspricht der formel: feCO. 6,5CaCO. 5,3 MgCO.; Rhombo
ederwinkel: 106° 12'; anal. wie oben. 

49. 50. 51. 52. 53. 54. 

J 2,95 2,90 3,04 
MgO. 17,58 15,67 15,01 13,49 13,38 14,43 
CaO. 29,56 30,50 29,69 28,67 28,07 27,41 
feO . 6,68 6,93 9,69 10,38 10,82 11,86 
cOs . 45,64 46,00 44,84 43,58 43,41 44,55 
Unlöslich 0,48 4,05 4,35 1,80 

99,46 99,58 99,23 100,17 100,03 100,05 

Berechnet: 

MgCOs . 36,74 32,75 "31,37 28,22 2799 30,19 
CaCOs 52,79 54,46 53,02 51,16 50,09 48,94 
feCOs 10,76 11,16 15,61 16,74 17,60 19,12 

49. Ankerit (Dolomitspat), wasserhelle, bis durchscheinende Rhomboeder, von 
Traversella; entsl?ncht der formel: feCOs 5,7CaCOs 4,7MgCOs; Rhomboederwmkel: 
106° 10'; anal. wIe oben. 
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50. Ankerit (Dolomit) von der Rhone-Lamme bei Viesch im Wa!lis, Spaltungs
stücke; entspricht der formel feCO. 5,7CaCO. 4MgCO.; Rhomboederwmkel: ]06° ]5'; 
anal. wie oben. 

51. Ankerit vom Paulschacht der Abendsterngrube von Altwasser in Schlesien, 
weiße bis hellgraue, wenig durchsichtige Kristalle; entspricht der chemischen formel: 
feCO.3,9CaCO.2,8MgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 1'; anal. wie oben. 

52. Pinolitische Ankeritmasse vom Kammerigraben in der Radmer in Obersteier
mark; anal. f. Eichleiter, bei K. A. Redlich, J. k. k. geol. R.A. 53, 288 (1903). 

53. Ankeritische Erzmassen vom gleichen fundorte; anal. wie oben. 
54. Ankerit vom gleichen fundorte; anal. R. Schöffel bei K. A. Redlich, 

wie oben. 
55. 56. 57. 58. 59. 60. 

J. 3,03 2,94 
MgO 18,70 13,49 12,83 16,78 12,18 17,89 
Cao 29,00 28,77 28,92 1,74 29,51 29,77 
feO 12,93 1"2,23 7,99 13,54 5,31 
(fe2Oa) 6,92 
cOs 44,44 44,60 46,28 42,92 44,74 45,97 
Unlöslich. 1,75 

100,81 99,79 100,26 99,43 99,97 98,94 

MgCOs 25,47 37,45 
CaCOs ' 52,65 53,12 
feCOs ' 21,85 8,37 

55. Ankerit (Dolomitkristalle) aus dem Sandstein von Calafuria, südlich von 
Livomo in Toskana; anal. E. Manasse, Atti Soc. Tose. 21, 159 (1908). 

56. Ankerit (Parankerit) aus dem Uralskaja-Stollen, Sloboda Nagolnaja Donetz
Becken, Rußland, farblose durchsichtige Kristalle; anal. J. Samojloff, Materialien zur 
Mineralogie Rußlands 23, 1 (1906). 

57. Braunrote Ankeritkristalle aus dem Andreasschachte, vom gleichen fundorte; 
anal. wie oben. 

58. Ankerit (eigentlich schon Siderit), Rhomboeder, Grube Sylvester, Weilertal in 
Elsaß; anal. M. Ungemach, Bull. $oe. min. 29, 194 (1906). 

59. Ankeritkristalle vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 
60. Ankerit (Dolomit), rosenrote Kristalle, vom gleichen fundorte; anal. wie oben. 

Manganreiche Dolomite (Braunspat, Kutnohorrit; Ankerit). 

Des öfteren enthalten die Dolomite auch gröBere Mengen von Mangan
carbonat und auch für sie wurde gelegentlich der Name Braunspat ge
braucht, der für diese Gruppe der Dolomite sehr passend ist, da man ja andere 
Manganverbindungen, wie Braustein, Braunit so ähnlich genannt hat. 

A. Buk 0 w s k t 1) hat für manganreiche Dolomite von Kuttenberg in 
Böhmen den Namen Kutnohorrit gebraucht. 

Auch der Ausdruck Mangandolomit ist ab und zu angewandt worden. 

1) A. Bukowsky, Programm d.Oberrealschule in Kuttenberg f.1902. Ref. N.JB. 
Min. etc. ] 903 11, 338. 
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1. 2. 3. 4. 5. 6. 
J 2,92 

MgO 7,64 10,51 
CaO. 34,35 20,61 
MnO 2,08 2,35 
FeO. 12,51 21,22 
(AIIOs) 1,33 
COz • 44,00 40,12 
(S) 0,90 
Unlöslich 2,45 

100,58 99,49 

MgCOs . 21,77 35,61 30,13 29,27 36,24 
CaCOs . 35,00 53,95 53,03 51,50 54,03 
MnC03 • 3,82 } 10,25 16,61 15,39 9,85 FeCOs 34,22 
Unlöslich 1,10 0,96 3,11 0,71 

100,91 100,73 99,27 100,83 

1. Braunspat (Dolomit) von LilIeshaU, Birmingham, kristallisiert; anal. C. j. Wood
ward, Quart joum. Oeol. Soc. London 38, 466 (1883). 

2. Braunspat von Kapfenberg in Steiermark; anal. H. B. v. Foullon, j. k. k. geol. 
R.A. 36, 342 (1886). 

3. Braunspatkristalle (Dolomit) von Traversella ; entspricht der Formel: 4 (Mn, Fe)COs 
24CaCO.19MgcO.; Rhomboederwinkel: 106° 12' 48"; anal. T. Bentivoglio, Atti Soc. 
d. Nat. Modena 26, 84, 11 (1892). 

4. Braunspatkristalle vom gleichen Fundorte; entspricht der Formel: 4 (Fe, Mn)COs 
15CaCO.10MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 10' 34"; anal. wie oben. 

5. Braunspat (Dolomit) vom gleichen Fundorte; entspricht der chemischen Zu
sammensetzung: 4 (Fe, Mn)CO. 17CaCO. 13MgCOs ; anal. wie oben. 

6. Braunspat (Dolomit) vom gleichen Fundorte; entspricht der chemischen Zu
sammensetzung 2(Fe, Mg)COs 13CaCO. lOMgCO.; Rhomboederwinkel: 106° 12'6"; anal. 
wie oben. 

J. 
MgO 
CaO. 
MnO 
FeO. 
COz · 
(SiOz) 
Unlösl. 

MgCOs · 
CaCOa • 
MnCOs · 
FeC03 • 

7. 8. 9. 10. 11. 12. 13. 

7,14 
7,38 

22,18 
14,3b 
36,18 

12,76 
100,00 

14,93 
13,16 
35,99 
23,16 

0,08 2,96 3,05 3,06 3,01 
8,59 10,53 14,58 8,16 5,18 6,89 

20,64 31,95 10,48 28,85 24,66 29,74 
10,88 2,37 23,41 2,98 23,76 11,42 
8,15 10,71 6,59 15,90 4,27 8,68 

37,40 nicht best. 45,59 43,52 42,62 43,27 
0,08 

14,34 0,16 
100,00 100,81 99,41 100,49 100,00 

Berechnet: 
18,02 30,47 17,28 14,40 
36,84 18,71 51,49 53,24 
17,66 37,93 4,84 18,53 
13,14 10,61 25,80 13,83 

7. Braunspat (Ankerit), weiße kristalline Massen von Little Belt Mountains in 
Montana; anal. W. H. Weede, 20. Annal rep. V.S. geol. Survey 1899, 257. 

8. Braunspat (Ankerit), bräunliche Aggregate vom gleichen fundorte; anal. 
wie oben. 
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9. Braunspat, fast farblose Kristalle von Ebersdorf bei Magdeburg; anal. O. Fah ren
horst, Z. f. Naturw. 73, 375 (1900). 

10. Braunspat (Mangandolomit), Kristalle vom Greiner im Zillertal in Tirol; ent
spricht der chemischen Zusammensetzung FeCOs 2 CaCOs 3,95 MgCOs 3,6 MnCOs ; 
Rhomboederwinkel: 106 0 12'; anal. K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 593 (1902). 

11. Braunspat von den Halden von Kuttenberg in Böhmen, blätterige Massen; 
entspricht der Formel: 5CaFe(CO,), 4 CaMg(COs). [Mn ist unter Fe einbezogen); anal. 
A. Bukowsky, Prggramm d.Oberrealschule in Kuttenbe!,g, 1902 und.Anz. d.lI!. Kongr. 
böhm. Naturf. u. Arzte, Prag 1901, 293. Ref. N. j B. Mm. etc. 1903·, 338. 

12. Braunspat (eisenhaItiger Mangandolomit, von A. Bukowsky "Kutnohorrit" 
genannt), grobspätige Massen, weiß mit Stich ins Rosafarbige , von den Halden von 
Kuttenberg in Böhmen; entspricht dem Molekularverhältnis: Ca:Mn:Fe:Mg = 7:5:1:2; 
anal. wie oben. 

13. Braunspat (Kutnohorrit), wie früher, nur von feinerem Kom; entspricht dem 
Molekularverhältnis von Ca: Mn: Fe: Mg = 3: 1 : 1: 1; anal. wie oben. 

Nickelhaltiger Dolomit (Taraspit). 

Als Taraspit wurden grünliche Dolomite benannt, die in Vulpera bei 
Taraps in der Schweiz auftreten und einigen als Miemit - eine Bezeichnung, 
die heute nicht mehr gebraucht wird - bezeichneten Dolomiten sehr ähnlich 
sehen. Sie sind nach Untersuchungen von C. v. J 0 h n 1) durch einen geringen 
Nickelgehalt ausgezeichnet, wie die folgenden Analysen zeigen: 

1. 2. 3. 4. 5. 

MgCOs 42,83 42,96 42,25 40,54 40,37 
Cacos 54,78 53,89 51,57 55,32 52,38 
feCOs 2,02 3,13 4,50 2,68 6,85 
NiO 0,14 0,25 0,12 0,18 0,38 
Al20 s . Spur Spur 1,23 0,43 0,57 
Unlöslich. 0,82 0,42 

100,59 100,23 99,67 99,15 100,97 

1. und 2. Dolomit von Tarasp in der Schweiz; anal. C. v. john. 
3. Dolomit (Miemit) von Zepce; anal. wie oben. 
4. Dolomit (Miemit) von Miemo in Toskana; anal. wie oben. 
5. Dolomit (Miemit) von Rakovac in Syrmienj anal. wie oben. 

formel des Dolomits. Auffa\1end ist, daß fast bei a\1en Analysen des 
Dolomits die Calcium oxyd- bzw. Calciumcarbonatmenge ziemlich konstant bleibt. 

Der MgO- bzw. MgCOs-Gehalt sinkt bei zunehmendem fe-Gehalt, so 
daß man sagen kann, die Magnesia des Dolomits kann durch Eisenoxydul 
und Manganoxydul bis zu einem gewissen Grade ersetzt werden, ohne daß 
sich die Menge CaO dadurch wesentlich verändert. Steigt der Eisengehalt 
über ca. 10% feO, dann tritt öfters ein ganz anderes Verhältnis ein, das mit 
dem reinen Dolomitverhältnis nichts mehr gemein hat, z. B. wie bei Analyse 13 
auf S.372. 

Es ist auffa\1end, daß Mangan nur dann in Dolomiten auftritt, wenn auch 
Eisen vorhanden ist, und es scheint daher das Manganoxydul das Eisenoxydul 

') c. v. john, Verh. k. k. geol. R.A. 1899, 68. 
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zu vertreten. Es ändert ein höherer MnO-Gehalt fast stets die CaO-Zahl (vgl. 
Analyse 10 und 12 auf S. 377). 

Man wird daher die formel des Dolomits schreiben können: 

reiner Dolomit . . . MgCOa . Cacos ; 
eisenhaItiger Dolomit . Mg[fe]COs ' Ca08 ; 

manganhaItiger Dolomit Mg[fe(Mn)]COs ' CaCOs ' 

Aber etwas anderes sagen noch diese Analysenzusammenstellungen: wenn 
der CaO-Gehalt aller Dolomite (natürlich nur bei Mineralien nicht Gesteinen), 
der eisenfreien wie eisenhaitigen , ein konstanter ist, die Eisenmenge aber 
stets wechselt und mit ihr die Magnesiamenge, dann ist die Dcppelsalznatur 
des Dolomits erwiesen; denn wäre Dolomit eine isomorphe Mischung von 
Cacos und MgCOs und trete nun feCOs als dritte Komponente zu dieser 
Mischung hinzu, so müßte die CaO-Zahl gleichmäßig mit der MgO-Zahl 
steigen und fallen. Daß dies aber nicht der fall ist, zeigen uns die Analysen
zusammensteIlungen. Es fragt sich jetzt nur noch, wie ist das Eisen im Ankerit 
enthalten? Da sind zwei Möglichkeiten gegeben: entweder haben wir zwei 
isomorphe Doppelsalze 

{ MgCOs } und { Caeos } 
Cacos feCOs 

oder aber es ist das Doppelsalz Dolomit mit feCOs isomorph; welche der 
beiden Annahmen größere Wahrscheinlichkeit hat, das werden ausführlichere 
Untersuchungen darzulegen haben. Jedenfalls aber wird nach dem Vorstehenden 
an der Doppelsalznatur des Dolomits selbst nicht mehr zu zweifeln sein. 

Analysen von Dolomitgesteinen (Normaldolomite). 

Mit Dolomit werden sowohl das kristallisierte Calciummagnesiumcarbonat 
als auch diejenigen Carbonatgesteine bezeichnet, die bei der quantitativen 
Analyse eine dem Dolomit menr oder weniger nahe kommende chemische 
Zusammensetzung ergeben. Wenn der Magnesiumcarbonatgehalt ein geringer 
ist, so spricht man wohl auch von dolomitischen Kalksteinen. Diese Gesteine 
nun dürfen keinesfalls mit dem Mineral Dolomit verwechselt werden. Denn 
bei dem Mineral Dolomit handelt es sich um eine durchaus homogene Substanz, 
bei dem Dolomitgestein aber wissen wir sehr oft nicht, in welcher form das 
Magnesiumcarbonat auftritt. Ist das ganze Gestein annähernd gleich zusammen
gesetzt, so daß jedes einzelne Teilchen wenigstens annähernd die der Oesamt
analyse des Gesteines entsprechende Zusammensetzung hat, oder liegt ein 
mechanisches Gemenge von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat oder 
Calciumcarbonat und dem Mineral Dolomit vor? Nach zahlreichen Unter
suchungen liegen wohl fast stets Gemenge in den Dolomitgesteinen vor. Ja, 
wir wissen sehr oft nicht einmal, in welcher form das reine Magnesiumcarbonat, 
ob in der des neutralen wasserfreien Carbonats oder in der eines Hydro
carbonats, vorliegt. 

Es soBen hier eine Auswahl guter Analysen von Normaldolomiten an
geführt sein, ohne daß dieses Verzeichnis auf VoBständigkeit Anspruch erhebt. 
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1. 2. 3. 4. 5. 6. 
MgO. 19,22 19,79 17,9Lj 21,29 20,44 21,35 
CaO. 31,41 30,22 30,78 29,01 31,01 30,66 
FeO . 0,62 0,55 
(Fe2OS) 1,22 1,81 2,32 0,33 
CO2 • 46,10 47,29 45,65 46,82 47,32 46,60 
Unlöslich 1,02 0,79 4,27 Spuren 0,25 0,11 

98,97 99,90 99,27 99,44 99,57 99,05 
1. Dolomit (Mendoladolomit) vom Fuße der Marmolata am Fedajasee in Südtirol; 

anal. C. Doelter, }. k. k. geol. R.A. 25, 317 (1875). 
2. Dolomit (Mendoladolomit) von der Fedajaalpe, südlich vom Sasso di Mezzodi; 

anal. A. Sachs bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 
3. Dolomit (Mendoladolomit) vom Col Rodella bei Campitello in Südtirol; anal. 

C. Epp bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 
4. Dolomit (Mendoladolomit) von der Schiernwand bei Ratzes in Südtirol; anal. 

C. Doelter, wie oben. 
5. Dolomit (Schierndolomit) aus den Wengener Schichten von der Malga di Val 

Sorda in Südtirol; anal. C. Ep)? bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 
6. Dolomit (SchierndolomIt) aus den Wengener Schichten von Schloß Wolken

!\tein im Grödnertale in Südtirol; anal. C. Doelter, wie oben. 

7. 8. 9. 10. 11. 12. 
J . 2,8469 

MgO. 19,50 21,34 20,13 19,53 15,04 15,16 
CaO. 30,20 29,93 31,53 31,21 39,04 39,14 
(Fe2OS) 1;51 1,04 2,04 
CO j • 48,36 46,50 45,39 45,99 46,01 45,97 
Unlöslich 0,95 0,19 0,98 
(Fe20 a + Unlösl.) - 1,33 
(H2O) 0,95 

100,52 99,10 99,23 99,75 100,09 100,27 
7. Dolomit (Schierndolomit) vom Puezberg, nördlich vom Grödner jöchl in Süd

tirol; anal. Langsdorff bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 
8. Dolomit (Schierndolomit) unterhalb der Spitze des Schiern in Südtirol; anal. 

C. Doelter, wie oben. 
9. Feinkörniger Dolomit aus dem Dachsteinkalke des Monte Sella; anal. Roeder 

bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 
10. Dolomitgestein von der Fannisalpe in Südtirol; anal. C. Doelter, wie oben. 
11 und 12. Weißer zuckerkörniger Dolomit von Airolo in der Schweiz; anal. 

A. Grubenmann, Mitteil. d. Thurgauischen naturf. Ges. Frauenfeld 8. 1 (1888). 

13. 14. 15. 16. 17. 18. 
~ . 2,8303 

MgO 11,96 11,98 22,60 21,09. 19,13 18,94 
Cao 40,12 40,16 29,09 29,86 33,08 33,37 
FeO 0,42 0,36 
(Fe20 3 + MnsO,) 0,83 1,33 
CO2 44,96 45,15 46,26 46,03 46,83 46,85 
Unlöslich . 1,96 2,05 0,79 1,04 
(Rückstand + Fe2OS) 0,34 0,30 

99,42 99,70 99,57 99,35 99,38 99,46 

MgCOs ' 40,01 39,61 
Caco3 • 59,03 59,55 
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13 und 14. feinkörniges gelbes Dolomitgestein von Airolo in der Schweiz; anal. 
wie oben. 

15. Ph0d.horeszierender Dolomit von Valdana in Italien; 
Soc. Toscana . Sc. Nat. Pisa 11, 156 (1899). 

anal. G. d'Achiardi, 

16. Phosphoreszierender Dolomit vom Capo Calamita auf Elba; anal. wie oben. 
17 und 18. Dolomitgestein von Sinzing bei Regensburg; anal. A. Wankei, Ber. 

d. naturw. Ver. zu Regensburg 10, 101 (1903 u. 1904). 

19. 20. 21. 22. 23. 24. 

MgO 19,32 18,31 19,67 20,22 20,81 17,99 
Cao 32,76 34,35 32,29 32,67 31,76 27,49 
FeO Spur Spur 0,89 
(FetOs) 0,14 0,14 Spuren 
CO2 46,78 46,93 46,77 47,69 47,61 47,10 
Rückstand 0,29 0,28 0,74 7,06 

99,29 100,01 99,47 100,58 100,18 100,53 

MgCOs 40,41 38,29 41,11 42,29 43,51 37,63 
Cacos 58,45 61,30 57,62 58,29 56,67 54,41 
Fe2OS • 1,43 

19. Dolomit aus Matting bei Regensburg; anal. wie oben. 
20. Dolomit vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 
21. Dolomit von Ebenwies bei Regensburg; anal. wie oben. 
22 und 23. Dolomitgestein von Hemmas, östlich von Thiersheim im fichtelgebirge; 

anal. F. Ammon, Inaug.-Dissertation (Erlangen 1902). Ref. N. JB. Min. etc. 1907 11 214. 
24. Feinkörniger Dolomit von der Emilienzeche bei Göpfersgrün -Thiersheim, in 

der Nähe von Wunsiedel im Fichtelgebirge; anal. wie oben. 

25. 26. 27. 28. 29. 30. 

MgO. 19,01 21,10 19,20 21,50 17,34 20,16 
CaO. 29,07 29,95 29,95 30,05 32,60 30,83 
FeO 2,17 
(AlsOs) 0,25 
(Fe2OS) 0,60 1,15 0,34 
(AI,Os + FesOs) 0,30 0,44 
CO2 • 45,07 46,52 44,43 47,03 44,69 46,41 
(SiO, ) 0,83 
Unlöslich 4,90 1,64 5,13 5,30 2,60 

100,22 99,81 99,86 100,00 100,23 100,44 

MgCOs 39,96 44,12 40,14 44,96 
Cacos 51,87 53,45 53,44 53,62 
FeCOs 3,49 

25. Grobkörniger, brauner Dolomit vom gleichen fundorte; anal. wie oben. 
26. feinkörniges Dolomitgestein, gleicher Fundort; anal. wie oben. 
27. Grobkörniges Dolomitgestein, gleicher Fundort; anal. wie oben. 
28. Dolomit (Normaldolomit) von Jowa, Niagara-formation; anal. N. Knight, 

Geol. Mag. London, New Serie [5] 1, 491 (1904). 
29. und 30. Kristallinischer Dolomit von Sternberg in Böhmen; anal. C, v. J 0 h n, 

J. k. k. geol. R.A. 57, 425 (1907). 
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MgO ... . 
CaO ... . 
(fez 03 + Al2 Os) 
CO2 •• 

Unlöslich 

31. 
17,58 
33,45 

1,02 
45,62 

2,48 
100,15 

32. 
20,08 
30,77 

1,02 
46,26 

2,08 
100,21 

33. 
17,98 
33,11 

1,04 
45,80 

2,46 
100,39 

34. 
14,48 
36,74 

1,38 
44,80 

2,50 
99,90 

31 bis 34. Kristallinischer Dolomit von Sternberg in Böhmen; anal. wie oben. 

Analysen von Dolomitmarmor. 
So wie es einen Calcitmarmor gibt, gibt es auch einen Dolomitmarmor, 

ein mehr oder weniger feinkörniges Gestein, das aus Dolomitrhomboederchen 
besteht und aus Dolomitgestein durch Metamorphose entsteht. Es ist über die 
Struktur schon beim Calcitmarmor S. 328 gesprochen worden. Er kann teils 
reiner Dolomit sein. teils kann er einen Calcitmarmor darsteIlen, der Dolomit 
enthält; seine Zusammensetzung hängt völlig von der des ursprünglichen (nicht 
metamorphosierten) Gesteins ab. 

J. H. L.V 0 gt 1) teilt eine Anzahl von Analysen nordischer Dolomitmarmore mit: 

MgO. 
CaO. 
MnO. 
feO . 
COz . 
Unlöslich 

MgCOs 
Cacos . 
MnCOs . 
feCOs . 
Unlöslich 

1. 2. 3. 4. 
21,87 21,47 12,37 19,94 
30,27 30,33 41,40 32,41 
~02 ~001 ~002 
0,05 0,20 0,004 0,026 

47,70 nicht best. nicht best. nicht best. 
0,106 0,46 Spur 0,253 

45,93 45,09 25,97 41,79 
5~05 5~16 7~92 5~87 
0,03 0,0019 0,0031 
0,086 0,32 0,0058 0,0424 
0,106 0,46 Spur 0,253 

100,20 100,03 99,90 99,96 
1. Dolomitmarmor vom Hammarfolder Marmorbruch, Sirfolden. 
2. Dolomitmarmor von Seljeli; 1 und 2 stehen dem Normaldolomit nahe. 
3. Dolomitmarmor, Hekkestrand, Ofoten. 
4. Dolomitmarmor, Remmen, Veßen. 

Auch die Analysen von zwei amerikanischen Dolomitmarmoren hat J. H. L 
Vogt 2) gegeben. 

5. 6. 
Cao 30,59 30,59 
MgO 21,47 20,92 
feO 0,11 
(AI20 s) } 
(fe20 3) • 

0,07 0,24 

Unlöslich. 0,10 
5. Dolomitmarmor von Pleasontville, New York, Vereinigte Staaten. 
6. Dolomitmarmor von Lee, Massachusetts in den Vereinigten Staaten. 

') J. H. L. Vogt, Norsk Marmor, Christiania 1897, 20. 
2) J. H. L. Vogt, Z. prakt. Geol. 6, 10 (1898). 
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Einige Analysen von Dolomitmarmor von Crevoia bei Domodossola in 
der Schweiz hat B. Lindemann 1) ausgeführt. 

MgO 
CaO. 
(fe20 s) . 
CO2 • • 

Unlöslich 

7. 
21,64 
30,64 

0,33 
46,3 

0,86 
99,77 

8. 
21,49 
31,20 

0,96 
46,3 
0,98 

100,93 

9. 
21,76 
31,00 
0,41 

46,3 
0,88 

100,35 

Diese Zahlen zeigen, daß die Zusammensetzung dieses Marmors der des 
Normaldolomits sehr nahe steht. 

Lötrohrverhalten. Dolomit gibt mit Salzsäure die Ca- flammenreaktion. 
Das Mg kann mikrochemisch nachgewiesen werden. Ankerit gibt Eisenperle 
(grüne Boraxperle im Reduktionsfeuer, gelbe Boraxperle heiß in der Oxydations
flamme). Ist der Dolomit stark manganhaltig, so tritt die violettrote farbe der 
Boraxperle auf. Nach f. Corn u 2) reagiert Dolomit mit Lackmuspapier schwach, 
mit Phenolphthalein äußerst schwach alkalisch. 

Physikalische Eigenschaften. 
Brechungsquotienten. M. fizea u S) bestimmte die Brechungsquotienten für 

Natriumlicht mit 
Na = 1,50256 
Ny = 1,68174. 

K. Eisenh ut') hat von einer großen Zahl von ihm selbst analysierter Dolomite 
die Brechungsexponenten bestimmt und nach steigendem Eisengehalte angeordnet. 

Brechungsquotienten 
FeO- MgO- CaO-

Ny I Na 
Gehalt Gehalt Gehalt 

1,6830 1,5034 1,19 21,06 30,83 
1,6847 1,5040 1,93 19,78 30,73 
1,6847 1,5047 1,74 19,88 30,36 
1,6883 1,5070 2,04 20,64 30,09 
1,6847 1,5050 2,36 20,48 30,46 
1,6864 1,5053 2,69 19,64 30,40 
1,6853 1,5050 5,82 17,36 

i 
30,17 

1,6983 1,5133 6,68 17,58 29,56 

Aus dieser Zusammenstellung 5) sieht man, daß die Brechungsquotienten 
im allgemeinen mit steigendem Eisengehalte wachsen. 

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 
Spezifisches GewichtEl): t>=2,914-2,924. (Vgl. auch S.362; ].W. Retgers). 

1) B. Lindemann, N. JB. Min. etc. 19. Beil.-Bd. 267 (1904). 
') F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 504 (1906). 
8) M. Fizeau nach P. Groth, Chemische Kristallographie (Berlin 1908), II.207. 
4) K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 607 (1902). 
6) Es ist sehr vorteilhaft, Brechungskoeffizienten , kristallographische Messungen, 

Dichtebestimmung und Analyse an ein und demselben Mineral bei einer Mischungs
reihe durchzuführen, wie Eisenhut es hier getan hat. 

8) Nach P. Groth, Chemische Kristallographie (Leipzig 1908), H. 207. 
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Thennische Eigenschaften. 

Über die thermischen Eigenschaften des Dolomits ist nur wenig bekannt, 
und es ist bemerkenswert, daß bei einem Carbonat, über dessen Genesis und 
Konstitution so viel geschrieben und gearbeitet wurde, so wenige chemisch
physikalische Untersuchungen vorliegen. So ist bisher noch niemand daran 
gegangen, die thermische Dissoziation näher zu untersuchen. 

Thermische Dilatation. Nach M. Fizeau 1) beträgt der thermische Aus
dehnungskoeffizient 

paraBel der Achse == 0,00001968 
normal zur Achse == 0,00000367. 

Die Werte beziehen sich auf den Dolomit der Analyse 1 auf S. 364. 
Die Dielektrizitätskonstanten des Dolomits, bestimmt an einem Kristall 

von Taversella, betragen nach W.Schmidt2): 

1. 2. 
1. nach älterer Methode { parallel der Hauptachse c DC1 = 6,60 6,80 
2. nach neuerer Methode normal" " c DC2 = 7,75 7,80. 

Löslichkeit. 

Löslichkeit in kohlensäurehaltigem Wasser. Nach A. Cos·sa S) löst destil
liertes Wasser, das mit Kohlensäure gesättigt ist, bei gewöhnlichem Druck in 
10 I 1,15 Teile Magnesit und 3,20 Teile Dolomit, dagegen 1O~12 Teile 
Kalkspat. 

G. Bischof') gibt an, daß kohlensäurehaltiges Wasser aus einem Gestein, 
das 11,54% Magnesiumcarbonat enthält, nach 24 Stunden nur Calciumcarbonat 
und daneben Spuren yon Magnesiumcarbonat löst. Ähnlich fand Th. Scheerer,6) 
daß aus einem Kalkstein mit 9 % MgO nur Spuren von MgC0s, aber ziemlich 
viel Cacos entzogen wird. Dagegen fanden C. Doelter und R. Hoernes,B) 
daß aus einem dolomitischen Kalkstein von der Marmolata neben ziemlich viel 
Cacos doch auch etwas MgCOs in Lösung ging. Gorup Besanez 1) lieB 
auf gepulverten Dolomit, der 55,03 % Cacos, 40,09% MgCOs enthielt, 
kohlensäurehaltiges Wasser einwirken. Nach 5 Tagen enthielt 1 I 0,1200 g Cacos 
und 0,982 g MgCOs' Das Lösungsverhältnis von Cacos zu MgCOs war 
55,2%: 44,7%, während der Rückstand aus 56,74% Cacos und 43,26% 
MgC0s bestand. Nach 8 Tagen waren die Verhältnisse: 

in Lösung I 

gegangen 

CaCOs . . . 0,1334 g 
MgCOs . . 0,1054 g 

Lösungs
verhältnis 

55,8 '10 
43,9 

1) A. Des Cloizea ux, Manuel (Paris 1874) II. 132. 
I) W. Schrnidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 
8) A. Cossa, Z. f. anal. Chern. 1869, 145. 
') O. Bischof, Chern. Oeol. I, 1176. 

im Rückstand 

55,85'/0 
44,15 

5) Th. Scheerer, N. JB. Min. eie. 1866, 11. 
8) C. Doelter und R. Hoernes, J. k. k. geol. R.A. 25, 293 (1875). 
') Oorup Besanez, Z. Dtsch. geol. Oes. 27, 500 (1875). 
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Nach 21 Tagen: 
in Lösung Lösungs-
gegangen verhältnis im Rückstand 

CaCOs . . 0,2314 57,8 °/0 57,54 % 
MgCOs • 0,1710 42,1 42,46 

Von dem bei der Untersuchung verwendeten Gestein, das etwas mehr 
Cacos, als dem reinen Normaldolomit entspricht, enthielt, waren nach 5 und 
8 Tagen Produkte in Lösung gegangen, die dem Normaldolomit ziemlich gut 
entspra,chen, nach 21 Tagen hingegen waren größere Mengen Cacos in Lösung 
gegangen. Die Angaben über die Löslichkeit in kohlensäurehaitigern Wasser 
gehen also ziemlich weit auseinander. 

Löslichkeit in Säuren. P. Forchhammer 1) behandelte einen dolomitischen 
Kalkstein von Farö, der 16,6-17,0 % MgCOs enthielt, mit verdünnter Essig
säure und erhielt eine Lösung, die 97% Cacos und 3 % MgCOs enthielt. 
Im Rückstand waren 41,52% MgCOs. W. Pfaff sen.2) dagegen, der einen 
Dolomit, der 60,33% Cacos und 38,27% MgCOs und 1,40 Ofo unlösliche 
Substanz enthielt, während 24 Stunden mit verdünnter Essigsäure behandelte, 
erhielt: 

CaCOs · . 
MgCOs • 
Unlöslich. 

Gelöst 
49,48% 
22,08 

Rückstand 
10,85 % 
16,19 
(1,40) 
28,44 71,56 

Ein ähnliches Resultat erhielt J. Roth.3) 

kristallisierten Dolomit während 6 Stunden 
Überschuß einwirken. 

T. Sterry Hunt4) ließ auf einen 
bei 0° 500f0ige Essigsäure im 

Ursprünglich Gelöst 
CaCO. . 4,88 Ofo 
MgCOa • 43,5% 3,75 

Summe 8,63 

C. DoeIter und R. Hoernes 5) behandelten 2,355 g gepulvertes Dolomit
gestein von der Marmolata in Südtirol, das aus 84,82 Ofo CaCOs und 13,94 Ofo 
MgCOs bestand, mit verdünnter Essigsäure; nach 48 Stunden hatten sich 
gelöst 

die Lösung 
bestand aus: 

CaCO, . . . . 1,698 g 91,5 Ofo 
MgCO. . . . . 0,1566 8,5 

Es wurde also eine ziemlich bedeutende, wenn auch nicht den Mengen 
des Ausgangmaterials entsprechende Menge MgCOs gelöst. Jedenfalls spricht 
dieser Versuch gegen die Ansicht G. Bischofs, daß durch Auslaugung von 
Cacos bedeutende Mengen von MgCOs angehäuft werden könnten. 

F. Hoppe-Sevler 6) erhielt vom Bitterspat von Saasbach am Kaiserstuhl, 
ebenso wie von einem Dolomit vom SchIern bei Bozen in Tirol bei 30 stündiger 

1) P. Forchhammer, joum. prakt. ehern. 49, 55 (1850). 
I} W. Pfaff sen., Pogg. Ann. 82, 487 (1851). 
S) j. Roth, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 565 (1852) . 
• ) T. Sterry Hunt, Silliman Am. joum. 28, 181 u. 371 (1859). 
6) C. Doelter, u. Hoernes, 1. c. 
6) F. Hoppe-Seyler, Z. Dtsch. geol. Ges. 22, 499 (1875). 

D 0 e It er, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 25 
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Behandlung mit Essigsäure (Verdünnung nicht angegeben), Calcium und 
Magnesium in den Äquivalentverhältnissen in der Lösung sowie im Rück
stande. Bei anderen Dolomiten erhielt er ähnliche Verhältnisse, wie sie 
W. Pfaff sen. erhalten hatte. 

K. Haushofer 1) hat sehr eingehend die Löslichkeit von Dolomiten in 
Essigsäure studiert. Ein Dolomit vom Oreiner im Zillertal, der 53,55 Ofo Cacos, 
44,51 % MgCOs und 2,02 Ofo fep3 (Analyse 24 S. 365) enthielt, ergab bei 0° C: 

Gelöste Menge Rückstand, be-
Gelöste rechnet .auf Rück-auf 100 Teile des Menge in 100 Teile des stand in 

an~ewandten 
ulvers Prozenten angewandten Prozenten 

Pulvers 

CaCOa • 18,20 I 51,75 35,31 I 54,44 

I 
Nach 

MgCOs 16,20 46,06 28,27 43,60 48 Stunden 
FeCOa • 0,76 

I 
2,19 1,26 

1 

1,94 in 50'/oiger 
35,16 64,84 i Essigsäure 

CaCOa • 
: 11 

19,21 

I 
53,39 I 34,30 

1 

53,56 Nach 
MgCOa 16,26 45,19 28,22 44,07 48 Stunden 
feCO, . 

'11 

0,51 

I 
1,42 

1 

1,52 

I 
2,37 in 25% iger 

35,98 64,04 Essigsäure 

CaCO •. 

I 
17,60 52,19 35,91 54,15 Nach 

MgCOs 15,68 46,50 28,30 43,44 48 Stunden 
feCO •. 

I 
0,44 1,31 1,59 2,41 in 15%iger 

33,72 66,30 Essigsäure 
--

Nach 
CaCO •• 29,67 53,10 23,84 56,28 48 Stunden 
MgCO. 25,18 45,08 19,30 41,41 in 20%iger 
feCOa • 1,02 1,01 1,01 2,31 Zitronensäure 

55,87 44,15 (20 g Zitrons. 
krist. in 100 g 

Flüssigkeit 

Ein feinkörniger Dolomit vom Tribulaun mit 54,57 0J0 Cacos und 
45,33 Ofo MgCOs ergab: 

Gelöste Menge, Rückstand, be-
berechnet auf Gelöste rechnet auf Rück-
100 Teile des Menge in 100 Teile des stand in 
angewandten Prozenten angewandten Prozenten 

Pulvers Pulvers 

CaCOa• 15,17 

1 

52,74 

1 

39,40 55,38 1 Nach 48 Stunden 
MgCOa 13,59 47,26 31,74 44,62 in 25%iger Essig-

28,76 71,14 säure bei 0 0 C 

CaCOa· 

: 11 

21,66 53,96 32,91 54,99 
1 Ebenso bei 200 C MgCO. 18,48 46,04 26,95 45,01 

40,14 --59,86 -

CaCO •. 

: 11 

16,69 53,75 37,88 55,01 I Nach 48 Stunden 
MgCO. 14,36 46,25 30,97 44,99 in 15%iger Essig-

68,85 säure bei 0 0 C 

I) K. Haushofer, Sitzber. Bayr. Ak. 11,220 (1881). 
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Bei einem kristallisierten Dolomit von Sachsen erhielt K. Haushofer 
ähnliche Resultate (Analyse 26 S. 365). Ein feinkörniger weißer Dolomit von 
dem Monte Somma, der aus 35,86% Caco3 und 41,18% MgC03 bestand, 
ergab: 

li Gelöste Menge, Rückstand, be-
I berechnet auf Gelöste rechnet auf Rück-
11100 Teile des Menge in 100 Teile des stand in 
I angewandten Prozenten angewandten Prozenten 
I Pulvers I Pulvers 

CaCOs· 

: 11 

13,62 6800 

I 

45,61 56,56 I Nach 48 Stunden 
MgCOa 6,28 32,00 34,99 43,44 mit 50 Ofo iger Essig-

19,60 80,60 säure bei o· C 
----

: li I 1 

CaCO •. 18,51 66,04 40,33 55,72 DesgI., aber MgCO. 9,06 33,96 32,10 44,28 20 Tage lang 
27,57 72,43 

CaCOs • 

: 11 

18,21 69,21 

I 
40,67 55,14 1 Mit 10·1" iger Essig-

MgCOa 8,10 30,79 33,08 44,86 säure-48 Stunden 
26,31 73,75 - bei o· C 

CaCOs • 

:11 

26,64 64,34 
-, 

32,21 54,96 
1 DesgI., bei 20 Q C MgCO, 14,70 35,66 26,41 45,04 

41,34 58,62 

CaCO •. 

: 11 

16,10 68,92 

1 

42,76 55,86 1 48 Stunden mit 
MgCOs 7,45 31,07 33,65 44,13 5 Ofo iger Essigsäure 

23,55 76,41 bei 20· C 

CaCOa • 

; 11 

29,23 62,88 

1 

29,63 55,32 1 48 Stunden mit 
MgCOs 17,25 37,12 23,93 44,68 20 "10 iger Zitronen-

46,48 -53,56 säure bei O· C 

K. Haushofer schloß aus diesen Löslichkeitszahlen, daß die Dauer der 
Einwirkung, die Konzentration der Säure und die Temperatur vor allem auf 
die Menge des gelösten, weniger auf das Mengenverhältnis der gelösten Carbo
nate von Einfluß sei. Die Wirkung der Wärme und Dauer der Behandlung 
ist bei verdünnter Essigsäure gewöhnlich größer; als bei stärkeren Konzen
trationen. Zitronensäure wirkt mit viel größerer Energie ein, als Essigsäure. 
Wichtig ist, daß durchwegs bei normal zusammengesetzten Dolomiten die 
Magnesia leichter löslich erscheint, als der Kalk, während bei Dolomiten mit 
höherem Kalkgehalte gerade das Umgekehrte der fall ist und sich mehr Kalk 
löst, als Magnesia. 

Umfassende Untersuchungen hat dann in neuerer Zeit A. Vesterberg 1) 

angestellt, die Analysen nach genauesten Methoden ausgeführt und dabei 
1 und 2 % ige Essigsäure bei ca. 0 0 in der Dauer von 1-2 Stunden ein
wirken lassen (s. Tabelle auf S. 388). 

Daß der Dolomit sich als solcher in sehr verdünnter Essigsäure löst, 
fand auch A. Wa n k e 12) an Dolomiten aus der Umgebung von Regensburg. 

Diese Dolomite, die alle dem Normaldolomit nahe kommen, zeigen gegen
über verdünnter Essigsäure verschiedenes Verhalten. Der Normaldolomit (nur 

1) A. Vesterberg, Sull. of the geol. Inst. Upsala 1900, 97. 
2) A. Wankei, Ser. d. nat. Ver. Z. Regensburg 10, 101 (1905). 

25· 
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--

Dolomitspat von Dolomitgestein Dolomitspat von Taberg, 
..... Pfitsch in Tirol von Arby bei Värmland 'e Eskilstuna 
0 .c 1 .c I .c 1 ö .~ 1 0/0 ige .~ 1 Ofo ige .~ 2%ige l%ige 
:2 bn Essigsäure '& Essigsäure '& Essigsäure Essigsäure cU I': I': I': E '::1 

Lö- IRück-
::= 

LÖ-!Rück-
'::1 

Lö- rRück- Lö- !RüCk-
... ... ... ... 
0 0.. 0.. 0.. 
Z '" sung Istand ~ '" sung !stand il 

.... sung Istand ... sung Istand ::I ::I ::I 

% °/9 Ofo 0;. . ' 0;. Ofo % 0/ 0' 0;. % 11 In '0 10 -

aO C 
M 
f 
S 
C 

.1 30,37 30,21 6,14 24,34 30,57 3,47 27,10 30,49 6,69 23,50 5,33 25,16 
gO .1 21,90 4,22 16,70 21,54 2,19 19,35 20,60 3,84 16,76 17,92 20,84 2,68 

eO. '1 - 1,74 0,37 1,41 0,32 0,10 0,22 1,49 0,31 1,17 0,20 1,29 
iO,. I 0,04 

: 1 47,73 
- - 0,76 - 0,76 0,54 - 0,65 0,03 0,51 

O~ . 47,15 9,42 37,73 47,09 5,12 41,97 46,59 9,88 36,71 7,11 39,48 

Summe 1100,00 

aCOs } auf 100 1 -
gCO. gerechn. -

C 
M 

99,98120,15 180,18 100,28 

54,7 55,1 55,6 54,59 
45,7 44,9 143,3 45,18 

1 

10,881 89,40 100,271) 21,02 78,79 115,35 84,10 

57,4

1

54,38 55,7 66,1 54,4 67,0 54,4 
42,6 45,62 44,2 33,9 45,5 33,9 45,6 

M gCOs, auf 100 I 
Teile CaCOa ge- i 

73,9 \83,6 gerechnet . . 84,4 80,7 80,5 130,3 82,4 79,1 64,3 83,4658,9. 83,35 

etwas MgO ist durch feO ersetzt) löst sich proportional seinen Bestandteilen. 
Beim reinen Dolomitgestein von Arby ist dies nicht mehr der fall, hier hat sich 
mehr Kalk als Magnesia gelöst. Noch auffallender tritt dies beim Dolomit (spat) 
von Taberg hervor, der in seiner Zusammensetzung dem Normaldolomit 
sehr nahe kommt. An eine Beimengung von Kalkspat ist daher wohl kaum 
zu denken. 

Nicht unwichtig, auch für die allgemeine frage der Dolomitbildung, sind 
die Löslichkeitsversuche an magnesiareichen Kalkalgen, die dolomitisierte Kalk
steine darstellen und ca. 6-7 % MgO enthalten. Hier zeigt sich das MgCOa 
viel leichter löslich, als in echten Dolomiten. A. Vesterberg denkt dabei, daß 
diese Gesteine das Magnesiumcarbonat in einer leichtIöslichen wasserhaltigen 
form enthalten. Dem ist aber entgegenzuhalten, daß diese wasserhaitigen 
Magnesiumcarbonate sich in schwächst~r Säure (auch CO2) viel leichter lösen 
als Calcit. Doch wäre immerhin eine Ubergangsform vom Hydrocarbonat zum 
wasserfreien möglich, so daß ein Teil rasch gelöst würde; jedenfalls aber spricht 
dieser V e s t erb erg sche Versuch sehr dafür, daß in diesen magnesiahaItigen 
Kalksteinen kein Dolomit vorliegt. Andere Untersuchungen A. Vesterbergs 
und O. Wülfings 2) erstreckten sich auf verunreinigte Dolomitgesteine und 
DolomitmergeI. Da bei allen diesen Versuchen über die Löslichkeit des Dolo
mits in verdünnter Säure stets dasselbe Gesteinspulver nur zu einem einmaligen 
Lösungsversuch benützt worden war und es denkbar wäre, daß die jeweilige 
Säure aus Dolomiten eine gewisse Menge löst, daß sich aber dasselbe Pulver 
bei einem zweiten Versuch anders gegen das Lösungsmittel verhalten könnte, 
hat J. W. Pfaff 3) diesbezüglich Versuche an einem Dolomit aus der Umgegend 
von Mittenwald angestellt, indem er dreimal auf feingepulvertes Material, das 

1) Es kommt noch ein weiter nicht berücksichtigter Gehalt von 0,56% MnO hinzu. 
2) O. Wülfing, Jahresber. d. Vereines f. vater\. Naturkunde in Württemberg. 1900. 
') f. W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 23. B\.-Bd., 553 (1907). 
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71,7% CaCOa und 25,4% MgCOs enthielt, 1 % ige Essigsäure einwirken 
ließ. Die Dauer der Einwirkung betrug jedesmal 24 Stunden bei 15 0 C. 

1 2 3 Rückstand 
CaCOs . . . . 73,7 73,8 72,0 73,0 
MgCOs . . . . 26,2 25,3 26,9 24,9 

Es ergibt sich sonach daraus, daß in verdünnter Essigsäure der Dolomit 
äquivalent seiner Zusammensetzung gelöst wird. 

Synthese des Dolomits. 

Der erste, der Dolomit künstlich nachzubilden suchte, war der Geologe 
A. v. Morlot. l ) W. Haidinger 2) hatte auf Grund des häufigen Zusammen
vorkommens von Gips und Dolomit vermutet, daß ein Zusammenhang in der 
Bildung dieser beiden Mineralien vorliegen könnte und von diesem Gedanken 
ging A. v. Morl ot aus. Bei Anwendung eines Druckes von 15 Atmosphären 
gelang es ihm bei 220 0 C, aus Bittersalz und Calcit Gips und ein dem 
Dolomit jedenfalls nahestehenaes, wenn nicht mit ihm identisches Carbonat dar
zusteHen. Ob nicht ein Gemenge von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat 
vorlag, das wurde nicht entschieden. In ähnlicher Weise ließ Ch. de Marignac 3) 

Magnesiumchlorid auf Calciumcarbonat einwirken und erhielt ein an Magnesium
carbonat um so reicheres Endprodukt, je länger dit: Einwirkung dauerte, Bei 
zweistündiger Dauer enthielt es weniger Magnesiumcarbonat, bei sechsstündiger 
Dauer hingegen mehr MgCOa als der Normaldolomit. 

Dann versuchte Th. Scheerer') Dolomit durch Einwirkung des Calcium
carbonates auf Magnesiumcarbonat darzusteHen und gab an, eine solche 
Zersetzung erhalten zu haben, während G. Bischof 5) keine Einwirkung des 
MgC03 auf Cacos erhielt. Th. Scheerers Resultate sind nicht erwiesen. 
P. Forchhammer 6) versuchte dadurch Dolomit zu bilden, daß er Magnesium
salze, wie sie im Meerwasser auftreten, auf Calciumcarbonat einwirken ließ, 
erhielt aber bei Anwendung von Temperaturen bis zu 100° nur einen Nieder
schlag mit 12,5 Ufo Magnesiumcarbonat. Auch als er zu Meerwasser kohlen
saures Natronkalkwasser zusetzte, erhielt er bei Temperaturen bis zu 100 0 nur 
Niederschläge, die bis zu 28 Ufo Magnesiumcarbonat enthielten. Er ließ auch 
Meerwasser und natürliche Mineralquellen, z. B. solche von Pyrmont und 
Selters, aufeinander einwirken. T. Sterry Hunt 7) mischte Calciumcarbonat 
mit Magnesia alba und erhitzte dieses Gemisch mit Natriumcarbonat im Wasser 
bis 130° und erhielt nach zehnwöchentlicher Einwirkung ein Produkt, das 
46 Ufo Caco3 und 53 % MgCOs enthielt. Auch bei Versuchen mit kristaH
wasserhaItigem Calcium-Magnesiumcarbonat, die bei Temperaturen bis zu 180 0 

auf ähnliche Weise unternommen worden waren, ergaben sich dolomitähnliche 
Produkte. Eine zufäIIige Bildung von Dolomit beobachtete H. Moitessier 8) 

I) A. v. Morlot, Haidingers naturw. Abhand!. 1847, 305. 
2) W. Haidinger, N. jB. Min. etc. 1847, 862. 
S) Ch. de Marignac, C. R. 28, 364 (1849). 
4) Th. Scheerer, Beiträge zur Erklärung der Dolomitbildung (Dresden 1865), 13. 
") G. Bischof, Chem. Geologie, 2. Aufl., 3, 89. 
6) P. forchhammer, Danske videnske Selsk. ferhand!. 1849. 
7) T. Sterry H un t, Am. joum. 42, 49 (1866). 
8) H. Moitessier, Wills jber. d. Chemie, 1866, 178. 
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in einer rundlichen flasche, die Bicarbonat enthaltendes Mineralwasser von 
Lamalou enthielt. Es hatten sich Rho m b 0 e der von Dolomit gebildet. Ähn
lich fand A. Terreil 1) in Röhren, in denen das Thermalwasser von Lartet, das 
seinen Ursprung in der Nähe des Roten Meeres hat, nach Paris gesandt 
wurde, neugebildete Dolomitrhomboeder. Leider liegen über beide gewiß sehr 
wichtige und interessante Beobachtungen keine näheren Untersuchungen vor. 
E. v. Oorup-Besanez 2) ließ Lösungen, die Calciumcarbonat und Magnesium
carbonat enthielten, bei gewöhnlicher und erhöhter Temperatur verdunsten und 
erhielt Nadeln von Calciumcarbonat und Magllesiumcarbonat, a) aber keinen 
Dolomit. Auch unter Anwendung stärkeren Druckes wurde kein besseres 
Resultat erhalten. Ch. Sainte Claire DevilIe 4) erhitzte eine Zeitlang mit einer 
Lösung von Magnesiumchlorid getränkte Kreide auf 125 0, entfernte dann 
durch Auswaschen das übrig gebliebene freie Magnesiumchlorid bzw. alle 
übrigen in Wasser löslichen Zersetzungsprodukte und tränkte abermals, erhitzte 
wieder und wiederholte dies öfters; er erhielt dadurch eine Substanz, die an 
Magnesium reiches Calciumcarbonat darstellte, die aber mit Dolomit nicht 
identifiziert werden konnte. Ähnliches fand f. Hoppe-Seyler,5) der auch 
Calcium-Magnesiumcarbonatlösungen in äquivalenten Verhältnissen verdampfen 
ließ und hierbei einen Niederschlag erhielt, der Magnesium neben Calcium 
enthielt, sich aber stets in kalter verdünnter Essigsäure sofort löste, also wahr
scheinlich basische kohlensaure Magnesia war. Ebenso negativ verliefen Ver
suche, bei denen er verdünnte MagnesiumsuJfatlösung mit Calciumbicarbonat 
sättigte und längere Zeit mit einem trockenen Luftstrom behandelte. Auch 
die Einwirkung von Meerwasser auf Calciumcarbonat und ein Versuch, bei 
dem Meerwasser mit überschüssigem Calciumcarbonat versetzt und mit Kohlen
säure gesättigt wurde, lieferten niemals Dolomit. Dagegen stellte f. Hoppe
Seyler Dolomit durch Erhitzen im zugeschmolzenen.Olasrohr so ähnlich wie 
A. v. Morlot und Ch. de Marignac dar. 

Nun verlief eine Reihe von Jahren, bis wiederum forscher an die Lösung 
dieser schwierigen Synthese schritten. Es wurden von L. Bourgeois 6) und 
H. Traube Versuche angestellt, ohne einen Weg einzuschlagen, der für die 
natürliche Entstehung des Dolomits in Betracht kommt. Es gelang ihnen ein 
dolomitähnliches Carbonat dadurch darzustellen, daß sie äquivalente Mengen 
Calcium- und Magnesiumchlorid mit cyansaurem Kalium aufeinander einwirken 
ließen, wobei die Carbonatbildung nach dem allgemeinen Schema 

RCl2 + CNOK +2H20 = RCOa + NH4Cl + KCl 

verläuft. Neben Nadeln von Aragonit wurden bei 130 0 rhomboedrische 
Kristalle erhalten, die enthielten: 

MgO 
Cao 

24,24 
28,49, 

also etwas weniger Cao als dem Normaldolomit entspricht. 

1) A. Terreil, Bull. Soc. geol. [2) 23, 570 (1866). 
2) E. v. Oorup-Besanez, Ann. d. Chern. u. Pharrn. 8 (1872) Suppl.-Bd. 
3) Hier wird es sich wohl um das wasserhaltige neutrale Carbonat MgCOa + 3 H.O 

gehandelt haben. 
4) Ch. Sainte Claire Deville, C. R. 47, 89 (1858). 
") F. Hoppe-Seyler, Z. Dtsch. geol. Oes. 27, 500 (1875). 
6) L. Bourgeois und H. Traube, Bull. Soc. rnin. 15, 13 (1892). 
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Nun kommen wieder mehrere Experimente, die die Synthese des Dolomits 
in einer in der Natur möglichen Weise bezweckten. f. W. Pfaffl) hat mit 
Schwefelammon- und Schwefelwasserstofflösungen von Calciumcarbonat und 
Magnesia alba Versuche angestellt, die zuerst nur CaCOs-haltigen Magnesit 
lieferten und schon beim Magnesit (S. 242) behandelt worden sind. An
knüpfend an das dort Gesagte und den letzten Versuch, bei dem W. Pfaff 
ein Carbonat von 80,60 % MgCOa und 6,93 % CaCOa erhielt, fällte er ~un 
Calciumchlorid und Magnesiumchlorid in konzentrierter Lösung mittels Atz
natron, dann wurde Schwefelwasserstoff bis zur vollständigen Lösung ein
geleitet und die Lösungen im Verhältnisse 1 Calcium zu 1 Magnesium zu
sammengebracht und, wie beim Magnesit beschrieben, weiter behandelt. Der 
erhaltene Niederschlag war aber amorph. Nun wurden die Lösungen wieder 
aus den Carbonaten (an Stelle der Chloride) mittels Schwefelwasserstoff her
gestellt, nur der Magnesia alba wurde etwas Ammon zugesetzt. Die Lösungen 
wurden dann im Kohlensäurestrom und unter Zusatz von Natriumchlorid bei 
40-50 0 C eingedampft. Der reichlich erhaltene, sehr feinkörnige Niederschlag 
wurde in Methylenjodid von einer etwas geringeren Dichte als der Normal
dolomit (wegen der feinheit des Niederschlages) getrennt und der getrennte 
Teil von B. Walter analysiert: 

MgCOa . 66,76 
Cacos 26,48 
Unlöslich. 3,65 
fezOs. . 0,64 

Nun stellte f. W. Pfaff noch einen Versuch an, bei dem das Verhältnis des 
Magnesiumcarbonates zum Calciumcarbonat 1: 2 war, also mehr Kalk, als früher 
vorhanden war. Unter Zusatz von reinem Natriumchlorid und Einleiten von 
Kohlensäure wurde bei gewöhnlicher Temperatur über zwei Monate lang ver
dunsten gelassen. Mit Wasser und dann mit verdünnter Salzsäure gewaschen, ergab 
der Niederschlag, der unter dem Mikroskop starke Doppelbrechung zeigte und 
mit Salzsäure anfangs COz entwickelte, dann aber ziemlich unangreifbar war und 
ganz ähnliches Verhalten wie ein Dolomitsand von Pegnitz in der fränkischen 
Alb zeigte (vgl. Analyse 47 S. 367), bei der quantitativen Analyse: 

MgCOa . 43,7 
CaCOa . . .. 52,0 
Unlöslich. . . 3,8 

Nach Abrechnung des unlöslichen Teiles ist die Zusammensetzung 
45 MgCOs und 54 CaCOs, was ungefähr dem normalen Dolomite entspricht. 
Als die Versuche ohne Beigabe von Natriumchlorid gemacht wurden, da gelang 
es nicht, Dolomit zu erhalten. 

Nun kommen Versuche, die fast gleichzeitig ausgeführt wurden, aber von 
einer anderen Annahme ausgingen. Es wurde nicht versucht, eine direkte 
Bildung von Dolomit zu erzielen, sondern eine sekundäre, durch Umwandlung. 
C. Klement 2) in Brüssel unternahm, von der Tatsache ausgehend, daß kom
pakter Dolomit sich besonders in Korallenriffen und Atollen findet und daß 
das von den Korallenriffen ausgeschiedene Calciumcarbonat häufig in der form 

1) F. W. Pf a ff, N. JB. Min. etc. 9. Beil.-Bd. 485 (1894). 
') C. Klement, BuH. d. I. Soc. Belg. d. Oeol. 8, 219 (1894). 
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von Aragonit auftritt, Versuche, bei denen er fein gepulverten Aragonit mit einer 
konzentrierten Lösung von Natriumchlorid in einem der chemischen Zusammen
setzung des Meerwassers entsprechenden Verhältnisse bei ca. 90 0 C behandelte, 
Er erhielt einen kristallinischen Niederschlag, der von verdünnter Essigsäure 
fast gar nicht angegriffen wurde und 31-68 0J0 Magnesiumcarbonat enthielt. 
e. Klementl) hat dann seine Versuche über die sekundäre Bildung des 
Dolomits fortgesetzt. Es wurden je 0,5 g fein gepulverter wasserheller Aragonit 
von Herrengrund in Ungarn mit 11/ 2 g kristallisiertem Magnesiumsulfat und 
10 ccm konzentrierter Natriumchloridlösung in einem leicht verschlossenen 
Kölbchen eine bestimmte Zeitlang auf konstanter Temperatur erhalten. Dann 
wurde der Inhalt filtriert, bis zum Verschwinden der H2S0~ - Reaktion ge
waschen (hierbei ist eine kleine Rückbildung von CaCOs nicht ausgeschlossen) 
und getrocknet. Es hatte sich gebildet 2) : 

Bei einer während einer % 
Temperatur von Versuchsdauer von MgCOs 

50-55° 10 Tagen Spur 
62 6 1/ 1,3% 
68 48 Stunden 1 
n U 1~ 
77 24 2,1 
77 48 12,1 
TI n 1~ 
~ W ~1 
90 68 38 
91 48 34,6 
91 96 1/ 41 
91 144 41,5 

100 10 24,5 

Daraus ergibt sich, daß von ca. 62 0 C an Magnesiumsulfat in konzentrierter 
Natriumchloridlösung auf Aragonit unter Bildung von Magnesiumcarbonat so 
einwirkt, daß die Menge des gebildeten Magnesiumcarbonats mit der Dauer 
der Einwirkung und mit der Temperatur wächst. Durch eine weitere Reihe von 
Versuchen wurde dann gefunden, daß die Wirkung der Konzentration für diese 
Umbildung von sehr bedeutendem Einflusse ist. So drückt ein Zusatz von 
1 ccm Wasser zu 10 ccm konzentrierter Kochsalzlösung die gebildete Menge 
Magnesiumcarbonat von 24,5 Ofo auf 8 %, und ein Zusatz von 5 ccm Wasser 
zu 5 ccm konzentrierter Chlornatriumlösung sogar auf 0,6 0/ 0 herab. Aber 
auch die absolute Menge der vorhandenen Flüssigkeit ist von großem Einfluß, 
wie e. Klement durch ein Experiment zeigte, und die Reaktion findet über 
ein gewisses Flüssigkeitsmaximum hinaus überhaupt nicht mehr oder ganz un
bedeutend statt. Bei Versuchen mit Magnesiumsulfat ohne Zusatz von Natrium
chlorid wurde eine bedeutend geringere Einwirkung gefunden. Eine bedeutend 
geringere Einwirkung als das Sulfat zeigte auch Magnesiumchlorid. Die stabile 
Modifikation des Calciumcarbonats, der Calcit, den e. Klement in der Form 
des reinen isländischen Doppelspats anwandte, ist ebenfalls nicht ganz un
angreifbar, doch ist die Einwirkung des Magnesiumsulfats ganz unverhältnis
mäßig geringer, als bei der metastabilen Form, dem Aragonit. Der kohlen
saure Kalk der Korallen (c. Klement verwandte zu den Versuchen: Madrepora 

1) C. l(lement, Tsch. min. Mit. 14, 526 (1895). 
i) Diese sehr übersichtliche Tabelle ist einem Referate E. Weinschenks aus der 

Z. Kryst. 27, 330 (1897) entnommen. 
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prolifera, M. humilis und Stylophora digitata) verhielt sich gegen Magnesium
sulfat genau so wie Aragonit, was C. Klement als einen neuen Beweis für 
die Identität dieser Substanz mit Aragonit ansieht, die bisher auch aus der 
Härte und der Dichte geschlossen wurde. Über die mineulogische Natur 
der erhaltenen Umwandlungsprodukte kam C. Klement zu keinem ganz 
sicheren Resultate, ob es sich wirklich um Dolomit handelte, oder ob nur ein 
Gemenge von MgCOs und Cacos vorlag, das aber dann seinerseits durch 
sekundäre Umstände eine Umkristallisation in Dolomit erfahren kann, wofür 
sehr viele Naturbeobachtungen sprechen. 

Später gelang es F. W. Pfaffl) durch Einwirkung von Magnesiumsulfat 
und Magnesiumchlorid bei Gegenwart von Natriumcarbonat auf gepulverten 
Anhydrit (CaSO,) in wäßriger Lösung bei stetem Durchleiten von Koh!ensäure 
und bei etwas erhöhter Temperatur ein zum Teil auf dem Anhydrit als Uberzug 
festsitzendes Umsetzungsprodukt zu erhalten. Es war nur in stärkerer Salz
säure löslich und hatte bei zwei Versuchen die Zusammensetzung: 

1. 2. 
MgCOs • . • 62,7% 12,3 % 

Cacos • . . 38,1 88,0 

Es waren also dolomitähnliche Ausscheidungen erhalten worden, ohne daß 
auch hier geprüft werden konnte, ob es sich um wirklichen Dolomit handelte. 

Durch Versuche, die schon beim Magnesit (S. 246) beschrieben worden 
sind, kam F. W. Pfaffll) einige Jahre später zu dem Resultat, daß Magnesit 
und Dolomit auch unter hohem Druck - er wandte Drucke bis zu 500 Atmo
sphären an - nicht direkt ausfällbar seien. Er versuchte dann die Umsetzung 
dadurch, daß er feingepulverten Anhydrit in ziemlich konzentrierter Lösung mit 
Magnesiumchlorid, bei Anwesenheit von Natriumchlorid, der Einwirkung von 
Natriumcarbonat unter Druck längere Zeit aussetzte. Der Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop aus kleinen Rhomboedern bestand, die mit verdünnter 
Salzsäure beim Erwärmen Kohlensäure abgaben, war in 5 %iger Essigsäure 
nur schwer löslich. Auch konnte qualitativ Magnesia nachgewiesen werden, 
so daß mit sehr großer Wahrscheinlichkeit Dolomit vorlag. Es gelang aber 
nicht, eine vollkommene Umsetzung des Anhydrits herbeizuführen. Mit Gips 
an Stelle des Anhydrits gelang es F. W. Pfaff jedoch niemals, Dolomit zu er
zeugen. Auch aus einem Gemisch von Calciumcarbonat mit Anhydrit wurde 
ein langsam löslicher Niederschlag, der einige Dolomitrhomboeder enthielt, 
erhalten. Mit Gips blieb auch hier die Reaktion aus. F. W. Pfaff versuchte 
dann die Umsetzung von Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat bei Gegen
wart von Kochsalz und bei einem Druck von 100 Atmosphären nach der Formel: 

Cacos + MgSO, + 7HaO = MgCOs + CaSO, + 7H.O. 

Die Einwirkung dauerte 8 Tage. Die Temperatur schwankte zwischen 4 ° 
und 14 ° C. Der mit 2 % iger Essigsäure 24 Stunden lang behandelte Nieder
schlag gab bei zwei Versuchen: 

Cacog •• 

MgCOs ' . 

1. 
73,7% 
26,2 

2. 

80,10f0 
20,7 

1) F. W. Pfaff, ZB. Min. etc. 1903, 659. 
') F. W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 23. Beil.-Bd. 529 (1907). 
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Bei einem der zahlreichen Versuche wurde feinstgepulverter Doppelspat bei 
einem Drucke von 60-80 Atmosphären 10 Tage"iang behandelt; der wie früher 
gewaschene Niederschlag ergab: 

CaC03 • • • • 53,7 
MgCOs . 46,0 

also eine Zusammensetzung, die der des Normaldolomits so nahe kommt, daß 
sie als identisch mit diesem angesehen werden kann. Weitere Versuche 
gaben ganz ähnliche Zusammensetzungen und es zeigte sich, daß, je größer 
das Korn des gepulverten Kalkspats genommen wurde, desto geringer der Ge
halt an Magnesiumcarbonat im Endprodukte war. Die Ursache hierfür sieht 
F. W. Pfaff darin, daß in der verhältnismäßig kurzen Zeit der Einwirkung des 
Magnesiumcarbonats auf das Calciumcarbonat die Umsetzung von der Ober
fläche eines jeden Kornes ausgeht und erst langsam in das Innere der Körner 
eindringt. Es wird daher stets, wenn der Druck nicht lange genug dauert, 
jedes Korn noch einen Kalkspatkern behalten. Somit ist diese Umsetzung auch 
von der Dauer der Einwirkung abhängig. Eine Anzahl von Versuchen führte 
F. W. Pfaff zum Beweise der Richtigkeit dieser Annahmen aus. Er hat dann 
auch Lösungen verwendet, die dem Meerwasser analog zusammengesetzt waren 
und auch hier, je nach der Konzentration, mehr oder weniger Magnesium
carbonat erhalten. Temperaturerhöhung und Länge der Einwirkung des Druckes 
begünstigten die Umsetzung. Mit Magnesiumchlorid wurden ähnliche Resultate 
erzielt. Bezüglich der Druckstärken fand F. W. Pfaff, daß Drucke zwischen 
60 und 80 Atmosphären am erfolgreichsten waren. 

In neuester Zeit glaubte G. Linck 1) das Problem der Dolomitbildung 
prinzipiell gelöst zu haben. Er versetzte eine wäßrige Lösung von 
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat mit einer Lösung von Ammonium
sesquicarbonat und mischte eine Lösung von Calciumchlorid dazu. Es bildete 
sich ein dicker gallertiger Niederschlag, der beim Erwärmen ziemlich rasch 
kristallin wird. Der Niederschlag bestand aus Sphärolithen von schwacher 
positiver Doppelbrechung J = 2,6-2,7. Die Analyse ergab fast genau die 
Zusammensetzung des Dolomits, wenngleich nach der positiven Doppelbrechung 
zu schließen, kein echter Dolomit vorlag. G. Linck nimmt an, daß sich ein 
Gleichgewicht gebildet hat zwischen Lösung und Bodenkörper; vor dem Hinzu
treten des Calciumsalzes hat sich das Gleichgewicht gebildet: 

MgCl2 + (NH,)2COs ~ ~ 2NH,Cl + MgCOs ; 

es wäre nach dem Massenwirkungsgesetz der Quotient: 

CMrl •• C(NH,l.CO. = konstant (K). (1) 
CNH,Cl . CMgCo. 

Da MgCl2 und MgC03 dissoziiert sind, so herrscht das Gleichgewicht: 

(2) CMg . Cb = K' und CMg . Cco. = K". (3) 
CMgCl. CMgco, 

Nach Zusatz des Calciumchlorids besteht Gleichgewicht zwischen den Ionen 
des Calciums, Magnesiums und Dolomits und des undissoziierten Magnesium-

1) G. Linck, Vortrag, gehalten in der Deutschen Geol. Ges., Monatsberichte dieser 
Gesellschaft 1909, 230. 
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carbonates. Da die Lösung an undissoziiertem Calcium und Dolomit gesättigt 
ist, gilt die Gleichung: 

K= CMg.Cca 

CMgCO, • CMgCa 

Setzt man zur Ausgangslösung größere Mengen Natriumchlorid hinzu, so 
wird die Konzentration des Chlor-Ions erhöht und die Dissoziation des 
Magnesiumchlorids zurückgedrängt. Es verschwindet das Mg-Ion aus der 
Lösung, dann muß aber nach der letzten Gleichung das Magnesiumcalcium
carbonat zerfallen und Magnesium in Lösung gehen. Setzt man der eben 
besprochenen kochsalzhaitigen Lösung Natriumcarbonat zu, so wird nach 
Gleichung 3 die Konzentration der C03 - Ionen erhöht und unrlissoziiertes 
Magnesiumcarbonat gebildet, das, da die Lösung an MgCOs schon ziemlich 
gesättigt ist, abgeschieden wird. 

Als G. Linck den zuerst gebildeten amorphen Niederschlag mitsamt der 
Mutterlösung in zugeschmolzenen Röhren, mehrere Stunden auf ca. 40-50 0 

erhitzte, resultierte ein sphärolithischer Niederschlag von negativer Doppel
brechung, der in verdünnter Essigsäure fast unlöslich war und folgende Zu
sammensetzung hatte: 

J. größer als 
MgC03 

Caco3 

2,72 
44.8 
49,5 

G. Li n c k hält diese Gebilde für Dolomit. (Inzwischen sollen sich auch 
Rhomboeder ergeben haben.) W. Meigen 1) hat diese Versuche möglichst 
genau wiederholt, es ist ihm aber bisher nicht gelungen, Niederschläge von gleicher 
Zusammensetzung zu erhalten, auch lösten sie sich sehr leicht in verdünnter 
kalter Essigsäure und W. Meigen meint, daß G. Lincks bisherige Mitteilungen 
kaum den erhobenen Ausspruch, das Problem der Dolomitbildung gelöst 
zu haben, rechtfertigen. Erwähnt seien auch hier einige Beobachtungen, die 
li. Leitmeier 2) gemacht hat. Bei seinen Versuchen zur Synthese des Aragonits 
erhielt auch er bei Einwirkung von ziemlich reichlichen Mengen von dissoziiertem 
Magnesiumsulfat auf Calcit während mehrerer Monate bei gewöhnlicher Tem
peratur spärliche Dolomitrhomboederchen, die die Lembergsche Reaktion mit 
Eisenchlorid gaben; nähere Bestimmungen konnten nicht gemacht werden. 
H. Leitmeier 3) hat auch so ähnlich wie E. v. Gorup-Besanez 4) mit Kohlen
säure gesättigte Lösungen von Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat ver
mischt und bei Temperaturen von 0-100 0 verdunsten lassen, stets aber nur 
Calciumcarbonat in Form von Calcit bzw. Aragonit (zuerst auskristallisierend) 
und dann MgC03 + 3 H20 (als Mineral Nesquehonit), niemals aber Dolomit 
erhalten. Mit einer Lösung von Dolomit von Veitsch in Steiermark, dem 
sog. Dolomitdoppelspat, der das reinste Dolomitmaterial, analog dem 
isländischen Calcitdoppelspat, darstellt, hat er bei den nämlichen Temperaturen 
die gleichen Resultate, wie mit künstlicher Dolomitmischung erzielt. 

') W. Meigen, Oeolog. Rundschau 1, 121 (1910). 
2) H. Leitmeier, N. JB. Min. etc. (1910) I, 49. 
B) H. Leitmeier, unveröffentlicht. 
') E. v. Oorup-Besanez, I. c. 
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Genesis des Dolomits. 

Zahlreich sind die Theorien über die Bildung des Dolomits, die teils auf 
Experimenten (künstliche Darstellung und Löslichkeitsversuche), teils auf Natur
beobachtungen beruhen. Sie haben zumeist das Ziel, die Bildung der Dolomit
gesteine zu erklären, gehören also in erster Linie in die chemische Petrographie 
und Geologie i daher waren es auch vielfach Geologen, die solche Theorien 
aufgestellt haben. Da die meisten Theorien schon zusammenfassend im Artikel 
0. Li n c k s S. 131 besprochen worden sind, so verweise ich bezüglich der älteren 
Literatur auf das dort Gesagte und will nur einige wichtigere neuere Hypo
thesen näher ausführen. Die ältere Literatur ist auch in ausgezeichneter Weise 
in C. Doelters und R. Hoernes 1) Arbeit über die Südtiroler Dolomite und 
in f. Zirkels 2) Lehrbuch der Petrographie zusammengestellt. Hervorgehoben 
seien nur die Namen der wichtigsten älteren forscher, die mit der Dolomit
frage, diesem Schmerzenskinde der Minero- und Petrogenesis verknüpft sind: 
G. Arduino, ]. Heim, L. v. Buch, A. v. Strombeck, v. Klippstein, 
Grandjean, P. forchhammer, G. Leube, H. Coquand, f. v. Dieffenbach, 
G. H. Volger, C. W. Gümbel, f. v. Rosen, ]. D. Dana und A. W. ]akson, 
E. Nauk, ]. L. Hausmann, W. Pfaff sen., W. Haidinger, P. de Collegno, 
E. de Beaumont, ]. Durocher, Wissmann, Ch. Marignac und A. favre, 
G. Bischof, St. Claire-Deville, f. Hoppe-Seyler, E. v.Gorup Besanez u. a. 
(s. Literaturverzeichnis S. 136). 

Von neueren Theorien verdient zunächst die von f. W.Pfaff Aufmerksamkeit. 
Auf Grund seiner Versuche (S. 391) bei gewöhnlichem Luftdrucke stellt sich 
f.W. Pfaff 3) jun. die Dolomitbildung ungefähr so vor: In fein verzweigten Korallen
ästen bildet sich durch Verwesung der Organismenreste Schwefelwasserstoff, 
der einen Teil des Calciumcarbonats auflöst und ein Schwefelwasserstoffsalz 
des Calciums bildet. Durch nebenbei entstehendes Ammoniumcarbonat wird 
ein Teil der Magnesiasalze als basisches Magnesiumcarbonat ausgefällt, das 
durch den fortwährend entstehenden Schwefelwasserstoff in ein Schwefelwasser
stoff-Kohlensäure-Magnesiumsalz (analog den Versuchen) übergeführt wird. 
Wird nun durch die Ebbe das Riff zeitweilig trocken gelegt, so entsteht, be
günstigt durch die Sonnenwärme und Bewegung der Luft in den restierenden 
Wasserteilen, die vom freien Meere abgeschnitten sind, eine konzentrierte 
Natriumchloridlösung, in der die Kohlensäure das Magnesiumsalz mit dem 
Kalksalz der Schwefelwasserstoffsäure zu Dolomit umwandelt, der durch H2S 
nicht mehr gelöst werden kann. Die Kohlensäure entsteht durch den weiteren 
Zerfall der organischen Reste und die Zersetzung der hierbei gebildeten 
carbaminsauren und kohlensauren Ammonsalze. Wenn die Verdunstung bis 
zur vollen Trocknung gediehen ist, so steht die Dolomitisierung nicht stille, 
da die CO2-Entwicklung fortdauert und ihre Einwirkung, wie f. W. Pfaff 
durch Versuche zeigte, auch dann noch auf das Schwefelwasserstoffsalz fort
dauert. Daneben fällt Calciumcarbonat mit aus. Die Schalen und kalkigen 
Körperteile der Organismen werden dabei auch angegriffen und erleiden Ver
änderungen. Anders denkt sich f. W. Pf;l.ff die Entstehung der sofort als 
Sediment abgelagerten Dolomite. Hier stammt der Kalk entweder aus den 

1) C. Doelter und R. Hoernes (I. c.). 
2) F. Zirkel, Lehrbuch der Petrographie, 2. Aufl. III, (Leipzig 1896), 446. 
3) F. W. P faff, N. J8. Min. etc. 9. BI.-Bd., 485 (1894). 
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Schalen der foraminiferen, oder er ist aus dem Gips durch Ammonium
carbonat gefällt worden; dann ging derselbe Vorgang vor sich, wie früher be
schrieben, und es bildeten sich neben Calciumcarbonat Dolomitkristalle. Es 
hängt vom Calciumgehalt des Meerwe.ssers ab, ob reiner Dolomit entsteht, ob 
also der gesamte Gehalt an Caco3 gerade zur Dolomitbildung hinreicht, oder 
ob mehr vorhanden ist. Ersteres ist seltener der fall, wie das verhältnismäßig 
seltene Auftreten des Normaldolomits in der Natur zeigt. Eine Bekräftigung 
für diese Entstehung sieht f. W. Pfaff auch in dem gleichzeitigen Auftreten 
des Dolomits mit Gips, Anhydrit und Steinsalz, was eine stattgefundene starke 
Konzentration des Meerwassers beweist. 

Von ganz anderen Voraussetzungen ging C. Kiemen t I) bei Aufstellung 
seiner Dolomithypothese aus. Der Umstand, daß echte Dolomite sich meist in 
form von Korallenriffen finden oder mit ihnen in Zusammenhang stehen, so 
nach Th. Liebe 2) die Zechsteindolomite Thüringens, die Dolomite Südtirols 
nach f. v. Richthofen,3) die Dolomite der belgisehen Devonkalke nach 
E. Dupont 4) u. a. m., dann namentlich die forschungen J. D. Danas 5) waren 
es, die ihm bei seinen S. 392 beschriebenen Versuchen vor Augen schwebten. 
J. D. Dana berichtete nämlich, daß auf der Koralleninsel Metia (Paumotu
archipel), in der der Lagune entsprechenden Partie des Atolls, ein Gestein 
gefunden wurde, das 38 % MgC03 enthielt, während die Korallen selbst nur 
Spuren davon enthielten. J. D. Dan a Mit dafür, daß offenbar eine Einfuhr 
von Magnesia aus dem in der Lagune konzentrierten Meerwasser bei gewöhn
licher Temperatur stattgefunden habe, doch kann in völlig abgeschlossenen 
Lagunen das Wasser selbst ziemlich hoch erhitzt werden. 

Dann hat schon J. D. Dana daran gedacht, daß das von den Korallen 
abgeschiedene Calciumcarbonat nach der größeren Härte Aragonit sein könnte, 
was später H. C. So r b y 6) bestätigt hatte. Bei seinen Versuchen erhielt 
C. Klement ein Gemenge von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat, das 
wahrscheinlich kein Dolomit war, wie er selbst fand, das aber in Dolomit um
gewandelt werden kann. C. Klement glaubt, daß Dolomit durch eHe Ein
wirkung des in geschlossenen Seebecken (z. B. Lagunen) konzentrierten und 
durch die Sonne stark erhitzten Meerwassers auf den durch Organismen er
zeugten Aragonit so entsteht, daß sich zunächst ein Gemenge von Calcium
und Magnesiumcarbonat bildet, das später in Dolomit umgewandelt wird. Diese 
Umwandlung dürfte, meint C. Klement, vielleicht erst nach der Verfestigung 
des Gesteins, vielleicht durch den Einfluß der Gebirgsfeuchtigkeit vor sich 
gegangen sein und eine damit verbundene Kontraktion die so häufige Zer
klüftung des Dolomits hervorgerufen haben. Der Dolomit zeigt eine starke 
Tendenz, zu kristallisieren und A. Renard 7) schließt daraus, daß fast stets 
Dolomitkristalle sich auf Spalten im massigen Dolomit finden, daß sie sekundär 
gebildet seien. C. Klement glaubt aber, dieses Verhalten so erklären zu können, 
daß eben nur auf Spalten dem Dolomit Raum gegeben war, Kristalle zu 

1) C. Klement, Tseh. min. Mit. 14, 526 (1895). 
1) Th. Liebe, N. JB. Min. etc. 1853, 769 und Z. Dtseh. geo!. Ges. 9, 420 (1857). 
S) f. v. Riehthofen, Geognost. Besehr. v. Predazzo (Gotha 1860) und Z. Dtseh. 

geo!. Ges. 26, 225 (1874). 
4) E. Dupont, Bull. Musee R. d'Hist. Nat. Belgique 1882, 89 und 1881, 264 und 

1883, 211. 
6) J. D. Dana, Corals and Coral Islands. 1875, 307. 
6) H. C. Sorby, Quart. Joum. Geo!. Soe. London. 35, 60 (1879). 
7) A. Renard, BuH. Aead. R. Belgique. 47, 541 (1879). 
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bilden, doch glaubt auch er mit H. Loretz 1) an die Bildung des Dolomits 
in zwei Phasen. Daß Temperaturen über 60 ° in seichten Meeresteilen möglich 
seien, zeigen nach C. Klement die Beobachtungen von E. Pechuel-Loesche,2) 
der bei der Loango-Expedition auf 5 ° 9' südlicher Breite während der heißen 
jahreszeit für den Erdboden Insolationen von meist über 75 bis 84,6° beob
achtete. 

E. W. Skeats 3) hat eingehend die Zusammensetzung von 14 gehobenen 
Koralleninseln des Stillen Ozeans und der Christmasinsel im Indischen Ozean 
studiert und Gesteinsproben, die von verschiedenen Höhenlagen der einzelnen 
Inseln gesammelt waren, chemisch und mikroskopisch untersucht und gefunden, 
daß auf einigen Inseln der gesamte Kalk in Dolomit umgewandelt war, während 
auf anderen Inseln sich gar kein Dolomit fand. Häufig aber kommen Dolomit 
und Kalkstein nebeneinander vor. Die Höhenlage hat keine Beziehung zur 
Dolomitisierung. Der höchste Gehalt an MgCOs betrug ca. 43 0J0. Aus der 
mikroskopischen Untersuchung schloß E. W. Skeats, daß die Kalkmassen erst 
nachträglich in Dolomit umgewandelt worden sind, da nicht nur Organismen
reste, wie die Kalkalgen, die schon von vornherein MgCOs enthalten, sondern 
auch ursprünglich ganz magnesiumfreie Schalen jetzt aus Dolomit bestehen. 
Sehr interessant ist die Beobachtung E. W. Skeats, daß aus Aragonit be
stehende Reste viel häufiger dolomitisiert sind, als die aus Calcit bestehenden 
(also eine Bestätigung der Versuche C. Klements). Es kommen schichtweise 
Dolomit- und Calcitkristalle vor. E. W. Skeats glaubt, daß der Dolomit nicht 
direkt auskristallisiert, sondern dadurch entstanden sei, daß entweder ein 
schon vorher vorhandener MgCOs-Gehalt durch Auslaugung des Cacos sich 
angereichert habe, oder daß MgCOs-freier Kalk sich mit den Magnesiumsalzen 
des Meerwassers umgesetzt habe. Diese Vorgänge sollen nur in stark be
wegtem Wasser stattfinden, nahe unter der Meeresoberfläche. Dauert dies 
lange an, so geht der Kalkstein ganz in Dolomit über; findet aber eine Hebung 
oder Senkung während der Einwirkung statt, so kommt nur eine unvollständige 
Umwandlung zustande. E. W. Skeats meint sogar, daß der Gehalt an MgCOs 
einen Maßstab für die Geschwindigkeit der Hebung oder Senkung abgibt. 
Bezüglich der rein chemischen Vorgänge bei der Metamorphose schließt sich 
E. W. Skeats den Ansichten C. Klements an, wepn er auch nicht an so 
hohe Temperaturen glaubt und diese durch Zeit ersetzt denkt. 

j. judd und Cullis") haben die Bohrkerne eines 1114 fuß tiefen Bohr
loches auf dem zu der Gruppe der Elliceinseln gehörenden Atoll funafuti im 
Stillen Ozean chemisch und mikroskopisch untersucht. In der obersten Lage, bis 
26 fuß Tiefe, steigt der MgCOs-Gehalt bis auf 16% an, sinkt dann plötzlich auf 
0 % , und erst von 640 fuß abwärts steigt er wieder an, erreicht bei ca. 700 fuß 
26% und schwankt dann im Mittel um 40%. Der mittlere Teil des Bohr
kernes besteht aus reinem Calcit, im obersten Teil hingegen wiegt Aragonit 
über. In welcher form im obersten Teil das MgCOs vorliegt, konnte nicht 
entschieden werden. Erst von 640 fuß an konnte Dolomit mikroskopisch nach
gewiesen werden. Bis dahin ist das Gestein sehr locker und leicht zerreib-

1) H. Loretz, Z. Dtsch. geol. Ges. 30, 387 (1878) und 31, 756 (1879). 
2) E. Pechuel-Loesche, Die Loango-Expedition (Leipzig 1882), III, 63. 
8) E. W. Skeats, Bull. of the Museum of Comparative Zoology at Harvard Coll. 

42, 53 (1903). - Auszug, Geol. Rundschau 1, 121 (1910) von W. Meigen. 
') J. J ud d u. Cu 11 i s, The Atoll of funafuti. Publ. by the Royal Soc. (London 

1904). Auszug, Geolog. Rundschau 1, 121 (1910), von W. Meigen. 
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lich, in der Tiefe aber hat es ein mehr zusammenhängendes Gefüge. Die 
Organismenreste sind der Art nach stets die nämlichen, wenn sie auch in der 
Tiefe stark verändert sind. Die Anreicherung an MgCOs in den obersten Partien 
führt J. J udd auf Auslaugung des Cacos zurück. Die freie Kohlensäure des 
Meerwassers vermag Aragonit, leichter Calcit, beide leichter als Magnesium
carbonat zu lösen, es wird also der MgCOs-Gehalt durch rascheres Auflösen 
von Cacos erhöht. Doch hat dies seine Grenze, die, ohne die organische 
Struktur zu zerstören, nicht überschritten werden kann. J. J u d d bestimmte 
diese Grenze bei einem ursprünglichen Gehalt von 1 % MgCOs mit etwa 12 
bis 14°/o. Die größeren Mengen bis zu 40 % MgCOs glaubt auch er durch 
Umsetzung mit den Magnesiumsalzen des Meerwassers entstanden. Auch nach 
J. J ud d s Ansicht hat sich der Dolomit in der Nähe der Meeresoberfläche 
gebildet und die betreffenden Partien sind erst später in die Tiefe gesunken. 

F. W. Pfaffl) hingegen, der, gestützt auf neue Versuche (S.393), eine 
neue Theorie aufgestellt hat, kommt zu einer gerade entgegengesetzten Ansicht, 
nämlich daß sich Dolomit auch in größeren Meerestiefen bilden kann. Zu
nächst schloß er, daß direkter Absatz von Dolomit auch unter starkem Druck 
nicht möglich sei. Wohl aber entsteht Dolomit durch Umsetzung von Magnesium
salzlösungen und Calciumcarbonat und Anhydrit bei Anwesenheit von Natrium
chlorid unter Druck von 40-200 Atmosphären. Es würden sich also Kalk
absätze, die diesem Drucke entsprechend in Meerestiefen von 180-1800 m, 
in der sich mehr oder weniger konzentrierte Salzlösungen vorfinden, nieder
schlagen. Diese Absätze würden sich dann in Dolomit umwandeln. Für die 
größere Tiefe spricht auch der Umstand, daß Dolomite häufig arm an 
Organismenresten sind, was auf eine höhere Konzentration des Meerwassers 
bei ihrer Bildung deutet. Zwischenliegender reiner Kalkstein deutet dann auf 
Hebung oder Aussüßung des Meeres hin. Auch das nesterweise Auftreten 
von Versteinerungen spricht dafür. Die gebildete Menge von Dolomit ist ab
hängig von der Dauer der Einwirkung und von der Konzentration des Meer
wassers. 

Gegen F. W. Pfaffs Hypothese wendet sich vom geologischen Stand
punkte E. Philippi,2) der darauf aufmerksam machte, daß man die Dolomite 
der deutschen Trias stets als Bildungen flacher Meeresteile aufgefaßt hat. Auch 
der Reichtum an Kalkalgen der alpinen Trias, die in den Tiefen, in denen 
sich nach F. W. Pfaff Dolomit bildet, nicht mehr existieren, spricht gegen 
eine Bildung dieser Dolomitmassen in großen Meerestiefen. E. Philippi 
glaubt, daß der Fossilreichtum der Dolomite durch die Metamorphose zerstört 
wurde. Er spricht dem Meerwasser im allgemeinen die Fähigkeit ab, auch 
unter höherem Drucke auf lockere Kalkmassen dolomitisierend einzuwirken 
und neigt sich der Ansicht E. W. Skeats zu und glaubt auch, daß sich die 
Dolomitbildung in Sedimenten vollzieht, die sehr rasch unter der Meeresober
fläche erhärten, also in Korallenkalken. E. Philippi untersuchte einige Kalk
knollen, die von der deutschen Tiefseexpedition auf der Seine bank, nordöstlich 
von Madeira aus 150 m Tiefe gedretscht worden waren. Sie sind entstanden, 
indem lockerer Kalksand organischen Ursprungs durch feinkörnigen Zement 
verkittet wurde. Diese Knollen gaben einen MgCOa-Gehalt von 11-18 ° /0' 
der in Form von Dolomit, wie durch die Lembergsche Reaktion gezeigt 

1) F. W. Pfa ff, N. J8. Min. etc. 23. Bl.-Bd., 529 (1907). 
2) E. PhiIippi, N. JB. Min. etc. 1907, Festband, 397. 
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werden konnte, enthalten war. Der Dolomit soll zum Teil gleichzeitig, zum Teil 
nachträglich gebildet worden sein, da auch Molluskenschalen und Kalkalgen 
in Dolomit umgewandelt erscheinen. Der verkittende Zement wird von 
E. Philippi für einen chemischen Niederschlag gehalten. Über die Vorgänge, 
die über die Entstehung dieser Knollen Aufschluß geben könnten, ist nichts 
bekannt. Doch bildeten sie sich, nach den von der heute dort lebenden Fauna 
verschiedenen Versteinerungen, die in den Knollen enthalten sind, zu urteilen, 
nicht dort, wo sie gefunden worden sind, auch deshalb nicht, weil ihre Ober
flächen Lösungserscheinungen zeigen. E. P hili p P i nimmt eine Senkung an und 
glaubt, da nichts für eine Hebung spricht, daß sich diese Knollen nahe an der 
Meeresoberfläche gebildet haben. Jedenfalls seien sie aber im offenen Meere 
und bei gewöhnlicher Konzentration entstanden. 

Dieser Ansicht stimmt auch G. Linck 1) bei, der die Dolomitfrage auf 
Grund seiner Versuche als prinzipiell gelöst betrachtet (vgJ. S. 394). Ich ver
weise auf dessen Aufsatz S. 132 ff. 

Dies wären die wichtigsten Theorien über die Dolomitbildung. Das 
Positive, was wir über diese Bildungen sagen können, ist: Dolomit bildet sich 
im Meere der Jetztzeit, sowie er sich in den Meeren der geologischen Formationen 
gebildet hat, und mit größter Wahrscheinlichkeit im Zusammenhang mit den 
Korallenriffen. 

Von den alten Hypothesen und Experimenten sind alle die, die eine 
allgemeine Dolomitbildung bei Temperaturen über 100 0 annehmen, auf jeden 
fall zu verwerfen, wenn ihnen auch in bezug auf die an Vulkanen auftretenden 
Dolomitbildungen beschränkte Gültigkeit zukommt. 

Genesis des Dolomitmarmors. 

Der Dolomitmarmor ist bei weitem nicht so häufig, wie der Kalkspat
marmor, und nach den bis jetzt bekannten Fundorten dürfte auch das Ver
hältnis Marmor zu Kalkstein nicht gleich sein dem Dolomitmarmor zu Dolomit, 
sondern es gibt bedeutend weniger Dolomitmarmore. Das kann wohl seinen 
Grund darin haben, daß man die Marmore bisher zu wenig eingehend auf ihre 
chemische Zusammensetzung untersucht hat; andererseits aber ist ja der Haupt
verbreitungsbezirk der Dolomite das Meer der Vor- und Jetztzeit und gerade 
in diesen Ablagerungen ist das Auftreten von Marmoren im allgemeinen seltener. 

Bezüglich der Genesis gilt ganz das nämliche wie für den Calcitmarmor. 
Vgl. S. 328 ff. 

Umwandlungen. 

Wie der Calcit, so vermag sich auch der Dolomit in eine Anzahl Mineralien 
umzuwandeln, die beinahe dieselben sind, wie beim Calcit. Umwandlungen 
sind bekannt 2) nach: Calcit, Siderit, Limonit, Hämatit, Pyrolusit, Kieselzink 
(Zinkspat), Azurit, Pyrit, Quarz, Chalcedon, Steatit, Chlorit und Glimmer. 

Eingehend mit den Umwandlungen des Dolomits und der Carbonate 
überhaupt hat sich auch G. H. Volger 3) beschäftigt. 

I) G. Linck, Monatsber. d. Dtsch. geol. Ges. 1909, 230. 
2) R. BI um, Die Pseudomorphosen. 
9) G. H. Vo Iger, Entwicklungsgeschichte der Min. der Talkglimmerfamilie und 

ihrer Verwandten (Zürich 1855). 



WASSERHALTIGE DOLOMITÄHNLICHE MINERALIEN. 401 

Wasserhaltige dolomitähnliche Mineralien. 

Anhangsweise fOlgen hier einige Worte über ein paar Verbindungen die 
als wasserhaltige dolomitähnliche Substanzen beschrieben wurden und von 
deren Zusammensetzung und Natur wir noch wenig Sicheres wissen. 

Ourhofian. 

für ein dolomitähnliches Zersetzungsprodukt wird auch der Gurhofian 
von Gurhof in Niederösterreich gehalten, über dessen Natur wir sehr wenig 
wissen, vielleicht stellt er die Kolloidform des Dolomits dar; doch ist ein Urteil 
hierüber wohl noch unzulässig. Sehr alte Analysen werden von H. Karsten, 
M. H. Klaproth und J. R. v. Holger 1) angegeben, die ca. 45,7% MgCOs 
und 59,3% Cacos fanden. H. v. foullon2) fand aber, daß ein Gurhofian von 
Windhofe bei Karlsstetten 89 010 CaCOs und ca. 90 10 MgCOs, daneben Serpentin 
und Brucit enthielt. Wahrscheinlich handelt es sich hier um ein Gemenge. 

Leesbergit. 

Als Leesbergit wurde von L. BI u mein dolomitähnliches Carbonat be
schrieben, das aber nach W. Bruhns nicht einheitlich sein soll. 

L. BI u m lI) fand es auf der Eisengrube Victor zwischen Marspich und 
Hayingen in Lothringen. Es ist weiß, kreidig, stark hygroskopisch und lockert 
sich an der Luft auf; die chemische Untersuchung ergab: 

MgO .. . 
CaO ... . 
AI,Oa + fes Os 
CO2 

Si02 

29,89% 
21,06 

0,52 
49,43 (bestimmt als Glühverlust) 
0,05 

100,95 

Daraus berechnet L. Blum die formel 2 MgCOa . CaCOa. 
W. Bruhns·) hat das gleiche Mineral vom sei ben fundorte untersucht 

und gibt an, daß es in zwei Strukturarten, einer härteren und einer weicheren, 
vorkommt. Die erstere hat die Härte des Kalkspates, die andere ist bedeutend 
weicher. Gegen Säuren verhalten sie sich gleich und sind in kalter verdünnter 
Salzsäure leicht löslich. 

Doch fand W. Bruhns, daß das Mineral nicht hygroskopisch sei, sondern 
direkt wasserhaltig aus folgenden Analysen: 

1) Nach A. Baumgarten u. J. R. v. Holger, Z. f. Physik 11. verwandte Wissen-
schaften, 5, 65 (1837). 

2) H. v. foullon, J. k. k. geol. RA. 38, 14 (1888). 
8) L Blum, Ann. Soc. geol. Belgique, 34, 118 (1907). 
~) W. Bruhns, Mitt. d. geol. LA. Elsaß-Lothringen, 6, 303 (1908). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 26 
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1. 2. 3. 4. 

MgO 32,81 33,8 29,81 nicht best. 
CaO 16,06 16,6 19,79 15,00 
CO2 42,82 44,2 45,85 46,44 
H20 5,17 5,3 3,27 3,19 
Unlöslich + fe20 a + AI20 a • 3,14 0,67 geringe Mengen 

100,00 99,9 99,39 
1. Analyse des härteren Minerals. 
2. Dieselbe nach Abzug der Verunreinigung auf 100 umgerechnet. 
3. Analyse ebenfalls an härterem Materiale ausgeführt. 
4. Analyse des weicheren Materials. 

Das Magnesium-Calcium-Verhältnis ist sehr wechselnd und W. Bruhns 
schloß daraus, daß im Leesbergit ein inhomogenes Gemenge vorliege und es 
sich um einen Hydromagnesit handle, der mit Kalk oder Dolomit verunreinigt sei. 

Es ist aber wohl kaum berechtigt auf Grund der vorliegenden sehr wenig 
einheitlichen Analysen (einmal wurde das Wasser anscheinend als Differenz, 
ein andermal direkt bestimmt, beim weicheren Material wurde MgO überhaupt 
nicht bestimmt) ohne weiteres auf ein Gemenge zu schließen. 

Das Mineral ist jedenfal1s ein Gel (eine optische Untersuchung liegt nicht 
vor) und hat als solches wechselnden H20-Gehalt, das geht schon aus dem 
wechselnden Erhärtungszustand hervor. Jedenfalls hat aber W. Bruhns ge
zeigt, daß die Annahme L. BI ums, daß es sich um ein wasserfreies Mineral 
handle, unrichtig sei. 

Oajit. 

Von f. Tucan 1) wurde von Plese im Distrikt Gorskikotar in Kroatien 
ein wasserhaltiges Magnesium-Calciumcarbonat beschrieben und Gajit genannt. 
Es ist ein homogenes (auf Grund optischer Untersuchungen) dichtes Mineral 
von schneeweißer farbe mit rhomboedrischer Spaltbarkeit. 

Chemische Zusammensetzung: 

c) 

MgO 
CaO 
CO2 • 

H,O 

1. Anal. F. Tu6an. 
2. Anal. W. Njegovan. 

1. 2. 

2,619 -----23,75 23,95 
37,13 37,03 
32,41 32,28 
6,63 6,71 

99,92 99,97 

Dieses Mineral färbt sich beim Kochen mit Kobaltnitratlösung intensiv 
lila und auch andere Reaktionen geben die für Aragonit charakteristischen 
Resultate. Es löst sich in Salzsäure so leicht wie Aragonit. 

') f. Tucan, ZB. Min. etc. 1911, 313. 
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Die Analysenmethode der Mangan-, Eisen-, Kobalt
und Nickelcarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Manganspat. 

Hauptbestandteile: Mn, COs. 
Nebenbestandteile : Fe, Ca, ~,\g. 

Liegt reiner, namentlich calcium- und magnesiumfreier Manganspat 
vor, so kann die Bestimmung des Mangans, abgesehen von dem bloßen Er
hitzen des Mineralpulvers vor dem Gebläse zur Überführung in MnsO, nach 
P. ]annasch durch Eingießen der schwach salzsauren, etwa 100 ccm betragenden 
Lösung des Carbonats in überschüssiges starkes Ammoniak (10-20 ccm), welchem 
40-50 ccm reines Wasserstoffsuperoxyd hinzugefügt sind, erfolgen. Dadurch 
fällt das Mangan als Superoxydhydrat aus, dessen Abscheidung durch etwa 
1/, stündiges Erwärmen voIlständig gemacht wird. Der abfiltrierte und gut 
ausgewaschene Niederschlag wird nach dem Veraschen durch Erhitzen vor dem 
Gebläse in MnsO, übergeführt. 

War Eisen zugegen, so fällt dieses gleichzeitig mit dem Mangan aus, 
und kann davon nach Überführung in Sulfate, wie unten angegeben, durch 
die Cyanidmethode getrennt werden. Das Veraschen des Manganniederschlags 
muß in diesem falle im Platintiegel geschehen. 

Ist dagegen Calcium oder Magnesium zugegen, dann werden beide 
MetaIle in erheblicher Menge vom Mangan mitgerissen, ohne daß eine Wieder
holung der fällung genaue Resultate liefert. Auch die Trennung des Mangans 
vom Calcium durch Ammoniumsulfid (analog Zink im Smithsonit auszuführen) 
ist wegen der sehr schlechten filtrierbarkeit des Mangansulfids nicht angenehm. 
Recht gute Resultate erhält man, auch bei erheblicheren Calcium- oder Magnesium
mengen, durch fällung des Mangans mit Ammoniumpersulfat,1) jedoch muß 
dann die Lösung des Minerals in Salpetersäure vorgenommen werden, da 
Salzsäure auf Persulfat zerstörend wirkt. Ein Mitreißen von Calcium und 
Magnesium findet nur bei sehr großen Mengen dieser Elemente in geringem 
Maße statt; nur dann ist eine Wiederlösung und Wiederfällung erforderlich. 
Ist gleichzeitig Eisen zugegen, so fällt auch dieses ganz oder zum Teil mit 
dem Mangan aus, die weitere Trennung erfolgt durch die Cyanidmethode. 

Im Filtrat von Mangan kann etwa noch vorhandenes Eisen durch Ammoniak 
(doppelte fäIlung), weiter Calcium durch Ammoniumoxalat und schließlich 
Magnesium durch Natriumphosphat abgeschieden werden, wie es bei Dolomit 
angegeben ist. 

Mangan. Zur Abscheidung des Mangans durch Persulfat neutralisiert 
man zunächst die Lösung der Substanz bzw. das filtrat von der Gangart mit 
Ammoniak beinahe vollständig und löst einen etwa ausfaIlenden Niederschlag 
durch einige Tropfen verdünnter Salpetersäure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. 
Zu dieser schwachsauren flüssigkeit, welche 3-400 ccm betragen soll, gibt 
man 20-30 ccm einer filtrierten 10 % igen Lösung von reinem Ammonium
persulfat und erwärmt das Ganze in einem Becherglas unter mehrmaligem 

1) M. Dittrich u. K. Hassel, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 35, 3266 (1902). 
26· 
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Umrühren auf einem schwach erwärmten, nicht siedenden Wasserbade einige 
Stunden auf etwa 70°. Das Mangan scheidet sich allmählich, wenn kein Eisen 
zugegen ist, als fast schwarzer, feinkörniger, bei Gegenwart von Eisen dagegen 
als mehr rotbrauner Niederschlag ab, welcher nach dem Absetzen, zweckmäßig 
unter Zugabe von etwas in Wasser aufgeschlämmten Filterpapiers, abfiItriert 
und mit gut heißem Wasser ausgewaschen werden muß. Zur Sicherheit der 
völligen Abscheidung gibt man zum Filtrat nach Abstumpfung der aus dem 
Persulfat entstandenen Säure durch Ammoniak noch etwa 10 ccm Persulfat
lösung, erwärmt eine Stunde und sammelt einen sich etwa noch abscheidenden 
Niederschlag ebenfalls auf dem Filter. Das so erhaltene Magnesiumsuperoxyd
hydrat wird in einem Platintiegel verascht, erst 10 Minuten über gewöhn
lichem Brenner oder vorteilhafter über einem Tec1ubrenner und schließlich 
5 Minuten vor dem Gebläse geglüht; das so erhaltene Mna0 4 wird gewogen. 

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Eisen ist der Manganniederschlag jedoch 
nicht völlig rein, sondern stets etwas eisenhaltig. 

Zur Trennung des Mangans von Eisen empfiehlt sich die Über
führung des gelösten Niederschlags in Cyanide und Zerlegung derselben durch 
Wasser; 1) dadurch wird Mangan als reines Superoxydhydrat ausgeschieden, 
während Eisen als Ferrocyanid in Lösung bleibt. 

Die geglühten Oxyde gibt man aus dem Tiegel möglichst vollständig in 
ein Porzellanschälchen, bringt die im Tiegel hängengebliebenen Anteile durch 
Erwärmen mit konz. Salzsäure in Lösung, gibt alles in das Schälchen und 
erwärmt dies so lange, bis völlige Lösung der Substanz eingetreten ist. 

Da jedoch die Lösung besonders bei viel Eisen nur sehr langsam erfolgt, 
führt man besser die Oxyde durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat (KHS04) in 
Sulfate über. 

Man vermischt den Olührückstand in dem benutzten Platintiegel durch 
Umrühren mit einem Olasstäbchen mit etwa der 10-20 fachen Menge vorher 
eben geschmolzenen und gröblich gepulverten Kaliumbisulfats (KHS04), und 
gibt noch etwas davon als Schutzschicht darüber, so daß der Tiegel nicht 
mehr als 1/8 gefüllt wird. Sodann erwärmt man den Tiegel (im Abzug) 
anfangs ganz gelinde mit leicht aufgelegtem Deckel, erhitzt später vorsichtig 
stärker und erhält schließlich alles längere Zeit bei dunkler Rotglut; sobald die 
Schmelze gleichmäßig erscheint und Ungelöstes nicht mehr zu erkennen ist, 
läßt man die Masse bei lose bedecktem Tiegel durch stärkeres Erhitzen 
1-2 mal aufschäumen, um auch die während des Schmelzens an der Tiegel
wandung emporgezogenen Teilchen in Lösung zu bringen und dreht dann 
rasch die Flamme ab. Zur Lösung der erhaltenen Sulfate von Eisen und 
Mangan bringt man den Inhalt des Tiegels mit wenig warmem Wasser in 
ein kleines Becherglas und erwärmt ihn dort unter Zusatz von einigen Tropfen 
verdünnter Schwefel- oder Salzsäure zur Verhinderung der Bildung schwer 
löslichen basischen Eisensulfats. Hinterbleibt beim Lösen ein gefärbter Rück
stand, so war der Aufschluß unvollständig gewesen. Es muß deshalb der 
abfiltrierte Rest nochmals mit Kaliumbisulfat verschmolzen und in gleicher 
Weise, wie oben angegeben, weiter behandelt werden. 

Zu der auf die eine oder andere Weise erhaltenen Lösung der Oxyde 
fügt man unter Erwärmen zur Reduktion des Eisens etwas kristalIisiertes 

1) M. Dittrich, Ber. Dtsch. Chern. Oes. 36, 2330 (1903). 
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Natriumsulfit oder so viel konzentrierte, wäßrige, schweflige Säure hinzu, bis 
die flüssigkeit vollkommen farblos geworden ist und stark nach schwefliger 
Säure riecht, und gibt hierzu unter einem gut ziehenden Abzuge auf einmal 
eine Lösung von ca. 2-3 g reinem Cyankalium und 1 g Natriumsulfit in wenig 
Wasser und erwärmt kurze Zeit. Dadurch wird alles ferrosalz in ferro
cyankalium verwandelt, während das Mangan zum Teil in eine analoge Ver
bindung (K,MnCYa) übergeführt, zum Teil aber weiter zerlegt wird. Ist der 
im ersten Augenblick etwas dunklere Niederschlag hell geworden, so fügt man 
eine wäßrige Lösung von etwa 1-2 g reinem Natriumhydroxyd hinzu, dadurch 
wird das komplexe Eisensalz nicht verändert, die Manganverbindung dagegen 
wird gespalten und in Manganohydroxyd verwandelt, welches sich bei weiterem 
Erwärmen infolge der Oxydation durch die Luft dunkler färbt. Da der so 
erhaltene Manganniederschlag sehr schlecht filtriert, führt man ihn durch Zugabe 
von einigen Kubikzentimetern 3 0/ 0 igen reinen Wasserstoffsuperoxyds in schwarz
braunes Mangansuperoxydhydrat über, erwärmt einige Zeit, bis der Nieder
schlag sich gut abgesetzt hat, und verdünnt reichlich mit heißem Wasser. 
Nach etwa 15 Minuten filtriert man das Mangansuperoxydhydrat durch ein 
größeres filtrat ab, wäscht es gut aus und löst es gleich auf dem filter noch 
einmal, am besten in einem warmen Gemisch von verdünnter Salpeter- oder 
Schwefelsäure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. Aus der so erhaltenen Mangano
salzlösung läßt sich das Mangan leicht durch Ammoniak bei Gegenwart von 
Wasserstoffsuperoxyd wieder abscheiden und nach dem Abfiltrieren durch 
Glühen in MnaO, überführen. 

Das Gewicht des Eisens erhält man nach Abzug der gefundenen Menge 
MnaO, von dem Gesamtgewicht beider. 

Will man das in Lösung gegangene Eisen direkt bestimmen, so versetzt 
man das in ein größeres Becherglas übergeführte filtrat von Mangan unter 
dem Abzuge mit ca. 40-50 ccm einer 10% igen filtrierten Lösung von 
Ammoniumpersulfat und mit so viel verdünnter Schwefelsäure (Vorsicht! Blau
säure!), bis die flÜssigkeit eben sauer ist, und erwärmt mit kleiner flamme 
auf dem Asbestdrahtnetz. Die flüssigkeit färbt sich dadurch erst dunkler 
und wird schließlich wieder heller und gelblich. Sollte jedoch noch ein 
grünlicher oder bläulicher Schimmer, von Spuren anfänglich gebildeten Berliner
blaus herrührend, nicht vergehen, so macht man mit reiner Natronlauge 
alkalisch, erwärmt einige Minuten zur Zerlegung des Berlinerblaus, gibt wieder 
etwas Persulfatlösung hinzu, säuert von neuem schwach an und erwärmt noch 
einige Zeit. Sobald die Lösung klar geworden ist, fügt man ca. 15 ccm konz. 
Salzsäure hinzu, erhitzt, bis kein Chlorgeruch mehr wahrzunehmen ist, und 
fällt das Eisen durch Ammoniak aus; zur Reinigung ist der erhaltene Nieder
schlag wieder zu lösen und nochmals zu fällen. Das geglühte Eisenoxyd ist 
durch Lösen in Salzsäure auf einen Gehalt von Kieselsäure zu prüfen, letztere 
eventuell zu bestimmen und in Abzug zu bringen. 

Eisen. Wenn im filtrat vom Mangan durch Persulfat keine weitere Ab
scheidung erfolgt, dampft man dasselbe auf etwa 100-150 ccm ein und gibt 
Ammoniak in geringem Überschuß hinzu. Entsteht dadurch eine rotbraune 
fällung, so war noch nicht alles Eisen zugleich mit dem Mangan ausgefallen; 
man filtriert es rasch ab, wäscht es einige Male aus, löst es, wie oben an
gegeben, in Salpetersäure und fällt es von neuem durch Ammoniak. Auf diese 
Weise wird es von mitgerissenem Calcium und Magnesium sowie von basischem 
Sulfat befreit. 
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Siderit. 
Hauptbestandteile: Fe, C03• 

Nebenbestandteile: Mn, Ca und Mg. 
Die Fällung des Eisens geschieht durch Ammoniak nach Zugabe von 

reichlich Wasserstoffsuperoxyd als Hydroxyd, welches durch Glühen im Platin
tiegel über der Bunsenflamme in Fe20 s übergeführt wird. Dabei fällt gleich
zeitig auch Mangan, wenn es in geringen Mengen vorhanden ist, vollständig 
mit aus, dessen Trennung bei Rodochrosit beschrieben ist. 

Sind größere Mengen Mangan zugegen, dann empfiehlt sich für die 
Trennung des Eisens von Mangan nicht die früher angewandte Fällung bei 
Gegenwart von Natriumacetat oder -succinat, da der Eisenniederschlag schlecht 
filtriert und stets eine zweimalige Fällung notwendig ist. Ebenfalls ist die 
Abscheidung des Mangans im Filtrat vom Eisen durch Ammoniumsulfid un
angenehm auszuführen. Man fällt dann besser das Mangan mit einem Teil 
des Eisens zusammen durch Persulfat in schwach salpeter- oder schwefelsaurer 
Lösung, trennt beide durch das Cyanidverfahren und scheidet im Filtrat den 
Rest des Eisens durch Ammoniak in gewöhnlicher Weise ab, wie dies alles 
oben bei Rodochrosit beschrieben ist. 

In den Filtraten von Eisen und Mangan ist dann etwa vorhandenes 
Calcium und Magnesium, wie bei Dolomit angegeben, abzuscheiden und 
zu bestimmen. 

Bezüglich Ankerit und Mesi1it siehe Siderit, Magnesit, Calcit. 

Hauptbestandteile: Co, cos. 
Nebenbestandteile : Fe, Ca. 

Kobaltspat. 

Untersuchung eines reinen Sphärokobaltits. 

Die Be s tim m u n g des K 0 b alts erfolgt als MetalI entweder elektrolytisch 
oder nach FälIung durch Natronlauge als Hydroxyd und Reduktion des letzteren 
durch Wasserstoff. 

a) Elektrolytische Fällung: Die Lösung des Minerals in wenig vel
dünnter Schwefelsäure 1) wird in eine Elektrolysenplatinschale gegeben, nach 
Zusatz von 5-10 g Ammoniumsulfat und 30-40 ccm konzentrierten Am
moniaks für je 0,25-0,30 g Co auf 150 ccm mit Wasser verdünnt uud bei 
0,5-1,5 Ampere und 2,8-3,3 Volt elektrolysiert. Wurde bei Zimmertemperatur 
gearbeitet, so ist die AusfälIung gewöhnlich in 3 Stunden, beim Erwärmen 
auf 50-60 0 dagegen in 1 Stunde beendet. Man prüft einen herausgenommenen 
Tropfen der Flüssigkeit mit Ammoniumsulfid und unterbricht den Strom, 
wenn keine Schwarzfärbung mehr erfolgt, wäscht die Schale erst mit Wasser, 
dann mit Alkohol und hierauf mit Ather aus, trocknet sie eine Minute in 
einem auf 100 0 vorgewärmten Trockenschrank und wägt sie nach dem Er
kalten. Das ausgeschiedene KobaltmetalI bildet einen festen blanken Überzug, 
welcher sich leicht durch warme Salpetersäure entfernen läßt. 

1) Mußte Salpetersäure zur Lösung verwendet werden, so ist diese durch mehr
maliges Abdampfen mit verdünnter Schwefelsäure zu entfernen. 
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b) Fällung durch Natronlauge: Die Lösung des Minerals in Salz
säure wird in einer guten Porzellanschale auf etwa 80-100 ccm verdünnt 
und unter Erwärmen so lange unter Zusatz von Bromwasser mit reiner Kali
oder Natronlauge versetzt, als noch Abscheidung eines Niederschlags erfolgt. 
Das abgeschiedene Kobalthydroxyd wird nach mehrmaligem Dekantieren gut 
ausgewaschen und nach dem Trocknen in einem Rosetiegel verascht. Zur Ent
fernung der bei der Fällung mitgerissenen, manchmal nicht unbeträchtlichen 
Mengen Alkali muß der Glührückstand im Tiegel mit heißem Wasser aus
gezogen, filtriert und von neuem verascht werden. Derselbe wird, wie bei 
der Zinkbestimmung im Smithsonit angegeben, im reinen Wasserstoffstrom, 
jedoch ohne Zusatz von Schwefel zu Metall reduziert. 

Um die stets beigemengte, aus den Gefäßen stammende Kieselsäure zu 
entfernen, dampft man den Tiegelinhalt auf dem Wasserbade mit Salzsäure 
zur Trockne und scheidet die Kieselsäure ab, wie dies oben angegeben; ihr 
Gewicht ist von dem des gefundenen Co-Metalles in Abzug zu bringen. 

Durch diese verschiedenen Operationen wird diese Art der Bestimmung 
des Kobalts etwas umständlich und steht auch hinsichtlich der Genauigkeit 
der elektrolytischen Bestimmung nach. 

Untersuchung eines eisen- und calciumhaItigen Sphärokobaltits. 

Vor der Bestimmung des Kobalts ist das Eisen zu entfernen. Es geschieht 
dies durch Fällung mit reinstem (pyridinfreiem) Ammoniak in der salz- oder 
salpetersauren Lösung des Minerals; Eisen fällt als Hydroxyd aus, Kobalt geht 
als komplexes Salz in Lösung. Zweckmäßig gibt man die Lösung des Minerals 
in starkes Ammoniak, welches gleichzeitig etwas Ammoniumchlorid enthält. 
Zur vollständigen Trennung muß die Fällung mehrere Male wiederholt werden, 
bis das Filtrat nach Zusatz von Ammoniumsulfid auch beim Stehen nicht 
mehr gefärbt wird. Das Filtrat wird nach Eindampfen und Verjagen der 
Ammoniumsalze mit verdünnter Schwefelsäure mehrmals abgeraucht, um Nitrate 
und Chloride zu entfernen, und der Rückstand zur Bestimmung des Kobalts 
der Elektrolyse wie oben unterworfen. In der vom Kobalt abgegossenen Flüssig
keit wird Ca I ci um in gewöhnlicher Weise durch Ammoniumoxalat gefällt. 

Remingtonit. 
Hauptbestandteile: Co, COs, HzO. 
Die Untersuchungsmethoden sind die gleichen wie bei Sphärokobaltit. 

Zinkspat. 
Hauptbestandteile: Zn und COs' 
Nebenbestandteile: Pb, Cd, Fe, Mn, Ca, Mg. 

Analyse eines reinen Zinkspats. 

Man fällt das Zink aus der Lösung des Minerals in Salz- oder Salpeter
säure durch Natriumcarbonat als basisches Carbonat und führt dieses durch 
Glühen in ZnO über. 

Die Lösung von etwa 0,8 g des Minerals in verdünnter Salz- oder 
Salpetersäure wird in einem Becherglas oder einer Porzellanschale auf etwa 
100 ccm mit Wasser verdünnt, tropfenweise mit reiner Natriumcarbonatlösung 
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bis zur beginnenden Trübung versetzt und zum Sieden erhitzt; dadurch fällt 
der größte Teil des Zinks als Zinkcarbonat körnig aus. Nun fügt man zwei 
Tropfen Phenolphtaleinlösung hinzu und hierauf wieder Natriumcarbonatlösung, 
bis die Flüssigkeit deutlich rosa wird. Auf diese Weise erhält man das Zink
carbonat frei von Alkali, während es, wenn es von vornherein in der Hitze 
gefällt wird, stets Alkali enthält. Sobald der Niederschlag sich abgesetzt hat, 
filtriert man noch heiß ab und wäscht ihn sorgfältigst mit heißem Wasser 
aus. Nach dem Trocknen bei 90 0 verascht man (im Porzellantiegel) Filter 
und Niederschlag getrennt und glüht schließlich alles über dem Bunsenbrenner 
bis zur Gewichtskonstanz. Die Veraschung des Filters hat zur Vermeidung 
der Verflüchtigung von Zink bei möglichst niederer Temperatur zu geschehen. 

Analyse eines Zinkspats, welcher Pb, Cd, Fe, Mn, Ca und Mg 
enthalten kann. 

In der Lösung des Minerals wird Blei und Cadmium durch Schwefel
wasserstoff, Fe, Mn und Zn durch Ammoniumsulfid, Calcium durch Ammonium
oxalat und Magnesium durch Natriumphosphat abgeschieden. 

Ausführung: Die Substanz, etwa 0,8 g, wird in verdünnter Salzsäure 
-- bei viel Blei in Salpetersäure - gelöst und Gangart und Kieselsäure, wie 
oben beschrieben, abgeschieden. 

Blei und Cadmium. Das Filtrat von der Gangart wird auf 300 ccm ver
dünnt und mit 5-7 ccm konzentrierter Schwefelsäure - um ein Mitausfallen 
des Zinks zu verhindern - versetzt. Man erhitzt diese Lösung zum Sieden 
und leitet bis zum Erkalten derselben einen mäßig starken Schwefelwasserstoff
strom ein. Den ausgefallenen Niederschlag filtriert man sofort ab und wäscht 
ihn mit Schwefelwasserstoffwasser gut aus. Wenn nur auf Blei allein Rück
sicht zu nehmen ist, so führt man ihn in PbSO. über, wie dies bei Calcit 
angegeben ist. 

Cadmium. Ist auch Cadmium vorhanden oder auf solches zu prüfen, 
so muß erst das Blei abgeschieden werden. Man führt den Tiegelinhalt mit 
dem H2S-Niederschlage nach Verjagen der Salpetersäure - ohne jedoch mit 
Schwefelsäure abzurauchen - in ein kleineres Becherglas über und fällt das 
Blei durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure und Alkohol, wie bei Cerussit 
beschrieben. In dem Filtrat wird nach Verjagen des Alkohols das Cadmium 
als Sulfat bestimmt, indem man die hinterbleibende Lösung in einem Porzellan
tiegel erst auf dem Wasserbad so weit wie möglich eingedampft und schließlich 
die überschüssige Schwefelsäure durch Erhitzen im Luftbad (Porzellanring
tiegel) verjagt; man erhitzt mit voller Flamme eines TecIubrenners, bis keine 
sauren Dämpfe mehr weggehen. 

Ist auch auf Arsen Rücksicht zu nehmen, so müssen die bei der Analyse 
der Sulfide beschriebenen Methoden zur Abscheidung und Trennung verwendet 
werden. 

Zink, Eisen, Mangan. Das Filtrat vom Blei und Cadmium wird nach 
Eindampfen auf etwa 200 ccm in einen Erlenmeyerkolben gegeben und mit 
Ammoniak alkalisch gemacht. Hierauf fügt man auf 100 ccm Flüssigkeit 
5 g Ammoniumacetat oder besser Ammoniumrhodanat sowie 1-2 g Hydroxyl
~~inchlorid und hierauf frisch bereitetes farbloses Ammoniumsulfid in geringem 
Uberschuß hinzu, füllt den Kolben fast ganz mit ausgekochtem Wasser und 
läßt 12-24 Stunden verstopft stehen. Ohne den Niederschlag aufzurühren, 
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gibt man sodann die klare überstehende Flüssigkeit durch ein dichtes Filter, 
dekantiert den Niederschlag in dem Kolben erst einige Male mit einer Lösung, 
welche in 100 ccm 5 g Ammoniumacetat oder -rhodanat und 2 ccm Ammonium
sulfid enthält, und wäscht ihn schließlich auf dem Filter mit ammoniumsulfid
haItigern Wasser aus; hierbei ist durch Auffüllen des Filters eine Berührung 
des Niederschlags mit der Luft nach Möglichkeit zu vermeiden. 

Bei größeren Mengen von Calcium und Magnesium ist der Niederschlag 
noch einmal in verdünnter Salzsäure zu lösen und von neuem zu fällen. 

Zink. Ist nur Zink zugegen, so führt man den Niederschlag entweder 
in ZnS oder ZnO über. 

Bestimmung als ZnS: Den gut ausgewaschenen Niederschlag glüht 
man nach dem Tocknen bei 90 0 im Rosetiegel im Wasserstoffstrom und wiegt 
ihn als ZnS. 

Zu diesem Zweck verascht man das Filter, nachdem man den Nieder
schlag möglichst davon getrennt hat, a\1ein sehr langsam und vorsichtig in 
einem ausgeglühten und gewogenen Rosetiegel. Erst wenn die Kohle voll
ständig verbrannt ist, gibt man die Hauptmenge des Niederschlags hinzu und 
glüht alles unter a\1mählicher Steigerung der Flamme bei unbedecktem Tiegel 
mit dem Bunsenbrenner. Nun vermischt man, um gebildetes Oxyd in Sulfid 
zurückzuverwandeln, die Asche durch vorsichtiges UmschütteIn mit etwa einem 
Drittel ihrer Menge reinen gepulverten Schwefels, bedeckt die Mischung noch 
mit einer dünnen Schicht Schwefel, bringt den 
Tiegel in ein auf einem Stativring liegendes 
Tondreieck (Fig. 48), setzt den durchlochten 
Deckel auf, befestigt das Einleitungsrohr und 
leitet durch dieses gut durch konz. Schwefel
säure getrockneten luftfreien 1) Wasserstoff in 
mäßig raschem Strome ein. Sobald auch im 
Tiegel kein Kna\1gas mehr anzunehmen ist, er
hitzt man diesen anfangs mit kleiner Flamme, 
welche man allmählich steigert. Nach etwa 
10 Minuten langer Einwirkung dreht man die 
Flamme ab, löscht durch kurzes Abklemmen des 
Schlauches des Wasserstoffapparates die Wasser-
stoffIamme aus und läßt in dem etwas ver- Fig. 48. 
stärkten H-Strom etwa 20 Minuten erkalten. Nach 
dem Wägen gibt man nochmals Schwefel hinzu und glüht wieder, wie oben 
angegeben, bis Gewichtskonstanz erreicht ist; der jetzt erhaltene Glührückstand 
ist ZnS. 

Zur Überführung in ZnO löst man den Zinkniedw,chlag auf dem 
Filter in verdünnter Salzsäure, verjagt im Filtrat durch Kochen den Schwefel
wasserstoff und fällt aus der Lösung, wie oben beschrieben, durch Natrium
carbonat das Zink aus und führt es in ZnO über. 

I) Zur Prüfung auf Abwesenheit von Luft im Wasserstoff stülpt man über das 
(aufwärts gebogene) Zuleitungsrohr ein trockenes Reagenzglas, verschließt dasselbe nach 
einigen Augenblicken mit dem Daumen und entzündet das aufgesammelte Gas in 
einiger Entfernung von dem Wasserstoffentwicklungsapparat über einer Gasflamme; 
brennt das Gas ruhig ohne Knall ab, so ist es luftfrei, andernfalls muß die Prüfung 
nach einiger Zeit wiederholt werden. 
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Trennung des Zinks vom Eisen und Mangan: Wenn gleichzeitig 
auch Eisen und Mangan oder eines von bei den vorhanden ist, trennt man 
diese Metalle vom Zink nach Lösung des Niederschlages in Salzsäure durch 
Eingießen in ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd. Eisen und Mangan fallen 
als Hydroxyde aus und Zink geht in Lösung. Wichtig zur Erlangung genauer 
Resultate ist es, daß für solche Trennungen nur ganz reines - pyridinfreies -
Ammoniak verwendet werden darf, da sonst leicht Mitreißungen stattfinden. 

Der erhaltene Niederschlag der Sulfide wird zu diesem Zweck in ver
dünnter warmer Salzsäure auf dem filter gelöst und das filtrat auf etwa 
20 ccm konzentriert. Zu dem Rückstand gibt man 15 ccm konzentrierter Salz
säure oder ebensoviel reinen Eisessig und spült alles in einen kleinen Tropf
trichter über. Diese flüssigkeit wird recht allmählich unter Umrühren in ein 
kaltes Gemisch von 50 ccm Wasser, 50 ccm konzentrierten Ammoniaks und 
40-50 ccm 3-5% igen reinen Wasserstoffsuperoxyds (aus Perhydrol-Merck) 
ein tropfen gelassen isodann erhitzt man die fällung noch 10-15 Minuten 
auf dem Wasserbade und filtriert. 

Um ganz sicher zu sein, daß kein Zink mitgerissen ist, löst man den 
Niederschlag auf dem filter in warmer Salzsäure unter Zugeben von etwas 
Wasserstoffsuperoxyd und führt die fällung nochmals aus. 

Eisen und Mangan. Der Niederschlag wird zunächst anhaltend mit 
warmem verdünntem Ammoniak (1 : 3) oder besser noch zur Entfernung der 
letzten Spuren von Zink mit einer heißen Lösung von 30 g Ammoniumchlorid 
oder Nitrat in 30 ccm Ammoniak (1: 1) und zum Schluß sehr gut mit heißem 
Wasser ausgewaschen. Nach dem Veraschen im Platintiegel wird der Rückstand 
vor dem Tec\ubrenner bis zur Gewichtskonstanz geglüht und darin Mangan 
und Eisen bestimmt, wie beim Rodochrosit angegeben. 

Zink. Die alles Zink enthaltenden filtrate werden in einer größeren 
Porzellanschale vollständig eingedampft und darin die Ammoniumsalze, wie 
dies früher angegeben ist, verjagt. Den erhaltenen ammoniumsalzfreien Rück
stand nimmt man mit einigen Tropfen verdünnter Salzsäure auf, filtriert von 
eventuellen Verunreinigungen ab, fällt und bestimmt im filtrat das Zink, wie 
oben angegeben. 

Hydrozinkit. 
Hauptbestandteile: Zn, COs , H20. 
Die Bestimmung des Zinks erfolgt wie bei Zinkspat angegeben. 

Zaratit. 
Hauptbestandteile: Ni, COs , H20. 
Nebenbestandteile: Mg. 
Die Bestimmung des Nickels erfolgt am bequemsten und genauesten 

elektrolytisch als Metall in ammoniakalischer Lösung, wie bei Kobalt im 
Sphärokobaltit angegeben ist i jedoch stören bei Nickel Nitrate nicht und 
brauchen nicht entfernt zu werden. 

Wenn kein Elektrolysenapparat zur Verfügung steht, kann man das Nickel 
ebenso wie das Kobalt durch Natronlauge fällen und entweder durch Erhitzen 
im Wasserstoffstrom in Metall oder durch Veraschen im Porzellantiegel in 
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NiO überführen; in beiden fällen ist das beigemengte Alkali und die Kiesel
säure zu entfernen. 

Ist auf Magnesium Rücksicht zu nehmen, so kann das Nickel nur 
elektrolytisch abgeschieden werden, die Bestimmung des Magnesiums erfolgt 
dann in den eingedampften Waschwässern vom Nickel, wie bei Magnesit 
angegeben. 

Mangancarbonat (MnCOs)' 

Manganspat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Trigonal skalenoedrisch. a:c= 1 :0,8259 (SchultenI) 
Rhomboederflächenwinkel = 102,50 o. 

Rhomboederwinkel = 107°1}'. 
Synonyma: Rhodochrosit, Himbeerspat, Rotspat, Dialogit. 
Der Manganspat, der ein wichtiges Manganerz darstellt, bildet teils rhom

boedrische durchsichtige bis undurchsichtige Kristalle, teils häufiger kristal
linische Massen; er ist rosa bis intensiv rot gefärbt und ist an dieser färbung 
leicht zu erkennen. 

Chemische Zusammenlletzung und Analysenzusammenstellung. 

Es seien auch hier zuerst die älteren Analysen und zwar nach C. f. Ram mels
berg angeführt und hierauf folgen die neueren Analysen in chronologischer 
Anordnung. 

Ältere Analysen. Zusammenstellung nach C. f. Rammelsberg, Mineral
chemie II, (Leipzig 1875), 232. 

So ziemlich reines Mangancarbonat stellt unter den alten Analysen nur 
der Manganspat von Viei\1e in den Pyrenäen dar; anal. L. Gruner. 

MgCOs 
CaCOs 
MnCOa 
feCOs . 

1. 
0,8 
1,0 

97,1 
0,7 

99,6 

Alle anderer. Manganspate sind isomorphe Mischungen. 

Mischungen von Mangan und Calciumcarbonat. 

2. 

CaO 
MnO 

5,32 
55,87 

2. Manganspat von Kapnik in Ungarnj anal. P. ßerthierj entspricht der Zu
sammensetzung CaCOa + 8 MnCOs' 

') A. de Schulten, Bull. Soc. min. 20, 196 (1897). 
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Mischungen von Mn, Ca, Mg. 

3. 4. 5. 6. 

MgO 2,04 1,60 1,16 ( 2,71) CaO 2,90 3,30 5,92 28,22 
MnO 55,29 55,50 53,50 26,90 
FeO 0,61 0,47 

3. Manganspat von Oberneisen in Nassau; anal. Hildenbrand. Mn:Ca:Mg 
.. 16: 1 : 1. 

4. Mangan~pat von Kapnik in Ungarn; anal. F. Stromeyer. Mn:Ca:Mg 
.. 40: 3: 1. 

5. Manganspat von Nagyag in Ungarn; anal. f. Stromeyer. Mn: Ca: Mg 
= 24:3: 1. 

(6. Manganspat von MinehilI. Sussex Co. N. Jersey; anal. Roepper. Mn: Ca: Mg 
= 6: 8 : 1; stellt schon einen Mangandolomit dar, vgl. S. 279.) 

Mischungen von Mn, Ca, Fe (Mg, Co). 

7 8 9 10 11 
(} 

MgO 0,20 0,80 3,45 
CaO 2,70 3,02 1,09 4,98 7,32 
MnO 56,77 56,39 56,11 50,75 45,50 
FeO 2,00 1,90 3,63 4,53 3,57 
(CoO) 0,57 

12 

2,04 
5,77 

50,27 
1,92 

13 
3,66 
0,52 
1,16 

56,11 

2,33 
7. Manganspat von Elbingerode am Harz (Dialogit); anal. Du m e nil. 

Mn : Ca : Mg : fe = 32: 2 : 0 : 1. 
8. Manganspat von Oberneisen in Nassau; anal. Birnbacher. Mn:Ca:Mg:fe = 

32: 2: 0: 1. 
9. Manganspat vom gleichen fundorte; anal. H ö h n. Mn : Ca : Mg : Fe = 

40 : 1 : 0 : 2,5. 
10. Manganspat von freiberg in Sachsen; anal. P. Berthier. Mn: Ca: Mg: Fe = 

13:2:0:1. 
11. Manganspat vom gleichen Fundorte; anal. F. Stromeyer. Mn: Ca: Mg: Fe 

= 13: 3 : 2: 1. 
12. Manganspat von der Grube Alte Hoffnung bei Voigtsberg in Sachsen; anal. 

Kersten. Mn:Ca:Mg:Fe = 28:4:2:1. 
13. Manganspat von Rheinbreitschach; anal. Bergemann. Mn: Ca: Mg: fe: Co 

= 40: 1 : 1 : 0: 1,5. 

Neuere Analysen. 
14 15 16 17 18 19 

(j 3,76 

MgO. Spur Spur 0,54 0,35 
CaO 0,33 0,33 3,28 Spur 1,19 1,57 
MnO. 44,68 44,50 56,94 60,93 59,28 58,47 
FeO 16,74 16,78 0,40 1,14 0,94 
CO2 37,78 37,80 38,87 38,27 38,27 37,81 
Unlösl. 0,35 0,29 2,10 

99,88 99,70 100,03 99,20 99,88 101,24 

MgCOa 1,12 0,73 
CaCOs 5,86 2,80 
MnCOa 92,41 94,09 
FeCOa 0,64 1,52 
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14. und 15. Manganspatkrisealle von Brancheville, Fairfield County, Connecticut; 
anal. L. Penfield; G. J. Brush und E. Dana, Am. Joum. 18, 50 (1879) und Z. Kryst. 
4, 74 (1880). 

16. Manganspat, kristallisiert von Moet-Fontaine (Balier) in den Ardennen; 
anal. L. de Konink, Bull. de I'Acad. roy. de Belg. 1879,47. 

17. Manganspat, gut ausgebildete Kristal1e von der Grube Eleonore bei Hor, 
hausen; anal. F. Sansoni, Z. Kryst. 5, 250 (1881). 

18. Manganspat, Kristal1e von Obemeisen bei Dietz in Nassau; anal. F. Sansoni, 
wie oben. 

19. Manganspat vom Waldbauer bei Hohenwang in Steiermark; 
von Foulion, J. k. k. geol. R.A. 36, 344 (1886). 

anal. H. Baron 

20. 21. 22. 23. 24. 25. 
(j 3,69 3,47 3,59 3,09 
MgO Spur 1,76 1,78 0,77 
Cao 11,28 11,41 3,06 0,30 3,32 
MnO 58,32 45,02 45,55 52,40 52,02 38,60 
feO 3,61 0,22 0,22 5,13 8,84 2,36 
(CoO) Spur 
(ZnO) 2,32 1,48 
(SrO) Spur 
(BaO) Spur 
(AI2O s) 5,00 
(fepa) 0,16 0,16 
CO2 38,06 38,94 39,40 38,53 38,01 
CO2 + (HzO) 29,92 
(Si02) 0,32 0,40 20,68 

99,99 100,02 100,00 99,89 99,57 99,88 

Berechnet!) 

MgCOs 3,74 1,56 
CaCOs 20,37 5,46 6,54 5,92 
MnCO 73,78 84,86 84,41 62,52 
feCOs 0,35 8,26 14,22 3,80 
(ZnCOs) . 2,28 

100,68 100,14 

20. Manganspat, durchsichtige rote Rhomboeder von Alicante, Lake Co. Colorado; 
anal. G. F. Kunz, Am. Joum. 34, 477 (1887). 

21. Manganspat, Spaltstücke von Franclin, New Jersey; anal. P. E. Browning, 
Am. Joum. 40, 375 (1890). 

22. Ist die nach Abzug der möglicherweise als Zinksilicat vorhandenen Si02 und 
ZnO auf 100 umgerechnete Analyse 21. 

23. Manganspat von Scharfenberg , oberhalb Meißen am linken Elbufer; anal. 
F. Kolbeck bei H. Zinkeisen, J. f. Bg. u. Hüttw. in Sachsen 1890, 40. 

24. Manganspat von Arzberg im Fichtelgebirge, strahlige kugelige Aggregate; 
anal. Hilger bei F. Sandberger, N. JB. Min. etc. 1892\1,37. 

25. Manganspat, Grube "Kleiner johannes 11 bei Wunsiedel im Fichtelgebirge; 
anal. A. Schwager bei A. Schwager und C. W. v. Gümbel, Geognost. Jahreshefte 
7, 57 (1894). 

I) Vgl. Anm. 1 auf S. 368. 
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26. 27. 28. 29. 30. 
MgO 0,84 Spur 3,42 
CaO. 0,10 1,23 1,02 2,68 3,94 
MnO 57,36 60,89 60,87 57,06 39,06 
feO. 4,42 15,76 11,88 
CO2 • 38,49 37,00 38,52 38,38 
Unlöslich 3,07 

100,37 99,96 100,41 99,75 

CaCOs ' 0,17 
MnCOa · 93,68 
feCOs . 7,12 

26. Manganspat von Biersdorf , Sayn -Altenkirchen , rosafarbene Kristalle; anal. 
W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 215 (1896). 

27. Manganspat, hellrosa Kristalle, mikroskopisch auf Reinheit geprüft, von 
Bockenrod im Odenwald; anal. Strube bei K. v. Kraatz-Koschlan, Notizbl. d. Ver. 
f. Erdk. Darmstadt [4] 1897, 50. 

28. Manganspat. tiefrote, auf ihre Reinheit mikroskopisch geprüfte Kristalle vom 
gleichen Fundorte; anal. wie oben. 

29. Manganspatkristalle von Narsarsuk am Meerbusen von Tunugdliarfik im südl. 
Grönland; anal. G. Flink, Meddelser om Grönland, 24, Kopenhagen 1899. - Ref. 
N. JB. Min. etc. 19021, 18. 

30. Man~anspat von Macskamezö, Komitat, Szolnok-Drboka in Ungarn; anal. 
C. v, John bel F. Kossmat u. C. v. John, Z. prakt. Geol. 13, 325 (1905). 

MgO 
CaO 
MnO 
feO 
CO2 

Unlösl. 

MgCOs 
CaCOs ' 
MnCOa 
feCOa · 

31. 32. 33. 
Spur 1,16 0,90 
3,33 18,98 13,94 

56,00 35,16 32,37 
2,04 1,22 1,26 

38,63 38,13 32,83 

100,00 

Spur 
5,95 

90,76 
3,29 

4,52 18,54 
----c--=-:..." 

99,17 99,84 

31. Manganspat von Barthelemy, Val d'Aosta in Italien, Kristalle; anal. f. Mil
losevieh, R. Ace. d. Linc. 15, 317 (1906). 

32. Manganspat vom Castell Lastua in Dalmatien, lichte Varietät; anal. C. v. J oh n, 
J. k. k. geol. R.A. 57, 421 (1907). 

33. Manganspat, dunkle Varietät, vom selben Fundorte; anal. wie oben. 

Häufig kommen Gemenge von Mangancarbonat und Mangansilicat vor, 
die auch technisch ausgebeutet werden. Sie enthalten dabei gewöhnlich auch 
Magnesium-, Calcium- und Eisencarbonat. Ein solches Vorkommen beschrieb 
z. B. A. Lacroix,l) das von M. Lineau Z) Torrensit genannt wurde. Es kommt 
in den Bergen von Serre d'Anet in den Hautes-Pyrenees vor (Analyse 1). An 
derselben fundstelle kommt ein manganreicheres Erz vor, das mehr MnCOa 
enthält und den Namen "Viellaurit" erhalten hatte (Analyse 2). 

1) A. Lacroix, Bull. Soc. min. 23, 253 (1900) 
t) M. Lineau, Chem. Z. 22, 418 (1899). 
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1. 2. 

0 3,62 3,77 
MgO 1,42 0,77 
CaO. 7,85 1,06 
MnO 48,48 63,01 
feO. 1,11 1,56 
(AI20 3) • 3,52 
COz 16,44 21,09 
Si02 15,12 11,93 
(S) 0,55 
H20 3,22 

100,06 1) 99,97 

Das erste Carbonat (Analyse 1) entspricht beiläufig der Zusammensetzung 
MnC03 , MnSiOa l / 2 HzO. Das Carbonat der Analyse 2 entspricht 8MnCOs, 
2 MnzSi04 • Diese Erze stellen Gemenge dar, wie auch die optische Unter
suchung ergab. 

Ähnlich zusammengesetzt sind Umwandlungsprodukte von Mangan
spaten, über die A. Bukowsky und f. Kretschmer Untersuchungen an
gestellt haben.. Sie zeichnen sich durch ihren hohen Kieselsäuregehalt und 
dadurch aus, daß sie einen Teil 9.es Mangancarbonats bereits in das Oxyd 
umgewandelt haben und so z. T. Ubergänge zum Psilomelan oder Pyrolusit 
bilden. 

(KzO, NazO) 
MgO. 
CaO. 
MnO. 
(Alz0 3) 

MnzOs 
FezOa 
(feS) . 
CO2 • 

SiOz . 
(PZ06) 
hygroskop. HzO 
gebundenes HzO 
Unlöslich . . 

1. 
1,85 
1,82 

23,28 
12,48 

0,66 
11,08 
4,14 

28,00 
15,00 
0,25 

} 0,70 

2. 
2,47 
1,80 

22,43 
10,73 

2,27 
8,62 
3,54 

26,20 
20,90 

0,18 

} 0,50 

3. 
nicht best. 
nicht best. 

13,97 
6,02 
5,59 

12,91 
3,31 

14,70 
42,20 

nicht best. 

--~~--~~~-----

99,26 99,64 

4. 

1,85 
1,77 

39,59 

1,96 
9,84 

26,82 

1,03 
1,18 

15,38 
99,42 

5. 

0,90 
8,75 

16,55 

19,30 
3,12 
1,88 

15,62 

1,87 
4,22 

27,27 
99,48 

1,2 u. 3. Manganerze, die Gemenge darstellen von Manganspat, Calciumcarbonat, 
Manganspat und Psilol]1elan; von Gobitschau bei Stern berg in Mähren; anal. S. Vogel, 
bei f. Kretschmer, Osterr. Z. Berg- u. Hüttenw. 53, 59 (1905). 

4. Verwitterter Manganspat von Kuttenberg in Böhmen, feinkörnige, schwarzbraune 
Massen; anal. A. Bukowsky, N. JB. Min. etc. 190311, 338. 

5. Wie Analyse 4, nur dichte, bläulich graue Aggregate. 

Die Erze von Gobitschau enthalten jedenfalls nur mehr sehr wenig Mangan
carbonat, da fast alle COz zur Bindung von MgCOs und Cacos und viel-

1) Die Analysen sind der Arbeit A. Lacroixs entnommen; die Summe müßte 
richtig 97,16 lauten. 
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leicht auch eines Teiles feCOs nötig ist. Das Manganerz selbst ist jedenfaIls ein 
oxydisches und kein hydroxydisches, weil die Analyse nur einen sehr geringen 
Wassergehalt anzeigt. 

Die Manganerze von Kuttenberg (Analyse 4 und 5) enthalten einen Teil 
des fezOs und Mn20 s als Hydratj daß alles Mn20 s in Analyse 5 als Wad 
enthalten ist, wie A. Bukowsky glaubt, ist wegen des hohen Hp-Gehaltes 
wahrscheinlich. 

Der Manganspat ist fast niemals reines MnCOs , sondern enthält stets 
isomorphe Beimengungen von MgCOs, feCOa und CaCOs• Er bildet mit 
diesen Carbonaten oft kontinuierliche Mischungsreihen, so namentlich mit 
feCOs (siehe auch bei Siderit), dann mit CaCOs, welche Mischungen man als 
Manganocalcit bezeichnet hat (siehe diesen); auch der Name Mangandolomit 
wurde für solche Mischungen gebraucht. (Siehe auch bei Ankerit und mangan
haItigern Dolomit.) 

Recht rein ist der Manganspat von Bockenrod im Odenwald (Analyse 28 
und 27). 

Die chemische formel für reinen Manganspat ist MnCOa, entsprechend 
einer Zusammensetzung von: 

1 At. C = 12,00 
1 At. Mn = 54,93 
3 At. ° = 48 

114,93 

CO2 = 38,37 
MnO = 61,63 

100,00 

Lötrohrverhalten. Dekrepitiert vor dem Lötrohre; gibt eine violette 
(amethystrote) Boraxoxydationsperle, die auch bei Gegenwart von Eisen auftritt. 

Physikalische Eigenschaften. 

Brechungsquotienten. N" = 1,59732 für Na-Licht nach W.Ortloff.1) 
Das Molekularvolumen M" = 32,53j das Refraktionsäquivalent (vgl. S. 230) 

für Na' Ra = 19,43. 
Dichte. 0 = 3,45-3,60. 
Härte. Die Härte liegt zwischen 3,5 und 4,5. 
Thermische Dissoziation. Über die Zersetzung des Mangancarbonats bei 

hohen Temperaturen liegen nur Untersuchungen von L. Joulin 2) vor, der 
fand, daß die Zersetzungstemperatur bei ca. 320 0 gelegen sei, also T = ca. 600; 
Berechnungen von 0. Brill,3) der die Dissoziationstemperatur (Definition der 
Dissoziationstemperatur siehe S. 231) nach der für heterogene Gleichgewichte 
aufgestellten Ne r n s t sehen ') Gleichung: 

Q' 
log p = - 4571 T + 1,75 log T + C, , 

worin Q' die Dissoziationswärme pro Mol bei konstantem Drucke und Zimmer
temperatur, p der Dissoziationsdruck und C die Integrationskonstante, die für 
Carbonate C = 3,2 ist, 4) bedeutet, ergaben für die Dissoziationstemperatur 
T = 632°. 

1) W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 216 (1896). 
2) L J 0 U 1i n, Ann. chirn. phys. 14] 30, 278 (1873). 
S) O. BrilI, Z. f. phys. ehern. 57, 736 (1907). 
4) W.Nernst, Nachrichten der Oöttinger Oes. d.Wiss. 1906, 1. 
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Die Bildungswärme beträgt nach J. Thomsen 1): 

aus Mn, 02' CO = 180,69 Ca\. 

417 

Die Bildungswärme des natürlichen. MnCOs aus MnO und CO2 ist nach 
H. Le Chatelier 2): 276 Ca\. 

Löslichkeit. Der Manganspat ist, wie alle Carbonate, in verdünnten Mineral
säuren löslich. Nähere Daten über die Löslichkeit sind mir nicht bekannt. 

Synthese. 

H. de Senarmont 3) stellte Mangancarbonat dar, indem er während 
18 Stunden Manganchlorür auf Calciumcarbonat bei 150 U im geschlossenen 
Glasrohr einwirken ließ, oder auch durch fällung des Manganchlorürs mittels 
Natriumcarbonat bei 160°. Auch durch allmähliches Austreiben der Kohlen
säure aus einer mit CO2 übersättigten Mischung einer Lösung von Mangan
chlorür und Natriumbicarbonat gelang ihm die Darstellung. Es wurden, ob
wohl der Niederschlag stets kristallinisch war, keine deutlichen Kristalle er
halten, sondern es bildete sich ein schwach rosenroter Niederschlag, der 
60,9-61,5"/0 MnO und 39,1-38,8% CO, enthielt. 

f. Hoppe-Seyler') stellte stumpfe, mikroskopisch kleine Rhomboeder 
von Mangancarbonat dadurch dar, daß er eine Lösung von Mangansulfat mit 
Calciumcarbonat im Überschusse bei 200 0 erhitzte. 

E. Weinschenk&) erhitzte ein Gemenge von Manganosulfat mit Harnstoff 
während einer Stunde auf 160 -180 n. Es bildeten sich kleine Rhomboeder 
und sechsseitige Sphärolithen-ähnliche Gebilde. Sie waren farblos, und unter 
Brausen in Salzsäure leichtlöslich und gaben im Kolben kein Wasser. 
E. Weinschenk zweifelt nicht daran, daß es sich bei diesen Gebilden um 
Manganspat handelte. 

A. deS c h u I t enG) hat Manganspatkristalle dadurch erzeugt, daß er 
Manganchlorür auf dem Wasserbade mit Ammoniumcarbonat behandelte. Die 
Kriställchen waren sehr klein. Auch erhielt er Kristalle, als er gefälltes Mangan
carbonat in mit Kohlensäure gesättigtem Wasser auflöste und rasch erwärmte. 
i\uch die so erhaltenen Kriställchen sind ziemlich klein. Größere Kristalle 
konnten erhalten werden, als A. deS c h u I te n sich eines Apparates be
diente, den er früher') zur Darstellung des Malachits verwendet hatte. Die 
so erhaltenen Kriställchen zeigten negative Doppelbrechung und bestanden aus: 

Gefunden 
J = 3,65 

MnO = 61,56 
C01 ::= 37,82 

99,38 

Berechnet für MnCO. 

61,74 
38,26 

100,00 

1) J. Thornsen, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 12, 2031 (1879). 
i) H. Le Chatelier, C. R. 120, 623 (1895). 
ß) H. de Senarrnont, Ann. d. Chern. u. Pharrnacie, 80, 216 (1851). 
4) F. Hoppe-Seyler, Z. Deutsch. Geol. Ges. 27, 529 (1875). 
b) E. Weinschenk, Z. Kryst. 11, 503 (1890). 
0) A. de Sch ulten, BuH. Soc. rnin. 20, 195 (1897). 
') A. de Schulten, C. R. 122, 1352 (1896). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. ßd. I. 27 
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Genesis des Manganspats. 
Über die Bildung des Manganspats herrschen dieselben Ansichten, wie 

über die eies Siderits, denn die Manganspatvorkommen enthalten fast stets 
Siderit in größeren oder kleineren Mengen, und ihre Entstehungsweise ist 
sicher die nämliche. Nach A. Bergeat 1) gibt es unzweifelhaft echt sedimentäre 
Mangancarbonatbildungen. So hält auch f. Kossmat 2) das Manganlager von 
Maczkamerö in Ungarn, das Mn- und fe-haltige Silicate und Carbonate enthält, 
für eine ursprünglich sedimentäre regional metamorph veränderte Lagerstätte. 

Das Mangancarbonat ist auch wichtig als primäres Erz vieler Mangan
oxyd- und -hydroxyd lager. 

Im übrigen sei bezüglich der Genesis auf das beim Siderit Ausgeführte 
verwiesen (S. 433). 

Auch die Paragenesis ist eine ähnliche, nur kommen natürlich hier 
manganführende Zersetzungsprodukte, wie Psilomelan, Pyrolusit und Wad hinzu. 

Umwandlungen des Manganspats. 
Von großer Wichtigkeit sind die Umwandlungsprodukte des Manganspats; 

wie sich aus Siderit Limonit bildet, so bilden sich aus Manganspat ebenfalls 
hydroxydische Erze, wie Wad und Psilomelan. Es soll hier, um nicht vor
zugreifen, auf das bei diesen Erzen später Mitgeteilte verwiesen werden. 

ferrocarbonat (feCO II). 

Siderit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Trigonal skalenoedrisch a: c = 1 : 0,8191 (A. B re i t hau p t) 3). 
Rhomboederflächenwinkel = 103,41/2 o. 

Rhomboederwinkel = 107°. 
Synonyma: Spateisenstein, Eisenspat, Sphärosiderit, Oligonspat, 

Sideroplesit. 
Das Eisencarbonat kommt in der Natur nur als wasserfreies ferrocarbonat 

vor (vgl. hierüber S. 123). Als häufige Beimischung bei isomorphen Carbo
naten haben wir es schon kennen gelernt (Ankerit, Breunnerit u. a.). Es ist 
isomorph mit Magnesiumcarbonat, dem es am nächsten steht, mit Mangan
carbonat und mit Calciumcarbonat. Es bildet eines der wichtigsten Eisenerze 
und in der Weltproduktion des Eisens steht es in erster Reihe. Der Siderit 
kommt in zwei formen vor, dem spätigen Eisenspat und dem radialfaserig 
struierten Sphärosiderit. Als tonigen Sphärosiderit hat man ein Gestein be
zeichnet, das einen sideritführenden Ton darstellt; über die chemische Zu
sammensetzung dieses Gemenges wird später einiges mitgeteilt werden. 

1) A. Bergeat, Die Erzlagerstätten (Leipzig 1904), I, 254. 
') F. K03srnat u. C. v. John, Z. prakt. Oeol. 13,325 (1905). 
8) Nach P. Oroth, Chern. Kryst. (Leipzig 1908) !I, 208. 
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Chemische Zusammensetzung und Analysenergebnisse. 

Der Siderit ist fast niemals ganz rein, sondern enthält isomorphe Carbo
nate in wechselnden Mengen. In der folgenden Analysenzusammenstellung 
sind zuerst die alten Analysen nach C. f. Rammelsberg zusammengestellt 
und dann folgen die netteren Analysen. Den Beschluß bilden zu technischen 
Zwecken angefertigte Analysen, die nur im groBen und ganzen ein Bild der 
Zusa~mensetzung geben. 

Altere Analysen: C. f. Rammelsberg 2) teilt die Siderite in vier Ab
teilungen: 

I. Manganarme, magnesiahaItige Siderite. 

MgO 
CaO 
MnO 
feO 

1. 2. 3. 4. 
5,4 

0,6 
53,0 

4,6 
1,0 
0,8 

24,1 

3,7 
1,0 
1,7 

53,8 

1,77 
0,92 
2,80 

55,64 

1. Siderit von Eseourleguy bei Baigorry in den Pyrenäen; anal. P. Berthier; 
Fe : Mg = 5,5 : 1. 

2. Siderit von Paeho bei Bogota; anal. P. Berthier. 
3. Siderit von Pierre-Rousse bei Vi zille, Dept. Isere; anal. P. Be r t h i e r. 
4. Siderit vom Erzberg in Steiermark; anal. H. Karsten; Fe: Mn: Mg = 19: 1 : 1. 

11. Siderite, die Manganoxydul von 4 bis 12% enthalten. 

Zu diesen gehört die Mehrzahl der Siderite. 

5. 6. 7. 8. 9. 10. 
MgO 2,26 0,7 1,84 2,35 1,48 0,7 
Cao 1,12 0,67 0,40 1,7 
MnO 4,20 6,5 7,07 7,51 7,64 8,0 
feO 53,06 53,5 49,19 50,41 50,72 50,5 

5. Kristallisierter Siderit von Bieber bei Hanau; anal. Glasson; enthält 
Fe : Mn = 12: 1. 

6. Siderit von Rancie bei Viedessus in den Pyrenäen; anal. P. Berthier; enthält 
Fe: Mn = 8: 1. 

7. Siderit von der Grube Silbernagel bei Stolberg im Harz; anal. F. Stromeyer; 
enthält Fe: Mn = 7: 1. 

8. Siderit von der Grube Hohegrethe, Hachenburg; anal. H. Karsten. 
9. Siderit von der Grube Junge Kesselgrube, Siegen; anal. H. Karsten. 

10. Siderit von S. Georges de Huntieres, Savoyen; anal. P. Berthier; enthält 
Fe: Mg = 6: 1. 

11. 12. 13. 14. 15. 16. 
MgO 1,01 2,53 3,23 2,22 2,45 2,34 
Cao 0,67 0,88 0,50 0,46 0,34 0,32 
MnO 9,76 9,57 10,61 7,56 7,65 8,19 
feO 52,29 49,20 47,16 46,97 47,10 48,86 
Unlöslich 5,74 4,6 2,55 

11. Siderit von Neudorf bei Harzgerode; anal. Sou tzos. 
12. Siderit vom gleichen Fundorte; anal. Lehmann; enthält Fe: Mn = 5: 1. 
13-16. Siderit aus den Siegener Gruben, und zwar: 13. von Stahlberg, 14. von 

Bollenbach, 15. vom Hollerter Zug, 16. von Stahlert; anal. C. Schnabel. 

2) C. F. Rammelsberg, Mineralchemie II (Leipzig 1875), 235. 
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17. 18. 19. 20. 21. 22. 
MgO . 2,15 1,94 0,80 0,94 1,16 3,91 
Cao 0,25 0,32 0,40 0,16 0,35 
MnO. 8,30 8,66 9,04 9,52 9,67 9,87 
FeO 50,37 48,91 50,91 49,41 50,56 46,68 

17-22. Siderit aus den Siegener Gruben, und zwar: 17. von Häuslingstiefe, 
18. von Sammerichskaule (Horhausen), 19. Silberquelle bei Obersdorf, 20. Kammer und 
Storch, 21. Guldenhart, 22. von Andreas bei Hamm a. d. Siegj anal. C. Schnabel. 

23. 24. 25. 26. 
MgO 1,25 2,21 1,41 2,4 
CaO 0,36 0,36 0,41 
MnO 9,66 10,40 10,80 11,7 
FeO. 48,79 48,07 48,83 45,6 
Unlöslich 2,51 

23-25. Siderit aus den Siegener Gruben, und zwar: 23. Alte Tbalsbach bei Eiser
feld, 24. Kux, 25. Vier Winde bei Bendorfj anal. C. Schnabel. 

26. Siderit von Allevard, Dept. Iserej anal. P. Berthierj enthält Fe: Mn = 4: 1. 

Diese Analysen entsprechen beiläufig der Formel: MnCOs + 5 bis 6 FeCOs. 

111. Manganreiche Siderite. 

MgO 
CaO 
MnO 
FeO 

27. 28. 
0,24 
0,08 

17,87 
43,59 

25,51 
36,81 

27. Siderit von Alte Birke, Siegen (sphärosideritisch) j anal. C. Sc h n ab e I j 
Fe:Mn = 5:2. 

28. Siderit von Ehrenfriedersdorfj anal. G. Magn USj Fe: Mn = 3: 2. 

IV. Magnesiareiche Siderite. 

29. 30. 31. 32. 33. 34. 
8 3,616 3,699 3,735 

MgO 15,4 12,8 12,2 11,65 10,86 7,72 
MnO 1,0 0,6 2,57 1,62 
FeO 42,8 43,6 45,2 44,56 43,86 51,15 
FellOs 3,66 

29. Siderit von Allevard im Departement Isere in Frankreichj anal. P. Berthierj 
Fe:Mg = 3:2. 

30. Siderit von Grande-fosse, Vizille, Departement Iserej anal. wie oben. 
31. Siderit von Autun, Depart. Saone-et-Loire in Frankreichj anal. P. Berthier. 
32. Sideritkristalle, Schaller Erbstollen bei Pöhl im sächsischen Voigtlandej anal. 

G. Fritzschej Fe: Mg = 2: 1. 
33. Linsenförmige Sideritkristalle von Dienten in Salzburgj anal. Som 111 er. 
34. Siderit von Mitterberg (Tirol)')j anal. Khuenj Mg:fe = 1 :4. 

1) Es ist Tirol bei C. F. Rammelsberg angegeben, es wird sich aber wohl um 
Mitterberg bei Bischofshofen in Salzburg handeln. 



Heuere Analysen. 

MgO 
Cao 
MnO 
FeO 
FezOs' 
CO2 

(Si02) • 

(S) . 
(P) . 

35. 
4,4 
2,2 

48,4 

36,2 
8,2 
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36. 

53,90 
6,30 

32,90 

37. 
4,67 
6,65 
3,54 

45,03 

40,11 

38. 
1,05 

Spur 
1,30 

58,98 

38,07 

39. 
1,54 
1,00 

Spur 
58,90 

38,53 

40. 
4,57 
0,64 
1,07 

51,17 

(H20) . 6,40 

37,49 
4,84 

Spur 
Spur 
0,08 

Unlöslich. 0,34 0,59 0,25 
----~~--~~~~~~~~~~~~--~~ 

MgC°s 
Cacos 
MnCOs 
FeCOs ' 

99,4 99,84 100,00 99,99 100,22 99,86 

9,2 9,77 2,19 3,22 9,55 
4,0 11,89 Spur 1,78 1,14 

5,74 2,11 Spur 1,73 
78,0 72,60 95,10 94,97 82,52 
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35. Siderit von Rude in Kroatien; anal. C. R. v. Hauer u. C. v. John, J. k. k. geol. 
R.A. 25, 155 (1875). 

36. Siderit, braune Kriställchen von San Giovanni, Valdarno, Italien; anal. 
G. Grattarola, Boll. d. R. Comit. Geol. d. Ital. 1876. - Ref. Z. Kryst. 1, 86 (1877). 

37. Siderit aus dem Wittichertal im Schwarzwald; anal. F. Sandberger, Unter
suchungen von Erzgängen, (Wiesbaden 1885), 159. - Ref. Z. Kryst. 13, 416 (1888). 

38. Siderit von Wölch in Kärnten, glänzende, durchscheinende Kristalle; anal. 
A. Brunlechner, JB. d. naturhist. Landes-Mus. in Kärnten, 17, 1 (1885). 

39. Siderit, gelblichweiße Kristalle, von Lölling in Kärnten; anal. wie oben. 
40. Siderit von Kapfenberg in Steiermark; anal. H. Baron '11. Foullon, J. k. k. 

geol. R.A. 36, 342 (1886). 

MgO . 
Cao . 
MnO. 
FeO 
(ZnO) 
(Si02) 

CO2 

(S) • 
(P) 
(H20) 

41. 
4,59 
0,96 
2,22 

50,52 

3,37 
38,07 
0,37 

Spur 
0,07 

42 
0,99 

1,11 
59,82 

1,.88 

-100,1 i----- ---

MgCOs 9,59 
Cacos 1,71 
MnCOa 3,60 
FeCOs 81,46 

43. 
1,02 

1,02 
59,41 

1,37 

38,87 

101,69 

44. 
1,14 

1,62 
58,86 

1,87 

37,00 

100,49 

45. 
1,34 

0,71 
59,14 
0,30 

99,47 

41. Siderit vom gleichen Fundorte wie Analyse 40; anal. wie oben. 

46. 
1,26 

58,59 

37,65 

42-46. Sideritkristalle von verschiedenem Vorkommen in Baltimore (z. T. vom 
John Falls Steinbruch); anal. Palmer bei G. H. Williams, BJltimore naturalist's 
field Club, 1887. - Ref. N. JB. Min. etc. 188811, 18. 
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47. 48. 49 50. 

MgO 0,99 2,076 2,50 1,86 
Cao 4,19 3,313 2,86 4,68 
MnO 3,80 11,478 11,78 4,63 
feO 48,64 50,,422 49,0,1 46,75 
(CuO) . 0,24 0,,265 0,21 Spur 
(AIl\Os) 3,81 0,,12 
CO2 ' 32,91 28,775 31,84 37,21 
(Si02) • 5,54 4,15 
(BaSO,) 0,,50, 
(H2S04) 0,,116 0,,60, 
(P20 5) • 0,,046 
(S) • 0,25 
(H:aÜ) • 0,,497 
Rückstand 3,0,58 1,20, 

10,0,,12 10,0,,0,0,0, 10,0,00, 10,0,,196 

MgCOs 3,88 
CaCOs 8,36 
MnCOs 7,51 
feCOs ' 75,38 

47. Siderit, Durchschnittsprobe aus 7 Schächten VOll Kamsdorf in Thüringen; 
anal. v. Rirra; f. Beyschlag, J. preuß. geol. L.A. 1888, 327. 

48. Siderit von der Grube Himmelfahrt, oberes Lager, Kamsdorf in Thüringen; 
anal. Böttger, wie oben. 

49. Siderit von Grube Olückstern, unteres Lager; anal. wie oben. 
50. Durchschnittsprobe verschiedener Schächte von Kamsdorf; anal. R. Zimmer-

mann, wie oben. 

51. 52. 53. 54. 55. 56. 

MgO 19,880, 8,80, 7,86 11,37 0,90, 1,0,8 
CaO 0,,839 1,21 2,15 0,,43 0,,39 
MnO 2,61 1,99 1,97 4,16 
feO 47,917 45,34 42,13 35,98 51,80, 55,99 
(CoO) . 3,85 
fe20 a 5,13 3,72 
CO. 41,55 37,89 36,0,6 34,24 38,0,6 
(PZ05) . Spur 0,,84 
(S) . 0,,0,11 0,,0,15 
(P) . 0,,0,0,5 0,,0,04 
(Cu) Spur Spur 
Rückstand. 2,87 10,,72 12,31 1,23 

10,0,75 100,656 100,289 101,61 101,36 

f MgO 0,09 0,13 
Riick- Al~Os 0,35 1,19 
stand , fezOa 0,58 0,41 

Si02 1,75 8,90 
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MgCOs 1,88 2,26 
Cacos 0,70 
MnCOs 3,20 6,75 
FeCOs 83,52 90,28 

51. Siderit (Sideroplesit) vom Sehneeberg bei Maym in Südtirol; anal. A. v. Elterlin, 
J. k. k. geol. R.A. 41, 334 (1891). 

52. Siderit, kobalthaltig, hellrote Kristalle, von der Grube Ende im Harteborn
tale bei Neunkirehen im Siegener Kreise; anal. G. B 0 d I ä nd e r, N. jB. Min. ete. 
1892 J\, 236. 

53. Siderit mit etwas Eisenglanz vom Klippberg-Kühlergrundbergbau in der Zips, 
Ungarn; anal. H. Baron v.Foullon, J. k. k. geol. R.A. 42, 168 (1892). 

54. Siderit vom Zahura Bergbaue in der Zips in Ungarn; anal. wie oben. 
55. Siderit von der Grube "Kleiner Johannes ll bei Arzberg in der Nähe von Wun

siedeI im fiehtelgebirge (Bayern); anal. A. Schwager; H. Seh wager u. C. W. v. Güm bel, 
Geognost. Jahreshefte, 7, 57 (1894). 

56. Siderit von der Grube Erzberg bei Arzberg im FichteTgebirge; anal. wie oben. 

KP 
MgO 
CaO . 
MnO. 
FeO 
(AI20 s) 
(Fe20 S) 

CO2 

Olühverlust . 
(Si02) 

(P205) 
(FeS) . 
(S) 
(Cu) . 
(Ag) 
(Au) . 
Rückstand 

MgCOs . 
Cacos 
MnCOs . 
FeCOs 

57. 

3,21 
0,87 
1,00 

55,49 

36,28 
3,60 

0,45 

100,90 

58. 

2,59 
0,48 

10,50 
47,95 

39,12 

100,64 

5,42 
0,86 

17,04 
77,32 

59. 

3,53 
1,30 
4,74 

51,21 

34,55 
3,42 

0,68 
0,57 
0,0012 
Spur 

100,00 

60. 
1,50 
1,09 

0,24 
49,70 

1,90 
6,71 

32,22 
4,86 
0,43 

0,10 

61. 

1,34 
3,24 
1,42 

42,22 
3,46 

35,42 

0,23 

0,13 

57. Siderit von Bilbao, naeh Bg.- u. hütt. Z. 52, 43 (1893). 

62. 

1,00 
3,50 

15,17 
24,77 

2,79 
9,60 

37,45 

1,14 

0,16 

4,46 
100,04 

58. Siderit, Spaltungsrhomboeder von heller Farbe vom Wolfsberg am Harz; 
anal. W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 214 (1896). 

59. Siderit mit eingesprengtem Kupferkies von Brezowo bei Kostolany in Ungarn; 
anal. C. v. John, J. k. k. geol. R.A. 47, 749 (1897). 

60. Siderit von Nebereschnaje in Rußland; anal. Gervais, Bg.- u. hütt. Z. 61, 
350 (1902). 

öl. Siderit von Bogdanovitseh in Mittelsibirien; anal. wie oben. 
62. Siderit vom Kaukasus; anal. wie oben. 
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63. 64. 65. 66. 67. 68. 
0 3,74 3,75 3,52 

MgO. 8,90 3,63 9,48 8,94 12,18 
CaO . 1,09 0,94 
MnO. Spur 
FeO . 43,15 57,19 49,36 50,77 46,30 
(ZnO) 1,00 
Al20 a 4,05 
Fe20 a 54,97 
CO~ . 36,90 38,99 40,41 40,62 41,55 
Glühverlust . 30,05 
(Si02) 5,84 0,17 
(P206) 0,27 
Unlöslich 10,84 

97,27 100,73 99,81 99,42 100,33 100,03 

MgC03 18,69 7,59 
CaCOa 1,68 
FeCOa 69,52 92,22 

63. Siderit VOll Quittein in Nordmähren. BaSO. und MnCOs wurden nicht be
stimmt, daher die geringe Summe; anal. f. Kretschmer, J. k. k. geol. R.A. 52, 413 
(1902). 

64. Siderit von Rudo in Kroatien; anal. C. f. Eichleiter, J. k. k. geol. R.A. 
53, 500 (1903). 

65. Siderit, gut ausgebildete Kristalle aus der Grube Sylvester im Weilertale in 
Elsaß; anal. M. Ungemach, Bull. Soc. min. 29, 194 (1906). 

66. Siderit, hellgelbe Kristalle von Bottino in Toskana; anal. E. Manasse, Processi 
Verb. d. Sc. Nat. Toscana 15, 20 (1906). 

67. Siderit, braunrote Kristalle, vom gleichen fundorte; anal. wie oben. 
68. Siderit, hellgelbe Kriställchen, Grube frigido in Toscana; anal. E. Manasse, 

Atti Soc. d. Sc. Nat. Toscana 22, 81 (1906). 

69. 70. 71. 72. 73. 
J. 3;71 3,75-3,80 

MgO 5,94 3,87 4,32 8,45 
CaO Spur 1,00 10,92 1,23 
MnO 4,84 
FeO 55,09 47,76 62,01 32,20 
(Al,Os) 1,24 1,07 
Fe20 S • 1,00 49,48 
CO2 39,70 37,12 nicht best. 33,00 } 34,87 (H20) . 1,97 
Rückstand 15,80 3,32 

100,73 94,59 100,45 98,42 

MgCOa 8,10 9,07 
CaC03 1,78 19,50 
MnCOa 7,86 
FeCOa 76,85 51,87 

69. Siderit, braunrote Kriställchen, Grube frigido in Toskana; anal. wie oben. 
70. Siderit, kristallisiert von Markirch im Elsaß; anal. Carriere; L Dürr, Mit. 

d. geol. L.A. Elsaß-Lothringen 6, 183 (1907). 
71. Siderit, braune, auf ihre Homogenität geprüfte Kristalle von frostburg Mary

land in Nordamerika; anal. W. T. Schaller, Z. Kryst. 42, 321 (1907). 
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72. Siderit von Grodischtsch in Schlesien; anal C. F. Eichleiter, J. k. k. geo!. 
R.A. 60, 736 (1910). 

73. Siderit vom Brandberg bei Leoben in Steiermark; anal. im ehern. Labor. d. 
montan. Hochschule Leoben; K. A. Redlich, Z. prakt. Geo!. 18, 259 (1910)-

Zum Schlusse der Mineralanalysen folgen vier Analysen von besonders 
manganreichem Siderit; 74. 75. 76. 77. 

MgO 0,71 2,29 1,15 0,62 
CaOO,64 5,58 3,95 0,31 
MnO 27,34 23,86 17,11 24,55 
FeO 32,91 28,93 38,53 35,25 
CO. 38,47 38,79 38,60 37,79 
(H20) 0,67 

100,07 99,45 99,34 99,19 

MgCOs 1,49 4,78 2,41 1,29 
CaCOs 1,15 9,96 7,05 0,55 
MnCOs 44,36 38,07 27,76 39,84 
FeCOs . 53,Ö7 46,64 62,12 56,84 

74. Siderit (Sphärosiderit) von Felsöbanya in Ungarn; anal. G. W. Ditrich; 
J. v. Schroeckinger, V. k. k. geol. R.A. 1877, 114. 

75. Siderit (Sphärosiderit) vom gleichen Fundorte, durchscheinende Kügelchen von 
schmutzigweißer farbe; anal. wie oben. 

76. Siderit (Sphärosiderit) vom gleichen Fundorte; gelbbronzedurchscheinende 
Kügelchen; anal. wie oben. 

77. Sidert (Sphärosiderit) von Kapilik in Ungarn, traubige stalaktitische Formen 
von gelblicher Färbung; anal. wie oben. 

Erzanalysen. 
I. Französische Eisencarbonaterze. 

Eine Zusammenfassung zum Teil recht alter Analysen französischer Siderite, 
die in der" Ecole des Mines" ausgeführt wurden, gibt A. Carn ot.1) Sie sind nach 
dem Vorkommen zusammengefaßt und sollen auch in dieser Reihenfolge hier auf
geführt sein. Es handelt sich zum Teil um recht unreine Erzproben, so daß diese 
Analysenzusammenstellung, aus der nur diejenigen ausgeschlossen wurden, die 
einen ganz geringen Fe20~-Gehalt besaßen, zugleich ein Bild davon gibt, von 
welcher Beschaffenheit die Eisencarbonaterze sind, die in der Technik Verwendung 
finden. Auch sind die Analysen ohne genaue CO2-Bestimmung ausgeführt. 

MgO . 
Cao . 
(AI20 s) 
Mn20 3 

FeaOs . 
Glühverlust 
Si02 • 

(P20fi) . 
(H2SO.) 

1. 2. 3. 4. 5. 
4,60 3,80 1,30 0,80 2,80 
3,80 3,20 15,60 0,60 3,50 
3,30 2,80 4,00 

47,00 
28,00 
13,00 

42,00 
28,00 
20,00 

99,70 99,80 

4,30 0,50 3,00 
54,00 63,60 47,46 
22,00 33,60 29,00 

2,60 0,60 10,00 
0,09 0,06 0,12 

0,06 

_______ -(1889)~ 
99,89 

(1879) 

99,76 

(1888) 

99,94 

(1873) 
') A. Carnot, Ann. de Min. 18, 5 (1890). 
2) Die Zahlen in der Klammer bedeuten das Jahr, in dem die Analyse angefertigt 

worden war. 
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1. und 2. Siderit vom Canton de Rethel; im Departement des Ardennes_ 
3. Siderit vom Canton de Cabanes; Comune de Larcat; Departement de L'Ariege. 
4. Siderit vom Canton de Castillon; COITIUne de CastilIon, Departement de L' Argiere. 
5. Siderit vom Canton de Durhan; Comune de Castel-la-Caoune, Departement 

de Landes. 
6. 7. 8. 9. 10. 11. 

MgO. 1,80 1,00 
CaO. 18,00 8,00 21,00 20,00 13,00 18,00 
(Alz0 3) 4,10 4,10 
fez Os 26,60 43,00 45,00 36,90 48,20 36,30 
(AI20 a + Si02) 21,00 22,30 8,00 17,30 
Glühverlust. 33,00 24,00 24,00 25,30 21,00 28,00 
::3iO •. . 13,00 13,00 
(H2S04) 1,00 0,50 0,30 0,30 0,40 0,10 
(PZ05) 0,20 0,30 0,40 Spur Spur 0,20 

99,80 99,90 99,70 99,60 99,70 99,90 
~ -1862 1860 1861 1862 

6. Siderit vom Canton de Baume-Ies-Dames; Comune de Voillans. 
7. bis 10. Siderit vom Canton de Boullans; Comune de Laissey. 

11. 5iderit vom Canton Rougemont; Comune de Viethorey-Fallot; alle sechs aus 
dem Departement du Doubs. 

12. 13. 14. 15. 16. 17. 
MgO. 6,00 8,80 4,60 5,20 4,00 
CaO. 1,00 1,20 0,60 0,60 0,60 0,40 
fezOs 55,40 51,40 62,80 58,00 66,20 63,40 
Glühverlust . 33,80 32,60 35,00 34,00 27,00 1,20 
Si02 2,00 4,60 0,80 0,80 0,20 '30,00 
(H2S04) • 0,26 0,50 Spur Spur Spur 
(PIO,) 1,50 1,20 0,20 1,50 0,60 0,70 

99,96 99,80 99,90 99,50 99,80 99,70 ------1858 1858 1858 

12. bis 17. Spätiger Siderit vom Canton d' Allevard; Comune d' Allevard, Departe-
ment de L'Isere. 

18. 19. 20. 21. 22. 23. 
MgO. 3,60 1,30 Spur 2,00 0,05 3,80 
CaO 0,40 0,20 Spur Spur 7,60 1,60 
(AlzOs) 1,60 
MnzOs Spur 3,81 Spur 0,80 
fe,°s' 60,00 60,00 55,60 58,00 62,04 53,20 
Glühverlust . 32,00 35,30 38,00 35,60 27,60 38,80 
SiOI . 2,00 3,00 4,60 0,30 1,60 
(H2SO,) . Spuren Spur 0,03 2,60 0,09 
(P2O,) 1,50 0,06 Spur 0,02 Spur 0,03 

99,50 99,86 99,80 99,76 ,99,89 99,92 -
1858 18'73 1881 

18. Siderit spätig, vom Canton und Comune d' Ailevard, Departement de L'Isere. 
19. bis 21. Siderit vom Cantoll d'Espelette; Comune d'Ai'nhoa, Departement 

des Basses-Pyrenees. 
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22. u. 23. Siderit von der Grube d'UrtalegIlY, Canton de st. Etienne de Baigony, 
Comune de la Fonderie, Departement des Basses-Pyrenees. 

24. 25. 26. 27. 28. 

MgO 1,22 15,20 17,00 0,60 
Cao 1,00 27,20 24,60 Spur 2,00 
AI;,os + Si02 0,33 
Mn20 a Spur Spur 2,30 2,00 
fe2Oa • 65,33 17,40 17,10 68,30 62,50 
Glühverlust 32,00 32,30 32,00 24,60 33,00 
Si02 8,00 9,00 4,00 0,20 
(H2S0~) 0,20 
(P205) . 0,06 0,02 0,02 0,04 Spur 

99,94 100,12 99,72 99,84 99,90 

1875 1883 1876 

24. Siderit vom Canton de Laruns, Comune de Laruns, Departement des Basses
Pyrenees. 

25. und 26. Siderit vom Canton d'Accous, Houndorbe vallee d'Aspe, Departement 
des Basses-Pyrenees. 

27. Siderit vom Canton d'Arles-sur-Tech; Comune de Labastide, col de Villarem, 
Departement des Pyrenees orientales. 

28. Siderit vom Canton d' Arles-sur-Tech; Comune de Labastide, col de Boulet, 
Departement wie oben. 

29. 30. 31. 32. 33. 

MgO 3,17 1,00 0,60 0,80 
Cao 27,33 2,00 Spur Spur 1,50 
Mn20 J 3,72 2,60 1,30 0,90 
fe~03' . 23,61 60,60 65,60 68,00 65,')6 
Gluhverlust 41,66 30,30 31,00 28,00 29,00 
Si02 Spur 2,60 1,30 2,00 3,00 
(H.SO,) 0,60 0,30 
(PP5) . Spur Spur Spur 

99,49 99,70 99,80 ---99,70- 99,46-----1869 1860 1874 1876 

29. Siderit vom Canton des Prades, Comune des Fillols, Departement wie oben. 
30. Siderit vom Canton des Prades, Comune de Vemet les Bains, col du Canigon, 

Departement wie oben. 
31. und 32. Siderit von Canton und Comune wie oben, col de La Tour; De

partement wie oben. 
33. Siderit vom Canton d'Olette, Comune de Nyer, Departement wie oben. 

11. Erzanalysen aus der k. k. Oeologischen Reichsallstalt in Wien. 

Aus dem J. k. k. geoI. R.A. wurden im folgenden die technischen Spat
eisensteinanalysen vom Jahre 1860 an zusammengestellt. Diejenigen neueren 
Analysen, die mit besonderer Sorgfalt ausgeführt sind und nicht als bloß 
technische Analysen gelten können, sind in der Zusammenstellung der neueren 
Analysen von S. 421 bis S. 425 enthalten. 
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34. 35. 36. 37. 
MgCOs . 5,2 3,0 41,6 4,1 
CaCOs . 8,1 50,7 2,2 
MnCOs . Spur 
feCOs 71,7 42,6 36,9 93,2 
(AlsO.) . Spur 
Unlöslich 15,0 3,7 19,3 2,1 

100,0 100,0 100,0 99,4 

34. Eisenstein 1) vom CarolistoIlen im jägerbachgraben in den österreichischen 
Alpen; anal. K. R. v. Hauer, j. k. k. geol. R.A. 14, 141 (1864). 

35. Kluftausfüllung in den Hierlatzkalken , nordl. von freiland in den österreich. 
Alpen; anal. wie oben. . 

36. Spateisenstein von Lackenhofen in Niederösterreich ; anal. K. R. v. Hau er, 
j. k. k. geol. R.A. 15, 396 (1865). 

37. Spateisenstein von Altenberg bei Neuberg in Steiermark; anal. A. Gesel1, 
j. k. k. geol. R.A. 16, 526 (1866). 

38. 39. 40. 41. 42. 43. 
MgO . 5,08 
MgCOa 
Cao . 

3,95 1,20 5,15 2,50 3,79 

CaCOa 3,50 25,12 1,80 2,20 1,50 
MnO. 0,73 
MnCOa 1,60 0,70 0,99 0,48 Spur 
feO 54,85 54,91 34,47 47,75 53,16 51,35 
C01 39,14 34,51 20,06 30,01 33,46 32,32 
SiOa . 2,80 10,40 12,48 8,50 11,62 
(C) 1,25 
(H,O) 6,12 
Unlöslich 0,20 

100,00 101,27 99,32 98,18 100,30 100,58 

38. Sr.ateisenstein vom Bohnkogel bei Neuberg in Steiermark; anal. A. Mik6, 
j. k. k. geo. RA. 16, 527 (1866). 

39. Spateisenstein vom Grubenfeld Embla, innere Zone an der Donnersalpe bei 
Eisenerz in Steiermark; anal. A. Pa ttera, J. k. k. geol. R.A. 22, 31 (1872). 

40. S~ateisenstein vom Grubenfeld Midgard; innere Zone, teilweise zu Limonit 
verwittert; undort und anal. wie oben. 

41. Spateisenstein vom Grubenfeld Barri, äußere ~one vom gleichen fundorte 
und anal. wie oben. 

42. Spateisenstein von Weißenbach, bei Eisenerz in Steiermark; anal. wie oben. 
43. Spateisenstein vom Grubenfeld Gefion, Donnersalpe bei Eisenerz in Steier-

mark; anal. wie oben. 

44. 45. 46. 47. 48. 49. 
MgC0s + CaCOa Spur 1,0 Spur 1,4 Spur 0,9 
MnCOa 3,2 4,0 3,0 3,6 Spur 2,4 
feCOa · 92,2 93,4 92,3 93,0 89,4 92,0 
(A120 a) + Si02 1,6 0,7 2,3 1,1 6,6 3,0 
(H20) . 3,0 0,9 2,4 0,9 3,0 1,7 

100,0 100,0 100,0 100,0 99,0 100,0 

1) Die Bezeichnung des Erzes erfolgt stets wie sie im Originale angegeben ist. 
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44. Spateisenstein vom Eulalia-fach vom Großzechnergang aus der Gegend von 
Iglo in der Zips in Ungarn; anal. C. R. v. Hauer und C. v. john, j. k. k. geol. R.A. 
25, 180 (1875). 

45. Spateisenstein vom Anna Palocsa-Stollen von Breitengang; fundort und anal. 
wie oben. 

46. Spateisenstein vom Michaelis-Stollen vom Großzechnergang. fundort und 
anal. wie oben. 

47. und 48. Spateisenstein vom josephistollen, 47 vom Hangendgang, 48 vom 
Grobengang; fundort und anal. wie oben. 

49. Spateisenstein aus dem Markus-Gabriel am Grobengang; anal. wie oben. 

50. 51. 52. 53. 54. 55. 

MgCOa + Cacos Spur Spur Spur Spur Spur Spur 
MnCOs Spur Spur Spur Spur Spur Spur 
feCOs ' 93,6 95,0 94,0 92,1 90,0 94,0 
(AI20 a) +Si02 2,1 0,1 1,7 4,5 6,4 1,1 
(HP) . 3,2 4,0 3,6 3,0 2,9 3,8 

98,9 99,1 99,3 99,6 99,3 98,9 

50. Spateisenstein vom Longinus im Kalten Grund aus der Gegend von Iglo in 
der Zips in Ungarn; anal. C. R v. Hauer und C. v. jobn, j. k. k. geo\. RA 25, 180 
(1875). 

51. Spateisenstein vom Rosenfeld; fundort und anal. wie oben. 
52. Spateisenstein vom freischllrf unterhalb Grettl; fundort und anal. wie oben. 
53. Spateisenstein vom Thurzonc, oberhalb Göllnitz; fundort und anal. 

wie oben. 
54. Spateisenstein vom Kreuzschlag, oberhalb Göllnitz; fundort und anal. 

wie oben. 
55. Spateisenstein vom frei!Churf Zakoretz; fundort lind anal. wie oben. 

50. 57. 58. 59. 60. 61. 

MgO 7,7 12,0 
MgCOa 6,7 7,0 8,0 6,8 
Cao . 6,3 4,3 
CaCOs ' 0,3 0,2 0,3 0,4 
MnCOs 2,6 2,9 3,0 2,8 
feCOs ' 86,0 88,2 87,0 70,1 
(AI,Os) 0,8 0,4 0,5 0,8 
f~Os . 55,7 60,6 
CO2 + (H2O) 19,4 21,0 
(P). . Spuren Spuren Spuren Spuren 
(S) Spuren Spuren Spuren Spuren 
Unlöslich 10,6 2,0 3,3 0,8 0,6 18,7 

99,7 99,9 99,7 99,5 99,4 99,6 

56. Spateisenstein von Rakos (ohne nähere fundortangabe) ; anal. C. R v. Hau er 
u. C.v.john, j. k.k. geol. RA. 25,165 (1875). 

57. Spateisenstein von Zelesnik (ebenfalls ohne nähere fundortllngabe); anal. 
wie oben. 

58. Spateisenstein, grober Gang, Martini Dreifaltigkeitsgmbe, Großbindtner Ge-
birge bei 19lo in Ungarn; anal. C. R. v. Hauer u. C. v. john, J. k. k. geo!. R.A. 25, 
201 (1875). 
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59. Spateisenstein vom Robertigang, Robertigrube, Schiefferlandgebirge bei Iglo; 
anal. wie oben. 

60. Spateisenstein vom Josefigang, Josefi Ludovicigrube, Vorderglänzengebirge 
bei Iglo; anal. wie oben. 

61. Spateisenstein vom Vasmezögang, Vasmezögrube, Hinterglänzengebirge bei 
Iglo; anal. wie oben. 

62. 63. 64. 
MgC03 7,5 7,2 8,2 
Cacos 0,9 1,1 1,2 
MnC03 3,8 3,8 3,5 
feCOs 84,5 86,4 82,5 
(AII 0 3) 0,7 0,4 0,9 
(P) Spur Spur Spur 
(S) . Spur 
Unlöslich 3,3 0,2 2,9 

100,7 99,1 99,2 

62. Spateisenstein vom Rinnergang, gleichnamige Grube, Hinterglänzengebirge 
bei Iglo in Ungarn; anal. wie oben. 

63. Spateisenstein vom Conradgang, gleichnamige Grube, Hinterglänzengebirge 
bei Iglo; anal. wie oben. 

64. Spateisenstein vom Petri-Pauligang, gleichnamige Grube, Graitel, Hinter
glänzengebirge bei Iglo; anal. wie oben. - Die Vorkommen der Erze von Analyse 
58-64 liegen im Bindtaer und Klein-Hniletzer Grubenbezirke. 

65. 
MgO 4,35 
Cao 1,28 
feO 56,11 
MnzOs Spuren 
fes Os 
COz ' 37,52 
SiOz ' 0,50 
(H2SO,) 
(H2O) 0;43 

100,19 

66. 
3,05 
0,79 

47,62 
5,02 
6,51 

32,79 
2,47 
0,48 
2,47 

101,20 

67. 
3,45 
1,33 

51,89 
2,61 
3,10 

37,70 

100,08 

65. Unverwitterter, grobblättriger Siderit vom Hüttenberger Erzberge in Kämthen; 
anal L. Wolf, bei F. Seeland, J. k. k. geol R.A. 26, 84 (1876). 

66. Siderit mit beginnender Verwitterung, vom gleichen Fundort; anal. wie oben. 
67. Sideritkristall mit beginnender Verwitterung, vom selben Fundorte; anal. 

H. Pinno bei F. Seeland, wie oben. 

Im J. k. k. geol. R.A. 31, 504 (1881) ist ebenfalls eine Sideritanalysen
zusammenstellung gegeben, bei der aber die fundorte nicht näher be
zeichnet sind. 

III. Ana/Jsen einiger amerika:zischer carbonatischer Eisenerze. 

Diese Analysen sind dem Werke f. W. Clarkes 1) entnommen. 

1) F. W. Clarke, The Data of Geochemistry (Washington 1908), 492. 



(Na20) 
(K20) . 
MgO. 
Cao 
MnO. 
feO 
(A120 a) 
fe20 a 
CO2 

Si02 

(Ti02) 

(P20 6) 

(SOs) . 
(H20) 

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN. 

: } 
68. 

3,64 
0,74 
0,97 

37,37 
1,29 
1,01 

25,21 
28,86 

0,20 

0,68 
99,97 

69. 

2,66 
0,81 
5,06 

32,85 
4,27 
8,14 

30,32 
15,62 

0,68 
100,41 

70. 

8,52 
22,25 

0,28 
10,72 
0,07 
0,44 

32,42 
23,90 

0,17 
0,99 

99,76 

71. 

0,09 

1,94 
0,66 
0,29 

39,77 
1,30 
2,31 

26,20 
26,97 

0,03 

0,61 
100,17 
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34. Siderit vom Sunday-See in Michigan; anal. W. F. Hillebrand, Bull. geol. 
Surv. V.S. 228, 318 (1904). 

35. Siderit vom Penokee-Distrikt in Michigan; anal. R. B. Riggs, wie oben. 
36. Siderit vom Gunflint-See, Kanada; anal. T. M. Chatard, wie oben. 
37. Siderit (bei F. W. CIarke steht Ferrodolomit) vom Marguette-Distrikt in 

Michigani anal. G. Steiger, wie oben. 

formel. Der Siderit ist selten rein, sondern fast immer mit MnCOs, CaCOs' 
MgCOs gemengt. Am reinsten scheint der Siderit von frostburg, Maryland in 
Nordamerika zu sein, der sich fast als vollständig reines Eisencarbonat erwies 
(Analyse 71 auf S. 424). Die unlöslichen Bestandteile gehören wohl größten
teils der Oangmasse an und werden aus Kieselsäure und Silicaten bestehen. 

Die chemische formel des reinen Carbonats ist feCOs , der entspricht 

1 At. C = 12 CO2 = 37,98 
1 " fe = 55,85 feO = 62,02 
3 " ° = 48 100,00-

115,85 

Über die Mischungen von Eisencarbonat, mit Magnesium und Calcium
carbonat, vgl. auch bei Dolomit (Ankerit) und Magnesit (Breunnerit). 

Lötrohrverhalten und Reaktion. Siderit gibt mit Borax eine gelbe Oxy
dations- und grüne Reduktionsperle. Nach f. Corn u 1) reagieli Siderit gegen 
Lackmuspapier sehr schwach alkalisch, gegen Phenolphthalei"nlösung gar nicht. 

Physikalische Eigenschaften. 

Spezifisches Gewicht. Die Dichte des Siderits ist 3,83-3,88. Sie richtet 
sich natürlich stets nach den Beimengungen. 

Die Härte ist ca. 3,5-4 nach der Mohsschen Skala. 
Brechungsindices nach A. Hut chi n s 0 n 2): 

1) F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 506 (1906). 
2) A. Hutchinson nach P. Groth, Chem. 1(rist. II (Leipzig 1908), 208. 
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Licht Na 
Li 1,6278-1,6306 
Na 1,6310-1,6342 
Tl 1,6344-1,6377 

Ny 
1,8642-1,8655 
1,8722-1,8734 
1,8798-1,8812 

Die Bestimmungen sind an nur wenig Mg, Mn und Ca enthaltenden 
Kristallen ausgeführt. Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 

Andere physikalische Konstanten: DasMolekularvolumenMII ::30,01. 
Refraktionsäquivalent für Ny = 28,04. für Na = 18,77. 

Thermische Dilatation: Die Ausdehnung beträgt nach H. fizeau 1) für 1 u. 

In der Richtung der Achse a = 0,00001918 
"" " normal darauf (J:: 0,00000605. 

Die Veränderung des Rhomboederwinkels beträgt 0° 3' 38" per Grad. 
H. Le Chatelier 3) bestimmte die Bildungswärme des Eisencarbonats 

aus Oxydul und Kohlendioxyd mit 126 Ca!. 
Die Dielektrizitätskonstanten am Siderit wurden von W. Sch m id t3) an 

Kristallen von Siegen in Westfalen bestimmt mit: 
1. 2. 

1. nach älterer Methode { parallel der Hauptachse c DC1 :: 6,80 6,90 
2. nach neuerer Methode normal c. . . . . . DC2 :: 7,82 7,90 

Einwirkung von Radiumstrahlen. Nach den Untersuchungen C. Doelters 4) 

wird zart gelblicher Siderit durch Radiumbestrahlung mehr bräunlichgelb, eine 
Veränderung, die auch langsam an der Luft vor sich geht und nichts anderes 
als die Oxydation des Eisenoxyduls zu Eisenoxyd darstellt. Radiumstrahlen 
bewirken somit hier eine Reaktionsbeschleunigung. 

Löslichkeit. Über die Löslichkeit ist das wenige Bekannte schon von 
G. Linck im allgemeinen Artikel S. 124 gebracht worden. 

Synthesen. H. de Senarmont b) stellte Eisencarbonat durch 12- bis 
18 stündige Einwirkung von Eisenchlorür auf Calciumcarbonat bei 135-180 () 
in zugeschmolzenem Glasrohre dar und auch dadurch, daß eine Lösung von 
Eisenoxydulsulfat in eine Lösung von Natriumbicarbonat gebracht wurde, 
wobei beide Lösungen stark mit Kohlensäure übersättigt waren und nun bei 
130-200° die Kohlensäure allmählich entweichen gelassen wurde. Der graulich
weiße Niederschlag bestand aus mikroskopischen Rhomboedern, die in trockener 
Luft unveränderlich waren und sich in feuchter Luft nur sehr langsam gelblich
braun färbten. Die Zusammensetzung war 62 % feO und 38°/11 CO2• 

f. Hoppe-Seyler 8) erhielt dadurch Eisencarbonat, daß er Eisensulfat mit 
überschüssigem Calciumcarbonat in Wasser auf 200° erhitzte und einige Zeit 
diese Temperatur einwirken ließ. Es hatten sich mikroskopisch gut bestimm
bare rhomboedrische Sideritkriställchen gebildet. 

Diese beiden Darstellungsarten sind auf ganz ähnliche Weise ausgeführt, 
kommen aber für die natürliche Bildung des Siderits wegen der hohen Tem-

1) Nach A. Des Cloizeaux, Manuel U, (Paris 1874), 147. 
') H. Le Chatelier, C. R. 120, 623 (1895). 
S) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 
4) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910),40. 
&) H. de Senarmont, Ann. d. Chem. u. Pharmacie 80, 215 (1851). 
8) F. Hoppe-Seyler, Z. Dt!ICh. geol. Ges. 27, 529 (1875). 
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peratur, die verwendet wurde, nicht in Betracht, wenn auch der eingeschlagene 
Weg mit den Vorgängen bei der metasomatischen Bildung des Siderits (siehe 
unten) immerhin in eine gewisse Beziehung gebracht werden kann. 

Vorkommen und Genesis des Siderits. 

So wie die Entstehung des Magnesits und Dolomits heute noch nicht völlig 
aufgeklärt ist, so ist auch die Genesis des Siderits, die doch für die Lagerstätten
lehre von so großer Bedeutung ist, ein noch nicht in allen Teilen gelöstes Rätsel. 
Genetisch scheint der Siderit dem Magnesit sehr nahe zu stehen, und höchst
wahrscheinlich erfolgte die Bildung dieser bei den Carbonate unter ähnlichen Ver
hältnissen. Wie beim Magnesit und zum Teile auch Dolomit sind auch hier die 
Ansichten geteilt und treffen sich alle in der frage: sind die Sideritlagerstätten 
direkte Absätze, sind sie also sedimentärer Natur, oder verdanken sie ihr 
Dasein Umwandlungsvorgängen, sind sie demnach metasomatischer Natur? 
Namentlich in neuester Zeit, durch die eingehenden Untersuchungen von 
R. Canaval, B. Baumgärtel und K. Redlich wissen wir, daß für einen 
großen Teil der Siderite der Alpen die metasomatische Entstehung große Wahr
scheinlichkeit besitzt. Den Mineralogen interessiert wohl vor allem auch in 
bezug auf die Genesis der Siderit und seine Übergangsglieder zum Kalkspat 
und Magnesit. Und eben aus dem Studium dieser Übergangsglieder (Ankerit, 
Braunspat) konnte man die neueren Ansichten über die Genesis des Siderits 
entwickeln. Hier hat die Erzlagerstättenlehre eines ihrer interessantesten Themen 
vor sich, und daß zielbewußte forschung auf moderner Grundlage Erfolge 
bringt, das beweisen die Arbeiten der früher erwähnten forscher. 

Bei der Verwitterung des Spateisensteins entsteht der sog. eiserne Hut 
dieses Erzes in form des Brauneisensteines, der, falls der Zersetzungsprozeß 
in genügende Tiefe gedrungen ist, für sich eine bauwürdige Lagerstätte bildet, 
während das primäre Erz oft so reich an Kalk (Ankerit) oder Magnesit 
(Breunnerit) sein kann, daß es unbauwürdig wird. 

Zu den abbauwürdigen Lagerstätten, die dieser Umwandlung ihre. Ent
stehung verdanken, gehören z. B. die Brauneisenerzlager der Appalachen im 
Osten der Vereinigten Staaten und die Limonite von Gyahiz in Siebenbürgen. 

Die Genesis der Sideritlagerstätten ist namentlich in den Alpen noch viel 
umstritten. Das bekannteste Vorkommen, der Erzberg in Steiermark, ist ein 
Gemisch von Siderit und Ankerit, der auf Porphyroiden ruhU) Als seltenere 
Begleiter der Erzmasse finden sich Pyrit, Kupferkies, Arsenkies, Bleiglanz, 
Zinnober und fahlerz. 

Von Schouppe 2) u. a. wegen der scheinbaren Konkordanz in der 
Schichtfolge für sedimentär gehalten, haben die neueren Arbeiten namentlich 
K. Redlichs 3) gezeigt, daß eine Umwandlung nach Kalk vorliegt, ein Vor
gang, der in den folgenden zwei Gleichungen seinen Ausdruck findet: 

Cacoa + feCOa = Cafe(COs):!, 

Cafe(COa)z + feCOa = 2 feCOs + CaCOa. 

I) K. Redlich, Verh. k. k. geol. R.A. 1908, Nr.15. 
2) Schouppe, Verh. k. k. geol. R.A. 1854, 369. 
S) K. Redlich, Tsch. min. Mit. 26, Heft 5 H. 6. 

D 0 e 1 t er. Handb. d. Mineralchemie. Bd. 1. 28 
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Den Haupteinwurf gegen die metasomatische Erzbildung, das fehlen der 
Zufahrtswege und die Reinheit der Erze, hat K. Redlich J) in seiner Arbeit 
über die Radmer bei Eisenerz dadurch widerlegt, daß er daselbst ausgesprochene 
Gänge, die zum Lager scharen, nachgewiesen hat, ferner das Vorkommen von 
Sulfiden, wie Bleiglanz, Arsenkies, fahlerz, Zinnober usw., Sulfaten, wie Baryt, 
Anhydrit usw., in fast allen Lagerstätten dieses Typus gezeigt hat. 

Derselbe Autor 2) hat aber den innigen genetischen Zusammenhang mit 
den kristallinischen Magnesiten nachgewiesen und gezeigt, daß letztere eine 
vollständige Reihe in allen Mischungsverhältnissen bis zum reinen Siderit dar
stellen, und daß durch die gleiche Paragenesis dieser Zusammenhang um so 
mehr in die Augen fällt. 

Diese Paragenesis (siehe Magnesit) beruht in dem Mitvorkommen des 
Ankerits, der beim Magnesit seinen Vertreter im Dolomit findet, ferner in dem 
Auftreten der zahlreichen Sulfide, wie sie schon erwähnt wurden. 

Das Beispiel des Erzberges gilt für alle alpinen SideritIagerstätten, welche 
in der sog. Grauwackenzone von Kalk begleitet werden. Aber auch in 
früheren geologischen Perioden finden wir denselben Typus. 

Die großen SideritIagerstätten von Hüttenberg in Kärnten, in den kristal
linen Schiefern des Archäikum aufsetzend, sind öfter besprochen worden. 
Die Erze sind an körnige Kalke gebunden, die Einlagerungen in kristallinen 
Schiefern bilden. Während diese SideritIager früher allgemein als eine direkte 
Sedimentbildung angesehen wurden, hat Brunlechner 3) seine Ansicht dahin 
ausgesprochen, daß die Hüttenberger Erze keineswegs vollständig als Ergebnis 
der Sedimentation angesehen werden dürfen und daß metamorphische Prozesse 
zweifellos bei ihrer Bildung eine Hauptrolle gespielt haben. Schon bei der 
primären Ablagerung des Siderits dürfte mindestens teilweise eine Verdrängung 
von Kalk durch Eisencarbonat stattgefunden haben. für sedimentären Absatz 
des Eisencarbonats spricht die fast normal zu beobachtendedeutIiche Schichtung 
der Erze und die Art des Gesteinsverbandes zwischen Siderit, Glimmerschiefer 
und Kalk; daneben treten aber Merkmale auf, die auf eine ursprüngliche 
Bildung von Eisencarbonat durch Verdrängung von Calciumcarbonat hinweisen. 
R. Canaval 4) erkannte den plutonischen Charakter des Turmalinpegmatits, 
der die Schiefermassen durchbricht, und brachte mit diesem die Bildung der 
Erzlager in Zusammenhang, indem vielleicht Thermalwässer, die während oder 
nach Abschluß granitischerEruptionen emporstiegen, die Ablagerung des Spat
eisensteins veranlaßt haben könnten. Das Vorkommen von Baryt und Eisen
kies, von Sulfureten und Arseniden in Gemeinschaft mit den Eisenerzen würde 
sich auch durch eine derartige pneumatolytische Entstehung der Lagerstätte 
erklären. 

B. Baumgärtel 5) erkannte dann, daß die Schiefer ihre kristalline Be
schaffenheit der Einwirkung eines Granits verdanken, auf dessen Vorhanden
sein durch die zahlreichen Injektionen in den Schiefern und durch Pegmatit
gänge geschlossen werden kann. Sowohl formen als Paragenesis der Lager
stätte deuten nicht auf sedimentäre Entstehung, sondern auf den epigenetischen 
Charakter des Hüttenberger Siderits. Die Nachbarschaft eines Granitmassivs 

1) K. Redlich, JB. d. k. k. montan. Hochschulen zu Leoben u. Pribram (Leoben 1907). 
2) K. Red li c h, Z. prakt. Oeol. 17, Heft 7 (1909). 
8) Brunlechner, Z. prakt. Oeol. I, 301 (1893). 
4) R. Canaval, Carinthia, 11, 47 (1894), Referat. 
") B. BaumgärteI, J. k. k. geol. R.A. 52, 219 (1902). 
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deutet auf Wirkungen postvulkanischer Natur, die im Empordringen von 
Thermen bestanden haben können, durch deren Wirksamkeit sich die Meta
morphose vollzogen haben dürfte. B. Baumgärtel glaubt, daß nicht daran 
zu zweifeln sei, daß die Spateisensteinlagerstätte des Hüttenberger Erzberges 
durch eine durch postvulkanische Prozesse hervorgerufene Veränderung des 
Kalksteins zurückzuführen sei. Hierfür spricht auch d~r Vergleich mit analogen 
Vorkommen in Ungarn und Siebenbürgen, die ähnlich entstanden sind. 

Die Literatur über die Sideritlagerstätte von Hüttenberg hat B. Baum
gärtel zusammengestellt. Auch A. Bergeat führt in der Lagerstättenlehre 
dieses Sideritvorkommen unter den metamorphen Lagerstätten an. 

Die paragenetischen Verhältn:sse des Siderits werden am besten beim Auf
treten des Siderits in der Natur besprochen. Da der Siderit, wie schon mehr
fach erwähnt, das primäre Erz einer großen Anzahl Eisenerzlagerstätten ist 
oder wenigstens gewesen ist, kommen gemeinsam mit ihm alle Mineralien der 
eisernen Hutbildungen und die typischen Begleiter dieser Zone nebst einer 
Reihe von Mineralien vor, die gleichzeitig mit dem Eisencarbonat entstanden 
sind. Von Hüttenberg, dessen genetische Verhältnisse eben besprochen worden 
sind, kennt man 1. in den noch unzersetzten Partien neben dem Siderit: 
Ankerit, Schwefelkies, Schwerspat, Löllingit und gediegenes Wismut; 2. in den 
oberen Teufen durch Einwirkung der Atmosphärilien sekundär gebildet: 
Limonit, Calcit, Aragonit, Dolomit, Goethit, Wad, Polianit, Pyrolusit, Quarz, 
Chalcedon, Kascholong, Opal. Als Seltenheiten treten auf: Markasit, Chloantit, 
Rammelsbergit, Bournonit, Malachit, Arsenkies, Arseneisensinter , Skorodit, 
Symplesit, Pharmakosiderit, Wismutocker, Ullmanit, Galenit, Vitriolbleierz, 
Cerussit, Linarit.1) 

Ähnliche Entstehung wird für eine sehr große Anzahl von Eisenerz
lagerstätten angenommen, für die alle Siderit das primäre Erz ist. 

Bei Kamsdorf und Saalfeld in Thüringen werden Siderite abgebaut, die 
nach J. Beyschlag 3) metasomatischer Entstehung sind und durch Umwandlung 
der Zechsteinkalke und Dolomite gebildet worden sind. Sie sind an Ver
werfungsspalten gebunden und stehen in genetischem Zusammenhang mit 
kupfer- und kobaltführenden Gängen; daher umfaßt die Paragenesis dieser 
wahrscheinlich tertiären Lagerstätte eine große Zahl der verschiedensten Mine
ralien: reichlich Schwerspat als Ausfüllung der Gänge, dann Kalkspat, Dolomit, 
Antimonfahlerz, Arsenfahlerz und Kupferkies; seltener Galenit und Pyrit; 
häufiger Rotnickelkies und Chloantit, Speiskobalt, Haarkies, Bornit, Antimonit 
und gediegenes Wismut. Aber auch die Reihe der sekundären Bildungen ist 
eine große: Malachit, Azurit,· Rotkupfererz, Kupferpecherz, Tirolit, Kupfer
manganerz, Kobaltblüte, Pharmakolith, Symplesit, Nickelgrün, Limonit, Eisen
ocker, Pyrolusit, Wad, gediegenes Silber, Kupfer, Arsen, Aragonit, Gips und 
Asphalt. 

Ähnliche Verhältnisse trifft man auf den Lagerstätten von Biber 3) im 
Spessart. Auch die Erzreviere nordwestlich von Schmalkalden enthalten Siderite, 
die aus Dolomiten zum Teil ganz in Siderit, zum Teil in eisencarbonathaltigen 
Kalk umgewandelt sind. Häufig treten hier Brauneisenerze pseudomorph nach 
Sideritkristallen auf. Die metasomatische Bildung der Eisenerzlager bei Amberg 

1) Nach B. Baumgärtei, J. k. k. geol. R.A. 52, 219 (1902). 
2) J. Beysch lag, J. preuß. geol. L.A. 1888, 360. 
S) Bücking, Abh. d. preuß. geol. LA. 1892, 148. 
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im oberpfälzischen 1ura hat E. K 0 h I e r 1) nachgewiesen, die auch hier aus 
Dolomiten und dolomitischen Kalken gebildet worden sind. 

Zu den metasomatischen Eisenerzlagern , die zum Teil wenigstens aus 
Sideriten bestehen, gehören unter anderen die von Rancie in den Pyrenäen, 
die von Bilbao in Spanien, sowie zahlreiche an Kalksteine gebundene Eisen
steinlager im östlichen Spanien. Es sollen hier keine weiteren Vorkommen 
besprochen sein und auf die Erzlagerstättenlehre von Stelzner-Bergeat und 
auf die von R. Beck verwiesen werden. 

Die neueren Ansichten einer epigenetischen Entstehung durch Metamorphose 
von Kalksteinen und Dolomiten, obwohl sie immer mehr Anhänger gewinnt, 
hat doch noch eine große Anzahl von Gegnern; so wurden z. B. die Siderite 
von Lake superior auch in neuester Zeit als sedimentär beschrieben. 

Neben den ausgesprochenen metasomatischen Lagerstätten treten zum Unter
schied von Magnesit deutlich ausgesprochene Gänge auf, von welchen als 
Beispiele für unsere Alpen die Gänge von Mitterberg bei Bischofshofen, für 
Deutschland die altberühmten Gänge im Siegenerland angeführt werden sollen 
(siehe die Lagerstättenlehren von A. Bergeat und R. Beck). Durch diese 
gangförmigen Vorkommen ist die Bildung aus wäßriger Lösung gesichert. 

Die Gänge von Mitterberg sind echte Lagergänge, die im innigsten 
genetischen Zusammenhang mit den metamorphen Sideritlagerstätten der Ost
alpen stehen, ein Zusammenhang, der sich auf das gleiche Alter, die gleiche 
Paragenesis und auf die Analogie der zuscharenden Gänge der Radmer usw. 
bezieht. 2) 

A. Bergeat trennt bezüglich der Genesis des Siderits in marinen Schichten 
zwei Gruppen voneinander. 1. Die fast ganz reinen versteinerungslosen stellen
weise hochkristallinen Siderite und 2. die Toneisensteine und Sphärosiderite, 
eine Einteilung, die auch die Mineralogie vornehmen kann. Die 1. Gruppe 
ist zum Teil sicher sedimentärer Natur und eine primäre Ablagerung. Die 
Ausscheidung dürfte ähnlich wie die Kalkbildung im Meerwasser erfolgt sein, 
doch wird man hierbei zur Annahme gedrängt, die auch bei der Erklärung 
anderer schichtiger Erzabsätze marinen Ursprungs Anwendung findet, daß das 
Meerwasser stellenweise und zu manchen Zeiten durch von außen zugeführte 
Metallösungen eine geänderte Zusammensetzung erhalten haben dürfte. Die 
Umstände der Erzausfällung kennen wir nicht. Die 2. Abteilung sind tonige 
Ablagerungen mit mehr oder weniger hohem Gehalt an Siderit, der sehr groß 
sein kann, woraus sich eine äußere Ähnlichkeit mit manchen tonigen Kalk
steinen gibt. Diese haben sich oft in wenig tiefem Meere gebildet und vom 
Lande sind reichlich Eisensalze zugeführt worden. Doch muß die Tiefe 
mindestens so groß gewesen sein, daß der Niederschlag der unmittelbar 
oxydierenden Wirkung der Atmosphäre nicht ausgesetzt war. Da aber das 
Meerwasser stets Sauerstoff enthält, so muß man ferner noch an ein Reduktions
mittel denken, das man in den verwesenden organischen Substanzen er
blicken kann. 

Toneisensteine und Spbärosiderite. 
Diese letzteren Bildungen führen jedoch zu keinen homogenen Mineralien, 

sondern zu Gemengen, die sehr häufig bedeutende Mengen von Siderit ent-

I) E. I(olller, Geognost. jahreshefte, 15, 11 (1902). 
2) 1(. Redlich. Z. prakt. Geol. 16, 968 (1908). 
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halten. Sie gehören daher nicht in das Gebiet der Mineralchemie und sollen 
nicht näher behandelt werden. folgende Analysen geben eine Übersicht über 
die wechselnde Zusammensetzung dieser Gebilde. D. Stur 1) beschrieb solche 
Gebilde aus Witkowitz, die nach der Analyse von C. v. lohn enthalten: 

MgO 
MnO 
feO 
Cao 
(AI20 a) . 
COJ •• 

(HaO und organ. Substanz) 
Unlöslicher Rückstand. 
(feS als Pyrit) . . . . 

1. 
1,36 
1,07 

10,01 
34,40 
2,49 

35,31 
2,33 

13,03 

2. 

2,06 

15,57 
16,25 
2,22 

24,55 
2,70 

30,20 
6,45 

3. 
2,81 

38,88 
6,50 
2,30 

31,96 
12,60 
4,95 

100,00 100,00 100,00 

Die beiden ersten Analysen (1. und 2.) sind Sphärosideritkonkretionen 
von Witkowitz in Mähren aus dem Hangenden des Coak-flötzes (Schiefer), diese 
Schiefer waren bereits gebildet, als die Konkretionen entstanden. Analyse 111, 
ebenfalls von C. v. John ausgeführt, ist die eines Torfsphärosideriten von 
Szekul im Banate, eine konkretionäre Bildung, die nach D. Stur abgesetzt 
wurde, als der Carbontorf schon einer chemischen Zersetzung unterworfen 
worden war. 

Es seien hier noch zwei Analysen von russischen Sphärosideriten, die 
S. Nikitin 2) und W. Michailowsky 3) beschrieben, angeführt. 

1. 2. 
0,68 0,85 

37,93 50,34 
1,49 1,01 
3,66 3,83 
5,96 5,82 

23,91 31,09 
0,12 0,35 

21,02 3,62 
0,23 0,06 
4,03 2,20 

99~-------99,17 

1. ist Sphärosiderit von Nabereshnoje und 2. von Swjatoschawo; beide im Liwyn
sehen Kreise des Orelschen Gouvernements in Rußland. 

Aus diesen Toneisensteinen und Sphärosideriten kann dann ebenso wie 
aus den Sideriten Brauneisenmasse sekundär gebildet werden. 

Überblickt man aber die gesamte Literatur, die sich mit den genetischen 
fragen der Siderite (und z. T. Brauneisensteinlager) befaßt, so kann man 
doch eine große Ähnlichkeit aller dieser Lagerstätten erkennen, die namentlich 

1) D. Stur, J. k. k. geol. R.A. 35, 613 (1885). 
2) S. Nikitin, Bull. Com. geol. st. Petersburg 17, 439 (1898). 
3) W. Michailowsky, Bull. Com. geol. St. Petersburg 17, 451 (1898). 
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durch K. Redlichsi) vortreffliche Studie über die Siderite von Dobschau klar 
hervortritt. Damit wird aber die Wahrscheinlichkeit, daß den meisten dieser 
Vorkommen im großen und ganzen die gleiche Genesis zukommt, immer 
größer, und jedenfalls ist die Ansicht, daß es nur wenige primäre sedimentäre 
Sideritlager gibt, die hier ausgesprochen sei, auf zahlreiche Naturbeobachtungen 
gegründet. Es verhält sich dann der Siderit so ähnlich wie der Magnesit, der 
in seiner kristallisierten Phase in der Natur wahrscheinlich stets das Produkt 
eines metamorphen Prozesses ist Jedenfalls glaube ich mich mit dieser Ansicht 
in Übereinstimmung mit den neueren Ergebnissen der Lagerstättenlehre. 

Kolloider Siderit und Siderit der Torfmoore. 

J. M. van Bemmelen ll) hat eine kolloide form des Siderits beschrieben. 
Im Torf der Hochmoore der holländischen Provinz Drenthe findet sich in 
Gestalt von Nestern und gangförmig verzweigten Konkretionen eine amorphe 
kolloide wasserhaltige Masse, die durch Oxydation an der Luft bald eine rote 
färbung annimmt; die Analyse der wasserfreien Substanz ergab ca. 0,2 Ofo PlI0 6 

und 0,2 % MgO. Spuren von Alkalien und ungefähr 90 % feCOa mit etwas 
CaCOs und ungefähr 10 Ofo organischer Substanz. Neue Untersuchungen am 
Emmer Compascuummoor hatten gelehrt, daß nach der Oxydation zwei fär
bungen eintreten, bald eine rotbraune, bald eine gelbbraune. Da sich nun 
das kristallinische ferrocarbonat an der Luft nicht (rasch) oxydiert, in den 
oxydierten amorphen ferrocarbonatbildungen aber noch ein kleiner Teil CO~ 
bleib~ der an feO gebunden ist, so geht daraus hervor, daß in dem kolloiden 
Carbonat auch etwas kristallisiertes Carbonat vorkommen muß, was Analysen 
der ursprünglichen Substanz bestätigen konnten: 

Nach der Oxydation Nach der Oxydation 
gelbbraun rotbraun 

feCOs kristallin 
feCOs amorph . 
CaCOa 
(Pflanzenfasern) . 

~95 ~7 
84,35 90,5 

1,1 1,65 
8,6 4,15 

1 00,0;;-;0~-----71 O:::-:O=:'-,O:::-:O=--

Der WassergehaIt der Substanz ist unwichtig, da er von Temperatur und 
feuchtigkeitsgehalt der Umgebung abhängt In diesem Moore kommt daneben 
auch kristallisiertes ferrocarbonat vor, das aus sehr kleinen auch unter dem 
Mikroskop nicht näher bestimmbaren Kriställchen besteht. Die Zusammen
setzung ist: 

Cacos 
krist. feCOs ' . 
amorphes feCOs 
Pflanzenfasern 
Unlöslich. . . 

0,6 
61,8 
12,3 
24,7 
0,6 

100,0 ----

I) K. Redlich, Z. prakt. Oeol. 16,270 (1908). 
I) J. M. van Bernrnelen, Kon. Akad. Wetensch. Arnsterdarn 1895, 1. - Arch. 

Neerland. d. sc. nat. et exact. Harlern 30, 19 (1897). - Z. anorg. Chern. 22, 313 (1899) 
(dies ist die Hauptarbeit). ' 
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In den Raseneisensteinbildungen zu Ederveen ist der kristalline Eisenspat 
von W. ReindersI) zuerst gefunden worden. Folgende Analysen zeigen die 
Zusammensetzung: 

1. 2. 3. 4. 
MgCOa 0,17 0,10 0,21 
CaCOs 2,27 4,46 4,0 4,1 
MnCOs 4,04 0,67 2,91 
feCOa 20,77 37,70 30,6 6,12 
(AI~03) 0,93 0,21 0,6 
(fe2OS) 10,58 2,49 8,0 36,49 
(fe2(PO.)2) 1,75 1,76 
(fea(PO')2) 4,30 2,9 5,47 
(CaSO.) . 0,07 
(KCI) 0,03 Spur Spur 
(NaCl) . 0,23 Spur Spur 
(Si02 löslich) 

:} 49,3 
0,82 

} 49,1 
6,3 

Sand 50,02 19,3 
Organische Substanz 1,57 0,3 1.8 1,2 
Wasser bei 100 0 ausgetrieben . 3,68 0,95 } 3,3 

12,1 
Wasser bei Glühhitze entfernt . 2,06 1,12 4,0 

100,00 100,59 100,56 

A. Gärtner 2) hat ähnliche Bildungen aus den Mooren von Teschendorf, 
Lunow, Laupin, Prüzen und Doberan in Mecklenburg beschrieben. Auch hier 
kommt der Siderit neben Vivianit in gelblichweiBen, durch Oxydation rötlich 
gefärbten Knollen vor. Als Analysen werden angegeben: 

Cacoa 
FeCOs 
feS( P04)2 
fe(OH)a . 

1. 
2. 
3. 
4. 

1. 2. 3. 
13,5 
74,0 

3,5 
9,0 

12,0 
72,5 

7,0 
8,5 

1,5 
50,0 
48,0 
0,5 

Knollen von Teschendorf, 
" "Gr. Lunow, 
" 11 Laupin, 
" "Prüzen. 

4. 
19 
39 
15 
27 

Bezüglich der Entstehung kommt A. Gärtner zu aem Schlusse, daß der 
Siderit nur bei LuftabschluB und Abwesenheit freier Humussäuren (oder ähn
licher Bildungen, da ja an der Existenz der Humussäuren neuerdings ge
zweifelt wird) existenzfähig sei und sich nur bei Vorhandensein von Ammoniak 
durch Niederschlag aus Lösungen als doppeltkohlensaures Eisen oder durch 
Reduktion des Raseneisensteins durch kohlensaures Wasser bilden könne. Die 
Phosphorsäure rührt größtenteils von den basischen Kalkphosphaten tierischer 
Reste her, die Kohlensäure entsteht durch Pflanzenfäulnis. 

Nach J. M. van Bemmelen können diese Eisenkonkretionen nicht durch 
die Tränkung der Moorschicht mit eisenhaItigern Wasser entstanden sein, das 

1) W. Reinders, Verb. d. kon. Ak. von Wetenschappen 5, 1 (1896). 
I) A. Gärtner, Archiv d. Ver. d. Fr. d. Naturgesch. Mecklenburgs 51, 58 (1897). 

- N. JB. Min. etc. 18991, 218. 
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ganze Moor kann dadurch höchstens einen Eisengehalt von 2 % feO erhalten 
haben, der sich bei der Analyse des Torfes ergeben hat. Auch aus der 
darunterliegenden Sandschicht können diese Nester sich nicht gebildet haben. 
J. M. van Bemmelen hält es vielmehr für höchstwahrscheinlich, daß Gruben 
und Wasserläufe während der ganzen Zeit ihrer Bildung vorhanden gewesen 
seien, in denen das damals sehr eisenreiche Wasser längere Zeit bei Luft
zutritt stagnieren konnte und so die Absetzung von Eisenoxyd aus Eisen
bicarbonat reichlich stattgefunden habe. Das muß sich viele Jahre hindurch 
·.viederholt haben; dazu kommen noch die von den Seiten nach der Mitte zu 
überwachsenden Pflanzen, die die Gruben und Wasserläufe wieder überwuchert 
und abgeschlossen haben. Heute findet man in diesen Nestern aber kein 
Eisenoxyd sondern nur ferrocarbonat, das größtenteils amorph ist und nur 
zu geringem Teile krrstallin. J. M. van Bemmelen hält es daher für höchst
wahrscheinlich, daß das Eisenoxyd erst später, während der Vertorfung des 
Moores und dessen Abschließung von der Luft durch Reduktion mittels Humus
stoffen in amorphes kolloides Eisencarbonat übergegangen sei. Auch an die 
Mitwirkung von Eisenbakterien denkt J. M. van Bemmelen hierbei; W. Reindtrs 
erwähnt ihr Vorkommen. Wieso ein wenn auch kleinerer Teil des Eisen
carbonats kristallin ist, darüber kann nichts Bestimmtes gesagt werden; von 
den beiden hierbei in Betracht kommenden Möglichkeiten, daß ein Teil sich 
gleich kristallin ausschied, oder daß ein kleiner Teil des ursprünglich ebenfalls 
amorphen Carbonats in kristallisiertes umgewandelt wurde, hält J. M. van Bem
m e1 e n die erstere für wahrseheinlicher. 

Mit diesen Eisencarbonatbildungen gemeinsam treten Vivianitbildungen auf. 
Auch mit Bildungen von Raseneisensteinen beschäftigt sich J. M. van Bemmelen 
in dieser Arbeit. 

Ist über diese Bildungen auch nichts Näheres bekannt, so geht aus ihnen 
doch abermals eine Analogie mit dem natürlichen Magnesiumcarbonat hervor. 
Beide existieren in kristalJisierter Phase und beide in amorpher, bei beiden scheint 
die kristallisierte der Hauptsache nach durch einen Umwandlungsvorgang von 
kalkigen Gesteinen, oder aber durch Übergang der labilen in die stabile Phase 
möglich. 

Kobaltcarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Das Kobaltcarbonat tritt in der Natur sowohl in der wasserfreien form 
als Kobaltspat, als auch in einer recht wenig studierten wasserhaltigen form, 
dem Rem i n gt 0 n i t, auf. Beide Mineralien sind sehr selten. Das wasserhaltige 
Kobaltcarbonat, dessen genaue Zusammensetzung man nicht einmal kennt, ist 
das länger bekannte. 

Kobaltspat (CoCO:1) 

trigonal. 

Synonyma: Sphärokobaltit. 
Obwohl Kobaltcarbonat als Beimengung zu anderen Carbonaten (z. B. Calcit 

und Dolomit) schon früher bekannt war, ist es erst 1877 von A. Weisbach 
als selbständiges Mineral gefunden worden. 
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Chemische Zusammensetzung und Analysen. 

In der Literatur finden sich zwei quantitative Analysen dieses Minerals. 

1. 2. 
(~ 4,13 

CaO 1,80 0,18 
feO 0,90 
(CuO) 2,87 
CoO 58,86 59,68 
(fe,Pa) 3,41 
CO2 34,65 36,12 als Differenz 
(HP)· 1,22 0,25 

99,94 100,00 

1. I<obaltspat, dunkle kugelige Massen von Schneebergj anal. Winklerj A. Weis
bach, Jahrb. f. Berg- u. Hüttenwesen, Sachsen, 1877. - Ref. Z. I<ryst. 1, 393 (1877). 

2. I<obaltspat von Libiola bei Casarze in Ligurien j anal. A. A. ferro, Atti d. 
Soc. Ligurica, d. Sc. Nat. e Geograf, Genua, 10, 264 (1899). 

In Analyse 1 ist das Eisen als Eisenoxydhydrat enthalten, und zieht man 
dieses ab und rechnet man Co als isomorph durch Ca vertreten, so erhält man 

CoO. 
CO2 • 

64,25 
35,75 

Daraus ergibt sich die formel CoCOs' 

berechnet 
63,06 
36,94 

In Analyse 2 ist der CuO- und H20-Gehalt auf nicht ganz abgetrennten 
Azurit, mit dem der Kobaltspat hier vorkommt, zurückzuführen. 

Lötrohrverhalten. Der Kobaltspat färbt sich beim Erhitzen im Glaskolben 
schwarz noch vor Eintritt des G1ühens. Mit Borax und Phosphorsalz erhält 
man leicht die typische blaue Kobaltperle. 

Kobaltspat ist in warmer Salzsäure unter Aufbrausen löslich, von kalter 
Hel wird er nur sehr langsam gelöst. 

Physikalische Eigenschaften. 

Der Kobaltspat tritt meist als Überkrustung und Überzug auf, seltener in 
faserigen, nadeligen zu kleinen Büscheln vereinigten Aggregaten, er ist von 
pfirsichblütenroter farbe und erinnert stark an die färbung des Erythrins. 

Kristallographische Untersuchungen sind nicht ausgeführt worden, nur 
A. Weisbach erkannte unter dem Mikroskope, daß Rhomboederflächen um 
die Basis auftreten. 

E. Bertrand 1) fand, daß der Kobaltspat von Schneeberg optisch einachsig 
sei starke negative Doppelbrechung und deutlichen Pleochroismus U. zur 
optischen Achse violett) zeige. 

Nähere Untersuchungen liegen nicht vor. 
Die Dichte ist nach A. Weisbach 2) 8 = 4,13. 
Die Härte ist nach A. Weisbach 4. 

1) E. Bertrand, Bull. Soc. min. 5, 174 (1882). 
2) A. Weisbach, Jahrb. f. Berg- u. Hüttenwesen, Sachsen, 1877. - Ref. Z. I<ryst. 

1, 393 (1877). 
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Synthese. 

Kobaltcarbonat hat H. de Senarmontl) durch 18 stündige Einwirkung 
von Kobaltchlorür auf Calciumcarbonat bei 150 0 in einer zugeschmolzenen 
Glasröhre dargestellt. Auch dadurch erhielt H. de Senarmont dieses Car
bonat, daß er aus einer mit Kohlensäure übersättigten Mischung von Kobalt
chlorür und Natriumbicarbonat langsam die Kohlensäure bei erhöhter Temperatur 
entweichen ließ. Der hellrosenrote Niederschlag bestand aus mikroskopischen 
Rhomboedern und wurde in der Kälte von Salzsäure und Salpetersäure schwer 
angegriffen. Die Analyse ergab 62,7-63,3 Ofo CoO und 37,3-36,7% CO2• 

Die künstliche Darstellung des wasserfreien Kobaltcarbonats in Kristallen 
war also viele jahre früher gelungen, als man das Mineral, den Kobaltspat 
selbst, entdeckt hatte. 

Genesis und Vorkommen. 

In Schneeberg tritt der Kobaltspat mit Roselith zusammen auf, in Ligurien 
mit Azurit, Malachit, Quarz und Chalcosit. 

Über die genetisch~n Verhältnisse läßt sich zurzeit wenig Positives sagen. 

Anhang zum Kobaltcarbonat. 

Hier sei zum Schlusse einer isomorphen Mischung Erwähnung getan, 
die aus MgCOs , MnCOs, feCOs und CoCOa besteht und, da MgCOs der 
Hauptbestandteil ist, auch zum Magnesit oder Breunnerit gestellt werden kann 
(vgl. S.229), die A. johnsen 2) von Eiserfeld bei Siegen beschrieben hat. 
Die farbe ist die des Manganspats. Die Analyse ergab: 

o 3,15 
MgO . 33,41 
MnO . 7,50 
feO 6,50 
CoO+NiO 5,12 
CO2 46,77 
H20 .. 0,31 

99,61 

MgCOa · 
MnCOa • 
feCOs . 
CoC03 • 

70,16% 
12,14 
10,47 
8,12 

Auffällig ist das vollständige fehlen des CaCOs in dieser Mischung. 

Kobalthydrocarbonat (Remingtonit). 

Von j. C. Booth 3) wurde mit Hornblende und Epidot zusammen auf dem 
Kupferbergwerk finksburg, Carroll Co., Maryland ein wasserhaltiges Kobalt
carbonat gefunden, über dessen Zusammensetzung man nicht viel weiß, und 
das Remingtonit genannt wurde. Es ist rosenrot gefärbt. 

') H. de Senarmont, Ann. Chern. u. pharmacie 80, 216 (1851). 
2) A. johnsen, ZB. Min. ete. 1903, 14. 
S) j. C. 800th, Am. journ. 15, 48 (1852). 
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Zinkcarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Zum Zinkcarbonat gehören zwei Mineralien, die beide auf Zinkerzlager
stätten, vornehmlich auf Galmeilagern vorkommen. Das eine ist das neutrale, 
wasserfreie Zinkcarbonat, der Zinkspat, das andere ist ein basisches, wasser
haltiges Carbonat, der Hydrozinkit. 

Zinkspat (ZnCO.) 
trigonal skalenoedrisch. 

a: c = 1: 0,8062 nach A. BreithauptI). Rhomboederwinkel R= 107 0 40'. 
Synonyma: Smithsonit, Calamin, Galmei z. T., Hererit (Cu-haltig), 

Eisenzinkspat (fe-haltig), Monheimit (fe- und Mn-haltig). 
Kristalle sind verhältnismäßig seltener und es treten gewöhnlich traubig

nierige und schalige Aggregate auf. In reinem Zustande ist Smithsonit farblos, 
doch treten gewöhnlich graue, gelbe, grüne und blaue auf Verunreinigungen 
zurückzuführende farbentöne auf. 

Chemische Zusammensetzung und Analysen. 
Das neutrale, wasserhaltige Zinkcarbonat der Natur ist verhältnismäßig 

selten rein u'nd enthält als z. T. isomorphe Beimengungen sehr oft: Eisen, 
Mangan, Calcium, Magnesium, Cadmium. 

Ältere Analysen: Smithson 1) zeigte zuerst, daß der englische Zink
spat 35% CO, und 65% ZnO enthält. P. Berthier 1) hat eine Anzahl 
belgischer Smithsonite analysiert und E. Schmidt 1) fand in Zinkspat von 
Moresnet 0,34% feO, 1,58% SiO, und 1,28% H20. 

Doch enthalten die Zinkspate gewöhnlich größere Mengen anderer Car
bonate, wie Eisencarbonat, Mangancarbonat und Cadmiumcarbonat. 

Long hat im Laboratorium R. Bunsens einen Cadmium-reichen Zink
spat von Wiesloch in Baden analysiert, den R. BI u m 2) als Ca d m i u m
zinkspat bezeichnete. 

MgC03 

CaC03 

feCOs 
ZnCOa 
CdCOa 
Zn(OH)z . 
(ZnS). . 
Rückstand 

1. 

0,32 
2,43 
0,57 

89,97 
3,36 
1,94 
0,47 
0,45 

99,51 

Er ist zitronengelb gefärbt und wechsellagert mit weißem cadmiumfreien 
Zinkspat. 

') Nach C. f. Rammelsberg, Mineralchemie II (Leipzig 1875), 237. 
2) R. Blum, N. JB. Min. etc. 1858, 289. 
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Der Zinkspat enthält öfter Eisenoxydul (Eisenzinkspat), so zeigt eine 
Analyse aus dem Laboratorium von E. Ludwig 1) von derbem Zinkspat von 
Raibl in Kärnten. 

feO 
ZnO 
CO2 

(Si02) • 

(HzO) . 

2. 
7,42 

59,59 
31,32 

0,27 
1,44 

100,04 

Sehr häufig sind isomorphe Mischungen von Zinkcarbonat, Mangancarbonat, 
Eisencarbonat (Monheimit), die daneben auch Magnesiumcarbonat und 
Calciumcarbonat enthalten: 

3. 4. 5. 6. 7. 

J. 3,98 4,03 4,20 4,09 
MgCOa 3,88 4,44 2,84 
CaCOa 1,68 0,98 1,58 2,54 
MnCOa 10,71 14,98 7,62 6,80 2,58 
feCOs 3,20 2,24 1,58 23,98 
ZnCOa 89,14 72,42 85,78 84,92 71,08 

3. Bläulicher Zinkspat von Nertschinsk; entspricht der formel: MnCOoZnCO,; 
anal. H. Karsten, Syst. d. Metalle 4, 425. 

4. Dunkel gefärbter Zinkspat von Herrenberg in der Gegend von Aachen; anal. 
K. Monheim, Verhandl. d. nato V. preuß. Rheinlande 36, 171. 

5. Hellgrüner Zinkspat vom gleichen fundorte; Zn: Mn = 4: 1; anal. wie oben. 
6. Gelblicher Zinkspat vom Altenberg bei Aachen; Zn: Mn ... 4 : 1; anal. 

wie oben. 
7. Orüner Zinkspat vOm gleichen fundorte; enthält Zn: fe = 3: 1. 

J .. 
MgCOa 
CaCO~ 
MnCOa 
feCO: j • 

ZhCOa 

8. Grüner Zinkspat 
wie oben. 

vom 

8. 9. 10. 

4,15 4,00 4,04 
0,14 
1,90 3,67 2,27 
4,02 3,24 3,47 

32,21 35,41 36,46 
60,35 58,52 55,89 

gleichen fundorte; entspricht 

11. 

4,00 

5,09 
2,18 

53,24 
40,43 

Zn:fe = 2: 1; anal. 

9. Grüner Zinkspat vom gleichen fundorte; enthält Mn: fe = 3: 2; anal. wie oben. 
10. Grüner Zinkspat vom gleichen fundorte; enthält Mn: fe = 3: 2; anal. wie oben. 
11. Orüner Zinkspat von derselben Lokalität; enthält Mn: fe = 2: 3; anal. wie oben. 

Kupferhattiger Zinkspat wurde Herrerit genannt; auf ihn bezieht sich 
eine Analyse von f. Oenth 2) an Zinkspat von Abarradon in Mexiko. 

1) E. Ludwig, Tsch. min. Mit. aus J. k. k. geol. R.A. 21, 107 (1871). 
2) f. Genth, Am. Joum. 2, 20. 
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12. 

MgCOs 0,29 
CaCOs 1,48 
MnCOs 1,50 
CuCOa 3,42 
ZnCOs 93,74 

------
100,43 

Dieses Mineral enthält Cu: Zn = 1 : 27. 
BleihaItiger Zinkspat. In C. f. Rammelsbergs Handbuch der Mineral-

chemie S. 238 finden sich zwei Analysen von Zinkspat, der geringe Mengen 
von Blei enthält. 

13. 14. 
feO. 1,26 
ZnO. 62,21 64,56 
PbO. 1,00 0,16 

13. Zinkspat von Nertschinsk; anal. F. v. Kobell. 
14. Zinkspat von Altenberg bei Aachen; mal. Heidingsfeld. 

Neuere Analysen. 
15. 16. 17. 18. 19. 20. 21. 

O. 4,43 3,874 
MgO 0,97 Spur 0,04 0,219 7,00 
Cao 2,81 1,01 0,38 0,35 0,123 
MnO 3,40 
feO 0,14 0,592 0,33 
(CoO) . 10,27 
(CuO) . 1,63 
ZnO 52,42 60,74 63,23 64,12 64,55 62,06 39,03 
CdO Spuren 0,02 0,63 2,70 
(PbO) . 0,75 
(AlPs)' 0,020 
(fe2OS) 3,27 
(feS2) 2,44 
(CdS) 0,25 
CO2 28,31 33,74 34,69 34,68 35,25 33,895 36,89 
(SiO t ) 1,68 0,06 0,190 
(Cl) 0,11 
(S) . 0,190 
(HP) 1,24 
Unlöslich. 12,17 0,07 

98,61 99,94 99,70 100,26 100,26 99,989 99,90 

15. Zinkspat von Ems; unrein mit Pyrit und Siderit gemengt; anal. A. Hilger, 
N. JB. Min. etc. 1879, 129. 

16. Zinkspat von Radzionkau in Schlesien; anal. Kosmann; H. Traube, Die 
Mineralien Schlesiens (Breslau 1888), 218. 

17. Zinkspat von Pelsöcz Ardo, graue, glasglänzende, durchscheinende Bruch
stücke; anal. J. Loczka, Teremezetrajzi Füzetek 8, 82 u. 124 (1884). 

18. Gelblicher Zinkspat von Marion Co. Arkansas; anal. L. G. Eakins und 
H. N. Stokes, Bul1. geol. Surv. U.St. 90, 62 (1892). In dieser Analyse sind der Gehalt 
an SiOi und CdS nach Untersuchung der Analytiker mechanische Beimengllngen. 

19. Zinkspatkristal1evon Aachen; anal. W. Ortloff, Z. phys. Chem. 19,214 (1896). 
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20. Zinkspat aus dem Galmei von Laurium in Griechenland; anal. A. Christo-
manos, C. R. 123, 62 (1896). 

21. Kobaltführender Zinkspat von Boleo, Niederkalifomien; kristallinische Sub-
stanz von blaßroter färbung; anal. C. H. Warren, Z. Kryst. 30, 603 (1899). 

22. 22a. 23. 24. 25. 
~ .. 3,874 4,179 

MgO 7,43 0,180 0,03 0,18 
CaO 0,90 1,25 
MnO 3,32 0,047 
feO 0,33 0,004 0,07 
CoO 10,24 0,126 
(CuO) 1,67 0,21 
ZnO 39,01 0,481 63,67 64,31 62,20 
CdO 1,06 Spur Spur 
(AI2Os) = } 0,12 0,21 
(feIlOs) 
COll 36,99 0,839 34,69 34,93 33,86 
(SiOa) 0,52 0,10 0,02 
(HaO) 1,34 0.58 2,30 

100,33 100,22 100,97 100,02 
22. Zinkspat von Boleo in Niederkalifomien; anal. wie oben. 
22a. Vernältniszahlen aus Analyse 6. und 7. C01 : (Zn +Co+Mn +fe+Mg)O = 

0,839 : 0,838 oder fast 1 : 1. 
23. Zinkspat, graulichweiß , perlmlltterglänzend durchscheinend aus der Moming 

Star Mine, Searcy County in Arkansas; anal. W. W. Miller, Am. ehern. Joum. 22, 
218 (1899). 

24. Zinkspat von der Moming Star Mine in Nord-Arkansas; anal. J. C. Brauner, 
Trans. Amer. Ins!. Min. Eng. 31, 571 (1902). 

25. Zinkspat von Legal Tender, Nord-Arkansas: anal. wie oben. 

Mgo. 
CaO. 
MnO. 
feO. 
CuO. 
ZnO. 
CdO. 
(PbO) 
(AI20 s) . 
(feaOs) . 
COa · 
(Si02) 

(H:P) 

26. 27. 
0,07 
0,70 

63,84 
0,90 

} 0,42 

34,60 
0,25 
1,09 

101,87 

0,44 
Spuren 
Spuren 

3,48 
60,97 

0,16 
Spur 

35,12 

100,17 
26. Gelblicher Zinkspat (genannt "Turkei-fat") von der Moming Star Mine in 

Arkansas; anal. wie oben. 
27. Grüner Zinkspat aus Magdalena in Neu-Mexiko; anal. W. P. Headden bei 

Ph. Argall, Eng. Min. joum. 86, 369 (1908). 

Wegen der geringen Anzahl neuerer Analysen sind bei diesen keine Unter
abteilungen nach der chemischen Zusammensetzung, wie dies C. f. Rammels
berg folgend bei den älteren geschehen ist, vorgenommen worden. 
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formel. Auch diese neueren Analysen zeigen, daß der Zinkspat selten ganz 
rein ist und Beimengungen von MgO, Cao, MnO, feO, CoO, CuO, ZnO, 
CdO und PbO in mehr oder minder reichlichen Mengen enthalten kann. Es 
wäre demnach Analyse 1 die eines eisenhaItigen Zinkspats (Zink- Eisenspat) j die 
Analysen 2, 3, 4, 9 und 11 stellen die Zusammensetzung verhältnismäßig reiner 
Zinkspate dar; Analysen 5 u. 8 enthalten Cadmium; Analysen 6 u. 7 sind an 
Zinkspat ausgeführt, der beträchtliche Mengen Kobalt enthält (7 enthält auch 
viel Cu) und Analyse 12 bezieht sich auf einen kupferhaltig;en Zinkspat, für 
den der Name Herrerit gebraucht worden ist. 

Ein Zinkspat, der als Monheimit ZI\ bezeichnen wäre, findet sich unter 
den neueren Analysen nicht. 

Die Zusammensetzung des reinen Zinkspats ist: 

1 At. C = 12 CO2 - 35,10 
1 " Zn = 65,37 ZnO - 64,90 
3 " ° = 48 100,00 

125,37 

Lötrohrverhalten und Reaktion: Vor dem Lötröhr erkennt man den 
Zinkspat, wenn er rein ist, leicht durch seinen, in der Hitze gelben, in der 
Kälte weißen Beschlag, der mit verdünnter Kobaltnitratlösung geglüht sich 
grün färbt. Wenn der Zinkspat Eisen und Mangan reichlich enthält, so wird 
er vor dem Lötrohr dunkel, und ist Mangan sehr reichlich vorhanden, kann 
man dieses auch durch die amethystrote farbe der Perle nachweisen. Ein 
Cadmiumgehalt färbt den Beschlag anfangs rötiichbraun, und nach der Dauer 
dieses Beschlages kann man erkennen, ob das Mineral viel oder wenig 
Cadmium enthält. Nach f. Co.rnu 1) gibt Zinkspat gegenüber Lackmuspapier 
eine sehr schwach alkalische, gegenüber Phenolphthalein gar keine Reaktion. 

Physikalische Eigenschaften. 

Brechungsquotienten. Der kleinere Brechungsquotient für Zinkspat ist 
nach W.Ortloff2): N" = 1,61766. Der Charakter der Doppelbrechung ist 
gleich allen trigonalen Carbonaten negativ. 

Dichte. W. Ortloff2) gibt für das spezifische Gewicht an: J = 4,3-4,45. 
W.Ortloff hat noch einige andere physikalisch-chemische Konstanten 
für den Zinkspat angegeben: 

Das Molekularvolumen ist: Mv = 28,51. 
Das Refraktionsäq uivalent ist für No.: Ra = 17,61. (Berechnet nach 

der formel wie auf S. 232 angegeben.) 
Thermische Dissoziation. Die Untersuchungen, die an käuflichem Zink

carbonat ausgeführt sind, ergaben, daß schon bei 90 ° etwas CO2 ausgetrieben 
wird; von 1440° an wird die Austreibung stark; die vollständige Entfernung 
des CO2 tritt ein: beim Erhitzen auf 300 ° in der Dauer von einer Stunde, 
beim Erhitzen auf 400°, 500°, 800° und 900 0 in der Dauer von je 1/2 Stunde.S) 

,) F. Cornu, Tsch. rnin. Mit. 25, 504 (1906). 
2) W. Ortloff, Z. phys. Chern. 19,217 (1896). 
I) F. O. Doeltz u. C. A. Graurnann nach Grnelin-Kraut, Handbuch der 

anorg. Chern. 7. Auf!. (Heidelberg 1911), 4, II, 680. 
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Die spezifische Wärme des Zinkspats hat G. Li n d n er 1) bestimmt. Er 
wandte dabei ein Eiscalorimeter an, von dessen Genauigkeit er sich vor den 
Bestimmungen überzeugte. Er fand: 

zwischen 0°-100 0 c = 0,1507, 
0 0 -200° c = 0,1608, 
0°-300° c = 0,1706, 
0°-350 0 c = 0,1740. 

Für die einzelnen Temperaturen gibt G. Lindner folgende Übersicht: 

Temperatur Spezifische Wärme I Zunahme der 
8 c spezifischen Wärme 

- 50 0 ,- - --~,150;_-

100 0,1608 6,5% 
150 0,1706 5,9 
200 0,1805 5,6 
250 0,1902 5,2 

Die spezifische Wärme wächst mit der Temperatur, doch sind die einzelnen 
Zunahmen ungleich und werden bei Temperaturen über 100° immer geringer. 

fluoreszenz. Nach G. F. Kunz und Ch. Baskersville 2) zeigt Hydro
zinkit von Algier durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Fluorescenz. 

Löslicbkeit. 

Nach Es sen S) löst 1 Liter Wasser bei 15 ° C 0,01 g Zinkcarbonat. 
Es sen hat auch die Löslichkeit des Zinkcarbonats in einigen Salzlösungen, 
die die Löslichkeit erhöhen untersucht; so lösen sich 

in 1 Liter einer 5,85 0J0 igen NaCI- LösunK 0,0586 g ZnC03", 

" 1" ,,7,45°/oigen KCI-Lösung 0,04768g ZnCOa • 

Die Löslichkeit in anderen Salzlösungen verschiedener Konzentrationen 
hat H. Ehlert') untersucht: 

in 1 Liter einer 10%igen NaN03 -Lösung lösen sich 0,058981 g ZnCOs , 
" 1" "gesättigten NaN03 -Lösung " ,,0,1490 "ZnC03 , 

" 1" " 5°/oigen NaCI-Lösung " " 0,02273 "ZnCOa , 
" 1" " 10 0/ oigen NaCI-Lösung " ,,0,046564 " ZnC03 , 

" 1" "gesättigten NaCI-Lösung " "0,13038,, ZnCOs , 
" 1" " 10 0/ oigen NaSO,-Lösung " ,,0,009313 " ZnCOa, 
" 1" "gesättigten NaSO, -Lösung " " 0,015521" ZnCOa • 

Während NaCI, KCI und NaN03 in geringer Konzentration die Löslich
keit des Zinkcarbonats erhöhen, verringert Na2SO, in geringer Menge die Lös
lichkeit etwas, in konzentrierter Lösung wird die Löslichkeit schwach erhöht, 
Von den untersuchten Salzlösungen scheint überhaupt Na2SO, einen nur recht 

I) O. Lindner, Sitzber. d. physikal.-medizin. Soc. Erlangen, 34, 217 (1903). 
2) O. F. I(unz u. Ch. Baskersville, Science 1903, 769. - Ref. N. JB. Mtn. etc. 

19051, 8 .• 
8) Essen nach Omelin-I(raut, Handbuch der anorg. ehem. 7. Auf!. (Heidel

berg 1911), 4, 11, 680. 
4) H. Ehlert, Studien über Salzlösungen, Dissertation (Dresden 1909), 73. 
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geringen Einfluß auf die Löslichkeit des ZnCOs auszuüben. Übrigens stimmen 
bezüglich des NaCI die Angaben von Essen und H. Ehlert durchaus nicht 
überein. 

Nach H. Brandhorst 1) löst sich natürliches ZnCOs in NH. nur bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen. 

Synthese des ZinkspatL 
H. de Senarmont l ) hat Zinkspat dadurch dargestellt, daß er durch 

18 Stunden Zinkchlorür auf Calciumcarbonat bei 150 0 in einer zugeschmotzenerl 
Glasröhre einwirken lieB i auch als er aus einer mit Kohlensäure übersättigten 
Mischung von Lösungen von Zinkchlorür und Natriumbicarbonat langsam bei 
erhöhter Temperatur die Kohlensäure entweichen lieB, erhielt er dieses Carbonat. 
Der Niederschlag war ein weiBes, undeutlich kristallinisches Pulver, das 
63,5-63,9 ZnO enthielt. 

Auf ähnliche Weise erhielt G. Rose 3) mikroskopische Rhomboeder von 
Zinkspat, indem er eine Zinkvitriollösung mit Kaliumbicarbonat fällte und 
eine Zeitlang stehen lieB. Kristallisiertes Zinkcarbonat hat auch L. Bourgeois 4) 

erhalten, indem er metallisches Zink in einem geschlossenen Rohre, das mit 
kohlensäurehaltigem Wasser gefüllt war, auf ca. 100 0 erhitzte. 

K. Kraut G) erhielt auf folgende Weise amorphes neutrales Zinkcarbonat: 
Eine auf 3-40 abgekühlte Lösung, die in 31/, Liter Wasser 100 g Zink
sulfat (ZnS04 • 7 H20) enthielt, versetzte er mit einer an Kohlensäure gesättigten 
Lösung von 140 g KHCOs, die auf dieselbe niedere Temperatur abgekühlt 
worden war. 

Man muB darauf achten, daß der dichte körnige Niederschlag mögliChst 
rasch abgesogen wird, damit keine bedeutendere Temperatursteigerung eintreten 
kann. Derselbe Niederschlag entsteht, wenn man an Stelle des KHCOa 
117 g NaHCOs nimmt. 

Nach P. N. Raikow 8) entsteht,_ wenn man durch Wasser, das Zn(OH)2 
suspendiert enthält, Kohlensäure im Uberschuß durchleitet, wasserfreies neutrales 
Carbonat. 

H. Leitmeier 7) löste käufliches Zinkcarbonat oder Zinkhydroxyd in 
kohlensäurehaltigem Wasser und erhielt nach Stehenlassen in Dauer eines 
Monats an der Luft einen fein kristaIIinen Niederschlag von wasserfreiem 
Zinkcarbonat. 

Einer Darstellungsart, die für die natürlichen Zinkerzlager (vgI. S. 450) 
von Interesse ist, sei noch erwähnt: A. Schmidt 8) übergoB feines, durch Fällung 
erhaltenes Calciumcarbonat mit einer etwas eisenhaItigen Lösung von Zink
sulfat und lieB diese Lösung (auch bei Gegenwart von freier CO2) stehen, 
und fand nach Prüfung unter dem Mikroskop, daß sich der Niederschlag in 
kristalline, knollig zusammengehäufte Körnchen von braungelber bis honiggelber 
Färbung umgewandelt hatte, die mit feinen, säuligen und nadeligen Gips-

1) H. Brandhorst, Z. f. angew. ehern. 17, 513 (1904). 
') H. de Senarrnont, Ann. d. ehern. u. Pharmacie, 88, 216 (1851). 
8) O. Rose, Pogg. Ann. 85, 132 (1852). 
') L. Bourgeois, Reprod. artif. d. Min. (Paris 1884), 144. 
3) K. Kraut, Z. anorg. ehern. 13, 10 (1897). 
&) P. N. Raikow, ehern. Ztg. 31, 56 (1907). 
7) H. Leitrneier, unveröffentlicht. 
8) A. Schrnidt, Verhand). d. nat.-rned. Ver. Heidelberg 1881, 1. 

Doelter, Handb. d. Minera\chemle. Bd. I. 29 
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kriställchen vermischt waren. Nachdem der Gips durch Ausziehen mit heißem 
Wasser entfernt worden war, blieb ein kristallines, gelbliches Pulver zurück, 
das sich durch die chemische Untersuchung als eisenhaltiges Zinkcarbonat 
erwies. (Darstellung des Eisenzinkspates.) 

Verbreitung und Entstehung des Zinkspats. 

Sowohl Zinkspat wie Hydrozinkit sind auf den Erzlagerstätten sekundär 
aus den Zinksulfiden entstanden; wenigstens kennt man, wie A. Bergeat 1) 

ausführt, nirgends Anzeichen, daß Zinkcarbonat gleichzeitig mit sulfidischen 
Zinkerzen entstanden sei. Dieses Zinkcarbonat tritt indes in größeren Massen 
seltener rein auf, sondern ist mit Kieselzinkerz (ZnOH)2Si03 vermengt und 
bildet die Galmei genannte Mischung. In den meisten Galmeivorkommen 
überwiegt der Carbonatgehalt den Silicatgehalt. Zugleich scheint das Vor
kommen des Galmeis auf die in Kalksteinen und Dolomiten auftretenden Zink
erzlager beschränkt zu sein. Geologisch treten Galmeilagerstätten in ver
schiedenen Perioden auf, so gehören z. B. die Galmeilager Kärntens und 
Schlesiens zur Trias, die der Rh.einprovinz und die in Westfalen dem Devon, 
die in Spanien der Kreide, die Galmeilager Sardiniens dem Silur an. Stets 
sind sie aber an Kalke oder Dolomite gebunden. 

F. Poäepny 2) nahm für die Raibler Galmeilager die Entstehung durch 
Umwandlung von Kalksteinen an. 

Nach Krug v. Nidda 3) sind die Tarnowitzer Galmeilager durch Um
wandlung aus Dolomit hervorgegangen. E. F. Ne m i n a r ') spricht sich be
treffs der Galmeigruben von Boleslav und Olkusz in Polen für metamorphische 
Entstehung aus, und weist auf die Analogie von Galmeibildung und ZeIlen
kalkbildung hin, welch letztere durch Einwirkung atmosphärischer Gewässer 
auf Kalksteine sekundär gebildet worden sind. 

Nach Ad. Schmidt,&) der in einer trefflichen Monographie die Zinkerz
lagerstätte Wiesloch in Baden beschrieben hat, ist der dortige Galmei - der 
Galmei dieser Lagerstätte besteht fast nur aus Carbonat - einerseits durch Um
wandlung aus Zinkblende entstanden, wobei die Zersetzungsprodukte des (sehr 
leicht verwitternden) Markasits eine Rolle gespielt haben. Die Blende wurde 
zuerst in Zinksulfat umgewandelt, das sich dann mit Calciumcarbonat in Galmei 
und Gips umgewandelt hat. Ad. Schmidt hat diese Umwandlung auch experi
mentell durchgeführt. Andererseits ist nach Ad. Schmidt der Galmei von 
Wiesloch durch Umwandlung von Kalkstein in Zinkspat entstanden. Der 
Kalkstein wird dabei zellig und porösj diese Kalksteine enthalten bis zu 
41,39% ZnO. Für diese Umwandlungen sprechen auch die zahlreich beob
achteten Vererzungen verschiedener Muschelkalkversteinerungen, die so weit 
gehen kann, daß diese Versteinerungen oft nur noch Spuren von Ca enthalten. 
Die Metamorphosierung ist also hier oft eine quantitative. 

Auch die Dolomite von Wiesloch enthalten bedeutende Mengen von 
Zinkcarbonat. Diese Dolomite enthalten wenig MgO und der Zink- und 

1) A. Bergeat-Stelzner, Die Erzlagerstätten (Leipzig 1906), 1053. 
2) F. PoAepny, Verb. k. k. geol. R.A. 1870, 248 u. J. k. k. geol. R.A. 23, 387 (1873). 
S) Krug v. Nidda, Z. Dtscb. geol. Ges. 1,448 (1849). 
') E. F. Neminar, Tscb. mine Mit. 187'>,251. 
&) Ad. Scbmidt, Verbandl. d. nat.-med. Ver. Heidelberg 1881, 1. 
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Magnesiumgehalt stehen in keinem Zusammenhange, so daß Ad. Schmidt schloß, 
Dolomitisierung und Umwandlung der Kalksteine in Galmei seien einander 
ähnliche, aber getrennt verlaufende Prozesse, wie dies auch in den Galmei
lagern in Missouri der Fall ist. 

Für die Zinkspatvorkommen von Pelsöcz-Ard6 im Gömörer Komitate in 
Oberungarn, die zusammen mit Cerussit auftreten, hat A. Schmidt 1) eine 
ähnliche Entstehungsweise angenommen. Da dortselbst auch Sulfate auftreten, 
geht nach A. Schmidt die Carbonatbildung aus den Sulfiden nach folgendem 
Schema vor sich: 

zns}znso,. 7HzO t Cacos }znCOs, CaSO,2H20 
PbS PbSO, 1 MgCOs PbCOs, MgSO,7H20. 

Die leicht löslichen Sulfate ZnSO,7Hj O (Goslarit), CaSO,2H20 (Gips) 
und MgSO, 7 H20 (Epsomit) sind weggeführt worden und die zurückgebliebenen 
Verbindungen, die heute noch in Pelsöcz-Ard6 auftreten, PbSO" (Anglesit), 
ZnCOs (Zinkspat) und PbCOa (Cerussit), weisen auf die früher vor sich ge
gangenen chemischen Prozesse hin. 

Diese Umwandlung findet ihre Bestätigung in dem Vorkommen von 
Pseudomorphosen von Zinkspat nach Anglesit, die F. MillosevichZ) aus dem 
Bergwerke Malfidano in Sardinien beschrieb, wo auch Pseudomorphosen von 
Zinkspat nach Calcit vorkommen. 

Auf Grund stratigraphischer Untersuchungen kam Lodin S) zu einem 
ähnlichen Schlusse wie Ad. Schmidt bei den Wieslocher Galmeilagern. 

Nach diesen Ausführungen dürfte es wohl als sehr wahrscheinlich er
scheinen, daß die Galmeilager hauptsächlich, gleich den Sideritlagern, der 
Metasomatose ihre Entstehung verdanken. 

Doch gibt es auch sicher direkte Zinkspatbildungen als Absatz aus 
wäßrigen Lösungen. N öggerath ') fand im Tarnowitzer Revier Zinkspat 
als Absatz auf Zimmerholz aufgelassener Gruben. K. Monheim 5) gibt an, 
daß sich in Strecken des Burbacher Bergbaues, die vor 200, und anderen, die 
vor 60 Jahren in Betrieb kamen, Krusten von weißem Zinkspat gebildet haben. 
Daß in Wiesloch in Baden ein geringer Teil des jetzt vorliegenden Galmeis 
durch Auflösung schon vorher gebildeten Galmeis entstanden ist, scheint nach 
Ad. Schmidt (I.c.) unzweifelhaft, da auch hier auf Geräten und Zimmerungen 
rezente Galmeibildungen angetroffen wurden, wie schon Clauss bemerkt 
hat. Ad. Schmidt nannte diese Erscheinung "Wanderung" des Galmeis und 
sprach sich dahin aus, daß auch die meisten Zinkspatdrusen diesem gewanderten 
Galmei zuzurechnen seien. 

F. Römer 6) fand auf einer Galmeigrube bei Jaworznow im Krakauer Ge
biete das Skelett einer rezenten Fledermaus (Vespertilio murinus L.), das zum 
Teil mit einer Schicht von Zinkspat überkrustet warj da sich am Grunde des 
Schädels noch Haare erhalten hatten, so kann diesem Skelette kein hohes Alter 
zukommen und es handelt sich auch hier um eine ganz junge direkte Bildung 
von Zinkspat. 

1) A. Schmidt, Z. Kryst. 10, 202 (1885). 
') f. Millosevich, R. Ace. d. Linc. 9, 52 (1900). 
8) Lodin, BuH. Soc. geol. france [3] 19, 783 (1891). 
4) Nöggerath, N. JB. min. etc. 1843, 784. 
&) G. Bischof, Chemische Geologie I, 561. 
8) f. Römer, Z. d. geol. Ge,. 18, 15 (1866). 
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Alle diese Beobachtungen beweisen, daß sich in den Oalmeilagerstätten 
auch direkt Zinkspat aus wäßriger Lösung bei gewöhnlichem Drucke und 
gewöhnlicher Temperatur gebildet hat und auch heute noch bildet. 

Eine ausführliche Zusammenstellung und Beschreibung der Zinkspat
lagerstätten befindet sich in A. Rergeats Bearbeitung der W. Stelznerschen 
Lagerstättenlehre S. 1052 ff. 

Hydrozinkit 
(amorph und kryptokristallin). 

Synonyma: Zinkblüte, Marionit, Cegamit. 
Der Hydrozinkit scheint in zwei Phasen aufzutreten, von denen die eine 

kristallisiert, die andere kolloid· ist. Die in der Literatur verbreitetste Angabe 
ist die von der amorphen (kolloiden) Natur des Hydrozinkits; er ist ja auch 
der Ausbildung nach ein Gelmineral. Er bildet nierige, traubige Aggregate, 
die Überzüge und sinterige Absätze bilden. 

Ich habe einige reine Zinkblütevarietäten untersucht und fand, daß 
mehrere Stücke aus Bleiberg vollständig kolloid waren, während andere Stücke 
vom gleichen fundorte und ein Stück sehr reinen Hydrozinkits aus Santander 
in Spanien fein kristallin, nach Art des Kaschalongs waren (nach f. Corn u 
und H. Leitmeier in statu nascendi kristallin gewordene Gele). 

Chemische Zusammensetzung und Analysenzusammenstellung. 

Erst neueren forschungen ist es gelungen, die chemische Konstitution 
des Hydrozinkits einigermaßen aufzuklären. Diese Zusammensetzung ist in 
der Tat ziemlich verschieden, wie die Analysen zeigen, was aber nach der 
Erkenntnis der Kolloidnatur eines Teiles der Hydrozinkite wohl kaum mehr 
auffallend erscheinen wird. 

Ältere Analysen. C. f. Rammelsberg 1) führt folgende Analysen von 
Hydrozinkit an: 

ci 
(CaO) 
ZnO. 
(CuO) 
(PbO) 
(AI20 s) 
(fe20 a) 
CO:! . 
(Si02) 

H20 . 
Unlöslich 

1. 

71,4 

13,5 

15,1 

100,0 

2. 

71,69 

} 
16,25 

11,90 

99,84 

3. 4. 5. 6. 
3,252 

0,52 
64,04 74,73 74,76 73,26 
0,62 

2,48 

12,30 13,82 13,50 15,01 

15,6J2) 11,45 12,04 11,81 
3,88 

99,45 100,00 100,30 100,08 

1) C. F. Rammelsberg, Mineralchemie II (Leipzig 1875), 244. 
2) Davon 2,02010 bei 1000 flüchtig. 

7. 

73,02 
0,48 
0,42 

15,20 
0,22 

11,09 

100,43 
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1. Hydrozinkit von Bleiberg in Kärnten; anal. Smithson. 
2. Hydrozinkit vom Höl1ental an der Zugspitze bei Parten kirchen in Bayern j anal. 

F. Reichert. 
3. Hydrozinkit von der Grube Bastenberg bei Ramsbeck in Westfalenj anal. 

C. Schnabel. 
4. Hydrozinkit von Santander in Spanien; anal. Petersen u. Voit. 
5. Hydrozinkit vom gleichen Fundorte; anal. Koch. 
6. Hydrozinkit von Marion Co. Arkansas; anal. Elberhorst. 
7. Hydrozinkit von Taft in Persien, in Drusenräumen von Dolomit; anal. Ooebel. 

Schon aus dieser Zusammenstellung geht die recht wechselnde Zusammen-
setzung des Hydrozinkits hervor. 

Die Atom- und Molekularverhältnisse in den Analysen sind: 

C:Zn HtO:Zn 
1. 1: 2,87 1 : 1 
2. 1: 2,4 1 : 1,33 
4. 1: 3 1 : 1,45 
5. 1: 3 1 : 1,37 
6. 1: 2,66 1 : 1,38 

Demnach entspricht Analyse 1 der formel: 

ZnSC05 + 3 HIiO e:: {i~~~~ol} + aq, 

Analyse 2: rHO {2ZnCOa } Zna , .. ,Pe + 4 2 = 3 HIIZnO. + aq , 

Analyse 4 u. 5: ZnSC06 + 2H.O = {i~~f~oJ' 

Analyse 6: { 3ZnCO } 
ZnSCa0 16 + 6H10 - 5 HzZn3. + aq. 

C f. Rammelsberg sagt, daß man den Hydrozinkit gewöhnlich als 

basisches Zinkcarbonat : {znCOs } 2 HiZnO. annehmen kann. 

Heuere Analysen. 
8. 9. 10. 11. 12. 

(feO) 0,42 
ZnO 73,21 70,76 72,15 73,60 73,73 
(PbO) 1,26 
COs 14,55 17,05 19,77 1489 14,85 
(SiOI ) 0,36 
HsO 11,83 10,30 8,08 11,66 11,58 

99,59 100,15 100,00 100,15 100,16 

8. Erdiger Hydrozinkit von Auronzo in Italien; anal A. Cossa, Atti R. Ace. 
d. Sc. Torino 6, 189 (1870). 

9. Mikrokristalliner Hydrozinkit von Bleiberg in Kärnten; anal. V. v. Zotta bei 
V. v. Zepharovich, Z. Krysl 13, 143 (1888). 

10. Hydrozinkit von Picos de Europa; anal. G. Cesaro, Ann. d. 1. soc. geol. d. 
Belg. 1895, 29. - Ref. Z. Kryst. 28, 111 (1897). 

11 u. 12. Sehr reiner Hydrozinkit von Laurion in Griechenlandj anal. Cabolet 
bei K. Kraut, Z. anorg. Chem. 13, 8 (1897). 
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ZnO. 
(PbO) 
(feps) 
(PbCI2) 

CO2 • 

(Si02) 

H20 . 

13. 
73,47 

15,28 

11,49 
100,24 
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14. 
73,64 

15,12 

11,38 
100,14 

15. 
72,97 

15,41 

11,62 
100,00 

16. 
72,41 
0,36 
0,42 
0,51 

16,90 

11,31 
101,91 

16a. 
1,4227 
0,0026 
0,0042 
0,0029 
0,6113 

1,0000 

17. 
72,80 

14,94 
0,14 

12,12 
100,00 

13-15. Hydrozinkit (reines Material) von Santander in Spanien; anal. Cabolet 
bei K. Kraut, Z. anorg. Chem. t3, 8 (1897). 

16. Hydrozinkit von Bleiberg, über Schwefelsäure getrocknet; anal. O. Cesaro, 
Mem. d. l'accad. R. d. sc. d. lettr. d. Belg. Bruxelles 53, 1 (1897). 

16a ist das Molekularverhältnis der Analyse 16. 
17. Hydrozinkit von_ Granby, aus dem Blei-Zinkdistrikte Galena-Joplin in Nord

amerika, undurchsichtige Uberzüge auf Zinkspat; anal. A. f. Rogers, The Univ. Geol. 
Surv. Kansas 8, 445 (1904). - Ref. Z. Kryst. 49, 373 (1911). 

Formel. Auch aus diesen Analysen kann leicht die wechselnde Zusammen
setzung des Hydrozinkits erkannt werden. 

Analyse 8 gibt die formel: 4ZnO.3C02 .3H20. 
Analyse 9 enthält RO: CO2 : H20 = 2,24: 1 : 1,45 oder annähernd 9: 4: 6 

und führt zu der formel: 

{ 4ZnCOs } ° 5Zn(H0}z . H2 • 

Analyse 1 ° wie~erum entspricht: (ZnOH)2' COs ' 
Analyse 16 führt auf die formel: 3ZnCOa . 4Zn(OH)1l' O,4H20. 
für die Zusammensetzung der Hydrozinkite von Laurion und Santander 

hat K. Kraut eine Erklärung gegeben, die, wie es scheint, die fragt' nach der 
Zusammensetzung des Hydrozinkits lösen dürfte und später S. 455 näher be
sprochen ist. 

Reaktion. Hydrozinkit verhält sich vor dem Lötrohr genau so wie Zink
spat, nur gibt er im Kölbchen Wasser ab (vgl. S. 447). 

Physikalische Eigenschaften. 

Dichte. Bei den erdigen Varietäten ist das spezifische Gewicht nicht mit 
Sicherheit zu bestimmen, und einzelne Hydrozinkitexemplare von Bleiberg, die 
irt der Sammlung des mineralogischen Instituts der Universität Wien liegen, 
sind im Gewichte so verschieden, daß der Unterschied beim bloßen Heben 
mit der Hand erkennbar ist. Bei einem recht reinen Hydrozinkit von Santander 
ist 3,252 (Analyse 4) angegeben, während J. D. Dana in seiner Mineralogie an
gibt (j = 3,58-3,8, welche Angabe sich auch in Naumann-Zirkel, Elemente 
der Mineralogie, findet. 

Die färbung ist weiß bis gelblich. Radiumstrahlen verändern ihn nicht. 
Die Härte wird in Lehrbüchern, z. B. von J. D. Dana, mit 2-2,5 an

gegeben. Viele Hydrozinkite als Gele sind natürlich weicher, andere, fein
kristalline, sind bedeutend härter. Eine genaue Angabe der Härte wäre un
genau und eigentlich unrichtig. 
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Synthese des Hydrozinkits und der basischen Zinkhydrocarbonate. 
Ebenso wie man die Hydrozinkite nach den verschiedenen Analysen auf 

keine einheitliche chemische formel zurückzuführen vermochte, ebenso ge
langte man in früherer Zeit zu keiner einheitlichen Zusammensetzung des 
künstlich durch fällung ~rhaltenen wasserhaitigen basischen Zinkcarbonats. Es 
gelang J. Berzelius, Wackenroder, Schindler und H. Rose nicht, ein
heitliche fällungsprodukte zu erhalten. So erhielt Sc hin die r 1) durch 
Kochen von basischem Zinksulfat mit wäßriger Lösung von Natriumcarbonat 
ein fällungsprodukt, das 88,92 % ZnO, 6,11 % COz und nur 4,97°io H20 
enthält und der formel 8 ZnO . COz . 2 Hz ° entspricht, ein anderes Mal ein 
fällungsprodukt mit 80% ZnO, 11 ufo CO2 und 9% H20, das der former 
4ZnO. CO2 • 2H20 entspricht. Auch H. Rose 2) fand, daß die Zusammen
setzung dieser fällungsprodukte sehr wechselt je nach der Temperatur, bei der 
die fällung vorgenommen wird, und je nachdem man mit kleineren oder 
größeren Mengen arbeitet; auch von der Konzentration der Lösungen zeigt 
sich das fällungsprodukt abhängig. Während nach H. Rose alle die für die 
einzelnen fällungsprodukte aufgestellten formeln gleichwertig sind, schloß 
K. K ra u t3) aus seinen eingehenden Untersuchungen, daß nicht eine ganze 
Reihe von Zinkhydrocarbonaten existenzfähig sei, sondern das unter geeigneten 
Verhältnissen als erstes Produkt auftretende amorphe neutrale ZnCOs kann 
entweder ohne Verlust von COz in die stabile kristallisierte Phase ZnCOsHzO, 
oder unter Verlust von COj in das Hydrocarbonat 

5ZnO. 2COa. 4HzO 

übergthen. Die wechselnden Zusammensetzungen beruhen nach K. Kraut 
auf Beimengungen des kristallisierten neutralen Carbonats, die dann ein sehr 
verschiedenes Verhältnis zwischen Zinkoxyd und C01 aufweisen. Alle von 
Boussingault, Wackenroder, H. Rose beschriebenen Zinkhydrocarbonate 
zwischen den Verbindungen ZnOC02 und 5Zn02C02 liegenden Carbonate 
sind solche Gemenge. 

K. Kraut hat dann die Stellung des Hydrozinkits zu dem allein stabilen 
künstlich erhaltenen basischen Carbonat festgelegt und zu dem Zwecke Analysen 
von Hydrozinkit anfertigen lassen; Analysen 11-15 auf S. 454. Sie ent
sprechen am besten der formel 8ZnO. 3C02 • 6 HzO, die 72,97 ZnO, 14,86 CO2 
und 12,17 H20 verlangen würde; ähnliche Verhältnisse haben auch einige 
der älteren Analysen ergeben. Andere Analysen wieder zeigen eine andere 
Zusammensetzung; doch denkt K. Kraut hierbei an die von Petersen 
und Voit') beobachtete Tatsache, daß zerschlagener Hydrozinkit zuerst auf 
100 ZnO 20,6 C021 nach dreimonatigem Stehen an der Luft aber nur mehr 
18,5 C01 enthielt und auch weiterhin noch geringfügige Veränderungen wahr
zunehmen waren. Bei den von K. Kraut wiedergegebenen Analysen zeigte 
sich aber auch ein geringer Gehalt an Si02 , der 0,403-0,655% betrug; 
man kann mit Recht annehmen, daß diese Si02 als Kieselzink 2ZnO. Si02 • HzO 
zugegen ist und muß daher demzufolge vom Glührückstand 1,49-2,42% 

1) Schindler, Magaz. f. Pharrn. 36, 50. 
2) H. Rose, Pogg. Ann. 85, 107 (1852). 
8) K. Kraut, Z. anorg. Chern. 13, 1 (1897). 
~) Petersen u. Voi t, Ann. Chern. Pharm. 108, 48. Zitat nach F. C. Rarn rnels

berg (1. c.). 
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abziehen, so bleiben für ZnO: CO2 = 100: 21,09 bis 100: 20,87 was dem 
Verhältnis 100: 21,73, das der formel 5ZnO. 2CO~ entspricht, immerhin recht 
nahe kommt. Demnach wird sich der Hydrozinkit von dem allein stabilen 
künstlich erhaltenen basischen Carbonate 5ZnO. 2COz ' 4HzO nur durch einen 
etwas kleineren Wassergehalt und eine gelegentliche Beimengung von Kiesel
zink unterscheiden. 

K. Kraut hat die untersuchten Carbonatniederschläge durch fällung von 
Zinkvitriol mit kohlensaurem Natron hergestellt, die in wechselnden Mengen 
aufeinander einwirken gelassen wurden. 

Den sicheren Beweis, daß nur ein basisches Zinkhydrocarbonat von der 
Zusammensetzung 5 ZnO. 2 COs.4 H.O existenzfähig ist, hat später H. Mi ku sc h 1) 
gegeben. Er wandte die nach den Ausführungen von W. L. Miller und 
f. B. K e n r i c k I) modifizierte Phasen regel auf das System Zn(OH)z, CO2 
und HaO an, und fand aus dem Verlaufe, den die Zusammensetzung von 
Bodenkörper und flüssigkeit in den verschiedenen Versuchsreihen nahm, daß 
die stärker basischen Carbonate als 5ZnO. 2C02 nicht als chemische Individuen, 
sondern als feste Lösungen zu betrachten sind und daß nur ein Salz mit 
diesem Basizitätsgrade stabil sei. Durch die Hydrolyse des neutralen Zink
carbonats wurde von H. Mikusch wiederum festgestellt, daß auch ein Salz 
von der Zusammensetzung 2ZnO. COs nicht existieren kann. Es blieb sodann 
noch der Wassergehalt zu ermitteln. Er erhielt: 

Luft- bei 60° bei HX>° berechnet fÜr 
trocken getrocknet getrocknet 5ZnO, 2 CO" 4H1O 

ZnO. 70,79 71,64 71,89 71,77 
COz' 15,38 15,47 15,54 15,52 
Hp. 13,83 12,89 12,57 12,71 

Es ist also auch der Wassergehalt des durch Hydrolyse erhaltenen Salzes 
übereinstimmend mit dem durch fällung erhaltenen 5ZnO. 2 CO •. 4HzO. 

Die Ansicht K. Krauts ist daher die allein richtige. 
Jedenfalls sind diese Untersuchungen für die Natur des Hydrozinkits von 

großer Wichtigkeit. Daß der Wassergehalt des Hydrozinkits wechselt, ist ja 
sehr naheliegend,. da er doch ein Kolloid ist und als solches einen von der 
Dampf tension der Umgebung abhängigen HIP-Gehalt hat. 

Als farbe wird ein basisches wasserhaltiges Zinkcarbonat verwendet, das 
man dadurch gewinnt, daß man Ammoniak und Kohlensäure bei ca. 80° C 
gleichzeitig auf eine konzentrierte Zinksulfat- oder Zinkchloridlösung ein
wirken läßt. 3) 

Genesis und Verbreitung. 
Der Hydrozinkit ist weit seltener als der Zinkspat und tritt gewöhnlich 

mit letzterem gemeinsam auf. Auch er ist Zersetzungsprodukt der Zinkblende 
und wird wohl stets ein direkt abgesetztes Nebenprodukt bei der Zersetzung 
des Zinksulfides sein. 

1) H. Mikusch, Z. anorg. Chern. 56, 365 (1908). 
S) W. Lash. Miller u. F. B. Kenrick, Trans. Roy. Soc. Canada 7, 35 (1901). 
8) R. Hinsberg, D.R.P. (38793). 
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Er ist häufig als sekundäre Bildung, als sog. Neubildung beobachtet 
worden. So fanden Sullivan und Oreilly 1) Hydrozinkit als korallen
ähnliche, der Eisenblüte vergleichbare Bildungen in Santander. C. SchnabeI2) 
fand ihn als Überzug auf den abgebauten Räumen bei Ramsbeck in Westfalen 
und f. Co rn u 8) fand in den Bleiberger Grubenbauen rezenten Hydrozinkit. 

Nickelhydroxycarbonat. 

Zaratit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Synonyma: Texasit, Nickelsmaragd. 
Ein wasserfreies Nicke1carbonat ist bis jetzt in der Natur noch nicht be

kannt geworden. 
Der Zaratit kommt als dichter, lebhaft grün gefärbter Überzug und in 

dünnen Blättchen vor. Nach den Angaben in der Literatur kommt er sowohl 
kristallisiert als auch amorph vor, und letzteres scheint das häufigere zu sein. 
So fand W. W. Beck') auf Serpentin von der Baschartschen Grube im Gouverne
ment Ufa Zaratit, der sich im polarisierten Lichte als ein kristallinisch körniges 
Aggregat erwies; auf Serpentin vom Orenburger Gouvernement war der Zaratit 
von erdiger Beschaffenheit. 

Analysen. 
Da mir keine neueren Analysen bekannt sind, seien hier die alten Ana

lysen in der Zusammenstellung nach C. f. Rammelsberg b) wiedergegeben: 

1. 2. 
(MgO) 
NiO 
CO2 

H20 

58,81 
11,69 
29,50 

100,00 

1,68 
56,82 
11,63 
29,87 

100,00 

1. Zaratit von Texas in Pennsylvanien; anal. B. SiIliman. 
2. Zaratit vom gleichen Fundorte; anal. L. Brush u. O. J. Smith. 

Nach diesen Analysen entspricht dieses basische Carbonat der Zusammen
setzung: 

NiaCOb + 6H.O oder {~~C~80} + 4HzO. 
2 2 Z 

Vorkommen: Wegen seiner geringen Verbreitung ist über die Genesis 
dieses Minerals nichts Näheres bekannt. Sein Vorkommen wird sich wohl in 
erster Linie auf Nickelerzlagerstätten erstrecken, wo er ein seltenes Zersetzungs-

I) Sullivan u. Oreilly, N. JB. Min. etc. 1864, 850. 
I) C. Schnabel, Pogg. Ann. 105, 144 (1858). 
8) F. Cornu, Z. prakt. Oeol. 16, 509 (1908). 
') W. W. Beck, Ver. russ. min. Oes. 1890, 310. 
5) F. C. Rammelsberg, Mineralchemie (Leipzig 1875), 244. 
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produkt der Nickelerze bildet; so tritt er z. B. bei Igdlokunguak in Grönland 
nach 0. B. Böggild 1) als ein dünner Überzug auf nickelhaltigem Magnetkies 
auf. E. Cohen 2) fand Zaratit als feinschuppige Aggregate auf Rostrinde von 
Dnieprowsk. 

Analysenmethoden des Kupfercarbonats. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Malachit, Azurit. 

Hauptbestandteile: Cu, COa, Hp. 
Nebenbestandteile: fe. 
Die Bestimmung des Kupfers erfolgt am genauesten und auch am 

bequemsten elektrolytisch als Metall in salpetersaurer Lösung, außerdem nach 
fällung durch Natronlauge als Cu(OH)2 u~d Überführung in CuO oder 
nach fällung durch Schwefelwasserstoff und Uberführung in Cu2S. 

Elektrolytische Bestimmung des Kupfers. Das Mineral wird im 
Becherglas in wenig Salpetersäure gelöst und die Lösung nach Verjagen der 
Kohlensäure in eine Classensche Elektrolysenschale gebracht. Nach Zufügen 
von so viel Wasser, daß die flüssigkeit etwa 150 ccm beträgt und von 3 bis 
5 Volumenprozent (5-7 ccm) starker Salpetersäure, elektrolysiert man mit einem 
Strom von 0,5-1 Ampere bei 2-2,5 Volt Spannung, wobei die Schale die 
Kathode bildet, indem man gleichzeitig die Schale durch eine kleine darunter
gestellte flamme auf etwa 50-60 0 erwärmt. Nach 2-3 Stunden prüft man 
durch Zugießen von Wasser, wie bei der Bleibestimmung im Dolomit an
gegeben ist, ob noch eine weitere Abscheidung stattfindet und wäscht, wenn 
alles ausgefällt ist, ohne den Strom zu unterbrechen, mit destilliertem Wasser 
aus. Wenn das Waschwasser nicht mehr sauer reagiert, unterbricht man den 
Strom, spült die Schale erst noch einigemal mit destilliertem Wasser und 
hierauf zur Vertreibung des Wassers etwa drei- bis viermal mit absolutem 
Alkohol aus, trocknet sie einige Augenblicke in einem vorher auf 100 0 an
gewärmten Trockenschrank und wiegt sie nach dem Erkalten im Exsikkator. 

War Eisen zugegen, so kann dies in dem eingedampften Waschwasser 
vom Kupfer durch Ammoniak abgeschieden und als fe20 a bestimmt werden. 

fällung durch Natronlauge. Die fällung des Kupfers durch reine 
Natronlauge geschieht, wie die des Kobalts bei Sphärokobaltit, jedoch ohne 
Zusatz von Bromwasser; zum Schluß muß die fällung noch einige Zeit er
hitzt werden, bis der Niederschlag schwarz geworden ist. Nach dem Ver
aschen im Porzellantiegel ist der Olührückstand zur Entfernung des Alkalis 
mit Wasser auszuziehen, von neuem zu veraschen und als CuO zu wiegen. 
Darin muß noch die Kieselsäure bestimmt und in Abzug gebracht werden. 
Durch diese verschiedenen Manipulationen und Korrekturen ist die Methode 
nicht so bequem und genau wie die vorige; auch ist sie bei Gegenwart von 
Eisen nicht anwendbar. 

1) O. B. Böggild, Mineralogia Grönlandica 1905, 1. 
2) E. Cohen, Mit. d. nat. Ver. f. Neu-Vorpommem und Rügen 25, 1 (1903). 
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Abscheidung durch Schwefelwasserstoff. Man bringt zu diesem 
Zwecke die salzsaure Lösung des Minerals in ein gröBeres Becherglas, fügt 
2-300 ccm Wasser und so viel konzentrierte Schwefelsäure hinzu, daß eine 
5 % ige Säure 1) erhalten wird. Diese Lösung erwärmt man bis nahe zum 
Sieden und leitet bis zum Erkalten (etwa I-P/2 Stunde) einen mäßig starken 
Schwefelwasserstoffstrom ein. Wenn nichts mehr ausfällt und die über dem 
Niederschlage stehende flüssigkeit nach Unterbrechung des H2S-Stromes klar 
erscheint, filtriert man ab, wäscht zur Vermeidung von Oxydation mit schwefel
wasserstoffhaItigern Wasser, welchem einige Tropfen Essigsäure zugesetzt sind, 
gut aus und trocknet bei 90°. Nach Veraschen im Rose-Tiegel, wie bei der 
Zinkbestimmung im Zinkspat angegeben, führt man den Glührückstand am 
besten durch Glühen im Wasserstoffstrom in Cu2S über. Diese Bestimmung 
ist sehr genau. Im filtrat vom Kupfer erfolgt die Bestimmung des Eisens 
durch zweimalige fällung mit Ammoniak. 

Kupfercarbonat. 

Malachit CuCOs.CU(OH)20 
Von Ao Himmelbauer (Wien). 

Kristallfonn: Monoklin -prismatisch. 
a:b:c=O,8809:1:0,4012, ß= 118°10' (A. Des Cloizeaux). 

Synoynma: Berggrün, Kupfergrün, Mineralgrün (letztere Namen 
bezeichnen teilweise künstliche Produkte), Patina, Kupferrost, edler Grün
span, Aerugo nobilis (auf Kupfer und Bronzen). 

Analysen. 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 

/J . 4,06 
CuO. 70,10 72,2 72,12 71,88 70,12 71,46 
(All Os) 
(fe~Os) 0,12 
CO, 21,25 18,5 19,85 19,09 
H20 . 8,75 9,3 8,81 9,98 9,02 

100,10 100,0 99,95 99,69 

1. Malachit von Chessy, Frankreich; anal. von LN. Vauquelin, Paris, Ann. Mus. 
Hist. Nat. 20, 1 (1813). 

2. Malachit von Chessy; anal. von R. Phillips, Quaterly joum. Roy. Inst. London 
4, 273 (1818). 

3. Dichter Malachit von der Gumeschewski-Grube, Ural; anal. von H. Struve, 
Verh. d. kais. russ. min. Ges. 1850/51, 100. 

4. Faseriger Malachit, ebendort. 
5. Poröser Malachit auf Kupferschwärze von Hookavaara, Pielisjärvi; anal. von 

A. E. Nordenskiöld, Beskrifing öfter de in Finland funnaMineralier (Helsingfors 1855). 
6. Malachit von Phoenixville, Pennsylvanien; anal. von L Smith, Am. journ. 

(2] 20, 249 (1855). 

1) In dieser stark sauren Lösung bleiben bei Fällung mit HIS andere Metalle, wie 
Zink, Eisen usw. in Lösung. 
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7. 8. 9. 10. 11. 12. 13. 
O. 4,072 4,072 

(feO) 6,20 0,09 0,08 
CuO. 72,02 72,10 71,73 71,69 54,73 71,99 71,81 
(All Os) . 0,83 
CO, . 19,67 19,30 19,68 18,80 15,15 19,68 19,62 
HIO . 8,17 8,95 8,58 8,51 6,87 8,22 8,42 
Rest. - (Si02) 15,95 

99,86 100,35 99,99 99,00 99,73 99,98 99,93 

7. Malachit von der Gumeschewski-Grube, Ural; anal. von A. E. N ordenskiöld, 
Acta soc. sc. fenn. 4, 607 (1856). 

8. Malachit von Nischne Tagilsk, Ural; anal. von A. E. Nordenskiöld, eben da. 
9. Malachit von Westafrika; anal. von F. Field (bei A. Des Cloizeaux, Manuel 

de Mineralogie II, Paris 1874). 
10. Malachit von Chile; anal. f. field, ebenda. 
11. Malachit von Singbuhm, Bengalen; anal. von E. Stöhr, N. JB. Min. etc. 1864, 129. 
12 u. 13. Malachit von der Grube Reinhold Forster bei Eiserfeld; anal. Th. Haege, 

Die Minerale des Siegerlandes Oena 1888). Bei Analyse 12 wurde gefunden Cu 57,48% 
(als CulS bestimmt), bei Analyse 13 Cu 57,41 0J0 (durch Reduktion mit H bestimmt). 

14. 15. 16. 

71,86 
18,27 
9,86 

99,99 

71,84 
19,95 

8,21 
100,06 

3,9 
68 
20 
11 
99 

14. Malachit von Ross-shire, Loch Carron; anal. von J. Macadam, The min. mag. 
8, 135 (1889). 

15. Malachit von Chessy; anal. von P. Berthier (bei F. Gonnard, Mineralogie 
des Departements du Rhöne et de la Loire, Annales de l'Universite de Lyon, nouv. sero 
I, 19 (1906). 

16. Malachit vom Banat; anal. von A. Gawalowski, Allg. österr. Chem. U. Techn. 
Zeitung 15, 70 (1908). - Ref. Z. Kryst. 49, 308 (1911). 

17. I8a. 18b. 
70,24 71,27 70,90 
19,02 18,83 19,46 

9,90 9,64 
89,26 100,00 100,00 

18c. 
70,61 
18,48 
10,91 

100,00 

18d. 
71,08 
18,51 
10,41 

100,00 

18e. 
71,64 
18,81 
9,55 

100,00 

17. Künstlicher Malachit; anal. von J. Tüttsche-ff (vgl. S.464). 
18a-e. Künstlicher Malachit; anal. von R. Weber (bei H. Rose), dargestellt in 

der Kälte mit Na,COa a) konzentriert, b) verdünnt, mit KOH c) konzentriert, d) ver
dünnt, e) in heißer konzentrierter Lösung mit KICOs (vgl. S. 464). 

19. 20. 21. 
70,91 

8,91 

71,75 
19,35 
7,85 

98,95 

Cu . 
CO2 • 

H •. 

57,69 
19,93 
0,96 

19. Künstlicher Malachit; anal. von E. Brunner (vgl. S.464). 
20." " " "H. de Senarmont (vgl. S.465). 
21. " " O. Kühling (vgl. S.465). 

20,19 
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Cu .. 
CO .•.. 
O-t H20 

22. 
54,97 
19,50 
25,23 
99,70 

22. Künstlicher Malachit; anal. von O. Kroupa (vgl. S.465). 
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Die Konstitutionsfonnel des Malachits wird als CU2C03 • H20 oder 
CuCOs·' CU(OH)2 geschrieben, von G. Tschermak 1) U1.d P. Groth 2) als 
basisches Carbonat (CUOH)2COS gedeutet. 

Spezielle Untersuchungen über einen Gehalt an jod in manchen Malachiten 
liegen von mehreren Autoren vor; so führte W. Autenrieth S) von einem 
Malachit (ohne Fundortangabe) an, er enthalte 0,08-0,4 Ofo j und 1,8-5,5 Ofo Cl, 
in einer zweiten Arbeit desselben Autors 4) wurde der jodgehalt eines Malachits 
von Cobar mit 0,15%, von Brocken HilI mit 0,02 % , und eines Gemenges 
von Cuprit und Malachit von Blainey (alle Fundorte in Neusüdwales) mit 
0,07 Ofo angegeben. Ag war nicht nachweisbar. 

A. Dieseldorff 5) fand unter 13 Kupfererzproben von Neusüdwales 7 als 
jodhaltig - 0,01-0,13 % j - und daneben noch 0,002-0,39 Ofo Ag. 

Eine bestimmte Vorstellung, wie das jod im Malachit gebunden sei, ent
wickelte der erstere AutorS); er schloß aus dem Umstande, daß der Malachit 
beim Glühen und in verdünnten Säuren das jod leicht abgibt, auf eine 
Bindung desselben in Form eines basischen Kupferjodids. 

Löslichkeit. Malachit ist in Wasser sehr schwer löslich, reagiert auch. mit 
Wasser befeuchtet, nicht alkalisch. 1) 

In CO2-haltigem Wasser ist Malachit löslich; nach j. L. Lassaigne 8) 

sind zur Lösung von 1 Teil Carbonat 3333 Teile mit CO2 gesättigten Wassers 
notwendig (Temperatur 10° C, Druck 755 mm, 12stündige Einwirkung). 

Nach R. Wagner 9) benötigt 1 Teil (als neutrales Carbonat berechnet) 
zur Lösung 4690 Teile mit CO2 gesättigten Wassers (Temperatur?, Druck 
ungefähr 6 Atm., Einwirkung mehrere Monate lang). 

Nach E. E. Free 10) schwankt die Löslichkeit der gefällten basischen Kupfer
carbonate in einer COIl-haltigen Lösung sehr; alle die Substanzen gehen aber 
bei der Behandlung mit CO2-Lösungen in eine scheinbar stabile Verbindung 
über, die eine bestimmte Löslichkeit in CO2-Lösungen von bestimmter Kon
zentration hat. Zusatz kleiner Mengen NaCI oder NaIlSO, beeinflußt die 
Löslichkeit nicht, größere Mengen erhöhen sie, Caso, hat keinen merklichen 
Einfluß. NllsCOa und Cacos setzen beide die Löslichkeit stark (ungefähr in 
gleichem Grade) herab. 

1) O. Tschermak, Lehrbuch der Mineralogie, 6. Auf!. (Wien 1905). 
!) P. Oroth, Chemische Krystallographie II (Leipzig 1908). 
8) W. Autenrieth, Z. f. I?hysiolog. Chem. 22, 508 (1896). 
') W. Autenrieth, Chemiker-Zeitung 23, 626 (1899). 
6) A. Dieseldorff, Z. prakt. Oeol. 1899, 321. 
6) W. Autenrieth, 1. c. 
7) A. Kenngott, N. JB. Min. etc. 1867, 302. 
S) J. L. Lassaigne, Journ. prakt. Chem. 44, 247 (1848). 
9) R. Wagner, Z. f. anal. Chem. 6, 169 (1867). 

10) E. E. Free, Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 1366 (1908). 
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Die Löslichkeit des durch fällung von Na2 COS mit CuSO. erhaltenen 
und mit CO2 behandelten Niederschlages betrug (x Teile in 1000000 Teilen 
Wasser mit CO2): 

CO2 • • .1 0 157 277 348 743 859 961 1158 1224 1268 1549 
Cu in Lösung 11,5 8,3 13,7 17,0 25,7 28,0 31,0 33,7 34,8 35,3 39,7 

bei Gegenwart von NaCl: 

NaCl . 1 0 10 50 100 500 10000 
CO2 . I 1268 1404 1158 1326 1255 1276 
Cu in Lösung I 35 38 35 36 39 58 

Die Löslichkeit in Wasser, die bei 1200 Teilen Ca 35 Teile Cu betrug, 
war bei 10 Teilen Na2SO, 32, bei 100 Teilen 37, bei 1000 Teilen 47, bei 
10000Teiien 58; bei 10Teilen CaSO. 32, bei 100 Teilen 32, bei 2085 Teilen 
(gesättigt) 36; bei 10 Teilen Na2COS 27, bei 100 Teilen 10, bei 1000 Teilen I, 
bei 10000 Teilen 0,7; bei 10 Teilen CaCO~ 25, bei 100 Teilen 7, bei 
1125 Teilen 1,4. -

C. A. Seyler zeigte,!) daß diese Erscheinungen sich gut erklären lassen, 
wenn man annimmt, daß die Grundsubstanz bei der fällung von Kupfersalzen 
mit Na2COS die Verbindung CuCOs ' CU(OH)2 sei und daß das Kupfer als 
Bicarbonat in Lösung sei; die Reaktion verläuft dann nach der Gleichung 

CuCOs ' CU(OH)2 + 3 H2COS -oE ) 2Cu(HC03)2 + 2H20. 

Wenn die wirksame Masse des festen Carbonats und des Wassers konstant 
sind, herrscht das Gleichgewicht: 

Cu2 • HCO.4 _ k' 
H2CO.8 - , 

die Konzentration des Cu-Ions ist aber, wenn keine anderen Salze vorhanden 
sind, immer halb so groß, wie die des HCOa-Ions; daher stören geringe Mengen 
von CaSO" Na2SO" NaCl nicht; größere erhöhen die Löslichkeit wenig, 
Salze aber, die Cu- oder HCOa-Ionen liefern, z. B. NaHCOa oder Ca(HC03)j 
müssen die Löslichkeit herabdrücken. 

Malachit ist löslich in siedendem KCy,2) ferner in Ammoniumsalzen, 
z. B. Ammoniumcitrat. S) 

In starken Säuren löst er sich unter Aufbrausen. Setzt man die Auf
lösungsgeschwindigkeit von Kalkspat = I, so ist die von Malachit in HCl 
und HNOs = 0,231. 4) 

Malachit löst sich ferner in Rohrzuckerlösung , 5) in wäßrigen Lösungen 
der Alkalisalze von Eiweiß-Spaltungsprodukten. 6) 

In flüssigem Ammoniak ist das Mineral unlöslich. 7) 

I) C. A. Seyler, The Analyst 33, 454 (1908). 
2) J. Lernberg, Z. Dtsch. geol. Oes. 52, 488 (1900). .. 
S) Ed. Landrin, C. R. 86,1336 (1878). - Siehe auch E. Murrnann, Osterr. Chern. 

Ztg, 7, 272 (1904). 
4) W. Spring, Bull. Soc. chirn. [3] 3, 176 (1890). 
6) Pechier, J. Pharrn. 3, 510; Repert. 6, 85 (1820). 
6) Kalle & Co., Deutsches Reichs-Patent 171938 (1901). 
7) G. Gore, Proc. Roy. Soc. 21, 140 (1873). 
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NaOH färbt den Malachit oberflächlich hellgrau und zersetzt ihn teil
weise bei höherer Temperatur. Mit Alkalichloriden setzt sich das feuchte Salz 
etwas um. l ) 

Künstlicher Malachit wird durch Methylhydrosulfid in ein gelbes Pulver 
umgewandelt. 2) 

Die Patina wird durch S02 und H2SO, oder durch faulende organische 
Substanzen teilweise gelöst, es hinterbleiben schwarze flecke.3) C. Hassack 4) 

konnte diesen Reduktionsvorgang auch künstlich nachahmen. 
In Wasser suspendierter Malachit wird bei der Elektrolyse durch den 

Wasserstoff an der Kathode ebenfalls reduziert. 5) 

Physikalische Eigenschaften. 

Außer den bei den Analysen angegebenen Dichtebestimmungen finden 
sich noch Angaben bei f. S. Beudantll): kleine Kristalle 3,5907, Pseudo
morphose 3,3572. faseriger Malachit 3,5734, schaliger Malachit 3,5673; ferner 
bei V. v.Zepharovich 7): Malachit von Olsa, Kärnten 4,033; bei A. Damour8): 
faseriger Malachit vom Ural: 3,928-4,0; bei H. Schroeder9): dichter, 
faseriger Malachit von Sibirien 3,927; ebensolcher aus dem Kinzigtale (Schwarz
wald) 3,923. 

Nach P. E. W. Öberg10) beträgt die spezifische Wärme von nieren
förmig-schaligem Malachit aus Oumeschewsk, Ural, 0,1763 (bestimmt mit einem 
Regnaultschen Mischungscalorimeter), nach J. Jolyll) 0,1766 (bestimmt mittels 
der Kondensationsmethode). 

(Künstliches?) Malachitpulver zeigte folgende elektrische Leitfähig
keit I2): 

Leitf. 3,4.10-9 • gepreß~ starke Polarisation (2 Akkumulatoren), 
" 2,8.10-18• nach Erwärmen aufl 40° durch 21/ 9 Std.(40Akkumulatoren), 
11 2,0.10-1°. hatte an Luft gestanden (40 Akkumulatoren). 

Optische Eigenschaften. Die Kristalle von Malachit sind schwärzlich grün, 
dichte Aggregate smaragdgrün. 

Np = 1,87 
1,88 

2E = 89° 14' (Rot) 13) 
89° 18' (Gelb). 

1) D. Tornmassi, C. R. 92, 453 (1881). 
') F. C. Phillips, Z. anorg. Chern. 6, 251 (1894). 
S) Loock, Zeitschr. öffentI. Chern. 14, 226. - Chem. ZB. 1908, 11, 550. 
4) C. Hassack, Dinglers polytechn. joum. 257, 248. - jahresb. f. d. Fortschritte 

d. Chemie 1885, 2078. 
6) A. C. Becquerel, C. R. 63, 5 (1866). 
6) F. S. Beudant, Ann. cbim. phys. 38, 398 (1828). - Pogg. Ann. 14, 474 

(1828). 
7) V. v. Zepharovich, Sitzber. Wiener Ak. 51, 15 (1864). 
8) A. Damour bei A. de Cloi2eallx, Manuel de Mineralogie II (Paris 1874). 
V) H. SchrQ;eder, N. jB. Min. etc. 1874, 711. 

10) P. E. W.Oberg, Öfvers. Veto Akad. Förb. 1885, Nr.8, 43. 
11) J. joly, Proceedings Royal Society 41,250 (London 1887). 
11) E. Dorn, Pogg. Ann; Neue F. 66, 158 (1898). 
IS) A. Des Cloizeaux, Manuel de Mineralogie 11 (Paris 1874), 188. 
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Deutlicher Pleochroismus: Auf Plättchen parallel (100) sind die Schwingungen 
parallel der h-Achse gelblichgrün, senkrecht dazu dunkelgrün i auf Plättchen 
parallel (010) sind die Schwingungen parallel der c-Achse hellgrün. l ) 

Über die Absorption von Röntgenstrahlen vergleiche man die Arbeit von 
A. Voller und B. Walter. 2) 

Verhalten in der Hitze. Nach H. Rose S) begann Malachit von Gumeschef
koi, Ural, sich bei 220° langsam zu zersetzen, wobei er braun, später schwarz 
wurde, bei 220° betrug der Gewichtsverlust nach langem Erhitzen 0,76 % 

(bezogen auf die bei 100° getrocknete Substanz), bei 230° 1,22 % , bei 250 0 

2,16% und bei 300° 27,71 %i das Mineral bestand dann aus wasserhaItigern 
Kupferoxyd, das 98,74% CuO und 1,26 % HzO enthielt. 

Gefällter Malachit verlor bei 200° 25,12 u/o (der bei 100° getrockneten 
Substanz) und enthielt 96,55 CuO und 3,45 H20j weiter auf 300° durch 
16 ° erhitzt blieben nur noch 0,63 % H20 zurück. 

Beim Kochen mit Wasser wird der Malachit schwarz, wobei CO2 entweicht.~) 
Vor dem Lötrohre wird das Mineral schwarz, schmilzt und reduziert sich 

auf Kohle zu einem Kupferkorn. Im Kolben erhält man einen Wasserbeschlag. 

Synthesen. 
Malachit bildet sich aus feuchtem Cu(OH), an der Luft, schneller (unter 

Volumabnahme), wenn CU(OH)2 in Wasser suspendiert und CO, eingeleitet 
wird. ') Abschluß der Luft verhindert jedoch die Reaktion. G) 

J. Tüttscheff7) erwärmte gefälltes CuO mit der Lösung des käuflichen 
Ammoniumcarbonatsj es entwich Ammoniak, die flüssigkeit wurde blau, ein 
anderer Teil des CuO verwandelte sich in ein grünes Pulver, das gewaschen 
und über Schwefelsäure getrocknet wurde (Analvse Nr. 17). 

Die Darstellung des Malachits durch fällen der Lösung eines Cupri
salzes mit N~C08 oder K,COa wurde öfters versucht. H. Rose S) erhielt 
die Verbindung aus kalter verdünnter oder konzentrierter Lösung von gleichen 
MolekeIn CuSO, und K,COs oder Na.COai aus heißen Lösungen erhaltene 
Niederschläge wandelten sich gleich in eine schwarze Masse um, die H2SO, 
enthielt, nur der Niederschlag aus CuSO, und K,CO. war auch aus heißer 
Lösung beständig (Analysen von R. Weber 18a-e). E. Chuard 11) fällte eine 
Kupfersulfatlösung durch eine äquivalente oder auch überschüssige Lösung von 
Alkalicarbonat und ließ den blauen Niederschlag bei gewöhnlicher Temperatur 
mit der alkalisch reagierenden flüssigkeit in Berührung, bis er sich grün 
gefärbt hatte. E. Brunner 10) fällte die Kupfersulfatlösung mit N~COs und 
erwärmte den Niederschlag jedoch nicht bis zum Erhitzen (Analyse 19). Eine 

1) O. Cesaro, Bul!. Acad. roy. de Belgique, cl. d. sei. 1904, 1198. 
2) A. Voller u. B. Walter, Pogg. Ann. Neue folge 61, 92 (1897). 
8) H. Rose, Ann. d. Phys. 84, 466 (1851). 
4) L ). Oay-Lussac, Ann. chim. phys. 37, 335 (1828). - Ann. d. Phys. 13, 

164 (1828). 
6) j. L Proust, Ann. chim. 32, 40 (1800). 
6) P. N. Raiko'W, Chem.-Ztg. 31, 142 (1907). 
I) ). Tüttscheff, Zeitschrift für Chemie und Pharrnaeie [21 6, 111 (1870). 
8) H. Rose, Pogg. Ann. 84, 466 (1851). - Jahresbericht über die fortschritte d. 

Chernie 1851, 305. - Vgl. auch M. Oröger, Z. anorg. Chern. 24, 127 (1900). 
9) E. Chuard, Arch. phys. nato Oen~ve [3] 23, 550. - JB. Chern. 1890, 588. -

Vg!. dazu Sp. U. Pickerin~, )oum. Chern. Soc. London, 95 1409 (1909). 
10) E. Brunner, L'lnstJtut Paris 1844, 215. - Mitt. naturf. O. Bem 1844, 9. 
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Abänderung dieses Verfahrens verwendete J. A. <;:rowther.1) E. E. free 2) (vgl. 
S. 462) fällte eine 0,5 n. Na2C03-Lösung bei 50 0 mit einer 0,5 n. CuSO,
Lösung in äquivalenten Mengen, ließ über Nacht stehen, suspendierte den 
gewaschenen Niederschlag in Wasser und behandelte ihn drei Tage lang mit 
CO2 unter etwas höherem als Atmosphärendruckj das grüne Produkt, bei 100 0 

getrocknet, ergab CuO: CO2 : H20 = 1,000: 0,515: 0,603. 
Nach H. de Senarmont~i) bildete sich Malachit bei der fällung eines 

löslichen Cuprisalzes durch Na2COs oder NaHCOs bei 150-225°, oder bei 
längerer Einwirkung von CuCl t auf Caco3 unter denselben Umständen im 
geschlossenen Rohr (Analyse 20). Hohen Druck und Temperaturerhöhung 
benutzte auch K. Karavodine.') 

Ebenso wie H. de Senarmont ging auch f. Wibf'lb) bei seinen syntheti
schen Versuchen vom Kalkspat aUSj Bruchstücke desselben wurden mit einer 
Kupfersulfatlösung in einem zugeschmolzenen Glasrohre ungefähr 24 Stunden auf 
150-170 0 erhitzt. Es bildete sich zunächst auf dem Kalkspate eine Malachit
kruste. Nach 8 tägigem Stehen in der Kälte waren zahlreiche Gipsnädelchen 
aufgetreten, das Lösungswasser verschwand immer mehr und auf dem Malachit 
traten kleine Wärzchen von Azurit auf. 

Der Prozeß zerfällt in zwei Teilvorgänge: 
1. bei höheren Temperaturen: Kupfersulfat setzt sich mit Kalkspat zu 

Malachit und Anhydrit um 

2CuSO, + 2CaCOs + H~O ~ CuCOs.CU(OH)2 + 2 Caso, + COsi 

2. bei niedriger Temperatur bildet sich aus dem Anhydrit Gips, das 
Wasser wird schließlich auch dem Malachit entzogen, während gleichzeitig das 
vorhandene Kohlendioxyd verbraucht wird: 

3 (CuCOs.CU(OH)2) + C02-HP--~ 2(2CuCOs·Cu(OH)2)· 

"Azurit bildet sich aus Malachit durch CO2-Aufnahme und H20-Abgabe bei 
Gegenwart gespannter COt und eines wasserentziehenden Mittels bei gewöhn
licher Temperatur". 

f. Millosevich,6) der die Azuritlager von Sardinien genau studierte, 
versuchte das Vorkommen der Kupfercarbonate in Tonen nachzuahmenj er 
gab auf den Boden eines Glasrohres 1 g CuClz• 2 H20, darüber eine 1 cm 
dicke Schicht von Kaolin, darauf 2 g Na2COa . 1 0 H~O j die Glasröhre wurde 
hierauf zugeschmolzen und erhitzt, ein Teil des Kristallwassers löste die Salze 
auf und es bildete sich in der Tonschicht bis zu 70° Malachit, bei 75-85° 
auch Azurit am Kontakte von Malachit und Na2COa; beim Abkühlen dauerte 
nur die Malachitbildung weiter, Azurit wurde umgewandelt. 

In einer folgenden Arbeit desselben Autors 7) wurden diese Versuche 
fortgesetzt: Es wurde Marmorpulver in einem graduierten Glase mit H20 
übergossen, COz eingeleitet und eine verdünnte Lösung von CuSO, zugesetzt. 
Eine Lösung von 0,5 g Sulfat in 1 Liter Wasser gelöst, zu 150 cm3 Wasser 
zugesetzt, gab nach einigen Stunden bei 10° C eine Ausscheidung von Malachit. 

1) J. A. Crowther, Amerik. P. 877912. - Elektroehern. Ind. 6, 120 (1908). 
2) E. E. free, Joum. Am. Soe. 30, 1368 (1908). 
") H. de Sen arm on t, Ann. ehim. phys. [3) 32, 154 (1851). 
') V. Karavodine, D.R.P. 117343. - Chem. ZB. 1901, 1,288. 
") f. Wibel, N. JB. Min. ete. 1873, 242. 
6) f. Millosevieh, Atti R. Aead. dei Une. Rend. [5) 15, 732 (1(06). 
') f. Millosevieh, Atti R. Aead. dei Une. Rend. [5) 17, 80 (1908). 

Doelter, Handb. d. Mineralc4emie. Bd. I. 30 
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Mit einer zweifach verdünnten Lösung von Kupfersulfat bildete sich nach 
24 Stunden KlIJ'ferlasurj wurde von der konzentrierten Lösung zugesetzt, so trat 
auch wiedt'r etwas Malachit auf. Der Verfasser schließt: Zur Entstehung des 
basischeren der beiden Kupferhydrocarbonate, des Azurits, ist ein größerer Ober
schuB von Calciumcarbonat gegenüber dem Kupfersalz notwendig. COz ist 
notwendig, es löst den Marmor auf und bewirkt die Bildung des Malachits 
oder Azurits. 

A. C. Becquerel l ) legte ein Stüc~ porösen Kalksteines in Kupfernitrat
lösung von 12-15° Baume j nachdem es sich mit basischem Kupfernitrat bedeckt 
hatte, brachte er es in eine NaHC03-Lösung von 5-60 Be, worauf sich in 
einigen Tagen Malachitkristalle bildeten. ferner 2) ließ er eine CuCl,-Lösung 
bei 125 ° C unter Druck auf Kalkspatstücke einwirken und erhielt neben vor
wiegendem Malachit einige Wärzchen von Azurit. 

Derselbe AutorS) bedeckte ferner eine Kupferplatte mit Kristallen von 
Natriumkupfercarbonat, tauchte die Platte ins Wasser und machte sie zum 
positiven Pol einer VoItaschen Kette: ° und H.SO, zersetzten das Kupfer 
und das Doppelsalz, es bildeten sich auf der Kupferplatte Kristalle von Malachit. 

W. C. Reynolds') erhielt Malachit durch fällen dner heißen (100°) 
K:aCOs-Lösung mit einem großen Oberschuß von Cu(CSH30 2)2' 

R. Wagner~) erhielt bei Einwirken von Kohlendioxyd unter 6 Atmo
sphären Druck auf in Wasser suspendiertes, basisch kohlensaures Kupferoxyd 
eine grüne Lösung, die beim Kochen wieder das gewöhnliche basische Kupfer
carbonat abschiedj das nicht gelöste Kupfercarbonat hatte sich in kristallinisches 
Malachitpulver umgewandelt. 

O. K ü h li n g 6) wandte statt Wasser Salzlösungen an und erhielt bei ent
sprechendem Druck immer basisches Kupfercarbonat, auch wenn das Ausgangs
produkt frisch gefälltes CuO war. So erhielt er eine amorphe, dem Malachit 
entsprechende Substanz, indem er 7-8 g frisch gefälltes CuO in einem hohen 
Glaszylinder mit viel kalt gesättigter Natriumnitratlösung übergoß und CO> 
einleitete, bis der graugrüne farbenton sich nicht mehr änderte (4-5 Tage). 
Das Produkt wurde dekantiert und in der Luftleere getrocknet; es enthielt 
nur Spuren von Natriumnitrat. (Analyse 21). 

Nach f. field 7) kann man einer Lösung von Kupfersulfat beträchtliche 
Mengen von NaH CO. zuse~en, ohne daß ein Niederschlag entsteht, wenn das 
Natriumcarbonat nur im Uberschuß vorhanden ist. Wird die Lösung zum 
Sieden erhitzt, so fä11t ein körniger Niederschlag von der Zusammensetzung 
des Malachits aus. 

A. de Sch u !ten 11) stellte zuerst Malachitkristalle dar, indem er eine 
Lösung von gefälltem Kupfercarbonat in Ammoncarbonat 8 Tage lang erhitzte; 
es wurde für ein langsames Entweichen des Kohlendioxyds Sorge getragen. 
Später stellte derselbe Autor 9) Versuche an, die der natürlichen Bildung des 

1) A. C. Becquerel, C. R. 34, 573 (1852). 
') A. C. Becquerel, C. R. 44, 939 (1857)-
8) A. C. Becquerel, C. R. I, 19 (1835). 
4) W. C. Reynolds, joum. Chern. Soc. 73, 264 (1898). 
&) R. Wagner, Z. f. anal. Chern. 6, 169 (1867). 
8) O. Kühling, 8er. Dtsch. Chern. Oes. 34, 2849 (1901). 
") F. Field, Ch. N. 2, 279. - Quaterly joum. Chern. Soc. 14, (70), 194 (1860). 
') A. de Sch u lten, C. R. 110, 202 (1890). 
11) A. de Schulten, C. R. 122, 1352 (1896). 
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Malachits näher kamen; er ließ Kohlendioxyd aus einer Lösung von Kupfer
carbonat in mit Kohlendioxyd gesättigtem Wasser langsam entweichen, dabei 
bildete sich bei gewöhnlicher Temperatur kristallisierter Malachit. Das langsame 
Entweichen des Kohlendioxyds wurde erreicht, indem am Boden der Flasche, 
welche die Lösung enthielt, ein kleiner, einseitig geschlossener und schwach 
geneigter Tubus befestigt war; nur dieser wurde schwach erhitzt, der Haupt
teil der Lösung blieb kalt; an den Wänden des Tubus setzte sich Malachit ab. 

0. Stru ve 1) trug den kalt gefällten Niederschlag in eine heiße, verdünnte 
Lösung von N~COs oder NaHCOs ein. 

Auch auf elektrolytischem Wege (Kupferelektroden, Lösung eines Natrium
salzes) wurde ein dem Malachit entsprechendes Produkt dargestellt.2) 

Die amorphen Produkte kann man umkristallisieren durch Erhitzen auf 
140 0 mit NH,NOs oder NH,Cl, Harnstoff und Wasser in einem geschlossenen 
Rohre.a) 

Vorkommen. Der Malachit ist ein typisches Mineral der Oxydationszone 
von Kupfererzlagern; es findet sich daher in der Natur in der Nähe der Erd
oberfläche überall, wo CO:a und 02-haltige Wässer auf Kupferverbindungen 
einwirken konnten. Für die Erklärung der Genese des Malachits sind die 
zahlreichen Pseudomorphosen bedeutungsvoll. 

Umwandlungen. Die Pseudomorphose nach Azurit läßt erkennen, daß unter 
normalen Verhältnissen Azurit gegenüber Malachit unbeständig ist, wie dies auch 
durch die Versuche von F. Wibel und F. Millosewich festgestellt wurde 
(vgl. S. 465). Solche Pseudomorphosen wurden oftmals beschrieben, so von 
W. Haidinger,') R. Blum,~) Sillem,6) R. C. HiIls,') E Dö1l 8) u. a. m. 
Die Ansicht von C. F. Peters,9) Bildung einer Pseudomorphose von Malachit 
und braunen Fasern von Limonit und Malachit nach Azurit, "der ein dem
selben entsprechendes, wahrscheinlich mit ihm isomorphes Eisenoxydulsalz" 
beigemengt enthielt, ist wohl chemisch unhaltbar. 

Als typisches Mineral der eisernen Hutzone findet sich ferner der 
Malachit in Umwandlungs-Pseudomorphosen nach verschiedenen Kupfererzen, 
häufig mit Azurit; in einzelnen Fällen sitzen heide Minerale auf ebenfalls 
sekundärem Cuprit. So kennt man Pseudomorphosen nach gediegenem Kupfer 
R. Blum,ltI) nach Kupferkies (Sillem,6) R. Blum,lI) J. Romberg,I2) 
H. Buttgenbach. JS) H. f. Collins U ) gab eine Analyse eines zersetzten 
Kupferkieses, bei welchem die Form der Kristalle ganz gut erhalten, Farbe 
und Glanz aber verloren gegangen waren. 

I) O. Stru ve, Verh. russ. kais. min. Ges. 1850/51, 100. 
2) C. Luckow, Z. f. Elektroeh. 3, 4~5 (1897). - E. Günther (Ref. Kügelgen), 

eben da 9,239 (1903). - G. Kroupa, Osterr. Z Berg-Hüttenw. 53, 611, 627 (1905, 
Analyse 22). 

3) L. Bourgeois, C. R. 103, 1088 (1886). 
4) W. Haidinger, Pogg. Ann. 11, 173 (1827). 
") R. Blum, Die Pseudomorphosen (Stuttgart 1893),215. 
0) Sillem, N. JB. Min. etc. 1848, 385; 1851,385. 
7) R. C. Hills, Proceedings Colorado Sei. Soc. 3, Part. III, 258 (1890). 
S) E. D ö 11, Verh. geol. Reichsanstalt Wien 1899, Nr. 3, 88. 
D) C. F. Peters, N. J8. Min. etc. 1861, 278. 

10) R. Blum, Pseudom. 3. Nachtrag 32; 4. Nachtrag 19. - N. )8. Min. ete. 1868, 80S. 
11) R. Blum, 1. c. 215; 1. Nachtrag, 117. 
U) J. Romberg, N. J8. Min. etc. Blbd. 9, 346 (1894/95). 
\9) H. Buttgenbach, Ann. de la soc. geol. de Belgique 25, 129 (1898/99). 
I') H. F. Collins, Min. Mag. 10, Nr.45, 17 (1892). 
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Cao. 
CuO. 
ZnO. 
fesOs 
COs . 
S .. 
HaO • 
Gangart (Si02) 

0,81 
33,34 (= 26,62 Ofo Cu) 

1,26 
41,97 (= 29,38% Fe) 

6,86 
1,53 
8,22 
5,52 

-----
99,51 

COs und H20 rührten von neugebildetem Malachit her. Ein Teil des 
Kupfers mußte in Lösung gegangen sein (zu wenig Cu im Verhältnis zu Fe) 
und hatte zur Bildung der Malachitkrusten , welche die Pseudomorphose be
deckten, Anlaß gegeben. 

Der Verfasser führte die Bildung dieser Pseudomorphose auf die Ein
wirkung von heißem, CO2-haltigem Wasser zurück und gibt folgende Reaktions
gleichungen an: 

2CufeS2 + 5H20 = 2CuO + fesOs + 4HsS + Hs 
2CufeSs + COs + 6H~0 = CuCOs.Cu(OH)s + fesOs + 4HsS + H,. 

Pseudomorphosen nach Kupferglanz beschrieb R. Blum,l) nach fahl
erz Sillem,l) solche nach Cuprit Sillern,?) R. Blum,S) V. Hilber und 
J. A. Ippen,4) nach Kupfersulfat (?) E. Hall.") Hierher sind auch die 
Bildungen von Malachit (und Azurit, auf Cuprit sitzend), auf vergrabenen 
Kupfer- und Bronzegegenständen zu rechnen, wie sie A. f. Rogers 6) und 
f. WibeP) erwähnten; hier auch eine Analyse (von E. v. fellen berg) einer 
solchen grünen Patina: 

.. ' 57,28 
13,81 

66,46 CuO .. 
Sn02 • • 

HsO + COs 28,91 33,54 
100,00 100,00 

woraus f. Wibel eine formel 5CuCOs + CU(OH)2 ableitete. 
Weitere Literatur über Patina: A. Weber, DingI. polyt. joum. 245, 86 

(1882); H. Kämmerer, DingI. polyt. joum. 254, 353 (1884); 257,196 (1885); 
0. A. Rhousopoulos, Chem.-Zeitung 29, 1198 (1905). 

Die Patina soll nach R. Dubois 8) durch einen Schimmelpilz entstehen, 
der sich in konzentrierten, mit NHs neutralisierten Kupfersulfatlösungen ent
wickelt und diese in CuCOsCU(OH)2 umwandelt. 

Pseudomorphosen von Malachit nach Atakamit gaben G. T s c her m ak 11) 
und N. v. Kokscharow,IO) solche von Malachit nach Euchroit R. Blum 11) an. 

') R. BI um, I. c., 3. Nachtrag, 195. 
2) Si llem, 1. c.; bei R. B I um, 1. Nachtrag, 118; 2. Nachtrag, 77; 3. Nachtrag, 196. 
I) R. BI u 111, 1. c., 36; 3. Nachtrag, 33. 
4) j. A. Ippen, N. JB. Min. etc. Blbd. 18, 52 (1904). 
5) E. H alJ, journ. and Proceed. of the Roy. COI11. of New South Wales 29,416 (1895). 
") A. f. Rogers, American Oeologist 31, 43 (1903). 
7) f. Wibel, N. JB. Min. etc. 1865, 401. 
8) R. Dubois, C. R. ttl, 655 (1890). 
9) O. Tschermak, Min. petr. Mit. 1873,39. 

10) N. v. Kokscharow, Verh. d. k. russ. min. Oes. St. Petersburg 7 (2), 1872. 
11) R. Blul11, I.c., 4. Nachtrag, 115. 
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Eine Bildung von Malachit und Azurit auf Holz aus einem Sandstein in 
Argentinien beschrieben E. Schlei den 1) und f. Sandberger.lI) 

Verdrängungspseudomorphosen von Malachit nach Cerussit wurden von 
Sillem,a) R. Blum,') Söchting,6) H. A. Miers 6) angegeben, nach Kiesel
zinkerz,i) nach Kalkspat von R. Blum,8) Silfem 3) und G. Tschermak. U) 

Dieser Autor gab auch eine Analyse der Pseudomorphose (von falkenstein 
bei Schwaz, Tirol): 

Cao 2,3 
CuO 53,0 
SiOI 16,5 
Diff. (HJO + CO2). 28,2 

100,0 

Es lag also ein Gemenge von einem Kupfersilicate (53 Ofo) und von 
Malachit (47%) vor. 

R. Blum 111) führte noch Pseudomorphosen von Malachit nach Magnesit 
und nach Baryt an. 

Über Umwandlungen des Malachits ist relativ wenig bekannt. Mehrfach 
findet sich die Angabe, daß Pseudomorphosen von Azurit nach Malachit be
obachtet wurden, so bei L Buchrucker,lI) Sillem 12); die Angabe von 
E. D ö 11,13) daß Malachit von Chessy sich in Azurit und beide Minerale sich 
in Limonit (!) umgewandelt hätten, darf wohl mit groBem Zweifel aufgenommen 
werden. 

Unklar sind auch die Angaben von P. Jeremejew,\6) der Pseudo
morphosen sphäroidischer Konkretionen von Kaolinit nach Malachit beschrieb 
(Fundort Grube Gumeschewski im Ural). Derselbe Autor gab auch die 
Pseudomorphose von Rotkupfererz nach Malachit in verschiedenen Stadien der 
Umwandlung an (Fundort Grube Medno Rudiansk im Ural, Gruben in Altai). 

Eine Analyse von zersetztem Malachit, bei dem ein Teil der CO. durch 
Asj 0 5 ersetzt ist, publiziet1e R. Pearce 16): 

CuO 
Fez03 . . . . . 
As.O, . • • . • 
Diff. (COz + H.O). • 

60,50 
4,25 

11,49 
23,76 

100,00 

I) E. Schlei den, N. }B. Min. etc. 1834, 34. 
I) F. Sandberger, N. }B. Min. etc. (1886), 1, 179. 
8) Sillem, 1. c. 
4) R. Blum, 1. c., 309, 3. Nachtrag, 257. 
5) Söchting, Z. Dtsch. geol. Ges. 9, 16 (1857). 
8) H. A. Miers, Min. Mag. 11, Nr.53, 263 (1897). 
7) Literatur bei R. BI um, ebenda 2. Nachtrag, 139. 
S) R. BI um, 1. c., 306, 4. Nachtrag, 162. 
8) G. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 53, 526 (1866). 

10) R. Blum, I. c. 4. Nachtrag, 162. 
11) L Buchrucker, Z. Kryst. 19, 153 (1891). 
III Sillem, N. JB. Min. etc. 1853, 513. 
18 E. Döll, Verh. k. k. geo1. R.A. 1899, 88. 
14 P. Jeremejew, Verh. d. kais. russ. min. Ges. 31, 398 (1899). Ref. N. JB. 2, 

256 (1896). 
15) R. Pearce, Proc. Colorado Scientific Soc. 2, 134, 150. Ref. Z. Kryst. 17,315 (1890). 
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Hier wäre auch die partielle Umwandlung der Malachite von New Süd
Wales in Kupferjodid einzureihen (vgl. S.461), für die C. Ochsenius 1) als 
Ursache einen Einbruch von jodhaitiger Meerwasser-Mutterlauge annahm (gleich
zeitiges Vorkommen mit Atakamit!), .ferner die in Atakamit. 

Bleimalachit, 

Plumbomalachit nannte S. f. Glinka l ) ein Mineral von der Syrjanowsk
grube am Altai, das monokline, nadelige Kristalle bildet. Spaltbarkeit nach 
drei Richtungen, starker Pleochroismus zwischen Gelb und Grün und hohe 
Licht- und Doppelbrechung charakterisieren das Mineral. Nach einer Analyse 
von J. A. Antipov hat das Mineral die Zusammensetzung: 

2CuCOa • PbCOs ' Cu(OH)2' 

Mysorin, Kalkmalachit und Cuprocalcit. 

Mysorin, von R. D. Thomson 3) aufgestellt, soll wasserfreies Kupfer-
carbonat sein.. Es wurde die chemische Zusammensetzung angegeben: 

CuO 60,75 
fe.0a 19,50 
CO. . 16,70 
SiO.. 2,10 
Rest. 0,95 

100,00 
f. R. Mallet') gab eine neue Analyse, auf Grund deren das Mineral 

als ein Gemenge von Malachit, Calcit, Chrysokoll, Baryt, Chalcosit und 
Eisenoxyd angesprochen wurde. 

Auch künstlich konnte das wasserfreie Mineral nicht dargestellt werden 
(L.J. Gay-Lussac, H. Rose, ') entgegen der Angabe von Colin und Taillefer.6) 

Der Kalkmalachit von C. f. Zinken,i) ein blaBgrünes, schalig zusammen
gesetztes Mineral, dem Kupferschaum ähnlich, soll Kupfercarbonat, Calcium
carbonat, Calciumsulfat, Eisensulfat und Wasser enthalten, scheint aber ein 
Gemenge zu sein. 

Der Cuprocalcit von A. Raimondi 8) ist nach A. Damour D) ein 
inniges Gemenge von Calcit und Cuprit. 

1) C. Ochsenius, Chemiker-Zeitung 23, 669 (1899). 
I) S. F. Olinka, Verh. d. kais. russ. min. Oes. 1901,468. - ZB. Min. ctc. 1901, 281. 
8) R. D. Thomson, Outlines of Mineral, (London 1836), 1, 601. 
4) F. R. Mal1et, A Manue1 of the Oeology of India IV. Mineralogie 1887. -

E. S. Dana, The System of Mineralogy. Descriptive Mineralogy. 6. Auf!. (London 1892). 
ö) H. Rose, s. S.464. 
B) Collin und Taillefer, Ann. chim. phys. 12, 62 (1819). 
7) C. F. Zinken, Bg.- u. hütt. Z. 1,397 (1842). 
8) A. Raimondi, Mineraux du Perou (Paris 1878), 13!}. 
U) A. Damour, Bull. Soc. min. 1, 130 (1878). 
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Azurit. 
Von A. Himmelbauer (Wien). 

Monoklin prismatisch. a: b : c = 0,8501 : 1 : 1,7611; {i = 92 0 24'. 
Synonyma: Kupferlasur, Lasurit, Lazurit, Lasur,. Bergblau, 

Chessylit. 
Analysen. 

1. 2. 3. 4. 5. 
8. 3,88 
CuO. 68,5 69,08 69,41 69,66 36,9 
(fezOs) . 7,7 
CO2 • 25,0 25,46 24,98 24,26 } 23,5 H:p. 6,5 5,46 5,84 6,08 
Rest. - (SiOz) 30,8 

100,0 100,00 100,23 100,00 98,9 

1. Azurit von Chessy, frankreich; anal. L. N. Va u q u e li n, Paris, Ann. Mus. Hist. 
Nat. 20, 1 (1813). 

2. Azurit von Chessy; anal. R. P h illi ps, Quaterly joum. Roy. Inst. London 
4, 273 (1818). 

3. Azurit von Phoenixville, Pennsylvanien; anal. L. Sm it h I Am. joum. (2) 20, 
250 (1855). 

4. Azurit von Sibirien, nach Abzug von 4,06% unlösI. Beimengungen, enthält 
0,008% Cl; anal. f. Wibel, N. j8. Min. ete. 1873, 242. 

5. Erdiger Azurit von Chessy; anal. P. Berthier bei f.Gonnard, Mineralogie 
des Dep. du Rhöne et de la Loire 1906. 

Die chemische formel wird geschrieben: 

CUSCZ0 7 + Ha01) oder 2CuC08 • Cu(OH)z; 

bei G. Tschermak 2): (CuOH)z.CuCa0 6 • 

f. Wibel 3) wies darauf hin, daß alle Azuritanalysen zu wenig COz und 
zu viel HaO ergäben; er sah die Ursache in Beimengungen von Alz0 3 , 

fezOs l CaO, SiOl , die er qualitativ nachwies. 
NHs ist im Malachit nicht nachweisbar (damit fällt auch die Vorstellung 

von f. Sen f t, Azurit bilde sich durch Einwirkung von stickstoffhaItigen 
Materien auf Kupferlösung), dagegen wurde ein Cl-Gehalt nachgewiesen (Bei
mengung von Atakamit, Analyse 4). 

Die Dichte des Azurits wurde von H. Schroeder') mit 3,768, 3,733, 
3,770 (Katharinenburg), 3,710 (Chessy), von L. Sm i t h 5) mit 3,88 (Phoenixville) 
angegeben. 

Von optischen Eigenschaften wurde die Absorption näher untersucht. Es 
ergaben sich isolierte Absorptionsbänder im Rot, Gelb, Orange, Grün, Grünlich-

') C. f. Rammelsberg, Handb. d. MineraJchemie, 2. Aufl., I (Leipzig 1875),245. 
2) G. Tschermak, Lehrbuch der Mineralogie, 6. Aufl. (Wien 1905). 
3) f. Wibel, l.e. 
4) H. Schroeder, N. JB. Min. etc. 1874, 712. 
;;) L. Sm i t h, 1. c. 
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blau; im allgemeinen wurden nur blaue und blaugrüne Strahlen gut durch
gelassen (Dicke des Präparats 1,55 mm).I} 

Auf einer heißen Platte erhitzt, zeigten Azurite von flitsch (Tirol), Graupen 
(Böhmen) und Burraburra (Australien) deutliche Phosphoreszenz.2} 

Verhalten bei hohen Temperaturen. Azurit (von Chessy) zeigte nach 
H. Rose S} in gepulvertem Zustande erst bei 220° den Beginn eines Gewichts
verlustes, der aber bis 250° noch sehr gering blieb; bei dieser Temperatur. 
war die farbe graubraun. Bei 300° war die Kupferlasur in Kupferoxyd ver
wandelt, das aber noch Wasser enthielt. 

Kochendes Wasser trieb das Kohlendioxyd aus, und zwar reichlicher als 
beim Malachit; das Pulver wurde schwarz. In Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur änderte sich Azurit nicht (innerhalb 3 Monaten), ebensowenig in 
Wasser bei 60-80°. 

Vor dem Lötrohre wird das Mineral schwarz, schmilzt leicht und reduziert 
sich auf Kohle zu einem Kupferkorn. Im Kölbchen erhält man einen Nieder
schlag von Wasser. 

Löslichkeit. Kupferlasur ist löslich in Ammoniak mit dunkelblauer farbe, 
ferner in einer heißen konzentrierten Lösung von NaHCOs; die flüssigkeit 
liefert beim Kochen einen grünen Niederschlag von CuCOs Cu(OH}a. 40) 

Synthesen. 
Synthesen von Azurit, die über die Bildungsbedingungen dieses Minerals, 

auch gegenüber dem Malachit, Aufschluß geben, sind bei Malachit angeführt; 
außer diesen finden sich noch folgende Angaben: 

H. Deb ray5} erhielt durch Einwirken von COa unter hohem Druck 
(10-14 Atm.) auf Malachit oder synthetisches Kupfercarbonat keinen Azurit; 
wenn er aber Cu(NOa}, mit überschüssigen Kreidestücken mit Wasser in einem 
Glasrohre einschloß, so bildete sich zunächst eine Kruste von basischem Kupfer
nitrat, aus der allmählich Azuritwärzchen hervorgingen. In der Röhre herrschte 
durch Entwicklung von CO. ein Druck von 3-4 Atm. 

H. Becquerel 8} erhielt durch Zersetzen von Cu(NOs}2' Kreide und 
NaHCOa in der Kälte Azurit. 

L. M. Michel'} erzeugte durch mehrjähriges Einwirken von Kupfersulfat
lösung auf Doppelspat bei normalem Druck und gewöhnlicher Temperatur 
ebenfalls Azurit in tafeligen Kristallen. 

f. Millosevich 8) teilte einen Versuch von L. Brugnatelli mit, der 
Portlandzementstücke mit einer verdünnten,· schwach sauren Kl1pfervitriollösung 
übergoß ; nach 10 Jahren hatten sich die Gefäßwände mit einer Kruste von 
AzuritkristäIIchen mit wenig Gipskristallen bedeckt. 

1) V. Agafonoff, Mem. SOC. min. St. Petersb. 39, 497 (1902). 
') R. Handmann, Zur Kenntnis der Phosphoreszenzerscheinungen einiger Minerale 

lind Gesteine (Natur und Offenbarung, MEnster 1910), 56. 
8) H. Rose, Pogg. Ann. 84, 484 (1851). 
') F. Fie Id, vgl. bei Malachit. 
5) H. Debray, C. R. 49, 218 (1859); Jahresber. f. Chem. 1859, 214. 
~) H. Becquerel, C. R. 63,1.(1866) . 
• ) L. M. Michel, BuH. Soc. mm. 13, 139 (1890). 
") F. Millosewich, Atti R. Accad. dei Linc. Rend. (5J 17, 80. (1908). 
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Endlich ist noch eine Angabe von H. Becquerel!) zu verzeichnen, 
Azurit bilde sich an den Wänden von Collodium oder Papier, die CU(N03)~
Lösu~gen von der Lösung von K~COs oder KHCOs trennen. 

Uber die Erzeugung von Azurit als farbstoff vergleiche man die Mit
teilungen von R. Philli ps 2), ferner von f. fouque und M. Uvy.3) 

Kupferlasur ist ebenso wie Malachit ein Mineral der Oxydationszone von 
Kupferlagerstätten, er findet sich ferner in Laven von Vulkanen, so des Vesuv.4) 

Umwandlungen. Sill e m 5) gab neben der U mwandlungsp~eudomorphose 
nach Malachit Q) noch die Verdrängungspseudomorphose Azurit nach Cerussit 
(von Bleifeld, Zellerfeld) an. 

R. Blum führte Pseudomorphosen nach Cuprit,7) nach fahlerz,8) Ver
drängungspseudomorphosen nach Magnesit») an. 

Unter besonderen Verhältnissen scheint sich Kupferlasur in gediegenes 
Kupfer umwandeln zu können. Eine solche Pseudomorpho~e beschrieb 
W. S. Yeates 1') von Grant City, New Mexiko. 

Zinkazurit. 

Der Zinkazurit von A. BreithauptlI), lasurblau, rhombisch(?) kristalli
sierend, Dichte 3,490, enthält nach einer Prüfung von C. f. Plattner Kupfer
carbonat, Zinksulfat, etwas Wasser. Er ist wahrscheinlich ein Gemenge von 
Kupferlasur und Zinksulfat. 

Atlasit. 

Der Atlasit von A. Breithaupt,t2) äußerlich dem Atakamit ähnlich, 
stengelig, mit zwei Spaltrichtungen, Dichte 3,839-3,869, Härte 4 3/,-5, enthält 

CuO 
CO2 • 

H10 
CI 
Rückstand. 

70,18 
16,48 
9,30 
4,14 
0,70 

-100,80 -

Er soll ein Gemenge von Atakamit und Azurit (oder Malachit?) sein.13) 

1) H. Becquerel, C. R. 87, 585 (1878). 
2) R. Phillips, Ann. chim. phys. 1,44 (1818). 
S) F. Fouque u. M. Uvy, Synthese de min. et des roch es (Paris 1882),215. 
4) A. Scacchi, Spettatore di Vesuvio et de Campi Flegrei 1887, bei st. Meunier, 

Meth. de synthese en miner. (Paris 1891), 18. 
b) Sillern, N. JB. Min. etc. 1852, 513. 
0) Vgl. auch die Angaben von L. Buchrucker, E. Döll bei Malachit. 
7) R. BI um, Die Pseudomorphosen (Stuttgart 1843), 39. 
~) R. BI um, Ebenda, 1. Nachtrag 120; 2. Nachtrag 77; 3. Nachtrag 33. 
") R. Blum, Ebenda, 2. Nachtrag 122. 

10) W. S. Yeates, Am. joum. 38, 405 (1889). 
11) A. Breithaupt, Bg.- u. hütt. Z. 11, 101 (1852). 
12) A. Breithaupt, Bg.- \I. hütt. Z. 24, 310 (1865). 
13) E. S. Dana, A System of Mineralogy, 5. Aufl. (New York 1875). 
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Aurichalcit. 

Von A. Himmelbauer (Wien). 

Monoklin. a:h:c=?:1:1,6574j P=84015' (0. d'AchiardP). 
Synonyma: Kupferzinkblüte, Messingblüte, Orichalcit, Risseit, 

Bur a ti t (kalkhaltig). 

J. 
(MgO) 
CaO. 
(feO) 
CuO. 
ZnO. 
(Alz0 3) 

(fe20 S) 

COz ' 
HzO . 
Rest. 

1. 

28,19 
45,84 

16,06 
9,95 

Analysen. 
2. 

28,36 
45,62 

16,08 
9,93 

3. 

8,62 

29,46 
32,02 

21,45 
8,45 

4. 
3,320 

2,16 

29,00 
41,19 

19,88 } 
7,62 

5. 
2,913 

29,69 

4,17 
26,98 

39,16 

100,04 99,99 100,00 100,85 100,00 

1. und 2. Aurichaleit von Loktewsk, Altai, spangrüne Blättchen; anal. Th. Bättger, 
Pogg. Ann. 48 [124], 495 (1839). 

3. Aurichalcit von Loktewskoi, Altai; anal. A. Delesse, Ann. chirn. phys. 18 [3], 
478 (1846). 

4. Aurichalcit von Chessy, Frankreich; anal. A. Delesse, ebenda. 
5. Aurichaleit von Ternperino, Toskana, auf Blende sitzend; anal. A. Delesse, 

ebenda. 

J . 
(MgO) . 
Cao 
(feO) . 
CuO 
ZnO 
(All Os) 
(ffs°s) 
COz 
HIO 
Rest 

6. 

32,5 
42,5 

: } 27,5 

102,5 

7. 

18,41 
55,29 

14,08 
10,80 

1.86 
100,44 

8. 

16,03 
56,82 

} 24,61 

1,69 
99,23 

9. 

1,08 

5,85 
5,12 

59,93 

26,20 
1,81 

99,99 

10. 

18,07 
50,45 

15,45 
14,75 
0,50 

99,22 

6. Aurichaleit von MatJock, England; anal. A. Connel, N. Edinb. Phil. J. 45, 
36 (1848). 

7. und 8. Aurichaleit von Santander, Spanien; anal. H. Risse, Verh. nat. Ver. 
Bonn 1.865, 95. 

I) G. d'Achiardi, Atti delJa: 50e. Tose. di sei. nat. Pisa Mernorie 16, 1 (1897). 
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9. Auricha\cit von Udias, Spanien; anal. Areitio, Ann. soc. espaii. Hist. nat. 111. 
Mem. 1874, 329. 

10. Auricha\cit von Laurium, Griechenland; anal. Ed. Jannetaz, Bull. Soc. min. 
8, 43 (1885). 

11. 12. 13. 14. 15. 16. 
~ .. 

CaO 29,04 28,89 
CuO 20,39 21,43 20,20 15,58 6,13 6,63 
ZnO 54,70 53,57 55,51 58,72 25,12 25,24 
(fe2Oa) 2,17 3,37 2,25 
CO2 11,38 } 26,78 26,50 22,97 30,34 29,25 
H20 13,53 
Rest (Si02) 6,48 7,05 

100,00 101,78 102,21 99,44 100,48 99,31 

11. und 12. Auricha\cit von Moravicza, Banat; anal. A. Belar, Z. Kryst. 17, 
113 (1890). 

13. Aurichalcit von Campiglia, Italien; anal. A. Belar, ebenda. 
14. Aurichalcit von Sardinien; anal. A. Belar, eben da. 
15. und 16. Bauschanalysen von grünen, Aurichalcit- und Kalkspat-hältigen Partien 

aus Moravicza, Banat; anal. A. Belar, ebenda. 

17. 18. 19. 20. 21. 
J 3,52 3,63 3,35 

Cao 0,86 0,36 0,46 0,45 0,22 
CuO 20,88 19,87 19,91 18,80 28,40 
ZnO 52,18 54,01 54,77 52,51 45,67 
(AI2Oa) Spur 
(fep3) 1,34 
CO2 16,50 16,22 16,22 15,71 16,06 
H20 9,91 9,93 8,50 9,61 9,98 
Rest Spur unl. 2,01 

100,33 100,39 99,86 100,43 100,33 

17. und 18. Aurichalcit von Utah; anal. O. S. Pe n f i eid, Am. Journ. 41, 106 
(1891). 

19. Aurichalcit von Torreon, Mexiko, auf Kupferkies; CaO von kleinen Calcit
einschlüssen; anal. H. f. Collins, Min. Mag. 10, Nr.45, 15 (1892). 

20. Auricha\cit von Valdespra, Italien; anal. G. d'Achiardi, Atti della soc. 
Tose. Mem. 16, 1 (1897). 

21. Aurichalcit von Wanlockhead, Schottland; anal. M. F. Heddlc, The Minera
logy of Scotland (Edinburg 1901). 

Eine Darstellung der chemischen formel ist derzeit noch nicht möglich, 
zumal nicht einmal sichergestellt ist, ob der Gehalt an Cacos auf mechanische 
Beimengung von Calcit zurückzuführen ist oder in die formel des Minerals 
hineingehört. 

C. f. Rammelsberg 1) deutete die Zusammensetzung ~C2011 + 3Hp, 

1) C. f. Rammelsberg, Handbuch d. Mineralchemie, 2. Auf!. I (Leipzig 1875), 
245; 2. Supplement (Leipzig 1895), 94. 
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RSC06 + 2H20, R6C~OO + 4H20, ~C2011 + 6H20 J R = Cu, Zn, der kalk
haltige RJCO, + H20, R = Cu, Zn, Ca. 

A. Belar stellte auf Grund seiner Analysen die formel CuCOa+Zna(OH)Q 
It 11 

auf, 0. S. Penfield und G.d'Achiardi nahmen die formel 3 R(OH)2 + 2 RCOs 
an, wobei R = Cu, Zn, nach G. d'Achiardi im Verhältnis Cu:Zn = 2:5. 

Das Mineral ist in starken Säuren leicht löslich unter Entwicklung von 
CO2, ebenso in heißer KCy-Lösung. 

Die Dichte schwankt zwischen 2,913 und 3,63. 
Die Härte ist ungefähr gleich 1. Die farbe der Blättchen ist hellgrün, 

manchmal auch hellblau. \ 
Im Kälbchen gibt das Mineral Wasser ab. Vör dem Lötrohre wird es 

in der Oxydationsflamme dunkler gefärbt, in der Borax- und Phosphorsalz
perle bildet es ein grünes Glas. Auf der Kohle erhält man mit Soda in der 
Reduktionsflamme starken Zinkoxydbeschlag und ein Kupferkom. 

Synthesen. Nach dem Vorgange von A. Delesse,l) der angab, aus einer 
Lösung des Aurichalcits in Ammoniumcarbonat das Mineral wieder kristallisiert 
erhalten zu haben, versuchte auch A. Belar 2) die synthetische Darstellung dieses 
Minerals, indem er Aurichalcit, ferner Malachit und natürliche Zinkblüte in 
verschiedenen Mischungsverhältnissen in Ammoncarbonatlösungen bei Über
schuß von Ammoniak gab. Es bildeten sich nur schwer teils amorphe, teils 
kristallinische Produkte; ein solches von grüner farbe gab: 

CuO .. . 
ZnO .. . 
COz + HaO. 
Unlöslich. . 

7,35 
64,29 
27,49 

2,06 

Die formel stimmte ihm mit Aurichalcit nicht. Ebenso bildete sich aus 
basischen Lösungen von natürlichem Aurichalcit nur ein kupferarmes Zink
hydrocarbonat. Dagegen erhielt A. HimmelbauerS) beim Einlegen von 
Doppelspatstückchen in eine Lösung von Kupfersulfat und Zinksulfat (un
gefähr in äquimolekularem Verhältnis) auf dem Calcit grüne Krusten, die 
nach dem qualitativ-chemischen und optischen Verhalten dem Aurichalcit ent
sprachen. 

L. Miche 14) fand Aurichalcit in den Schlacken einer Bleihütte von 
Poullaouen (finistere). 

Aurichalcit ist ein Mineral der Oxydationszone der Kupfer- und Zinkerz
lagerstätten, und zwar meist eine sehr junge Bildung; er tritt manchmal zu
sammen mit Malachit auf. 

') A. Delesse, Ann. chim. phys. [3] 18, 480 (1846). 
') A. Belar, I. c. 
S) A. Himmelbauer, Unveröffentlichte Beobachtung. 
~) L. Michel, Bull. Soc. min. 31, 274 (1908) 
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Rosasit. 
Amorph? 

Von G. d'Achiardi (Pisa). 

Gefunden von D. Lovisato 1) im Bergwerk von Rosas (woher der Name) 
in Sulcis in Sardinien. 

1. Analyse von RimatorLl) 
2. Theoretische Zusammensetzung. 

1. 2. 
CO2 • 30,44 30,43 
CuO . 36,34 34,40 
ZnO. 33,57 35,17 
PbO. Spuren 
H20. 0,21 

--~~~--~~--
100,56 100,00 

Die theoretische Zusammensetzung entspricht der formel: 

2CuO. 3CuCOa . 5ZnCOs' 

Im geschlossenen Rohr gibt das Mineral sehr wenig Wasser ab und wird 
schwarz; schmilzt in der Reduktionsflamme auf Kohle, indem es schwarz wird 
und kleine rote Kupferkügelchen sowie einen leichten weißen Zinkbeschlag bildet. 
Lösbar in Säuren. 

(j = 4,074 (b. 25°) 
Härte = 4,5. 

Es kommt in Äderchen mit warzenförmiger form anscheinend von hell
grüner ins Bläuliche spielender farbe vor; Seidenglanz an frischen Bruch
stellen; dunkelgrün an der Oberfläche. 

Die Analysenmethoden der Strontium- und Barium
carbonate. 

Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Strontianit. 

Hauptbestandteile: Sr, C03• 

Nebenbestandteile: Ca und Ba. 

Untersuchung eines reinen (calcium- und barium freien) Strontianits. 

Die Bestimmung des Strontiums erfolgt durch fällung als Sulfat mit 
verdünnter Schwefelsäure bei Gegenwart von Alkohol. 

') D. Lovisato, R. Ace. d. Unc. Ser.5, 17, 2° sem.; 12,723 (1908). 
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Man löst etwa 0,7 g Substanz in verdünnter Salzsäure, dampft die Lösung 
zur Verjagung der Säure zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und führt sie 
in ein Becherglas über. Diese fast neutrale flüssigkeit (etwa 50-60 ccm) 
wird zum Sieden erhitzt und mit einem ziemlichen Überschuß ebenfalls 
kochender heißer verdünnter Schwefelsäure gefällt. Nach Zugabe des gleichen 
Volumens Alkohol - zur vollständigen fällung des Strontiumsulfats - läßt 
man 6 Stunden stehen und filtriert dann ab. Zum Auswaschen verwendet 
man 50 "/0 igen Alkohol, dem anfangs etwas verdünnte Schwefelsäure zugesetzt 
wird; schließlich wäscht man mit reinem Alkohol bis zum Verschwinden der 
Schwefelsäurereaktion aus. Das filter mit Niederschlag wird erst an der Luft 
und sodann im Trockenschrank bei 90 0 getrocknet. Nach Entfernung des 
Niederschlags vom filter wird zuerst das letztere im Platin- oder Porzellan
tiegel verascht, hierauf die Hauptmenge des Niederschlages zugegeben, alles 
schwach geglüht und als SrSO, gewogen. 

Untersuchung eines calcium- und bariumhaItigen Strontianits. 

Strontium, Calcium und Barium werden zunächst als Carbonate ge
fällt; nach Überführung derselben in Nitrate werden diese mit Äther
alkohol behandelt, Calcrumnitrat löst sich, Strontium - und Bariumnitrat 
bleiben ungelöst. Aus dem im Wasser gelösten Rückstand wird das Barium 
als Chromat abgeschieden und im filtrat davon das Strontium als Sulfat 
besti 111 mt. 

Ausführung. Die schwach salzsaure Lösung des Strontianits wird bei 
Wasserbadwärme in einem Becherglase mit Ammoniumcarbonat und Ammoniak 
im Überschuß gefällt und längere Zeit bis zum Absetzen des Niederschlages 
erwärmt. Nun filtriert man - das filtrat untersucht man eventuell auf Magnesium, 
wie früher (S. 217) angegeben - und wäscht den Niederschlag mit heißem Wasser 
gut aus. Die Carbonate werden auf dem filter unter Bedecken mit einem Uhr
glase vorsichtig in verdünnter Salpetersäure gelöst und das filtrat ziemlich stark 
eingedampft. Diese Lösung spült man in ein weithalsiges 100 ccm-Kölbchen 
über und konzentriert sie darin anfangs auf dem Wasserbade möglichst weit, 
wobei man zweckmäßig mit Hilfe eines einmal gewogenen Olasrohres die feuchte 
Luft aus dem Kölbchen heraus,augt; schließlich trocknet man das Kölbchen 
ebenfalls unter Luftdurchsaugen im Trockenschrank bei 130-140 11 oder 
durch Einsenken in ein allmählich auf diese Temperatur erhitztes Ötbad 
(Thermometer im Öl) 2 Stunden lang. Die erhaltene Salzmasse wird nach 
dem Erkalten mit etwa der 10 fachen Gewichtsmenge absoluten (über Kalk 
destillierten) Alkohols übergossen und nach Verkorken des Kölbchens 
unter öfterem UmschütteIn stehen gelassen. Nach 1-2 Stunden fügt man 
das gleiche Volumen (über Natrium oder geschmolzenen Chlorcalcium de
stillierten) Äther hinzu, verschließt, schüttelt um und läßt 12 Stunden 
stehen. Nun filtriert man durch ein mit Ätheralkohol (1: 1) befeuchtetes 
filter, zerdrückt den Rückstand im Kölbchen mit einem plattgedrückten 
Olasstab und wäscht ihn gut, ohne ihn aufs filter zu bringen, mit Äther
alkohol aus, bis einige Tropfen des filtrats beim Verdampfen keinen Rück
stand mehr hinterlassen. 

Calcium. Das filtrat, welches das Calcium enthält, wird vorsichtig in 
einem größeren Becherglase auf einem mäßig warmen Wasserbade zur Trockne 
verdampft; das hinterbleibende Calciumnitrat wird in Wasser gelöst und in 
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der Lösung, wie früher bei Calcit beschrieben, das Calcium als Oxalat gefällt 
und als Oxyd bestimmt. 

Strontium. Der Rückstand im Kölbchen und auf dem Filter wird in 
Wasser gelöst und in der Lösung, wenn die spektroskopische Prüfung einer 
kleinen Probe die Abwesenheit von Barium ergab, wie oben das Strontium 
als Sulfat bestimmt. 

Bei wenig Calcium ist diese Trennung genau und das Strontium ist kalk
frei, bei größeren Mengen Calcium wird dies jedoch vom Strontium nitrat teil
weise zurückgehalten, und es ist eine erneute Trennung notwendig, welche in 
gleicher Weise, wie dies eben beschrieben, mit der wieder eingedampften 
Lösung des Rückstandes vorzunehmen ist. 

Barium. Bei Anwesenheit von Barium 1) wird der Rückstand der Nitrate 
von Strontium und Barium in so viel Wasser gelöst, daß auf 1 g des Salz
gemisches 300 ccm Wasser kommen. Diese Lösung versetzt man mit 6 Tropfen 
Essigsäure und fällt in der Hitze das Barium mit etwa 10 ccm der Ammonium
chromatlösung ausi nach 1-2 stündigem Stehen dekantiert man den Nieder
schlag mit ammoniumchromathaltigem Wasser so lange, bis das filtrat mit 
Ammoniak und Ammoniumcarbonat keine von Strontium carbonat herrührende 
Trübung mehr zeigt, und befreit hierauf durch Auswaschen mit reinem warmen 
Wasser das Bariumchromat von dem anhaftenden Ammoniumchromat, bis das 
filtrat mit Silbernitrat nur noch eine geringe rotbraune färbung zeigt. 

Da der Niederschlag noch strontiumhaltig ist, muß er wieder gelöst und 
nochmals gefällt-werden. Man löst ihn auf dem filter in wenig warmer ver
dünnter Salpetersäure (etwa 2 ccm nötig), verdünnt das filtrat auf 200 ccm, 
erhitzt und setzt nach und nach unter beständigem Umrühren 6 ccm Ammonium
acetat und noch Ammoniumchromat bis zum Verschwinden des Essigsäure
geruches zu (erforderlich etwa 10 ccm). Nach einer Stunde gießt man die 
flüssigkeit durch einen Goochtiegel, behandelt den Niederschlag selbst mit 
heißem Wasser, läßt erkalten, filtriert und wäscht mit kaltem Wasser, bis das 
filtrat mit neutraler Silbernitratlösung nur noch eine geringe Opaleszenz 
erzeugt, trocknet, glüht im Luftbade oder Asbestringtiegel und wägt als 
BaCrO". 

Strontium. In den eingedampften filtraten vom Bariumchromat scheidet 
man zunächst das Strontium durch Ammoniumcarbonat und Ammoniak wie 
oben bei Wasserbadwärme wieder abi hierbei fällt jedoch gleichzeitig etwas 
Chrom mit aus. Man löst deshalb den abfiltrierten Niederschlag nochmals in 
verdünnter Salpetersäure, erwärmt mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd, 
um Chrom in die Oxyd form überzuführen, und scheidet es durch wenig 
Ammoniak ab. Im filtrat davon wird das Strontium nach Eindampfen. und 
Neutralisieren wie oben durch Schwefelsäure und Alkohol gefällt. 

Strontianocalcit und Emmonit siehe Strontianit. 

1) für die Trennung des Bariums von Strontium braucht man folgende Lösungen: 
1. Eine Lösung von Ammoniumchromat (NH.).CrO" von welcher 1 ccm 0,1 g des 
Salzes enthält; man stellt dieselbe dar durch Versetzen von reinem, schwefesäurefreiem 
Ammoniumbichromat mit Ammoniak bis zur Gelbfärbung ; die Lösung soll eher 
sauer wie alkalisch sein. 2. Eine Lösung von Ammoniumacetat (1 ccm = 0,31 g). 
3. Essigsäure vom spezifischen Gewicht 1,065. 4. Salpetersäure vom spezifischen 
Gewicht 1,20. 
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Witherit. 
Hauptbestandteile: Ba, COa• 
Wenn außer Barium keine weiteren Metalle vorhanden sind, so erfolgt 

die Bestimmung des Bariums durch fällung mit verdünnter Schwefelsäure 
und Wägung als Bariumsulfat. 

Die Lösung von etwa 0,8 g des Mineralpulvers in Salzsäure wird mit 
Wasser auf etwa 200 ccm verdünnt, zum Sieden erhitzt und mit siedendheißer 
verdünnter Schwefelsäure in nicht allzu großem ÜberschuB gefällt. Damit 
der Niederschlag etwas grobkristalliner wird und nicht zu leicht durchs filter 
geht, erwärmt man die flüssigkeit noch 1/2 Stunde auf dem Wasserbade oder 
über kleiner Flamme, läßt erkalten und filtriert durch ein Bunsensches 
Doppelfilter (ein größeres und ein kleineres Filter ineinander gelegt), wäscht 
gut aus, verascht naß im Platintiegel und glüht längere Zeit bei unbedecktem 
Tiegel. Nach dem Wägen durchfeuchtet man den Glührückstand mit einem 
Tropfen verdünnter Schwefelsäure, um eventuell durch Reduktion gebildetes 
Bariumsulfid in Sulfat überzuführen , verjagt die Schwefelsäure vorsichtig und 
glüht wieder, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 

Ist auch Strontium und Calcium anwesend, so erfolgt die Unter
suchung nach den bei Strontianit angegebenen Methoden. 

Barytocalcit, Aistonit. 

Die Trennung des Bariums vom Calcium erfolgt in gleicher Weise, wie 
die des Strontiums vom Calcium (siehe Strontianit) durch Überführen in 
Nitrate und Ausziehen mit Ätheralkohol. 

Strontiumcarbonat. 

Strontianit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Rhombisch bipyramidal. 

a: h: c = 0,60904: 1 : 0,72661 1) (nach J. Beykirch). 

Synonyma: Strontian, Strontianerde (kohlensaure), Strontian
spat; Emmonit und Calciostrontianit (CaCOs reich). 

Der Strontianit ist keines der häufigen Carbonate und findet sich auf 
Erzlagerstätten, in vulkanischen Gesteinen und in Kalken und Mergeln. Er 
tritt in derben, stengeligen, faserigen Aggregaten oder in oft gut entwickelten 
Kristallen auf; die kristallographische Literatur über Strontianit ist recht 
umfangreich. 

I) J. Beykirch, N. JB. Min. ete. 13. Beil.-Bd. 426 (1899-1901). 
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Chemische Eigenschaften und Analysenresultate. 

Von diesem Carbonate gibt es eine verhältnismäßig große Anzahl guter 
Analysen, die ein geschlossenes Bild seiner chemischen Zusammensetzung ge-
währen. 

Ältere Analysen. Nach A. Des Cloizeaux, Manuel (Paris 1874), 85. 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 
CaO. 3,47 1,28 3,64 3,64 4,42 3,82 
(feO) 0,22 
SrO . 69,5 65,60 67,52 65,14 65,06 64,32 65,30 
(MnzOa) : }- 0,07 0,09 (fesOa) 
COt • 30,0 30,31 29,94 30,59 30,69 30,86 30,80 
(H2O) . 0,5 0,07 0,07 0,25 0,25 0.08 

----
100,0 99,52 98,90 99,62 99,86 99,60 100,00 

1. Strontianit von Strontian; anal. M. H. Klaproth. 
2. Strontianit von Strontian; anal. F. Stromeyer. 
3. Strontianit von Bräunsdorf in Sachsen; anal. F. Stromeyer. 
4. Strontianit von der Grube Bergwerkswohlfahrt bei Clausthal am Harz; weiße 

Varietät (strahlige Aggregate); anal. Jordan. 
5. Strontianit, strahlige Aggregate, gelblich gefärbt, vom gleichen Fundorte; anal. 

wie oben. 
6. Strontianit von Hamm in Westfalen; anal. C. Schnabel. 
7. Strontianit von Hamm in Westfalen; anal. Redicker. 

Heuere ARa'"" 
8. 9. 10. 

3,67 5,60 2,702 
(MgO) . 
Cao 
(feO) 
srO 
BaO 
(PbO) 
CO. 
(SiOq ) 

(S) -

64,58 63,12 66,312 

(503) 

(H20) 

0,166 

30,74 31,28 30,355 
0,02 

0,30 

11. 
0,198 
5,31 

51,660 
6,608 
0,927 

20,152 

O,J44 
14,853 

12. 
Spuren 

4,91 
Spuren 
63,94 

30,92 berechnet 

--99,31 TOO;oO~··99;535 --99,852-~-99;i7--

Cacoa 
SrCOli • 

6,54 
92,45 

9,99 
90,01 

8. Strontianit, gut ausgebildete Kristalle aus der Reichbardschen Grube im 
,.Rieth" bei Drensteinfurt in Westfalen; anal. v. d. Mark. Verh. d. na,turw. Ver. d. 
preuß. Rheinlande u. Westfalens, 39, 83 (Bann 1882). 

9. Strontianit von Wildenau im Erzgebirge; anal. R. Sachsse; F. Schalch, 
Sitzber. d. naturf. Ges. Leipzig 10, 76 (1884). - Ref. N. JB. Min. ete. 18861 190. 

10. Strontianit aus den Steinbruchen von Strontian, ausgesuchte reine Stücke; 
anal. W. Ivison Macadam, Min. Mg. 6, 173 (1885). 

11. Strontianit vom selben Vorkommen, rohe Massen; anal. wie oben. 
12. Strontianit, Kristalle von Oberschaffhausen in Baden; anal. J. Beckenkamp. 

Z. Krysl 14, 69 (1888). 
Doelter, Handb. d. Mineralchernie. Bd. 1. 31 
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(J. 
CaO. 
(feO) 
SrO. 
CO2 • 

(H20) 
Rückstand 

13. 
3,691 
3,57 
0,54 

66,19 
30,24 

100,54 

6,37 
93,30 

0,87 

14. 
3,704 
3,38 

65,43 
30,54 

0,17 
-99,52 

15. 16. 

5,15 

63,97 
30,95 

3,St 
Spuren 
65,06 
30,67 
0,09 
0,12 

t OO;Or--- (9)5---

13. Strontianit, durchsichtige bis durchscheinende Kristalle VOll der Grube Wilhelmi 
bei Altahlen, Regierungsbezirk Münster in Westfalen. Molekularverhältnis SrCOl : CaC03 = 
0,6341: 0,0638 = 10: 1, entspricht der formellOSrCOsCaCOs ; anal. f. Kovac; C. Vrba, 
Z. Krysl 15, 450 (1889). 

14. Strontianit, radialfaserige Aggregate gelbgrün durchscheinend, hei Nepean, 
Carleton County, Ontarioj anal. R. A. Johnson; O. C. HofimanD, Gt'ol. Surv. of 
Canada 6 (1892}. . 

_ 15. Strontianit, b~schel~örmig, stengelige Aggregate von Lubna bei Rakonitz in 
Bohmen; anal. C. f. ElchleIter, Verh. k. k. geol. R.A. 1898,297. 

16. Strontianit, griinlichgelbe, radialfaserige Aggregate vom Kuneticer Berge bei 
Pardubitz in Böhmen; anal. f. Kovac, Z. f. chem. Ind. 1909 (böhmisch). Ref. Z. 
Kryst. 36, 204 (190'2). 

In einer ausführlichen Arbeit hat J. Be y kir c h die verschiedenen Strontianit
vorkommen des Münsterlandes an guten homogenen Kristallen untersucht, die 
denselben Stufen entnommen waren, die Material zu seinen kristallographischell 
und optischen Untersuchungen geliefert hatten. 

o .. 
Caco3 

sreos 
(Si02)· 

17. 18. 19. 20. 21. 

3,726 3,723 3,728 

6,02 6,49 6,24 6,06 5,61 
93,69 93,70 93,76 94,06 94,16 
Spur 

22. 
3,722 

5,62 
94,29 

99,71 100,19 100,00 100,12 99,77 99,91 
17. und 18. Strontianit, weiße durchscheinende Kristalle von Drensteinfurt von 

sehr schwach rötlicher färbung; anal. J. Beykireh, N. }8. Min. etc. Blbd. 13, 398 
(1899-1901). 

19. und 20. Strontianit vom selben fundorte, aber etwas dunkler gefärbt; anal. 
wie oben. . 

21. .Strontianit, fast ganz helle und klare Kristalle vorn gleichen fundorte; anal. 
wie obeu. 

22. Ebenfalls ganz klare Kristalle vom gleichen fundorte; anal. wie oben. 

23. 24. 25. 26. 27. 28. 
3,707 3,~94 3,714 

5,70 6,19 
Spur 93,82 
94,29 Spur 
Spur Spur 

-~--:--"--;;---::-,:--. 

99,99 100,01 

6,64 
Spur 

93,04 
Spur 
99,68 

6,51 7,10 7,62 
Spur 
93,22 92,55 92,38 
Spur 
99,73 -- 99,65" i-oö~oö-
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23. und 24. Strontianit, getblichrote Kristalle von der Grube Heinrich bei Wal
steddej arml. wie oben. 

25. und 26. Strontianit, intensiv fÖtlichgelb gefärbte I(ristalle von Ahlen: anal. 
wie oben. 

27. und 2&. Strontianit, derbe Massen von feinem Gefüge, von Gievenbeck, 
'I. Stunde westlich \1on. Münster; anal. wie oben. 

29. 30. 31. 32. 33. 
J. 3,706 3,657 3,628 

Cacoa 8,49 1,13 11,12 11,03 10,89 
(feCOa) Spur 
SrCOs ' 91,29 93,11 88,69 88,87 89,22 
(SiOz) . Spur 

99,78 100,30 99,81 99,90 100,1-1-

29. Wie Analyse 'rl. und 28. 
30. Strontian!!/. klare I(ristalle vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 
31. und 32. wie Analyse 29. 
33. Strontianit, derhkristaIline Massen von Albersloh bei Münster; anal. wie oben. 

K.lkreicher Strontianit (Emmonit, Caldostrontianit). 

Für einen an Calciumcarbonat besonders reichen Strontianit hat Tb. Thomson 
den Namen Emmonit, A. Cathrein den Namen Calciostrontianit ge
braucht. 

1. la. 2. j. 

J . 2,946 3,447 3,5 
Cacos 12,50 13,13 13,14 
SrCOs 82,69 86,87 86,89 
(fe20 S) • 1,00 
(Zeolith masse) . 3,79 

99,98 lÖÖ,OO 100,03 

CaO. 8,53 7,36 
SrO. 58,85 60,95 
COll' 32,30 31,72 

99,68 100,03 
1. Emmonit von Massachusetts, blätteriges Gefüge; anal. Th. Thomson; Records 

of general science 18, 415 (18..16) und loum. prakt. ehern. 1, 234 (1838). 
1 a. Derselbe nach Abzu~ der Zeolithsubstanz auf 100 berechnet. 
2. Kalkhaltiger Strontiantt in kugeligen Massen, am Ostabhange des Ben Bhreck 

~~§e!), südöstlich von Tongue in Schottland; anal. F. Heddle, Min. Mag. 24, 133 

13. Emmonit (Calciostrontianit), kristalHsiert, vom Groß kogel bei Brixlegg in 
Nordtirol; anal. A. Cathrein, Z. I(ryst. 14, 369 (1888). 

Oie Übereinstimmung des Bri:xlegger Vorkommens und dt"s amerikanischen 
in bezug auf chemische Zusammenseb:ung ist jedenfalls beachtenswert, wenn
gleich sie ja auch nur eine ~ufä1lige sein kann. Leider ist von dem 8rixlegger 
Vorkommen das spezifische Gewicht nicht genau bestimmt und beim amerikani
schen ist die Richtigkeit des Wertes durch die Zeolithverunreinigung be
einträchtigt. Der Strontianit von Ben Bhreck (Analyse 2) stellt den calcium
reichsten Strontianit dar, den wir kennen. 

31* 
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Von v. d. Mark I) ist ein Calcium~Strontiumcarbonat beschrieben, das 
Calcistrontit genannt worden war, es entsprach mit einer Zusammen-
setzung von 

49,68°/0 
49,10 

0,20 
98,98% 

(die Analyse ist wohl nicht sehr genau) dem Verhältnisse 3 Mol. Caco3 + 
2 Moleküle SrCOs' Dieses Mineral wurde für eine isomorphe Mischung 
der beiden Carbonate gehalten. Nach mikroskopischen Untersuchungen von 
H. Laspeyres 2) stellt der Calcistronit aber ein mechanisches Gemenge 
von Strontianit und Kalkspat dar; regelmäßige Verwachsung liegt nicht vor. 
Es gelang ihm auch, die heiden Komponenten mittels schwerer flüssigkeiten 
zu trennen. 

Nach J. Beykirch,3) der ebenfalls mehrere Analysen mitteilt, ist diese 
Verwachsung ziemlich regellos, da die Cacos und SrCOs-Gehalte der Analysen 
ganz verschieden sind. Jedenfalls ist der Calcistrontit als selbständiges Mineral 
zu streichen. 

formel des Strontianits. Überblickt man die Analysen, so findet man, 
daß es in der Tat, wenn man von der alten Analyse von M. H. Klaproth 
(Analyse 1 S. 481) absieht, keinen calciumfreien Strontianit gibt. 

Hierbei ist gewiß auch auffallend, daß in dieser Mischungsreihe die 
Anfangsglieder fehlen und ein unter 2 010 liegender CaO-Gehalt ein einzigesmal 
gefunden wurde und daß gewöhnlich der CaO-Gehalt zwischen 2-4 % liegt. 

Doch scheint der Calciumcarbonatgehalt auch gewisse Grenzen nicht zu 
überschreiten und die Mischbarkeit der beiden Carbonate ist jedenfalls eine 
beschränkte. 

Die chemische Formel für Strontianit ist daher nicht SrCOal sondern 
richtig nur (Sr, Ca)COs zu schreiben. 

Lötrohrverbalten und Reaktion. Strontianit färbt die flamme deutlich 
purpurrot. 

Nach f. Cornu') reagiert Strontianit von Senden horst in Westfalen auf 
Lackmuspapier sehr schwach alkalisch, ebenso gegen Phenol phthaleIn lösung. 

Physikalische Eigenschaften. 

iJreeltungsquotienten und Achsenwinkel. Durch die ausgezeichnete mono
graphisch~ Untersuchung J. Beykirchs 5) am Strontianit des Münsterlandes, 
besitzen wir gut bestimmte kristallographische und optische Konstanten an 
analysiertem Material. 

l) v. d. Mark, Verhand!. d. naturb. Vereins f. Rbeinlande u. Westfalen, 39, 84 
(1882). 

2} H. Laspeyres, Z. Kryst. 27. 41 (1897). 
S} J. Beykircb, I. c. 
() f. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 489 (1906). 
") J. Beykireh, N. JB. Min ete Blbd. 13, 389 (1899-1901). 
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Die Brechungsindices sind an dem sehr reinen Materiale von der Grube 
Heinrich bei Walstedde (Analysen 23 und 24) mittels der Prismenmethode ge
messen worden. 

Als Mittelwerte ergaben sich: 

Li-
1,51809 
1,66242 
1,66402 

Na-
1,51991 
1,66664 
1,66849 

Tl-Licht 
1,52187 
1,67038 
1,67276 

Der Charakter der Doppel brech u ng ist negativ. 
Der Aehsenwinkel sinkt mit dem Kalkgehalte wie die von J. Beykirch 

angegebene Tabelle zeigt: (Die Werte beziehen sich auf Na-Licht.) 

Fundort 
11 

CaCO.') 
\ Aehsen~inkel für 

die D-Linie 
i 2E 

Grube Heinrich 

~ 
5,95% lJ052'51" 

Drensteinfurt 6,15 11 0 43' 55" 

" 6,26 11 0 43' 00" 
Ahlen. 6,58 11 0 42' 30" 

Dieses regelmäßige Sinken des Achsenwinkels mit steigendem CaCOs-
Gehalt spricht J. Beykirch für einen Beweis der isomorphen Beimischung 
des Calciumcarbonates an. 

Dielde. Die Dichte ändert sich natürlich mit dem Calciumcarbonatgehalte. 
J. Beykirch 2) gibt für einen verhältnismäßig reinen Strontianit (Y = 3,706 an. 

Thermische Dissoziation. SrCOa verliert schon nach 3/, Stunden unter 
Beibehaltung der äußeren Form CO2 , wie H. Abich 8) fand. Nach Schaff
gotsch') verliert es bei mäßiger Weißglut das gesamte CO2• Nach H. Le Cha
telier 6) liegt die Zersetzungstemperatur bei 820°. Nach Conroy") wiederum 
zersetzt es sich über der gewöhnlichen Bunsenflamme langsam, vollständig aber 
erst bei 1050°. Nach Stiepel und Herzfeld ') gibt Strontiumcarbonat bei 
einstündigem Erhitzen auf 1100 ° noch kein Oxyd; bei Erhitzen auf 1190 ° 
tritt die Dissoziation bereits ein, und man erhält 37 % SrOj bei einer Tem
peratur von 1250 ° war fast alles SrCOs dissoziiert. 

O. B rill B) hat die Dissoziationstemperatur des Strontiumcarbonats ebenso 
untersucht, wie die des Magnesium- und des Calciumcarbonats.") Als Unter
suchungsmaterial verwendete er ein auf seine Reinheit spektroskopisch ge
prüftes, durch Auflösung in Salzsäure und Fällung mit Ammoniumcarbonat 
erhaltenes Carbonat. 

I) Die angegebene Zahl ist immer das Mittel aus 2 Analysen. 
11) J. Beykireh, 1. e. 
3) H. Abicb, Pogg. Ann. 23, 315 (1831). 
') Schaffgotsch, Pogg. Ann. H3, 615 (1860). 
~) H. Le Chatelier, Bull. Soc. chim. [21 47, 100 (1887). 
') Conroy, Joum. of the Soc. ehern. Ind. tO, 109 (1&90). 
f) Herzfeld u. Stiepel, Z. d. Ver. für Rübenzuckerind. 1898, 833. 
8) O. Brilt, Z. anorg. ehern. 45, 273 (1905). 
9) Beschreibung d. Verfahrens S.231 u. 232. 
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Abgewogen 66,75 Skalenteile 1) srCO •• 

Zeit in Min. Temperatur I Gewicbt 
in G C ~ nach Erhitzen 

10 
10 
10 
10 
10 

200 66,75 
1145 66,75 
1166 6.1,30 
1170 49,40 
1185 46,60 

Erhalten: 69,82% sro 
Berechnet: 70,20 % sro 

Die Kurve für SrCOs ist ähnlich wie die für Caco, erhaltene (vgl. S. 292), 
nur ist der der Dissoziationstemperatur entsprechende Knickpunkt noch etwas 
schärfer. Als Dissoziationstemperatur für srC0s ergibt sich 1155°. 

Nach W. Vern~dsky') ~oll beim Erhitzen bis 700° der Strontianit in 
die hexogonale Modifikation übergehen, die unter 700° in die rhombische 
umgewandelt wird. Es liegt somit nach W. Vernadsky bei 700' ein 
enantiotroper Umwandlungspunkt vor, und SrCOs soll ein enantiotrop poly
morpher Körper sein (vgl. unten bei Witherit S. 493). 

Bihlangswirme. Die Bildungswärme aus srO und CO2 (trocken) beträgt 
nach J. Thomsenll) 53,2 Cal. 

Die Bildungswärme Sr, 021 CO ebenfalls nach J. Thomsen S) beträgt 
251,02 Cal. 

Die Ultlsetzuagswlnne zwischen srS02 und NClsCOsl je in 400 Mol. 
H,O gelöst ist, nach J. Thomsen') 0,23 Cal. 

Ele1drisehe Leitfihigkeit der Llsang. f. Kohlrausch und f. Rose und 
A. f. Holleman hatten als erste zur Untersuchung der Löslichkeit des Strontium
carbonats die elektrische Leitfähigkeit gemessen (vg1. S. 487) und f. Kohl
rausch ') hat diese Untersuchungen weiter fortgeführt und fand als Mittel
wert *18 "'" 16,0. 10-6• 

Mit der Temperatur steigt die Löslichkeit, also ändert sich in diesem 
Sinne auch die Leitfähigkeit, wie folgende Zahlen zeigen: 

bei 0,80 0 

* ... 8,17. 10-8 

2,62° 
8,79.10-8 

4,93° 
9,69.10-0 

bei 34,70° 37,70' 
* _ 29,3.10-8 32,1.10-8 

17,16° 
16,12.10-8 

Verhalten gegen Sirahluagen. Nach-T. Jackson 8) leuchtet Strontianit im 
Kathodenlichte stark und fluoresziert nach P. Bary 7) mit Bequerel- und 

1) Beschreibung des Verfahrens S.232. 
') W. Vernadsky, Wiss. Verb. d. k. Univ. Moskau. 1891, 9. 

278 (1894). 
8! J. Thornsen, Rer. Dtscb. Cbern. Ges. 12, 2031. 
• J. Thomsen, Joum. prakt. Cbern. (2) 21, 38 (1880). 
I F. Kohlrausch" Z. f. phys. ehern. 44, 237 (1903). 
6 T. jackson, joum. ehern. Soc. 65, 733 (1893). 
7) P. Bary, C. R. 130, 776 (1900). 

Ref. Z. Kryst 23, 
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RöntgenstrabIen. C. DoeJter 1) fand, das Strontianit und gefälltes Strontium~ 
carbonat von Radiumstrahlen nicht verändert wird. 

Phosphoreszenz tritt nach O. F. Kunz und eh. Baskerville2) bei 
Einwirkung von Röntgen., Radium- und ultravioletten Strahlen ein. 

Löslichkeit. 
Nach A. Bineau 3) löst sich Strontiumcarbonat in Wasser im Verhält

nisse 1:100,000, nach R. fresenius t ) 1:18,000 (diese Zabl ist ganz sicher un
richtig); nach Kremers b) lösen sich gar 80 mg SrC03 in einem Liter. 

A. f. Holleman 6) hat die Löslichkeit des SrC03 (kristallisiertes)inWasser 
vermittelst der elektrischen Leitfähigkeit gemessen, und gefunden, daß sich in 
reinem Wasser 

1 Teil SrCOa in 121,766 Teilen Wasser bei 8,8 0 

und 1" " "91,468,, " 11 24,3 0 lösen. 
Strontiumcarbonat löst sich also, wie schon A. Bineau gefunden hatte, 

langsamer als Barium- und Calciumcarbonat (vgl. diese). 
Zu gleicher Zeit haben auch F. Koh'lrausch und F. Rose 7) die Löslich

keit des Strontiumcarbonats durch die elektrische Leitfähigkeit untersucht, so wie 
bei Calcit und Bariumcarbonat (siehe diese). 

Das Leitvermögen x beträgt: 
bei 21) bei 10° bei 18° bei 34° 

SrCOa . . . . . 7,7 11 15 26 

Um die Abhängigkeit der gelösten Menge von der Sättigungstemperatur 
anschaulich zu machen, wurden auch beim srC0s folgende Berechnungen 
angestellt: 

-- -1"18/1OO! Aeis/100 
Äquiv.- Angenäherter 

Gewicht Sättigungsgehalt von 
I 1 Liter bei 18 0 in 

Linearer I Quadratischer 
Temperaturkoeffizient 

des Leitvermögens 
gesättigter Lösung 

Angenäherter 
Temperatur

koeffizient der 
Sättigung bei 18t) 

Ae I mg-Äqu. I mg A I B a 
1/.SrCO. I 74 1 O,i5 I 11 

Der Temperaturkoeffizient a ist also bei srC0s größer als bei BaCOa 
und CaCO.. Die Temperatur beeinflußt somit die Löslichkeit des 
srCO. vo·n den untersuchten Carbonaten am meisten. 

Die LösliC!h'keit des Strontiumcarbonats in einer Lösung von Ammonium
chlorid haben H. Cantoni und O. Ooguelia8) untersucht und ihre Resultate 
in der folgenden Tabelle niedergelegt. 

1) C. Doelter, Das Radium und die farben (Dresden 1910), 34. 
') f. G. I(unz und Ch. Baskerville, Science 1903, 769. Ref. N. J8. Min. etc. 

{9051, 9. a! A. Bineau, Anh. ehern. Phys. [31 51, 290 (1857). 
, R. fresenius, Ann. ehern. PftYs. (21 59, 117 (1846). 
6 I(remers, Pogg. Ann. 85, 247 (1852). 
8) A. f. Holleman, Z. f. phys. Chem. 12, 135 (1893). 
') f. Kohlrausch u. f. Rose, Z. f. r.hys. ehem. 12, 234 (1893). 
") H. Cantoni 11. O. Goguelia, Bul. Soc. chim. (3] 31, 286 (19M). 
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Löslichkeit des Strontiumcarbonats bei gewöhnlicher Temperatur 
und langer Versuchsdauer in einer NH,CI-Lösung von wechselnder 

Konzentration. 

Lösungsttehalt T I Zeit Anzahl der Oramme emperatur in Tagen an N ,Cl 
8 I (t) 

SrCOa, die in 1000 emS 

in % löslich sind 

5,35 I 15° 98 

r 
0,17944 

5,35 " " 0,17830 
10 " " 0,25936 
10 " " 0,2606 
20 " " 0,35808 
20 " " 0,35890 

Das Strontiumcarbonat ist von den drei Carbonaten CaCOs• BaCOs• SrCOs 
in einer NH,CI-Lösung das am schwersten lösliche. 

In verdünnten Mineralsäuren ist srC0a leicht löslich. 

Synthese. 
Die Darstellung des Strontiumcarbonats kann erfolgen, wie dies beim 

Bariumcarbonat ausgeführt werden wird (5. 499) und ist an diesem zuerst 
studiert worden. Die häufigst angewendete Datitellungsweise ist die durch 
Umsetzung leicht löslicher Sr-Salze, z. B. Strontiumchlorid, mit einem Alkali
carbonat oder Ammoniumcarbonat 

Eine Anzahl von Darstellungen sind durch Patente geschützt, so: Dar
stellung des SrCOs durch Kochen von Sr(SH)2 mit MgCl,. unter Zuleitung von 
Kohlensäure, bis H,S vollständig entweicht, nach Claus (D.R.P. Nr. 27159). 
Dann eine Darstellung aus Cölestin (SrSO,) nach Urquhart und Rowell 
(D.R.P. Nr.26241): Eisen- und aluminiumfreier Cölestin wird mit Schwefel
säure und einer Na,SO,- und Na,COs-Lösung gekocht und das sich bildende 
Gemenge von SrSO, und srC0s wird mit reichlich Natriumcarbonat im 
Ofen erhitzt Die Reinigung der so gebildeten Schmelze erfolgt mit Wasser. 
Nach Lieber (D.R.P. Nr.22364) erhält man aus Cölestin SrCOa, indem 
man ihn mit CaCI,. Fe und Kohle in Strontiumchlorid überfü~rt und dieses 
dann durch Behandlung mit einem Gemisch von NHs und COs in das Car
bonat umwandelt 

Aus einer Lösung von Strontiumcarbonat in kohlensäurehaltigem Wasser 
scheidet sich nach mehreren Tagen das kristallisierte wasserfreie Carbonat in 
kleinen Kriställchen von rhombischem Habitus ab. 

Um gute Kristalle zu erhalten, hat L. Bourgeois l ) ein Oemenge von 
Kaliumchlorid und Natriumchlorid mit Strontiumcarbonat zusammengeschmolzen 
und bei dunkler Rotglut lange prismatische Kristalle erhalten. 

Später hat L. Bourgeois!} Strontianit in kurzen rhombischen Prismen 
erhalten, indem er 1/3 g des amorphen gefällten srCoa mit ca. 2 g Ammonium
chlorid oder Ammoniumnitrat mit 2 ecm Wasser in einem zugeschmolzenen 
Olasrohre auf ca. 150-180° erhitzte; dabei verdampfte Ammoniumcarbonat, 

I) L. Bourgeois, Bult. Soe. chim. 5, 111 (1882). 
') L. Bourgeois, C. R. 95, 182 (1882). 
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das bei der Abkühlung von der Lösung aufgenommen wurde und durch 
Wechselzersetzung wieder das nunmehr kristallisierte Strontiumcarbonat lieferte. 
Auch durch Erhitzen mit einer Lösung von Ammoniumsalzen oder mit Harn
stoff, der sich bei höherer Temperatur durch Aufnahme von Wasserstoff in 
Ammoniumcarbonat umwandelt, wurden gute Strontianitkristalle erhalten. 

SrCOs fällt, gleich dem Bariumcarbonat, nach 0. Knöfler 1) bereits bei 
o 0 sofort kristallisiert aus. 

Genesis. 

Strontiumcarbonat bildet sich in der Natur wahrscheinlich gewöhnlich 
durch direkten Abs.'Uz aus Sr- und CO;a-haltigen Lösungen und tritt häufig mit 
Strontiumsulfat, dem Cölestin, zusammen auf (vgl. Analyse 11), indessen ist 
über den Zusammenhang des Strontianitvorkommens mit Cölestin und über 
die Herkunft des SrO noch wenig bekannt. 

Immerhin ist auch die Umsetzutlg des Strontiumsulfats durch Alkali
carbonatlösung als Bildungsursache möglich. 

Strontianit tritt sowohl in Kalksteinen und Mergeln (Westfalen) als auch 
in Ergußsteinen (z. B. Melaphyr auf der Seiseralpe in Südtirol) auf. Carbo
natische Thermalquellen und Säuerlinge enthalten ja meist einen, wenn auch 
geringen Gehalt an Strontiumcarbonat, der aber zum Absatze in vulkanischen 
Gesteinen gewiß hinreichen würde. 

Am besten von allen Strontianitvorkommen ist das des Münsterlandes 
studiert. Von den alten Arbeiten abgesehen, kommen hier namentlich die 
Abhandlungen von v. d. Mark,!) f. Roemer,3) H. Laspeyres,4) E. Venator 5) 

und J. Beykirch 6) in Betracht. Hier tritt das Carbonat in M,ergelablagerungen, 
die teils Tonmergel, teils Kalkmergel darstellen, auf, die dem Obersenon an
gehören (Mucronatenschichten); der Strontianit tritt hier gangförmig auf. Seltener 
tritt er in dem älteren Quadratenmergel auf. Nach v. d. Mark und J. Bey
kirch sind diese Gangspalten, die das Carbonat enthalten und von 2 cm bis 
3 m mächtig sind, trotz einer gewissen Regelmäßigkeit im Auftreten, rein zu
fällig durch Trockenlegung und Zusammenziehung des Mergels entstanden. 

Der Strontianit ist gewöhnlich nicht direkt den Salbändern aufgewachsen, 
sondern wird von diesen durch eine dünne Schicht von Calcit getrennt. Über 
die eigentliche Genesis des SrCOa ist auch hier nichts bekannt. E. Venator 
glaubt, daß die Ausfüllung der Spalten von oben her erfolgt sei. In der Tiefe 
der Gänge soll der Calcit allmählich den Strontianit verdrängen. 

srO ist in den Gesteinen, wenn es auch nur in ganz kleinen Mengen 
auftritt, sehr verbreitet und da es verhältnismäßig in COz-haItigem Wasser 
nicht sehr schwer löslich ist, ist ja an eine Auslaugung immerhin zu denken. 7) 

1) O. Knöfler, Wied. Ann. 38, 136 (1889). 
') v. d. Mark, Verhandl. d. nat. Ver. f. Rheinlande u. Westfalen, Bonn; 6, 269 

(1849); 26, 19 (1869); 39, 82 (1882). 
S) F. Roemer, Z. Dtsch. Geo!. Ges. 6, 180, 189, 194 (1854). 
') H. Laspeyres, Verh. d. nato Ver. f. Rheinlande u. Westfalen, Bonn; 33,308 (1876). 
6) E. Venator, Bg.- U. hütt. Z. 1882, 1, 11, 18 U. Verhandl. d. nat. Ver. f. Rhein-

lande u. Westfalen, Bonn, 38, 183 (1881). 
6) J. Beykireh, l. c. 
7) Vgl. auch G. Bischof, ehern. Geologie 11 (Bonn 1864),228. 
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Bariumcarbonat (BaCOs)' 

Witherlt. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Rhombisch bipyrarnidal. a : b : c == 0,5949 : 1 : 0,74 t 3 (M Ü l1 e r).l) 
Synonyma: Kohlensaurer Baryt, Witheritspat. 
Der Witherit ist von den rhombischen Carbonaten CaCOS1 BaCO~, SrCO. 

und PbCO. entschieden das seltenste. Er tritt in derben Massen und in 
Kristallen auf, die hexagonalen Pyramiden ähnlich sehen,. und scheint in erster 
Linie an Bleiglanzlagerstätten gebunden zu sein. Er ist isomorph mit Aragonit, 
Strontianit und Cerussit. 

Chemische Zusammensetzung und Analysenresultate. 

Wir besitzen nur einige wenige Analysen von Witherit, die nicht 
besonders gute Übereinstimmung zeigen. M. H. K la pro t h fand nach 
C. P. RammeJsberg2) in einem Witherit von Lancashire 1,7"/0 SrCOs' Witherit 
ist auch häufig durch BaSO, verunreinigt. 

A. Des Cloizeaux S) gibt folgende Analysen an: 

CaO. 
BaO. 
COIl • 

H.O. 

1. 2. 
0,4 

78,6 77,1 
20,8 22,5 

_ ... _J.,~ ... __ _ 
100,4 100,0 

CaCO •. 
BaCOs ' 
&SO •. 

1. Wifherit von d'Auglesark; anal. f. S. Withering. 

3. 

Spur 
98,96 
0,94 

99,90 

2. Witherit VÖIJ d'Anglesark; anal.· M. Beudant. 
3. Witherit von Hexheam in Northumberland; anal. M. f. Heddle. 
4. Witherit von Dufton in Westmorelandi anal. M. f. Heddle. 

4. 
0,22 

99,24 
0,54 

100,00 

Aus neuerer Zeit ist mir eine einzige Analyse bekannt geworden: 

5. 
CaO. 
(feO) 
SrO. 
BaO. 
CO! . 
Unlöslich 

0,09 
0,14 
Spur 

77,54 
22,16 

0,38 (BaSO,) 
100,31 

5. Witherit vom .. Eusebius-Hangend-truDl" von Piibram in Böhmen, glasglänzende, 
graulich",'eiße Kristalle; anal. A. Hoffrnann, Sitzher. der k. böhlit. Oes. d. Wjs..~, 
math.-nat. 1(1., Ptag 1895. 

I) Nach P. Grotb, ehern. Krist. 11 (Leipzig 19(8), 209. 
9) C. f. Rarnrnelsberg, MineraJchemie 11 (Leipzig 1875), 219 . 
• ) A. Des Cloizeaux, Manuel 11 (Paris 1874), 18. 
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Formel. Aus diesen wenigen Analysen läßt sich nichts Näheres über die 
chemische Zusammensetzung sagen, als daß der Witherit im Gegensatze zum 
Strontianit so ziemlich frei von Calciumcarbonat ist; seine Zusammensetzung 
wäre demnach: 

1 C = 12 
1 Ba == 137 
30 = 48 

197-
und die Formel BaCOa• 

co, == 22,33 
BaO = 77,67 

100,00 

Lötrohrverhalten und Reaktion. Witherit färbt die flamme deutlich 
gelblichgrün. 

Nach F. Cornu J) gibt Witherit mit Lackmuspapier eine schwache, mit 
Phenolphthateinlösung eine starke, zwischen den Reaktionen von Calcit und 
Aragonit liegende alkalische Reaktion. 

Physikalische Eigenschaften. 

Brecllungsquotienten. Es ist nur Np = 1,740, von A. Des Cloizeaux 
bestimmt, bekannt. Achsenwinkel 2E =. 26 () 30' i die Doppelbrechung ist negativ. 

Dichte. Nach P. 0 roth 2) ist die Dichte des Witherits J - 4,28-4,37. 
Thermische Dissoziation. Nach H. Rose 3) verliert BaCOs bei starker Rotglut 

in trockener Luft kein CO2 , wohl aber wenn feuchte Luft oder Wasserdampf 
darüber geleitet wird. R. Dittmar4) fand, daß Bariumcarbonat beim Erhitzen vor 
dem Gebläse sich fast vollkommen zersetzt und alles CO2 abgibt, bei gleicher 
Behandlung mit Stickstoff aber kein CO2 entweicht. Isambert li) hat ge
funden, daß wenn man bei der Temperatur des schmelzenden Kupfers einen 
indifferenten Gasstrom über Bariumcarbonat leitet, dann vom Oasstrom CO, auf
genommen wird, und er hat auf diese Weise die Dissoziationsspannung zu 22 mm 
bestimmt. Herzfeld und Stiepel 6) haben Bariumcarbonat in einem mit 1 cm 
Oraphitschicht ausgekleideten Porzellantiegel behandelt und gefunden, daß 
BaCO. bei einer Temperatur von I450 u C vollständig in BaO übergeführt 
wird und außerdem Schmelzung eintritt. O. Brill T) hat in gleicher Weise, 
wie bei Calcium-, Magnesium- und Strontiumcarhonat angegeben ist, die 
Dissoziationstemperatur des Bariumcarbonats bestimmen wollen, fand aber, daß 
der PlatintiegeJ, bevor noch Zersetzung eintrat, so stark angegriffen wurde, 
daß der Versuch nicht weiter fortgeführt werden konnte, und er nur den von 
Her z f e I cl und S t i e p e I angegebenen Wert annähernd bestätigen konnte. 
O. Bri1l glaubt auch, daß bei dieser 'femperatur bereits Schmelzung ein
getreten war. 

fn neuester Zeit hat A. FinkeIsteinS) quantitative Bestimmungen vor
genommen und sich dabei einer ähnlichen Methode wie Isambert bedient. 

1) f. Cornu, Tseh. min. Mit. 25, 489 (1906-). 
2) P. Oroth, Chemische I(rystallographie II (Leipzig 19(8), 210. 
8) H. Rose, Pogg. Ann. 86, 105 (1891) . 
• ) R. Dittmar).. Joum. of the Soe. ehem. Ind. 7, 73Q 
5) Isambert, \.... R. 86,332 (1878). 
6) Herzfeld lI. Stiepel, Zeitsehr. d. Ver. für Rübenzuckerind. 1898, 830. 
1) O. BrilI, Z. anorg. Chem. 45, 275 (1905). 
8) A. finkelstein, Ber. Dtöch. Chern. Oes. 39, 1584 (1906). 
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Als Tiegelmaterial diente Platin; als Heizvorrichtung diente bis 1200° eine 
Heraeussche Platin-Heizspirale, oberhalb dieser Temperatur ein Kohlenwider
stand, der aus einern Kohlenrobr bestehen kann, wenn man niedrig gespannten 
Wechselstrom zur Verfügung hat. Die Temperaturmessungen wurden mittels 
eines Thermoelementes ausgeführt. Die Druckmessung geschah in der Art, daß 
der COa-Gehalt des austretenden Oasstromes gewichtsanalytisch bestimmt wurde. 
Als Gas diente Stickstoff, der zugleich das Platin gegen die überaus starke 
Einwirkungsfähigkeit des Bariumcarbonats schützte. Es seien hier einige Werte 
aus A. Finkelsteins tabellarischer Zusammenstellung wiedergegeben: 

T I ~J I Differea,z mg CO, P beob. P berech. .. . 
In mm I mOlo 

915 1188 1,0. I 0,4 0,4 - -
965 1238 2,6 1,1 1,2 -0,1 -~ 

1020 1293 10,5 4,3 4,00 +0,3 +5 
1095 1368 40,6 16,8 16,3 +0,5 +3 
1120 1393 59 24,4 25,1 -0,7 -2 
1145 1418 

I 
79 32,6 38,3 -5,7 -6 

1195 1468 200 82,8 84,9 -2,1 -2 
1220 1493 276 114 122 -8 -3 
1255 1528 

I 
439 182 207 -25 -8 

1300 1573 920 381 382 -1 -
1350 1623 - (750) 735 +15 +2 

In dieser Tabelle bedeutet 8 die Temperatur in Celsiusgraden, T die ab
solute Temperatur, mg COz die in einem Liter Gasmischung enthaltenen Milli
gramm COz, p beob. die daraus berechneten Partialdrucke der CO!, P berech. 
die nach der formel: 

log.!!L == 1,43.10' TI-TI .. 
PI Tl· TI 

berechneten Drucke. 
Die Kurve 1 (fig. 49) entspricht den berechneten, die Punkte den ge

fundenen Werten; Kurve la gibt den Anfang von Kurve 1 mit 10 fach ver
größerter Ordinate. 

Der Zersetzungspunkt des BaCOa unter Atmosphärendruck (750 mm) läßt 
sich aus der Kurve extrapolieren und gibt 1352°. 

Sehmelzung des Bariumearbonats. Die älteren Angaben über Schmelzen 
des Bariumcarbonats divergieren ziemlich. Von den Forschern, die sich ein
gehender mit dem thermischen Verhalten des BaCOs beschäftigt hatten, gab 
H. Le Cbatelier1) an, daß der Schmelzpunkt des BaCOa bei 795 0 liege; 
andere, Herzfeld und Stiepel2) und 0. Brill,3) sagen, daß bei 1450° teil
weise Schmelzung (Herzfeld und Stiepet) oder vollständige Schmelzung 
(0. Brill) eingetreten sei. A. Finkelstein aber fand, daß unzersetztes 
BaCO. bei 1350° noch nicht schmilzt, daß sich aber ein basisches Car
bonat bildet, daß unter 950 0 schmilzt. Dieses basische Carbonat hat nach 
A. Finkelstein die Formel BaOBaCOs und ist imstande BaO und bei hoher 

11 H. Le Chatelier, Bull. $oe. Chim. (2) 47, 300 (1887). 
, Herzfeld u. Stiepel, I. c. 
I O. BrilI, I. c. 
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Temperatur auch BaCOs zu lösen, und er hält es nicht für ausgeschlossen, 
daß es ein eutektisches Gemenge darstellt, dessen Zusammensetzung nah~ der 
stöchiometrischen Formel liegt. Die in der Kurve 1 (Fig. 49) dargestellten 
Druckwerte entsprechen der Zersetzung BaCOs -)00- basisches Carbonat. Die 
Druckwerte, die der Zersetzung dieses basischen Carbonats BaOBaCOs ent
sprechen, sind durch Kurve 2 (Fig. 49) dargestellt. 

fig.49 (nach A. Finkelstein). 

H. E. Boeke l ) fand, daß sich, wenn man Bariumcarbonat im offenen 
Tiegel vor dem Gebläse erhitzt, eine graue Schmelze bildet, wenn man es 
aber im Kohlensäurestrom erhitzt, bis 13800 keine Schmelzung eintritt. Beim 
Erhitzen in CO2 -Atmosphäre fand er hei ca. 811 0 einen Umwandlungs.. 
punkt, indem beim Erhitzen bei dieser Temperatur bedeutende Verzögerung 
des Temperaturanstieges eintritt; auf der Abkühlungskurve findet sich dem
entsprechend ein Haltepunkt. Diese Umwandlung konnte mit der nämlichen 
Substanz beliebig oft erhalten werden. Bei der Abkühlung wurde eine Über
schreitung der Gleichgewichtstemperatur gefunden. Bei langsamer Abkühlung 
(2,1 0 pro 10") lag der Umwandlungspunkt bei 795 0, bei schneller Abkühlung 
(7,7° pro to") bei 761 Q. Auch in einem Dünnschliffe von Witherit war im 
polarisierten lichte eine Andeutung dieser Umwandlung bemerkbar. Nach dem 
Glühen tritt eine Änderung der Felderteilung im Dünnschliffe ein, die schon 
von O. Mügge 2) beobachtet worden war, der daraus auf die Wahrscheinlich
keit einer Umwandlung des BaCOs bei hoher Temperatur schloß. 

H. E. Boeke schließt sich der Ansicht A. Finkelsteins von der Existenz 
eines basischen Carbonats an. Vollständige Schmelzung fand auch H. E. Boeke 
nicht, doch war bei 1380 0 an der inneren Nickelbekleidung des Porzellan
rohres, in dem die Erhitzung stattfand, partielle Schmelzung unter CO2 -Verlust 
eingetreten. 

I) H. E. Boeke, Z. anorg. Chern. 50, 244 (1906). 
') O. Mügge, N. )B. Min. etc. BeiL-Bd. 14, 246 (1901). 
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Witberit erleidet nach M. Latschenko 1) bei etwa 800() eine molekulare 
Umlagerung, die mit einer Absorption von 3750 cal. pro g-Molekül verbunden ist. 

Spezifische Wärme. J. J 0 I y2) hat die spezifische Wärme des Witherits 
an durchscheinendem Materiale mit 0,1086 bestimmt. 

Die Dielektrizitätskonstanten für den Witherit hat W. Schmidt 3) bestimmt: 

1. 2. 

1. nach älterer Methode J parallel der c-Achse DCI = 6,42 6,35 
parallel der b-Achse DCz = 7,38 7,50 

2. nach neuerer Methode \ parallel der a-Achse DCs = 7,77 7,80 

Bildungswärme. Nach J. Thomsen 4) beträgt die Bildungswärme: 

BaO, COt = 55,58 Ca!.; BaO, CO2, aq.=21,82 Ca!.; Ba, 02' CO=252,77 Ca!. 

Zwischen 915 0 und 1300° beträgt die Bildungswärme aus BaO und COJ 

6,32.104 ca!. nach A. finkelstein. 5) 

Umsetzungswärme. Die Umsetzungswärme zwischen BaC1~ und NazC03 , 

beides in je 400 Mol Wasser gelöst, ist nach J. Thomsen 6) 1,35 Ca!. 
Elektrische Leitfähigkeit der Lösung. f. K 0 h I rau s c h, F. R () S e und 

A. F. Holleman haben vermittelst der Leitfähigkeit die Löslichkeit des BaCOa 
untersucht (vgl. S. 495), und f. K 0 h I ra u sc h 7) hat diese Untersuchungen fort
gesetzt und für die spezifische Leitfähigkeit von BaCOa im Mittel Xl8 = 25,5.10- 6 

gefunden. Als Untersuchungsmaterial war a.us Chloridlösung mit Ammonium
carbonat im Überschusse kalt gefälltes BaCOa ver~det worden. 

Untersuchungen über die Messung der Leitfähigkeit unter Berücksichtigung 
der Hydrolyse haben auf Veranlassung W. Nel'nsts, D.Oardner und 
D. Gerassinoff 8) angestellt. Sie fanden zunächst ohne diese Betucksichtigung 
eine höhere Leitfähigkeit wie f. Kohlrausch, obwohl sie mit einer ganz 
gleich zusammengestellten Apparatur gearbeitet hatten. Sie fanden "J8 zwischen 
28 . J 0 -c und 29,4. 10-°, im Mittel 28,6. 10--6• Die Schwankungen in ihren 
Messungen führen sie auf unvermeidliche Temperaturveränderungen zurück. 
Sie fanden auch, daß, wenn man die Zahl, die f. Kohlrausch gefunden, mit 
1,069 multipliziert, sich der Wert der von ihnen gefundenen Zahl nähert, und sie 
werden hierzu durch Angaben in der Arbeit f. Roses bestimmt, aus denen sich 
schließen läßt, daß die Werte in Quecksilbereinheiten ausgedrückt sind und es 
vielleicht auch zufällig der fall war, daß die erW'ähnte Zahl nicht in Ohm-1 cm- 1 

ausgedrückt wurde. Alle diese Zahlen sind aber infolge der Hydrolyse zu hoch 
ausgefallen, und die beiden forscher gingen dar<in, diese Störung zu beseitigen. 
Sie nahmen die Bestimmung der Leitfähigkeit des Bariumcarbonats, da dieses 
nach W. Ostwald 9) ein alkalisch reagierendes Salz einer schwachen Säure 
vorstellt, in einer alkalischen Lösung vor. Dadurch wurde die Konzentration 

I) M. Latschenko, C. R. 147, :'8 (1908). 
2) J. Joly, Proc. R0Y. Soc. 41, 250 (1887). 
8) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 
4; J. Thomsen, Ber. Dtsch. ehern. Oes. 12, 2031 (1879). 
") A. Finkelstein, I. c. 
6) J. Thomsen, joum. prakt. ehern. [21 21, 38 (1880). 
7) f. Kohlrau,-ch, Z. f. phys. Chem. 44, 237 (1903). 
8) D Oardller u. D. Gerassilloff, Z. f. phys. Ghern. 48,359 (1904). 
") W. Osiwald, Le!lrbt.:h d. allgem. Chem. 2, I (Lejp7.i~ 1891), 794. 



LÖSLICHKEIT. 495 

der Hydroxylionen durch Hinzufügen von Alkali gesteigert und das Wasser 
.. ird fast gar nicht dissoziiert. Die Wahl fiel auf Natronlauge. Mit steigender 
Konzentration der Natronlauge fiel alimählich d.ie Leitfähigkeit des BaCOs, 
bis sie endlich zwischen 4,5.10-0 und 6,7.10-8 stehen btieb. Eine kleinere 
Leitfähigkeit wurde auch dann nicht gefunden, als die Konzentration der 
Natronlauge bedeutend gesteigert wurde. 

Verb alten gegen Strahlungen. Witherit leuchtet stark im Kathodenlicht 
nach den Untersuchungen von T. Jacksot:J.1) Mit Röntgen. und Becquerel
strahl.::n fluoresziert er, wie P. Bary') fand; ebenso phosphoresziert Witherit 
nach O. F. Kunz und Ch. Baske.rviIle3) bei Behandlung mit Radium., 
Röntgen- und ultravioletten Strahlen. 

Löslichkeit. 

A. Bineau') fand, daß sich 1 g BaCO. in 400000 Teilen Wasser löst; 
R. Fresenius 6) gibt an, daß sich 1 g in 14137 Teilen HIQ von 10-20° und 
in 15421 Teilen kochenden Wassers löst; nach Kreiners U) in 12027 Teilen. 
A. F. Hollernan,') der die Löslichkeit des amorphen BariUltlCllrbonats vermittelst 
der elektrischen Leitfähigkeit gemessen hat, fand, daß sich 

1 Teil BaCOs in 64070 Teilen Was~er bei 8,8°, 
1 /I /I /I 45566 /I /I " 24,2° 

löst. Es ist somit amorphes Bariumcarbonat leichter löslich als Cacos und 
SrCOs· 

F. Kohlrausch und F. RQse S) haben auch, die Löslichkeit des Barium
carbonats in Wasser vermittelst des elektrischen Leitungsvermögens untersucht. 
Das Leitvermögen " beträgt (vgl. bei Calcit, S. 313): 

bei 2° bei 10° bei 18° 
BaC03 17 24 

Um die Abhängigkeit der gelösten Menge von. der Sättigüngstt:mperatur 
anschaulich zu machen, wurden folgende Berechnungen ausgeführt: 

Äquiv.- AngeniiherterSättigungs- Temperaturkoeffizient Temperatur-
- 1" "1~-/l00 T ",8/100" - Lineare~Q~~;drati~her A~geniill~rt~~ 

Gewicht gelialt von 1 Liter bei 18° des Leitvermögens koeffizient 
in gesättigter Lösung der SättiglJng 

Ac I mg-Äqu. ~ mg AlB bei 18~ 
='=/2=Ba=n=·u=ßl=.'4j =9=;==-'-·0,24 "1- 24 i 0,033 I Ö:~13 ".=, 

carbvnat I I ! I für 14 9 

J) T. J ackson, journ. chem. Soc. 56, 734 (1893). 
t) P. 8ary, C. R. 136, 776 (11JOO). 
3) G. F. Kunz u. Ch. Haskerville, Science 1903, 7~9. - Ref. N. JB. Min. ete. 

190:"', 9 • 
• ) A. ßineau, Aun. ehern. Phy<;. [3J 51, 290 (1857). 
&) R. fresenius, Ann. Chern. Phys. [2J 59, 117 (1846}. 
G) Kremers, Pogg. Ann. 85, 247 (1852). 
7) A. f. Holleman, Z. f. pbys. Cfiern. 12, 135 (t893). 
8) F. Kohlrausch tI. F. Rose, Z. f. phys. ehern. 12, 234 (1893). 
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Th. Schloesing 1) hat ähnlich, wie beim Calciumcarbonat die Löslich
keit des Bariumcarbonats in kohlensäurehaItigern Wasser untersucht und fand: 

Kohlensiure- Menge des in 1000 ccm 
gelösten BaCO. in mg 

]18,6 

Kohlensäure
druck 

Menge des in 1000 ccm 
gelösten BaCO. in mg druck 

0,000504 
0,000808 
0;00332 
0,01387 
0,0286 
0,0499 

144,6 
233,] 
387,3 
503,0 
615,6 

0,1417 
0,2529 
0,4217 
0,5529 
0,72CJ2 
0,9816 

916,4 
1]39,6 
1361,1 
1511,8 
1663,7 
1856,6 

O. Bodlänqer 2) hat die Löslichkeit des Bariumcarbonats nach den von 
Th. Schloesing angestellten Untersuchungen auf die nämliche Art, wie die 
des Calciumcarbonats berechnet nach der Formel 3) : 

flTk _ HCOs' r "'1 - • 
12,69YCo. 

In der von O. BodJänder zusammengestellten Tabelle: 

_'-~ CO, 11/1Ba(HCOs')'X lOS I ,. I.HCO.'X lOS I yk; 
--;-;~:ooo~l--- ;,204 0,95 -1-1,144 I 0,001132 
2 0,000808 1,465 0,94 1,378 0,001118 
3 0,00332 2,362 0,93 2,197 0,001163 
4 0,01387 3,923 0,91 3,569 0,001170 
5 0,0286 5,094 0,90 4,584 0,001188 
6 0,0499 6,237 0,89 5,551 0,001188 
7 0,1417 9,286 0,88 8,172 0,001246 
8 0,2529 11,55 0,86 9,935 0,001238 
9 0,4217 13,79 0,85 11,72 0,001232 

10 0,5529 15,32 0,85 13,03 0,001279 
11 0,7292 16,86 0,84 14,16 0,001240 
12 0,9816 IS,81 0,83 15,61 0,001238 

sind in der zweiten Spalte unter CO! die Kohlensäuredrucke in Atmosphären, 
in der dritten unter 1/, Ba(HC03'). die Gehalte der Lösungen an Barium
carbonat in Grammäquivalenten, in der vierten die graphisch interpolierten 
Dissoziationsgrade, in der fünften unter HCOs' die Konzentration der HCO's-

I 
Ionen, in der sechsten die Werte für Vk.. Die Werte in der letzten Rubrik 
stimmen ziemlich gut überein. Der Mittelwert aus den letzten sechs Ver
suchen, die am wenigsten voneinander abweichen, dürfte dem wahren Werte 
am nächsten kommen. O. Bodländer berechnete daraus die Löslichkeit: 

k1 == Ba"COs" == 19,30.10-10• 

Die löslichkeit des Bariumcarbonats in reinem Wasser beträgt 9,42%, woraus 
sieb das Löslichkeitsprodukt: 

Ba"CO." _ 9,42'. 10-10 .. 88,76.10-10 

ergibt 

I) Th. Schloesing C. R. 75, 73 (1872). 
2) O. Bodländer, Z. phys. ehern. 35, 23 (1900). 
') Berechnung dieser Formel wie S. 310. 
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Da aber bei den Erdalkalien nicht nur elektrolytische sondern auch hydro
lytische Dissoziation vorliegt, hat G. Bodländer auch die Hydrolyse be
rechnet und auf zwei verschiedenen Wegen die Werte 78,4% und 84,2°/., 
erhalten. 

H. Cantoni und G. Goguelia l ) haben die Löslichkeit des Barium
carbonats in mehreren Salzlösungen untersucht. Zuerst 1) studierten sie die 
Einwirkung des Ammoniumchlorids auf BaCO.. Diese Zersetzung verläuft 
nach der Gleichung: 

BaCOa + 2NH.CI "'" BaCl1l + 2NH. + HsO + CO2 • 

CO, wird dabei nicht an Ammoniak gebunden. 
In einer siedenden Lösung von l/ao Mol NH.CI auf 500 ecm H20, das 

J/20 Mol BaCO. enthielt, wurden gelöst: 
Nach PI! Stunden 1,5455 g, nach 24 Stunden 2,1375 und nach 48 Stunden 

24732 g BaCO •. 
Später haben die beiden forscher dann die Löslichkeit bei gewöhnlicher 

Temperatur und wechselnder Konzentration untersucht. Die Resultate finden 
sich in der Tabelle auf S. 499. 

H. Cantoni und Ooguelia ll) studierten dann den Einfluß der Kon
zentration, Temperatur und Zeit auf die Zersetzung des Bariumcarbonats in 
Lösungen von KCI und NaCl. Sie haben das Resultat ihrer Untersuchungen 
in zahlreichen Kurven und Tabellen zusammengestellt, von denen nur die 
Mittelwerte hier wiedergegeben seien, aus denen man leicht das Resultat er
kennen kann. 

Löslichkeit des BaCOß in einer KCI- und NaCI-Lösung wechseln
der Konzentration bei Siedetemperatur und einer Versuchsdauer 
von 7 Stunden. 

--- ----- I -- ----- -- Zeit in- j BaCOs in 1000 ccm der Lösun; 
Gehalt der Lösung an Temperatur Stunden in Grammen 
KCI bzw. NaCI in 0J0 8 

I (t) - -bei KCI--l-bei NaCI --
==--==-~-=-===~-===-..=-:-=----=-=- - --=--.:;;..r=-=-::.--==.::.--=-=--= 1--=--"::-':-:::::-~-=":;;"";':-"-::: 

0,05 1

1 

Siedete"mperat. 7 i 0,078340 0,04836 
0,15 7 '0,084710 0,058730 
0,3 I" 7 0,093140 0,073496 
0,5 " 7 0,136560 0,075302 
1 7 0,178140 0,078685 
2 7 0,199188 0,082493 
3 " 7 O,:.!66736 0,105629 
5,85 ,,7 0,125700 
7,45 n 7 0,388345 

10 " 7 0,4273732 
20 7 0,525872 
25 " 7 0,542540 
30 7 0,555001 

0,157485 
0,231219 
0,258718 
0,278448 

Dann untersuchten sie die Löslichkeit des BaCOa in einer 10% igen 

1) H. Cantoni u. G. Goguelia, Bull. Soc. chim. Paris [3] 31, 282 (1904). 
2) H. Cantoni u. G. Gaguelia, Bull. Soc. chim. Paris [3J 33, 13 (1905). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.l. 32 
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KC1- und NaCI-Lösung bei gleicher Temperatur (Siedetemperatur) 
und wechselnder Dauer der Einwirkung. 

Gehalt der Lösung an 
KCI bzw. NaCl in 0:. 

Temperatur Stunden enthalten in Grammen 
-----J- Zeit i~-I BaCO. in 1000 ccm de;LÖsu~g 

9 (I) I bci KCI I bei NaCI 

~=~~='=W=~=I0~===l=s=ie=d=et=e~~rat~r= =~-~=--- 0,34445- -- -- 0,116337 

" 1 0,353601 0,119719 
2 0,362227 0,124455 
3 0,371330 0,127837 
4 0,379045 0,138321 
5 0,388791 0,142379 
6 0,397144 0,147509 
7 0,42737 0,157519 

22 9,4834 0,257929 
44 0,566870 0,30918 
88 0,644960 0,374537 

198 0,777080 

" 

" 
" n 

" " 
" .. 
" " 

Die nächstfolgende Tabelle gibt eine Übersicht über die Löslichkeit als 
funktion der Temperatur. 

Lös 1i c h k e it des BaCOa in einer 10 Ofo igen KCI- und NaCl
Lösung bei gleicher Wirkungsdauer (7 Stunden) und verschiedener 
Temperatur. 

Gehalt der Lösung an Temperatur Zeit in BaCO. in 1000 ccm der Lösung 
Stunden enthalten in Orammen 

KCI bzw. NaCI in % 9 (t) bei KCl i bei NaCI 

10% 10° 7 0,2175 0,1085 
" 20 7 0,2408 0,11265 

" 40 7 0,2972 0,12307 

" 00 7 0,3491 0,1303 

" 80 7 0,4049 0,1418 

Aus dieser kleinen Tabelle sieht man, daß die Löslichkeit des Barium
carbonats mit der Temperatur in einer KCI-lösung viel stärker ansteigt, als 
in einer ebenso konzentrierten NaCI-lösung. Bei letzterer ist der Einfluß der 
Temperatur direkt als sehr gering zu bezeichnen. 

Aus diesen Zusammenstellungen ist ferner leicht ersichtlich, daß gleich 
wie das Calciumcarbonat, auch das Bariumcarbonat in einer lösung von KCI 
leichter löslich ist, als in einer lösung von Natriumchlorid. 

Man sieht, wenn man folgende Tabelle mit der für Calcit auf S. 316 
vergteicht, daß das Bariumcarbonat in allen drei Salzlösungen viel leichter 
löslich ist, als das Calciumcarbonat. In NH,CI-lösung 'ist das ßaCOa das 
lekhtlöslichste von den drei untersuchten Carbonaten BaCOa, CaC03 und 
SrCOs' 

Über die Löslichkeit des BaCOa in NH,C1, KCI und NaCI fanden 
H. Cantoni und O. Oeguelia bei gewöhnlicher Temperatur, langer 
Einwirkung und wechselnder Konzentration folgende Zahlen: 
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----- -----------------------------------------------

Lösungsgehalt I Temperatur Zeit in T_I ~i, t ... ng ",!hii. 
9 (I) lD ~OOO ccm Cacoa 

lD Orammen 

l'~ 
12-18° 

1 
0,917450 

An 5,35 " 0,921200 
NH,Cl 10 11 1,255122 

in 0/0 10 " 11 1,256180 
20 H f1 1,500000 
20 " " 1,496400 

17
•
45 11 

12-18° 98 0,1365600 
an 7,45 " " 0,1311520 

10 I 0.2393760 KCI 11 " 
in e,. 10 n 11 0,2359920 

20 " " 0,4761120 
20 " " 0,473400 

---

I 
I 5,85 12-18° 98 0,110000 

an • 
5,85 " " 0,107590 

NaCI 10 " 11 0,114412 
in e,. l~ 

H 

I 
.. 0,111908 

" n I 0,149400 

" " 0,154824 

In verdünnten Mineralsäuren ist Witherit, wie alle Carbonate, löslich. 

s,. .... 
Nach H. Rose 1) bUdet sicb kristallisiertes BaeO. rasch beim Exponieren 

von BaO oder Ba(OH)~ an kohlensäurehaitiger feuchter Luft; in trockener Luft 
geht diese Bitdung nicht vor sich. 

Man kann Bariumcarbonat auch erhalten, und das ist der gewöhnliche 
Weg seiner Darstellung, indem man durch die Lösung von Ba(OH)2 Kohlen
säure durchsaugt, oder aber durch Umsetzung, indem man lösliche Barium
verbindungen mit Ammonium- oder Alkalicarbonat fällt; dabei ist nach 
Bewaldl) die fäUung mit Kaliumcarbonat rascher und volJständiger, als mit 
der äquivalenten Menge von Natriumcarbonat 

Bariumcarbonat erhält man nach Rivere') auch auf folgehde Weise: 
Man leitet in eine wäßrige Lösung von BaS Kohlensäure ein und es bildet 
sich zunä.chst Ba(SH)ll' und wenn dann die Reaktion: 

2BaS + H20 + CO. = BaCOa + Ba(SH)s 

beendet ist, entweicht bei unausgesetztem Einleiten von Kohlensäure HIS nach 
der Gleichung: 

Ba(SH). + HaO + CO2 = BaCO, + 2H.S. 
Eine Reihe anderer Darstellungsweisen, die ähnliche Wege einschlagen, sind: 
BaCO, bildet sich nach Brunner·) beim Glühen eines Gemisches von 

BaCI2 und NaCI mit NasCO •. 

1) H. Rose, Pogg. Ann. 86, 293 (1891). 
t) Bewald, J. russ. physik. Oes. 1885, 89. 
B) Rivere, BuH. soc. chim. Mulhouse 36, Zitat nach Omelin-Kraut, Hand

buch der anorg. ehern. 11, 702. 
') Brunner, Oinglers polyt. Joum. 150, 375. 
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w. Spring hat BaSO. durch Schmelzen mit Na2COs z. T. in Barium
carbonat übergeführt. Ähnliches kann man erhalten, wenn man auf ein Ge
menge von 1 Teil BaSO, und der dreifachen Menge Natriumcarbonat einen 
sehr starken Druck einwirken läßt. Wirken 6000 Atm. nur einige Augenblicke 
ein, so wird 1 % BaSO, in das Carbonat umgewandelt. Wiederholt man 
diese Operation, so steigert sich die Menge des gebildeten Carbonats, so daß 
man bei dreimaligem Pressen 4,8 0/ 0, nach sechsmaliger Einwirkung des Dtuckes 
aber schon 9 0J0 Bariumcarbonat erhält. Wärme darf hierbei nicht angewandt 
werden, da diese eine dem Drucke gerade entgegengesetzte Wirkung ausübt 
und die Quantität des gebildeten Carbonats verringert. 

Nach Anthon 1) entsteht bei mehrstündigem Schmelzen von 10 Teilen 
BaSO, mit 2 Teilen Kohle und 5 Teilen Kaliumcarbonat ebenfalls BaCOs. 
Nach Doudenart und Verbert 2) wird aus Bariumchlorid beim Erhitzen 
mit Magnesiumcarbonat in wäßriger lösung BaCOs erhalten, wenn man gleich
zeitig CO, durchleitet. 

Um gute Kristalle zu erhalten sind in neuerer Zeit mehrere Wege ein
geschlagen worden: 

Nach L. Bourgeois 8) kann man, wie den Calcit, auch den Witherit gut 
kristallisiert aus dem Schmelzflusse bei gewöhnlichem Drucke und bei Gegen
wart eines flußmittels erhalten, so z. B. eines Gemenges von Kaliumchlorid und 
Natriumchlorid. Man gibt einige Dezigramm des BaCOs in das flußmittel 
und erhält am Boden des Tiegels, ohne daß eine Gasentwicklung eintritt, 
schon nach einigen Minuten der Schmelzung und nach Entfernung des 
Schmelzmittels durch Auslaugllng deutliche Kristalle, die denen des natürlichen 
Minerales vollständig gleichen; l. Bourgeois erhielt auf diese Weise teils 
sechseckige Tafeln, teils Prismen j aber auch Zwillinge hatten sich gebildet. 

Auch wie bei Calcit hat L. Bourgeois 4) später Witheritkristalle aus dem 
gefällten Carbonate dadurch erhalten I daß er 0,5 g des gefällten Carbonats 
mit 2 g Ammoniumchlorid oder Ammoniumnitrat und 2 g Wasser in einem 
geschlossenen Glasrohre auf 150-180° erhitzte, wobei Ammoniumcarbonat 
verdampft, beim Abkühlen von der lösung aufgenommen wird und durch 
Wechselzerseuung das Bariumcarbonat in feinen Nadeln gibt 

Ebenso wurden von l. Bourgeois Witheritkristalle, wie bei Calcit und 
Strontianit, durch Erhitzen mit Ammoniumsalzlösungen oder mit Harnstoff 
erhalten. 

Eine sehr alte Angabe über Darstellung kristallisierten Carbonates rührt 
von Zoega 6) her: Hängt man in ein Gemisch von Ba(OH)2 und KOH einen 
Beutel mit Kristallen von Ba(OH)lI' 8 H20 und läßt die luft darauf einwirken, 
so erhält man Kristalle von Bariumcarbonat. 

Miron und Bruneau ll) haben auf ähnliche Art, wie sie den C..alcit 
darstellten, auch den Witherit in Kristallen erhalten, indem sie in kohlensäure
haltigem destilliertem Wasser Bariumcarbonat auflösten und diese Lösung 
durch eine Röhre leiteten, durch die gleichzeitig ein Ammoniak enthaltender 
Luftstrom durchgesaugt wurde. 

1) Anthon, Repertorium der Pharmacie 59, 326. 
2) Doudenart u. Verbert, Ber. Dtsch. Chem. Oes. 8, 169 (1875). 
S) L Bourgeois, Bull. Soc. min. 5, 111 (1882). 
') L Bourgeois, C. R. 103, 1088 (1886). 
&) Zoega, Karstens Arch. 2, 17 (1824). 
') Miroß u. Bruneau, C. R. 95, 182 (1882). 
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0. Knöfler,1) der die Niederschläge der Carbonate Cacos, BaC03 und 
srC0s untersucht hatte, fand, daß der Niederschlag von BaeOa und SrCOs 
sehr rasch auch bei 0° gefällt kristallin wird, und ferner auch, daß der Nieder
schlag dieser Carbonate wasserfrei ist, während das CaCOs zuerst als kolloides 
Hydrat ausfällt, wie 0. Knöfler als erster beweisen konnte. 

Nach G. Rose') besteht der Niederschlag, der beim Stehen von BaCla 
und KHCOs entsteht, aus prismatischen Kristallen. 

Genesis und Paragenesis des Witherits. 
Der Witherit findet sich meist als Begleitmineral auf Bleiglanzlagerstätten. 
Auch hier ist eine direkte Bildung des Witherits durch Absatz barium

carbonathaltiger Wässer denkbar. für die Bildung des Witherits von Pfibram 
(Analyse 5) nimmt A. Hoffma\1n~ an, daß er durch Einwirkung einer Lösung 
von kohlensauren Alkalien aus den umgebenden Diabasen auf Baryt bei einer 
Temperatur von ca. 25° C entstanden sei. 

In Settlingstone in Northumberland befindet sich eine Grube, die nur 
auf Witherit betrieben wird. Er findet sich nach G. Lespineux') in einem 
den Kohlenkalk durchsetzenden Gange. Die Spalte enthält auch Bleiglanz 
und als Begleiter Baryt, Calcit, Pyrit und Zinkblende. Näheres über die 
Genesis wird nicht mitgeteilt. 

Die Paragenesis des Witherits ist dem Auftreten nach häufig die der Blei
glanzlagerstätten. 

Calcium -Bariumcarbonate. 
Von Stef. Kreutz (Krakau). 

Aistonit, Barytocalcit (Ca, Ba)CO.e 
Im folgenden wird eine Mineralgruppe besprochen, die zwar in der Natur 

wenig verbreitet ist, welche aber aus theoretischen Rücksichten eine besondere 
Aufmerksamkeit verdient. Kristalle, deren chemische Analyse auf die formel: 
CaBaC;0s führt, sind in drei grundverschiedenen formen bekannt, was auf 
die Polymorphieverhältnisse der Carbonate der Erdalkalimetalle Licht werfen 
kann. Außerdem ist mit dem Auftreten der einzelnen formen der Kristalle 
von der Zusammensetzung: Cacos + BaCOs die frage eng verknüpft, ob 
Mischkristalle und Doppelsalz von derselben Zusammensetzung existieren 
können. 

folgende formen sind hier bekannt: 1. Eine Reihe rhomboedrischer, mit 
dem Calcit isomorpher Kristalle von der Zusammensetzung: m Cacos + n BaCOa. 
In den in der Natur in Ungban aufgefundenen Kristallen ist annähernd 
m: n == 1. 2. Rhombische Kristalle, deren form dem Aragonit entspricht, 
liegen im Afstonit vor. 3. Ein typisches, monoklin kristallisiertes Doppelsalz, 
von der Zusammensetzung CaBaCzüu ist als Barytocalcit bekannt. 

1) o. Knöfler, Wied. Ann. 38, 136 (1889). 
I) o. Rose, Pogg. Ann. "'2, 360 (1837). 
S) A. Hoffmann, J.c. 
') O. Lespineux, Bult. Soc. geot. Belgique 32, 13 (1906). - I~ef. N. J8. Min. etc, 

19081, ISO. 
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Die rhomboMrischen Kristalle sind als Glieder einer isomorphen Reihe 
zwischen Calcit und der rhomboedrischen, bei gewöhnlicher Temperatur labilen 
Modifikation von BaCOs zu betrachten. Kristalle mit wechselndem Verhältnis 
von Ca: Ba lassen sich leicht künstlich darstellen. 

Ob der Alstonit als Doppelsalz, oder als isomorphe Mischung zu be
trachten sei, ist eine alte, viel besprochene frage. Die chemische Zusammen
setzung der untersuchten Kristalle läßt sich stets durch einfache Molekular
verhältnisse ausdrücken, gewöhnlich hat man Ca: Ba == 1: 1. Die genaue 
Untersuchnng seiner physikalischen Eigenschaften zeigt, daß die gemessenen 
Werte den für eine isomorphe Mischung von derselben Zusammensetzung 
berechneten recht ähnlich sind, doch sind unzweifelhafte Unterschiede vor
handen. Da die Abweichungen nur gering sind, so hat man bier ein Beispiel 
solcher Körper, die man ebensogut filr ein Doppelsalz, als auch für eine 
isomorphe Mischung erklären kann, um so mehr, da oft auch an typisch 
isomorphen Mischkristallen nicht alle theoretisch geforderten Beziehungen streng 
erfnnt sind. 

Das unzweifelhafte Doppelsalz, der Barytocalcit, ist u. a. durch auffallende 
kristallographische Beziehungen zu der rhomboedrischen und zugleich zu der 
rhombischen form der Kristalle mit analoger Zusammensetzung bemerkenswert. 

Bei der Ausführung einer chemischen Analyse der hierher gehörigen Salze 
stieß man noch vor kurzer Zeit auf bedeutende Schwierigkeiten bei der 
Trennung des beigemengten SrCOs von BaC0I!. folgender Gang der Analyse 
ist zu empfehlen: Die Trennung des Calciums von Barium und Strontium wird 
durch wiederholte Behandlung der bei 125 11 getrockneten Nitrate mit Ather
alkohol erreicht. Die ungelösten Nitrate von Ba und Sr werden mit heißem 
Wasser aufgenommen und das Barium wird nach der in neueren analytischen 
Hilfsbüchem angegebenen Methode von C. R. fresenius als Chromat gefällt 
und gewogen.') Die Trennung von Sr gelingt auf diesem Wege schon nach 
zweimaliger fällung. 

Es ist zu beachten, daß zur vollständigen Ausfällung von BaCr040 sehr 
sorgfältige Neutralisation der freien Säure notwendig ist. Aus dem filtrat 
wird das Sr gefällt; da der Sr-Niederschlag meist chromhaltig ist, so ist es 
zweckmäßig, wegen der Leichtigkeit der Wiederauflösung das Sr zuerst als 
Carbonat zu fällen. 

Will man nur geringe Mengen von Sr, z. B. im Alstonit, spektroskopisch 
nachweisen, so ist es erforderlich, die Carbonate in Chloride umzuwandeln, 
da man sonst die Sr-Linien leicht übersehen kann. Wahrscheinlich ist es auch 
öfters der fall gewesen, besonders in fällen, wo man den Sr-Gehalt gewichts
analytisch nicht bestimmt hat. 

Während die Alstonite von Alston Moor etwas Strontium enthalten, konnte 
im Barytocalcit von seI ben fundorte kein Sr spektroskopisch nachgewiesen 
werden. 

I. Rhomboeclriseher Barytoealeit (Carbonites barytocalcarius oder Neotyp, 
A. Breithaupt). Ditrigonal-skalenoedrisch (?) ce = 101 °36'-102°26' (nach 
den Messungen von A. Des Cloizeaux ll) berechnet). Optisch einachsig, Doppel
brechung stark, beinahe gleich der des Isländer Doppelspats (A. Des Cloizeaux). 

') Vgl. hierzu: Z. anorg. Chern. 44, 742 (1906). 
') A. Des Cloizea ux, Bul1. Soc. rnin. 11, 95 (1881). 
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Analysen: 1. 2 
J. 3,46 

CaO 18,19 17,64 
MgO 2,51 0,40 
MnO 1,12 0,24 
feO 0,18 0,42 
BaO 44,13 50,89 
PbO 1,39 0,37 
COz 30,40 29,32 
BaSO. 2,00 0,70 

99,92 99,98 

1. von Ungban, Schweden, körnige Varietät; anal. Lundström, Oeolog. För. 
de Stockholm III, 289 (1877). 

2. vom selben Fundorte, spätige Varietät; anal. Derselbe, ebenda. 

Diese Analysen zeigen, daß man hier mit einer isomorphen Mischung zu tun 
hat; in der spätigen Varietät nähert sich das Verhältnis von CaCOs : BaCOs 
= 1: 1 (berechnet für CaCOs ' BaCO,; 51,56 9/ 0 BaO, 18,86 % CaO). 
Hj. Sjögren,l) welcher dieses Mineral zuerst beschrieben hat, gibt nicht an, 
auf welche von den beiden chemisch analysierten Proben sich das angegebene 
spezifische Gewicht bezieht. 

Aus Cumberland sind nach A. Breithaupt rhomboedrische, mit {lI Il be
grenzte Kristalle bekannt, welche neben Cacos etwas BaCO, und MnCOs 
enthalten (nach C. f. Plattners Untersuchungen). Spez. Gew. 2,819-2,830, 
also etwas höher als das spezifiscbe Gewicht des Calcits. 

Synthesen. Die Kenntnis dieser isomorphen Reihe: m CaCO. + n BaCOs 
ist durch synthetische Versuche von l. Bourgeois%) und von H. Vater 3) er
weitert und gesichert worden. l. Bourgeois erhielt rhomboedrische Barium
und Calciumcarbonat enthaltende Kristalle, indem er in eine aus äquivalenten 
Mengen von NaCl und KCI bestehende Schmelze einige Dezigramme von Caco3 

und BaCOa hineingeworfen hat. Analoge Krisfalle erhielt er auch auf nassem 
Wege, durch Erwärmung des gefällten Ca-Ba-C..arbonats mit überschüssigem, in 
Lösung vorhandenem Ammoniumsalz. Chemisch hat solche Mischkristalle erst 
H. Vater eingehender untersucht. Die Darstellungsmethode bestand darin, daß 
er CaCl2 und BaCI2 langsam zu einer K2COa-Lösung diffundieren ließ. Es 
bildeten sich Kristallisationen von folgender Zusammensetzung: 

1. Caco3 + 0,0363 BaCOa. 3. Caco3 + 0,0794 BaCOs' 
2. Cacoa + 0,0505 BaCOa. 4. Cacos + 0,1001 BaC03 • 

Die ausgeschiedenen Kristalle sind um so bariumreicher, je entfernter sich die 
Kristalle von der ursprünglichen CaCls- und BaCI,-Lösung abgesetzt haben. Der 
höchste BaCOs-Gehalt der bei diesemVersuch ausgeschiedenen Mischkristalle ergibt 
sich aus dem spez.Gew.==2,892 zu 18,77 % BaCOs' d. i. CaC03 +O,1173BaC03 

und das spezifische Gewicht des reinen, rhomboedrischen Bariumcarbonats 
(stabil erst oberhalb 810°) berechnet sich zu 4,05. Es ist also, analog wie 
beim Caco, kleiner als das spezifische Gewicht der rhombischen Modifikation. 

1) Hj. Sjögren, Oeol. För., Stockholm 1II, 289-392 (1877). 
') L Bourgeois, BuH. Soc. min. 12, 464 (1889). 
*) H. Vater, Z. I(ryst. 2t, 462-471 (1893). 
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Das spezifische Gewicht einer isomorphen Mischung 1 Cacos + 1 BaCOs 
berechnet sich hieraus zu 3,475, nahe übereinstimmend mit dem in Hj.Sjögretls 
Abhandlung angeführte Werte 3,46 der Langbaner Kristalle. 

Der 11 rhomboedrische Barytocalcit 11 kommt in Lllngban zusammen mit 
Hedyphan und Hausmannit vor. 

n. Aistonit (Bromlit, lohns. Synthetischer Nadelspat, Diplobas, Holoedrite.s 
syntheticus, Brth.; Rhombischer Barytin, Zp.). 

Rhombisch bipyramidal; a: b: c = 0,582(7): 1 : 0,719(5) (St. K re u t z) 
zeichnet sich durch komplizierte Zwillingsdurchwachsungen aus. Diesem Mineral 
wurde, seit seiner Entdeckung i.). 1834 in der Grube 11 Brownley Hili 11 bei 
Alston viel Aufmerksamkeit geschenkt und seine chemische Zusammensetzung 
ist öfters untersucht worden. Um ein richtiges Verständnis der Natur dieses 
Minerals gewinnen zu können, ist es nötig, möglichst viele Analysen, also auch 
die älteren, zu berücksichtigen. 

~ 

Cacos 
SrC03 

BaCOs 
MnO. 
(SiOz) 

4. 

1. 

34,29 

65,71 

2. 

32,90 
1,10 

65,31 
0,16 

(0,20) 

3. 
3,706 

30,29 
6,64 

62,16 

------- ------ --------
99,67 99,09 

5. 6. 7. s. 
~ . 3,707 ± 0,004 

Cao 23,40 29,06 19,83 19,89 17,61 
MnD 0,29 0,30 0,20 Spur (bis 0,1) 
S~ ~5 

9. 
3,67 

18,0 
0,06 

BaO 44,69 37,4] 50,97 51,45 48,54 52,3 
CO, 31,71 32,21 29,65 29,52 29,30 nicht bestimmt 
UnI. Rückst. . 0,25 0,2 

--- --lOO~09-- - 98,98---lOö~iölOj-;Ö~99,80------

1. \'on fallowfield bei Hexam, Northumberland; anal. A. Delesse, Ann. chim. 
phY$- (3] t3. 425. 

2. vom selben Fundorte; anal. C. v. Hauer, Sitzber. Wiener Ak. 1853. 
3. von Brownley Hili Mine bei Alston, Cumberlandj anal. Johnston, Phi! 

Mag, 10, 1-11. 
4. von demselben Fundorte. Mittel aus 3 Analysen I 
5. 11 11 11 "11 2 11 anal. A. Becker, 
6. 11 11 11 11 11 3 11 Z. Kryst 12, 224 (1887). 
7. n 11 11 "" 3 11 

8. vom selben Fundorte. Mittel aus 2 Analysen; anal. St. Kreutz, Bull. Krakauer 
Ak. 1909. 

9. von NewBrancepeth bei Durhami anal. L.j.Spencer, Mineral. Mag. 15,302 
(1910). 

Die Mehrzahl der Analysen zeigt, daß das MolekuJarverhältnis von 
Ca:Ba= 1:1 ist. Die formel CaCOa.BaCOa verlangt: CaO 18,86, BaO 51,56, 
CO2 29,58. Nach Angabe von E. Mallard J) führt auch eine Reihe von 
H. Le Chatelier ausgeführter Analysen zu derselben formel. Da dasselbe 

I) E. Mallard, Bull. Soc. min. 18, 7 (1895). 
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Verhältnis von Ca: Ba in Kristallen aus drei verschiedenen fundorten angetroffen 
wird, so kann hier von reiner Zufälligkeit kaum die Rede sein. Aus Analyse 7. 
folgt, daß dieses Verhältnis Ca: Ba == 1: 1 durch den Strontiumgehalt nicht 
gestört wird, so daß die Annahme berechtigt erscheint, daß in den betreffenden 
Kristallen eine Mischung der Verbindung CaCOs. BaCOs mit SrCOa vorliegt. 
Man hat hier folgende Molekularverhältnisse: Cao 0,314, SrO 0,041, BaOO,316 
oder 7,6 CaC03 , 7,7 BaCOs und 1 SrCOll• Wenn man berücksichtigt, daß 
die Aquivalentvolumina des "reinen 11 Alstonits V - 40,16 und des. Strontianits 
V= 40,7 einander sehr ähnlich sind, so ist eine solche Mischbarkeit leicht 
verständlich. 

Die Auffassung des Alstonits als Doppelsalz wäre also chemisch be
gründet, wenn nicht zwei Analysen (4. und 5.) von A. Becker zu den 
formeln: 4 Cacos . BaCOs bzw. 2CaCOs ' BaCOs führten. Außer dem Ver
hältnis Ca: Ba = 1: 1, kommen also auch anders zusammengesetzte Kristalle 
vorj allerdings lassen sich die Analysen in beiden beobachteten fällen durch 
einfache Molekularverhältnisse ausdrücken, so daß man an mehrere Doppelsalze 
denken muß. 

Was chemische Reaktionsfähigkeit betrifft, so haben A. Des Cloizeaux 
und A. Delesse 1) beobachtet, daß die Temperatur, bei welcher das im Alstonit 
vorhandene Cacos zerlegt wird, viel höher ist als die zur Zersetzung des 
reinen Calciumcarbonats erforderliche. 

J. Lemberg ll) hat gezeigt, daß Alstonit aus einer AgNOs-Lösung eine 
dünne Haut von AgllCOs niederschlägt, die durch Reduktion mit Pyrogallol
lösung oder Umsetzung in Ag2CrO. sichtbar gemacht werden kann. Dieses 
Verhalten entspricht dem Verhalten des Witherits. 

Nach Sl Kreutz l ) zeigt Alstonit ähnliche Meigensche Reaktion wie 
Aragonit und Witherit (vgl. S. 109). 

Die Entscheidung der frage, ob im Alstonit eine isomorphe Mischung 
oder ein Doppelsalz (richtiger eine Reihe von Doppelsalzen) vorliegt, konnte 
auch aus dem Vergleich der am Alstonit gemessenen mit den für eine iso
morphe Mischung von genau derselben Zusammensetzung berechneten Werte 
erhofft werden. Diesen Gedanken hat zuerst E. Mallard ') durchzuführen 
versucht; hier seien einige, von St. Kreutz 6) erhaltene, sich auf den Alstonit 
aus Brownley Hili, Alston (Analyse 7) beziehende Werte angeführt. 

Beobachtet: 
Spez. Gew. 3,707 

{
Xl =XI = 3,336 

Topische Parameter: 1fJ = 3,359 
Cd = 4,148 

Brechungsindizes 1 
(Na-Licht) 1 

ce = 1,5261 
{J = 1,671(0) 
r = 1,671(7) 

2 V", = 6° 

Berechnet: 
3,70(5) 

Xl ==:ts = 3,33 
'1/' = 3,45 
(i) = 4,15 

ce = 1,528(5) 
f1 = 1,677(9) 
r = 1,679(1) 

2 Va = 9°34' 

1) A. Delesse, Ann. chirn. phys. 13, 425 (1845). 
~) J. lemherg, Z. Dtsch. geol. Ges. 44, 224-242 (1892). 
3) Si. Kreutz, Tsch. min. Mit. 28 (1909). 
') E. Mallard, a. a. O. 
5) St. Kreutz, Anz. Krakauer Ak. 1909. 
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Das Achsenverhältnis a:" liegt im Alstonit außerhalb der Werte der 
Komponenten. 

Dieser Vergleich lehrt, daß die Eigenschaften des Alstonits den für eine 
isomorphe Mischung von derselben Zusammensetzung berechneten sehr nahe 
stehen, daß aber auch unzweifelhafte Unterschiede vorhanden sind. Wenn 
die theoretisch berechneten und die gemessenen Werte an isomorphen Kristallen 
innerhalb der Fehlergrenze übereinstimmen würden, so wäre der Alstonit als 
ein Doppelsalz zu bezeichnen. Indessen sind in solchen Fällen in letzterer 
Zeit öfters nicht unbedeutende Abweichungen konstatiert worden, und man 
könnte mit fast demselben Rechte den Alstonit als isomorphe Mischung oder 
als ein Doppelsalz betrachten. 

Paragenese. Der Alstonit kommt auf Galenitgängen bei Fallowfield, sowie 
auch bei Alston, in Brownley Hili Mine, wo er auf Calcit neben Witherit 
aufsitzt, vor. Sein Auftreten ist nur sehr beschränkt und seine Entstehung 
ist hier offenbar einem nachträglichen Zufluß bariumcarbonathaltiger Lösungen 
zuzuschreiben. Es ist interessant, daß sich hier Alstonit, und nicht das trigonale 
Calciumbariumcarbonat gebildet hat, trotzdem die Kristalle direkt mit Calcit
rhomboedern in Berührung sind. 

In Ne .. Brancepeth bei Durham tritt er auf Barytgängen auf, und nach 
L. J. Spencer l ) war hier die AusscheidungsfoJge folgende: 1. Baryt, 2. Witherit, 
3. Alstonit Die Carbonatbildung erklärt sich hier nach L. J. Spencer durch 
Einwirkung kohlensäurehaItigen Wassers auf BaSOt • Calciumcarbonat ent· 
haltendes Wasser ist hier erst später eingedrungen. 

IIL IarJtealeit Chitdren (hemiprismatischer Hai-Baryt, Mohs, hell'.i· 
prismatischer BaryUn, F. Zippe), monoklin-prismatisch. 

a:":&= 0,7717: I :0,6254 (H. G. Brooke) 
ß - 106°08'. 

Die chemische Zusammensetzung dieses Minerals ist konstant, wie dies 
aus dem Vergleich der älteren Analysen mit den von A. Becker Z) ausgeführten 
hervorgeht. Es seien nur die neueren angeführt. 

Cao . 
BaO . 
(MnO) 
CO •... 
[Uni. Rückst.) 

1. 2. 
19,71 19,22 
50,09 50,36 

0,35 0,25 
29,52 29,44 

(0,30) 
99,73 99,57 

3. 
18,61 
51,59 
0,35 

29,39 
(0,28) 

100,22 

1.,2., 3. von Alston Moor, Cumberland. Mittel aus drei Analysen; anal. A. Becker, 
Z. Kryst. 12, 224 (1887). 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die formel: CaBaC;0., man hat ctS hier 
folglich mit einem Doppelsalze zu tun. 

Das spe%. Gew. 3,665 (A. Damour), 3,710 ± 0,01 (St. Kreutz) steht 
demjenigen des A1slonits sebr nahe. 

') L J. S.,encer, Min. Mag. 15, 302-311 (1910). 
') A. Becker, Z. Kryst. 4tl1 183 (1910). 
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Der Barytocalcit zeigt genau dieselbe Meigensche Reaktion, wie Alstonit 
und Aragonit. Bemerkenswert ist seine flhigkeit, mit Natronsalpeter und Calcit 
orientierte Verwachsungen zu bilden, was durch die Abnlichkeit der Kristall
struktur und der topiscben Parameter trotz der Zugebörigkeit der beiden 
Körper zu verschiedenen Kristallsystemen ermöglicht ist 

Das durch die Spaltfläcben nach {110} und 100t} gebildete rbombische 
Parallelepiped mit schiefer Basis bat viel Abnlicbkelt mit dem Spaltungs
rhomboeder des Natriumnitrats. Die bier zu vergleichenden topischen Para
meter t) sind: 

Barytocalcit: V - 40,09, Xl == X, == 3,5188, 0) ... 3,4844 

NaNOs: V = 37,8, X ... 0) ... 3,4605 . 

Es ist interessant, daß das, Acbsenverbältnis des Barytocalcits auch mit. 
dem Achsenverhältnis des Aragonits und Witherits Ahnlichkeiten aufweist. 

Barytocalcit kommt auf Gängen mit Bleiglanz, fluorit und Kalkspat in 
BlagiU bei Alston vor. In frankreich 1): Plateau Central, Dorlhac. Quarz
pseudomorphosen nach Barytocalcit sind aus Mies') und Badenweiler ')' be
schrieben worden. Si I t e m ') erwähnt auch Schwerspatpseudomorphosen nach 
Barytocalcit aus Alston. 

Die frage, welche von den beschriebenen fonnen des Calciumbarium
carbonats bei gewöhnlicher Temperatur die stabilste ist, ist experimentell noch 
nicht untersucht worden. Da man bis jetzt künstlicb sowohl auf nassem, als 
auch auf trockenem Wege stets nur trigonale formen erhielt, so dürften diese 
die -stabilste fornt darstellen. 

Nach A. Des Cloizeaux ist Barytocalcit weniger stabil als AJstonit, da 
er vor dem Lötrohre knisternd zerspringt 

Die Retgerssche Regel, daß Doppelsalz- und MischkristaJlbildung einander 
ausschließen, hat im faH der Salze: CaCO. und BaCO. keine Geltung. Die 
Ansicht von J. W. Retgers, daß die chemische Attraktion, welche die Bindung 
zweier Stoffe zu einem Doppelsalz bewirkt, ein einfaches Nebeneinanderliegen 
der beiden Stoffe in einer isomorphen Mischung unmöglich macht, ist wohl 
plausibel, es ist aber auch leicht denkbar, daß die Anziehungskraft der beiden 
Körper durch die äußeren Veränderlichen t, p, C so stark beeinflußt wird, 
qaß es zu einer chemischen Bindung nicht kommen kann. Auch sind der 
Ubersättigung analoge Erscheinungen von vornherein zu erwarten. 

1) St. Kreutz, a. a. o. 
2) A. Lacroix, Min. de france ßI, 802. 
8) F. Zippe, Verh. d.Oes. d. Vater\. Mus. in Böhmen 1832, 57. - J.Oersten

dorfer, Sitzber. Wiener Ak. 99, 422 (1890). 
') F. Sandber~r, N. JB. Min. etc. 1882, I, 107. 
6) Sillem, N. JH. Min. etc. 1852, 211. 



508 LEITMEIER, CADMIUMCARBONAT. - DlTTRICH, ANALYSENMETHODEN. 0 

Cadmiumcarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Otavit. 
O. Schneider 1) beschrieb ein solches Carbotlat von Otavi in Deutsch

Südwest-Afrika aus der Tschumeb Mine, das aus Rhomboedern (Winkel ca. 80°) 
besteht und weiß bis rötlich gefärbt ist. Es besitzt einen starken metallischen 
Diamantglanz und löst sich unter Brausen in verdünnter Salzsäure. 

Nach einer Analyse von W ö lf I e r ist das Mineral ein reines basisches 
Cadmiumcarbonat, das 61,5°/0 CdO enthält. 

Analysenmethoden der Bleicarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Cerussit. 
Hauptbestandteile: Pb, COa. Nebenbestandteile: Fe, Ca, Mg. 
Untersuchung eines reinen Cerussits. Bestimmung des Bleis. Man 

scheidet das Blei durch Schwefelsäure als PbS04 2) ab und bringt es als solches 
zur Wägung, oder man fällt das Blei durch Ammoniak und Wasserstoffsuper
oxyd und führt das abgeschiedene Bleisuperoxydhydrat durch Glühen in Blei
oxyd über. 

a) Bestimmung als PbS04• Die nicht allzu saure Lösung von etwa 
0,5 g des Minerals in verdünnter Salpetersäure, welche ungefähr 80-100 ccm 
betragen soll, versetzt man in einem Becherglas mit so viel verdünnter Schwefel
säure, bis nach dem Absetzen kein weiterer Niederschlag mehr entsteht. 
Sodann fügt man das doppelte Volumen der bisherigen Lösung starken 
Alkohols hinzu und läßt einige Stunden stehen. 

Oder man dampft die salpetersaure Lösung der Substanz in einer Porzellan
schale erst auf dem Wasserbade mit überschüssiger, verdünnter Schwefel
säure möglichst ein, erhitzt sie sodann über freier Flamme, bis weiße Dämpfe 
von Schwefelsäure weggehen und läßt erkalten. Hierauf verrührt man den 
Rückstand mit Wasser und läßt einige Zeit stehen. 

Zum Filtrieren des auf die eine oder die andere Weise erhaltenen Nieder
schlages benutzt man entweder ein gewöhnliches Filter oder einen Goochtiegeli 
zum Waschen verwendet man Alkohol, welchem anfangs verdünnte Schwefel
säure zugesetzt wird. Der Goochtiegel wird bei 100 ° getrocknet und dann 
im Asbestringtiegel stark (Teclubrenner) erhitzt. 

Wurde ein Papierfilter verwendet, so verascht man nach Trennung des 
Niederschlages vom Filter ers! da<; letztere vollständig im Porzellantiegel und 
führt dabei reduziertes Blei durch Eindampfen mit einigen Tropfen konzen-

1) O. Schneider, Z.B. Min. ete. 1906, 388. 
') Die früher bei Dolomit angegebene Bestimmung des Bleis dureh Elektrolyse 

ist bei größeren Mengen Blei (mehr als 0,2 g Metall) nicht anwendbar. 
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trierter Salpetersäure und hierauf mit einem Tropfen verdünnter Schwefel
säure wieder in Sulfat über. Nach Verjagen der überschüssigen Säure im 
Luftbad oder auf Asbestdrahtnetz gibt man die Hauptmenge des Niederschlages 
hinzu und glüht den Tiegel (ohne Deckel), bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 

b) Bestimmung als Oxyd. Man läßt die Lösung des Minerals in 
Salpetersäure aus einem Tropftrichter langsam in eine Mischung von gleichen 
Teilen etwa je 50 ccm konz. Ammoniaks und reinem 3 % igen Wasserstoff
superoxyd, welche sich in einer größeren Porzellanschale befindet, eintropfen. 
Nach mehrstündigem Stehen in der Kälte filtriert man den Niederschlag ab 
und wäscht ihn anfangs mit verdünntem Ammoniak und schließlich mit kaltem 
Wasser gut aus. Das Filter wird nach dem Trocknen getrennt vom Nieder
schlage im gewogenen Porzellantiegel verascht, die Asche mit Salpetersäure 
durchfeuchtet und nach Verjagen der überschüssigen Säure die Hauptmenge 
des Niederschlages zugegeben und schließlich alles schwach geglüht; der Rück
stand ist PbO. 

Bestimmung des Kohlendioxyds. Bei reinem Cerussit kann die 
Kohlendioxydbestimmung schon durch gelindes Glühen (im Porzellantiegel) 
bis zur Gewichtskonstanz erfolgen; bei unreinem Material muß eine der 
anderen Methoden, z. B. Fresenius-Classen, angewendet werden. 

Untersuchung eines Cerussits, welcher Eisen, Calcium und Magn~ium ent
halten kann. Zur Fällung des Bleis kann hier nur Schwefelsäure verwendet 
werden, da durch Ammoniak auch Eisen mit ausfallen würde. Im Filtrat vom 
Bleisulfat wird nach Verjagen des Alkohols und Zugabe von Salzsäure und 
wenig Wasserstoffsuperoxyd vorhandenes Eisen durch Ammoniak (2 mal) ge
fällt und im Filtrat davon Calcium und Magnesium abgeschieden, wie früher 
beschrieben ist. 

Hydrocerussit. 

Haaptbestandteile: Pb, COs, H,0, siehe Cerussit. 
Die Untersuchungsmethoden sind die gleichen wie bei 

Cerussit. 
Phosgenit. 

Hauptbestandteile: Pb, COs, CI, H,O. 
Die Bestimmungsmethoden für Pb, COs und H20 sind die gleichen 

wie bei Cerussit. 
Zur Bestimmung des Chlors löst man etwa 0,8 g Substanz in verdünnter 

Salpetersäure, fällt nach Entfernung der Gangart die auf etwa 150 ccrn ver
dünnte Lösung mit Silbernitrat und bringt das ausgeschiedene Silberchlorid 
zur Wägung. Näheres siehe bei Trona S. 140. 

Bleicarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Das Bleicarbonat kommt in der Natur in einer wasserfreien und einer 
wasserführenden Form vor. Die erstere ist bei weitem die häufigere. 
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Cerussit (PbCOs). 

Rhombisch bipyramidal. 
a: b: e ... 0,6102: 1 : 0,7232 (nach N. v. Kökscharow).l) 

Synonyma: Weißbleierz, Bleispat. 
Der Cerussit kommt fast stets kristallisiert in mannigfachen Ausbildungen 

vor und ist sehr oft Gegenstand kristaUographischer Untersuchungen gewesen. 

Chemisebe Zusammensetzung und Analysen. 
Ältere Analysen. Nach A. Des Cloizeaux, Manuelll, (Paris 1875), 156. 

1. 2. 3. 4. 
PbO. 82 81,4 83,51 83,76 
COli • 16 15,5 16,49 16,38 

98 96,9 100,00 100,14 
1. Cerussit VOll Leadbills; anal. M. H. Klaproth. 
2. Cerussit, durchsichtige Kristalle von Nertschinskj anal. lohn. 
3. Cerussit von Oriesberlf in der Eifel; anal. C. BerEmann. 
4. Cerussit von Phenixvi le in Pennsylvanien j anal. . Sm it h. 

Heuere Aoalysen. 
5. 6. 7. 8. Ba. 

J . 6,409 
ZnO.' 0,51 
(CQO) 0,15 
SrO. 3,15 0,030 
PbO. 83,42 77,63 83,07 79,59 0,357 
(AlaOs) . 1,42 
(feli°!j) . 0,63 
(CrIOs) . Spur 
COjJ . 16,45 14,12 15,97 17,02 0,387 
(S08) 2,07 
(HJO) 1,24 
Unlöslich 1,38 0,62 

99,87 99,15 99,66 99,76 

5. Cerussit, Kristalle aus dem Oalena Limestone des südlichen Wisconsins Im 
oberen Mississippitale; anal. R. B. Oree n, Z. Kryst. 25, 267 (1896). 

6. Cerussit, kristallisiert, aus der Sirjanowskschen Orube im Altai; anal. J. A. Anti
poff; P. v. jeremejew, Verb. d. kais. russ. min. Oes. St. Petersburg 36, 12 (1898). 

7. Cerussit von der Adelaide-Proprietary-Mine, Dundas in Tasmanien, grüne 
Kristalle; anal. Mingaye, W. F. Petterd, Papers and Proc. R. Soc. Tasmania 1902, 18. 
- Ref. Z. Kryst. 42, 392 (1907). 

8. Cerussit aus der Terrible-Mine-Isle, CusterCounty, Colorado; anal. C. H. W arre n, 
Am. journ. [4] 16, 337 (1903). 

8a. Molekularverhältnis aus Analyse 8. 

Bleierde. Als Bleierde hat man weiße, erdige Bleicarbonatmassen, die 
tonige Substanzen enthalten, bezeichnet, die wahrscheinlich zum Teil Gele 
sein werden. Inwieweit sie mit dem Hydrocerussit zusammenhängen, dem 

1) Nach P. Oroth, Chem. Kristallographie 11, (Leipzig 1908), 210. 
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sie im Wassergehalt ähnlich sind, läßt sich nicht sagen. Vielleicht stellt 
die Bleierde ein Gemenge von Hydrocerussit (Plumbonakrit) oder überhaupt 
einem Bleihydrocarbonat mit Tonerde und Kieselsäure dar. 

1. 2 3. 
CaO. 0,50 
PbO. 66,00 48,25 78,70 
AI20 3 4,25 5,25 } 2,20 (Mn20 3 + fe20 3) 2,25 3,00 
COll · 12,00 10,00 15,53 
SiO, 10,50 29,00 1,07 
(HlIO) 2,25 4,00 2,57 . 

97,75 100,00 100,07 

1. Bleierde von Tarnowitz; anal. John. } Nach A. DesCloizeaux 
2. Bleierde von Kali in der Eifel; anal. John. Manuel II (Paris 1875), 
3. Bleierde von Kali in der Eifel; anal. C. Bergmann. 156. 

Zinkhaitiger Cerussit (lgJesiasit). 

Der Cerussit von Iglesias, der größere Mengen 'von Zinkcarbonat bei
gemischt enthält, wurde von C. Karsten Iglesiasit, genannt und analysiert 
(Analyse 1). Später wurde durch H. Traube ein solches Carbonat von 
Tarnowitz bekannt. 

1. 2. 
J 6,187 5,9 

(MnO) Spur 
(feO) . Spur 
ZnO 4,56 3,41 
PbO 76,82 78,65 
CO. 17,74 17,94 17,73 berechnet 
(CI) Spur 

99,12 100,00 

ZnCOs 7,02 5,47 
PbC03 92,10 94,53 

1. Iglesiasit von Monte Poni bei Iglesias; anal. C. Karsten, Schweiggers N. J8. f. 
Chem. u. Physik 45, 365 (1832). 

2. Iglesiasitkristalle aus dem Galmei des friedrichschachtes der Redlichkeitsgrube 
bei Radzionkau; anal. H. Traube, Z. Dtsch. geol. Ges. 46, 50 (1894). 

Der Zinkgehalt wirkt auch auf den optischen Achsenwinkel ein und setzt 
diesen herab. 

formel. Wohl bei wenigen Mineralien macht sich so sehr der Mangel an 
gut ausgeführten Analysen geltend, wie beim Cerussit. Die wenigen Analysen, 
die wir besitzen, reichen zur chemischen Charakteristik des Cerussits nicht hin, 
und die 11 Erzanalysen 11 sind an unreinem Materiale ausgeführt und sagen uns 
wenig. Dabei ist das Mineral ungemein oft kristallographisch untersucht 
worden, und auch vorzügliche optische Untersuchungen liegen in größerer 
Anzahl vor, z. B. die Untersuchungen von f. Ohm 1) an Cerussitvorkommen 

1) f. Ohm, N. J8. min. etc. Beil.-Bd. t3, 1 (1899). 
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Westfalens. Gerade an so gut kristallographisch und optisch studiertem 
Materiale wären Analysen von Wichtigkeit gewesen und hätten den Wert einer 
solchen Arbeit sicher bedeutend erhöht. 

Soweit die wenigen Analysen eine Verallgemeinerung zulassen, kann man 
sagen, daß von allen rhombischen Carbonaten der Cerussit am häufigsten frei 
von isomorphen Beimengungen auftritt, und oft ganz reines Bleicarbonat dar~ 
stellt. (Das ist vielleicht mit ein Grund, warum so wenige Analysen aus
-geführt wurden.) 

Die Formel ist PbCOs entsprechend: 

1 At. C = 12 
1 At. Pb = 207,10 
3 At. ° = 48 

CO2 = 16,48 
rbO = 83,52 

100,00 

Physikalische Eigenschaften. 

Breehungsquotienten. 
für Linie 

B 
D. 
E . 

Der Achsenwinkel ist 

Nach A. Schrauf: 

Na Np 
1,7915 2,0595 
1,8037 2,0763 
1,8104 2,0919 

2E = 17° 17' für B 
17 0 8' " D 
15°55' " E 

Ny 
2,0613 
2,0780 
2,0934 

Der Achsenwinkel nimmt mit steigender Temperatur zu. 
Die Doppelbrechung ist negativ. 
Die Dicbte. Nach A. Damour 1) ist 0 = 6,574. 
Bildungswärme. Nach J. Thomsen 2) beträgt die Bildungswärme des 

kristallisierten Carbonats aus den Elementen 169,8 Ca\.i nach M. Berthelot S) 

166,7 Ca\. Die Bildung aus Ph, °2 , CO beträgt nach J. Thomsen4) 139,69 Ca!.; 
die Bildung aus PbO und CO2 beträgt 22,58 Cal. 

Elektrische Leitfähigkeit. Nach F. K 0 h I rau s c h 5) beträgt das elektrische 
Leitvermögen einer gesättigten Lösung von aus Bleiacetat durch Ammonium~ 
carbonat gefälltem Bleicarbonat bei 18 Q: ,,= 2,0 . 10-6• 

Nach W. Böttger ll) beträgt das Leitvennögen einer gesättigten Blei-
carbonatlösung bei 19,96°: 

" = 1,02. 10-6, wenn das Leitvermögen des Wassers 1,006 beträgt, 
x = 1,54.10-°, "" /I ,. 1,28 " 
" = 1,61.10-6, "" " "" 1,335 IJ 

Das Leitvermögen der gesättigten Lösung und damit auch die Löslichkeit 
nimmt mit dem Gehalte an CO2 zu, der in der Lösung unmerklich vorhanden 

1) Nach P. Oroth, Chern. Kristallographie H, (Leipzig 1908), 210. 
2) J. Thornsen, jaum. prakt. Chem. {2] 21, 44 (1880). 
S) M. Berthelot, Ann. chirn. phys. [5] 4, 176 (1875). 
') J. Thornsen, Ber. Dtsch. Chern. Oes. 12, 2031 (1879). 
~) r. Kohlrausch, Z. f. phys. Chern. 44, 238 (1903). 
6) W. Böttger, Z. f. phys. Chern. 46, 586 (1903). 
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war. Darauf beruht es auch nach W. Böttger, daß f. Kohlrausch für 18° 
wesentlich höhere und stark schwankende Werte erhielt. 

Löslichkeit Bleicarbonat ist in Wasser nur äuBerst wenig löslich; dagegen 
wird es durch ganz geringe Mengen COz, die so gering sein können, daß man 
sie auf gewöhnliche Weise gar nicht erkennen kann, wie P1eissner und 
Aue r b ach, denen wir unsere Hauptkenntnis von der Löslichkeit des 
PbCO. verdanken, festgelegt haben. Daher schwanken auch die Angaben von 
W. Böttger und H. Kohlrausch über die Leitfähigkeit bzw. Löslichkeit des 
PbCOa in reinem HaO ziemlich, weil eben jedesmal ganz geringe wechselnde 
Mengen COs anwesend waren. 

Wenn man, wie es Pleissner und Auerbach 1) getan haben, für 
die PbCO.~Lösung eine völlige Spaltung in Ionen voraussetzt, so ist das 
Löslichkeitsprodukt L == Pb X COa, worin Pb die analytisch erhaltene P~ 
Konzentration und CO. die an Kohlensäure ist Die COz-Konzentration ist 
berechnet nach 

CO " ks (HCOs')' 
a == k" (HtCO.) , 

hierin sind ~ und ~ die Dissoziationskonstanten der Kohlensäure. Wenn 
nun Co der Kohlensäuregehalt der Ausgangslösung ist, so kann man aus den 
Gleichungen 

HCO,'- 2Pb" 
und 

Co + Pb" - H~C03 + (HCO.1 

CO." berechnen. Aus den drei Gleichungen findet man nun 
4k, (Pb")' (IV) L- -- - -. /tl l'o - Pb" 

Diese Gleichung zeigt den Zusammenhang zwischen der Löslichkeit unseres 
Carbonates mit dem COll-Gehalt der Ausgangslösung (des Lösungswassers). 

Die beiden forscher stellten folgende Tabelle für eine Temperatur von 
18' zusammen: 

Gehalt an CO, Gehalt an Pb K "ert CO I Nach der im Uter omgl e. ,- Gleichung (IV) 

-~g CO I Millimol 
mg I Millimol 

L - Pb" x CO." Konzen~rabon mit;: berech-
I I' L't Co I neter b-Gehalt 

im Uter ,Im Co I er Pb Pb Millimol im Liter Millimol imLtter 

I -I 1 I 
- =~~-= 

- - - - 0,000 0,0002 
0,0 0,000 1,75 : 0,008 6400.10-1& 0,01l I 0,008 
2,8 0,064 6,0 0,029 11,9.10-" 0,075 0,022 
5,4 0,123 7,0 0,034 

I 
1,7.10-11 0,134 0,028 

14,4 

I 
0,328 8,2 0,040 3,8.10-1& 0,339 0,039 

26,0 0,592 9,9 0,048 3,5.10-1& 0,603 

I 
0,047 

43,5 0,988 10,9 0,053 i 2,9.10-1& 0,999 0,057 
106 

I 
2,40 15,7 0,016 i 3,2.10-·· 2,41 0,076 t I , I I 

L steigt somit in den Lösungen, die wenig CO, enthalten, sehr rasch 
an; daraus schließen die beiden forscher, daß in diesen Lösungen der COz-

1) Pleissner u. A uerbach, Über die Löslichkeit einiger Bleiverbindungen 
(Berlin 1907); z.itiert nach Abegg, Handb. d. anorg. Chem. (Leipzig 19(9) 111, 2. 

Docltcr, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 33 
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Gehalt doch ein größerer war, als der durch die Analyse gefundene; bei den 
höheren Konzentrationen muß dieser Welt verlieren (wie man aus der Tabelle 
sieht) und das Mittel der vier letzten Bestimmungen kann wohl als wahrer 
Wert der Löslichkeit gelten: 

L = 3,3 . 10-14• 

Daraus kann man die Löslichkeit in absolut COs-freiem Wasser mit 
0,0002 Millimol in 1 Liter berechnen. 

Thel'lllische Dissoziation. Beim Erhitzen des Bleicarbonats tritt Spaltung 
nach der Gleichung PbCO. - PbO + CO, ein. Nach H. Debrayl) ist dieser 
Vorgang nicht reversibel und PbO nimmt kein COz auf, während nach 
Colson 2) PbO bei Gegenwart von feuchtigkeit wohl CO, aufnimmt Er 
fand auch, daß wenn man beim Vorgange der thermischen Dissoziation dieselbe 
bei An~endung von Trocknung vornimmt, etwa durch Trocknung mit P20 6 , 

die Spaltung langsamer eintritt, als wenn diese unterbleibt. 
Er fand folgende Dissoziationsdrucke: 

Temperatur 

184" 
210 
233 
280 

mm Hg 
(trocken) 

10 
32,5 

102 
548 

mm Hg 
(feucht) 

12 
33 

105 

Durch Extrapolation fand Colson, daß der Atmosphärendruck bei 302 0 

erreicht wird. 
0. Brill S) berechnete die Dissoziationstemperatur (Definition S.231) unter 

Zugrundelegung der Nernstschen·) Gleichung für heterogene Gleichgewichte: 

logp = - TI~ T + 1,75 log T+ C, , 
worin Q' die Dissoziationswärme pro Mol bei konstantem Druck und Zimmer
temperatur, p der Dissosiationsdruck und C die Integrationskonstante , die für 
Carbonate C = 3,2 ist. Danach ist die Dissoziationstemperatur T = 610 0 für 
PbCOa unter Zugrundelegung der von Colson gefundenen Werte. 

Die spezifisc.e Wirme des Cerussits hat zuerst H. Kopp bestimmt; er 
fand nach G. Lindner&): 

für ein Intervall zwischen 16 und 47 0 c - 0,0791. 

G. Lindner hat dann mit einem Eiscalorimeter, von dessen exakter 
Leistungsfähigkeit er sich vorher überzeugt hatte, gefunden: 

für ein Intervall VOll 0-100 0 C - 0,08176, 
"" " ,,0-350 0 c = 0,06392. 

Mit steigender Temperatur tritt beim Cerussit eine Abnahme der spezi
fischen Wärme ein; G. Lindner hält als wahrscheinlichste Ursache dieser Er
scheinung eine chemische Umsetzung innerhalb dieser Temperaturgrenzen. 

1) H. Debray, C. R. 86, 513 (1878). 
S) COISOll, C. R. 140, 865 (1905). 
8) O. Brill, Z. phys. Chem. 57, 736 (1907). 
') W. Nernst, Nachrichten der Göttinger Ges. der Wiss. 1906, 1. 
5) O. Lindner, Sitzber. d. physioI.-mediz. Soc. Erlangen 34, 217 (1902). 



CERUSSIT. 515 ---------------------------------
Die Dielektrizitätskonstanten hat W. Sc h m i d tl) für den Cerussit von der 

Grube friedrichssegen (?) bestimmt und gefunden: 
1. 2. 

1. nach älterer Methode {parallel der c-Achse . DC l = 20,0 19,2 
parallel der b-Achse . DC2 = 22,8 23,2 

2. nach neuerer Methode parallel der a-Achse . DCa = 25,5 25,4 

Ch. B. Thwing2) hat an Bleicarbonat die Dielektrizitätskonstante gemessen 
mit DC = 18,58 und berechnet DC = 17,08. 

Synthesen. 

J. Drevermann 3) erhielt Kristalle als eine zufällige Bildung bei der 
Synthese von Bleicarbonat durch allmähliche Diffusion von K2Cr04 und 
Pb(N03)·!· 

H. Becquerel 4) beobachtete Cerussitkristalle beim längeren Liegenlassen 
von Bleiglanz in einer Lösung von Natriumbicarbonat. 

R. f remy 6) hat auf ähnliche Weise Cerussitkristalle erhalten. 
J. Ri ba n 6) erzeugte dadurch Cerussitkristalle, daß er Bleiformiat in luft

leeren zugeschmolzenen Röhren bei Anwesenheit von Wasser 75 Stunden lang 
auf 175 11 erhitzte; es entstanden rhombische, sechsseitig prismatische Kristalle 
von PbCOs, an denen dieselben Willkelwerte wie für den Cerussit gefunden 
werden konnten. 

Gut ausgebildete Kristalle hat auch L. Bourgeois 1) in der Weise auf 
wäßrigem Wege erhalten, wie es beim Barium- und Strontiumcarbonat (S. 488) 
ausgeführt ist. 

A. Lacroix 8) fand auf mehreren in Algier gefundenen Münzen aus der 
Römerzeit Cerussitkristalle als Neubildung. Es waren mehrere solcher Münzen 
durch eine aus Kupfercarbonat bestehende Zementmasse miteinander verkittet; 
einige von diesen Münzen, die weniger zersetzt waren, trugen neben Cuprit
würfeln tafelförmige weißlichgelbe Cerussitkriställchen. Die Münzen gaben 
bei der Analyse 79,76 Cu, 16,26 Pb und 3,97 Sn. 

A. f. Rogers 9) fand auch Cerussit auf alten chinesischen Kupfermünzen, 
die aus dem 7. Jahrhundert stammen dürften. Er betont aber ausdrücklich, 
daß diese Münzen kein Blei enthalten und daher das Blei von außen her zu
geführt worden sein muß, was aber wenig wahrscheinlich ist 

Oenesis. 

Der Cerussit ist ein sehr häufiges Begleitmineral der Bleiglanzlagerstätten 
und ist gewöhnlich kristallisiert. Er ist wohl in der Regel als direkter Absatz 
aus wäßriger Lösung entstanden. 

I) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 
') Ch. B. Thwing, Z. f. phys. Chem. 14,300 (1894). 
3) J. Drevermanll, Ann. d. Chern. u. Pharm. 87, 120 (1853). 
t) H. Becquerel, C. R. 63, 1 (1866). 
5) R. Fremy, C. R. 63, 714 (1866). 
6)'J, Riban, C. R. 93, 1023 (1881). 
7) L. Bourgeois, I. c. 
~) A. Lacroix, Bull. Soc. mill. Paris 6, 175 (1383). 
") A. f. Rogers, Am. Oeologist 31, 43 (1903). 

33* 
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So hat v. Dechen im alten Elisabetstollen im Bleiberge bei Commern, 
der ca. 100 Jahre verlassen war, an den Seitenwänden fingerdicke Überzüge 
von Cerussit gefunden; diese Schichten bilden ein Haufwerk kleiner Kristall
nadeln. Es bildet sich somit Cerussit auch heute noch auf Bleiglanzlagern 
aus wäßrigen Lösungen. Daß aus Calciumcarbonat auch Bleicarbonat gebildet 
werden kann, das ist schon bei Calcit (S. 336) ausgeführt worden. 

Von den Umwandlungen des Cerussits ist die in Phosgenit interessant, 
da sie eine reversible ist, indem man sowohl Pseudomorphosen von Ce11lssit 
nach Phosgenit, als auch solche von Phosgenit nach Cerussit kennt (siehe 
unten bei Phosgenit). 

Bleihydroxycarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

Hydrocerussit. 
Hexagonal. a: c - 1 : 1,4187 (nat Krist).I) 
Der Hydrocerussit wurde von A. E. NordenskiöldZ) am gediegenen Blei 

von Längban als eine weiße, farblose, viereckige kristallinische Blättchen bildende 
Hülle entdeckt und als wasserführendes Bleicarbonat erkannt. Es wurde noch 
von einigen fundorten beschrieben, so von A. Lacroix 3) von Wanlockhead 
und von Laurium in Griechenland. 4) G. f li n k 6) hat auch kristallographische 
Messungen gemacht. Über die chemische Zusammensetzung dieses Carbonats 
ist indessen wenig Sicheres bekannt, da keine Analyse in der Literatur ge
funden werden konnte. 

Man nimmt die formel 2PbCOs . Pb(OH), an, auf die man durch eine 
Synthese L. Bourgeois'6) kam. Dieser löste das neutrale Salz und fügte 
beim Sieden Bleiglätte hinzu und brachte in die abgekühlte Lösung 1 Mol. 
Harnstoff und filtrierte. Hierauf wurde die flüssigkeit im zugeschmolzenen 
Rohre einige Stunden lang bei 130 u behandelt und es bildeten sich reichlich 
perlmutterglänzende Kristalle, die tafelig waren. Analysen ergaben: 

[J • 

PbO .• 
CO., .• 
H2Ö .• . . 

6,14 -86,7 86,5 
11,5 11,3 
2,8 2,5 

101,0 100,3 

der Formel 
3PbO.2COj H:.o 

entsprechen: 
86,3 
11,3 
2,3 

99,9 

Inwieweit dieses Carbonat mit dem Hydrocerussit genannten Minerale 
übereinstimmt, läßt sich ohne Analyse des letzteren nicht sagen, und auf eine 
Übereinstimmung (oder vielmehr Ähnlichkeit der äußeren formen) ist wohl 
nur wenig Gewicht zu legen. 

1) P. Groth, Chern. Krist. II (Leipzig 1908), 216 (G. Flin k). 
2) A. E. Nordenskiöld, Oeol. För. Förhandl. 1876, 376. 
8) A. Lacroix, Bull. Soc. rnin. 8, 35 (1885). 
4) A. Lacroix, C. R. 128, 761 (1896). 
S) G. Flin k, BuH. of the geol. lnst. Upsala 1900, 81. - Ref. Z. Kryst. 36, 196 (J9(2). 
&) L Bourgeois, BuH. Soc. rnin. 11, 221 (1888). 
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Ein anderes Bleihydrocarbonat ist der 

Plumbonakrit, 

517 

der wohl kaum nach der vorliegenden Analyse als ein Synonym für Hydro
cerussit gelten kann (wie dies z. B. J. Dana tut), wenn man dem Hydro
cerussit wirklich obige formel zuschreiben will. M. f. Heddle 1) fand in 
einer Stufe von Leadhills mit Leadhillit und Susannit blätterige Schüppchen 
von unrein grauer farbe. Sie erwiesen sich folgendermaßen zusammengesetzt: 

PbO. 
H:p. 
CO! . 
Unlöslich 

92,848 
2,008 
4,764 
0,78 

Berechnet 
93,501 

1,887 
4,612 

100,400 100,000 
Diese Zusammensetzung führt auf die formel PbCO,. 3 PbO . HzO. 
In welchem Verhältnis das erste (als Hydrocerussit beschriebene) Carbonat 

zum technisch wichtigen Bleiweiß steht, darüber läßt sich ebenfalls wenig Sicheres 
sagen. Manche Sorten von Bleiweiß sollen aus dem von L. Bourgeois dar
gestellten Carbonate bestehen. Das Bleiweiß ist ja sicher ein Gemenge und 
keine einheitliche Substanz (vgl. die folgenden Ausführungen über die technische 
Darstellung dieser Substanz). 

Nach L. Bourgeois 2) besteht das Bleiweiß, das man nach dem Verfahren 
von Clichy darstellt (heute ist dieses Verfahren nicht mehr in !_nwendung), 
größtenteils aus hexagonalen Täfelchen, welche den von L. Bourgeois er
haltenen vollständig gleichen und als Rest noch Nädelchen von Cerussit ent
halten. Ein ähnliches Gemenge erhält man auch, wenn man CO! durch eine 
siedende Lösung von basischem essigsaurem Blei leitet, oder wenn man ver
dünnte bleisaure Natronlösung mit CO2 fällt. 

Allgemeines Ober technische Darstellung der 
Bleicarbonate. 

Von O. Hönigschmid (Prag). 

Normales Bleiearbonat Das neutrale Bleicarbonat gewinnt man durch 
fällung von Bleiacetatlösungen mit überschüssigem Alkalicarbonat sowie durch 
Einleiten von gasförmiger Kohlensäure in verdünnte Bleiacetatlösung. Wenn 
die Bildung sehr langsam erfolgt, so scheidet es sich kristallinisch ab. Infolge 
der leichten Hydrolisierbarkeit des Bleiacetats entsteht bei den genannten 
Reaktionen sehr leicht basisches Bteicarbonat, und es ist notwendig, genaue 
Versuchsbedingungen bezüglich Temperatur und Konzentration einzuhalten, 
um zum neutralen Carbonat zu gelangen. Bei der fällung von Bleinitrat
oder -acetatlösungen mit Alkalicarbonat entsteht das normale Salz nur in der 
Kälte, während in der Wärme basische Carbonate abgeschieden werden. 
Auch bei der fällung verdünnter Bleiacetatlösungen durch Einleiten von 
Kohlensäure entsteht in der Siedehitze basisches Carbonat, wenn die durch 
Hydrolyse gebildete Essigsäure abdestilJieren kann, da dann auch die Hydro-

1) M. f. Heddle, Min. Mag. 1889, 200. 
!) L Bourgeois, 1. c. 
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lyse ständig fortschreitet. In konzentrierten Lösungen bildet sich ein Gemenge 
von neutralem und basischem Carbonat, jedoch ist in diesem falle die fällung 
unvollständig, infolge der bei dieser Reaktion entstehenden H-Ionen. Bei 
fortschreitender Verdünnung wird die fällung vollständiger. ßleisalze starker 
Mineralsäuren geben beim Einleiten von Kohlensäure überhaupt kein Carbonat. 

Basisches BleieaThonat. ßleicarbonat erlangte in form des 1/3 basischen 
Salzes 2 PbCOs • Pb(OH)2 eine große technische Bedeutung unter dem Namen 
Bleiweiß. Letzteres ist ohne Zweifel die wichtigste Mineralfarbe, die nament
lich für Firnisanstrich ausgedehnteste Verwendung findet und deshalb aueh 
in allen Ländern in ganz enormen Mengen hergestellt wird, trotzdem die Vor
schriften bezüglich seiner Anwendung aus hygienischen Gründen ständig ver
schärft werden. Seine vorzüglichsten Eigenschaften, denen es seine große 
Bedeutung verdankt, sind sein reines Weiß, sein großes Deckvermögen, sowie 
die Haltbarkeit der damit erzielten Anstriche. Seine künstliche Darstellung 
ist schon sehr alt. fast jedes land hat seine eigene Bereitungsmethode aus
gearbeitet, von denen sich aber eigentlich keine aIIgemein durchzusetzen vermochte. 

Die älteren Methoden, nach denen auch heute noch die größte Menge 
des Bleiweißes hergestellt wird, gehen von metallischem Blei aus und beruhen 
im Prinzip auf einer primären Oxydation des Metalls durch Luftsauerstoff und 
nachfolgender Carbonatbildung durch Kohlensäure. Je nach den Versuchs
bedingungen schwankt die Zusammensetzung des Endproduktes, das einen 
Überschuß von Hydroxyd oder neutralem Carbonat enthalten kann. 

Die fabriksmäßige Darstellung scheint zuerst in Holland in größerem 
Maßstabe betrieben worden zu sein. Nach dem dase1bst üblichen Verfahren 
wird metallisches Blei durch Essigsäure in Bleiacetat verwandelt und dieses 
durch Kohlensäure zersetzt. Es werden dünne, gegossene Bleiplatten in 
ca. 5-6 cm breite Streifen zerschnitten, letztere spiralig zusammengerollt und 
in glasierte Tontöpfe eingesetzt, die nahe dem Boden mit einem nach innen 
vorspringenden Ring oder einigen Ansätzen versehen sind. In den unterhalb 
der Spiralen befindlichen Raum des Topfes wird ca. 1/4 Liter Bieressig ein
gefüllt und der Topf mit einer Bleiplatte zugedeckt. Eine große Anzahl 
solcher Töpfe werden dicht nebeneinander oder übereinander aufgesteJlt und 
die Zwischenräume mit Pferdemist oder gebrauchter Gerberlohe ausgefüllt. 
Durch die Gärung, welche alsbald die genannten Materialien durchmachen, 
wird genug Wärme erzeugt, um die Essigsäure zu verdampfen, welche das 
Bleimetall unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs in basisches Bleiacetat ver
wandelt, das dann seinerseits durch die bei der Gärung entstehende Kohlen
säure in Bleicarbonat und neutrales Bleiacetat zerlegt wird. Das gebildete 
Bleiweiß wird dann mit Hilfe von Maschinen von dem unveränderten Metall 
losgelöst, naß vermahlen und getrocknet. 

Der HauptnachteiI des holländischen Verfahrens ist die sehr lange Dauer 
des Prozesses, der mehrere Wochen in Anspruch nimmt. Diesem Übelstande 
suchen die später aufgekommenen Verfahren zu steuern, so namentlich das 
deutsche Kammerverfahren, das sich in Zentraleuropa und besonders in Ruß
land allgemein eingebürgert hat. 

Nach der deutschen Methode werden die Bleistreifen in Holzkästen oder 
gemauerten Kammern aufgehängt, derefi Boden mit Lohe und Essig bedeckt 
ist. Die Kammern werden geheizt und gleichzeitig wird in dieselben Kohlen
sällre aus Heizgasen eingeleitet. Bei rationellen modernen Betrieben werden 
die Essigsäuredämpfe von außen eingeleitet und gleich der Kohlensäure durch 
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Gasuhren hindurch geschickt, so daß man es in der Hand hat, auf den Ver
lauf der Reaktion Einfluß zu nehmen, was bei dem holländischen Verfahren 
nicht der fall ist. 

In frankreich arbeitet man nach einem von B. Thenard angegebenen 
Verfahren, bei welchem Bleiglätte in Essigsäure zu basischem Bleiacetat gelöst 
und letzteres durch Kohlensäure zu Bleicarbonat zersetzt wird. Bleiweiß wird 
hierdurch ausgefällt, während Bleiacetat in Lösung bleibt. Letzteres gibt mit 
Bleiglätte wieder basisch essigsaures Blei, das in den Betrieb zurückkehrt. 

Das englische Verfahren, das heute immer mehr an Bedeutung verliert, 
besteht darin, daß man Bleiglätte mit einer 10 0J0 igen Lösung von Bleizucker zu 
einem steifen Brei anrührt und in di~en unter ständigem Umrühren Kohlen
säure einleitet Die Bleiglätte muß tadellos rein weiß sein, da bei Gegenwart 
von Verunreinigungen, namentlich Eisen, gefärbte Produkte entstehen. 

Außer den hier kurz beschriebenen Verfahren zur Bleiweißgewinnung 
werden ständig neue Methoden ausgearbeitet und patentiert, unter denen die 
elektrolytischen ein besonderes Interesse für sich in Anspruch nehmen. Die 
elektrolytischen Verfahren unterscheiden sich von den chemischen nur dadurch, 
daß an Stelle der Oxydation des Bleis durch Luftsauerstoff die anodiscbe 
Auflösung tritt. Bei allen diesen Verfahren wird an der Anode Bleihydroxyd 
abgeschieden, das dann durch eingeleitete Koblensäure zu Bleiweiß um
gesetzt wird. Die elektrolytische Arbeitsmethode bat manche Vorteile vor der 
chemiSChen, so gestattet sie einen kontinuierlichen Betrieb und arbeitet mit 
sehr guten Ausbeuten, liefert aber ein fein kristallinisches Produkt, wodurch 
dessen Deckfähigkeit erheblich herabgesetzt wird. Dies ist auch die Ursache, 
weshalb sich keine der elektrolytischen Methoden durchzusetzen vermochte. 

Bleichlorocarbonat. 

Phosgenit. 
Von Co Doelter (Wien). 

Tetragonal. a: c - 1: 1,0876. 
Synonyma: Bleihornerz, Hornblei, Kerasin, Plomb corne, Plomb 

chloro-carbonate, Chlorbleispat, Phosgenspat, Cromfordit, Galeno
ceratit, Blei kerat. 

Analysen. 
Von Phosgenit existieren nur sehr wenig Analysen, was angesichts des 

sehr kostbaren Materials erklärlich ist. 

PbC03 • 

PbCl2 • • • 

1. 2. 
50,93 50,45 
482-~~,44 
99,38 99,89 

1. von MatIock; anal. C. F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 85, 142; Mineralehernie 
(leipzig 1875), 750. 

2. von Tamowitz; anal. Krug v. Nidda, Z. Dtsch. geol. Ges. 2, 1126. 

Von neueren Analysen sei eine von f. Philipenko (Nachrichten der 
Tomsker Universität 1006, 14; siehe N. JB. f. Min. etc. 1909 11, 368) erwähnt. 
fundort: die Syzjanowsche Grube im Altai. 
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PbO. 81,78 
Cl • 12,91 
CO2 • 8,13 

102,82 
Chemiscbe Pormel: PbaCIlI • COs oder PbCOs ' PbCIlI • Theoretische Zu~ 

sammensetzung: 49 Bleicarbonat, 51 Chlorblei. 

Physikalische Eigenschaften. 
Hirte: 2,75-3. J == 6,0-6,9 nach Lovisato,l) nach H. Regnault 

6,305. Gelblich, weiß bis grau. No> = 2,114, N. "'" 2,140 nach Q. Sella. 
Neue Bestimmungen der Brechungsquotienten siehe bei H. ßaumhauer, 
Z. Kryst. 47, 9 (1909). Doppelbrechung +. 

Über Fluorescenz und Luminescenz siehe L. Sohncke2) und J. Schin. 
cagHa,S) sowie K. Keilhack.4) 

Verhalten vor dem Lötrohre. Schmilzt zu einer gelben Kugel. Mit Phosphor
salz und Kupferoxyd gibt er die Chlorreaktion. Im Reduktionsfeuer gibt er 
Blei unter Entwicklung von sauren Dämpfen. 

Löslicbkeit In Wasser unlöslich; nach C. F. Rammelsberg 6) zersetzt ihn 
Wasser langsam. Zersetzbar in Salpetersäure; die Lösung gibt Chlorreaktion. 

Synthesen des Phosgenits. 
Als zufälliges Produkt fand O. A. Daubree8) den Phosgenit in Blei· 

objekten aus der Fassung der Thermen von Bourbonne·les.bains. 
Ch. Friedel und E. Sarasin 'l) stellten Phosgenit dar durch Erhitzen 

eines Gemenges von PbCOs und PbCla mit Wasser in zugeschmolzenem 
Glasrohr bei der Temperatur von 180°. 

Eine neuere Synthese stammt von A. v. Sc h u Ite n. 8) Bleichlorid in 
wäßriger Lösung in Berührung mit einer Kohlensäureatmosphäre gibt Phosgenil 
In einem Gefäß, welches 3 Liter enthielt, wurden 1,5 Liter wäßrige Lösung 
von Bleichlorid in der Kälte gesättigt und mit 1 Liter Wasser, welches vorher 
gekocht war, zusammengebracht und Kohlensäure darüber geleitet. Die Analyse 
der nach 24 Stunden erhaltenen Kristalle ergab: 

,'f • 6,134 
Pb . 15,97 
Cl • 13,03 
COs 8,21 ° . 2,79 

Man kann auch das Bleibroftloearbonat, die Verbindung PbCOs ' PbBra, 
in ähnlicher Weise darstellen, wenn man statt BleicHlorid das Bromid nimml 
Die Zusammensetzung ist nach A. v. Schulten: 

1) Lovisato, R. Ace. d. Line. 2, 254 (1886). 
I) L Sohneke, Sitzber. Bayr. Ak. 26, 75 (1896); Wied. Ann. 58, 47 (1896). 
8) J. Schincaglia, Nuovo Cimento 10, 212 (1899); 11, 299 (1900). - Z. Krysl 

34, 311 (1901). 
4) K. Keilhack, Z. Dtsch. geoJ. Ges. 50, 131 (1898). 
b) C. f. Rammelsberg, Mineralchemie (Leipzig 1815),249. 
6) G. A. Daubree, Goolog. ex~rim. (Paris 1887), 74. 
f) Ch. friedel u. E. Sarasin, Bull. Soc. min. 4, 175 (1881). 
') A. v. Schulten, Bul1. Soc. min. 20, 191 (1897). 
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(j • 

Pb. 
Br . 
COz 
0. 

6,55 
65,21 
25,53 

6,65 
2,(H 

A. Lacroix 1) fand in den Bleischlacken von Laurium an Stelle der 
darin enthaltenen kugeligen Bleiausscheidungen, dann auch in Blöcken von 
Blei und Bleiglätte, Neubildungen von Phosgenit. 

Natürliche Bilduag 'des Phosgenits. Das ZuSammen vorkommen mit Cerussit 
(PbC03) deutet auf eine ähnliche Entstehung. Hohe Temperatur dürfte aus .. 
geschlossen sein, wie auch aus dem funde O. A.Daubrees, der oben er .. 
wähnt ist, hervorgeht. Es gibt Umwandlungen in Cerussit und auch um .. 
gekehrte. 

Bleialuminiumcarbonat, Dundasit. 
Von H. Leittneier (Wien). 

Zuerst für ein Carbonatophosphat 2) gehalten, tritt dieses Mineral in faserigen 
Aggregaten oder Nädelchen zu Dundas in Tasmanien als Überzug von Mangall· 
erzen mit Krokoit; in der Hercules-Mine, Mt. Read ebenfalls in Tasmanien 3) 

mit Cerussit, Oibbsit und Quarz und in der Nähe von Trefiew,·) Carnarvonshire, 
Wales, mit Allophan und Cerussit auf. Die chemische Zusammensetzung ergab: 

1. 2. 3. 
J . 3,25 

AIJ 0 3 26,06 21,39 21,07 
Fes0 3 5,50 1,61 
PbO. 41,86 43,20 45,95 
C01 • : } 28,08 16,45 18,14 
HzO. 15,01 14,84 
Unlöslich 1,80 

101,50 99,46 100,00 

1. Dundasit aus Tasmanien; anal. W. F. Petterd, siehe unten. 
2 Dundasit von Wales; anal. O. T. Prior. 

Aus der Analyse 2 leitet sich die formel PbHz(COa)sAlt (OH)6 ab (3 gibt 
die dieser formel entsprechenden Zahlen). 

Nacb O. T. Prior ist dieses Carbonat in seinen physikalischen Eigen
scbaften dem Dawsonit ähnlich. 

1) A. Lacroix, C. R. 123, 955 (1896). 
') W. F. Petterd, Katalog der Mineralien Tasmaniens, (launceston 1896); nach 

Referat Z. Kryst. 31, 199 (1899). 
3) W. F. Petterd, Proc. Roy. Soc. Tasmania, 1900-1901, 51. 
') O. T. Prior, Min. Mag. 14, 167 (1908). 
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Die Carbonate von Yttrium, Lanthan, Cer und Didym. 
Analysenmethoden dieser Carbonate. 

Von .M. Dittrich (Heidelberg). 

Tengerit. 
Haaptbestandteile: V, cOs, HsO. 
Die Bestimmung des Vttriums erfolgt nach Lösung der Substanz in 

Salzsäure durch Fällung als V(OH)a durch Ammoniak und Überführung in 
Y20S analog wie Aluminium im Daws~nit, oder auch durch Fällung als Oxalat 
in schwach salzsaurer Lösung und Uberführung in ViO, wie im Calcit an
gegeben. 

Parisit. 
Hauptbestandteile: Ce(La, Di), Ca, COa, f. 
Bestim.mung der Metalle. Ehe man an die Abscheidung der Metalle 

geht, muß das Fluor entfernt werden, da dessen Anwesenheit zu Fehlerquellen 
Veranlassung gibt. Man dampft zu diesem Zwecke das Mineralpulver in einer 
Plattenschale mehrere Male mit verdünnter Schwefelsäure auf dem Wasserbade 
vollkommen zur Trockne und nimmt den Rückstand mit einigen Kubikzenti. 
metern konzentrierter Salzsäure und heißem Wasser wieder auf, oder benutzt 
den von der Fluorbestimmung beim Aufschluß mit Natriumcarbonat hinter
bleibenden Rückstand und löst diesen in Salzsäure. 

Cermetalle. In der fluorfreien Lösung des Minerals in Salzsäure fällt 
man nach Zusatz von Ammoniumchlorid die CermetaJle durch Ammoniak in 
geringem ÜberschuB , wie dies bei der Bestimmung des Aluminiums im 
Dawsonit beschrieben ist, löst den Niederschlag nochmals in Salpetersäure und 
etwas Wasserstoffsuperoxyd, fällt ihn von neuem durch Ammoniak und fi\hrt 
ihn durch Glühen im Platintiegel in Ce(La, Di)20a über. Die Trennung der 
Cermetalle wird in Band 111 ausführlicher behandelt werden (vgl. auch S. 524 ff.). 

Calciuin. In den eingedampften, mit Essigsäure schwach angesäuerten filtraten 
der Cermetalle wird das Calcium, wie früher bei Calcit beschrieben, ermittelt 

Fluor. Zur Bestimmung des Fluors schmilzt man das Mineral mit 
Natriumcarbonat und laugt die Schmelze mit Wasser aus. Dabei bleiben die 
Carbonate der Metalle zurück; in dem nur noch Alkalien enthaltenden Filtrat 
fällt man das Fluor durch Calciumchlorid als Calciumfluorid (eaF2 ) und 
bringt dies zur Wägung. Alle Lösungen und fällungen müssen dabei in 
Platingefäßen vorgenommen werden. 

Das gepulverte Mineral wird in einem größeren Platintregel mit der fünf
fachen Menge reinen Natriumcarbonats gut vermischt und etwa 20 Minuten 
lang über dem Bunsenbrenner geglüht. Nach dem Erkalten wird die Schmelze 
im Tiegel mit Wasser aufgeweicht und in eine Platinschale übergeführt. Wenn 
alles durch Erwärmen auf dem Wasserbade zu einem feinen Pulver zerfallen 
ist, filtriert man durch einen Platin- oder guten Hartgummitrichter von dem 
Ungelösten in eine andere Platinschale ab und wäscht filter und Rückstand 
im Tiegel und in der Schale gut aus (nach lösen in Salzsäure kann dieser 
Rückstand zur Bestimmung der Metalle benutzt werden). 

Das Filtrat, welches nur Alkalicarbonate und Fluoride enthält, wird mit 
Salpetersäure nicht ganz vollständig neutralisiert, fast zum Sieden erhitzt und 
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mit einem ziemlichen Oberschuß von Calciumchloridlösung gefällt; dadurch 
scheidet sich Calciumcarbonat und fluorid ab. Nach mindestens 12-stündigem 
Stehen in der Kälte filtriert man den Niederschlag ab, wäscht ihn gut aus und 
verascht ihn (filter zuerst allein) vorsichtig in einem größeren gewogenen 
Platin tiegel und glüht ihn schließlich darin nur schwach. Sodann fügt man 
wenig Wasser und 1-2 ccm verdünnte Essigsäure hinzu, wodurch das Calcium~ 
carbonat gelöst wird, während das Calciumfluorid unangegriffen bleibt, erwärmt 
den Tiegel unter Bedecken auf dem Wasserbad und dampft schließlich die 
Lösung zur Trockne. Den Rückstand durchfeuchtet man mit wenig Wasser, 
spült ihn auf ein kleines filter und wäscht ihn sowie auch den Tiegel gut 
aus. Man wiederholt das Ausziehen mit Essigsäure usw. so lange, bis einige 
Tropfen des ablaufenden filtrates beim Verdampfen auf dem Platinblech 
keinen Rückstand mehr hinterlassen, bis also aUes Calciumcarbonat entfernt 
ist. Das filter mit dem schließlich zurückbleibenden Calciumfluorid wird in 
dem benutzten Platintiegel wie oben verascht, schwach geglüht und gewogen. 

Um sich von der Reinheit des erhaltenen Caft zu überzeugen, empfiehlt es 
sich, den Rückstand im Tiegel mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure 
zu erwärmen und durch Abdampfen in Calciumsulfat, Caso" überzuführen. 

Die Resultate fallen ein wenig zu niedrig aus, da Calciumfluorid in Wasser, 
bzw. verdünnter Essigsäure etwas löslich isl 

Auf die Bestimmung des fluors durch Destillation als fluorwasserstoff 
nach P. Jannasch I) sei hier nur verwiesen, da sie infolge des dazu erforder
lichen teueren Platinapparates nur selten Anwendung finden dürfte. 

Tengerit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 

A. f. Svanberg und C. Tenger haben in Ytterby im Gadolinit ein 
pulveriges Produkt gefunden, das sie als Yttriumcarbonat beschrieben, das 
später Tengerit genannt wurde. Nähere Untersuchungen dieses interessanten 
Vorkommens liegen indessen nicht vor. 

Später hat f. A. Genth') vom LIano County in Texas ein Carbonat be
schrieben, das möglicherweise Tengerit ist. Es tritt in form von weißen 
Krusten zusammen mit Gadolinit auf und hat folgende Zusammensetzung: 

CaO. 5,58 
MnO 0,22 
SeO. . 6,03 
fesOs 14,53 
(Ce, Di, La, V, Er):aÜs' 39,20 
SiOI' . . . .. 1,03 
Glüh verlust . .. 9,30 

Das spezifische Gewicht ist J = 3,592. 

1) P. Jannasch, Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse, 2. Aun., (Leipzig 1904), 410. 
2) f. A. Genth, Am. Joum. 38, 198 (1889). 
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Lanthanit. 
Von Hj. Sjögren (Stockholm). 

Synonyma: Kolsyrad Ceroxydul, J.J. Berzelius,1) Kohlensaures Ceroxydul, 
W. Hisinger,Z) Carbocerine, f. S. Beudant,8) Lanthanit, W. Haidinger,') 
Hydrocerit, K. f. A. Hartmann,6) Hydrolanthanit, E. f. Olocker.6) 

~ristallklasse. Die bipyramidale Klasse des rhombischen Systems von 
V. v. Lang.7) Das Mineral wurde zuerst in der Bastnäs Eisengrube, Westman
land, Schweden, etwa um 1820 wahrgenommen und wurde von J. J. Berzelius, 
welcher es als kohlensaures Ceroxydul ansah, kürzlich erwähnt. Später wurde 
es an mehreren fundorten in den Vereinigten Staaten gefunden. 

Analytische Methoden. Die einzige vollständige Analyse, bei welcher auch 
die seltenen Erden getrennt wurden, ist die neuerlich von O. Lindström aUs
geführte.6) Er ist dabei folgendermaßen vorgegangen: das Mineral wurde in ver
dünnter Salzsäure gelöst und aus der Lösung die erden gemeinschaftlich mit Oxal
säure gefällt. Ce wurde von La und Di nacQ C. O. Mosanders Methode 9) getrennt. 
Die Kohlensäure wurde volumetrisch nach H. Roses Methode bestimmt,1~ 

Analysen. 1. 2. 3. 4. 
O. . 2,605 

(Y203) . 0,79 
LazOa . : } 28,34 54,90 55,03 54,95 Di20 a . 
Ce20 S • 25,52 
CO2 21,95 22,58 21,95 21,08 
H20 23,40 24,09 24,21 23,97 

100,00 101,$7 lÖl,19 100,00 
1, von Bastnäs, Westmanland; anal. O. Lindström, Oeol. fören. förh. Stock

holm 32, 206 (1910). 
2. und 3. von Soucon Valley, Lehigh Co. Pa.; anal. L Smith, Am. loum. 2 Ser., 

16, 228 (1853) und 18, 378 (1854). 
4. vom selben fundorte; anal. Fr. A. Genth, Am. Joum. 2 Ser., 23, 425 (1857). 

formet. Die Analysen entsprechen sehr gut der formel: 

(La, Di, Ce)aCaO". 8 HaO, 
welcher, wenn man der Einfachheit wegen annimmt, daß die Erden nur aus 
LazOa bestehen, die folgende Zusammensetzung ~ntspricht: 

L~03 54,14 
CO2 • • . • • 21,93 
H20. . . . . 23,92 

1) J. J. ßerzeIius, Veto Akad. Stockholm Hand!. 1824, 134. 
i) W. Hisinger, Versuch einer Miner. Geogr. von Schweden (Leipzig 1820), 144. 
8) f. S. Beudant, Traite elementaire de Mineralogie, T.2, 354 (Paris 1832). 
4) W. Haidinger, Handbuch d. bestimmenden Mineralogie (Wien 1845), 500. 
6) K. f. A. Hartmann, Handbuch d. Mineralogie, 2, 816 (Weimar 1843). 
8) E. f. Glocker, Generum et Specierum Mineralium ete. (Halle 1847), 248. 
') V. v. Lang, Phil. Mag. 25, 43 (1863); vgI. ebenso Blacke, Am. Joum. 16, 

228 (1853). 
8) G. Lindström, Geol. fören. stockholm förh. 32, 206 (1910). 
9) C. G. Mosander, loum. prakt. Chem. 30, 276 (1843); vgl. ebenso A. Classen, 

Ausgew. Methoden d. anal. Chemie, I, 728. 
10) H. Rose, Handb. d. analyt. Chemie, 6. Auf!., 1, 787 (Leipzig 1871). 
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Diese Formel ist zuerst von P. T. CI e v e vorgeschlagen worden. I) 
J. D. Dana's Handbuch, sowie die meisten übrigen mineralogischen Handbücher 
geben die Formel mit 9H20 an; wahrscheinlich geht ein Teil des Kristall
wassers durch Verwitterung leicht ab. 

G. Lindström hat gezeigt, daß eine angebliche Analyse von W. Hisinger, 
welcher die Zusammensetzung mit Ce20 S 75,7, CO2 10,8, HtO 13,5 angegeben 
haben sollte, überhaupt nicht vorliegt, sondern auf einer Verwechselung mit der 
Analyse desselben Forschers von Fluocerit beruht. 2) 

Das Mineral ist in verdünnten Säuren leicht löslich. Das chemisch-physi
kalische Verhalten, sowie das Verhalten bei verschiedenen Temperaturen und 
Drucken ist nicht untersucht. 

Synthesen. H. R. HermannS) erhielt ein wasserhaltiges Lanthancarbonat 
durch Fällung aus einer Lösung von neutralem Lanthansulfat mit Natriumcarbonat 
und die Eintrockllung der Fällung bei gewöhnlicher Temperatur. P. T. Cleve 
nimmt an, daß dasselbe dem natürlichen Lanthanit entspricht. Ebenso das 
von Fr. A. Genth hergestellte Lanthancarbonat. Ein Didymcarbonat wurde 
auch von P. T. Cleve hergestellt, welches nach C. Morton kristallographisch 
mit dem Lanthanit übereinstimmt. ') 

Genesis. Der Lanthanit kommt in der Eisengrube Bastnäs als dünne 
Krusten in Spalten auf Cerit vor. Ähnlich ist das Vorkommen in dem Sand
ford Eisenerzstock, Moriah, Essex Co., N. V., wo es in feinen Spalten im 
Eisenerz sowie auf Alanitkristallen auftritt. In diesen Fällen ist es als ein 
Sekundärprodukt zu betrachten. In den Zinkgruben von Soucon Valley, 
Lehigh Co. Pa. kommt das Mineral in lockeren Massen aus fein schuppigen 
Aggregaten bestehend, im silurischen Kalkstein zusammen mit Zinkerzen vori 
hier scheint es durch Einwirkung von Sulfatlösungen auf Carbonate hervor
gegangen zu sein. 

Die fluorhaltigen Lanthan-Cer-Didym-Carbonate. 
Von O. flink (Stockholm). 

Wir haben es hier fast immer mit Fluorcarbonaten zu tun. Die einfachste 
Zusammensetzung eines Fluorcarbonats ist diejenige des Bastnäsits, RFCOs, 
wo R die dreiwertigen Elemente der Ceriumgruppe bezeichnet Sonst ent
halten die Fluorcarbonate neben diesen dreiweliigen Metallen, bei denen immer 
das Fluor als gebunden anzusehen ist, auch das zweiwertige Ca, bzw. Ba 
oder Sr. Dem Bastnäsit kommen am nächsten Parisit (RF)2Ca(COs)a und 
Kordylit (RF)2Ba(COs)s, wo 2 Molekel RF gegen 1 Ca, bzw. Ba, vorhanden 
sind. Endlich folgt der Synchysit, RfCa(COs)" in welchem RF und Ca 
sich wie 1: 1 verhalten. Der Ankylit, 4R(OH)COs ' 3SrC03 • 3 HlIO, hat 
eine abweichende Zusammensetzung und ist nur insofern als ein Fluor
carbonat zu betrachten, als man sich das Hydroxyl OH als F ersetzend vor
stellen kann. Hier dürfte auch der nur unvollständig bekannte Weibyeit ein
zuschalten sein. Wir haben somit folgende Reihe von fluorcarbonaten : 

1) P. T. Cleve, Veto Akad. Stockh. Bihanget 2, Nr.7, 20 (1874). 
2) O. Lindström, Oeol. fören. Stockholm förh. 32, 206 (1910). 
S) H. R. HermaJln, laum. prakt. Chem. 82,400(1861). 
4) C. Morton, Ofv. Akad. Stockholm, 42, 192 (1885). 
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Parisit (Rf)2Ca(COS)s . 
Synchysit RfCa(COs)a . 
Kordylit (Rf)2Ba(COs)3 
Bastnäsit RfCOs . 
Weibyeit 
Ancylit (Ankylit) 4R(OH)COs + 3SrCOs + 3H~O 

Parisit. 

trigonal 
11 

hexagonal 

" rombisch 
11 

Schon vor mehr als 75 Jahren wurde dies Mineral in den Smaragd
gruben im Musotale, Vereinigte Staaten von Kolumbien in Südamerika wahr
genommen, und dies ist bis in letzter Zeit der einzige fundort für dasselbe 
geblieben; es kommt auch dort nur spärlich vor. Im Jahre 1835 wurden 
ausgesuchte Kristalle davon dem berühmten Sammler Medici-Spada nach Rom 
gesandt, welcher das Mineral als selbständige Spezies erkannte und mit 
dem Namen Parisit, nach dem damaligen Besitzer der Gruben, J. J. Paris, 
belegte. Die Ergebnisse einer genaueren Untersuchung wurden erst 10 Jahre 
später von R. W. Bunsen 1) mitgeteilt. Dieser hatte von Medici-Spada als 
Untersuchungsmaterial einen 10 mm dicken und 15 mm breiten Kristall be
kommen, und es gelang ihm, an diesem Materiale sowohl die kristallo
graphischen wie die chemischen Eigenschaften des Minerals bewundernswert 
gut festzustellen, obwohl es damals nicht möglich war, die Erden der Cerium
gruppe von einander zu trennen. Die 19 Jahre später erschienene Unter
suchung von A. Damour und H. Sainte-Claire Deville 2), bezeichnet in
sofern einen großen fortschritt, als hier die seltenen Erden getrennt waren, 
aber hauptsächlich fielen die Mengenverhältnisse so aus, wie sie schon 
R. Bunsen angegeben hatte. 

Ein von W. C. Brögger 3) erwähntes Mineral von Övre Arö bei Lange
sund in Norwegen ist sehr wahrscheinlich mit Parisit identisch, es ist aber so 
unvollständig bekannt, daß nichts Bestimmtes davon zu sagen ist. Das gefundene 
Material war nämlich so ungenügend, daß weder die Kristatlform noch die 
Zusammensetzung bestimmt werden konnten. Alle diejenigen Eigenschaften, 
welche es zu bestimmen gelang, stimmen jedoch vollkommen mit denen von 
Parisit überein, und eine, allerdings unvollständige, Analyse, welche an einer 
Mischung von diesem Minerale und einem anderen, Weibyeit genannt aus
geführt wurde, zeigte, daß beide Minerale fluorcarbonate der Ceriummetalle 
und des Calciums (mit Sr) waren. 

Endlich ist zu erwähnen, daß O. Nord e n ski ö I d 4) in einer Mineralien
sammlung aus Südgrönland einige winzige Kristalle fand, welche er als 
Parisit bestimmte, obwohl es ihm nicht entging, daß diese Kristalle trigonal 
waren, während Parisit allgemein als hexagonal angesehen war. Das Mineral 
kam so spärlich vor, daß Nordenskiöld nur 0,0966 g zur Analyse verwenden 
konnte. Nachdem ich im Jahre 1897 in Orönland ein reiches Material von 
diesem Minerale gesammelt hatte, wurde es von mir ausführlich bearbeitet. Ö) 
Es ging dabei hervor, daß dieses Mineral nicht Parisit sein konnte, wenn die 

1) R. W. Bunsen, Ann. d. Chemie u. Pharm. 53, 147 (1845). 
2) A. Damour u. H. Sainte-Claire Deville, C. R. 59, 270 (1864). 
3) W. C. Brögger, Z f. I(ryst. 16,651 (1890). 
4) G. Nordenskiöld, Geol. F. F. t6, 338 (1894). 
5) G. Flink, Meddel. om Grän!. 24, 29 (1899). 
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früheren Angaben über letzteren sämtlich richtig wären. Dies bezweifeln zu 
können, dazu-- schienen mir Gründe genug vorhanden zu sein, und in Er
wartung neuer, entscheidender Untersuchungen in dieser Beziehung sollte das 
grönländische Mineral vorläufig als Parisit betrachtet werden. fast gleich
zeitig mit meiner Arbeit erschien eine Abhandlung von S. L. Penfield und 
C. H. Warrell 1) über die Zusammensetzung von Parisit und ein neues Vor
kommen desselben in Ravalli Co. Montana. Hierdurch wurden die älteren 
Angaben über Parisit wesentlich bestätigt und ich war berechtigt, das grÖlt
ländische Mineral als selbständige Spezies, S y n c h y s i taufzustellen. 2) 

G. Tschernik 3) untersuchte in chemischer Beziehung sehr eingehend 
ein Mineral, das in Geschieben bei Mukden in der Mandschurei gefunden 
worden war und gleichfalls für Parisit gehalten wurde. Das Material war in 
wechselnden Zonen verschieden gefärbt und enthielt auch den Zonen nach 
Wasser in verschiedenen Mengen. Die Zusammensetzung war sonst diejenige 
eines fluorcarbonats hauptsächlich von Cer- und Yttriummetallen, nicht aber 
dem Parisit ähnlich, sondern viel komplizierter. Da nur wenig von den 
zweiwertigen Metallen (Ca usw.) vorhanden war, scheint das Mineral eher 
mit Bastnäsit zusammenzustellen sein. Möglich ist auch, daß ein in Um
wandlung begriffener Parisit vorliegt. 

Allerjüngst ist eine sehr erschöpfende Untersuchung über neugefundenen 
Parisit von Quincy in Massachusetts, U. S. A. von Charles Pallache und 
C h a r I e s H. Wa rr e n 4) erschienen. Alle physikalischen, kristallographischen und 
optischen Eigenschaften dieses Minerals fielen nahe mit denjenigen des Synchysits 
zusammen, während die chemische Zusammensetzung dagegen genau dem 
Parisit enspricht. 

Chemische Zusammensetzung. 

Chemische Untersuchungen. Es wurde schon von R. B u nsen festgestellt, 
daß der Parisit eine Verbindung von den Metallen der Ceriumgruppe und 
Calcium mit Kohlensäure und fluor ist. Daneben fand er aber auch einen 
nicht unbeträchtlichen Wassergehalt, was um so weniger zu erklären ist, als 
seine Wasserbestimmung eine d i re kte war, während die meisten von den 
anderen Bestandteilen aus hergestellten Mengen von Sulfaten berech net 
wurden. Es muß also irgend eine fehlerquelle ihren Einfluß ausgeübt haben, 
denn die Annahme, daß der Wassergehalt aus mikroskopischen Einschlüssen 
herrühren sollte, wie von A. Damour und H. Deville hervorgehoben wird, 
kann wohl nicht begründet sein. 

Die Analysenmethode, welche von den letztgenannten forschern verwendet 
wurde, war eine sehr umständliche. Nachdem das feingeriebene Material, 
um von beigemengtem Kalkspat gereinigt zu werden, mit schwacher Essigsäure 
in der Kälte behandelt war, wurde es, auch in der Kälte, mit Salpetersäurt: 
zersetzt. Hierbei blieben fluoride von Calcium und Cerium ungelöst. Nach
dem die Metalle getrennt als Sulfate bestimmt waren, wurde das fluor be
rechnet. Aus der Nitratlösung wurden die Erden durch Kaliumhydrat gefällt 
und somit größtenteils von Calcium getrennt. Die Erden, in alkalischer 
flüssigkeit suspendiert, wurden im Chlorgasstrom getrennt. Aus der chlor-

1) S. L Penfield u. C. H. Warren, Am. Journ. 158,21 (1899). 
2) O. flink, Bull. of the geol. Inst. Upsala, 5, 81 (1902). 
S) O. Tschernik, Verh. Russ. Min. Oes. 24, 507 (1906). 
t) Charles Pallache u. Charles H. Warren, Am. Journ. 31, 533 (1911). 
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gesättigten flüssigkeit wurden La, Di uud ein wenig Ca als Oxalat nieder
geschlagen. Die geglühte Mischung der Oxyde wurde mit sehr schwacher 
Salpetersäure behandelt, wobei noch ein wenig Ceriumoxyd ungelöst blieb. 
Aus der violettroten Lösung wurden La und Di durch Ammon nieder
geschlagen. Durch vorsichtiges und wiederholtes Glühen der Nitrate wurden La 
und Di voneinander getrennt Endlich wurde die Kohlensäure durch heftiges 
Glühen im Stickstoffstrom ausgetrieben und als Gewichtsabnahme berechnet. 

Das Material von Parisit aus Ravalli Co., welches von S. L. Penfield und 
C. H.Warren analysiert wurde, war durch etwa 6% Silicatsubstanz verunreinigt. 
Es wurde daher, um eine sichere Grundlage für die formel des Minerals zu 
erreichen, eine zweite Analyse mit. reinem Materiale von Muso ausgeführt. 
Die Kohlensäure wurde durch Lösen des Minerals in Salzsäure ausgetrieben 
lind in einem gewogenen Kaliumkugelrohr gesammelt Das fluor wurde nach 
der von S. L Penfield und C.J.Miner 1) verbesserten Berzeliusschen Methode 
bestimmt Es zeigte sich dabei, daß das fluor durch einmaliges Schmelzen 
mit Natriumcarbonat und Kieselsäure nicht vollständig ausgezogen wird, 
weshalb das Verfahren wiederholt werden mußte, um ein genaues Resultat zu 
geben. Diese Vorsichtsmaßregel wurde bei der Analyse vom Minerale aus 
Ravalli Co. nicht befolgt, weshalb der fluorgehalt in diesem falle etwas 
zu niedrig angegeben ist. Durch wiederholte fällungen mit Ammon 
wurden die seltenen Erden von Ca getrennt, und die geglühten Oxyde mit 
Schwefelsäure bei Gegenwart von etwas Oxalsäure behandelt. Aus der Menge 
der dabei erzeugten Kohlensäure wurde der Ce-Gehalt berechnet nach der 
Gleichung: 

2CeOa + HZC20. = CezOa + 2C02 + H:p. 
Das Gesamtmolekulargewicht der drei Erden wurde gefunden im Minerale 

von Ravelli Co. = 328,2 und in dem von Muso == 328,4. 
Der Parisit von Quincy wurde von C. H. Warren analysiert. Nachdem 

das . fluor durch Abdampfen und Abrauchen mit Schwefelsäure vollständig 
ausgetrieben war, wurden die Erden durch fällen mit Ammon von Ca ge
trennt Die Trennung des Ceriums von La und Di wurde durch die Chlor
methode ausgeführt Alle filtrate wurden sorgfältig mit Oxalatlösung geprüft, 
um keine Spuren von Erden zu verlieren. 

Analysenresultate. Diejenige formel für den Parisit, welche die älteren 
Analytiker aus ihren Ergebnissen herleiteten, können hier außer Betracht ge
lassen werden, teils weil sie nicht mehr zeitgemäß sind, teils weil sie den 
gefundenen Werten nicht gut genügen. Außer dem irrtümlichen Wassergehalt 
bei R. Bunsen ist besonders das Vorurteil, daß das fluor notwendig an Ca 
gebunden sein soll, ein Hindernis für eine naturgemäße Betrachtung gewesen. 
Noch im Jahre 1875 schrieb C. f. Rammelsberg: "Daß alle diese Daten nicht 
genügen, ein sicheres Urteil über die Zusammensetzung dieser seltenen Ver
bindungen abzugeben, ist leicht einzusehen". Nur die einfache Formel von 
S. L. Penfield und C. H. Warren entspricht völlig und genau den zu
verlässigen analytischen Ergebnissen und muß daher richtig sein. Sie lautet: 

2 RfC03 • Cacos oder (Rf)2Ca(COs)3' 

Die Ergebnisse der verschiedenen Analysen neben entsprechenden Werten 
nach dieser formel berechnet, sind hier zusammengestellt. 

1) S. L. Penfield u. C. J. Miner, Am. Journ. 47, 387 (1899). 
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I. 2. 3. 4. 5. 

R. Bunsen A. Darnour u. S. L. Penfield u. C. H. Berechnet nach 

Muso 
H. Deville 

Muso 
C. H. Warren Warren 1) der, Formel 

a Ravalli Co. b. Muso Quincy (Rf)Ca(COs)s 
(Na20) 
(K20) . 
CaO . 1l,41 
(fe20 3) 

10,11 

laaOa I 8,05 (Mit Di.O,' 
CetOS 59,44 44,17 
Di~Oa 9,()S 

0,69 0,20 0,30 
0,19 o,tO 0,20 

10,98 10,70 t 1,40 
0,80 0,20 0,32 

28,46 29,74 27,31 
26,14 30,67 30,94 

CO., 23,51 23,48 22,93 24,22 24,16 
f ~ 5,63 5,55 5,90 6,82 6,56 
H..O 2,38 0,26 

10,41 

I 60,96 

24,50 
7,09 

Oängart ',_ . __ ,_____ -:-~JY erlu~tL __ 6:::_,-:-1 -;::-3 --:~~_~_l ,-::-0-,-2 __ 
102,37 101,34 102,48 102,65 102,21 102,96 

-O=2f 2,36 2,34 2,48 2,87 2,76 2,96 
-lÖO,O-1 -----99;00------- i-oo-,OÜ---99~78- 99:35--1ÖO~ÖO--

Struldurell kann die Zusammensetzung des Parisits folgendermaßen aus
gedrücld werdelI : C-O-C-o-C 

/1', H /1'-. 
FOOO 0 OOOf. 
"'1/ '----------.,/' ',1/ 

R Ca R 

Chemische EigenschafteIl. Nach A. Damour und H. Deville wird der 
Parisit von kalter Essigsäure nicht angegriffen. VOll Salpetersäure wird er in 
der Kälte langsam zersetzt, wobei fluoride von C.-alcium und Cerium als 
kleine Schuppe 11 ungelöst bleibel1- Erwärmen beschleunig1 die Zersetzung er~ 
heblich und Kohlensäure wird dabei lebhaft entwickdt. Wenn die Behandlung 
verlängert wird, werden auch die fluoride gelöst. S"lzsäure wirkt in der
selben Weise ein. und von Schwefelsäure wird das Milleral sofort unter Ent
wicklung VOtl Di~mpfell angegriffen, wo\'on das Glas geätzt wird. Nach R. ß u n se n 
wird es unter Aufbrausen VOll Salzs~i.ure schwierig gelöst. Mit Borax oder 
Phosphorsalz gibt es eine Perie, welche heiß gelb, kalt farblos ist. 

In der Lötrohrflamme bt der Parisit unschmclzbar, sendet aber ein 
intensives Licht aus. Im Kolben erhitzt, dekrepitiert er bisweilen Haft teilt 
sich in kleine Schuppen auf (A. Damour und f-I. Deville). 

Kristallographisd,e Eigenschaften. Die Kristallform des Parisits wurde, 
wie schon erwähnt, erst von R. BUllsen bestimmt. Er fand das Mineral 
hexagonal mit einem Achsenverhältnisse a: c = 1 : 3,2808 . 

A. Des Cloizeaux fand sein Achsenverhälinis demjenigen VOll R. BUl1sen 
sehr ähnlich, a: c = I : 3,289057 . 

Noch ein anderes Achsenverhältnis wurde von K. Vrba angegeben, näm
lieb a:c= 1:3,36456. 

Die Parisitkristalle von Quincy sind ausgeprägt trigonal (rhomboedrisch) 
wie die Synchysitkristalle. Durch eine neue Aufstellung der Kristalle wurde 
das Achsenverhältnis a: c = 1: 1,9368 berechnet, was nahe übereinstimmt mit 
dem umgerechneten, von K. Vrba gefundenen Werte 1: 1',9425. 

') C. H. Warren, Z. I(ryst. .49, 343 (1911). 
Doeller. Handb. d. Mineralchel1lie. Bd. I. 34 
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Physikalisehe Eigenschaften. Die Dichte des Parisits ist gefunden = 4,35 
(R. Bunsen), 4,358 (A. Damour und H. Deville), 4,302 und 4,128 
(S. L. Penfield und C. H. Warren). Letzter Wert wurde an dem Materiale 
von RaveUi Co. gefunden und ist dadurch erklärlich, daß dies Material von 
leichter Gangart verunreinigt war. Auch von K. Vrba 1) wurde eine Dichte
bestimmung gemacht, wobei der Wert 4,364 gefunden wurde. Die Dichte 
des Quincyminerals wurde 0:;:: 4,32 gefunden. 

Die farbe des Parisits ist braungelb mit einem Stich ins Rote, der Strich 
gelblichweiß. Auf Bruchflächen zeigt er Glasglanz, auf Spaltflächen mit einer 
Hinneigung zum Perlmutterglanz. In dünnen Splittern und Lamellen ist er 
durchsichtig, sonst nur kantendurchscheinend. Die Spaltungsflächen sind stark 
spiegelnd, die gestreiften Pyramidel1flächen nur schwach (R. B u n se 11). Die 
Doppelbrechung ist stark positiv; ro = 1,569, Il = 1,670 (H. de Senarmont, 
von A. Des CI oi zea u x 2) ältere Bestimmung angeführt). Die Brechungsquotienten 
für Parisit von Quincy sind für Gelb: OJ'" 1,676, Il = 1,757, Ii - OJ = 0,081. 
Diese Werte weichen beträchtlich von denen nach H. de Senarmont an
gegebenen ab, stimmen aber gut mit den für Synchysit gefundenen. 

Die Härte liegt zwischen denen des flußspats und Apatits, also 4-5. 
Parisit ist mit einer sehr deutlichen Spaltbarkeit parallel der Basis versehen. 
Außerdem gibt R. B u n se n sehr unvollkommene Spaltbarkeit nach den 
flächen der Hauptpyramide an. 

Paragenetiscbe VerlläHoisse. 
Von dem Vorkommen des südamerikanischen Parisits ist fast nichts 

Sicheres bekannt. 
Das Mineral kommt in den Sammlungen wohl immer nur in losen 

Kristallen vor, ohne Spuren von begleitenden Mineralien. Auf einer Smaragd
stufe von Muso habe ich noch Spuren von Parisit beobachtet Die Stufe be
steht, außer dem Smaragd, aus rauchgefärbtem, grobkristallinischem flußspat 
mit Kriställchen von Schwefplkies. Wahrscheinlich sind die Smaragde in Muso, 
ebenso wie diejenigen im Ural (Takowaja) in Glimmerschiefer situiert. In 
Ravalli Co. kommt der Parisit in einem lichten, fast erdförmigen Gestein vor, 
welches nach S. L Pellfield und C. H. Warren vorwiegend allS Si02 , AI20 a, 
CaO und etwas Alkali besteht und ein zersetzter Rhyolith oder Trachyt zu sein 
scheint Das Mineral ist auch hier von Schwefelkieskriställchen begleitet. Zu 
Quincy kommt der Parisit zuweilen verhältnismäßig reichlich auf Pegmatit
gängen in Granit vor. Dieser Granit ist ein Riebeckit-Ägirin-führendes Ge
stein, das reich an Kieselsäure, Eisen und Alkalien, dagegen arm an Kalk und 
Magnesia ist. Der Parisit scheint durch Pneumato)yse entstanden zu sein und 
kommt am häufigsten auf Mikroklin und Ägirin in Drusen vor. Er wird außer
dem begleitet von Krokydolit, Ilmenit, Anatas, fluorit usw. 

Synchysit. 
Der Name Synchysit ist nach dem griechischen Worte (ruyxvuu;, Ver

w-ecbslung, gebildet, weil das Mineral anfänglich als Parisit angesehen wurde 

I) K. Vrba, Z. Kryst. 15, 211 (1889). 
') A. Des Cloizeaux, Man. d. Min. (paris 1874-18931 11, 163. 
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(s. S. 526). Als solcher wurde es von mir ausführlich beschrieben, 1) jedoch 
mit der ausdrücklichen Reservation, daß es sich von diesem in mehreren sehr 
wichtigen Beziehungen unterscheidet Erst nachdem die Zusa~mensetzung und 
Kristallform des Parisits durch die Arbeit von S.L,Penfield und C. H. Warren 
endgültig festgesetzt waren, wurde es von mir als selbständiges Mineral an
gegeben.2) 

Der Parisit von Quincy wurde anfänglich als Synchysit angesehen und 
als solcher vorläufig von C. H. Warren 3) in Kürze erwähnt. 

Chemische Zusammensetzung. 
Chemische Untersuchungen. Die erste vollständige Analyse von Synchysit 

wurde von mir ausgeführt, wobei ein reichliches Material zur Verfügung stand. 
Die Kohlensäure wurde durch Kochen mit verdünnter Salzsäure ausgetrieben 
und in gewogenen Natronkalkrohren gesammelt. Das fluor wurde als fluor
silicium abgetrennt und als Pluorcalcium bestimmt. In der Lösung des Minerals 
wurden die Erden sämtlich mit Ammon niedergeschlagen und die Fällung in 
Salzsäure gelöst. Aus der Lösung wurden die Oxyde der Ceriurnmetalle mit 
Kaliumsulfat von Yttererde getrennt. Endlich wurde Ceriumoxyd von La und 
Di durch die Chlormethode geschieden. 

Auf meine Veranlassung wurde später noch eine Analyse an Synchysit 
von R. Mauzelius ausgeführt,4) bei welcher nur zu bemerken ist, daß sie 
an ungetrocknetem Materiale bewerkstelligt wurde, und daher einen nicht un
beträchtlichen Wassergehalt aufzuweisen hat. 

Analysenresultate. Die Resultate der zwei somit vorhandenen Analysen 
!lind hier mit den entsprechenden, aus der formel RfCa(COs)2 berechneten 
Werten zusammengestellt. 

1. 2. 3. 
O. Flink R. Mauzelills Berechnet 
NarsarslIk Narsarsuk nach RfCa(COa)g 

(Na2O) 0,19 

I (~O) 0,12 
17,47 CaO. 17,13 16,63 

(feO) 0,11 
(La, Di)aOs' 22,88 28,67 

} Ce2 0 a 28,14 21,98 51,58 
YzOs ' 1,23 1,18 
COz 26,54 25,99 } 21,51 
Th02 0,30 
f a 5,82 5,04 5,94 
H~O . 2,10 

- -----------
102,05 102,00 102,50 

-0 = f s 2,45 2,12 2,50 
99,60 99,88 - --100;00 

Die in der zweiten Analyse angegebenen 28,67% (La, Di):Pa bestehen, 
laut spektroskopischen Bestimmungen von Dr. Porsling (t) zur Hälfte aus 

1) G. flink, Meddelelser om Orönland 24, 29 (1899). 
") G. flink, BuH. of the geo!. Inst. Upsala 5, 81 (1900). 
a) C. 1-1. Warren, Am. Jaurn. 28.450 (1909). 
~) R. Mauzelius, RuH. of the geo1. Inst. Upsala. 5, 86 (1900). 

34" 



532 G. FLINK, DIE fLUORHALTfOEN LANTHAN-CER-DIDYM-CARBONATE. l"J 

l.a, das übrige ist meistens Di mit ein paar Prozenten Sm. Von dem Wasser
gehalt in derselben Analyse wmden scholl bei 100° 1,56°/0 ausgetrieben. 

Chemische Eigenschaften. Diese sind ganz ähnlich den bei Parisit an
gegebenen, nur mag bemerk i werden, daß der Synchysit auffallend leichter als 
Parisit in Säuren unter Entwicklung \'on Kohlensäure löslich ist. 

Kristallographische Eigenschaften. Der Synchysit wurde nur in kristallisiertern 
Zustande gefunden. Die Kristalle sind gewöhnlich sehr klein und für genau~ 
Be3timmungen nicht geeignet. Die größte KristaUgruppe, welche gefunden 
wurde, ist jedoch 6 CIll lang und 3 cm dick. Daß der Synchysit nicht hexagonal, 
sondern trigonal (rhomboedrisch) ist, wurde schon von O. Nordenskiöld 
konst.alicrt und konnte von mir völlig bestätigt werden. An noch später ge
sammeltem Materiale fand O. Böggild,l) daß das Mineral sogar als rhorn· 
boedrisch-hcrnimorph zu betrachten ist. Es gehört somit der trigonal
pyramidalen Kristallklasse an. Die nur approximativen Werte, welche bei 
Winkelmessungen erreicht werden können, stimmen mit den entsprechenden 
für Parisit nahe übcrein, so daß flir die heiden Mineralien dasselbe Achsen
verhältnis bis auf weiteres geiten mag, nämlich a: c = 1 : 3,'16456. 

Physikalische Eigenscbaftsn. Durdl Wägen in Benzol fand ich die Dichte 
des Synchysits = 3,902. In derselben WeiS(~ wurde sie auch von R. Mauzelius 
7U 1,90 hestimmt. Oi0 Farbe des Minerab bt gewöhnlich etwas dunkel wachs
gelb und kann zwischen lichtgrau und haarbraun variieren. Nur dünnste 
Splitter oder Dünnschliffe sind durch'iichtig mit etwas strohgelber Farbe, sonst 
ist das Mineral nur kantendttrchsC'heinend. Gestreifte Kristallflächen zeigen 
Seidenglanz, die Ba'iis Obs- bis Diamantglanz auf Bruchflächen typischen 
Fetiglanz. Dünnschliffe, parallel der Hauptachse orientitrt, löschen parallel 
und senkrecht dieser Achse aus und zeigen keinen wahrnehmbaren Pleo
chroismus. Ein parallel der Basis orientietter Dünnschliff ist homogen, isotrop, 
und zeiet in konvergt::ntem Lichte ein regelmäßiges einachsiges Achsenbild 
mit positiver Doppelbrechung. Die Brechungsquotiellten wurden in t'inem 
hergestellten Pri~ma bestimmt, wobei folgende Werte gefunden wurden: 

TI Na Li 
11) =- 1,6767 1,6742 1,6118 
II~"" 1,7729 1,7101 1,7664 

6--ID = U,0962 0,09::'9 0/0946 

In der LiHrohrftamme ibt das Mmcral llnschmelzbar und leuchtet 
intt:n~iv. Heftig geglühte Splitter sind blaß leberbraun , von Sprüngen dicht 
durchsetzt. Die Härte = 4-5. Im fdschen Minerale ist keine Spalt barke t 
wahrnehmbar, der Bruch kleinmuschelig oder spiHterig. In J0n erweiterten 
Zentralteikn der gröfkn:n Kristalle kOtlnnt dagegen eine recht deutliche 
Srraltbarkeit nach der Basis vor. Dieselbe scheint jedoch von sekundärer 
Natur zu seiu. 

Paragenetiscbe Verhäitnisse. 
Das Mineral Ist atn einzig~n fundorte Narsat suk in Siidgrönland, gar 

nicht !>CUCil. Die kldneu Kristalle bieten häufig lockere Anhäufungen, welche 
große flacbclitcile von Mikroklin oder Ägirill -bedecken. Unter anderen he
gieitenden Mim'raHen, welche früher g('bild~t sind, können genanllt werden: 

') P. Bö:-:gild, Ml'ddeldser Oll! Orönl. 33, 99 (1906). 
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Neptunit, Epididymit, Eudidymit und Arfvedsonit. Gleichzeitig oder später als 
der Synchysit gebildet sind: Albit, Elpidit, Flußspat, Polylithionit, Mangan
spat, Spodiophyllit usw. 

KordyJit. 

Dieses Mineral wurde von mir während einer mineralogischen Reise in 
Südgronland im Jahre 1897 gefunden und zwei Jahre später ausführlich be
schrieben.!) Der Name ist von J(oo(Ui).;Jl, Keule, hergeleitet, weil die Kristalle 
häufig die Gestalt einer Keule haben. 

Chenlische Zuaammensetzung. 
Chemische Untersuchung. Das Mineral kam nur sehr spärlich vor, so daß 

für die Analyse nicht mehr als 0,6489 g gesammelt werden konnten. Oieses 
Material, das sehr sorgfältig ausgelesen war, bestand aus lauter Kriställchen und 
fragmenten von solchen, war aber doch nicht ganz frei von Verunreinigungen. 
Die Analyse wurde von R. Mauzelius ausgeführt, der 0,2501 g für die 
Kohlensäurebestimmung, und somit 0,3988 g für die Bestimmung der übrigen 
Bestandteile verwandte. Leider kOllnte das Fluor, wegen Mangels an Material 
nicht direkt bestimmt werden, sondern mußte als Verlust berechnet werden. 

Analysenresultate. Die bei der Analyse gefundenen Zahlen sind hier mit 
den nach der Formel (RF),Ba(COa)s berechneten Werten zusammengestellt: 

Cao . 
(FeO) . 
BaO . 
(La, Di)z03 
C..e20 S • 

CO2 

ThOa · 
F •. 
HIIO .. 
Ungelöst. 

1. 2. 
R. Mallzelius 

Gefunden 
1,91 
1,43 

17,30 
25,67 
23,72 
23,47 

0,30 
(4,87) 
0,80 
2,58 

Berechnet nach 
(Rf)JJa(CO,)a 

} 24,12 

} 51,67 

} 20,75 

} 5,98 

102~5 ------.02,52 
_. 0= 2F 2,05 2,52 

100,00 ------- ---100,00-

Man findet, daß die Übereinstimmung zwischen gefundenen und theoreti
sehen Werten nicht besonders befriedigend ist. Die Verschiedenheit kann teils 
dadurch erklärt werden, daß das Material nicht ganz rein war, was auch aus 
der Menge des unlöslichen Rückstandes hervorgeht, teils dadurch, daß es nicht 
immer völlig frisch, sondern bisweilen etwas in Umwandlung begriffen war. 
Eine andere Formel als die angegebene ist jedenfalls nicht möglich, denn das 
Mineral ist offenbar mit dem Parisit sehr nahe verwandt, und unterscheidet 
sich von diesem in der Zusammensetzung nur dadurch, daß es Barium führt, 
während Parisit Calcium enthält. 

1) G. flink, Meddelelser 0'" Grönland 24, 42 (1899). 
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Chemische ~igenschaften. Der Kordylit löst sich, auch in der Kälte, unter 
lebhafter Kohlensäureentwicklung, in Salz- oder Salpetersäure. Es scheint dies 
damit in Zusammenhang zu stehen, daß das Mineral sich in beginnender 
Umwandlung befindet, wobei wahrscheinlich Kohlensäure aufgenommen wird. 
Der Überschuß dieses Bestandteils in der Analyse wäre somit völlig erklärlich. 
Ein mit Salzsäure benetzter Splitter des Minerals in die Flamme gebracht, 
erteilt dieser eine grüne farbe. 

Kristallographische Eigenschaften. Der Kordylit wird nur in form von 
KJistallen gefunden, welche, obwohl klein, doch genau bestimmbar sind. Sie 
sind holoedrisch hexagonal (bipyramidal), mit dem Parisit isomorph und geben 
das Achsenverhältl1is: 

was O. Böggild zu 

vereinfacht 

a : c == 1 : 3,3865, 

1: 1,1288 

Physikalische Eigenschaften. Des ßariumgehalts wegen konnte man er
warten, daß die Dichte des Kordylits größer als diejenige des Parisits sein 
sollte. R. Mauzelius fand sie aber nur 4,31. Auch der Grund dieser auf
fälligen Tatsache dürfte in dem Umwandlungszustande des Minerals zu suchen 
sein. Im Kölbchen erhitzt, dekrepitiert es sehr heftig und zerspringt in dünnen 
Blättchen nach der Basis. In größter Hitze wird es bräunlich, schmilzt aber 
nicht. Die farbe ist eine blaß wachsgelbe, bisweilen ist das Mineral fast farblos, 
andererseits auch etwas ins Braune ziehend. Im frischen Zustande ist es fast 
klar und durchsichtig. Gewöhnlich sind die Kriställchen mit einer dünnen 
Umwandlungsschicht versehen und daher matt. Im frischen Bruche zeigt das 
Mineral fett- bis Diamantglanz, an der Basis Perlmutterglanz. In Dünn
schliffen ist es farblos oder spielt kaum wahrnehmbar ins Gelbe. Schnitte 
paranel der Hauptachse löschen parallel und senkrecht zu dieser aus. Schnitte 
parallel der Basis sind völlig isotrop und zeigen in konvergentem Lichte ein ein
achsiges Interferenzbild mit negativer Doppelbrechung. O. Böggild 1) fand an 
völlig frischem, neugefundenem Materiale die Brechungsquotienten für Gelb 
OJ "'" 1,7640, 6 = 1,5762. 

Obwohl diese Werte nach versch.iedenen Methoden gefunden wurden und 
daher vielleicht nicht völlig komparabel sind, zeigen sie doch, daß der Kordylit 
in frischem Zustande außergewöhnlich stark doppel brechend ist 

Die Härte des Minerals ist == 4-5. Nach der Basis ist es sehr deutlich 
spaltbar. 

Paragenetisehe Verhiltnisse. Kordylit wird nur auf Narsarsuk, südlich vom 
Meerbusen Tunugdliarfik in Südgrönland gefunden. Das Mineral kommt 
hier auf kleinen Gängen in Augit(Ägirin)-Syenit vor und ist von einer Menge 
von seltenen Mineralien begleitet, in welchen die Elemente Si, Ti, f, Mn usw. 
eine große Rolle spielen. Der Kordylit ist in der jüngsten Bildllngsepoche 
dieser Gänge entstanden. 

Bastnlsit (Hamartit). 
Im Jahre 1838 wurde von W. Hisinger' ein Mineral von der Bastnls

grube bei Riddarhyttan in Westmanland, Schweden, beschrieben, in welchem 

I) o. Böggild, Meddelelser om Oronland 33, 103 (1906). 
') W. Hisinger, Veto Ak. Stockh. Hand. 1838, 187. 
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er meinte Ceriumoxyd, fluor und Wasser gefunden zu haben und welches 
er deshalb basisches Fluorcerium nannte, welcher Name jedoch von 
J. J. N. HuoP) gegen Bastnäsit ausgetauscht wurde. 24 Jahre später beschrieb 
T. KarawajewZ) wieder ein ähnliches Mineral aus einer Goldwäscherei bei 
dem flusse Barsowka, unweit Kischtim im Urat, welches er Kischtim-Parisit 
nannte. Es lag damals kein Grund vor, an eine Ähnlichkeit zwischen diesen 
beiden Mineralien zu denken, weil die Zusammensetzung des Bastnäsits von 
W. H i si n ger ganz unrichtig aufgefaßt und angegeben war. Es war 
A. E. Nordenskiöld,3) der gelegentlich diesen Irrtum konstatierte. Er nahm 
eine neue Untersuchung vor, hauptsächlich um zu finden, ob das Mineral 
von Bastnäs auch La und Di enthalte. Diese Elemente waren nämlich zur 
Zeit der Untersuchung W. Hisingers noch nicht entdeckt. Dabei wurde fest
gestellt, daß das Mineral ni c h t Wasser, sondern statt dessen Kohlensäure ent
hält und somit ein Fluorcarbonat ist, für welches A. E. Nordenskiäld den 
Namen Hamartit vorschlug (von «p.U(!rID, ich irre mich), da er den Namen 
Bastnäsit nicht kannte. Dieser hat jedoch die Priorität, ist gut und verdient 
also beibehalten zu werden, wie auch O. D. Allen und W. J. Comstock') 
hervorheben. Diese Forscher beschrieben das Mineral von einem neuen Fund
orte, Pike's Peak in Colorado, und durch ihre Untersuchung wurde die Zu
sammensetzung des Minerals endgültig festgestellt. 

Chemische Zusammensetzung. 

Chemische Untersuchung. Die Gewichtsabnahme beim Glühen des Mine
rals wurde von W. Hisinger als Wasser berechnet. Seine Fluorbestimmung 
war die alte Berzeliussche: das Mineral wurde mit Natriumcarbonat ge
schmotzen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt. Was dabei ungelöst blieb, 
wurde als Ceriumoxyd bestimmt, und in der Lösung wurde das fluor mit 
Chlorcalci um niedergeschlagen. 

Auch T. Karawajew fand im Kischtim-Parisit Wasser, aber verhältnis
mäßig wenig, etwa gleich viel wie R. W. Bunsen früher für Parisit (irrtümlich) 
angegeben hatte. Das Wasser sowie die Kohlensäure wurden durch Glühen 
ausgetrieben und in verschiedenen Apparaten aufgesammelt. Die Abtrennung 
der Ceriumoxyde geschah in derselben Weise wie bei W. Hisinger. Das 
Ceriumoxyd wurde von La und Di dadurch getrennt, daß das Gemenge der 
geglühten Erden wiederholt mit verdünnter Salpetersäure digeriert wurde, bis 
das zurückgebliebene Ceriumoxyd nicht mehr an Gewicht abnahm. In der 
Lösung wurden La und Di zusammen bestimmt. 

Von A. E. Nordenskiäld wurde die Kohlensäure im Bastnäsminerale 
über Quecksilber gesammelt und volumetrisch bestimmt. Das Cerium wurde 
als basisches Sulfat von La und Di getrennt und das fluor aus dem Verluste 
berechnet. 

Von O. D. Allen und W. J. Comstock wurden im Minerale von Pike's 
Peak Ce~O:" (La, Di).P3 und COt direkt bestimmt, das Gesamtatomgewicht 
der Metalle als 140,2 ermittelt und das Fluor aus dem Verlust berechnet. 

1) J. J. N. Huot, Man. d. Miner. t, 269 (1841). 
I) T. Karawajew, BuH. J\~ad. Petersb. 4, 401 (1862). 
I) A. E. Nordenskiöld, Ofvers. Vet. Ak. Stockh. Förh. 25, 399 (1868). 
') O. D. Allen 1I. W. J. Comstock, Am. journ. 19, 390 (1880). 
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Analysenresultate. Die Ergebnis~e der verschiedenen Analysen sind hier nut 
den entsprechenden, aus der formel RfCOs berechneten Werten zusammengestellt 

1. 2. 3. 4. 5. 

W. Hisinger T. Kara- A. E. Norden- O. D. Allen u. Berechnet 
wajew skiöld W. J. Comstock nach 

Bastl1äs Kischtim Bastnäs Pike's Peak RfCOs 

CetOa .' .} 75 00 32,54 29,94 41,04 } 74,79 (La, DI)l)3 ' 42,92 45,77 34,76 
CO2 • 19,11 17,19 19,50 20,15 20,06 
F 2 9,94 6,35 7,42 7,90 8,71 
H:O. 2,20 

----------------"-------
104,05 101,20 102,63 103,85 103,56 

-0 =2f 4,17 2,66 3,11 3,85 3,56 
99,88-- 98,54 99,52 100,00 100,00 

Unter 1 sind die von A. E. Nordenskiöld korrigierten Werte W. Hisingers 
angegeben. Die Analyse von T. Karawajew zeigt etwas zu wenig Kohlen
Säure und fluor, aber auch einen erheblichen Verlust und einen offenbar 
irrtümlichen Wassergehalt. Wf'nn man statt des Wassers Kohlensäure annähme, 
würde- dieser Bestandteil in der Analyse bis 19,39()/fI erhöht, und wenn man 
den Verlust als fluor ansehen dürfte, würde dieses Element bis zu 7,81 % 

steigen. Die Analyse würde somit der formel ziemlich gut genügen. Jeden
falls stimmen die vorhandenen Werte viet besser mit Bastnäsit als mit Parisit 
überein, hauptsächlifh weil das Mineral kalkfrei ist. 

Chentisehe Eigensmaften. Das Mineral wird von Chlorwasserstoff- oder 
Salpetersäure in der Kälte nur sehr langsam und ohne merkbare Kohlensäure
entwicklung angegriffen. Beim Erwärmen geht die Zersetzung schneller vor sich 
und die Kohlensäureentwicklung wird lebhafter. Von konzentrierter Schwefelsäure 
wird es unter Entwicklung von Kohlensäure und fluorwasserstoff vollständig 
zersetzt. Mit Borax oder Phosphorsalz gibt es eine Perle, welche in der Hitze 
gelb oder rot is11 beim Erkalten aber farblos wird. 

In der Lötrohrflamme ist Bastnäsit unschmelzbar, wird nur heller und 
undurchsichtiger, wie emailatiig. 

Kristallographisehe Eigenschaften. Bestimmbare _ Kristalle von Bastnäsit 
sind nicht gefunden worden. Doch wurden Andeutungen zur hexagonalen 
Kristallisation wahrgenommen, sowohl an dem schwedischen wie an dem 
amerikanischen Minerale. 

Physikalische Eigenschaften. Die Dichte des Bastnäsits ist etwas ver
schieden gefunden worden. T. Karawajew fand am Kischtim-Parisit 4,784, 
A. E. Nordenskiöld am Minerale von Bastnäs 4,93 und endlich 0. D. Allen 
und W. J. Comstock an dem von Pike's Peak 5,18-5,20. 

Die farbe des schwedischen Minerals ist hell wachsgelb. Der Kischtim
Parisit sowie auch das amerikanische Mineral wird dagegen als dunkel braun
gelb bezeichnet, alle zeigen schwachen fettglanz. Nur in dünnen Blättchen 
ist das Mineral durchsichtig, sonst nur kantendurchscheinend. Es ist optisch 
einachsig, ziemlich stark doppelbrechend, positiv (A. Des Cloizeaux). 

Das Mineral hat eine Härte = 4-5. Eine wenig deutliche Spaltbarkeit 
nach einem hexagonalen Prisma und eine noch undeutlichere nach der Basis 
werden von A. Des Cloizeaux 1) angegehen. 

1) A. Des Cloizeaux, Man. d. Min. 2, 165 (1874-1893). 
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Paragenetisehe Verhältnisse. In der alten Kupfergrube zu Bastnäs wurde der 
Bastnäsit sehr spärlich angetroffen, so daß nur wenige Stufen davon vorhanden 
sind. Das Mineral kommt als Ausfüllung zwischen stengeligen Individuen 
von Allanit vor und ist somit später als dieser gebildet. Da:gegen ist Wismut
glanz eine noch jüngere Bildung, gegen welche wirkliche Kristallflächen am 
Bastnäsit wahrgenommen sind. Von welchen Mineralien. der Bastnäsit bei 
Pike's Peak begleitet ist, wird nicht angegeben. Doch sind die größeren 
Individuen mit einem Kern von Tysonit versehen, und es wird angenommen, 
daß der Bastnäsit durch Umwandlung aus Tysonit entstanden ist. Bel Kischtim 
scheint nur ein loses Geschiebe vom Minerale gefunden worden zu sein. Es 
wird von N. v. Kokscharow 1) angegeben, daß er zusammen mit dem Kischtim
ParisH einige fragmente eines schwarzen Minerals beobachtet hatte, welches 
Orthit sein könnte. Dies würde auf eine ähnliche Genesis für das Mineral 
im Ural wie in Schweden hindeuten. 

Weibyeit. 
Dieses Mineral, welches nur auf der kleinen Insel Övre Arö bei Langesund 

in Norwegen angetroffen worden ist, kam dort in sehr geringer Menge zusammen 
mit Analcilll, Eudidymit, Natrolith, Apophyllit und Parisit (?) vor. Es wurde 
von W. C. Brögger 2) beschrieben und nach dem norwegischen Mineralogen 
P. C. Weibye benannt. 

für die Analyse, welche von E. G. forsberg ausgeführt wurde, konnte 
nur etwa 0,2 g angeschafft werden, welches Material überdies nicht homogen 
war, sondern aus einem Gemenge von Weibyeit und einem anderen, nicht 
sicher bestimmten Minerale (Parisit?) bestand. Außerdem war dieses Material 
nicht völlig frisch, sondern teilweise in eine ockerähnliche Substanz um
gewandelt, welche, aller Wahrscheinlichkeit nach, den gefundenen Wasser- und 
Superoxydgehalt verursacht hat. Die Analyse hat deshalb einen so geringen 
Welt, daß es sich nicht lohnt, daß Ergebnis derselben hier anzuführen. Nur 
so viel geht aus derselben hervor, daß der Weibyeit keine anderen Bestandteile 
als die Oxyde der Ceriummetalle, Ca, Sr, Kohlensäure, fluor und eventuell 
Wasser enthalten kann. Bemerkenswert ist besonders das Strontium, denn 
dadurch wird die Verwandtschaft des Minerals mit Ankylit prägnant markiert. 

Der Weibyeit kam nur kristallisiert vor. Die Kristalle waren klein, ge
wöhnlich nur 1/3 mm, höchstens 2-3 mm im Quermaß. Sie waren Zirkon
kristallen sehr ähnlich, jedoch rhombisch mit dem Achsenverhältnis 

a: b: c == 0,9999: 1 : 0,64, 

was sich nicht mit demjenigen des Ankylits in Übereinstimmung bringen läßt. 
"Sämtliche Kristalle waren mit einer dünnen, gelben, matten Schicht bedeckt. 
Die Dünnschliffe zeigen, außer einer vollkommen frischen, stark doppel
brechenden und lichtbrechenden, wasserhellen Substanz, auch eine Durch
dringung der Kernteile durch eine ähnliche Ockersubstanz." Die Ebene der 
optischen Achsen ist senkrecht zur Basis orientiert, ob sie aber parallel dem 
ersten oder zweiten Pinakoide gelegen ist, konnte nicht festgestellt werden. 
Das Mineral ist optisch negativ und der scheinbare Winkel der optischen 
Achsen ist ca. 110°. 

1) N. v. Kokscharow, Mat. z. Min. Russl. 4, 40 (1862). 
I) W. C. Brögger, Z Kryst. 16, 658 (1890). 
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Ankylit (Ancylit). 
Auch dieses Mineral wurde von mir im Jahre 1897 am Narsarsuk in 

Südgrönland gefunden und später ausführlich beschrieben. 1) Der Name ist 
vom griechischen Worte ar"vJ..o~ (buchtig) hergeleitet, weil die Kristallflächen 
des Minerals immer stark buchtig sind. 

Chemische Zusammensetzung. 
Chemische Untersuchung. Dieses Mineral -ist analysiert von R. Mauzelius, 

dessen Resultate in meiner Beschreibung angeführt sind. Nur ein beschränktes 
Material konnte für die Analyse angeschafft werden. für die Kohlensäure
bestimmung wurde 0,5514 g und für die übrigen Bestimmungen nur 0,2961 g 
verwendet. 

Aaalysenresultite. Die Resultate der Analyse sind hier, neben den nach 
der formel 

4R(OH)COs ' 3SrCOs ' 3H~O 
berechneten Werten zusammengestellt: 

1. 

(CaO). . 
(feO). . 
SrO 
(La, Di)20a 
Ce20 a • 
COb · . 
(Th~) . 
H20 .. 
Unlöslich. 

R.Mauzelius 
Narsarsuk 

1,52 
0,35 

21,03 
24,04 
22,22 
23,28 

0,20 
6,52 
0,60 

2. 
Berechnet nach 

4 R(OH)C03 + 3 srC0s + 3 H~O 

) 23,27 

} 46,85 

} 23,12 

6,76 

--------_. -- - -----~-

99,76 100,00 
Analog den fluorcarbonaten ist Ankylit somit ein Hydrocarbonat, wo 

Hydroxyl (OH) statt des fluors eingetreten ist. Hierfiir sind aber nur zwei 
von den fünf gefundenen Wassermolekein verwendbar. Welche Rolle die 
übrigen 3 Molekein im Minerale spielen, ist eine offene frage. Es konnte 
bei der Analyse nicht nachgewiesen werden, daß das Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen ausgetrieben wurde, weshalb anzunehmen ist, daß die ganze 
Wassermenge in derselben Weise gebunden ist. Eine Wasseraufnahme durch 
Umwandlung ist auch nicht anzunehmen, da das Mineral völlig frisch aussieht 

Chemische Eigenschaften. Im Kölbchen erhitzt, gibt das Mineral reichlich 
Wasser ab. Ein mit Salzsäure benetzter Splitter, in die flamme gebracht, 
färbt diese intensiv rot. In Säuren ist es unter Entwicklung von Kohlensäure 
leicht löslich. 

Kristallographische Eigenschaften. Der Ankylit ist nur in kristallisierten1 
Zustande gefunden worden. Die Kristalle sind klein, oktaederähnlich, jedoch 
rhombisch, und wenig deutlich ausgebildet, so daß das Achsenverhältnis 
nur approximativ bestimmt werden konnte. Aus den wahrscheinlichsten Winkel
werten wurde berechnet: 

a:b:c == 0,916: 1 :0,9174. 
1) G. flink, Meddelelser om Orönland 24, 49 (1899). 
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Physikalische Eigenschaften. Die Dichte des Minerals wurde von R. Mau. 
zelius beim Wägen in Benzol = 3,95 gefunden. Die Farbe ist etwas ver
schieden. Gewöhnlich ist es blaßgelb, ins Orange ziehend. Nicht seiten sind die 
Kristalle grau oder bräunlich, bisweilen völlig harzbraun, auch kommen grüngelbe 
Farbentöne vor. Die Kristallflächen zeigen, wenn sie nicht matt sind, Glas
glanz. Im Bruche hat das Mineral Fettglanz und ist nur kantendurchscheinend. 
Dünnschliffe sind farblos, aber etwas opak durch mikroskopische Einschlüsse, 
welche hauptsächlich aus Ägirinnädelchen bestehen. Die Ebene der optischen 
Achsen ist parallel der Basis gelegen, und die erste Mittellinie (spitze Bisektrix) 
fällt mit der kristallographischen h-Achse zusammen. Die Doppelbrechung 
ist positi v und stark. Wegen der geringen Durchsichtigkeit des Minerals 
und den kleinen Dimensionen der Individuen, konnten die Brechungsquotienten 
nicht bestimmt werden. In der Lötrohrflamme ist der Ankylit unschmelzbar. 
Nachdem die flüchtigen Bestandteile ausgetrieben sind, ist er braun gefärbt. 
Die Härte ist dieselbe wie bei sämtlichen Fluorcarbonaten, 4-5. Keine Spalt
barkeit ist wahrnehmbar und der Bruch ist splittrig. Das Mineral besitzt 
eine gewisse Zähigkeit, so daß es beim Zerdrücken nicht herumspritzt. 

Paragenetische Verhältnisse. Der Ankylit kommt am Narsarsuk zusammen 
mit den Fluorcarbonaten Synchysit und Kordylit vor, und zwar fast ebenso 
spärlich wie der letztere. Häufig ist er von dünnen Ägirinstengeln oder 
sogar filzigen Massen von diesem Minerale, sowie auch von nach der Vertikal
achse ausgezogenen Albitkristallen und dunkelbraunem Zirkon begleitet. Auf 
größeren, stark korrodierten Mikroklinkristallen kommt er aUfgewachsen vor, 
wie auch auf Individuen des hier sehr seltenen Eudidymits. Es ist nicht 
nachgewiesen, daß sich im Narsarsuk irgend ein Mineral findet, das später 
als der Ankylit gebildet ist. 

Analysenmethoden der Wismutcarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

Bismutosphärit. 

Hauptbestandteile: Bi, COs' Neben1testandteile: Fe. 
Reiner Bismutosphärit kann durch Glühen im Porzellantieget bis zum 

konstanten Gewicht in Biz Os übergeführt werden; daraus ist auch gleichzeitig 
das weggegangene Kohlendioxyd zu berechnen. 

Will man Wismut in wäßriger Lösung abscheiden und dabei gleichzeitig 
von etwa vorhandenen, meist geringen Mengen Eisen trennen, so geschieht 
dies am besten durch Fällung als basisches Nitrat, welches durch Glühen in 
Bi20 übergeführt wird. 

\.tan löst zu diesem Zweck das Mineralpulver, etwa 0,6-0,7 g, in einem 
gröBeren, wenigstens 750 ccm fassenden Becherglase in Salpetersäure auf und 
dampft auf dem Wasserbade ein; zur Entfernung der letzten Reste Salpeter
säure gibt man zu dem Rückstand mehrere Male. unter Umrühren Ideine 
Mengen warmes Wasser hinzu und dampft von neuem ein. Auf diesen Rück .. 
stand werden 500 ccm kaltes Wasser, welche 1 g Ammoniumnitrat enthalten, 
gegeben und die sich . abscheidenden basischen Wismutnitrate gut verrührt; 
nach einer Stunde Stehens wird filtriert und der Niederschlag mit schwach 
ammoniumnitrathaltigem Wasser (1: 500) gewaschen. Den bei 90° ge-



540 ST. KREUTZ, WISMUTCARBONATE. 
--------------------

trockneten Niederschlag verascht man in einem Porzellan tiegel sehr vorsichtig, 
zuerst das filter allein, durchfeuchtet die Asche mit Salpetersäure, verjagt 
diese und führt alles nach Zugabe der Hauptmenge des Niederschlages durch 
Glühen in B~Oll über. 

Im eingedampften filtrat vom Wismut erfolgt die Abscheidung des 
Eisens durch Ammoniak. 

Bismutit. 
Hauptbestandteile: Bi, COs, H20, siehe Bismutosphärit. 
Die Untersuchungsmethoden sind ähnliche wie bei Bismuto

sphärit. 

Wismutcarbonate. 
Bismutosphlrit. 

Von St. Kreutz (Krakau). 

A. We i sb ach. 1) (Arsenikwismut A. S. Wer n e r s.) Doppelbrechend, 
rhombisch? 

Die chemische Analyse dieses Minerals ist sehr einfach, wenn es in reinem 
Zustande vorkommt; durch mäßiges Glühen entweicht C0,l ' und man kann 
den aus Bi:Pa bestehenden Rückstand direkt wägen. Da geringe Wasser
quantitäten stets vorhanden sind, so empfiehlt ~s sich COll durch Wägung in 
einem Absorptionsapparate zu bestimmen. Von dem Glührückstand sind die 
in Hel unlöslichen Verbindungen abzuziehen. Dieser unlösliche Rückstand 
besteht zum Teil aus Silicaten, zum Teil aus schwarzem ßißs' Der in einigen 
Analysen angetroffene SOs-Gehalt scheint durch Oxydation von Bi2S, während 
des OIühens sich gebildet zu haben, es werden folglich aus der Totatsumme 
für je ein S vier Teile 0 in Abzug gebracht (Anal. 8). 

Analysen: l. 2. 
J. . 7':>9 7,64 

Bi20 S 90,10 91,68 
CO2 7,00 8,29 
(S03) 0,27 
(H20) 1,80 
(Rückstand) 0,30 

4. 

92,07 
8,01 

0,90 

99,47 
5. 

92,05 
7,90 

0,48 

Spuren 
99,97 

6. 

92,04 
7,96 

0,66 

7. 

3. 
7,30 

88,58 
8,97 

0,28 
97,83 

92,07 
7,91 

0,49 

8. 
7,42 

91,64 
8,03 
0,34 

9. 
6,83 

89,03 
7,54 

0,47 0,94 
0,08 0,49 

1-=-0-:::-0,-::-:47=---'=-=00:-::,56-- - 98,00 
-0 0,28 

100,28-

1) A. Weisbacb, Jahrb. f. d. Berg- u. Hüttenwesen i. Kg. Sachsen 1877. 
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1. von San Louis Potosi, Mexiko; anal. A. frenzel, N. JB. Min. etc. 1873, 801, 946. 
2. vom gleichen fundort; anal. C. Winkler, N. J8. Min. etc. 1881, 2, 2t9-25lJ. 
3. von Neustädtel bei Schneeberg, Sachsen; anal. C. Winkler, Jahrh. f. d. Rerg

u. Hüttenwesen i. Kg. Sachsen 1877. 
4, 5, 6, 7. von Willimantic, Conn., N.-Amer.; anal. E. S. Sperry, Am. Journ. 

34, 271 (1887). 
S. von seIbern Fundorte; anal. H. L Wells, Am. )ourn. 34, 271 (1887). 
9. von Peltons Quarry, Portland, Conn.; anal. H. L Wells, cbel1d'l. 

formel. Diese Analysen führen zu der formel: Bi2COS' weIche folgende 
Werte verlangt: Bi2ü a 91,41 0/ 0 , CÜ2 8,59 % , 

Der fast immer nachwdsbare Wassergehalt des Rismutosphärits spricht 
dafür, daß geringe Mengen des basischen Wismutcarbollats (Bismutit:;) ge
wöhnlich beigemischt sind. In dem Erhitzungsrückstand der Analysen 4-8 
fand E. S. Sperry 0,56 % in HCl unlösliche Bestandteile, welche hauptsächlich 
aus BizSa bestehen. H. L. WeHs (Anal. 8) fand 0,41 °ll) Bi~S3' 

Der Bismutosphärit wird von Säuren unter Aufbrausen zersetzt; im ge
schlossenen Olasrohre erhitzt, gibt er etwas H20 ab und schmilzt leicht. 

Der Bismutosphärit ist nur als sekundäres Mineral bekannt und ent..,teht aus 
gediegenem Wismut oder aus Wismutglanz (Bißs) durch Einwirkung der Kohlen
säure. Dabei scheint der atmosphärischen Einwirkung die Hauptrolle zuzufallen. 

Er ist an Stufen aus Neustädtel bei Schneeberg (Sachsen) erkannt worden, 
wo er konzentrisch-schatige Kugeln bildet, die öfters noch ein Wismutkorn 
llmschließen. Nebenbei sitzen Quarz und Braunspat auf, Wismut und Speis
kobalt finden sich eingesprengt. 

In Mexiko bildet er Pselldomorpho~.en nach einem tetragonalen Mineral 
(Scheelit oder Wulfenit?). 

In Willimanlic wurde Bismutosphärit, in Albit eingewachsen, in eim'm 
Gange. der hauptsächlich aus Orthoklas, Muscovit und Rauchquarz (Pegmatit?) 
besteht, gefunden. Er ist hier aus Bismutinit entstanden. 

Bismutit 
(A. Brdthaupt), Wis1l1utspat (c. F. Rammelsberg). 

Von St. Kreutz (Krahau). 

Der Bismutit hildet P:o.cudllmorphosen nach anderen Wismuterzen, be
sonders nach Wismutglanz, dessen Kristallform er öfters beibehalten hat; nicht 
selten ist auch eine lamellare bis feinfaserige Textur des ursprünglichen Minerals 
zu beobachten. Traubige, nierenförmige Bildungen von muscheligem Bruche 
zeigen in frischen Partien Glasglallz, SOlist ist der Bismutit malt, und, besonders 
als Überzug blW. Krusknbihlullg, erdig. Der Bismutit ist also wohl meistens 
amorph (Kolloid). 

A. A rzru nil) erkannte in dichtgrdrängten, kugeligen Bildungen von Schllee~ 
berg in Sachsen Aggregate winziger, ~tark doppe!hrechender, optisch einachsiger 
Kristalie, welche nach ihrem Umriß dem tetragonalen Systeme angehören. 
Wahrscheinlich lil'gt hin die kristallinische i'hase des Bismutits vor. Schon 
früher hat A. Weisbach 2) die Doppelbrechung dieses Minerals bemerkt. farbe 
grau, gelblich grau oder grünlich. H. 4 bis 4,5. 

I) A. Arzrulli, Z. Kryst. 31, 238 (1899). 
i) A. Wt:isbach, N. Jß. Min. etc. 1880, 1I, 112. 
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Analysen. 

Der Bismutit ist durch den Wismutgehalt und deutliche C02~ und H20-
Reaktion leicht zu erkennen. 

Außer diesen Bestandteilen zeigen die meisten Analysen noch eine Anzahl 
anderer Stoffe, die z. T. als Verunreinigungen des Analysen materials zu be
trachten sind, so daß dann der Analysengang ein ziemlich komplizierter ist. 

1. 2. 3. 4. 

d = 7,67 

Bi20 3 • 90,00 

6,94 7,26 7,08 

(CaO) 0,35 0,55 0,38 

~~6 ___ ~~~ 
(MgO) Spur 0,07 0,05 
(CuO) Spur 
(PbO) 0,55 0,44 0,40 

~. 

Bi~03 
CO! . 
HzO. 
Un,lösl .. 

100,00 
(fezOs?) 0,53 0,50 0,43 
BI20 8 89,75 87,50 86,90 
(Cl) . 0,37 0,20 0,14 
COi 3,74 4,15 5,35 
(50s) 0,25 0,22 0,13 
(ASi 0 3). 0,73 0,80 0,65 
(SbzOa). 0,57 1,25 1,20 
HaO. 2,76 3,55 3,02 
Gangart 0,20 0,30 1,10 

-- 99,80 ---99,SX ---99,-75--

6. 7. 8. 

(j 6,86 

9,6 
86,36 89,80 79,6 

7,2 
0,9 
2,7 

7,79 8,10 
2,02 2,10 
3,63 

99,80 100,06- 100,0 

12. 1::1. 

5. 

lJ = 6,12-6,27 

Bi1.0a. 95,90 
CUz • 2,91 
H20 1,04 

. 99,85 

9. 10. 

Bi20 3 88,95 88,22 
COz 8,04 8,36 
H~.2 _.-l,.Q!. 3,42 

100,00 100,00 

14. 

iJ. 

H. 
7,330 6,293 (reines Material) 

(CuO) 
(ZnO) 
(PbO) 

Bi.t°3 
CU~ 
(5°s) 
HzO 
Beimengungen 

~31 ~32 ~32 
0,86 0,90 0,86 
4,83 5,04 4,63 

80,13 83,64 80,41 
7,16 7,47 6,85 
0,50 0,52 0,56 
~02 ~11 2~3 
5,11 4,22 

0,33 
0,89 
4,82 

83,81 
7,14 
0,58 
2,43 

-100,92-Iöo~öo----IOO,18- -lÖÜ;ÜÖ---



lJ • 
(CaO) 
MnO 
feO. 
(CezOa) 
BiJOS 
CO2 • 

HJO. 

15. 

6,7 
0,8 
0,3 
0,54 

BISMUTIT. 

80,7 
8,7 
1,9 

99,6-

(CaO) 

(fe20 s) . 

Bia0 3 

CO2 • 

H2O. 
(Rückstand) 
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16. 

3,20 

1,50 

81,9 
4,10 
0,90 
8,33 

99,93 
1. Von Chesterfield Distr., Süd-Carolina; anal. C. F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 

76, 564. 
2. Von Meymac, Correze, Plateau Central; anal. Ad. Carnot, C. R. 79,302 (1874). 
3. und 4. Vom gleichen Fundorte; anal. Ad. Carnot, ebenda. 
5. Von Neustädtei b. Schneeberg in Sachsen; anal. C. Winkler, N. JB. Min. etc. 

1880, 11, 112. 
6. 'Von Cashers Valley, Jackson Co., N.-Carolina.; anal. F. G. Caüns, Am. loum. 

111, 33, 284 (angegeben von A. H. Chester). 
7. Dieselbe Analyse nach Abzug der Gangart. 
8. Von Lydenburg, Distr., Transvaal; anal. H. Louis, Min. Mag. 7, 139 (1887). 
9. Dieselbe Analyse nach Abzug der Verunreinigungen. 

10. für die Formel (BiliHiCOsh == Bi2H60 e + 2 BiiO •. 3CO, berechnet. 
11. Von Mount Antero in Chaffee Co., Colorado; anal. f. A. Genth, Am. Journ. 

43, 184 (1892). 
12. Dieselbe Analyse nach Abzug der Beimengungen. 
13. Vom seihen Fundorte; anal. F. A. Genth, ebenda. 
14. Nach Abzug der Beimengungen. 
15. Aus Sierra de S. Louis, Argentina; anal. W. Bodenbender, Z. prakt. Geol. 

1899, 322. Ein 6-10 cm starker Gang von Bi-Spat im Pegmatitstock. 
16. Von Schneeberg in Sachsen; anal. K. Thaddeeff, Z. Kryst. 31, 246 (1899). 

Da das Analysenmaterial öfters inhomogen war, so läßt sich in vielen 
fällen nicht entscheiden, was "isomorph" bzw. " adsorbiert" enthalten ist, 
und was einfach aus fremden Einschlüssen herrührt. 50s ist offenbar durch 
Oxydation des Wismutglanzes entstanden. 

Wahrscheinlich liegt im Bismutit ein basisches Carbonat vor, welches mit 
einer oder mehreren anderen Wismutverbindungen Mischungen bildet, doch ist 
es noch nicht gelungen, diese Verhältnisse zu klären. Die Molekularverhäitnisse 
von BizOs: COII : HzO ändern sich scheinbar unregelmäßig; vielleicht ist ein
fach die (nhomogenität des Analysenmaterials daran schuld. 

formel. C. f. Rammelsberg stellt für den Bismutit (Anal. I) die formel: 

{ 
2 Bi2Cs0 9 

2BisCS0 18 + 9H~O = 3{ H.eBij!Oe auf. 
BI,Os 

Ad. Carnot 1) hat die Unzulänglichkeit dieser formel erkannt, und durch 
zahlreiche Analysen bewiesen, daß das Verhältnis von HiO; COII sehr ver
schieden sein kann. Er schlägt folgende allgemeine formel vor: 

Bi2ü s(C02 + HO) + m BitOs(HO, CO!). 

I) Ad. Carn ot, l. c. 
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A. Weisbach schreibt dem Bismutit von Schneeberg die formel: SiaCOn 
+H!O (Anal. 5) zu, A. H. Chester berechnet aus den von F. G. Cairns 
erhaltenen Werten (Anal. 6) die Formel Bi~C:P9 + 2Bi2H 20" nach H. l.ouis 
entspricht dagegen ein aus südafrikalli5chen, goldhaitigen Quarzadern stammender 
Rismutit der Formel: 

Bi2H2COo = Bill.Po + 2Bi20 s ' 3CO:(Bi2ü s ' CO2 • H20). 
Schließlich gelangt K. Thaddeeff auf Grund einer am sorgfältig mittels 

schwerer Flüssigkeiten gereinigten Material ausgeführten Analyse des Bismutits 
von Schneeberg zu der formel; 5 BiiP:! . H~O . CÜ~ (vgl. Analyse 16). 

Es wurde auch die Vennl1tung geäußert, daß der H~O-Oehalt hier über
haupt unwesentlich ist, der Bismutit würde dann mit dem Bismutosphärit zu
sammengehören. 

Künstlich wurde ein basisches Bi-Carbonat von der f"onneP): ßi20 a• 
COz.tHzO dargestellt 

Der Bismutit gehört zu den häufigsten Wisml1terzen und wird abge-baut. 
Er ist ein Umwandlungsprodukt des Wismutglanzes, auch gediegenes Wismut 
wandelt !>ich in Bismutit um: Erzgehirge. reußisches VoigtIand usw. usw. in 
Andalusicn!) z. B. sind gediegenen Wismut führende Quarzite bekannt. in welchen 
die Zwischenräume mit Bismutit erfüllt sind. 

1m Waltherit,3) einem HzO-haltigcn ßi-Carbonat aus Joachimsthal hat 
E. Bertra nd ') auf optischem Wege zwei verschiedene Substanzen nach
gewiesen. Das Mineral bedarf also einu neuen Untersuchung. 

Analysenmethoden der Urancarbonate. 
Von JA. Dittrich (Heidelberg). 

Llebigit lind Voglit. 
HauptbestandteiJe: U, Ca, 0:>3' H20. Nebenbestandteile: Cu. 
Die Trennung des Urans vom Calcium erfolgt entweder durch 

kohlensäurefreies. farbloses Ammoniumsulfid bei Gegenwart von Hydroxylamin
chlorid, wie bei Calcit angegeben, oder durch fällung mit vollkommen kohlen
säure- und luftfreiem Ammoniak; das gefällte Uransulfid bzw. Ammonium
uran at wird durch Glühen in lJranouranyloxyd, UsOs' (lbergeführt. 

Uran. Bei der fällung des Urans 5) ist vor allem darauf zu achten, daß 
das ,"erwendete fällungsmittel (Ammoniak) vollkommen carhonatfrei ist und 
ebenso wie das Waschmittel einen Zusatz eines Elektrolyten, Ammoniumchlorid 
enthält, welches ein trübes Durchlaufen beim Auswaschen verhindert. Man 
fällt die s:llzsaure Lösung des Ml11crals bei Siedehitze mit einetll gut aus
gekochten heifkn Gemisch von Ammoniak und Ammoniumchlorid, kocht 
lVerauf die flussigkE'it nüdl etwa 10 Minuten und filtriert dann nach Zugabe 

1) I(. Scnbert u. M. Elten, Z. anorg. Chem. 1893, 76. 
') S. Calderoll, Los minerales de Espana Il (Madrid 1(10). 
S) VogI.. Oangverhältnisse im Mineralreicbtum joachimsthals. 
<) E. Bertrand, Bull. Soc. min. 4, 58. 
") Nach Versuchen von E. Schwarzel1allcr im Laboratorium des Vcrfa~sers. 

Inauguraldissertation. (Heidelberg 1910.) 
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zwecks schnelleren Filtrierens von Filterpapierbrei i das Auswaschen erfolgt 
mit einer verdünnten Mischung des Fällungsmittels; die letzten im Glase 
fest anhaftenden Spuren des Niederschlages sind mit etwas Filtrierpapier ab
zureiben. 

Calcium. In dem eingedampften Filtrat fäIIt man das Calcium und be
stimmt es als Cao, wie im Calcit angegeben ist. 

Kupfer. Ist auch Kupfer zu bestimmen, so geschieht dies in der salpeter
sauren Lösung des Minerals elektrolytisch oder nach Fällung mit Schwefel
wasserstoff, wie beim Malachit angegeben ist. 

Urancarbonate. 
Von A. Ritzel (Jena). 

Von den Urancarbonaten sind die, welche außer Uran und Kohlensäure 
noch Kalk und Wasser enthalten, die wichtigsten und auch am längsten be
kannten. 

U ranothallit. 
So benannt wurde dieses Mineral von A. Schrauf,l) nachdem es vorher 

schon. J. F. Vog 11) 1853 entdeckt und seine wesentlichen Eigenschaften unter 
dem Titel Uran-Kalkcarbonat beschrieben hatte. Die Kristalle, die A. Schrauf 
zur Verfügung standen, erlaubten keine sichere Bestimmung des Kristallsystems. 
An besserem Material hat das später A. Brezina 11) nachgeholt und gefunden, 
daß der Uranothallit rhombisch kristallisiert. 

a:b:c = 0,9539: 1 :0,7826. 

Von dem Mineral von Joachimstal wurden mehrmals Analysen gemacht, die 
gut miteinander übereinstimmen und in der folgenden Tabelle zusammengestellt 
sind. Aus ihnen ergibt sich, daß dem Uranothallit die Formel zukommt: 

2CaCOs ' UC.0o .10H20. 

Wie gut sie mit den Ergebnissen der Analyse übereinstimmt, läßt sich 
ebenfalls aus der Tabelle ersehen, wo unter "Ber." die nach ihr berechneten 
Gewichtsprozente von U02 usw. angegeben sind. 

J. Lindacker4) A. Schrauf6) H. v. Foullon 8) Ber. 
Cao 15,55 16,42 16,28 15,14 
FeO 2,48 
UOa 37,03 36,29 35,45 36,76 
cn, 24,18 22,95 23,13 23,78 
H,O 23,24 23,72 22,44 24,32 

._------
1) A. Schrauf, Z. Kryst. 6, 410 -413 (1881). 
I) J. F. Vogl, J. k. k. geol. R.A. 4, 221 (1853). 
8) A. Brezina, Verb. k. k. geol. R.A. 1883, 269 und Ann. d. k. k. natllrhist. 

Hofmuseums 5, 495 (1883). 
') J. Lindacker, siehe J. F. Vogl I. c. 
6) A. Schrauf, 1. c . 
• ) H. v. Foullon, siehe A. Brezina 1. c. 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. J. 35 
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Die Härte des Minerals beträgt 2,5-3. Es kommt in kleinkörnigen 
Aggregaten eingesprengt und als Anflug oder in plattenförmigen Überzügen 
vor, hat eine zeisiggrüne farbe, blaßzeisiggrünen Strich, ist helldllrchsichtig, 
bis durchscheinend, spielt im durchscheinenden Licht ins Gelbe. Glasglanz, 
auf den Spaltflächen Perlmutterglanz. 

In Salz- und Salpetersäure ist der Uranothallit unter starkem Aufbrausen 
vollständig, in Schwefelsäure nur teilweise löslich. Er kommt vor als sekundäres 
Gebilde in Joachimstal in aUen Strecken, wo früher Uran gebrochen wurde, 
ist aber, wie alle Mineralien dieser Gruppe, selten. 

Liebigit. 
Dem UranothalJit sehr nahe steht der Liebigit, der von J. L. Smith 1) 

gefunden und analysiert wurde. Danach enthält das Mineral 

8,0 Cao, 38,0 U02 , 10,2 CO2 , 45,2 H20 = 101,4%. 

Diese Zusammensetzung würde ungefähr der formel entsprechen: 

Cacos (U02) (COS)2 • 20 H20. 
Das Kristallsystem des Liebigits ist nicht bekannt. Seine Härte ist 2-2,5. 

Er hat eine schön apfelgrüne farbe, ist durchscheinend und zeigt Glasglanz. 
Beim Erhitzen gibt er Wasser ab und ist in verdünnten Säuren leicht löslich. 
für die Entstehung des Minerals gilt das gleiche, wie beim Uranothallit und 
daher kommt es auch an denselben Stellen vor wie dieser. Der Liebigit 
wurde gefunden in Joachimstat, in Jobanngeorgenstadt und in der Nähe von 
Adrianopel. 

Voglit. 

Von den heiden genannten Mineralien unterscheidet sich der Voglit 
durch einen recht bedeutenden Kupfergehalt. 

J. H. Vag 1,2) dessen Namen er ja auch trägt, bat ihn zuerst unter der Be
zeichnung Uran-Kalk-Kupfercarbonat genauer beschrieben und von J. Lind
acker analysieren lassen. Er enthält demnach: 

14,09 Cao, 37,00 U02 • 26,41 COs, 8,40 CuO, 13,90 H2ü = 99,80 o/CJ' 
Das Kristallsystem des Voglits ist nicht bekannt. Er bildet kleine Kristall

blättchen , ähnlich wie der Gips mit Fläcbenwinkel von etwa 100 und 80 Cl 

und zeigt Pleochroismus (apfelgrün-dunkelberggrün) i in seinem chemischen 
Verhalten stimmt der Voglit, ebenso wie in seiner Bildung und seinem Vor
kommen vollkommen mit dem Uranothallit überein. 

Schröckingerit, Randit, Rutherfordin. 

Mit Schröckingerit hat A. Schrauf3) ein Uran-Kalkcarbonat bezekhpet, 
das er auch in Joachimstal gefunden hat. Eine chemische Analyse ist von 

I) J. L. Smith, Am. journ. 5, 336 (1848) und 11, 259 (1851). 
') j. H. Vogl, J. k. k. geol. R.A. 4, 220 (1853). 
8) A. Schrauf, Z. Kryst. 6, 410 (1881). 
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dem Mineral nicht gemacht worden und auch sein Kristallsystern ist unbekannt. 
A. Schrauf gibt nur an, daß es nach seinem Habitus jedenfalls nicht identisch 
mit Voglit ist. Daraufhin kann man aber den Schröckingerit noch keine selb
ständige Bedeutung zuerkennen und wahrscheinlich gehört er zu einem der 
oben genannten Mineralien. 

Ebenso verhält es sich mit dem Randit, der von G. A. König l ) als 
Inkrustation auf Granit in der Nähe von Philadelphia gefunden und als 
ein neues Mineral angesehen wurde. Die Analyse von allerdings unreinem 
Material ergab eine nahe Verwandtschaft mit dem Liebigil Jedenfalls ist 
der Randit überhaupt nichts anderes als Liebigil Kürzlich ist nun auch 
fast reines Uranylcarbonat als Mineral gefunden und ihm von E. Marck
wald,%) zu Ehren von E. Rutherford, der Name Rutherfordin gegeben 
worden. Die Analyse ergab: 

Cao. 
feO. 
PbO. 
U02 • 

COll • 

HIIO . 
Gangart . 

1,1 
0,8 
1,0 

83,8% 
12,1 
0,7 
0,8 

100,3 11/0 

für Uranylcarbonat UOsCOs berechnet sich das Gewichtsverhältnis 

UOs : COJ =- 6,53, 
gefunden wurde 6,86. 

E. Marckwald hat das neue Mineral aus Olimmerbrüchen im Uruguru
gebirge (Bezirk Morogoro), Deutsch-Ostafrika erhalten. Dort kommt es in 
den Glimmer eingesprengt, in kleinen oder großen, oft eine Manneslast über
steigenden Kristallen vor. Die Untersuchung des Rutherfordins ergab, daß er 
aus Pechblende durch einen Verwitterungsprozeß unter Pseudomorphosebildung 
entstanden ist Seine farbe ist gelb und gleicht der des Urancarbonats. Das 
spezifische Gewicht beträgt 4,82. Dem hohen Urangehalt entsprechend besitzt 
das Mineral auch eine hohe Radioaktivität, die die der Joachimstaler Pech
blende noch etwa um 20% übersteigt Die Auffindung des Uran carbonats 
in der Natur ist auch insofern interessant, weil diese Verbindung sich auf 
künstlichem Wege bisher nicht hat gewinnen lassen. 

I) O. A. König, Z. Kryst. 3, 596 (1899). 
') E. Marekwald, ZB. Min. eie. 1906, 761. 
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Carbide. 
Von O. Hönigscbmid (Prag). 

Eisencarbid FesC. Cohenit. 

Krlstal1form: Natürliches Eisencarbid fesC kristallisiert nach E. Wein
schenkl) in Prismen, nach E.Hussak 2) regulärj künstliches nach C. F. Rammels
bergS) anscheinend in rhombischen Prismen. 

Qualitative Prüfung. Das Carbid wird von verdünnten Mineralsäuren 
schwerer angegriffen als das Eisen selbst, konzentrierte Säuren lösen es in der 
Hitze sehr rasch auf. Es kann somit mittels verdünnter Salzsäure aus dem 
überschüssigen Eisen, in dem es kristallisiert ist, leicht isoliert werden. Bei 
der Zersetzung mit konzentrierten Säuren macht sich ein deutlicher Geruch 
nach Kohlenwasserstoffen bemerkbar, da bei dieser Reaktion fast der ge
samte Kohlenstoff des Carbids in gasförmige und flüssige Kohlenwasserstoffe 
übergeht. 

Außerdem können für die qualitative Identifzierung des Carbids die eine 
oder andere seiner chemischen Eigenschaften verwendet werden, wie z. B. 
sein Verhalten gegen Chlor bei Rotglut, wobei Eisenchlorid verflüchtigt wird, 
während die Kohle zurückbleibt. 

Quantitative Analysenmethoden. Die quantitative Bestimmung des Kohlen
stoffes erfolgt durch Verbrennung des Carbids im Sauerstoffstrom. Am besten 
wird diese in einem Porzellanrohr vorgenommen, da sehr hohe Temperaturen 
erforderlich sind. In dem aus Eisenoxyd bestehenden Rückstande wird dann 
das Eisen nach einer der gebräuchlichen Methoden bestimmt. Man löst z. B. 
das Oxyd in Salzsäure, reduziert mit Zink und titriert das Eisenoxydulsalz mit 
Permanganat. 

Analysen. 

•• Eisencarbid aus Meteoriten (Cohenit) • 
1. 2. 3. 

a b c 
Fe. 94,34 91,69 91,31 90,94 90,80 
Ni. } 0,13 2,21 1,77 2,22 2,37 
Co 0,25 0,30 0,16 
C. 5,53 6,10 6,67 6,54 6,67 

------------------~----------

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

1. Caiion Diabio. a) Anal. O. Florence, Am. Joum. 49, 105 (1895), isolierte 
Kr~talle nach Abzug von 3,64°!0 Schreibersit; b) anal. O. florence, ibid., platten-

t) E. Weinscbenk, Ann. d. k. k. Natllrnist. Hofmus. Wien, 4, 93 (1880). 
2) E. Hllssak, Archivos do Museo National do Rio de Janeiro, 9, 130 (1896). _ 

AU5Z Z. J(ryst. 3, 438 (1879). 
3) C. r. Rammelsberg, Monatsber. Ber!. Akad. 1&03, 190 und C. HIl1watsch, 

Tsch. ntin. Mit 22, '197 (1903). _.' Ausz. Z. Kryst. 41, 498 (1905). 
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förmige, mit Schreibersit verwachsene Partie, nach Abzug von 0,69 Schreibersit; c) anal. 
J. Fahrenhorst, Ann. d. k. k. Naturhist. Hofmuseums Wien, 16, 314 (1901), nach 
Abzug VOll 2,14 und 2,54°/0 Schreibersit. 

2. Beaconsfield. Anal. O. Sjöström, Sitzber. Berliner Ak. (1897), 1037. 1042, 
nach Abzug von 9,80 und 16,32°10 Schreibersit. 

3. Wichita. Anal. O. Sjöström, Ann. d. k. k. Naturhist. Hofmus. Wien, 12, 57 
(1897), nach Abzug von 9,35% Schreibersit. 

11. Eisencarbid aus dem vermutlich terrestrischen Elsen von Ovifak und 
Niakomak (Cohenit). 

4. 5. 
Fe 92,01 92,73 
Ni 1,13 0,95 
Co 0,37 0,39 
C. 6,49 5,93 

100,00 100,00 

4. Von Niakomak; anal. O. Sjöström, Meddelelser om Orönland, 15, 293 (1897), 
nach Abzug von etwas Schreibersit. 

5. Von Ovifaki anal. O. Sjöström, Ann. d. k. k. Naturhist. Hofmuseums Wien, 
12, 56 (1897), nach Abzug von Schreibersit und von abschlämmbaren kohligen flittern; 
bei der Bestimmung des Kohlenstoffs ist ein kleiner Verlust eingetreten. 

111. Eisencarbid aus Stahl. 
6. 7. 

" 
tJ b 

Mn. 1,10 
Fe . 91,96 93,09 93,39 
Cu. 0,23 
C . 6,50 6,90 6,60 

6. F. Myllus, f. förster u. O. Schöne, "Carbid des geglühten Stahls", Z. 
anorg. Chem. 13, 38 (1897). 

7. J. O. Arnold u. A. A. Read, Joum. ehem. Soc. 65, 788 (1894); a) Normaler 
Stahl; b) Enthärteter Stahl. 

IY. Eisencarbid, dargestellt i. elektrischen Ofen. 

1. 2. 3. 
~ -

tJ b tJ b ---a b 

Fe .. . 93,40 93,22 93,10 93,25 93,17 93,46 
C .. . 6,47 6,67 6,66 6,58 6,61 

H. Moissan, C. R. 124,716 (1897): 1. Auf elektrolyt. Wege isoliertes Carbid; 
2. mit Jodwasser " " 
3. mit verd. Säuren " " 

Pormel. Auf Grund der vorstehenden Analysen entspricht die Zusammen
setzung des einzigen bisher bekannten Eisencarbids und des damit identischen 
Cohenits der Formel Fese. 

Chemiscbe Eigenschaften. 

An trockener Luft bleibt Cohenit unverändert, bis auf das Auftreten von 
Anlauffarben, in feuchter Atmosphäre hingegen zersetzt er sich langsam zu 
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Eisenoxvd und Kohle. In Sauerstoff erhitzt, verbrennt er sehr leicht, in be
sonders"feiner Verteilung entzündet er sich an der Luft schon unterhalb 150°. 
Von den Halogenen wird er schon unter Rotglut angegriffen, und zwar ist die 
Reaktion mit Chlor und fluor so heftig, daß sie von feuererscheinung be
gleitet wird. 

Gasförmige Chlorwasserstoffsäure greift bei 600 ° an, unter Bildung von 
Eisenchlorür und Entwicklung von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen. Gegen 
verdünnte Mineralsäuren ist das Carbid beständiger als das Eisen selbst, von 
konzentrierten wird es rasch zersetzt. Wird Cohenit mit Salzsäure im Ein
schmelzrohr erhitzt, so entwickelt sich ein Gemisch von Wasserstoff und 
Methan, und zwar mit verdünnter Salzsäure: 

H 
CH, 

mit konzentrierter Salzsäure: 

H 
CH,. 

863°/ , 0 
13,7 

73,5% 
26,5 

Mit reinem Wasser kann das Carbid lange Zeit in Berührung bleiben, 
ohne sich zu zersetzen. 

Physikalisclle Eigenschaften. 

Die Dichte des Cohenits verschiedenster Provenienz wurde wiederholt 
bestimmt und es wurden hierfür die folgenden Werte ermittelt. 

Cmon DiabIo 1) 

Magura 2). • 

Wichita 2) • 

Beaconsfield 3) 
Bendego') 

J 
7,6459 

{ 7,5990 
. 7,5237 

7,3236 
7,2057 
6,1805 

Härte: Cohenit = 5,5-6; Carbid des Stahls = 6 u. 5,2-5,3. 
Die farbe des Carbids ist silberweiß und zwar sowohl die des natürlichen 

Cohenits der Meteorite ais auch die des künstlichen aus Stahl isolierten Eisen
carbids. Es zeigt charakteristische bräunliche bis tombakbraune Anlauffarben. 
Der Strich ist grauschwarz. Nach Untersuchungen von W. Leick nimmt der 
Cohenit leicht permanenten Magnetismus an und zeigt erhöhte Koerzitivkraft. 

Die Bildungstemperatur des Eisencarbids wurde noch nicht bestimmt, doch 
liegt sie wie H. Moissans') Versuche zeigen, sehr hoch, und zwar höher als 
seine Zersetzungstemperatur. Werden nämlich reines Eisen und Kohlenstoff im 
elektrischen Ofen zusammengeschmolzen und dann der Regulus langsam ab-

1) W. Ziegler, Ann. d. k. k. Naturhist. Hofmus. Wien, 15, 375 (1900). 
!) W. Leick, Ann. d. k. k. Naturhist. Hofmus. Wien, 10, 91 (1895). 
3) W. Leick, Sitzber. Berliner Ak. 1897, 1043. 
') E. Hussak, Archivos do Mus. Nation. de Rio de Janeiro, 9, 130 (1896). 
6) H. Moissan, C. R. 124, 716 (1897). 
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kühlen gelassen, so findet sich in demselben fast der gesamte Kohlenstoff in 
graphitischer Form und nur ca. 1 % gebunden, wird hingegen rasch mit Was-'ier 
abgekühlt, so resultiert ein Regulus mit ca. 5 % gebundenen Kohlenstoffs. 

Künstliche Darstellung. 
Ein mit Cohenit identisches Eisencarbid findet sich als sogenannter "Cementit" 

im Stahl. Zum ersten Male wurde es von F.A.Abel und W. A. Deering 1) 

aus Stahl isoliert und zwar durch Auflösen des überschüssigen Eisens in einem 
Oemisch von verdünnter Schwefelsäure und Kaliumbichromat Die Analysen 
des so erhaltenen Produktes stimmten auf die formel Fese. 

Dieser Befund wurde in der folge durch die Arbeiten zahlreicher 
forscher bestätigt, wie f.e.O.Müller,2) j.O.Arnold und A.A.Read 3) und 
namentlich durch die mit .großer Exaktheit durchgeführte Untersuchung VOll 

f. Mylius, f. förster und O. Schönet) über "das Carbid des geglühten 
Stahls". Die letzteren Autoren isolieren das Carbid durch Behandlung des 
Stahls mit verdünnten Säuren, namentlich Essigsäure, mit welcher sich aus 
enthärtetem Stahl ca. 20 Ofo des Oesamtkohlenstoffs in Form von Carbid ge
winnen lassen. Die Zersetzung des Stahls, sowie das Waschen und Trocknen 
des Carbids nehmen sie bei Luftabschluß vor, um die Bildung kohliger 
Produkte zu vermeiden, die beim Auflösen in Salzsäure als unlöslicher Rück
stand zurückbleiben würden. Die Analysen dieses Carbids sind weiter oben 
angeführt. 

H. Moissan ') hat im. Laufe seiner Untersuchungen über Metallcarbide 
auch das Eisencarbid in seinem elektrischen Ofen dargestellt, indem er reints 
Eisen in einem Kohletiegel mittels eines Stromes von 900 Amp. und 60 Volt 
3 Minuten lang erhitzte und die erhaltene Schmelze durch Eintauchen in 
Wasser rasch abkflhlte. Letzteres ist notwendig, da, wie schon oben erwähnt, 
der Zersetzungspunkt des Carbids niedriger liegt als seine Bildungstemperatur. 
Der für die Bildung des Carbids notwendige Kohlenstoff wurde von dem 
Tiegelmaterial geliefert. 

Er isolierte das Carbid, indem er es mit, verdünnten Säuren zer
setzte und zwar mit oder ohne Zuhilfenahme des elektrischen Stromes. Im 
ersten falle diente das carbidhaltige Eisen als Anode einer mit zwei Bunsen
elementen gespeisten elektrolytischen Zelle. Das Carbid ist aber stets mit 
wechselnden Mengen freien Kohlenstoffs und flüssigen sowie festen Kohlen
wasserstoffen verunreinigt. H. Moissan behandelt deshalb das Carbid bei 
35 D mit möglichst wasserfreier , rauchender Salpetersäure, welche das Carbid 
selbst nicht angreift, wohl aber die Kohle und die Kohlenwasserstoffe in lös
liche Verbindungen verwandelt. Dann verdünnt er mit viel Wasser, wäscht 
wiederholt durch Dekantation und trocknet schließlich im Kohlensäurestrome 
bei 100". Statt Salpetersäure läßt sich auch 10 prozentige Chromsäurelösung 
anwenden, die mit dem Carbid so lange im Kochen erhalten wird, bis dieses 
glänzend geworden ist 

1) f. A. Abel u. W.A. Deering, Joum. ehern. Soc. 43,303 (1883). - F.A.Abel, 
Engineering 36, 451 (1883); 39, 150, 200 (1885). 

I) f. C. O. Müller, Ztschr. d. Ver. d. Ing. 22, 385 (1878); St. u. E. 8, 291 (1888). 
') J. O. Arnold u. A. A. Read, Joum. ehern. Soc. &5..l 788 (1894). 
') F. Mylius, F. Förster u. O. Schöne, Z. anorg. ~bem. 13, 38 (1807). 
') H. Moissan, C. R. 124, 716 (1897). 
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Vorkommen und Entstehung des Cohenits in der Natur. 

Der Cohenit findet sich in der Natur eingewachsen in verschiedenen 
Meteoreisen, sowie auch in einzelnen terrestrischen und zwar grönländischen 
Eisen vor. Direkt bestimmt wurde er in den Meteoreisen von Beaconsfield, 
Bendego, Canon Diabio, Magura, Wichita Co., höchstwahrscheinlich gehören 
ihm auch die in Caryfort, Duel Hili, Mount Stirling, Sarepta, Smithville, sowie 
in Rosario den Balken eingelagerten Kristalle an. Der in Meteoreisen ent
haltene Cohenit ist nicht absolut reines Eisencarbid, sondern enthält immer 
geringe Mengen von Nickel und Kobalt. Auch der im vermutlich terrestrischen 
Eisen von Niakornak und Ovifak gefundene Cohenit gleicht in dieser Be
ziehung ganz dem meteorischen, denn auch er enthält geringe Mengen der 
heiden Metalle. 

Für die Entstehung des Cohenits in Meteoriten und im terrestrischen 
Eisen bietet sein Vorkommen im Stahl und die Versuche H. Moissans eine 
Erklärung. Eisen löst bei hoher Temperatur Kohlenstoff auf und scheidet ihn 
bei langsamer Abkühlung zum größten Teil als Graphit, bei rascher Abkühlung 
hingegen wesentlich in Form von Eisencarbid wieder ab. Übersichtlich er
geben sich diese Verhältnisse aus dem Zustandsdiagramm der Eisenkohlen
stofflegierungen, die heute dank den Untersuchungen von Roberts Austen 
Bakhuis-Roozeboom, C. Benedicks usw. genau bekannt ist Als Kom
ponenten kommen dabei in Betracht Eisen und Kohlenstoff und als definierte 
Verbindung der Zementit FesC. Der Schmelzpunkt des reinen Eisens nimmt mit 
steigendem Kohlenstoffgehalte ab bis zu einem Eutektikum bei 1130 0 und 
4,2 % C. Von da ab steigt er wieder bis zum Schmelzpunkt des reinen 
Zementits. Oberhalb 4,2 % C scheiden sich aus der Schmelze reine Zementit
kristalle ab, unterhalb dieses Kohlenstoffgehaltes Mischkristalle von Zementit 
und Eisen. 

Siliciumcarbid Sie. Moissanit. 
Ditrigonal (wahrscheinlich pyramidal) ja: c = 1 : 1,2265.1) 

Quantitative Analysenmethoden. 

Das chemische Verhalten des Carbids ist durch seine groBe Widerstands
fähigkeit gegen chemische Reagenzien charakterisiert. Es wird nur von 
schmelzendem Alkalihydrat oder Carbonat bei stundenlanger Einwirkung bei 
Rotglut zersetzt Diese Reaktion ermöglicht die quantitative Bestimmung des 
Siliciums. H. Moissan 2) benutzte zur Zersetzung des Carbids ein Gemisch 
von Kaliumnitrat und -carbonat. O. M ü h I h ä u s e r 3) hingegen ein Soda- und 
Pottaschegemisch, entsprechend der Formel (K, Na)COs' 

Das feinst gepulverte und eventuell geschlemmte Carbid wird beim Ver
schmelzen mit dem betreffenden Reaktionsgemisch vollständig aufgeschlossen 
und in der Lösung der Schmelze wird Silicium in gewöhnlicher Weise bestimmt. 

1) O. B. N egri, Rivista di rnin. e crist. Pad. 29, 33 (1903). 
') H. Moisc;an, C. R. tt7, 423, 425 (1893). 
S) O. Mühlhäuser, Z. anorg. Chern. 5, 105 (1894). 
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Zur Bestimmung des Kohlenstoffs wird das Carbid mit Bleichromat ge

mischt und im Platinschiffchen im Sauerstoffstrome verbrannt. Da bis auf 
10000 erhitzt werden muß, empfiehlt es sich, für diese Reaktion ein Porzellan
rohr zu verwenden. Zur vollständigen Verbrennung ist feinste Verteilung des 
Carbidpulvers notwendig, die wieder nur durch einen kombinierten Mahl- und 
Schlemmprozeß erzielt wird. 

Es liegen nur Analysen des künstlichen im elektrischen Ofen dargestellten 
Siliciumcarbids vor. 

Si . . 
C .. 

l. 
69,19 
29,72 

2. 
69,10 
30,24 

Analysen. 
3. 

69,70 
30,00 

4. 
69,85 
29,80 

5. 
69,10 
30,20 

1. u. 2. Anal. O. Mühlhäuser, Z. anorg. Chern. 5, 105 (1894). 
3. u. 4. Anal. H. Moissan, C. R. 117, 423 (1893). 

ber. f. CSi. 
70,00 
30,00 

5. Anal. Ch. A. Kohn, loum. of the Soc. ehern. Ind. 16, 863 (1897). 

Formel. Auf Grund dieser Analysenresultate ergibt sich für das Silicium
carbid und für den damit identischen Moissänit die Formel SiC. 

Chemische Eigenschaften Das Siliciumcarbid ist gegen alle chemischen 
Reagenzien äußerst widerstandsfähig. Im Sauerstoffstrome erhitzt, wird es selbst 
bei 1000 0 nicht angegriffen. In der Flamme des Knallgasgebläses wird es 
bei Anwendung eines groBen Sauerstoffüberschusses allmählich zu geschmolzener 
Kieselsäure oxydiert. Chlor greift bei 600 0 nur oberflächlich an und erst bei 
1200 0 ist die Zersetzung vollständig. 

Es wird von keiner Mineralsäure oder Gemischen derselben angegriffen. 
Gegen Ätzkalilösungen ist es absolut widerstandsfähig und wird nur von ge
schmolzenem Alkalihydrat bei mehrstündigem Erhitzen auf Dunkelrotglut zer
setzt MetaUoxyde werden im elektrischen Ofen durch das Carbid reduziert. 

Physikalische Eigenschaften. 

Für die Dichte des Carbids wurden verschiedene Werte gefunden. So 
findet H. Moissan h = 3,12, O. Mühlhäuser h = 3,125 und W. Richards 1) 
h = 3,171-3,214. Diese Differenzen erklären sich wohl hauptsächlich durch 
die Anwesenheit von Eisensilicid, welches fast immer als Verunreinigung in 
dem im elektrischen Ofen dargestellten Carbid gelöst ist. 

Die Härte liegt zwischen 9 und 10 und zwar näher 10. Diamant ritzt 
zwar das Carbid, doch werden nach H. Moissan wiederum verschiedene 
Arten Diamant von dem Carbid geritzt. 

Der Moissanit zeigt positive Doppelbrechung, OJ = 2,786, 8 = 2,832 Na.l ) 

Die Farbe des im Meteoriten gefundenen Carbids ist grün und zwar infolge 
seines Gehaltes an Nickelsilicid. Das technisch im elektrischen Ofen dar
gestellte Silicium carbid ist meist gefärbt und zwar dunkelblau bis schwarz. 

1) W. Richards, E. o. Acheson mit Beiträgen von Frazier u. W. Ricbards, 
Joum. Franklin Inst. 136, 287 (1893). 

2) F. Becke, Z. Kryst. 24, 537 (1895). 
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Diese Färbung rührt von Verunreinigung durch gelösten Kohlenstoff her, denn 
von H. Moissan aus reinen Materialien dargestelltes Carbid war zumeist 
gelb oder nahezu farblos. 

Die Wärmeleitfähigkeit fanden R. S. Hutton u. J. R. Beard 1) K = 0,00050 
für fein pulverisiertes Carborundum und 1( = 0,00051 für grobkörniges. 

Die Bildungswärme fand W. G. Mix t e r 11) entsprechend der Gleichung 
Si krist. + C amorph = SiC + 20 ca1. und die Verbrennungswärme: SiC + 20 
- Si02 + CO~ + 283,7 cal. 

Bildungstemperatur. Die Bildung des Carbids durch Vereinigung der 
beiden Elemente beginnt nach J. N. Pringll) bei 1200-1300°, verläuft aber 
sehr rasch erst bei 1400°. A. Lampen') bestimmte die Bildungstemperatur 
des Carbids bei Reduktion von Si0lt durch Kohle, und fand, daß diese bei 
1600° beginnt, unter Vereinigung von Silicium und Kohle zu amorphem 
Carbid. Die Bildung von kristallisiertem Carbid hingegen beginnt erst bei 
1950° und seine Zersetzung in Silicium und Graphit bei 2220°. 

Künstliche DanteIlung. 

Das definierte Siliciumcarbid wurde zum erstenmal von P. Schützen
berger') künstlich dargestellt. Er erhitzte. Silicium gemischt mit Quarzsand 
in einem Kohletiegel mehrere Stunden lang auf helle Rotglut Das Silicium 
reagierte hierbei mit dem Tiegelmaterial, d. h. der Kohle unter Bildung des 
Carbids Sie, welches leicht durch Flußsäure von dem von vornherein nur 
als Verdünnungsmittel zugesetzten Siliciumdioxyd befreit werden kann. Da er 
bei verhältnismäßig niedriger Temperatur arbeitete, war das Carbid nicht 
kristallisiert, sondern amorph. 

Fast gleichzeitig mit P. Schützenberger erhielt E. G. Acheson 8) kristaUi
siertes Carbid gelegentlich seiner Versuche zur Darstellung von Graphit im 
elektrischen Ofen. Da er es zum ersten mal bei der Erhitzung eines Gemisches 
von Kohle und Korund beobachtet hatte, benannte er es Carborundum. Bei 
dem folgenden Versuch verwandte er ein Gemisch von Kohle, Quarzsand und 
Kochsalz, das auf elektrischem Wege zusammengeschmolzen wurde. Das Koch
salz soll die unangegriffenen Produkte des Reaktionsgemisches verschlacken 
und so die Isolierung des Carbids erleichtern. Seine ArbeitsmethQde hat 
E. G. Acheson in der folge zu einem technischen Verfahren ausgebildet 
Als elektrischen Ofen benutzte er einen aus Ziegeln aufgemauerten Trog von 
rechteckigem Querschnitt, durch dessen Schmalseiten zwei einander gegenüber
stehende Kohleelektroden geführt waren, die durch einen Kohlekern verbunden 
wurden. Die Reaktionsmasse wurde nun in den Ofen so eingefüllt,. daß sie 
allseits die Enden der Elektroden sowie den Kohlekern umgab. Mit Hilfe 
eines starken Wechselstromes wurde der Kohlekern und damit auch die Reaktions-

~) R. S. Hutton u. J. R. BearQ, Ch. N. 92, 51 (1901). 
') W. O. Mixter, Am. joum. sc. (Sill.) (4] 24, 130 (1907). 

~ 
J. N. Prlng, Proc. Chem. Soc. 24, 240 (1908). joum. Ch. Soc. 93, 2101 (1908). 

• A. Lampen, Joum. Am. Chern. Soc! 28, 851 (1906). 
P. Schützenberger, C. R. 114, 1089 (1892). 

6 E. O. Acheson, Ch. N. 68, 179 (1893). 
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masse zur heHen Weißglut erhitzt. Unter oft explosionsartiger Gasentwicklung 
fand die Reaktion statt, und sie war beendet, sobald erstere nachgelassen hatte. 
Nach Beendigung der Versuche findet sich das kristallisierte Carbid in der 
heißesten Zone des Ofens, d. h. nächst dem Kohlekern, darauf folgt eine 
Schicht von amorphem Carbid, das, weil bei niedrigerer Temperatur gebildet, 
nicht geschmolzen ist. 

O. Mühlhäuser l ) hat die Produkte des Carborundumofens studiert und 
er findet, daß der Kohlekern zunächst von einer Graphitschicht umgeben ist, 
die ihre Entstehung der Zersetzung von Carbid verdankt, da dieser Graphit 
die Kristallform von Carborundum bewahrt. 

H. Moissanl) hat die Bildung, die Eigenschaften des Siliciumcarbids 
zum Gegenstande einer systematischen Untersuchung gemacht und mehrere 
Methoden zur Darstellung desselben ausgearbeitet. Im folgenden seien die 
wesentlichsten besprochen. 

1. Direkte Vereinigung von Silicium und Kohle. Diesen Versuch 
führte er zunächst in einem Gebläseofen bei einer zwischen 1200 und 1400 0 

liegenden Temperatur aus und erhielt das Carbid in form mehrere Millimeter 
langer Kristalle, die aus geschmolzenem Silicium kristallisiert waren. letzteres 
konnte leicht mittels eines Gemisches von -Salpeter- und flußsäure entfernt 
werden. Leichter gelingt diese Reaktion im elekhischen Ofen bei Anwendung 
eines Reaktionsgemisches, bestehend aus 12 Teilen Kohle und 28 Teilen 
Silicium. 

2. Reduktion von Kieselsäure durch Kohle. Diese Methode, im 
wesentlichen identisch mit den Versuchen E. G. Acheso_ns, lieferte H. Moissan 
ausgezeichnete Resultate. Bei Anwendung reiner Ausgangsmaterialien erhielt 
er in seinem elektrischen Ofen nahezu farbloses kristallisiertes Carbid. 

3. Vereinigung der beiden Komponenten im Gaszustande. 
H. Moissan erhitzt ein Stück geschmolzenes Silicium in einem langen Kohle
tiegel, dessen unterste Partien der hohen Temperatur des elektrischen Ofens 
ausgesetzt sind. Nach Beendigung des Versuches sind die Innenwände des 
Tiegels mit kaum gefärbten, durchsichtigen Kristallen von Siliciumcarbid 
bedeckt. 

4. Reduktion von Kieselsäure durch Calciumcarbid. Gleich ver
schiedenen Metatloxyden wird auch das Siliciumdioxyd durch Calciumcarbid 3) 
im elektrischen Ofen reduziert. Wird ein Gemisch von je einem Molekül 
Kieselsäure und Calciumcarbid im elektrischen Ofen verschmolzen, so entsteht 
das Siliciumcarbid in ausgezeichneter Ausbeute. Durch Zersetzung mit Wasser 
läßt es sich leicht von dem überschüssigen Calciumcarbid befreien. 

Vorkommen und Bildung ia der Natur. Das Siliciumcarbid wurde bisher 
nur einmal als natürliches Mineral beobachtet, und zwar wurde es von 
H. Mo i s sa n·) in den Mineraleinschlüssen des Meteoriten von omon Diabio 
aufgefunden. Infolge des Nickelgehaltes des Meteoriten erschien das Carbid 
grün gefärbt, war kristallisiert und zeigte ganz die Eigenschaften des künst-

1) O. Mühlhäuser, Z. anorg. Chern. 5, 105 (1894). 
') H. Moissan, C. R. 117, 423, 425 (1893). . 
') H. Moissan, C. R. 125, 839 (1897). 
') H. Moissan, C. R. 140, 405 (1905). 
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lichen Carborundums. O. F. Ku n z 1) in New York hat vorgeschlagen, dem 
flatürlichen Produkt den Namen Moissanit zu geben. 

Für die Bildung des Carbids in Meteoriten bietet ein Versuch H. Moissans 
eine Erklärung, bei welchem er Eisen mit Silicium und Kohle im elektrischen 
Ofen zusammenschmolz. Beide Elemente lösen sich leicht in geschmolzenem 
Eisen auf und gelangen beim Abkühlen zum Teil in Form von Silicium carbid 
zur Abscheidung. 

I) 0. f.I<unz, Am. Journ. (4) 19, 396 (1905). 



SILICIUM. 

Allgemeines. 

Von C. Doelter (Wien). 

Wir haben nach der in diesem Werke getroffenen Einteilung zuerst die 
Reihe der vierwertigen Elemente C, Si, Ti, Zr, Sn, Th, Oe, Pb (das Ce kommt für 
uns nicht in Betracht), welche die vierte Vertikalreihe des periodischen Systems 
bildet, zu betrachten. An den oben behandelten Kohlenstoff reiht sich das 
Silicium an i während jedoch in der Natur zahllose organische kohlenstoff
haltige Verbindungen existieren, die ja die Mannigfaltigkeit der organischen 
Welt schaffen, ist dies bei Silicium nicht der fall, die natürlichen Silicium
verbindungen gehören der Steinwelt an, und die Erdrinde besteht zum aller
größten Teile aus ihnen. 

Vergleichen wir die natürlichen anorganischen Verbindungen des C mit 
jenen des Si, so zeigt sich jedoch eine weit größere Mannigfaltigkeit bei den 
Silicaten, denn wie wir gesehen haben, sind die in der Natur vorkommenden 
anorganischen Kohlenstoffverbindungen fast ausschließlich einfach zusammen
gesetzte, neutrale oder basische Carbonate, während bei den Silicaten kom
plexe Verbindungen, die man früher als Doppelsalze auffaßte, die Regel 
sind; auch sind einfach zusammengesetzte Metasalze mehr Ausnahmen. ferner 
bestehen die Silicate seltener aus einer einzigen Verbindung, als vielmehr aus 
mehreren isomorphen Salzen, die sehr oft, wenn auch nicht immer, gleiche 
Konstitution zeigen. In manchen fällen ist diese Analogie der formel so
fort ersichtlich, in anderen fällen ergeben aber auch genauere Analysen 
keine formel, die sich derartig auffassen lieBe, daß eine einfache iso
morphe Vertretung von Elementen möglich wäre; man hat allerdings zur Ver
einfachung der Formel die Silicate als isomorphe Mischungen gleichwertiger 
Verbindungen darzustellen gesucht, aber es ist fraglich, ob diese Hypothese 
berechtigt ist, denn wir wissen jetzt, daß ein Silicat einen gewissen Prozent
satz eines zweiten Silicats, oder aber auch, wenn auch seltener, eines Oxyds 
aufnehmen kann. 

Man hat auch die Beobachtung gemacht, daß Verbindung~n, welche rein 
nach der supponierten chemischen formel dargestellt wurden, nicht stabil sind, 
während, welln die kleinen Beimengungen, die auch in den natürlichen Vor-
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kommen enthalten sind, bei der künstlichen Darstellung berücksichtigt wurden, 
stabile Verbindungen entstanden sind. So dürfte vielleicht in der Natur ein 
Nephelin NaAISiO. in reinem Zustande nicht existieren, sondern nur ein 
solcher, welcher Kali u msilicat mit enthält, wodurch dann auch die obige 
Formel etwas abgeändert wird; alles das deutet darauf hin, daß meistens außer 
dem Hauptsilicat noch andere Stoffe in fester Lösung sich befinden, und daß 
dies eine häufige Eigenschaft der Silicate ist. 

Es gelingt auch durch Synthese im Schmelzflusse, solche feste Lösungen 
herzustellen, die z. B. ein Silicat plus Tonerde oder plus Quarz darstellen; 
Silicate können kleine" Mengen anderer Silicate in fester Lösung aufnehmen; 
dadurch wird die Kenntnis der Konstitution sehr erschwert. 

Die Einteilung der Silicate ist daher gegenwärtig bei dem Mangel der 
Erkenntnis der chemischen Konstitution dieser Salze äußerst schwierig, ins
besondere deshalb, da wir e~ in vielen fällen nicht mit einfachen Ver
bindungen, sondern mit komplexen Molekülen zu tun haben. 

Die natürlichen Siliciumverbindungen sind Salze oder Oxyde. Wir werden 
zuerst letztere betrachten. Die Reihenfolge wird sein: Siliciumdioxyd, Kiesel
säure (Siliciumdioxydhydrat), Silicate. Ehe zur Betrachtung der einzelnen Ver
bindungen geschritten werden soll, müssen aber die allgemeinen Verhältnisse 
der Silicate im Zusammenhange betrachtet werden. Bei der Behandlung des 
Stoffes wird so vorgegangen, wie bei den C..,arbonaten. Es wurden zuerst die 
analytischen Methoden im allgemeinen behandelt, dann verschiedene zusammen
fassende Aufsätze angefügt, die gewisse allgemeine Eigenschaften umfassen. Wir 
werden vor allem die analytischen Methoden der Silicate im allgemeinen zu 
betrachten haben I um dann auf dieser Grundlage die Analyse der einzelnen 
Silicate kennen zu lernen. Diese Methoden verdienen mehr Beachtung von 
seiten der Mineralogen, als dies bisher geschehen ist, denn die formel und 
die Betrachtungen über Konstitution der Silicate hängen eigentlich von der 
Genauigkeit dieser Methoden ab. Dann folgt ein allgemeiner Abschnitt über 
die Silicatsynthese und deren Entwicklung, speziell über die angewandten 
Methoden und die zu derartigen Arbeiten dienenden Apparate. 

Eine ausführliche Darstellung verdienen die Silicatschmeizen, weil sie 
nicht nur für die Genesis vieler Mineralien und Gesteine wichtig sind, sondern 
weil sie auch vom rein chemischen Standpunkte großes Interesse besitzen. 
Die Ansichten sind hier sehr geteilt, auch liegt noch wenig Beobachtungs
material vor, so daß wir noch nicht auf sicherem Boden stehen; um so mehr 
ist bei Anwendung der Theorie Vorsicht geboten; unsere Hauptaufgabe muß es 
sein, durch das Experiment nach den verschiedensten Richtungen das funda
ment für die Theorie zu schaffen, und der umgekehrte Weg, die Theorie 
zuerst aufzustellen, kann nicht der richtige sein. 

Der Herausgeber dieses Werkes hat sich bemüht, das vorhandene Material 
zusammenzutragen, wobei allerdings eine kritische Beleuchtung der Methoden 
notwendig war. Wichtig sind besonders die physikalisch-chemischen Konstanten: 
die Schmelzpunkte, spezifischen Wärmen und Schmelzwärmen. 

Viel zu wenig gewürdigt sind bisher die speziellen Eigenschaften der 
Silicate, die besonders auf ihrer Viscosität beruhen, es ist daher das Studium 
der Viscositiit der geschmolzenen Silicate von größter Bedeutung. Mit dieser 
hängen andere wichtige Eigenschaften, wie die Kristallisationsgeschwindig
keit und das Kristallisationsvermögen eng zusammen i ebenso steht die 
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Unterkühlung und die Stabilität der Silicate mit der Viscosität im Zu
sammenhange. 

Auch die Dissoziation und die elektrische Leitfähigkeit sowohl geschmolzener 
als auch fester Silicate ist wichtig. Eine fernere Beziehung, sowohl theoretisch 
als auch praktisch für die Geologie und Petrographie von großer Bedeutung, 
ist die zwischen Schmelzpunkt und Druck und die damit zusammenhängende 
Frage der Volumveränderung beim Schmelzen und Erstarren der Silicate. 

Von größtem Interesse sind die Schmelzkurven, das Verhalten beim Zn
sammenschmelzen mehrerer Silicate, welches ja maßgebend ist für die Ent
stehung der Silicate aus Schmelzfluß, und speziell für die Aufstellung der 
Existenzgebiete. Es wurden zuerst die binären, dann die terniiren Systeme 
von Silkaten, die keine Mischkristalle bilden, betrachtet, dann die Misch
kristalle und die Anwendung der physikalisch-chemischen Lebren auf die Ent. 
stehung der Eruptivgesteine, namentlich die Betrachtung der Ausscheidungs
folge der Mineralien in diesen, dann die Gesteinsstruktur und endlich die 
Theorie der Differentiation, welche durch das Experiment verständlicher wird. 
Bei der Betrachtung der binären und ternären Systeme ist aber zu unter
scheiden zwischen den einfachen Stoffen, wie Si02 , AlzOs, LiIlO, Cao bzw. 
den von diesen gebildeten Systemen, und jenen Systemen, welche aus zwei 
oder drei komplexeren Verbindungen, wie sie die natürlichen Silicate dar
bieten, z. B. Anorthit-Olivin, oder Calciummetasiticat und Natrium-Aluminium
Silicat, bestehen. Bei diesen sind die Verhältnisse weit komplizierter; weil ja 
diese binären Systeme nicht immer als solche im Sinne der Phasenlehre auf
gefaßt werden können, da mitunter Reaktionen entstehen, die neue Kom
ponenten bilden. 

Gerade die Systeme solcher als Mi·neralien vorkommender Silicate sind für 
die Kenntnis der Gesteine von großer Bedeutung, mehr noch als die einfachen 
Systeme, deren Studium jedoch zum Verständnis der erstgenannten notwendig ist. 

Die Einteilung des Stoffes bei dem Abschnitte: Silicatschmelzen ist 
folgende: 

Allgemeines über Gleichgewichte bei Silicaten. - Bestimmungsmethoden. 
Heizmikroskope. 
Allgemeines über Temperaturmessungen. 
Optische Pyrometer. 
Resultate der ·Schmelzpunktsbestimmungen. 
Sinterung. 
Der Einfluß des Druckes auf den Schmelzpunkt der Silicate. 
Die Unterkühlung. - Entglasung. 
KristaUisationsgeschwindigkeit. . 
Das Kristallisationsvermögen der Silicate. - Stabilität der Silicate bei 

hoher Temperatur. 
Spezifische Wärmen der Silicate. - Schmelzwärmen. 
Elektrolytische Dissoziation der Silicatschmelzen. - Die Viscosität der 

Silicatschmelzen. 
Die Schmelzkurven gemengter Silicate. 
Die Bildung der Mischkristalle in Schmelzen. 
Anwendung der Phasenlehre auf die Entstehung vulkanischer Gesteine . 
. Die Differentiation in den Eruptivgesteinen. 
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Große, aber bisher nicht zusammenfassend gewürdigte Beziehungen be
stehen zwischen den Silicatschmelzen und gewissen Produkten der Industrie, 
wie Schlacken, Gläser, Zement, Porzellan. Es sind ja oft dieselben 
Verbindungen, die namentlich der Mineraloge und der Techniker, wenn auch 
gesondert studierte. Dadurch ergab sich aber der Übelstand, daß die Theo
retiker die fortschritte der Techniker nicht berücksichtigten, während um
gekehrt letzteren die Studien der Mi-neralogen und Mineralsynthetiker über 
den so nahe verwandten Gegenstand unbekannt blieben; diesem merklichen 
Übelstande soll durch Darstellung der Verhältnisse, namentlich vom physi
kalisch-chemischen Gesichtspunkte, bei Gläsern, bei Zement, Schlacken usw. 
begegnet werden. 

An die technischen Aufsätze reihen sich dann noch die Behandlung 
allgemeiner fragen, insbesondere die der Paragenesis der Silicate. 

Analytische Methoden der Silicate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 

A. Allgemeiner Teil. 

Einschlägige Lehrbücher der analytischen Chemie: 

A. Classen, Ausgewählte Methoden der analytischen Chemie (Braunschweig 1901-03). 
M. Dittrich, Chemisches Praktikum. Quantitative Analyse (Heidelberg 19(8). 
M. Dittrich, Gesteinsanalyse (Leipzig 1905). 
W. F. Hillebrand, The Analysis of Silicate and Carbonate Rocks (Washington 1910). 

Deutsch von E. Wilke-Dörfurt (Leipzig 1(10). 
P. Januasch, Praktischer Leitfaden zur Gewichtsanalyse. 2. Auf!. (Leipzig 1904). 
F. P. Treadwell, Kurzes Lehrb. d. anal. Chemie. Quantitative Analyse. 5. Auf!. 

(Leipzig und Wien 1911). 
Henry S. Washington, Manual of the chemical Analysis of Rocks (NewYork 1904). 

Unt~r den Silicatmineralien unterscheidet man in bezug auf ihre An
greifbarkeit durch chemische ReagenzIen zwei Gruppen: solche, welche durch 
Säuren (Salz-, Salpeter- oder Schwefelsäure) unter Abscheidung von Kiesel
säure zersetzt, und andere, welche davon nicht angegriffen werden; danach 
richtet sich die chemische Untersuchung. Bei der ersten Gruppe können nach 
Zersetzung durch Säuren und Abscheidung der Kieselsäure sämtliche Basen, 
auch die Alkalien, in einer Portion bestimmt werden; bei der anderen Gruppe 
müssen erst die Mineralien durch energischer wirkende Mittel, z. B. durch 
SchmeJzmittel, zerlegt, "aufgeschlossen" werden, und erst dann können die 
Basen in Lösung gebracht werden. 

Im folgenden sollen nun zunächst die verschiedenen AufschJießungs
verfahren der Silicate durch Säuren, wie durch Schmelzmittel beschrieben und 
sodann, nachdem gezeigt ist, wie auf eine oder die andere Weise Lösung des 
Minerals erhalten werden kann, angegeben werden, wie in dieser Lösung die 
einzelnen Bestandteile getrennt werden. Für eine große Anzahl dieser Bestand-
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teile läßt sich ein allgemeiner Gang der Silicatanalyse aufstellen, welcher gleich
zeitig dazu dienen kann, auf geringe Mengen mancher Substanzen Rücksicht 
zu nehmen und so eine qualitative Analyse in manchen Fällen unnötig zu 
machen. Daran schließen sich die Bestimmungen besonderer Bestandteile, 
welche in dem allgemeinen Gang nicht berücksichtigt werden können, oder 
welche besser besonders behandelt werden. 

In Silicatmineralien müssen stets folgende Hauptbestandteile bestimmt 
bzw. berücksichtigt werden: Si02, AllIOs, Fe20 s, FeO, MgO, Cao, N~O, K20 
und HaO. Außerdem können noch eine große Reihe anderer Bestandteile vor
kommen, auf welcbe nur in besonderen fällen zu prüfen ist, wie TiOz, Zr021 

PhO, CuO, NiO, ZnO, Cr20 3, Cermetalle, BeO, MnO, srO, BaO, Li20, CszO, 
RbzO, PJ0 6, SO., Cl, Ft, B, S usw. 

Die Mengen, welche für eine Silicatanalyse notwendig sind, können recht 
verschiedene sein, je nach den zu bestimmenden Bestandteilen. Sind nur 
häufigere Bestandteile zu ermitteln, so genügen 2-3 gi müssen auch weniger 
häufige Bestandteile bestimmt werden und sind für diese besondere Aufschlüsse 
notwendig, so braucht man natürlich erheblich mehr Material. 

Aufscblu8metboden. 

1. Aufschluß mit Chlorwasserstoffsäure. 

Eine Reihe von Silicatmil1eralien, namentlich die Zeolithe, Wollastonit usw., 
werden beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure vollständig unter Abscheidung 
von Kieset~ure ersetzt. Im filtrat von der Kieselsäure können dann die 
übrigen Basen bestimmt werden. 

Ausführung: Man gibt das fein gepulverte Mineral, etwa 1 g, in eine 
mittelgroße Porzellan- oder Platinschale, bedeckt sie mit einem Uhrglas und 
durchfeuchtet das Pulver mit wenig Wasser, ohne dabei zu stäuben. Hierauf fügt 
man ungefähr 30 ccm starker Salzsäure (1: 1) hinzu und erwärmt alles unter 
öfterem Umrühren mit einem Glasstab oder Platinspatel , bis ein Knirschen 
nicht mehr zu spüren, bis also alles Mineral zersetzt ist. Jetzt nimmt man das 
Uhrglas ab, dampft zur Trockne und wiederholt das Erwärmen und Ab
dampfen mit Salzsäure noch drei- bis viermal , um sicher zu sein, daß alles 
zersetzt ist. 

Manche Mineralien, z. B. Vesuvian, manche Granaten lassen sich nicht 
direkt, wohl aber nach vorausgegangenem Schmelzen durch Salzsäure zersetzen. 
Für die Aufschließung solcher Mineralien verfährt P. Jannasch 1) in der 
folgenden Weise: 

Mall schmilzt 1-1,25 g des gepulverten Minerals einfach im Platintiegel 
vermittelst der Gebläseflamme zusammen, was sehr leicht und in kürzester 
Zeit (1/,-1/2 Minute) bei Anwendung einer 2-3 Zoll hohen, senkrecht von 
unten auf den Tiegel gerichteten Spitzflamme erfolgt. Nach dem Erkalten gibt 
man den Hauptteil der Schmelze in eine geräumige Platinschale, indem man 
das Herausfallen der Masse aus dem Tiegel durch vorsichtiges Drücken des
selben und besonders vorteilhaft durch leichtes Beklopfen seines Bodens mit 

I) P. Jannasch, Praktischer Leitfaden für Gewichtsanalyse (Leipzig 1904) 292. 
poelter, Handb. d. Minerakh~mie. ßd. I. 36 
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einem breiten und schweren Platinspatel befördert. Die in der Platinschale 
befindliche Schmelze wird nun annähernd mit 100 ccm heißem Wasser und 
50 ccm konzentrierter Salzsäure überschüttet und auf dem Wasserbade unter 
fortwährendem Umrühren (mit einem Platinspatel) erwärmt, wobei die voll
ständige Lösung der größten Stücke in 5-10 Minuten erfolgt. Die so er
haltene Lösung ist zunächst vollkommen klar, gelatiniert aber bald durch die 
Ausscheidung gallertförmiger Kieselsäure. Den noch kleine Anteile der Schmelze 
enthaltenden Platintiegel füllt man etwa zur Hälfte mit Salzsäure (1: 2), er
wärmt ihn ebenfalls einige Zeit auf dem Wasserbade und vereinigt diese Lösung 
mit der Hauptmenge. 

Auch bei höherer Temperatur hat P. Jannasch 1) versucht, Aufschlüsse 
durch Salzsäure zu erzielen, indem er das Mineralpulver mit der Säure in 
einem zu geschmolzenen Glasrohr , besser noch in einer Platinkapsel , welche 
sich in einem zugeschmolzenen Glasrohr befindet, erhitzt; jedoch sei auf diese 
Methode hier nur verwiesen, da sie praktisch wenig Bedeutung hat. 

2. A ufsch I uß durch Schm elz mitte!. 

Wenn Salzsäure nicht genügend wirkt (Salpetersäure wirkt schwächer und 
Schwefelsäure zwar stark, ist aber wegen der geringen flüchtigkeit nicht zu 
empfehlen), dann müssen Schmellmittel zum Aufschluß verwendet werden; für 
diesen Zweck sind eine ganze Reihe von Methoden seit langem im Gebrauch 
und einige weitere sind in neuerer Zeit hinzugekommen. 

a) Aufschluß mit Natriumcarbonat. Die älteste und auch jetzt noch all
gemein angewandte Aufschlußmethode besteht darin, das feingepulverte Mineral 
mit Natrium- oder Nalriumkaliumcarbonat zu schmelzen; dabei wird l. ß. 
Orthokias in folgender Weise zf'rlegt: 

2KAISi j Og + t:>Na/-:03 = K~C03 + AI20 3 + 6Na2SiOs + 5C02 • 

Dadurch bilden sich Alkalisilicate und Oxyde bzw. Carbonate der Basen; beim 
Aufnehmen mit Wasser und Salzsäure gehen die letzteren in Lösung. Die 
Alkalien müssen bei diesem Aufschließungsverfahren in einer besonderen Portion 
bestimmt werden. 

Die Anwendung von Natriumcarbonat ist dem früher gebräuchlichen 
NatriumkaHumcarbonat zum Aufschluß vorzuziehen, da die Wirkung des Natrium
carbonats allein infolge seines höheren Schmelzpunktes eine vkl intensivere ist 
und die Aufschlußdauer erheblich abzukürzen gestattet. 

Zum Aufschluß wird etwa 1 g oder auch etwas weniger des feingepulverten 
Minerals in einem größeren Platin tiegel mit dt"r 5-6fachen Menge reinen 
wasserfreien Natriumcarbonats vermischt und etwas Natriurncal bonat auf die 
Mischung hinaufgegeben, um ein Herausspritzen von Mineralpulver beim 
Schmelzen möglichst zu verhindern. 

D •. :r Tiegel wird mit dem Deckel bedeckt, zunächst eine Zeitlang vor dem 
Bunsenbrenner und hierauf mit einem langsam auf seine größte Wirkung ge
steigerten Teclubrenner erhitzt, bis die Masse ruhig geworden istj schließlich 

1) P. Januasch, Her. Dtsch. Che,". Ges. 24, 2734 u. 3206 (1891) und Z. anorg. 
Chcm. 6, 72 (1894). 
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glüht man noch etwa 1/.,,_1/2 Stunde vor dem Gebläse, anfangs wieder vor
sichtig, bis die Schmelze ein gleichmäßiges Aussehen zeigt und sich keine 
Kohlensäurebläschen mehr entwickeln. Wenn dies erreicht ist, stellt man die 
flamme ab und läßt erkalten oder verteilt besser noch des leichteren Lösens 
wegen die Schmelze auf die Seitenwandungen des Tiegels, indem man den
selben mit einer Zange faßt. Wenn nach dem Abkühlen der Tiegelinhalt nicht 
von den Wandungen sich lösen will, gibt man vorteilhaft etwas Wasser in 
den Tiegel und läßt ihn einige Zeit in der Wärme, z. B. auf dem Asbestdraht
netz über kleiner flamme oder auch über Nacht stehen, dann läßt sich die 
Schmelze leicht mit dem Spatel aus dem Tiegel herausbringen. 

Die Schmelze wird durch heißes Wasser und Salzsäure in Lösung ge
bracht, wobei ein Teil der KieselSäure meist unlöslich zurückbleibt, während 
der Rest, sowie sämtliche Basen in Lösung geben. 

Man gibt die Schmelze mit dem zu ihrer Loslösung benutzten Wasser 
erst in ein größeres Becherglas I) und bringt die noch am Tiegel hängen ge
bliebenen Reste unter Zuhilfenahme von etwas Salzsäure ebenfalls in das 
Becherglas. Wenn die flüssigkeit durch Gegenwart von Mangan grün gefärbt 
sein sollte, so fügt man, damit später die Platinschale beim Eindampfen nicht 
durch sich entwickelndes Chlor angegriffen wird, einige Tropfen Alkohol hinzu 
und erwärmt so lange, bis die Grünfärbung verschwunden ist. 

Zur Lösung der Schmelze fügt man zu dem Inhalt des Becherglases vom 
Rande aus vorsichtig unter Bedecken mit einem Uhrglas etwa 25-30 ccm 
starker reiner Salzsäure und erwärmt, wenn die anfangs heftige Kohlensäure
entwicklung vorüber ist, unter öfterem Umrühren mit einem Glasstab, bis 
keine harten Teilchen mehr bemerkbar sind (im letzteren falle war der Auf
schluß unvollständig und muß nochmals wiederholt und dabei länger ge
schmolzen werden). Auf diese Weise lösen sich sämtliche Basen, während die 
Kieselsäure sich teils flockig abscheidet, teils, bei basischen Mineralien, oft auch 
vollständig noch in kolloider form in Lösung gehalten wird. 

b) Aufschluß mit Borsäure. In den letzten Jahren sind von P.Jannasch 2) 

eine Reihe von Methoden zur Aufschließung von Silicaten durch Bleicarbonat 
bzw. Bleioxyd, Wismutoxyd, sowie durch Borsäureanhydrid ausgearbeitet 
worden, welche gestatten, in einem Aufschluß die Kieselsäure und sämtliche 
Basen, auch die Alkalien,· zu ermitteln. Von diesen Methoden sei hier nur die 
Borsäuremethode beschrieben. Die meisten Silicatmineralien lösen sich beim 
Schmelzen mit Borsäure darin auf und geben vielfach klare, oft auch undurch
sichtige Schmelzen. Die Borsäure läßt sich durch Abdampfen mit Salzsäure
methylalkohol als Borsäuremethyläther verflüchtigen und es hinterbleibt dann 
die Kieselsäure, sowie sämtliche Basen als Chloride. Die Ausführung der 
Methode erfolgt nach P. Jannasch in folgender Weise: 

Zur Aufschließung nimmt man wenigstens 1 bis höchstens 1,2 g feines 
Silicatpulver, schüttet dasselbe in einen gröBeren Platintiegel von 40-65 ccm 
Inbalt, fügt für leicht aufschließbare Silicate die 5-6 fache, und für schwerer 
zersetzbare die 7- t 0, manchmal auch die 20fache Menge gepulverter, reinster 

1) Bei direkter Lösung der Schmelze in einer Platinschale würde let.-:tere, besonders 
bei Gegenwart von Manganaten, zu stark angegriffen werden. 

2) P. Jannasch, Praktischer Leitfaden zur Gewichtsanalyse (Leipzig 19(4) 299 
u.342. 

36* 



564 M. DlTTRICH, ANALYTISCHE METHODEN DER SILICATE. 

Borsäure I) hinzu, und mengt alles innig mit einem Glasstäbchen, welches man 
mit etwas Borsäure abspült; letztere Menge dient gleichzeitig als Schutzschicht 
beim nachherigen Schmelzen. Alsdann erhitzt man den Tiegel 5-10 Minuten 
mit tiner etwas entfernt zu stellenden kleineren Flamme zur Vertreibung des 
vorhandenen Wassers und vergrößert die flamme" nur ganz allmählich bis zu 
ihrer vollen Wirkung. Hierbei tritt gern eine Blasenbildung ein, welche durch 
sofortige Verkleinerung der flamme und Entfernen des Deckels aufgehalten 
werden muß. Sobald die Masse ruhig zu fließen beginnt, bedeckt man von 
nenem den Tiegel und glüht noch einige Zeit mit gewöhnlichem Brenner und 
zum Schluß etwa 5-10 Minuten oder auch noch länger vor dem Gebläse. 
Die Durchschnitlsschmelzdauer beträgt 20-30 Minuten. Sie ist aber sehr ab
hängig von der Leichtigkeit, womit das betreffende Silicat aufgeschlossen wird, 
was durch ruhigen fluß, eine gewisse Dünnflüssigkeit und Klarheit der 
Schmelze, öfters durch völlige Durchsichtigkeit derselben und anderes sicher 
erkannt werden kann. 

Nach Beendigung der AufschlieBung faßt man den Tiegel mit der Zange 
und erhitzt ihn unter allmählichem Drehen in schräger Lage über der Oebläse
flamme; auf diese Weise verteilt sich die zähe Schmelze über eine größere 
Fläche und erstarrt dann in dünneren Schichten, welche sich leichter auflösen. 
Nach ganz kurzem Abkühlen, aber noch ziemlich heiß, setzt man den Tiegel 
in ein mit Eiswasser umgebenes Tondreieck und bedeckt ihn wieder gut, um 
ein Herausspringen von Schmelzstückehen zu verhüten und beschwert zur Sicher
heit noch den Deckel mit einem Gewichtsstftck (100 g). So abgekühlt, läßt 
sich jetzt die Schmelze leicht und vollständig aus dem umgekehrten Tiegel in 
eine geräumige Platinscbale oder eine tiefe Berliner Henkelschale (Inha.lt etwa 
BI. I) bringen, wobei man das Herausfallen der Sprengstücke durch Beklopfen 
des Tiegelbodens mit einem Schweren MetaUspatel und leises Driicken der 
Wände unterstützt. Hierauf übergießt man die erhaltene Schmelzmasse mit 
etwa 60 ccm Salzsäuremethylalkohol,2) bedeckt die Schale sofort mit einem 
großen Uhrglas, um ein Herausspringen der berstenden Schmelzstückchen zu 
vermeiden, und erwärmt sie unter Umrühren auf dem Asbestdrahtnetz mit 

1) Die zu diesen Aufschlüssen nötige Borsäure muß vollkommen alkalifrei sein. 
Man stellt sie sich durch mehrfaches Umkristallisieren reiner Borsäure aus ganz ver
dünnter Salpetersäure und schließlich aus Wasser her, schmilzt die getrockneten Kristalle 
in einer Platinschale vor dem Oebläse zusammen und kühlt die Schale durch Einstellen 
in kaltes Wasser ab. Dadurch springt die Borsäure in dünnen Platten los, welche sich 
später leicht im Achatmörser pulvern lassen. Zur Prüfung auf Reinheit dampft man 
etwa ;-10 g davon in einer Platinschale mit etwa 20-30 ccm Salzsäuremethytalkohol 
(s. unten) mehrere Male langsam auf dem Wasserbade abi es darf kein Rückstand hinter
bleiben. Auch von größeren chemischen Fabriken (c. A. f.Kahlbaum, Berlin C. und 
E. Merck, Darmstadt) ist jetzt Borsäure von genügender Reinheit für die Silicatanalyse 
zu erhalten. _ 

2) Zur Darstellung des Salzsäuremethylalkohols gießt man in eine mit 
eingeschliffenem Hals versehene dünnstrahlige Spritzflasche 250 ccm Methylalkohol und 
leitet direkt durch das Spritzrobr unter Abkühlung 1 - 2 Stunden einen lebhaften 
Strom Salzsäuregas (aus konzentrierter Schwefelsäure und Chlorammoniumstückchen im 
KifPschen Apparat herzustellen) hindurch, weIches durch konzentrierte Schwefelsäure 
gu getrocknet worden ist; besser noch passiert das Oas nacheinander vier Wasch
flascben , von denen die erste konzentrierte Schwefelsäure enthält und mit einem 
Sicherlteitsrohr zur Vermeidung des Zurücksteigens von Methylalkohol versehen ist, in 
der zweiten und dritten Waschflasche befindet sich etwas Methylalkohol, um mit
gerissene Schwefelsäure zurückzuhalten, die letzte flasche (umgekehrt aufgestellt) 
bleibt leer. 
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kleiner leuchtender flamme; auf diese Weise löst sich die Schmelze in 
kurzer Zeit. 

Auch den im Aufschlußtiegel gewöhnlich verbleibenden geringen Rest 
der Schmelze löst man auf mäßig warmem Wasserbaa in wenig Salzsäure
methylalkohol und fügt die Lösung quantitativ der Hauptmenge zu. Sind 
keine festen Teilchen vorhanden, so entfernt man das Uhrglas. spritzt es ab, 
verjagt, während man die flamme (1-2 cm hoch) mit der Hand reguliert, 
unter stetem Umrühren, um Stoßen zu vermeiden, den Alkohol und erhitzt 
die Schale schließlich auf dem Wasserbade, bis die Masse vollkommen trocken 
geworden ist. Man durchfeuchtet von nettem mit Salzsäuremethylalkohol, läßt 
einige Zeit auf dem schwachwarmen Wasserbad mit Uhrglas bedeckt stehen 
und wiederholt das Verjagen des Alkohols wie oben. (Schale auf Asbestdraht
netz, 1-2 cm hohe flamme.) Diese Operation wird noch ein weiteres Mal 
ausgeführt, indem man dafür Sorge trägt, alle vorhandenen, nach den Rändern 
zu entstandenen Ansätze herunter zu spritzen. Es bleibt danach nur eine dem 
Analysenmaterial entsprechende, ganz geringe Menge von Salzen zurück. Gibt 
man bei der ganzen Prozedur der Borsäurcverjagung ordentlich acht und vergißt 
nicht das fleißige Rühren, so findet nicht das mindeste Stoßen der siedenden 
Flüssigkeit statt. 

(Nach der ersten Abscheidung der Kieselsäure ist das filtrat nochmals 
einzudampfen> und noch zweimal zur Verjagung der letzten Spuren Borsäure 
mit Salzsäuremethylalkohol zu behandeln.) 

Bestimmung der Kieselsäure. Hat man entweder durch Salzsäure direkt 
oder nach Einwirken von Schmelzmitteln und nachberigem Zusatz von Salz
säure oder dgl. eine Lösung des Minerals erhalten, so muß man zunächst 
die Kieselsäure, welche sich gewöhnlich schon teilweise abgeschieden halt voll
kommen abscheiden und unlöslich machen; es geschieht dies durch Eindampfen 
der ganzen flüssigkeitsmenge zur Trockne. 

Bei Anwendung des Natriumcarbonataufschlusses spült man erst den Inhalt 
des Becherglases mit der zersetzten Schmelze, nachdem die Kohlensäure ver
trieben ist, in eine größere Platinschale über, dampft, bei Salz- oder Bor
säureaufschluß, direkt den Schaleninhalt auf dem Wasserbade ein und bringt 
zuletzt unter Umrühren mittels eines Platinspatels alles zur Trockne, bis die 
Masse nur noch schwach gelblich gefärbt ist und ein Geruch nach Salzsäure 
nicht mehr wahrzunehmen ist. Nachdem man die Schale noch etwa 1 Stunde 
auf dem kochenden Wasserbade erhitzt hat, durchfeuchtet man den Inhalt der
selben mit 5 -1 0 ccm konzentrierter Salzsäure und läßt wieder, jedoch ohne 
zu erwärmen, etwa 15 Minuten zur Lösung der gebildeten basischen Chloride 
stehen. Hierauf fügt man etwa 75-100 cem heißes Wasser hinzu und er
wärmt schließlich noch ]! I Stunde unter öfterem Umrühren auf dem Wasser
bade. Jetzt erst kann die ungelöst zurückbleibende amorphe Kieselsäure ab
filtriert werden. Man dekantiert sie erst einige Male mit kaltem Wasser unter 
Zusatz von etwas verdünnter Safzsäure, bringt sie hierauf auf das filter und 
wäscht sie dort mit heißem Wasser gut aus, bis im Filtrat Eisen bzw. Chlor 
durch Rhodan oder Silbernitrat nicht mehr nachzuweisen ist. 

In dem Filtrat von der Kieselsäure befindet sich noch ein geringer Teil 
in Lösung, derselbe muß durch nochmaliges Abdampfen und Trocknen unlöslich 
gemlli:bt werden. Ein weiterer geringer Rest wird später durch Ammoniak 
gefällt und dort bestimmt. 
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Das filtrat von der ersten Kieselsäure wird nochmals in der eben be
nutzten Platinschale vollkommen, wie eben beschrieben, zur Trockne gebracht 
und, wenn ein Geruch nach Salzsäure nicht mehr wahrnehmbar ist, wird, wie 
oben, starke Salzsäure zugesetzt und die kleine Menge Kieselsäure in gleicher 
Weise abgeschieden. Nur bei Gegenwart von viel Magnesium, also in stark 
basischen Silicaten, ist es hier vor der Salzsäurezugabe vorteilhaft, die Schale 
mit Inhalt 1/4 Stunde im Trockenschrank auf 120" Cl) zu erhitzen, um die 
Kieselsäure vollständig unlöslich zu machen. Die beim Aufnehmen mit Salz
säure und Was~er hinterbleibende Kieselsäure wird zweckmäßig unter Zugabe 
von einigen fHtrierpapierschnitzelchen - c!es besseren filtrierens wegen -
abfiltriert. Selbstverständlich muß jetzt die Schale sorgfältig gereinigt werden. 

Wenn auch diese Menge Kieselsäure gut ausgewaschen ist, verascht man 
die beiden t'i1ter mit der Kieselsäure in einem größeren Platintiegel erst über 
dem Bunsenbrenner, bis der Rückstand weiß geworden ist, und glüht sie dann 
über dem Gebläse im bedeckten Tiegel etwa 5-10 Minuten lang. Man wieder
holt dies, bis das Gewicht konstant geworden ist. 

Die so erhaltene Kieselsäure ist jedoch nicht völlig rein; gleichzeitig mit 
der Kieselsäure sind noch geringe Mengen anderer Bestandteile des Minerals, 
wie Tonerde, Eisen usw., abgeschieden worden, welche durch Auswaschen 
nicht zu entfernen sind. Man verjagt deshalb durch Abdampfen mit flußsäure 
und etwas Schwefelsäure die Kieselsäure als Siliciumfluorid, wä~t den Tiegel 
zurück und ermittelt aus der Differenz das eigentliche Gewicht der Kiesel
säure. 

Wenn das Gewicht des Tiegels mit der Kieselsäure konstant geworden 
ist, durchfeuchtet man den Tiegelillhalt mit einigen Tropfen verdünnter Schwefel
säure, setzt 5-10 ccm reine flußsäure hinzu und t:rhitzt den so beschickten 
Tiegel im flußsäureabzug auf einer dicken Asbestplatte anfangs mit kleiner, 
später mit voller Bunsenflamme, bis keine Schwefelsauredämpfe mehr weggehen. 
Zur möglichst vollständigen Entfernung der Schwefelsäure erhitzt man sodann 
den Tiegel unter Zusatz von einigen Körnchen Ammoniumcarbonat mit dem 
Bunsenbrenner gelinde und glüht ihn schließlich vor dem Gebläse kUrLe Zeit 
ziemlich stark. Das Gewicht des Rückstandes muß natürlich von der anfänglich 
gefundenen Kieselsäure in Abzug gebracht werden; die Differenz ist reine 
Kieselsäure (SiOt ). 

Der Tiegel mit dem Rückstand ist für die spätere Veraschung des 
Ammoniakniederschlags zu benutzen. 

Bestimmung von Eisen uAd Aluminium (Ammoniakfällung). Im filtrat von 
der Kie.selsäure werden Eisen und Aluminium durch Ammoniak abgeschieden 
und, wie später beschrieben, getrennt. 

Die filtrate von der Kieselsäure werden, wenn erforderlich, auf etwa 
150- 200 ccm eingedampft, in einem größeren Becherglase mit 5-10 ccm 
einer konzentrierten Ammoniumchloridlösung versetzt - um dadurch Magnesium 
in Lösung zu halten --, nacb Zugabe von einigen Kubikzentimetern reinem 
Wa!>serstoffsuperoxyds - zur völligen Oxydation des Eisens - bis fast zum 
Sieden erhitzt und unter Umrühren mit kohlensäurefreiem, etwas verdünntem 
Ammoniak in ganz geringem Überschuß gefällt. 

') Nicht höher; bei stärkerem Erhitzen würde sich ein durch Salzsäure leicht zer
setzbares Magnesiufllsiticat bilden. 
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Den entstandenen gelatinösen Niederschlag bringt man sogleich, um ein 
Anziehen von Kohlensäure aus der Luft und ein eventuelles Ausfallen des 
Kalks zu verhindern, auf zwei' größere Filter (in zwei (!) Trichtern) und wäscht 
ihn dort gut mit heißem Wasser zweckmäßig unter Zusatz von wenig Am
moniumnitrat aus, um einer Wiederauflösung des Aluminiumhydroxyds vorzu
beugen. 

Dieser Niederschlag pflegt gewöhnlich etwas Calcium, Magnesium und 
auch Alkalien mitzureißen; er muß deshalb nochmals gelöst und wieder gefällt 
werden. Man gibt zu diesem Zwecke die Filter mit dem Niederschlage in das 
vorher benutzte Becherglas, fügt 5-10 ccm konzentrierte Salpetersäure hinzu, 
erwärmt, bis alles gelöst und die Filter zu einem groben Brei zerfallen sind, 
und fällt von neuern, ohne vorher die Filterteilchen abzufiltrieren, nochmals, 
wie oben beschrieben heiß mit Atnmoniak unter Zusatz von wenig Wasser
stoffsuperoxyd. 

Um vorhandene Magnesium-Aluminate zu zerlegen, kocht man die Fällung 
noch einige Minuten und filtriert dann erst ab (Prüfung, ob J'loch alkalisch); 
nach gründlichem Auswaschen werden die beiden Filter in demselben Platin
tiegel, welcher die Rückstände von der Kieselsäure enthält, nacheinander naß 
verascht und vor dem Gebläse bis zur Oewichtskonstanz geglüht. Man erhält 
so die Summe der Oxyde von Fezüs und AlaOa, denen auch noch andere 
Bestandteile, auf welche hier vorläufig nicht Rücksicht genommen werden soll, 
wie TiO:!, MnJ0f, usw. beigemengt sein können. 

Zur Trennung von Eisen und Tonerde schmilzt man entweder die 
Oxyde im Silbertiegel, wobei Eisenoxyd unlöslich zurückbleibt und Aluminium 
als Natriumaluminat in Lösung geht, oder man titriert, nachdem man die 
Oxyde durch Kaliumbisulfat geschmolzen hat, das Eisen mit Permanganat und 
bestimmt die Tonerde aus der Differenz. Das letztere Verfahren ist nur bei 
Abwesenheit gröBerer Mengen von Magnesium zu empfehlen, da diese auch 
durch mehrmalige Fällung von dem Ammoniakniederschlag nicht völlig ge
trennt werden können. 

I. Trennung durch Nafronschmelze. Die geglühten und infolge der Filter
beimengungen feinpulverigen Oxyde 1) führt man mit Hilfe einer Federfahne 
in einen größeren starkwandigen Silbertiegel von ca. 5 cm Höhe und 4 1/ 2 cm 
oberem Durchmesser über. Etwa im Tiegel hängen bleibende Teilchen des 
Niederschlags verschmitzt man mit wenig Natriumcarbonat, löst die Schmelze 
in verdünnter Salpetersäure, fällt die Oxyde von neuem durch Ammoniak und 
fügt sie nach dem Auswaschen und Veraschen der Hauptmenge zu. Nun ver
mischt man die Oxyde im Tiegel durch vorsichtiges UmschütteIn mit etwa 
4-6 g grob gepulvertem reinem, aus metallischem Natrium bereiteten Natrium
hydroxyd, gibt eine Schutzschicht von etwa I g Ätznatron darüber und er
wärmt den Tiegel anfangs gelinde, später, wenn auch das bei der Reaktion 
entstehende Wasser entfernt ist, erhitzt man stärker und erhält schließlich die 
Schmelze etwa 10 Minuten bei Rotglut; dabei schüttelt man den Tiegel einige 
Male vorsichtig um, um auch die Teilchen, welche sich an den Wandungen 
emporgezogen haben, zu verschmelzen. Den Deckel darf man nur leicht auf
legen, da er sonst festklebt. 

I) M. Dittrich, Ber. Dtsch. ehern. Ges. 37, 1840 (1904). 
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Nach dem Erkalten legt man den Tiegel in eine tiefe Schale von Berliner 
Porzellan, übergießt ihn dort mit heißem Wasser und erwärmt ihn, bis alles 
in Lösung gegangen istj die letzten Spuren des am Tiegel und Deckel meist 
festbaftenden Eisenoxyds löst man in wenig verdünnter Salzsäure und gibt 
auch diese zu der alkalischen Flüssigkeit in der Porzellanschale. Nach Zusatz 
von einigen Kubikzentimetern Wasserstoffsuperoxyd erwärmt man die Schale 
mit dem Niederschlag, anfangs unter Umrühren etwa J/" Stunde auf dem 
Wasserbade, filtriert sodann durch ein größeres filter und wäscht den Nieder
schlag gut aus (vorsichtig wegen des Trübedurchlaufens). 

Eisen. Der Rückstand auf dem Filter, das Eisenoxyd, muß, da er ziemlich 
stark alkalihaltig ist, nochmals gelöst und wieder gefällt werden. Man über
gießt ihn auf dem filter mit starker Salzsäure, erwärmt das filtrat zur Ab
scheidung in Lösung gegangenen Silberchlorids, filtriert nochmals durch das 
benutzte Filter, wäscht es gut aus und fällt das Filtrat von neuem nach Zusatz 
von wenig Wasserstoffsuperoxyd mit Ammoniak in ziemlichem Überschuß. 
Nach dem Absetzen des Niederschlags filtriert man zweckmäßig unter Zusatz 
von etwas Filtrierpapierbrei ab und wäscht den Niederschlag sehr gut mit 
heißem Wasser aus. Das Filter verascht man naß im Platintiegel und glüht 
es dann über dem Bunsenbrenner bis zur Gewichtskonstanz. Der Rückstand 
ist FeaOs kann aber auch TiOz, MnsO, usw. enthalten. 

Im Filtrat vom Eisen findet sich bei größeren Mengen Magnesia -manchmal 
ein nicht unerheblicher Teil davon. Man säuert deshalb das Filtrat an, dampft 
es ein und fällt die Magnesia wie später beschrieben. 

Aluminium. Das alkalische Filtrat vom Eisen aus der Natronschmelze 
enthält neben Natriumaluminat auch noch geringe, aus der Substanz stammende 
Mengen Kieselsäure. Diese müssen erst durch Eindampfen mit Salzsäure, wie 
früher beschrieben, abgeschieden, bestimmt und der Hauptmenge zugezählt 
werden. Das Filtrat von der Kieselsäure wird, wenn nötig, auf etwa 150 ccm 
eingedampft, mit reichlich Ammoniumchlorid versetzt und fast bei Siedehitze 
mit Ammoniak in ganz geringem Überschuß gefällt. Der Niederschlag wird 
sofort ab filtriert , muß aber-, da die reichlichen Mengen Alkalien durch Aus
waschen nicht zu entfernen sind, nochmals, wie früher beschrieben, gelöst 
(man verwendet des späteren leichteren Auswaschens wegen Salpetersäure) 
und wieder durch Ammoniak gefällt werden. Das Auswaschen muß sehr 
sorgfältig erfolgen, bis das Waschwasser vollkommen chlorfrei ist, da sich 
sonst leicht infolge Wechselwirkung flüchtiges Aluminiumchlorid bilden könnte. 
Das bzw. die Filter mit dem Niederschlage werden in einem Platintiegel naß 
verascht und vor dem Oebläse bis zur Oewichtskonstanz jedesmal 5 -1 0 Minuten 
geglühtj der Olührückstand ist AliOS. 

11. Titration des Eisens. Die geglühten Oxyde von FeaO. müssen zunächst 
durch Schmelzen mit Kaliumhydro- oder -pyrosulfat in Sulfate übergeführt 
werden. 

Man vermischt den Olührückstand in dem benutzten Platintiegel durch 
Umrühren mit einem Olasstäbchen mit etwa der 10-20fachen Menge vorher 
eben geschmolzenen und gröblich gepulverten Kaliumhydrosulfats (KHSOJ 
oder auch -pyrosulfats (KsS.0'l) und gibt noch etwas davon als Schutzschicht 
darüber, so daß der Tiegel nicht mehr als l/s gefüllt wird. Sodann erwärmt 
man den Tiegel (im Abzug), anfangs ganz gelinde mit leicht aufgelegtem 
Deckel, erhitzt später vorsichtig stärker und erhält schließlich alles längere Zeit 
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bei dunkler Rotglut. Wenn die Schmelze gleichmäßig erscheint und Ungelöstes 
nicht mehr zu erkennen ist, läßt man die Masse bei lose bedecktem Tiegel 
durch stärkeres Erhitzen 1-2mat aufschäumen, um auch die während des 
Schmelzens an der Tiegelwandung emporgezogenen Teilchen in Lösung zu 
bringen und dreht dann rasch die flamme ab. Zur Lösung der erhaltenen 
Sulfate bringt man den Inhalt des Tiegels mit wenig warmem Wasser in ein 
Becherglas und erwärmt ihn dort unter Zusatz von einigen Kubikzentimetern 
verdünnter Schwefelsäure - zur Verhinderung der Bildung schwerlöslichen 
basischen Eisensulfats. Hinterbleibt beim Lösen ein gefärbter Rückstand, so 
war der Aufschluß unvollständig gewesen. Es muß deshalb der abfiltrierte 
Rest nochmals mit Kaliumhydrosulfat verschmolzen und in gleicher Weise, 
wie oben angegeben, weiter behandelt werden. 

Eitten unlöslich zurückbleibenden weiBen Rückstand filtriert man ab, 
wäscht ihn gut aus und wägt ihn nach dem Veraschen und Glühen. Zur 
Prüfung auf Kieselsäure ist derselbe mit einigen Tropfen fluß- und Schwefel
säure zu verjagen. Das Gewicht der so ermittelten Kieselsäure ist der früher 
gefundenen zuzuzählen. In die mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung der 
Schmelze leitet man bis zur Sättigung Schwefelwasserstoff ein und filtriert 
nach einigem Stehen von ausgeschiedenem Schwefel- bzw. Platinsulfid in einen 
Literkolben. Diesen verschließt man mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, 
welcher mit einem Gas-Ein- und -Ableitungsrohr versehen ist. Zur völligen 
Reduktion des Eisens leitet man in der Kälte noch einige Minuten Schwefel
wasserstoff in mäßig starkem Strom hindurch, bis die Oasblasen unabsorbiert 
hindurchgehen und man annehmen kann, daß alles ferrieisen in die ferro
form übergeführt ist. Hierauf ersetzt man den Schwefe\wasserstoffstrom durch 
einen Kohlensäurestroin und verdrängt den Schwefelwasserstoff. Zur Be
schleunigung erwärmt man gleichzeitig den Kolben und erhitzt so lange, bis 
kein Schwefelwasserstoffgeruch mehr zu bemerken ist und eine schwach 
alkalische Lösung von Nitroprussidnatrium beim Einleiten der entweichenden 
Dämpfe nicht mehr violett gefärbt wird. Wenn dies erreicht ist, kühlt man 
den Kolben bei weiterem Kohlensäuredurchleiten unter der Wasserleitung ab 
und bestimmt durch Titration mit Permanganat das Eisen; die gefundene 
feO-Menge wird auf fe.Oa umgerechnet. 

Zur Kontrolle reduziert man die titrierte flüssigkeit von neuern, wie eben 
beschrieben, und titriert sie nochmals. 

Aluminium. Die Menge des Aluminiums ermittelt man nach Abzug des 
fellOs-Gewichtes von dem Gesamtgewicht des Niederschlages; die Differenz 
ist AI,Os. 

Bestimmung W08 Caleium. Im filtrat vom Ammoniakniederschlag wird 
Calcium durch Ammoniumoxalat gefällt und nach Glühen als Oxyd bestimmt 
(Strontium fällt, wenn die fällung in konzentrierter Lösung geschah, ebenfalls 
mit, während Barium in Lösung bleibt). 

Die gesamten filtrate von Eisen und Tonerde werden nach schwachem 
Ansäuern mit Essigsäure auf etwa 150-200 ccm eingedampft und bei Siede
hitze mit einer ebenfalls kochend heißen konzentrierten Lösung von Ammonium
oxalat in reichlichem Überschuß gefällt. Das Calciumoxalat fällt bei größeren 
Mengen sofort aus, während bei geringem C.alciumgehalt dasselbe sich all
mählich abscheidet. Nach dem Absetzenlassen des Niederschlags prüft man, 
ob alles ausgefällt ist, läßt erkalten und filtriert nach etwa 4 Stunden Stehens. 
Der Niederschlag wird erst durch Dekantieren mit heißem ammoniumoxalat-
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haItigen I) Wasser ausgewaschen und sodann, da auch gleichzeitig etwas 
Magnesium als Oxalat mitgerissen wurde und das anhaftende Alkali nur schwer 
durch Auswaschen zu entfernen ist, auf dem filter in wenig heißer ~alzsäure 
gelöst und das filtrat nach Zusatz einiger Kubikzentimeter Ammoniumoxalat
lösung von neuem bei Siedehitze durch Ammoniak wieder gefällt. Der jetzt 
ausfallende Niederschlag wird nach 4 Stunden filtriert, mit ammoniumoxalat
haItigern heißem Wasser ausgewaschen, im Platintiege\ naß verascht und das 
Zurückbleibende vor dem Gebläse bis zur Gewichtskonstanz geglüht. Der 
Rückstand ist CaO. 

Über nur einmalige fällung des Calciums zur Trennung vom Magnesium 
siehe bei Dolomit. 

Bestimmung des Magnesiums. Die Abscheidung des Magnesiums ist eine 
verschiedene, je nachdem auch die Alkalien noch berücksichtigt werden sollen; 
das letztere kann nur der fall sein, wenn der Aufschluß durch Salz- oder 
Borsäure erfolgte. Wurde dagegen Natriumcarbonat zum Aufschluß \'erwendet, 
so ist natürlich eine Bestimmung der Alkalien in diesem Teile des Aufschlusses 
nicht möglich und die Abscheidung des Magnesiums wird in der üblichen 
Weise durch Natriumphosphat vorgenommen, während die Alkalien besonders 
bestimmt werden. 

Abscheidung des Magnesiums durch Quecksilberoxyd. Wurde 
die Substanz mit Salzsäure oder Borsäure aufgeschlossen, so kann die Ab
scheidung der Magne~ia durch QuecksiIberoxyd erfolgen,2) weIches sich mit 
dem in Lösung vorhandenen Magnesiumchlorid zu unlöslichem Magnesium
oxyd und durch Hitze vertreibbaren Quecksilberchlorid umsetzt: 

MgCl!) + HgO = HgCllI + MgO. 

Im filtrat davon bleiben die Alkalien. 
Man dampft zunächst die gesamten filtrate vom Kalk in einer größeren 

Porzellan schale ein und verjagt die Ammoniumsalze durch Abrauchen oder durch 
wiederholtes Abdampfen mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade. 
Die jetzt zurückbleibenden Nitrate werden durch mehrmaliges Abdampfen mit 
konzentrierter Salzsäure wieder in Chloride übergeführt. Der hinterbleibende 
Salzrückstand wird mit wenig verdünnter Salzsäure und heißem Wasser auf· 
genommen, in eine kleine Platin schale filtriert und darin zur Trockne gebracht. 
Nach Wiederaufnehmen mit Wasser fügt man eine Messerspitze gelben, vol'1-
kommen alkali freien QuecksiJberoxyds hinzu und dampft auf dem Wasserbade 
mehrere Male unter Erneuern des Wassers zur Trockne; sollte das gelbe 
Quecksilberoxyd dabei vollständig verschwinden, so muß man noch so viel 
davon zufügen, daß etwas in der Schale zurückbleibt. Hierauf trocknet man 
die Schale einige Zeit bei llO() im Trockenschrank und erhitzt sie dann zur 
vollständigen Beendigung der Reaktion und zur Entfernung des Quecksilber
oxyds in einem gut ziehenden Abzuge über eiuer ganz kleinen flamme längere 
Zeit, anfangs jedoch ohne den Boden zum Glühen zu bringen; später kann 
die Schale schwach bis eben zur dunkelsten Rotglut geglüht werden. Der 
verbleibende Rückstand wird mit Wasser aufgenommen, filtriert und gut aus-

I) Calciumoxalat ist in reinem Wasser etwas löslich. 
') Besser ist jedoch, eine besondere Bestimmung der Alkalien auszuführen, da bei 

der Abscheidung der ~esamten Basen in einer Portion die sämtlichen Verunreinigungen 
der Reagenzien, wenn sie auch noch so gering sind, sich bei den Alkalien wiederfinden 
und dort zu fehlern Veranlassung geben. 
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gewaschen. Bei Gegenwart von reichlicheren Mengen von Magnesium muß 
die Behandlung mit Quecksilberoxyd noch ein- bis zweimal wiederholt werden. 
Man dampft das Filtrat in der eben benutzten Platinschale von neuem mit 
Quecksilberoxyd ein und verfährt weiter, wie oben beschrieben. Das Filtrat 
enthält die Alkalien. 

Die Filter mit den Magnesiumrückständen und dem unangegriffenell 
Quecksilberoxyd werden in einem gewogenen Porzellantiegel im Abzug ver
ascht und längere Zeit geglüht und gewogen; der Glührückstand ist MgO. 
Zur Prüfung auf Reinheit spült man den Tiegelinhalt mit Wasser in ein 
kleines Becherglas und erwärmt ihn dort mit starker Essigsäure. Wenn sich 
alles löst, so bestand der gewogene Rückstand aus reinem MgO, bleibt da
gegen ein unlöslicher Rückstand, so filtriert man von diesem ab und bestimmt 
im filtrat davon das Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat (s. unten). 

Bestimmung als Magnesiumammoniumphosphat. Wurde zum Aufschluß 
der Substanz Natriumcarbonat verwandt, so können Alkalien in derselben 
Portion nicht mehr ermittelt werden und das Magnesium kann sofort mittels 
Natriumphosphats abgeschieden und als Magnesiumpyrophosphat gewogen 
werden. Eine Abscheidung der Ammoniumsalze ist hier nicht unbedingt 
erforderlich, es genügt, wenn die verschiedenen Filtrate vom Kalk mit Salz
säure schwach angesäuert und ziemlich stark eingedampft werden. Zu dieser 
Lösung fügt man, um sicher alles Magnesium auszufällen, einen nicht unerheb
lichen Überschuß 1) von Natriumphosphat hinzu, erhitzt zum Sieden und fällt 
unter heftigem Umrühren das Magnesium durch Zusatz von etwa )/3 des 
Oesamtvolumens an IOO/oigem Ammoniak. Nach dem Erkalten und mehr
stündigem Stehen kann der Niederschlag filtriert werden. Man wäscht ihn erst 
einigemal im Becherglase, ohne ihn aufs Filter zu bringen, mit verdünntem 
Ammoniak aus und löst ihn dann, da das anhaftende Natriumphosphat, sowie 
das aus dem Natriumcarbonat herrührende Kochsalz durch Auswaschen nicht 
entfernbar ist, auf dem Filter wieder in Salzsäure auf. Die erhaltene Lösung 
wird nach Zusatz von etwas Ammoniumchlorid und einigen Tropfen Natrium
phosphatlösung zum Sieden erhitzt und darin das Magnesium von neuem 
durch Zusatz eines Drittels des bisherigen flüssigkeitsvolumens mit lO%igem 
Ammoniak gefällt. Der Niederschlag scheidet sich jetzt sofort kristallin ab und 
kann nach dem F..rkalten der Flüssigkeit entweder auf einem Papierfilter oder 
auf einem Neubauer-TiegeI 2) filtriert werden. Das Auswaschen erfolgt wieder 
mit 2'/2%igem Ammoniak und muß so lange fortgesetzt werden, bis das 
Filtrat nach dem Ansäuern mit Salpetersäure durch Silbernitrat nur noch 
schwach getrübt wird. Wurde der Niederschlag auf einem Papierfilter ge
sammelt, so muß dieses erst an der Luft und später bei 90 IJ im Trocken
schrank getrocknet werden. Nach Trennung des Niederschlags vom Filter 
wird letzteres zuerst in einem gewogenen Porzellantiegel gut verascht, sodann 
der Hauptrückstand hinzugegeben und alles nach anfänglich vorsichtigem Er
hitzen allmählich stärker erhitzt und geglüht, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 
Der Rückstand ist Mg2 P20 7 • 

1) Nur wenn, wie oben bei Abscheidung des Magnesiums durch Quecksilberoxyd 
das Gewicht des zu erwartenden Magnesiums einigermaßen bekannt ist, verwendet man 
nur wenig mehr als die berechnete Menge Natriumphosphat und kann mit einmaliger 
fällung auskommen. 

~) Platintiegel mit Siebboden und Platinschwammeinlage von W. C. Heraeus, 
Hanau. 
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Bei Verwendung eines Neubauertiegels wird dieser nach dem Aufbringen 
des Niederschlags zunächst im Trockenschrank oder auch vorsichtig über kleiner 
flamme getrocknet und schließlich allmählich stärker erhitzt und geglüht (jedoch 
nicht vor dem Gebläse). 

Bestimmung der Alkalien. Erfolgte der Aufschluß mit Salz- oder Borsäure 
und die Abscheidung der Magnesia durch Quecksilberoxyd, so befinden sich 
im filtrat vom Magnesium nur tlOch die Alkalien als Chloride. Zur Be
stimmung derselben dampft man die Lösung in einer gewogenen Platinschale 
ein, trocknet diese einige Zeit bei 110 I) und erhitzt die Schale ganz gelinde 
mit freier namme. Nach dem Wägen erhält man das Gewicht von KCI und 
NaCI. Die Trennung der Chloride erfolgt durch Platinchlorwasserstoffsäure; 
dadurch wird unlösliches Kaliumplatinchlorid, KzPtCIß , und lösliches Natrium
platincblorid, Na2 PtClo, gebildet; letzteres kann durch Alkohol ausgezogen 
werden (s. u.). 

Wurde Natriumcarbonat zum Aufschluß der Substanz verwendet, so 
müssen die Alkalien in einer besonderen Portion bestimmt werden. 

Von den verschiedenen Methoden, welche hierfür vorgeschlagen sind, 
besitzt diejenige von J. Lawrence Smith I) den großen Vorteil, daß das ge
samte Magnesium mit den übrigen Basen und der Kieselsäure unlöslich ab
geschieden wird, während nur die Alkalien in Wasser löslich gemacht werden. 

Sie besteht darin, daß man das Mineralpulver mit einem großen Über
schuB VOll Calciumcarbonat unter Zusatz von etwas Ammoniumchlorid anfangs 
schwach erwärmt und später stärker glüht. Die Reaktion verläuft z. B. beim 
Orthoklas. ungefähr in folgender Weise: 

2KAISiaOs + 6CaC03 + 2NH"CI = 6CaSiOa + 6CO; + AltOS + 2KCI 
+ 2NHa + HlO, 

daneben bildet sich noch Chlorcalcium und Calciumoxyd. Aus dem wäßrigen 
Auszug der Schmelze erhält man nach Entfernung des bei der Reaktion löslich 
gewordenen Calciums durch Ammoniumcarbonat und Verjagen der Ammonium
salze nur die Alkalien als Chloride. 

Das hierzu nötige Ammoniumchlorid bzw. Calciumcarbonat muß natürlicher
weise von höchster Reinheit sein. 2) 

') J. Lawrence Smith, Am. Joum., 2d series, 50, 269 (1871) und Ann. d. Chem. 
159, 82 (1871). 

') Ammoniumchlorid muß entweder durch Sublimation gereinigt oder durch Neutrali
sation von reinem Ammoniak mit reiner Salzsäure und Eindampfen hergestellt werden. 
- Das Calciumcarbonat bereitet man sich nach L. Smith, indem man Kalkspat oder 
möglichst reinen Marmor mit nur so viel reiner Salzsäure erwännt, daß noch ein Teil 
ungelöst bleibt und zur Abscheidung etwa vorhandener Verunreinigungen (Eisen, 
Magnesium oder Phosphate) Kalkwasser oder aus reinem Ätzkalk bereitete Kalkmilch 
bis zur alkalischen ReaKtion hinzufügt. Die filtrierte flüssigkeit wird, da sonst der 
Niederschlag nicht dicht werden würde, auf mindestens 70° erhitzt und mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat gefällt. Den erhaltenen Niederschlag wäscht man erst durch 
Dekantieren mit heißem Wasser und schließlich auf dem filter selbst unter Benutzung 
der Saugpumpe gut aus. Das in der beschriebenen Weise dargestellte Calciumcarbonat 
bildet ein dichtes Pulver und ist bis aus Spuren von Barium und Strontiumcarbonat 
für die Alkalibestimmung als genügend rein zu betrachten. für ganz genaue Be
stimmungen müssen jedoch die bei der Herstellung nicht entfembaren Spuren Alkali
chlorid, gewöhnlich NaCI, welche auf 8 g etwa O,OO~6 g betragen, in einer besonderen 
Portion ermittelt und später jedesmal in Abzllg gebracht werden. 
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für das Glühen nimmt man nach L. Smith zweckmäßig einen sog. 
fingertiegel aus Platin, der für 0,5 g Gesteinspulver und 4 g Calciumcarbonat 
8 cm lang, an der Öffnung 1,8 cm und am Boden 1,5 cm weit ist und mit 
einem mit Griff versehenen Deckel verschlossen werden kann; derselbe wiegt 
ca. 25 g. für größere Mengen (1 g Substanz) ist der Tiegel nur weiter, 
2,5 cm bzw. 2,2 cm und wiegt 40 g. 

Zur besseren Konzentration der Wärme beim Erhitzen benutzt man vor
teilhaft einen aus drei Teilen bestehenden gebrannten Tonzylinder Oeder Teil 
ist 5 cm hoch und 7,5 cm weit), der wie die neben
stehende Abbildung (fig. 50) zeigt, auf einem Eisen
dreifuß steht Auf dem unteren Teil liegt in Ein
schnitten ein Tondreieck, in dem mittleren Teil 
befindet sich ein seitliches schräg gebonrtes Loch, 
durch welches der Tiegel auf das Tondreieck ge
schoben wird und der dritte Teil dient als Schorn
stein. Die einzelnen Tonzylinder sind zum Schutz 
gegen Springen mit Drahtligaturen versehen. 

Zur Ausführung der Analyse gibt man von 
dem möglichst fein zerriebenen Mineralpulver etwa 
0,5 g (genau gewogen) in einen größeren Achat
mörser oder besser in eine glasierte Porzellanreib
schale und verreibt es darin innig mit etwa dem 
gleichen Gewicht reinsten Ammoniumchlorids. So
dann fügt man ca. 3 1{, g Calciumcarbonats (s.o.) 
in mehreren Portionen hinzu und reibt jedesmal fig. 50. 
weiter, bis eine vollkommene gleichmäßige Mischung 
erreicht ist Den Inhalt der Reibschale bringt man mittels Glanzpapier und mit 
Hilfe einer federfahne in den fingertiegel und benutzt ein weiteres halbes Gramm 
Calciumcarbonat dazu, die Schale und das Pistill usw. vollständig abzuspülen. 
Nachdem der Tiegel verschlossen ist, wird er in die seitliche Öffnung des 
Tonzylinders gesetzt und zunächst li, Stunde lang mit kleiner breiter flamme 
(flachbrennerauEsatz), die in beträchtlicher Entfernung darunter gestellt wird, 
anfangs oberhalb der Mischung, allmählich gegen den unteren Teil hin fort
schreitend erhitzt. Sobald der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist, 
ersetzt man die kleine flamme durch einen doppelten Bunsen- 1) oder einen 
kräftigen Tedubrenner und läßt die volle Hitze dieser Lampen ca. 40-50 Minuten 
auf den Tiegel wirken, indem man durch Drehen dafür Sorge trägt, daß auch 
die auf dem Tondreieck aufliegenden Teile des Tiegels genügend Hitze 
erhalten. 

Nach dem Erkalten findet man den Inhalt des Tiegels meist zu einer 
halbgescbmolzenen Masse zusammengesintert, welche sich mittels eines Spatels 
leicht entfernen läßt. Den Rest erweicht man mit wenig heißem Wasser, gibt 
alles in eine Platinschale, fügt etwa 60-80 ccm Wasser hinzu und erwärmt 
auf dem Wasserbade, bis alles zu einem feinen Pulver zerfallen ist. Nach 
6-8 stündigem Stehen, am besten am nächsten Morgen, filtriert man anfangs 
unter Dekantieren und wäscht schließlich mit heißem Wasser aus. - Der auf 
dem filter verbleibende Rückstand muß sich, wenn der Aufschluß richtig vor
genommen wurde, ohne dunkle Teilchen Zll hinterlassen, in verdünnter Salz-

1) Abstand der Mittelpunkte der Brennerröhren 3 CIIl. 
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säure lösenj andernfalls ist der Aufschluß zu verwerfen und nochmals zu 
w:ederholen. 

Wenn sich der Tiegelinhalt nicht leicht von der Wandung ablösen läßt, 
füllt man den Tiegel zu zwei Drittel mit Wasser und erwärmt ihn eine Zeit· 
lang vorsichtig. Auf diese Weise löscht sich der Kalk im Tiegel selbst, und 
alles kann dann leicht und vollständig in die Schale gespült werden. 

Das filtrat, welches neben den bei der Umsetzung entstandenen Alkali
chloriden noch geringe Mengen Calciumchlorids, sowie Calciumhydroxyd 
enthält, wird in einem größeren Becherglas fast zum Sieden oder in einer 
Platinschale erhitzt und mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat gefällt, bis 
kein Niederschlag mehr entsteht. Zur Zersetzung gebildeten Bicarbonats er
wärmt man noch etwa 1/" Stunde weiter, filtriert dann den Niederschlag. ab 
und wäscht ihn gut mit heißem Wasser aus. Eine nochmalige Lösung und 
Wiederfällung ist kaum notwendig. Das filtrat wird in einer Platinschale 
unter Zusatz von wenig Ammoniumoxalaf zur Trockne verdampft und nach 
Aufnehmen mit Wasser der hinterbleibende Rückstand abfiltriert. Das jetzt 
erhaltene, vollkommen kalkfreie, nur noch die Alkalien und wenig Ammonsalz 
enthaltende filtrat wird von "euern in einer Platinschale eingedampft und der 
Rückstand zur Verjagung der Ammonsalze schwach geglüht. Nach Aufnehmen 
mit Wasser wird, wenn nötig, filtriert und das filtrat in einer gewogenen 
kleinen Platinschale eingedampft. Man erhält so das Gesamtgewicht der Alkali· 
chloride (KCI und NaCI). Diese sind bei richtiger Ausführung der Methode 
vollkommen rein und enthalten keine Beimengungen von anderen Elementen. 

Diese Methode ist wegen ihrer raschen Ausführbarkeit und der damit 
zu erhaltenden genauen Resultate zur Bestimmung der Alkalien allen anderen 
Methoden, besonders derjenigen von J. Berielius (Aufschlug mit fluß
s:hwefelsäure und Abscheidung der Basen durch Bariumhydroxyd) vorzuziehen, 
da nach dieser letzteren Methode erfahrungsgemäß, namentlich bei höherem 
Kaliumgehalt, zu geringe Werte dafür erhalten werden. 

Kalium. Zur Überführung in die Platindoppelsalze werden die in wenig 
Wasser gelösten Chloride in eine kleinere Porzellanschale (von etwa 10 cm 
Durchmesser) ühergespült, mit einem Überschuß von der für die Gesamt
summe der Chloride als NaCI berechneten Menge Platinchlorwasserstoffsäure 
(H2 PtCla), sog. Platinchlorid,l) versetzt, und wenn erforderlich, auf dem Wasser
bade unter Bedecken mit einem Uhrglas und eventuell Zufügen von Wasser 
so lange erhitzt, bis der anfänglich gebildete Niederschlag sich wieder gelöst 
hat. Erst jetzt nimmt man das Uhrglas fort und verdampft die flüssigkeit 
zur Trockne, jedoch nur so weit, daß der Rückstand erst beim Abkühkn fest 
wird; auf diese Weise wird es vermieden, daß das Natriumplatinchlorid wasser~ 

') ·Waren z. B. 0,1802 Chloride gewogen worden, so braucht man, welln man diese 
als Natriumchlorid annimmt, nach der Gleichung: 

2NaCI + HzPtCls ... Na,PtCla + 2 HCI 

auf 2 Mol. NaCI = 117 1 Mol. HJ.>tC'" ... 409,5, also auf 0,1802 g Chloride: 

117 :409,5 = 0,1802: Xi x = 4~'}j~I~O~ = O,470g 

demnach ca. 19 ccm einer 4% igen Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure. - Die Be
rechnung muß für NaCI geschehen, da bei KCI "'eget1 de.~ höheren Atomgewichts ~on 
Keine geril).gere Menge H2PtCla nötig wäre lind beim Uberwiegen des Na nicht ge
niigend zur Uberführung in Na.PtCle davon hil\zuge~etzt werden würde. 
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frei wird und später nicht mehr durch Alkohol in Lösung zu bringen ist. 
Nach dem Erkalten übergießt man den goldgelben Schaleninhalt mit einigen 
Kubikzentimetern 80°/0 igem Alkohol, zerreibt ihn mit Hilfe eines kleinen 
glasierten Pistills, spült dies gut mit Alkohol ab, fügt noch von dem gleichen 
Alkohol hinzu, daß die flüssigkeit etwa 30 ccm beträgt und läßt die Schale unter 
öfterem Umrühren des Inhalts mit einer kleinen federfahne eine Stunde stehen. 
Dadurch wird sämtliches Natriumplatinchlorid, sowie auch das überschüssige 
Platinchlorid gelöst; der Alkohol muß dabei, wenn genügend Platinchlorid 
zugesetzt war, eine ticfgelbe farbe annehmen, während das KaHumplatinchlorid 
als feines goldgelbes Kristallpulver zurückbleibt. Zum filtrieren des Nieder
schlags verwendet man zweckmäßig die Saugpumpe und benutzt ein möglichst 
kleines filter, welches in dem Platinkonus und an den Trichterwänden gut 
anliegt. Man gibt zunächst nur die über dem Niederschlage stehende flüssig
keit auf das filter, dekantiert denselben mehrere Male mit 80 % igem Alkohol, 
spült ihn selbst dann aufs filter und wäscht Schale und filter so lange mit 
dem gleichen Alkohol aus, bis dieser vollkommen farblos bleibt, wobei man 
nach jedesmaligem Aufgießen scharf absaugt. Nun entfernt man das filter 
aus deni Trichter, gibt es in die benutzte Schale und trocknet btlides einige 
Minuten bei 90 0 im Trockenschrank, um den anhängenden Alkohol zu ent
fernen. Sodann bringt man durch Umkippen des filters den Niederschlag 
so weit wie möglich in einen gewogenen größeren, etwa 5 cm hohen Porzellan
tiegel. setzt das filter wieder in den vorher benutzten Trichter ein und löst 
durch Aufspritzen von heißem Wasser den auf dem filter sitzenden Rest des 
Niederschlags; das filtrat fängt man dabei in der vorher benutzten Porzellan
schaIe auf, um auch die dort befindlichen Niederschlagsreste zu löseil. Die 
so durch Erwärmen erhaltene Lösung gibt man nach nochmaligem filtrieren 
zu der Hauptmenge, verdampft alles auf dem Wasserbade und trocknet den 
Tiegel mit Inhalt bei 135 0 bis zur Oewichtskonstanz. Das gefundene K2PtClo 
berechnet man auf K2ü oder K. 

Natrium. Das Natrium kann mit hinreichender Genauigkeit aus der 
Differenz berechnet oder auch direkt bestimmt werden. 

Zur Bestimmung des Natriums aus der Differenz rechnet man das ge
fundene Kt PtCI6 auf KCl um und bringt das von der oben ermittelten Summe 
von KCI + NaCl in Abzug; die Differenz ist NaCI, wplches auf Na2 0 bzw. 
Na berechnet wird. 

Direkte Bestimmung des Natriumsa) als ehlorid. Will man das 
Natrium direkt bestimmen, so dampft man das alkoholische filtrat, welches 
Natriumplatinchlorid sowie das überschüssige Platinchlorid enthält, zur Ver
jagung des Alkohols in einem Becherglase auf dem Wasserbade langsam bis 
fast zur Trockne ein, spült den Inhalt in einen größeren Porzellan tiegel und 
bringt ihn darin unter Zusatz von etwa 1 ccm reiner Ameisensäure -- zur 
besseren Reduktion des Platins - zur Trockne. Sodann erhitzt man den 
Tiegel, zweckmäßig um Spritzen zu vermeiden, nach vorherigem 1/2 stündigen 
Trocknen bei 130°, mit freier flamme bis zur dUNklen Rotglut zur Zersetzung 
der letzten noch unveränderten Reste VOll Natriumplatinchlorid sowie von 
Platinchlorid. Nach dem Erkalten laugt man den Tiegelinhalt mit heißem 
Wasser aus, dampft das vollkommen farblose t'iItrat unter Zusatz einiger 
Tropfen verdünnter Salzsäure in einer gewogenen Platinschale zur Trockne, 
glüht diese nach vorherigem Trocknen bei 130 0 schwach und wägt; der 
Rückstand ist NaCI. 
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b) als Sulfat. Das gefundene NaCI kann man zur Kontrolle in Na SO. 
überführen, besonders wenn zu befürchten ist, daß aus dem Leuchtgas Leim 
Abdampfen erhebliche Mengen Schwefelsäure hineingelangt sind. 

Zu diesem Zweck löst man den Schaleninhalt in wenig Wasser und 
dampft ihn unter Zufügen von etwas mehr als der berechneten Menge ver
dünnter Schwefelsäure auf dem Wasserbade ein. Ist der hinterbleibende Rück
stand trocken, so gibt man, um sicher das Chlorid in Sulfat überzuführen, 
nochmals einige Tropfen Schwefelsäure hinzu und dampft wieder ein; bleibt 
er dagegen flüssig, so ist dies ein Zeichen, daß Schwefelsäure im Überschuß 
vorhanden ist. Man erhitzt nun die Schale vorsichtig (im Abzug) erst im 
Nickelluftbad oder auch auf einem Tondreieck, welches auf einem Asbest
drahtnetz liegt, und schließlich, wenn dicke Schwefelsäuredämpfe wegzugehen 
beginnen, auf dem Drahtnetz selbst, indem man die Schale zunächst vom 
Rand aus erwärmt. Ist alles trocken geworden, so gibt man in die erkaltete 
Schale mehrere Körnchen festes Ammoniumcarbonat, erhitzt, um dadurch 
eventuell gebildetes primäres Sulfat in sekundäres überzuführen, anfangs vor
sichtig von neuem auf dem Drahtnetz, sodann über dem Bunsenbrenner selbst 
und schließlich einige Augenblicke vor dem Gebläse, bis die Salzmasse schmilzt. 
Nach dem Erkalten und Wägen wiederholt man das Erhitzen mit Ammonium
carbonat usw., bis Gewichtskonstanz erreicht ist; der weiße Rückstand ist 
N~S04' 

Zur Sicherheit ist in dem gewogenen Natriumchlorid bzw. Natriumsulfat 
auf Magnesium, welches etwa durch QuecksiIberoxyd nicht vollständig ab
geschieden war, zu prüfen, solches zu bestimmen, und zum Magnesium zu
zuzählen bzw. vom Natrium in Abzug zu bringen. 

Titan. Das Titan wird im Gange der Analyse durch Ammoniak mit Eisen 
und Aluminium ausgefällt und geht beim Schmelzen des Ammoniaknieder
schlags mit Bisulfat in Lösung oder hinterbleibt bei der Ätznatronschmelze 
vollständig beim Eisen; nur in eisellfreien oder sehr eisenarmen Mineralien 
löst sich im letzteren falle etwas Titan. Man verfährt daher entweder nach 
der ersten Methode oder setzt dem Ammoniakniederschlag vor der Natron
schmelze eine gewisse Menge eines Eisensalzes, z. B. Mohrsches Salz (etwa 
0,05 g fe entsprechend) hinzu und bringt letztere Eisenmege später wieder 
in Abzug. In beiden Fällen kann das Titan kolorimetrisch oder im letzteren 
falle auch gewichtsanalytisch beEtimmt werden. 

Kolorimetrische Titanbestimltiung. Man verwendet hierzu die Lösung 
der Bisulfatscbmelze des Ammoniakniederschlags vor Titration des Eisens oder 
führt bei Benutzung der Natronschmelze das gewogene Eisenoxyd, welches 
gleichzeitig auch die gesamte Menge Ti02 enthält, durch Schmelzen mit Bi· 
sulfat in Sulfat über (s. oben). 

Die kolorimetrische Bestimmung der Titansäure 1) beruht auf der mehr 
oder weniger starken orangegelben Färbung, welche Wasserstoffsuperoxyd in 
einer sauren titansäurehaItigen Flüssigkeit in folge Bildung von Ti03 hervor
bringt. 

Da die Intensität der f'ärbung prop0l1ionai dem Titansäuregehalt ist, läßt 
sich dadurch das Titan kolorimetrisch bestimmen. Anwesenheit von fluoriden, 
wie solche aus unreinem Wasserstoffsuperoxyd herrühren können. beeinträchtigen 
schon in kleinen Mengen die Genauigkeit, ebenso muß auch Chrom abwesend 

1) Nach A. Weller, Per. Dtsch. ebern. Ges. 15, 2592 (1882). 
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sein, da dies gleichfalls mit Wasserstoffsuperoxyd färbungen gibt. Eisen stört 
in geringen Mengen nicht, bei höherem Eisengehalt bringt man eine demselben 
entsprechende Korrektion bei der für Titansäure erhaltenen Zahl an. Die 
färbende Wirkung von 0,1 g fe~03 in 100 ccm 5% iger schwefelsaurer Lösung 
entspricht 0,2 mg Ti02 ; bei 1 g Mineral würde die Korrektion bei 10 0/0 
fe20 s nur 0,02 (l/o betragen, ein kaum in Betracht kommender faktor. 

Die zu untersuchende Lösung muß zur Vermeidung der Rückbildung 
von Metatitansäure , welche durch Wasserstoffsuperoxyd nicht gefärbt wird, 1) 
mindestens 5 "/0 Schwefelsäure enthalten. 

Als Vergleichsflüssigkeit stellt man sich eine Titansäurelösung von be
kanntem Gehalt her. Zu diesem Zweck gibt man 0,6003 g mehrfach umkristalli
siertes und bis zur Gewichtskonstanz bei 105 0 getrocknetes Titanfluorkalium, 
K2 Tift; (0,2 g Ti02 entsprechend) in einen größeren Platintiegel, dampft 
mehrere Male vorsichtig mit starker Schwefelsäure ein, gibt sodann einige 
Gramm Kaliumhydrosulfat hinzu und erhitzt alles längere Zeit auf dunkle 
Rotglut, bis eine klare Schmelze entstanden ist. Nach dem Erkalten löst man 
den Tiegelinhatt in kaltem Wasser, gibt die Lösung in ein 200 ecm-Kölbchen, 
fügt 6-8 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzu und füllt zur Marke auf i 
jeder Kubikzentimeter dieser flüssigkeit enthält 0,001 g = 1 mg Ti02• Von 
dieser Lösung gibt man jedes mal kurz vor 
dem Gebrauch 10 ecm aus einer Bürette 
in ein 100 ecm-Kölbehen, fügt einige 
Kubikzentimeter reine 3°loige Wasserstoff
superoxydlösung hinzu, füllt zur Marke 
auf und schüttelt gut um. Dies ist die 
später zu gebrauchende "Vergleichs
lös u n g "; jeder Kubikzentimeter derselben 
enthält 0,1 mg Ti02• 

Zur Ausführung der eigentlichen Be
stimmung gibt man zu der oben erhaltenen 
Lösung der Kaliumhydrosulfatschmelze 
einige Kubikzentimeter reines Wasserstoff
superoxyd, bis eine weitere Zunahme der 
Färbung der Lösung nicht mehr zu be
merken ist. Die Lösung spült man in einen 
Maßkolben von 250 ccm und bei größerem f' 51 Ig. . 
Titansäuregehalt, welcher sich schon an der 
ziemlich dunklen Orangefärbung kenntlich macht, in einen solchen von 500 ccm, 
fügt so viel Schwefelsäure hinzu, daß die Lösung 5 °10 davon enthält, füllt bis zur 
Marke auf und schüttelt gut um. Mit dieser Lösung füllt man den einen Zylinder 
des unten beschriebenen Kolorimeters, 2) in den anderen gibt man aus einer 

') Vgl. hierzu f. W. Hillebral1d, Some principles and methods of rock analysis. 
Bull. geol. Surv. V.S. Nr. 176, 68. 

') Apparat zur kolorimetrischen Titanbestimmung, nach W. f. Hillebrand a. a. O. 
S.34; (fig. 51). Derselbe besteht aus einem länglichen, innen geschwärzten Papp
kasten (a) (Länge 35 cm, Höhe 13 cm, Breite 12 cm). - Auf der einen Seite ist er 
durch eine Olasplatte (b) geschlossen, hinter welcher zwei, aus planparallelen weißen 
Glasplatten zusammengekittete Zylinder (e und c.) (die Kolorimeterzylinder) von gen au 
gleichen Dimensionen (Höhe 12 cm, innere Weite 2,8 bzw. 3 cm) sich befi.pd.:n; die 
in der Längsrichtung des Kastens liegenden Seilen der Zylinder sind durch Vberziehen 

Doelter, H~ndb. d. Mineralchemie. Bd.1. 37 
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Bürette genau 10 ccm der oben beschriebenen Vergleichslösung und läßt aus 
einer anderen Bürette so viel Wasser zufließen, bis nach dem Umrühren die 
farbe in beiden Zylindern gleich ist; zur Kontrolle fügt man dann nochmals 
10 ecm Vergleichslösung hinzu und hierauf Wasser, bis wieder farbengleichheit 
erreicht ist; beide Versuche müssen übereinstimmen. 

Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate sind sehr genau. 
Gewichtsanalytische Bestimmung der Titansäure. Hierzu wird 

der bei der Natronscbmelze erhaltene Niederschlag des Eisens, welcher auch 
das Titan enthält, verwendet. Man führt ihn durch Schmelzen mit Bisulfat, wie 
oben, in Sulfat über und kocht nach Reduktion des Eisenoxyds die fast neutrale 
Lösung gleichzeitig bei Anwesenheit von Ammoniumsulfat 1) längere Zeit; 
dadurch scheidet sich infolge hydrolytischer Spaltung. des Titansulfats die Titan
säure vollkommen aus. 

In die Lösung der ßisulfatschmelze wird zunächst Schwefelwasserstoff ein
geleitet und dadurch vorhandenes Eisenoxyd, welches sonst beim Kochen mit 
ausfallen würde, reduziert und gleichzeitig das bei der Bisulfatschmelze in 
Lösung gegangene, aus dem Tiegel stammende Platinsulfid abgeschieden. Nach 
einigem Stehen filtriert man den braunen Niederschlag in einen größeren 
(3/4-1 I) Kolben, fügt etwa 5 g Ammoniumsulfat hinzu und neutralisiert 
durch immer mehr verdünntes Ammoniak die saure flüssigkeit, bis das gleich
zeitig ausfallende Eisensulfid eben anfängt, sich nicht wieder zu lösen und bis 
die flüssigkeit einen grauen Schimmer erhält. Jetzt versieht man den Kolben 
mit einem mit Gas-Ein- und- Ableitungsrohr versehenen Stopfen, leitet nochmals, 
um sicher alles Eisen zu reduzieren, einige Minuten Schwefelwasserstoff ein 
und kocht dann die flüssigkeit etwa 1/2 Stunde unter Durchleiten von Kohlen
dioxyd. Das abgeschiedene Titandioxyd wird sogleich auf ein größeres filter 
abfiltriert, anfangs mit Schwefelwasserstoffwasser, zur Verhütung der Oxydation 
des Eisens, und hierauf ntit reinem Wasser gut ausgewaschen, im Platintiegel 
naß verascht und - zuletzt vor dem Gebläse -- geglüht. Der Rückstand 
ist TiOz und muß hell aussehen; ist er dunkel oder rötlich, so ist Eisen mit
gefallen und die Schmelzung muß noch einmal ausgeführt werden. Das filtrat 
vom Titan darf durch Zusatz. von Wasserstoffsuperoxyd nicht mehr gelb gefärbt 
werden, sonst war die Fällung nicht vollständig. 

Die Methode gibt bei richtiger Ausführung, besonders bei genauer Neutrali
sation, sehr gute Resultate, welche mit den auf kolorimetrischem Wege erhaltenen 
vollkommen übereinstimmen. 

Eisenoxydul. Die Bestimmung des Eisenoxyduls in Silicatmineralien erfolgt 
durch Titration mit Permanganat, nachdem die Substanz durch Einwirken von 
starker Schwefelsäure allein oder von Schwefel- und flußsäure bei Luftabschluß 
in Lösung gebracht ist. Die Substanz· darf für diesen Aufschluß nicht allzu-

der Außenseite mit schwarzem Papier zur Vermeidung VOll Reflexen geschwärzt. Hinter 
den Zylindern folgt eine geschwärzte Zwischenwand (d), welche längliche Ausschnitte 
besitzt, die etwas schmäler als die Glaszylinder sind. Ein zwischen dieser Wand und 
dem Zylinder beweglicher Schieber (e) wird bei Ausführung der Bestimmungen jedesmal 
so weit emporgezogen, daß Licht uur durch die zu vergleichenden Lösungen hindurch
gehen kann. Beim Gebrauch richtet man den Apparat so gegen ein fenster, daB beide 
Kolorimeterzylinder gleichmäßig beleuchtet &ind; künstliches Licht ist nicht zu ge
brauchen. 

1) M. Dittrich und S. freund, Z. anorg. Chem. 56, 337 (1907). 
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fein gepulvert sein, da leicht beim Pulvern Oxydation des ferroeisens eintreten 
kann. l ) 

für den Aufschluß sind zwei Methoden im Gebrauch, nach E. Mitscher~ 
Iich 2) und Pebal-Doelter.3) 

1. Eisenoxydulbestimmung nach E.Mitscherlich. Nach E.Mitscher
lieh zersetzt man das Mineralpulver durch mehrstündiges Erhitzen im ge
schlossenen Rohr auf 180-200° mit starker Schwefelsäure. 

Zu diesem Zweck gibt man in ein trockenes Bombenrohr von eisenoxydul
freiem Kaliglas mittels eines weiten Trichterrohrs etwa 3/._1 g des fein 
gepulverten Minerals, fügt etwas Wasser hinzu und erwärmt letzteres einen 
Moment zum Sieden, um dadurch die Luft aus dem Pulver auszutreiben und 
ein späteres festkleben des Minerals an der Röhrenwandung zu vermeiden. 
Nach dem Erkalten füllt man das Rohr etwa 3/. voll mit einer abgekühlten 
Mischung von 3 Gewichtsteilen konzentrierter Schwefelsäure und I Oewichts
teil ausgekochten Wassers und zieht vor dem Gebläse das obere Rohrende zu 
einem dickwandigen Halse aus. Durch denselben leitet man mittels eines 
Capillarrohrs einige Zeit CO2 in das Rohr ein, verdrängt dadurch die über 
der Säure stehende Luft vollständig und schmilzt schließlich unter stetem Ein
leiten von Kohlensäure das ausgezogene Rohr möglichst dickwandig ab. Man 
läßt in senkrechter Stellung erkalten, schüttelt hierauf das Rohr, bis sich die 
Substanz vollständig in der Säure verteilt hat, und erhitzt es schließlich im 
Schießofen einen Tag auf 180-200°. Nach dem Erkalten prüft man mittels 
Lupe, ob der Aufschluß beendet ist und erhitzt, sollte es nicht der fall sein, 
noch weiter, bis dies erreicht ist. Wenn alles aufgeschlossen ist, sprengt man 
die Spitze der Röhre ab, wirft die')elbe in eine größere Platinscbale, welche 
mit Schwefelsäure angesäuertes, ausgekochtes Wasser enthält, gibt den Inhalt 
der Röhre ebenfalls hinein, spült mit gleichem Wasser nach und titriert mit 
Permanganatlösung von bekanntem Titer (etwa n/20) bis zur bleibenden Rot
färbung. 

Die Methode besitzt den Nachteil, daß nicht alle Mineralien durch Schwefel
säure angegriffen werden und daß die Ausführung recht umständlich ist. 

2. Eisenoxydulbestimmung nach Pebal-Doelter. Wesentlich rascher 
und vielfach vollständiger gelingt die Aufschlie6ung nach Pebal-Doelter mit 
Flußsäure und Schwefelsäure. 

Die hierzu verwendete flußsäure muß frei von reduzierenden Substanzen 
sein. Eine verdünnte wäßrige, mit Schwefelsäure versetzte Lösung derselben 
darf durch einen Tropfen Permanganat nicht entfärbt werden. 

Ausführung. In einen geräumigen Platintiegel gibt man 1/3-1 g der 
nicht allzu fein gepulverten Substanz, fügt, besonders bei basischen Mineralien, 
um ein festkleben der Substanz und dadurch einen unvollständigen Aufschluß 
zu verhindern, etwa 1 g gepulverten reinen Quarz') hinzu und verrührt dieses 
Gemisch mittels eines Platinspatels oder dicken Platindrahtes mit etwa 2 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure und fügt etwa 7-10 ccm chemisch reine 

I) R. Mauzelius, Sveriges Geologiska Undersöckning. Arsbok I, Nr.3 (1907) und 
W. f. Hillebrand, Journ. Am. ehern. 50c. 30, 1120 (1908). 

') E. Mitscherlich, lourn. prakt. Chern. 81, 108 u. 83, 455 und Z. f. anal. Chern. 
1, 56 (1862). 

S) C. Ooelter, Tsch.min.Mit.1811, 281 u. 1880,100.- Z. f. anal.Chem. 18,50(1878). 
') M. Dittricb, Ber. Dtsch. ehern. Ges. 44, 990 (19111. 

37-
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flußsäure hinzu. Den so beschickten Tiegel setzt man sofort auf ein kleines, 
zum Sieden erhitztes Wasserbad (im flußsäureabzug), stülpt darüber eine 
Flasche, deren Boden abgesprengt ist oder einen Trichter mit abgeschnittenem 
Stiel, dessen unterer Rand in einer mit etwas Glycerin - zum Luftabschluß -
gefüllten Vertiefung des Wasserbaddeckels steht und leitet durch den Hals der 
Flasche oder des Trichters einen lebhaften Kohlensäurestrom ein. Nach etwa 
5 Minuten lüftet man die flasche oder den Trichter, rührt den Inhalt des 
Tiegels rasch um, damit sich keine Substanzteilchen am Boden festsetzen und 
erhitzt noch etwa zehn Minuten. Den TiegeHnhalt gibt man sofort in eine 
größere Platinschale oder auch in ein Becherglas, welches etwa 50 ccm Wasser 
enthält. In diesem hat man vorher etwa 25 g Kaliumsulfat und 8-10 g 
Kieselsäure (Acidum silicicum via humida paratum von E. Merck, Darmstadt) 
zur Beseitigung der störenden Flußsäure und Überführung in Kieselflußsäure 1) 
aufgeschlämmt. Den Rest des TiegelinhaIts spült man mit verdünnter Schwefel· 
säure in die Schale bzw. in das Becherglas und titriert mit Permanganat bis 
eben Rotfärbung auftritt; dieselbe bleibt dann etwa 1/» Minute bestehen, ver· 
schwindet jedoch meist nach einiger Zeit. 

Mangan. Sind nur geringe Mengen Mangan vorhanden, so finden 
sich diese im Ammoniakniederschlag beim Eisen; man trennt sie durch Über
führung in Doppelcyanide,2) von denen das Mangancyanid hydrolytisch ge
spalten werden kann, während das Eisencyanid unverändert bleibt. 

Zunächst führt man, nachdem die Tonerde durch die Atznatronschmelze 
abgeschieden ist, die Oxyde von Eisen und Mangan, wie oben angegeben, 
durch Schmelzen mit Kaliumsulfat in lösliche Sulfate über und fällt zweck
mäßig aus der Lösung der Schmelze erst das gesamte Mangan mit noch einem 
geringen Teil des Eisens durch Persulfat 3) aus. Zu letzterem Zweck neutrali
siert man zunächst die Lösung der Schmelze beinahe vollständig mit Ammoniak 
und löst einen etwa ausfallenden Niederschlag durch einige Tropfen verdünnter 
Salpetersäure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. Zu dieser schwachsauren 
flüssigkeit, welche ziemlich verdünnt sein muß und etwa 300 ccm betragen 
kann I gibt man etwa 20 ccm einer filtrierten 10 010 igen Lösung von reinem 
Ammoniumpersulfat und erwärmt das Ganze in einem Becherglase unter mehr
maligell). Umrühren auf dem nicht ganz bis zum Sieden erhitzten Wasserbad 
auf etwa 70° Das Mangan scheidet sich als bräunlicher Niederschlag ab. -
Sind nur Spuren von Mangan zugegen, so entsteht eine violette färbung in
folge Permanganatbildung. Man bestimmt dann das Mangan besser kolori
metrisl~h, wie unten angegeben. 

Den Manganniederschlag filtriert man ab und löst ihn auf dem filter 
in möglichst wenig verdünnter Schwefelsäure und etwas Wasserstoffsuperoxyd 
und trennt in dieser, jetzt nur noch wenig Eisen enthaltenden Lösung Mangan 
und Eisen durch die Cyanidmethode. 

Zu dieser Lösung fügt man unter Erwärmen zur Reduktion des Eisens 
etwas kristalJisiertes Natriumsulfit oder so viel konzentrierte, wäßrige schweflige 

I) M. Dittrich, Ber. über die Versammlungen des oberrh~jn. geol. Vercins. 
45. Versammllln~ zu Bad Dürkkeim 1910, 92; sowie M. Dittrich, Uber Ei:;enoxydul
bestimmungcn m Silicatgesteinen , Vortrag auf der Naturforscher-Versammlung in 
Karlsruhe 1911 und J. fromme, Tsch. min. Mit. 18, 329 (1909). 

2) M. DHtrich, Der. Dtsch. Chcm. Ges. 36, 2730 (1903). 
8) M. Dittricb, Ber. Dtsch. Chem. Oes. 35, 4072 (1902). 



BESTIMMUNG VON MANGAN. 581 

Säure hinzu, bis die flüssigkeit vollkommen farblos geworden ist und stark 
nach schwefliger Säure riecht, und gibt hierzu unter einem gut ziehenden 
Abzuge auf einmal eine Lösung von ca. I g reinem Cyankalium und I g 
Natriumsulfit in wenig Wasser und erwärmt kurze Zeit. Dadurch wird alles 
ferrosalz in Ferrocyankalium verwandelt, während das Mangan zum Teil in 
eine analoge Verbindung (K"MnCY6) übergeführt, zum Teil aber weiter zerlegt 
wird. Ist der im ersten Augenblick etwas dunklere Niederschlag hell geworden, 
so fügt man eine wäßrige Lösung von etwa 1-2 g reinem Natriumhydroxyd 
hinzu; dadurch wird das komplexe Eisensalz nicht verändert, die Mangan
verbindung dagegen wird gespalten und in Manganohydroxyd verwandelt, 
welches sich bei weiterem Erwärmen infolge der Oxydation durch die Luft 
dunkler färbt. Da der so erhaltene Manganniederschlag sehr schlecht filtriert, 
führt man ihn durch Zugabe von einigen Kubikzentimetern 3 0 foigen reinen 
Wasserstoffsuperoxyds in schwarzbraunes Mangansuperoxydhydrat über, erwärmt 
einige Zeit, bis der Niederschlag sich gut abgesetzt hat und verdünnt reichlich 
mit heißem Wasser. Nach etwa 15 Minuten filtriert man das Mangansuper
oxydhydrat durch ein größeres Filter ab, wäscht es gut aus und löst es gleich 
auf dem Filter noch einmal, am besten in einem wannen Gemisch von ver
dünnter Salpeter- oder Schwefelsäure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. Aus 
der so erhaltenen Manganosalzlösung läßt sich das Mangan leicht durch Ammoniak 
bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd wieder abscheiden und nach dem Ab
filtrieren durch Glühen in MnaO. überführen. 

Das Gewicht des Eisens erhält man nach Abzug der gefundenen Menge 
MnaO, von dem Gesamtgewicht beider. 

Bei größeren Manganmengen wird nicht alles Mangan durch Ammoniak 
sofort ausgefällt und muß erst im filtrat vom Ammoniakniederschlag ab
geschieden werden. Es geschieht dies zweckmäßig durch weiteres Erwärmen 
der eingedampften Filtrate vom Ammoniakniederschlag mit Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd. Dadurch scheidet sich auch der Rest des Mangans voll
ständig ab, reißt aber nicht unerhebliche Mengen Calcium und Magnesium mit 
und muß von diesen getrennt werden (ist Eisen und Tonerde abwesend, dann 
erwärmt man sofort das Filtrat von der Kieselsäure mit Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd und fällt dadurch das gesamte Mangan); es geschieht 
dies zweckmäßig durch Persulfat in saurer Lösung. l ) Die Abscheidung durch 
Ammoniumsulfid im Filtrat vom Ammoniakniederschtag ist wenig zu empfehlen, 
da das abgeschiedene Mangansulfid sehr schlecht filtriert und ebenfalls Calcium 
und Magnesium mitreißt. 

Den durch Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen Niederschlag 
löst man auf dem Filter nochmals, um ihn von Calcium und Magnesium zu 
trennen, in wenig verdünnter Salpetersäure unter Zusatz einiger Tropfen Wasser
stoffsuperoxyds, verdünnt auf 2--300 ccm und setzt noch so viel Salpeter
säure hinzu, daß man etwa eine 3-4°/oige Säure erhält. Nun fügt man 
20-30 ccm filtrierte tOO/oige Persulfatlösung hinzu und erwärmt die flüssig
keit einige Stunden unter öfterem Umrühren bei 70- 80 0 auf dem Wasserbad. 
Dadurch scheidet sich das Mangan als rein schwarzer Niederschlag vollkommen 
frei von Calcium und Magnesium ab und kann dann abfiltriert, mit heißem 
Wasser ausgewaschen und durch Qlühen im Tiegel in MnsO, übergeffthrt 

1) M. Dittrich und C. Hasset, 8er. Dtsch. ehern. Oes. 35, 3266 (t902) und 
38, 285 (1903). 
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werden; in das Filtrat vom Mangan geht das gesamte etwa mitgerissene Calcium 
und Magnesium. Ihre Abscheidung erfolgt wie oben angegeben. 

Kolorimetrische Manganbestimmung. 1) Bei sehr geringen Mangan
mengen versagt die gewichtsanalytische Bestimmung und die damit erhaltenen 
Resultate werden recht ungenau; es ist deshalb besser, solche kleinen Mengen 
Mangan in einer besonderen Portion auf kolorimetrischem Wege zu ermitteln: 
Man führt nach Aufschluß des Mineralpulvers vorhandenes Mangan in Per
manganat über und vergleicht die erhaltene Lösung mit einer Permanganat
lösung von bekanntem Gehalt. 

Für die Ausführung sind zwei Lösungen nötig: 1. eine Silberlösung, 
2 g Silbernitrat im Liter enthaltend, und 2. eine Mangansulfatlösung, deren 
Stärke 2 mg MnO auf 10 ccm entspricht; die letztere Lösung stellt man sich 
am besten durch Auflösen von 1,103 g des leicht rein zu erhaltenden Mangan
Ammoniumsulfats her. 

Der Aufschluß des Minerals erfolgt entweder direkt durch Erwärmen von 
etwa 1 g des Mineralpulvers mit starker Schwefelsäure oder durch Zersetzen 
in einer kleinen Platinschale mit Fluß- und Schwefelsäure und mehrmaligem 
Abrauchen mit reiner Schwefelsäure zur Verjagung der Flußsäure. Der Rückstand 
wird mit verdünnter Schwefelsäure aufgenommen und vom Unlöslichen abfiltriert. 

Die erhaltene Lösung muß stark sauer sein und soll, wenn der Mangan
gehalt 1 mg nicht übersteigt, weit unter 100 ccm betragen. Man setzt zu der 
in einem 100 ccm-Kölbchen befindlichen Lösung für jedes Milligramm MnO 
10 ecm der obigen Silberlösung hinzu (entsteht eine Trübung von Chlorsilber, 
so ist diese abzufiltrieren), gibt etwa I g reines Ammoniumpersulfat hinzu 
und erwärmt das Gläschen auf einem warmen Wasserbade. Nach kurzer Zeit 
färbt sich die Flüssigkeit violett durch Permanganatbildung; wenn diese ein
tritt, nimmt man das Gläschen vom Wasserbad weg und kühlt es, wenn die 
Farbe nicht mehr zunimmt, durch Einstellen in kaltes Wasser ab, füllt zur 
Marke auf und schüttelt um. Ist der Farbenton tiefer als die gleich zu be
schreibende Vergleichslösung, so füllt man in ein gröBeres Kölbchen über. 

Sollte während der Operation sich ein brauner Niederschlag infolge zu 
geringer Silbernitratzugabe bilden, so fügt man noch davon hinzu und erwärmt 
längere Zeit; man kanl! auch, wenn dadurch der Niederschlag nicht ver
schwindet und man keine neue Probe der Substanz verwenden will, den 
Niederschlag ab filtrieren, i" wenig schwefliger Säure lösen und nach Zugabe 
von Silbernitrat mit Persulfat wieder oxydieren; beide Lösungen sind natürlich 
zu vereinigen. 

Als Vergleichslösung henutzt man eine Permanganatlösung, welche man 
sich aus obiger Mangansulfatlösung herstellt. Man gibt 10 cem davon in ein 
100 ccm-Kölbchen, fügt 10 cem der Silbernitratlösung und 1 g Persulfat hinzu 
und erwärmt, bis sich die Permanganatbildung vollzogen hat; nach Abkühlen 
füllt man zur Marke auf, schüttelt gut um und bringt i 0 ccm davon durch 
Auffüllen mit Wasser auf denselben farbenton , wie die zu untersuchende 
Lösung. Die Ausführung geschieht wie bei Titan beschrieben. 

Die gefundene Menge MnO ist, auf Mna0 4 umgerechnet, vom Gewicht 
des Ammoniakniederschlages bzw. des Eisens (Fe20 3, Mn30., Ti02) in Abzug 
zu bringen. 

1) H. E. Walters, eh. N. 84, 239 (1901). - Proe. Eng. Soe. West. Pes. 17, 
257 (1901). 
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Lithium. Das Lithium befindet sich bei dem Aufschluß nach Lawrence 
Smith bei den Alkalien und muß von Kalium und Natrium getrennt werden; 
es wird zwar durch Platinchlorwasserstoffsäure nicht gefällt, aber in geringer 
Menge mitgerissen. Erst durch Wiederauflösen des Kaliumplatinchloridnieder
schlags in heißem Wasser, Wiedereindampfen und Aufnehmen des Rückstandes 
mit 80"/oigem Alkohol und eventuell nochn:'aliges Wiederholen dieser Be
handlung können die letzten Spuren vom Kalium getrennt werden. 

Im filtrat vom Kalium befindet sich nur Natrium und Lithium. Man 
zersetzt, wie früher bei der Natriumbestimmung angegeben, das Platindoppel
salz durch Kochen mit Ameisensäure usw. und bringt die Summe von NaCl 
und LiCI zur Wägung, wobei man wegen der großen flüchtigkeit des Lithiums 
nur sehr vorsichtig glühen darf. 

Die Trennung erfolgt nach der von f. P. Treadwell modifizierten 
Rammelsbergschen Methode mit Ätheralkohol, welcher mit Chlorwasserstoff. 
säure gesättigt ist. In diesem ist LiCllöslich, während NaCI darin sich nicht löst. 

In der Beschreibung der Ausführung der Methode folge ich den Angaben 
von f. P. Treadwell. 

Ausführung: Die Lösung der Chloride verdampft man in einem kleinen 
Kolben von Jenaer Glas mit eingeschliffenem Zweiwegstöpsel (fig. 52), indem 
man durch die lange Röhre einen trockenen Luftstrom ein- und durch die 
kurze Röhre hinausleitet. Ist die Masse trocken, so stellt 
man den Kolben in ein Ölbad, erhitzt auf 140-150° und 
leitet 1/2 Stunde lang einen trockenen Strom von Chlor
wasserstoffgas hindurch. Hierauf entfernt. man den Kolben 
vom Ölbade, läßt im Chlorwasserstoffgassstrom erkalten, 
versetzt dann mit einigen Kubikzentimetern absoluten, mit 
Chlorwasserstoffgas gesättigten Alkohols und hierauf mit 
dem gleichen Volumen absoluten Äthers, verschließt den 
Kolben mit einem passenden eingeriebenen Olasstöpsel und 
läSt unter häufigem Schütteln 12 Stunden stehen. Nun 
gießt man die Lösung durch ein mit Ätheralkoh<?l be
netztes filter, dekantiert den Rückstand dreimal mit Äther
alkohol, fügt abermals zum Rückstand im Kolben einige 
Kubikzentimeter Ätheralkohol, läßt wiederum 12 Stunden Fig.52. 
stehen, gießt die flüssigkeit wieder ab und wäscht 
schließlich so lange mit Ätheralkohol, bis eine Spur des Rückstandes im 
Spektrum die völlige Abwesenheit von Lithium zeigt. Nun verdampft man 
die ätheralkoholischen Auszüge sorgfältig zur Trockne im lauwarmen Wasser
bade, löst den Rückstand in möglichst wenig Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen verdünnter Schwefelsäure, spült in einen gewogenen Platintiegel . und 
setzt genügend verdünnte Schwefelsäure zu, um das vorhandene Lithiumchlorid 
in Sulfat zu verwandeln, verdampft, soweit wie möglich, im Wasserbade, raucht 
den Oberschuß an Schwefelsäure sorgfältig ab, glüht schwach und wägt das 
entstandene Lithiumsulfat. 

Die Trennung des Lithiums von Kalium und Natrium kann auch durch 
Auskochen mit Amylalkohol 1) oder mit Pyridin I) geschehen. 

1) F. A. 0 0 0 eh, Proc. of the Americ. Academy of Arts and Sciences 22, 
(N. S. 141, 117. 

') (. Kablenberg, u. Fr. C. Krausskopf, loum. Amer. ehern. Soc. 1908, 1104. 
- f. Murmann, Z. f. anal. Chern. 50, 171 u. 273 (1911). 
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Borsäure. Die Bestimmung der Borsäure erfolgt als Bortrioxyd nach der 
Methode von Tb. Rosenbladt-Gooch 1) durch Destillation des durch Schmelzen 
mit Soda aufgeschlossenen Minerals mit acetonfreiem, absolutem Methylalkobol 
und Essigsäure; dadurch geht alles Bor als Borsäuremethylester über und kann 
in vorgelegtem Kalk oder Natriumwolframiat aufgefangen und bestimmt werden. 

Der Aufschluß des Minerals erfolgt durch Schmelzen mit der vierfachen 
Menge Natriumcarbonat. Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen, der 
wäßrige, alle Borsäure enthaltende Auszug wird auf ein kl~ines Volumen ein
gedampft, die Lösung mit Salzsäure eben angesäuert, hierauf ein Tropfen ver
dünnte Natronlauge und dann einige Tropfen Essigsäure hinzugegeben und, 
gleichgültig, ob sicb hierbei Kieselsäure ausscheidet oder nicht, direkt in die 
Goochretorte (s. unten) gebracht. 

Ausführung:!) Zunächst glüht man ca. 1 g reinsten Kalk in einem ge
räumigen Platintiegel bis zum konstanten Gewichte vor dem Gebläse aus, 

bringt soviel wie möglich davon in den als 
Vorlage dienenden trockenen Erlenmeyerkolben 
(fig. 53) und stellt den Tiegel mit dem ge
ringen Rest an Kalk vorläufig beiseite in den 
Exsiccator. 

Den im Kolben befindlichen Kalk löscht 
man durch vorsichtigen Zusatz von ca. 10 cem 
Wasser und verbindet den Kolben dann, wie 
in der figur ersichtlich, mit dem Destillations
apparatS) (flg. 53). 

Nun wird die wäßrige Lösung des Alkali
borats, welche nicht mehr als 0,2 g BlPs ent
halten soll, mit Lackmus oder Lackmoidlösung 
und hierauf tropfenweise mit Salzsäure eben bis 
zur Rotfärbung versetzt. Hierauf fügt man einen 
Tropfen verdünnter Natronlauge und dann einige 
Tropfen Essigsäure hinzu und bringt die so 
vorbereitete, ganz schwach essigsaure Lösung 4) 

Fig. 53. durch das Trichterrohr T in die pipettenförmige, 
200 ccm fassende Retorte R, spült das Trichter

rohr dreimal mit 2-3 cem Wasser nach und schlieBt den Hahn. Man 
destilliert nun die flüssigkeit, indem man die Retorte in dem kleinen 
Paraffinbad P auf höchstens 140 0 C erhitzt und fängt die abdestillierende 
flüssigkeit in der Vorlage über Kalk auf. Ist alle flüssigkeit abdestilliert, 
so senkt man das Paraffinbad, läßt die Retorte ein wenig abkühlen, gießt 
10 ccm absoluten, acetonfreien Methylalkohol durch das Trichterrohr hinzu 
und destilliert ab. Diese Operation wird dreimal wiederholt. Nach der 

1) Th. Rosenbladt-Oooch, Z. f. anal. Chern. 26, 78 u. 764 (1887). 
') Nach F. P. Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie 11, Quantitative 

Analyse, 5. Auf!. (Wien 1911), 352. 
8) Damit die Luft aus dem Kolben entweichen kann, ist der Kork mit einem 

seitlichen Einschnitt versehen. 
4) Es ist unbedingi notwendig, die Hauptmenge des Alkalis durch Salzsäure und 

hierauf den geringen Rest desselben mit Essigsäure zu neutralisieren. Würde man 
alles Alkali durch Essigsäure neutralisieren, so würde keine, oder höchstens nur geringe 
Spuren von Borsäure bei der nachfolgenden Destillation mit Alkohol in die Vorlage 
gelangen. 
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dritten Destillation fügt man 2-3 ecm Wasser und einige Tropfen Eisessig 
hinzu, bis der Retorteninhalt deutlich rot wird, 1) dann 10 ccm Methylalkohol, 
destilliert wieder und hierauf noch zwei weitere Male mit je 10 ccm Methyl
alkohol. Nun befindet sich alle Borsäure in der Vorlage. Man schüttelt kräftig 
um und läßt verkorkt 1-2 Stunden stehen, um sicher zu sein, daß der Bor
säuremethylester vollständig verseift ist, gießt den Inhalt der Vorlage in eine 
ca. 200 ccm fassende Platin schale und verdampft bei möglichst niedriger Tem
peratur im Wasserbade zur Trockne. Hierbei darf der Alkohol unter keinen 
Umständen zum Sieden kommen. Um die kleinen Reste Kalk, welche an der 
Wandung der Vorlage haften, in die Schale zu bekommen, bringt man einen 
Tropfen ganz verdünnter Salpetersäure in die Vorlage und benetzt damit, 
durch geschicktes Neigen und Drehen derselben, die ganze Wandung, spült 
mehrmals mit Wasser in die Platinscbale aus und verdampft zur Trockne, was 
jetzt im kochenden Wasserbade geschehen kann, weil der Alkohol ganz ver
trieben ist. Dann wird die Schale sorgfältig über kleiner flamme zum Glühen 
erhitzt, um das vorhandene Calciumacetat l ) zu zerstören, erkalten gelassen, mit 
wenig Wasser aufgeweicht und ohne Verlust in den Platintiegel, worin der 
Kalk ausgeglüht wurde, gespült. An der Wandung der Platinschale haften 
größere Mengen grau- bis schwarzgefärbten Kalks und Kohle, die man in 
1-2 Tropfen ganz verdünnter Salpeter- oder Essigsäure löst und in den 
Tiegel spült. Der Tiegelinhalt wird im Wasserbade zur Trockne verdampft, 
dann mit aufgesetztem Deckel schwach, später stark bis zu konstantem Gewicht 
geglüht. Die Gewichtszunahme ist BIPs. 

Bemerkung: Diese Methode liefert tadellose Resultate, auch bei Gegenwart 
von großen Mengen anderer Salze. freie Halogenwasserstoffsäuren und Schwefel. 
säure dürfen nicht anwesend sein, weil diese mit OberdestiUieren und mit der 
Borsäure gewogen würden. 

Statt Kalk verwenden f. A. Gooch und L. C. Jones 3) Natriumwolframat, 
welches in Wasser löslich ist und nach dem Abdampfen und Erhitzen bis 
zum Schmelzen genau das ursprüngliche Gewicht zeigt und keine feuchtigkeit 
aus der Luft anzieht. Um sicher zu sein, daß das Natriumwolframat keine 
Kohlensäure enthält, setzt man demselben beim SchmelZen vor der Wägung 
etwas freie Wolframsäure zu. fügt man zur Lösung des so vorbereiteten 
Wolframats Borsäure zu, verdampft und erhitzt zum Schmelzen, so wird letztere 
infolge Bildung von Natriumborowolframat festgehalten und die Gewichts
zunahme gibt die Menge des zugefügten Bortrioxyds an. 

In die Vorlage gibt man die wäßrige Lösung einer vorher im Platintiegel 
geschmolzenen und genau gewogenen Menge Natriumwolframats (4-7 g auf 
0,15 B2 Os) j auf die Vorlage setzt man noch ein Zweikugelrohr, welches mit 
etwas Wasser gefüllt ist, um die letzten Spuren etwa übergehenden Esters zn 
kondensieren. 

Da es zweckmäßig ist, das Wolframat längere Zeit mit dem Destillat in 
Berührung zu lassen, so läßt man den Inhalt der Vorlage nach gutem Durch
mischen eine halbe Stunde lang stehen, dampft die Lösung darauf in einer Platin
schale stark ein, bringt sie in den Tiegel, in welchem das Wolframat ursprünglich 
abgewogen war, verdampft zur Trockne, erhitzt zum Schmelzen und wägt. 

1) Durch mehnnalige Destillation nimmt der Retorteninhalt eine schwach alkalische 
Reaktion an, was man an der Blaufärbung des Lackmus erkennt. 

') Herrfihrend von der überschüssig zugesetzten Essigsäure. 
8) f. A. Gooch und L C. Jones, Z. anorg. ehern. 19, 417 (1899). 
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Die Borsäure läßt sich auch maßanalytisch bestimmen, wenn solche an Alkali 
gebunden ist, jedoch müssen Carbonate und Ammoniumsalze abwesend sein. 

fügt man zu einer alkalischen Borsäurelösung bei Gegenwart von Methyl
orange als Indicator Salzsäure, bis der Umschlag in Rot eintritt, so wirkt 
dabei die Borsäure nicht auf den Indicator, und man kann dieselbe, nachdem 
man so eine für Methylorange neutrale flüssigkeit erhalten bat, nach Zusatz 
von Glycerin und Anwendung von Phenolphtalein als Indicator mit Natron
lauge bestimmen. Diese Methode wendet J. fromme I) auch auf Mineralien an. 

Zur Überführung in Alkaliborate müssen die Mineralien (0,5- J g) mit 
der achtfachen Menge pulverförmigen Kaliumcarbonats im Platintiegel vor
sichtig (nur über dem Bunsenbrenner) geschmolzen werden. Die Schmelze 
wird mit heißem Wasser eingeweicht und ausgelaugt, filtriert und der Rück
stand heiß ausgewaschen. In die borsäurehaltige Lösung wird Kohlensäure 
eingeleitet, worauf sie auf ca. 20 ecm konzentriert wird. Nach dem Erkalten 
wird verdünnt, die ausgeschiedene Kieselsäure abfiltriert und ausgewaschen, 
das filtrat aber in einem Becherglas von neuem bis auf ca. 10 ccm ein
gedampft, was auf einer Asbestplatte über kleiner flamme geschehen kann, 
jedoch wegen etwaigen Spritzens zuletzt sehr vorsichtig geschehen muß. 
Hierauf wird unter Bedeckung mit einem Uhrglase mit konzentrierter ~alz
säure deutlich angesäuert, 20 ccm Alkohol von 96 11/ 0 zugesetzt und die Wände 
des Becherglases mit Alkohol abgespritzt. Der Alkoholzusatz bezweckt die 
völlige Entfernung der Kohlensäure ohne Erhitzen. Nach dem Klären der 
flüssigkeit von Resten ausgeschiedener Kieselsäure wird filtriert und mit 
kolllensäurefreiem Wasser nachgewaschen. Das filtrat, welches 100-120 ecm 
betragen kann, wird ohne Rücksicht darauf, ob es vollkommen klar ist, nun
mehr mit einer Lösung Methylorange tingiert und vorsichtig mit kohlensäure
freier Natronlauge (ca. n/2) bis zur eben eintretenden Gelbfärbung 
versetzt. Die Salzsäure ist nun gebunden, die Borsäure aber noch in freiheit. 
Sotlte zu viel Natronlauge verwendet sein, so kann man durch Salzsäure erneut 
ansäuern und diese durch Natronlauge wieder binden. Nun ist die Lösung 
zur eigentlichen Titration der Borsäure vorbereitet. Man teilt sie in zwei 
Hälften, so, daß man zwei Versuche ausführen kann. 

Man setzt zu einer Hälfte 15 ccm absolut neutrales 2) Glycerin hinzu, 
tingiert ohne Rücksicht auf das bereits in Lösung befindliche Methylorange 
mit Phenolphthalein und titriert mit kohlensäurefreier nil O-Natronlauge bis 
zum Eintritt der Rosafärbung. Zur Kontrolle fügt man noch einmal 10 ccm 
Glycerin hinzu. Verschwindet die Rosafärbung, so titriert man weiter bis 
zum Bestehenbleiben derselben und kontrolliert abermals mit Glycerin usw. 
Die Lauge muß unter ähnlichen Verdünnungsverhältnissen auf Borsäure, nicht 
z. B. auf Salzsäure, eingestellt sein, da ihr· Sättigungsvermögen ein etwas ab
weichendes ist. Unter diesen Umständen entspricht 1 ccm n /1 O-Natronlauge 
0,035 g Bz0 3, entsprechend der Gleichung: 

B20 3 + 2NaOH = 2NaBOa + H20. 
fluor. Das fluor wird am besten nach der Methode von H. Rose unter 

Benutzung der Modifikationen von J. C. Minor und S. l. Penfield 8) bestimmt: 

') J. fromme, Tsch. min. Mit. 28, 331 (1909). 
2) Es kommt oft vor, daß das Glycerin sauer reagiert; es muH dann unter Be

nutzung von kohlensäurefreier Natronlauge und Phenolphthalein bis zur leichten Rötung 
neutralisiert werden. 

S) J. C. Minor und S. L. Penfield, Am. Joum. (3) 47, 388 (1894). 
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Man schließt mit Natriumcarbonat auf, scheidet aus dem wäßrigen· Auszug 
der Schmelze die Kieselsäure ab, fällt in dem nur noch Alkalien enthaltenden 
Filtrat das Fluor durch Calciumchlorid lösung als CaF:! und bringt dies zur 
Wägung; aUe Lösungen und Fällungen müssen dabei in Platingefäßell vor
genommen werden. 

Ausführung: Etwa 0,5-1 g Oe nach dem Fluorgehalt) des Mineral
pulvers werden mit ungefähr 5-6 g trockenem Natriumcarbonat genau so 
wie früher bei der Si02-Bestimmung angegeben, gemischt und durch etwa 
20 Minuten langes Glühen über dem Bunsenbrenner (nicht über der Gebläse
flamme, da sonst Alkalifluoride weggehen würden) aufgeschlossen; die Schmelze 
wird im Tiegel mit Wasser aufgeweicht und alles in eine Platinschale über
geführt. Färbt sich die Lösung der Schmelze infolge Manganatbildung grün, 
so gibt man zur Reduktion derselben einige Tropfen Methyl- oder Äthylalkohol 
hinzu und erwärmt. Wenn alles beim Erwärmen zu einem feinen Pulver 
zerfallen ist, filtriert man durch einen Platin- oder Hartgummitrichter von 
dem Ungelösten in eine andere Platinschale ab und wäscht Filter sowie den 
Rückstand im Tiegel und in der Schale gut aus. Zu dem noch heißen und 
- wenn nötig - etwas eingedampften filtrat, welches das fluor an Alkali 
gebunden enthält, gibt man zur Abscheidung der in Lösung gegangenen 
Kieselsäure 5 g gepulvertes Ammoniumcarbonat und nach dem Erkalten noch 
die gleiche Menge und läßt 12 Stunden stehen. Sodann filtriert man von 
der ausgeschiedenen Kieselsäure ab, wäscht diese aus und verdampft das 
filtrat in einer Platinschale auf dem Wasserbade, bis keine aus der Zersetzung 
des Ammoniumcarbonats stammende Kohlensäure mehr weggeht. Zur voll
ständigen Abscheidung der noch in Lösung befindlichen SiOs fügt man zu 
dem Rückstand 5 ccm einer konzentrierten Lösung von Zinkoxyd in starkem 
Ammoniak und dampft von neuem ein, bis kein Geruch nach Ammoniak mehr 
zu spüren ist. Nach Aufnehmen mit Wasser filtriert man das abgeschiedene 
Zinksilicat ab, wäscht den Rückstand gut aus und neutralisiert das filtrat nicht 
ganz vollständig mit Salpetersäure, einen eventuellen Überschuß daran beseitigt 
man durch Zugeben von etwas Natriumcarbonatlösung, bis die flüssigkeit 
wieder alkalisch geworden ist. 

Die Flüssigkeit enthält jetzt nur noch Alkalicarbonate und Fluoride. Zur 
Abscheidung der letzteren, erhitzt man die Lösung bis fast zum Sieden und 
fällt sie mit einem ziemlichen Oberschuß von Calciumchlorid, dadurch scheidet 
sich Calciumcarbonat und fluorid ab. Nach mindestens 12stündigem Stehen 
in der Kälte filtriert man den Niederschlag ab, wäscht ihn gut aus, verascht 
ihn vorsichtig in einem größeren gewogenen Platintiegel und glüht ihn 
schließlich nur schwach. Sodann fügt man wenig Wasser und 1-2 ccm ver
dünnte Essigsäure hinzu, erwärmt den Tiegel unter Bedecken auf dem Wasser
bade und dampft schließlich die Lösung zur Trockne. Den Rückstand durch
feuchtet man mit wenig Wasser, spült ihn auf ein kleines Filter und wäscht 
ihn, sowie auch den Tiegel gut aus, ohne jedoch den im Tiegel hängen ge
bliebenen Teil daraus zu entfernen. Man wiederholt nun das Ausziehen mit 
Essigsäure usw. so lange, bis einige Tropfen der ablaufenden Lösung beim 
Verdampfen auf dem Platinblech keinen Rückstand mehr hinterlassen, bis also 
alles Calciumcarbonat entfernt ist. 

Das Filter mit dem schließlich zurückbleibenden Calciumfluorid wird in 
dem benutzten Platintiegel verascht, schwach geglüht und gewogen. 

Durch Multiplikation mit 0,49 erhält man die Gesamtmenge Fluor. 
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Um sich von der Reinheit des erhaltenen CaFs und gleichzeitig von der 
wirklichen Anwesenheit von fluor zu überzeugen, empfiehlt es sich, den Rück
stand im Tiegel mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zu erwärmen 
und durch Abdampfen in Sulfat überzuführen. 

In f1uorhaltigen Mineralien gibt die SiOi - BestimmUng durch Abdampfen 
des Aufschlusses mit HCl zu niedrige Resu tate, da die SiO~ mit dem f zu
sammen als SiF, weggeht. Man muß deshalb die bei der Fluorbestimmung 
abgeschiedene Kieselsäure nach dem Trocknen mit Salzsäure zur Entfernung 
des Zinks ausziehen und dann veraschen, glühen, wägen und mit flußsäure 
und Schwefesäure verjagen; die so erhaltenen Werte entsprechen dem richtigen 
Kieselsäuregehall 

Um das fluor neben Borsäure zu bestimmen, macht man die Lösung, 
welche nur die fluoride und Borate der Alkalien enthalten darf, mit Natrium
carbonat alkalisch und versetzt mit einem großen Überschuß von Calcium
acetat. Hierdurch wird das Calciumfluorid gefällt, während das Calciumborat 
in Calciumacetat gelöst bleibt. Bei der ferneren Behandlung des Calcium
fluorids wird die geringe Menge Calciumborat, welche mitgefällt wurde, wieder 
gelöst. 

Kohlensäure. Von den zur Bestimmung der Kohlensäure beschriebenen 
Methoden (s. Carbonate) sei hier nur diejenige angegeben, welche sich für 
Silicate am besten eignet. 

fig.54. 

Bestimmung der Kohlensäure auf nassem Wege nach Fresenias-Classen. 
Der hierfür gebrauchte Apparat (5. fig. 54) besteht aus einem mit einem 
doppelt durchbohrten Oummistopfen versehenen Rundkölbchen von 100 ccm In
halt j durch die eine Bohrung des Stopfens geht bis fast auf den Boden des 
Kölbchens das englumige Rohr eines kleines Hahntrichters, während durch die 
zweite Öffnung ein kurzer Kühler führt, welcher das bei späterem Erhitzen 
verdampfende Wasser kondensieren soll. An den Kühler schlieBen sich, durch 
starkwandige Oummischläuche verbunden: erstens ein U-Rohr (1) mit Bimstein
stöckchen gefüllt, welche mit wenig konzentrierter Schwefelsäure getränkt sind; 
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zweitens ein Rohr (2), zur einen Hälfte mit Kupfervitriolbimstein (durch Ein
dampfen einer konzentrierten Kupfervitriollösung mit Bimstein und Trocknen 
bei 150-160 0 zu erhalten) zum Zurückhalten mitgerissener Salzsäure. Zur 
anderen Hälfte enthält das Rohr gekörntes, vollkommen neutrales Chlorcalcium ;1) 
sodann folgen (3 und 4) zwei Natronkalkröhren 2) zur Aufnahme des Kohlell
dioxyds und schließlich ein zur Hälfte mit Natronkalk und Chlorcalcium ge
fülltes, ungewogenes Schutzrohr (5). Durch den ganzen Apparat, der vor 
Inbetriebnahme auf Dichtigkeit und auf richtiges funktionieren durch einen 
blinden Versuch (ohne Substanz) zu prüfen ist, kann mittels eines Aspirators 3) 

langsam Luft durchgesaugt werden, welche durch Aufsetzen eines Natronkalk
rohrs auf den Hahntrichter von Kohlensäure befreit ist. 

Zur Ausführung der Bestimmung gibt man in das Kölbchen etwa 0,6 
bis 0,8 g des gepulverten Minerals, schlemmt es mit etwa 10 ccm Wasser auf, 
läßt nun bei geöffnetem Aspiratorhahn aus dem Tropftrichter langsam in 
mehreren Anteilen verdünnte Salzsäure (1 : 2) in den Kolben fließen und wartet 
jedesmal, bis die COz-Entwicklung vorüber ist; zuletzt erwärmt man den Kolben 
bis fast zum Sieden und läßt schließlich im Luftstrom erkalten. Es genügt 
2-3 I Luft während der Dauer der Bestimmung durchzusaugen. Die Gewichts
zunahme der Natronkalkröhrchen gibt direkt die COz-Menge an. 

Wasser. Die Bestimmung des Wassers in Mineralien ist von ganz be
sonderer Wichtigkeit für die Konstitution derselben. Manche Mineralien, wie 
Zeolithe, geben ihr Wasser verhältnismäßig leicht ab, während andere das 
Wasser ganz oder zum Teil ungemein festhalten und seine Bestimmung sehr 
erschweren. 

Vor jeder Wasserbestimmung ist es nötig, das Mineralpulver, um es von 
der aus der Luft angezogenen feuchtigkeit zu befreien, einige Stunden auf 
einem Uhrglase ausgebreitet in einen Exsiccator zu legen, welcher ausgeglühten 

I) t'ür die Chlorcalciumröhre verwendet man ein U-Rohr von etwa 12 cm 
Schenkellänge, möglichst mit eingeschliffenen Hähnen, welches an einem der seitlichen 
Röhrenansätze eine Kugel besitzt, damit das ausgetriebene Wasser dort zum Teil zurück
gehalten wird und nicht vollstiindig von Chlorcalcium absorbiert wird; auf diese Weise 
bleibt das Chlorcalcium in der Röhre ziemlich lange benutzbar. Zur Neutralisation der 
im Chlorcalcium oft enthaltenen basischen Chloride, welche auch CO~ absorbieren 
würden, leitet man durch die mit gekörntem Chlorcalcium gefüllte Röhre eine Stunde 
lang einen durch ein anderes Chlorcalciumrohr getrockneten Kohlensäurestrom hindurch 
!lnd saugt sodann zur Verdrängung der Kohlensäure von der anderen Seite des Chlor
calciumrohres etwa I/i Stunde lang durch das zweite Chlorcalciumrohr getrocknete Lurt 
hindurch. 

2) für die Natronkalkröhren verwendet man U-Röhren von etwa 15 cm 
Schenkellänge und füllt sie zu 2/8 mit mäßig fein~ekömtem Natronkalk und im letzten 
Drittel mit Chlotcalcium. Das Calciumchlorid dIent zur Aufnahme des bei der Ein
wirkung des Kohlendioxyds auf den Natronkalk gebildeten Wassers: 

2NaOH + CO. = Na~CO. + H,O 
Ca(OH?) + CO, = CacO. + H,O. 

Oben auf das Chlorcalcium bzw. Natronkalk gibt man etwas Glaswolle oder Watte. 
Die Röhren müssen öfters nen gefüllt werden. Wenn bei Gebrauch auch die zweite 
Röhre eine Zunahme zeigt, so ist dies ein Zeichen, daß die Absorptionskraft der ersten 
Röhre erschöpft ist; man nimmt deshalb die bisherige zweite Röhre als erste, füllt die 
ausgebra1.l,chte neu und benutzt sie jetzt als zweite Röhre. 

I) Der Aspirator besteht aus einer mehrere Liter fassenden flasche mit unten 
angebrachtem Tubus, in welchem mittels eines Stopfens ein mit Hahn (Schlauchstück 
mit Schranbenquelschhahn) versehenes Ablaurrohr sitzt; die Geschwindigkeit des Wasser
abflusses wird durch den Quetschhahn reguliert. 
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und wieder erkalteten Sand enthält. Dieser nimmt nur die anhaftende Feuchtig
keit des Minerals auf, ohne irgend wie weiter zu entwässern. 

Qliihverlust. In manchen FäUen ist es möglich, das Wasser durch ein
fache Glühverlustbestimmung zu ermitteln. Es ist dies zulässig bei Mineralien, 
welche keine flüchtigen Stoffe, wie Fluor, Chlor, Schwefel, Kohlensäure usw. 
die ebenfalls mit weggehen würden oder keine sich oxydierendel1 Bestandteile, 
wie FeD, enthalten, durch deren Sauerstoffzunahme der Olühverlust zu gering 
werden würde. Es genügt dann, die Substanz, etwa 0,6-1 g, in einem ge
wogenen Platintiegel jedesmal 5 Minuten über dem Gebläse zu erhitzen, bis 
Oewichtskonstanz erreicht ist. 

Es ist jedoch besser, das Wasser nach genaueren Methoden zu ermitteln. 
Dabei ist es auch gleichzeitig wünschenswert zu wissen, ob das Wasser nur 
bei höherer Temperatur weggeht, oder ob ein Teil desselben sich schon bei 
niederen Temperaturen verjagen läßt. 

Bestimmung des bei niederen Temperaturen austreibbaren Wassers. Man 
gibt das feingepulverte Mineral, etwa 0,8 g, nachdem es, wie oben beschrieben, 
einige Zeit über ausgeglühtem Sand gelegen hat, auf einem Uhrglas in einen 
Exsiccator, welcher konzentrierte Schwefelsäure enthält, und läßt es dort einige 
Stunden, auch über Nacht, liegen, und stellt durch Wägung fest, ob eine 
Gewichfsabnahme erfolgt oder nicht. Man wiederholt das Liegenlassen über 
Schwefelsäure so lange, bis das Gewicht konstant bleibt. Sodann bringt man 
das Uhrglas mit der Substanz in einen Trockenschrank und trocknet es dort 
1-2 Stunden zunächst bei 105 0 und wiederholt das Trocknen jedesmal noch 

l/t Stunde, bis wieder Gewichtskonstanz erreicht ist. Wenn dies 
der Fall ist, erhitzt man auf 125 0 und später weiter auf 180 0 

oder noch höher. 
Bestimmung des gesamten Wassers. Für die Bestimmung 

des gesamten Wassers sind eine ganze Reihe von Methoden an
gegeben worden, jedoch seien hier nur diejenigen wiedergegeben, 
welche ohne allzu komplizierte Apparate wirklich zuverlässige Re
sultate geben. 

a) Wasserbestimmung nach Brush-Penfield.1) Wenn 
außer Wasser keine anderen flüchtigen Substanzen als CO, zu
gegen sind, so ist die WasserbesUmmung nach O. J. Brush und 
S. L Pen field sehr empfehlenswert: Man erhitzt das Mineralpulver 
in einem engen, auf der einen Seite zugeschmolzenen Rohr und 
fängt das ausgetriebene Wasser in demselben Rohr ohne Anwendung 
von Absorptionsapparaten auf. 

Das aus schwer schmelzbarem Glas hergestellte Rohr (Fig. 55) 
besitzt eine GesamtJänge von 25 cm und ist an dem einen Ende 
länglich oder kugelig erweitert und dort zugeschmolzeuj nach dem 
anderen Ende sind ein oder zwei Kugeln angeblasen. Vor der Be-

Fig. 55. nutzung muß das Rohr gut getrocknet werden. Es geschieht dies 
dadurch, daß man mittels der Luftpumpe mit Hilfe eines langen, 

dünnen Glasrohres einen langsamen Luftstrom hindurchsaugt und dabei 
gleichzeitig die Röhre mit dem Bunsenbrenner erwärmt, bis alle Feuchtigkeit 

1) S. L Penfield, Am. laum. {3J 48, 31 (1894) und Z. anorg. ehern. 7, 22 (1894). 
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vertrieben ist. Nach Entfernung der Aussaugeröhre verschlieBt man das Rohr 
durch einen Korkstopfen. 

Zur Ausführung der Bestimmung bringt man mit Hilfe eines langstieligen 
Trichters die abgewogene Substanz, etwa 0,6-0,8 g, in das erweiterte Ende 
der wieder erkalteten Röhre, spannt diese horizontal in eine Klammer ein 
und verschließt das offene Ende derselben durch einen mit einem capillaren 
Glasröhrchen versehenen Korkstopfen, um dadurch ein Einströmen von Luft 
und eine Verflüchtigung des entweichenden Wassers zu verhindern. Die Kugeln 
des Rohres, in denen sich das nachher ausgetriebene Wasser kondensieren soll, 
umwickelt man mit feuchtem filtrierpapier oder eben solcher Leinwand. Hierauf 
erhitzt man das Ende der Röhre erst anfangs sehr vorsichtig mit einem Bunsen
brenner und schließlich mit dem Gebläse so lange, bis das Glas zu erweichen 
beginnt. l ) Dabei sammelt sich das ausgetriebene Wasser in den kugligen Er
weiterungen. Wenn alles Wasser ausgetrieben ist, schmilzt man das Rohr 
dicht hinter dem erweiterten Ende ab und vertauscht den Korken mit dem 
Capillarröhrchen durch einen nicht durchbohrten Stopfen. Nachdem das Rohr 
abgekühlt und äußerlich gut abgetrocknet ist, wiegt man es (ohne Stopfen). 
Zur Entfernung des kondensierten Wassers saugt man sodann mittels eines 
langen Glasrohres Luft hindurch und erwärmt gleichzeitig das Kugelrohr, bis 
alles Wasser vertrieben ist. Das noch warme Rohr wird wieder mit dem 
Stopfen verschlossen und nach dem Erkalten gewogen. Die Menge des Gesamt
wassers findet man aus der Differenz der beiden Wägungen. Das früher etwa 
bei niederen Temperaturen weggegangene Wasser ist bei der Zusammenstellung 
des Analysenresultates zu berücksichtigen. 

b) Methoden, welche gestatten das Wasser in Absorptions
apparaten aufzufangen. 

1. Sind außer Wasser keine von Chlorcalcium absorbierbaren Sub
stanzen vorhanden, so kann man das Mineralpulver in einem Schiffchen in 
einem Rohr erhitzen und das ausgetriebene Wasser in einer vorgelegten Chlor
calciumröhre auffangen. 

Ein Rohr von 25 cm Länge aus schwer schmelzbarem Glas, welches 
auf der Eisenrinne eines kurzen Verbrennungsofens liegt, verbindet man 
auf der einen Seite mit einem Trockenapparat (flasche mit konzentrierter 
Schwefelsäure und ein bis zwei U - Röhren mit Bimstein- oder Glaswolle, 
welche mit konzentrierter Schwefelsäure getränkt sind), fügt auf der anderen 
Seite ein ungewogenes Ch1orcalciumrohr an und saugt mittels eines Aspira
tors oder der Luftpumpe unter Erwärmen des Rohres einen trockenen Luft
strom hindurch. In dieses getrocknete Rohr 2) schiebt man ein Platin- oder 
Porzellanschiffchen mit der gewogenen Substanz (0,8 g) und fügt auf der 
anderen Seite des Rohres an Stelle des ungewogenen Chlorcalciumrohres ein 
gewogenes U-Rohr an, welches gekörntes Chlorcalcium oder mit Schwefel
säure durchfeuchteten Bimstein enthält; auf dieses folgt ein Chlorcalcium
schutz rohr. 

1) Bei schwer ihr Wasser abgebenden Mineralien ist das Ende des Glasrohres mit 
einem dünnen PIatinbeclt zu umwickeln und beim Erhitzen mit dem Gebläse gegen 
einen Chamottestein zur Konzentration der Hitze zu halten. 

2) Durch einen sog. blinden Versuch (d. h. ohne Substanz, genaueres siehe bei 2) 
ist festzustellen, ob die Trocknung eine genügende ist; das Absorptionsrohr darf nur 
eine Zunahme von wenigen Zehntel Milligrammen zeigen. 
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Unter Durcbleiten von Luft erhitzt man das Schiffchen allmählich 
ziemlich stark, treibt alle Feuchtigkeit in das Absorptionsrohr, läßt im Luft
strom erkalten und wägt. Die Gewichtszunahme ergibt die vorhanden ge
wesene Wassermenge. 

Enthält das Mineral jedoch auch Schwefel, Fluor und andere flüchtige 
Substanzen, so würden diese mit übergehen und das Gewicht des Ab
sorptionsrohres ebenfalls vermehren. Man bringt deshalb hinter dem Schiffchen 
zwischen Stopfen von Glaswolle eine lockere Schicht eines aus gleichen Teilen 
bestehenden Gemenges von (kohlesäurefreiem) Bleioxyd und Bleisuperoxyd 
an, welches während des Versuchs mit einer kleinen Flamme erwärmt wird; 
diese hält Schwefel, Chlor u. s. w. zurück. 

Verfasser ersetzt das Glasrohr durch ein solches, aus geschmolzenem 
Quarz; dies kann sogar mit dem Gebläse erhitzt werden. Dadurch ist es auch 
möglich, äußerst festhaftendes Wasser auszutreiben. Näheres si.ehe in einer 
demnächst in den Sitzungsberichten der Heidelberger Akademie der Wissen
schaften, Stiftung Heinrich Lanz, erscheinenden Abhandlung. 

2. Methoden nach P. Jannasch. P. Jannasch (siehe Leitfaden) hat 
eine ganze Reihe von Methoden zur Bestimmung des Wassers vorgeschlagen, 
welche zum Teil Abänderungen der vorigen Methode sind; einige derselben 
seien hier angeführt. 

Das Rohr mit dem Schiffchen ist ersetzt durch ein Kaliglasrohr von 
24 cm Länge und 1 cm lichter Weite (fig. 56), welches ungefähr 10 cm von 
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fig.56. 

dem einen Ende zu einer länglichen starkwandigen Kugel aufgeblasen ist. 
Hinter der Kugel bringt man in dem längeren Teile des Rohres zwischen 
Stopfen von Glaswolle eine lockere Schicht eines aus gleichen Teilen (koblen
säurefreien) Bleioxyds und Bleisuperoxyds bestehenden Gemenges, welches 
zum Zurückhalten von Schwefel, Chlor usw. dient. Der kürzere Teil des 
Rohres steht, wie oben, in Verbindung mit einem gut wirkenden Lufttrocken
apparat, an dem anderen Ende wird das Chlorcalciumrohr und dahinter ein 
Chlorcalciumschutzrohr angefügt, um ein Zurückströmen von feuchter Luft zu 
vermeiden. Die Luft leitet man entweder aus einem Gasometer oder mittels 
eines Aspirators hindurch, welcher wegen der besseren Beweglichkeit des 
Ganzen mittels eines langen Oummischlauchs mit dem Schutzrohr verbunden ist. 
Die Anwendung des Aspirators hat den Vorteil, daß das Erhitzen unter einern 
etwas verminderten Druck geschieht und dadurch das Wasser leichter abgegeben 
wird, als beim Durchpressen von Luft. 

Vor der eigentlichen Bestimmung stellt man den Apparat jedoch ohne 
das gewogene Chlorcalciumrohr zusammen und erwärmt das Kaliglasrohr unter 
Durchleiten von Luft so lange mit einem Bunsenbrenner, bis man annehmen 
kann, daß die Feuchtigkeit ausgetrieben ist. Um dies auch durch eine Wägung 
festzustellen, läßt man erkalten, fügt ein gewogenes Chlorcalciumrohr an das 
Kaliglasrohr, erhitzt letzteres von neuem unter Durchleiten von Luft und wägt 
das Chlorcalcium nach dem Erkalten des Ganzen. Dasselbe darf nur eine 
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geringe (unter 1 mg) Zunahme zeigen, sonst ist die Trocknung der Luft zu 
verbessern. Erst wenn der Apparat gut funktioniert, kann eine wirkliche Be
stimmung ausgeführt werden. 

Man gibt hierzu etwa SI. g der nicht allzu fein gepulverten und über 
Sand getrockneten Substanz auf einen in der Länge halbrund gebogenen 
15 cm langen Streifen glatten Papiers, schiebt diesen in die Röhre, so daß 
die Substanz in die Mitte der Kugel kommt, und bringt durch Umdrehen des 
Rohres und gelindes Schütteln das Pulver in die Kugel. Nach Verschluß des 
Rohres setzt man den Luftstrom in Gang und erhitzt sofort anfangs mit 
fächelnder Flamme, von dem kürzeren Ende des Rohres beginnend, während 
man unter die Bleioxydschicht dauernd eine kleine Flamme stellt; später kann 
stärker mit einem kräftigen Teclubrenner oder auch vorsichtig mit dem Gebläse 
erhitzt werden, bis das Rohr rotglühend wird und sich aufzublasen bzw. zu
sammenzufallen droht Das in der Röhre noch befindliche Wasser wird 
mittels fächelnder Flamme in das Chlorcalciumrohr hinübergetrieben und 
Jetzteres nach Erkalten im Luftstrom gewogenj die Gewichtszunahme desselben 
zeigt direkt die abgegebene Menge Wasser an. Die Erhitzung kann bei dieser 
Methode nicht allzu weit getrieben werden. 

Schwerer ihr Wasser abgebende Mineralien vermischt man in der Kugel 
mit vorher darin vorsichtig getrocknetem Bleioxyd und verfährt sonst, wie 
eben angegeben, jedoch darf dann nicht allzu stark erhitzt werden, da sonst 
das Bteioxyd mit dem Glase zu leicht schmelzbarem Bleiglas verschmilzt. 

In gleicher Weise wird auch entwässerter Borax als Aufscblußmittel in 
einer besonders geformten Röhre verwendet. Näheres über diese und andere 
Methoden siehe P. Jannasch, Leitfaden. S.353 u. f. 

3. Wasserbestimmung nach L. Sipöcz. 1) Bei besonders schwierig 
ihr Wasser abgebenden Mineralien wie z. B. Epidot, und auch dann, wenn 
nur wenig Substanz vorhanden ist, empfiehlt es sich, die ursprünglich von 
E. Ludwig') angegebene und später von L. Sipöcz verbesserte Methode an
zuwenden: Man erhitzt die mit getrocknetem Natriumkaliumcarbonat gemengte 
Substanz in einem Platinschiffchen , welches sich in einem weiten Porzellan
rohr befindet und fängt das entweichende Wasser in einem vorgelegten Chlor
calciumrohr auf. 

Die in dem Schiffchen hinterbleibende Schmelze kann dann sofort zur 
Bestimmung der Kieselsäure und der Basen, mit Ausnahme der Alkalien, ver
wendet werden. 

Der Vorteil der Methode beruht darauf, daß durch das Schmelzen mit 
Natriumkaliumcarbonat ein vollständiger Aufschluß der Sub<;tanz: erzielt und 
dadurch auch das gesamte in dem Mineral befindliche Wasser in Freiheit 
ge&etzt wird. Der Nachteil. der Methode besteht jedoch darin, daß das äußerst 
hygroskopische Natriumkaliumcarbonat verwendet wird und daß das Erhitzen 
zur Erzielung höherer Temperaturen in dem undurchsichtigen Porzellanrohr 
vorgenommen werden muß, welches eine Beobachtung des Schmelzvorganges usw. 
nicht gestattet 

Verfasser hat deshalb das Natriumkaliumcarbonat durch Natriumcarbonat 
ersetzt, welches vollkommen wasserfrei erhalten werden kann und nicht hygro-

1) L Sipöcz, Sitzber. Wiener Ak. Math. natur. ((tasse 1877, Abt. 11, 76, 51 und 
Z. f. anal. ehem. 17, 206 u. W7. 

I) E. Ludwig, Tsch. min. Mit. 1875, 211. 
Doelter, Handb. d. Mlneralchenlie. Bd.1. 38 
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skopisch ist, und führt das Erhitzen in einem Rohr von durchsichtigem Quarz
glas aus, welches eine wesentlich stärkere Erhitzung als das PorzelJanrohr ge
stattet. Die näheren Einzelheiten dieser Methode, welche äußerst genaue 
Zahlen gibt, sind während des Druckes in den Sitzungsberichten der Heidel
berger Akademie der Wissenschaften, Stiftung Heinrich Lanz, 1911, 21. Abh., 
veröffentlicht worden. Auch diese Methode wird später im speziellen Teile 
genauer beschrieben werden. 

4. Wasserbestimmung nach Gooch. 1) Auf diese Methode, welche 
im Prinzip auf der vorigen beruht, aber einen recht teuren und komplizierten 
Apparat erfordert, sei hier nur verwiesen. 

Allgemeines über die Synthese der Silicate. 
Von C. Doe1ter (Wien). 

Entwicklung der Silicatsynthese. 

Es soll hier nur ein allgemeiner Überblick über die Entwicklung der 
Silicatsynthese, namentlich über die verschiedenen Methoden der künstlichen 
Darstellung der Silicate, sowie auch über die dazu verwendeten Apparate 
gegeben werden; die speziellen Synthesen selbst sind bei den betreffenden 
Mineralarten angeführt, und sollen erst dort ausführlich erwähnt werden. 

Die ersten minerogenetischen Experimente bei hohen Temperaturen wurden 
von den schottischen Geologen J. Hall und Gregory-Watt ausgeführt, 
und wird auf diese noch zurückzukommen sein (vgl. unten). Die älteste 
mineralogische Synthese von Silicatmineralien dürfte von Pierre Berthier 2) 

stammen. Er stellte im Jahre 1823 Pyroxen und Olivin auf dem Wege des 
Schmelzflusses dar. 

e. E. SchafhäutP) stellte 1845 zum ersten mal Quarz in einem papiniani
sehen Topf dar, also auf nassem Wege. 

Ebelmen stellte Chrysoberyll, Zinksilicat, SpinnelI, Perowskit, Olivin, 
Korund, Enstatit und andere Mineralien dar, während M. A. Gaudin') ebenfalls 
Korund erhielt. Besonders wichtig waren die Arbeiten G. Roses,6) der u. a. 
den Tridymit herstellte. 

Auch A. e. Becq uere 16) hat Siliciumverbindungen, darunter den Dioptas, 
dargestellt, und zwar nach einer ganz anderen Methode, nämlich auf nassem 
Wege durch Osmose. 

Auf dem Wege des Schmelzflusses wurden zu jener Zeit, neben Silicaten 
ja auch viele andere Mineralien, insbesondere von französischen forschern 
dargestellt (vgl. S. 10). Von Silicatsynthesen sind namentlich die des Pyroxens 
durch O. Lechartier 7) zu erwähnen. 

I) Am. Chem. Journ. 2, 247 (1880); Ch. N. 42, 326 (1880) und W. Hillebrand, 
Analyse der Silicat- und Carbona:tgesteine, Deutsche Ausgabe S. 70 u. f. 

') Pierre Berthier, Ann. chim. phys. 24, 376 (1823). 
") C. E. Schafhäutl, Sitzber. Bayr. Ak. 1845, 557. 
') M. A. Gaudin, C. R. 17, 999 (1837). 
ä) G. Rose, Monatsber. Berliner Ak. 1869, 449. 
d) A. C. Becquerel, C. R. 67, 1081 (1868). 
1) O. Lccharticr, C. R. 67, 41 (1868). 



ENTWICKLUNG DER SIlICATSYNTHESE. 595 
---- -------------------------------

Mit Ausnahme weniger Arbeiten, wie z. B. des Versuches C. E. Schaf
häutIs,l) und später H. de Senarmonts,2) waren fast alle diese Synthesen auf 
schmelzflüssigem Wege zustande gekommen.S) Der noch immer in der Geologie 
andauernde Streit der Neptunisten und Plutonisten· hatte fiber schon längst den 
Wunsch hervorgerufen, diese Streitfragen durch das Experiment zu entscheiden, 
und es waren daher schon von G. Bischof u. a. Versuche in dieser Richtung 
unternommen wordenj aber erst mit den Ergebnissen G. A. Daubrees beginnt 
eine neue Epoche, indem erst jetzt die Darstellung von Silicaten auf nassem 
Wege bei erhöhter Temperatur und erhöhtem Druck zur Verwirklichung gelangte. 
G. A. Daubree ging vom Metamorphismus aus, er befaßte sich mit der 
Regionalmetamorphose und wollte namentlich diese erklärenj die von ihm er
haltenen Resultate waren aber weniger für den Metamorphismus wichtig, als 
von allgemeiner Bedeutung. 

Da G. A. Daubree') dem Drucke und der erhöhten Temperatur großen 
Einfluß bei der Umwandlung der Mineralien zuschrieb, so suchte er vor allem 
Apparate zu konstruieren, welche auch bei erhöhter Temperatur den Druck 
aushalten konnten; er verwandte Kupferröhren oder Flintenläufe, in welchen 
die entsprechenden Salzlösungen auf Temperaturen bis zu 400 0 erhitzt wurdenj 
es gelang ihm, Diopsid, Quarz, Orthoklas herzustellen. 

Eine Fortsetzung dieser Arbeiten finden wir in den Untersuchungen von 
eh. Friedel und seinen Mitarbeitern, von denen insbesondere E. Sarasin und 
G. Friedel zu nennen sind. Er stellte auf nassem Wege Tridymit, Quarz, 
dann den Kali- und Natronfeldspat her, später durch Umwandlung von Glimmer,5) 
auch Sodalith, Hydronosean, Nephelin und Leucit. 

J. Lemberg hat, im Gegensatz zu den meisten französischen Forschern, 
sich mit der Synthese von Silicaten auf nassem Wege bei wenig erhöhter 
Temperatur beschäftigt, und ist in dieser Hinsicht bahnbrechend geworden; 
noch wichtiger als seine Synthesen ist das detaillierte Studium der U mwand
lungsvorgänge, welches er systematisch im Laboratorium durchführte. Sein 
Schüler J. Th ugutt, der seine Wege wandelte, hat ebenfalls wichtige Arbeiten, 
insbesondere in bezug auf Leucit, Hydronephelin, Sodalith und einige Zeolithe 
geliefert. Derartige Arbeiten, welche bis dahin nur von G. Bischof ausgeführt 
worden waren, sind sehr wichtig, denn nicht nur die Synthese, auch die Um
wandlungsvorgänge sind sowohl in geologischer, wie mineralchemischer Hinsicht 
von größter Wichtigkeit. 

Kehren wir nun zu der erstgenannten Richtung zurück, in welcher übrigens 
auch G. Daubree gearbeitet hat; er hat namentlich auch die Erklärung der 
Entstehung von Mineralien durch Pneumatolyse wie Rutil, Zinnstein durch 
seine Synthesen ermöglicht. Die Synthese der Silicate durch Schmelz
fl u ß ist in dem letzten Viertel des 19. Jahrhunderts, namentlich durch 

1) C. E. Schafhäutl, I. c. 
!) H. de Senarmont, Ann. chim. phys. 32, 29 und C. R. 32, 409 (1851). 
8) f. Wöhler stellte 1847 künstlichen Apophyllit auf nassem Wege dar. Ann. d. 

chem. u. phamt. 65, 80 (1847). 
') G. A. Daubree, Experiences synthetiques ete. Ann. d. mines 5te Sero 16 (1859) 

und Etudes synthetiques de geologie experimentale (Paris 1879). Deutsch von A. Gurlt 
(Braunschweig 1880). 

') Ch. U. G. Friedel, Bull. Soc. min. 4, 171 (1881). - C. R. 92, 1874 (1883). -
Bull. Soc. min. 2, 158 (1874). - C. R. 97, 290 (1888). - Bull. Soc. min. 13, 129, 
182 (1890); 44, (19 (1892). 

38* 
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französische Forscher gefördert worden.I ) Hier ist vor allem P. Hautefeuille 
zu nennen, welcher den nMineralisatoren", die schon von H. St. Claire Deville 
und G. A. Daubree u. a. als wichtig anerkannt worden waren, große Bedeutung 
zuschrieb. E. fremy hatte ebenfalls bei der Rubinsynthese auf deren Wichtig
keit aufmerksam gemacht. 

Der erste, der solche schmelzpunktherabsetzende Mittel verwendet hatte, 
dürfte Ebelmen 1823 gewesen sein, als er Willemit (Zn2SiO,) unter Zu
hilfenahme von Borsäure schmolz, wie auch G. Rose bei der Tridymitsynthese 
Phosphorsalz anwandte. Dann hat Ebelmen 2) den Magnesium-Pyroxen mit 
Hilfe von Borsäure und G. Lechartier verschiedene Pyroxene dargestellt 
(vgl. S.594). Den größten Erfolg hatte P. Hautefeuille.3) 

Der Begriff der Mineralisatoren ist überhaupt von französischen forschern 
eingeführt und zur Erklärung vieler geologischer Vorgänge verwendet worden, 
darüber wird später noch zu berichten sein. Wenn auch diesem Begriff nicht 
mehr die Wichtigkeit zukommt, wie früher, so hat jedenfalls die Anwendung 
von Schme\zmitteln als Mineralisatoren große Bedeutung gehabt. Speziell, was 
die Silicate anbelangt, hat P. Hautefeuille viele durch Hinzufügung eines 
Scpmelzmitte\s dargestellt, deren Erklärung wir jetzt teils in Zwischenreaktionen, 
in der Viscositätsverminderung oder der Vergrößerung der Kristallisations
geschwindigkeit suchen. Die günstigen Resultate waren allerdings weniger 
durch diese erst später gefundenen theoretischen Momente erzielt, als vielmehr 
auf empirischem Wege ermittelt worden. Unter den von P. Hautefeuille 
dargestellten Silicaten sind außer Quarz auch Leucit, Nephelin, namentlich 
Orthoklas, Albit. Enstatit, Petalit, Titanit, Perowskit und insbesondere Smaragd 
zu erwähnen, welcher vollkommen dem natürlichen glich. 

Auch St. Meunier 4) hat in ähnlicher Weise wie P. Hautefeuille 6) 

wichtige Resultate erzielt, indem er Enstatit, Leucit, Tridymit, Si11imanit und 
Orthoklas darstellte. 

Hierher gehört auch die Synthese des Mangangranats, des Tephroits und 
Rhodonits durch A. Gorgeu.6) 

Wenn die eben genannte Richtung durch Anwendung von Mineratisatoren 
Erfolge bei der Synthese der Silicate erzielte, so mußte sie späterhin gegen
über einer anderen zurücktreten, welche Silicate durch einfaches Zusammen
schmelzen ihrer Bestandteile darstellte. 

Es war also ein ganz anderer Weg, den f. Fouque und A. Michel
Levy 1) einschlugen, aber er war einer der erfolgreichsten und führte zu 
glänzenden Resultaten. In kleinen Platin tiegeln wurden die konstituierenden 
Bestandteile im fourquiguon-Leclercqofen (vgl. S. 613) zusammen
geschmolzen und langsamer Abkühlung unterworfen, so gelang die einfachste 
und den natürlichsten Verhältnissen entsprechende Darstellung der wichtigsten 

1) G. Rose hat durch Zusammenschmelzen von Phosphorsalz und Adular Tridymit 
dargestellt. Monatsber. Berliner Ak. 1869, 449. 

') Ebelmen, Ann. phys. et chim. 33, 34 (1854). 
8) P. Hautefeuille, Ann. phys. et chim. 4, 129, 1U (1864). -- C. R. 90, 830,411 

(1880); 84, 1301 (1877). - Ann. de l'Ecole normale 2te Ser., 9 (1880). 
') St. Meul1ier, C. R. 83, 616 (1876); 87, 737 (1878); 93, 737 (1881). 
Ii) P. Hautefeuille, C. R. 90, 1313 (1880). 
8) A. Gorgeu, C. R. 98, 107 (1884). 
') .):. Fouque u. A. Michel-Levy, Synthese des mineraux et des roches (Paris 

1881). Ahnliche Versuche waren schon früher vereinzelt ausgeführt, so stellte P. Berthier 
1823 Tephroit dar (vgl. S. 594) und Pyroxen. 
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gesteinsbildenden Mineralien, namentlich der Feldspate, Leucit, Nephelin, Pyroxen, 
und die Reproduktion natürlicher Gesteine, auf welche unten noch zurück
zukommen sein wird, durch welche sich ganz neue Bahnen erschlossen. 

In derselben Richtung wie die erwähnten Forscher arbeitete L. Bour
geois,I) weIcher insbesondere Titanit, Perowskit, Calciummetasilicat, MeIiIith, 
Tephroit, Zirkon darstellte. 

J 0 h. H. L. Vogt ') beschäftigte sich insbesondere mit den Schlacken und 
deren Bestandteilen; mit den Metasilicaten von Ca, Fe, Mn, Mg, dann mit 
Akermanit, Gehlenit, Melilith, Olivin und vielen anderen Verbindungen der 
Schlacken. 

e Doelter hat eine größere Anzahl von Silicaten dargestellt, und zwar 
durch Zusammenschmelzen ihrer Bestandteile: Nephelin, dann verschiedene 
seltenere Pyroxenarten, insbesondere die eisen- und tonerdereichen, dann 
Wol1astonit, auch Gehlenit, Glieder der Skapolithreihe u. a.') 

Ferner wurden unter Zuhilfenahme von Fluoriden als Mineralisatoren jns
besondere Glimmet hergestellt, ebenso Granat:') Derselbe hat auch auf nassem 
Wege eine Anzahl von wasserhaltigen Silicaten nacn ähnlichen Methoden wie 
O. A. Daubree und Ch. Friedel erhalten, so Analcim, Natrolith, Chabasil5) 

Eine vollständige Aufzählung ist ja hier, wie erwähnt, nicht beabsichtigt 
und ~s wird in dieser Hinsicht auf den speziellen Teil verwiesen. 

Die bisher genannten Forscher hatten, soweit es sich um Versuche mit 
Schmelzen handelte, nur stets in kleinen Gefäßen gearbeitet, wie dies bei An
wendung von Laboratoriumsöfen nicht anders möglich war, nur E. Fremy 
hatte schon bei seinen Rubinversuchen größere Öfen verwendet. Man erlJielt 
in kleinen Öfen, wie zu erwarten, auch nur kleine Kristalle, deren Isolierung 
schwierig war, es war daher sehr zu begrüßen, daß, wie dies von J. Moroze
wicz geschah, auch in großen Gefäßen gearbeitet werden konnte. 

J. Morozewicz8) hat zahlreiche Synthesen von Silicaten und gesteins
bildenden Mineralien im großen ausgeführt; er arbeitete in einem Glas
ofen einer Siemensschen Glasfabrik, und verwendete große Schamottetiege1 
von 150 ecm Inhalt. Die Temperaturen des Ofens änderten sich periodisch 
alle 10 Stunden etwa, von blendender Weißglut, welche auf 1600 0 geschätzt 
wird, bis zur Hellrotglut, ca. 800°. Die Kristallisation dauerte gewöhnlich 
1-3 Wochen, in anderen fällen 10-12 Stunden. Dadurch erhielt er ziemlich 
große Kristalle, die isolierbar waren, und genau untersucht werden konnten. 
Die Mischungen 0) wurden so bewirkt, daß Kieselsäure, Tonerde als Hydrate, 
Kalk und Magnesia, die Alkalien, als Carbonate verwendet wurden, das Eisen
oxydul . wurde als Carbonat (Sideritmineral) FeCOs oder auch als fayalit 
FesSiO, zugefügt. 

Bei gröBeren Schmelzmassen, über 100 Pfund, wurden Kaolin, Quarz, 
Bauxit, Calcit, Magnesit, Soda und Hämatit benützt (letzterer auch mit Holz
kohle gemengt, um FeO zu erzeugen). Ein Übelstand war, daß die Schamotte
tiegel oft angegriffen wurden. So wurden von J. Morozewicz hergestellt: 

t) L Bourgeois, Bull. Soc. min. 5, 13 (1882). 
2) J oh. H. L Vogt, Studier of Slagger (Kristiania 1884). 
S) C. Doelter, N. IB. Min. ete. 1886', 119. 
4) C Doelter, Tsch. min. Mit. 10, 67 (1888). 
") C. Doelter, N. JB. Min. de. 18901, 118. 
G) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 20 (1899). 
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Korund, Spinelle, Cordierit, Magnetit, Eisenglanz und viele Pyroxenej auch 
Wollastonit erhielt er in fabriksgläsern. 

ferner hat J. Morozewicz Synthesen von Nosean, HauYll, Sodalith, 
Natrongranat (Lagoriolith) nach der Methode G. Lembergs ausgeführt, indem 
er zu dem Silicatgemenge die Sulfate von Ca, Na bzw. NaCl hinzufügte. 
Schließlich erhielt er in einer Liparitschmelze mikroskopische Quarzkristalle 
unter Zusatz von 1 % Wolframsäure. 

Zu erwähnen ist auch noch eine Arbeit von C. Oetling,t) weil dieser 
Forscher versuchte, Schmelzung von Silicaten unter hohem Druck durchzu
führen, leider gelang es ihm nicht, wahrscheinlich infolge mangelnder Ab
kühlungsvorrichtungen, seinen Hauptzweck, unter Druck kristallisierende 
Schmelzen zu erhalten, zu erreichen. 

A. Lagorio ll) hat zwar weniger auf dem Gebiet der eigentlichen Synthese 
gearbeitet, aber seine Arbeiten sind sehr wichtig, weil sie die Vorläufer zu 
späteren Untersuchungen waren, die auf chemisch-physikalischer Basis ent
standen, doch hat auch er Leucit, Korund und andere Mineralien synthetisch 
erhalten. 

K. v. Chroustchoff hat auf nassem Wege eine Anzahl von Silicaten dar
gestellt, darunter ist besonders die Darstellung eines hornblendeartigen Minerals 3) 

wichtig; auch hat er nach der Hautefeuilleschen Methode Glimmer 4j'bergestellt, 
ferner Tridymit,5) endlich in einer eigens konstruierten Stahlbombe Zirkon.6) 

Die Zahl der forscher, weIche sich mit der Silicatsynthese beschäftigt 
haben, ist keine geringe, so erwähne ich noch von den Arbeiten von H. St. Clai re 
DeviIle 1) den Zirkon und Willemit, von H. Le Chatelier das Calcium- und 
Bariummetasilicat, von E. HussakB) den Wollastonit, von L. Michel li) Granat 
und Sphen, von V. Wernadsky 11l) den Sillimanit, von H. Traube 11) Meta
silicate und Beryll, von H. Bäckströtn 12) den Aegirin, von A. v. Schulten 13) 
Analcim. 

Anwendung der physikalischen Chemie auf die Mineralsynthese. - Die bisher 
erwähnten Arbeiten gehörten mehr der präparativen Richtung an, es handelte 
sich darum, überhaupt die Möglichkeit der Synthese der verschiedenen Silicate, 
insbesondere der wichtigeren gesteinsbildenden Mineralien, festzustellen, und es 
wurde besonders dabei beachtet, daß auch die Entstehungsbedingungen, soweit 
es sich um Druck, Temperatur und Reagenzien handelte, nicht allzusehr von 
den in der Natur vermuteten abwichen. 

In den letzten Jahren hat die physikalische Chemie neue Wege erschlossen 
und es wird jetzt nicht mehr wie früher unsere Aufgabe nur sein, ein 

1) C. Oetlil1g, Tsch. min. Mit. 17, 331 (1898). 
2) A. Lagorio, Tsch. mil1. Mit. 8, 44 (1887). 
") K. v. Chroustchoff, N. J8. Min. ete. 1891", 86. 
l) K. v. Chroustchoff, Tsch. min. Mit. 9, 55 (1887). 
5) K. v. Chrollstchoff, N. J8. Min. ete. 18871, 205. 
6) K. v. Chroustchoff, N. J8. Min. ete. 1892\1, 232. 
7) H. st. Claire Deville, C. R. 52, 1304 (1864). 
") E. Hussak, Verh. d. naturw. Vereins f. Rhein!. lI. Westfalen 1887, Nr.2, 95. 
') L. Michel, C. R. 115, 830 (1892). 

10) V. Wernadsky, BuH. Soc. min. 13, 256 (1890). 
") H. Traube, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2735 (1893). - N. JB. Min. ete. 

1894 1, 275. 
lt) H. Bäckström, Bull. Soc. min. 16, 130 (1893). 
13) A. v. Schulten, C. R. 90, 1493 (1880). - Bull. Soc. min. 5, 7 (1882). 
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Mineral überhaupt herzustellen, sondern wir wollen jetzt auch wissen, unter 
welchen genauen Temperatur-, Druck- und Lösungsverhältnissen sich dasselbe 
bildet. Es sollen nun bei Silicaten jene Aufgaben gelöst werden, die für die 
leicht löslichen ozeanischen Salzablagerungen J. van 't H off mit seinen Mit
arbeitern gelöst hat, Aufgaben, die aber bei den Silicaten ungleich schwieriger 
zu lösen sind, und die auch ganz neue Methoden erforden. 

C. Doelter J) und J. H. L. VogP) sind diejenigen, welche zue~t die 
physikalisch-chemische Methode auf die Mineralien, speziell auf Silicate an
gewendet haben;. in dieser Hinsicht sind dann ferner zu erwähnen die wichtigen 
Arbeiten von A. Day,lI) A. T. Allen, W. P. White und Mitarbeitern, von 
G. Tammann4.) und seinen Schülern. 

Ferner erwähne ich die in meinem Laboratorium ausgeführten Arbeiten von 
E. Dittler,6) R. Freis,8) E. Hauke,7) V. Hämmerle,8) J. Lenarcic,9) 
H. H. Reiter,l(}) H. Schlei mer,lI) A. Schmidt,11) M. U rbas,J3) M. Vucnik,l") 
B. Vukits.15) 

Alle diese Arbeiten werden noch später bei dem Kapitel Schmelzkurven 
besprochen werden. 

Aus neuester Zeit erwähne k:h noch: die Arbeiten von P. Hermann l~) 
über Calciumorthosilicate, von G. Stein 17) über verschiedene Ortho- und Meta
silicate, von A. S. Ginsberg 18) über Mangan-Calciumsilicate, R. WallaceIIl) 
über das System Na20, AliOs, Si02, von H. v. Klooster 20) über Lithiumsilicate, 
von W. Gürtler 21) über Natriumsilicat, von R. Rieke und K. Ende1l 22) über 
verschiedene Silicate, von S. Hilpert und R. Nacken über Bleisilicate23), von 
J. W. Cobb über Calciumsilicate, von E. Kochs, C. Barth u. a., auf welche 
Arbeiten noch zurückzukommen sein wird. 

Auf dem Gebiete der Synthese von Silicaten auf nassem Wege bei 
erhöhter Temperatur und erhöhtem Drucke sind in den letzten Jahren einige 

1) C. Doelter, Silicatschmelzen, I bis IV. Sitzber. Wiener Ak. H3, tt4, 115 
(1904-1906). - Physik.-ehern. Mineralogie (leipzig 19(5). 

2) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen I und 11 (Kristiania 19(4). 
:I) A. Day, Arn.journ.1906--191O. - Tsch. min. Mit. 25. - Z. anorg. Chem. 69 (1911). 
4) G. Tammann, Z. anorg. Chem. 1907-1910. 
5) E. Dittler, Sitzber. Wiener Ak. Math.-naturw. KI. 67, Abt. I, 1908. - Tseh. 

rnin. Mit. 29, 237 (1910). - Z. anorg. Chem. 69, 273 (1911). 
d) R. freis, N. JB. Min. ete. Bl.-Bd. 23, 43 (1906). 
7) E. Hauke, N. JB. Min. ete. 1910',91. 
") V. Härnrnerle, BI.-Bd.29, 719 (1910). 
0) J. Lenareie, ZB. Min. etc. (1903), 705, 743. 

10) H. H. Rei ter, N. JB. Min. ete. ßI.-Bd. 22, 183 (11J06). 
1') H. Schleimer, N. JB. Min. etc. 190811, 1. 
I~) A. Sehmidt, N. JB. Min. etc. 27, 604 (1909). 
13) M. Urbas, N. JB. Min. ete. Bl.-Bd. 25, 261 (1907). 
14) M. Vuenik, ZB. Min. etc. 1904, 364 (1906, 133). 
16) B. Vukits, ZB. Min. etc. 1904, 705. 
16) P. Hermann, Z. Dtseh. geol. Ges. 58, 396 (1906). 
17) G. Stein, Z. anorg. ehern. 54, 1')9 (1907). 
'8) A. S. Ginsberg, Z. anorg. Chern. 59, 746 (1908). 
I~) R. Wallaee, Z. anorg. Chem. 63, 3 (1909)' 
20) H. v. Klooster, Z. anorg. Chern. 69, 135 (1910). 
") W. Gürtler, Z. anorg. Chern. 40, 268 (1904). 
!t) K. EndelI, Spreebsaal 1910, Nr.46, 44, Nr.6 (1911). 
23) S. HBpert und R. Nacken, Ber. Dtseh. Chern. Ges. 43, 2565 (1910). Vgl. auch 

R. Nacken, ZB. f. Min. ete. 1910, 454. 
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bemerkenswerte Arbeiten von physikalischen Chemikern geliefert worden, so 
insbesondere von E. Ba u r 1) über das Stabilitätsfeld des Orthoklases, von 
J. Königsberger und W. J. Müller über die Bildung von Quarz und Ortho
klas; C. Doelter 2) hat die Stabilitätsfelder einiger Silicate zu bestimmen versucht. 

J. Königsberger und W. J. MüllerS) haben sehr wertvolle Versuche an 
Silicaten ausgeführt, welche auch für die Gleichgewichte von Bedeutung sind, 
sie haben namentlich die Bodenkörper von den labilen übrigen Produkten 
unterschieden. Sie kamen bei ihren Versuchen auch zu dem Resultate, daß 
die Acidität der Kieselsäure mit steigender Temperatur rascher wächst, als 
die der anderen, in der Natur vorhandenen Säuren, z. B. Kohlensäure und 
Borsäure. 

Zu erwähnen sind auch die S. 604 zitierten Arbeiten von O. Spezia über 
die Einwirkung des Druckes bei der Bildung von Quarz und von Silicaten. 

Die gesamte ältere Literatur über die Synthese findet sich für diese Arbeiten 
in den S. 10 erwähnten Werken von C. W. C. Fuchs, f. fouque und 
A. Michel-Levy, L. Bourgeois, C. Doelter, R. Brauns}) für die neueren 
Arbeiten bis 1905 siehe auch die physikalisch-chemische Mineralogie von 
C. Doelter,5) die Zusammenstellung der künstlichen Mineraldarstellung von 
P. v. Tschirwinsky,6) sowie J. H. L. Vogt.') Bei den einzelnen Mineralien 
wird die Literatur noch ausführlich zu besprechen sein. 

Methoden der Synthese der Silicate. 

Die allgemeinen Methoden für die Mineralsynthese sind bereits S. 7 ge
schildert worden und es handelt sich hier noch darum, die speziellen Bedingungen 
und die Apparate genauer kennen zu lernen, insbesondere solche, welche sich 
auf die Entstehung von Silicaten aus SchmelzfluB beziehen und auch solche, 
bei denen Druck und hohe Temperatur auf Lösungen angewandt werden. 

Synthesen durch Sublimation. 

Wenn wir die drei Hauptmethoden der Mineratsynthese durchgehen, so 
ist der Anteil der Sublimation ein beschränkter, was auch in der Natur der 
Fall sein dürfte. Wir haben die Einwirkung von Gasen aufeinander oder 
auch die Einwirkung von Gasen auf Schmelzen zu berücksichtigen. So stellen 
wir durch Einwirkung von Silicium-Fluorid auf Wasserdampf den Quarz dar. 
läßt man Dämpfe von Chlor-Magnesium und solche von Chlor- oder Fluor
Silicium aufeinander wirken, und leitet gleichzeitig in die Röhre Wasserdampf, 
so wird man in manchen fällen Silicate erhalten. 

Im allgemeinen sind ja Silicate an und für sich nicht sublimierbar, so 
daß diese Methode, welche sonst häufig erfolgreich sein würde, hier doch selten 
zum Ziele führt, wie sie auch in der Natur wohl nur ausnahmsweise ver-

I) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 52, 567 (1903). 
!) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 25 (1906). 
3) J. Königsberger und W. J. Müller, ZB. Min. ete. 1906,339,353. 
4) Vgl. aueh St. Meunier, Meth. d. synth. en min. (Paris 1891). 
b) C. Doelter (Leipzig 1905). 
6) P. v. Tschirwinsky (Kiew 1903-1906). 
7) J. H. L. V 0 g t, Silicatschmelzlösungen I u. II (Kristiania 1903-1904). 
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wirklicht ist. Es wird sich daher bei der Silicatbildung mehr um Einwirkung 
von Gasen aufeinander handeln und von Dämpfen auf schmelzende Körper, 
wobei als Dämpfe namentlich fluor- und Chlorverbindungen in Betracht 
kommen. I) 

Wir nennen in der Natur die durch Einwirkung von Dämpfen derart 
entstehenden Bildungen nach dem Vorbilde von R. Bunsen pneumatolytische, 
und solche sind bekanntlich durchaus keine Seltenheit. Es sind darunter 
zu nennen Turmalin, Glimmer und viele Kontaktmineralien (S.605); außer 
den erwähnten Stoffen spielt auch die Borsäure, dann das Borflllorid eine 
Rolle, jedoch sind die Erfolge der Synthese auf dem Wege der Pneumato
Iyse bisher keine besonders groBen. Vom physikalisch-chemischen Standpunkt 
ist hier die Arbeit von E. Baur 2) über Quarzbildung aus fluoriden zu er
wähnen. 

Bei sehr hohen Temperaturen, z. B. im Moissanofen, erhielt ich Silicate, 
z. B. Enstatit, Sillimanit, welche wahrscheinlich auf dem Wege der Sublimation 
gebildet sind. (Solche hohe Temperaturen dürften in der Natur wohl nur 
ausnahmsweise vorkommen.) 

Synthesen aus Scbmelzfluß. 

Die meisten unserer erfolgreichen Silicatsynthesen sind auf dem Wege 
des Schmelzflusses hervorgebracht worden und in der Natur spielt ja die Ent
stehung aus Schmelzen eine große Rolle. Man muß aber, wie ja schon aus 
der soeben gegebenen geschichtlichen Entwicklung hervorgeht, die Synthesen, 
welche durch Zusammenschmelzen der betreffenden einfachen Bestandteile zu
stande kamen, von jenen unterscheiden, bei welchen noch weitere Schmelz
zusätze vorhanden waren, also Synthesen unter Zuhilfenahme eines Schmelz
mittels. Wir werden die beiden Methoden nacheinander betrachten. 

Eine große Anzahl von Silicaten läßt sich einfach durch Zusammen
schmelzen ihrer Bestandteile erzeugen. Da die dazu erforderliche Temperatur 
meist eine sehr hohe ist, so können auf diesem Wege nur solche Verbindungen 
erhalten werden, welche bei hohen Temperaturen keine Zersetzung erleiden 
und auch nicht in polymorphe Arten übergehen und daher bei hoher Temperatur 
stabil sind. Die Methode der Synthese ist hier sehr einfach. Wir brauchen 
hier nur die aus der Analyse sich ergebenden Mengenverhältnisse zu berück
sichtigen und die reinen Bestandteile zusammenzuschmelzen. Doch ist zu 
berücksichtigen, daß das Naturprodukt niemals vollkommen in seiner Zusammen
setzung der berechneten formel entspricht, sondern kleine Abweichungen, die 
wir bei der Synthese vernachlässigen müssen, vorkommen. 

Es ist von Wichtigkeit, namentlich aus geologischen Gründen, diejenigen 
Silicate kennen zu lernen, welche aus einem derartigen Schmelzfluß, den 
man als trockenen zu bezeichnen pflegt, entstehen können; wie aus der Liste, 
die ich hier gebe, hervorgeht, sind es verhältnismäßig doch nicht sehr zahl
reiche: 

Olivingruppe, Pyroxene (mit Ausnahme des Wollastonits); von feldspaten: 
Andesin, Labrador, Anorthit; dann Nephelin, Leucit, Cordierit, Sillimanit, 
Melilith, Titanit, Gehlenit. 

1) G. A. Daubree, Geologie experirn. (paris 1879). 
2) E. Baur, Z. f. phys. Chern. 48, 483 (1904). 
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Eine große Anzahl von Mineralien kann aus dem Schmelzflusse auf diese 
eben angegebene Art nicht hergestellt werden und zwar hauptsächlich aus 
dem Grunde, weil die betreffenden Verbindungen bei hoher Temperatur in
stabil werden, sich z. B. in eine polymorphe Art umwandeln, wie Quarz 
und Wollastonit, oder aber sich bei hoher Temperatur, durch Verlust von 
flüchtigen Bestandteilen wie Wasser, Fluor, Bor, Chlor zersetzen, woraus hervor
geht, daß solche Verbindungen, unter denen ich Glimmer Turmalin nennen 
will, sich bei hoher Temperatur nicht bilden können; oft auch, weil nur eine 
Umwandlung von Eisenoxydul in Oxyd stattfindet, oder auch, weil eine thermo
lytische Dissoziation stattfindet, wie bei Granat. 

Eine andere Ursache ist jedoch die, daß die Schmelze oft derart viscos 
ist, daß eine Kristallisation in derselben unmöglich erscheint und daher nur 
glasige Erstarrung stattfindet; als bestes Beispiel dient der Kali- und Natron
feldspat, sowie auch der Quarz. 

Solche Stoffe tassen sich aber aus dem Schmelzfluß erhalten, wenn man 
Schmelzmittel hinzugibt. Die Wirkung dieser Schmelzmittel, welche man 
Mineralisatoren oder besser Kristallisatoren genannt hat, kann eine sehr 
verschiedene sein. Der Name Mineralisator ist daher ein allgemeiner und vager 
Begriff, der auch infolge seiner Unbestimmtheit von mancher Seite, wie von 
J. Morozewicz, nicht ganz mit Unrecht bekämpft wurde. Er deutet jedoch 
an, daß durch einen bestimmten Zusatz die sonst ausbleibende Kristallisation 
gelingt. Was nun die Wirkung dieser Kristallisatoren anbelangt, so kann sie 
1. eine rein chemische sein, und zwar ist dann eine größere Menge des be
treffenden Reagens notwendig, weil dabei dann Massenwirkung eintreten muß, 
oder es finden infolge des Zusatzes Zwischenreaktionen statt. 

2. Eine zweite Wirkung der Kristallisatoren ist keine chemische, sondern 
es findet eine Erniedrigung des Schmelzpunktes statt, welche ermöglicht, daß 
das Gebiet erreicht wird, in welchem die Verbindung stabil oder metastabil 
wird. Das dürfte namentlich bei polymorphen Verbindungen der fall sein, 
oder auch bei solchen, wie Granat, bei denen bei hober Temperatur eine thermo· 
lytische Dissoziation stattfindet. Eine andere Wirkung besteht in der Ver· 
minderung der Viscosität und dadurch Vergrößerung der Kristallisations- und 
Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen; hier scheint oft eine katalytische 
Wirkung platzzugreifen. ferner kann auch eine Löslichkeitsbeeinflussung statt
finden. Die günstigen Katalysatoren müssen experimentell festgestellt werden 
und ihre Wirkung ist oft nicht vorauszusagen. So hat die Wolframsäure bei 
feldspäten und bei Leucit eine ganz hervorragende Wirkung, ebenso bei Quarz, 
welche nur eine katalytische sein kann, da dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit 
vergröBert wird, wie z. B. aus Versuchen von P. Quensel 1) hervorgeht. In 
anderen fällen jedoch hat die Wolframsäure gar keine Wirkung und da wirken 
oft Chlor- und Fluorverbindungen viel besser: In der Natur spielt als Kristalli
sator das Wasser eine ganz bedeutende Rolle, aber es ist bisher noch nicht 
gelungen, diesen Einfluß experimentell nachzumachen, weil derartige Versuche 
zugroßen technischen Schwierigkeiten begegnen. Die Wirkung des Wassers 
dürfte einerseits in der Schmelzpunktsherabsetzung nach dem Raoultschen 
Gesetz, zum Teile aber auch in der Viscositätsverminderung liegen. 

Eine Anzahl von Silicaten, welche auf dem Wege des trockenen Schmelz
flusses nicht hergestellt werden kann, ist nach dieser Methode durch Anwendung 

') P. Quensel, ZB. Min. etc. 1906, 6')7. 
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von KristalIisatoren künstlich hergestellt worden und ich gebe hier die Liste: 
Orthoklas, Albit, Oligoklas, Wollastonit, Granat, Smaragd, Glimmer, Epidot, 
Skapolith, Meionit, Petalit, Willernit, Hauyn, Sodalith, Zirkon und Topas. 

Endlich sind auch viele Mineralien herstell bar, die schon auf trockenem 
Wege darstellbar sind, wie Pyroxene, Leucit, Nephelin, feldspäte. 

Jedoch gibt es auch Silicate, welche weder auf dem einen, noch auf dem 
anderen Wege experimentell dargestellt werden konnten, und dazu gehören vor 
allem die hydroxylhaltigen Verbindungen, wie Vesuvian, Chlorit, Talk, dann 
die Zeolithe, was ja ,lUch begreiflich ist, da wir mit Wasser, wie erwähnt, 
nicht experimentieren können. 

Synthesen auf nassem Wege. 

Ohne den speziellen Bearbeitungen der einzelnen Silicate auch bezüglich 
ihrer Synthese vorgreifen zu wollen, dürfte es doch von Interesse sein, all
gemeines über die Methoden der Silicatsynthese auf nassem Wege zusammen
zustellen. Einige dieser Methoden unterscheiden sich nicht von den sonst 
üblichen und bereits früher, S. 595 beschriebenen Darstellungen. Zu er
wähnen ist nur, daß hier in den meisten fällen erhöhte Temperatur an
gewendet werden muß. Es ist nun sehr wichtig zu wissen, daß es Silicate 
gibt, welche sich schon bei Temperaturen unter 100°, also unter dem Siede
punkte des Wassers bilden. In der Natur dürften solche Stoffe durchwegs 
nicht selten sein, aber experimentell gelingt die Synthese von Silicaten bei 
derartig niederen Temperaturen nur ausnahmsweise. Offenbar fehlt uns hier 
die Zeit; dann hängt dies wohl davon ab, daß uns die Kenntnis der Lösungs
genossen und der Reaktionen überhaupt, welche hier von Wichtigkeit sind, 
abgeht. 

Es sind daher fast alle Synthesen auf nassem Wege nur bei erhöhter 
Temperatur möglich gewesen. Ich unterscheide hierbei diejenigen Versuche, 
welche bei einer Temperatur ausgeführt wurden, welche unter dem kritischen 
Punkt des Wassers, 365°, liegen, von denjenigen, welche über diesem Punkt 
ausgeführt wurden, da ja die physikalischen Bedingungen andere sind. (Der 
kritische Punkt verschiebt sich bei Lösungen, welche nicht reinem Wasser ent
sprechen, um ein geringes.) 

Abgesehen von diesen physikalischen Bedingungen, können wir noch die 
Synthesen unterscheiden in solche, bei denen 1. Einwirkung von Lösungen 
auf feste Stoffe stattfindet, 2. Einwirkung von Gasen auf Lösungen oder feste 
Körper, 3. gegenseitige Einwirkung von Lösungen. 

Endlich wäre noch die später zu erwähnende Einwirkung von Lösungen, 
Gasen usw. auf bereits bestehende natürliche Silicate zu berücksichtigen, also 
die Umwandlungsprodukte. 

Darstellung 'von Silicaten aus wäßrigen Lösungen bei erhöhtem Druck und 
erhöhter Temperatur. 

Bei den Experimenten ist eine Temperaturerhöhung über 100°, wie wir 
gesehen haben, oft Bedingung des Gelingens, diese kann aber sachgemäß nur 
stattfinden, wenn wir überhitztes Wasser anwenden und den Vor-gang unter 
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Druck ausführen. Überall dort, wo über 100 I) hinausgegangen werden mußte, 
was, wie wir gesehen haben meistens der fall ist, ist es notwendig, das 
Experiment in geschlossenen Gefäßen unter Druck auszuführen, da sonst das 
Wasser entweichen würde. Dieser Druck ist aber bei einer Temperatur von 
200-300° schon ein ganz erheblicher und daraus ergeben sich groBe technische 
Schwierigkeiten, um das Entweichen des Wassers zu verhindern. 

Naturgemäß drängt sich die frage auf, ob hier, wo wir Druck- und Tem
peraturerhöhurig haben, hauptsächlich die Temperatur oder, wie man ursprüng
lich glaubte, besonders der Druck wirkt. Dem Druck wurde früher eine zu 
große Bedeutung beigelegt, aber interessante Versuche von G. Spezia haben 
gezeigt, daß der Druck allein speziell bei Silicaten (denn bei anderen Ver
bindungen, vor allem bei metallischen, kann die Sache ganz anders liegen) 
nur von geringem Einfluß ist 1) und wir wissen außerdem, daß die Reaktions
geschwindigkeit bei Temperaturerhöhungen in geometrischer Progression steigt, 
bei Druckerhöhung jedoch langsam. Der Einfluß des Druckes ist daher 
jedenfalls ein weit geringerer. Trotzdem möchte ich nicht behaupten, daß der 
Druck ganz einflußlos ist. Abgesehen davon, daß auch er die Reaktions
geschwindigkeit vergrößert und daß überhaupt die Kristallisation durch Druck 
gefördert wird, was ich schon dadurch für bewiesen halte, daß das dem Drucke 
analoge Schütteln, Klopfen, Rühren, Kneten die Kristallisation befördert, ist 
zu berücksichtigen, daß im allgemeinen der amorphe Zustand durch Druck 
instabiler wird; ferner wechselt ja auch der Temperaturpunkt, bei dem eine 
Reaktion entsteht, dann die Temperatur des Gleichgewichts mit dem Druck. 
Die Umwandlung eines kristallwasserhaItigen Salzes in ein wasserärmeres oder 
in ein wasserfreies, ferner verändert sich der Umwandlungspunkt polymorpher 
Phasen mit dem Druck. Man soll daher den Einfluß des Druckes zwar nicht 
überschätzen, aber eine gewisse Wichtigkeit besitzt er immerhin.') 

Viel wichtiger ist jedoch der Einfluß der Temperatu r. Ein noch nicht 
ganz aufgeklärter Punkt ist der, bei welcher Temperatur kristallwasserhaltige 
Silicate noch existenzfähig sind und ob über dem kritischen Punkt des Wassers 
sich noch kristallwasserhaltige Silicate bilden können. 

Hier begegnen wir aber einer experimentellen Schwierigkeit, welche bei 
den meisten Versuchen nicht als gelöst betrachtet werden kann. Das ist die 
Bestimmung der Temperatur, bei welcher sich die synthetisch erhaltenen 
Produkte gebildet haben, denn wenn wir in den Apparaten, die hernach be
schrieben werden sollen, Neubildungen von Silicaten erhalten haben, so haben 
wir zumeist nur die Maximaltemperatur bestimmt, bei welcher sich diese 
SiHcate bilden können, nicht aber ihre wirkliche Bildungstemperatur die viel 
niedriger liegen kann und in dieser Hinsicht liegt eine Lücke in unseren 
Kenntnissen vor. 

Die Zahl derjenigen Silicate, weIch~auf nassem Wege unter 100° dar
stellbar sind, ist eine sehr geringe. Ich erwähne hier Natrolith, Dioptas und 
die amorphe Kieselsäure (Opal). 

folgende Silicatmineralien sind bei erhöhter Temperatur unter gleichzeitiger 
Druckerhöhung synthetisch dargestellt worden: 

1) G. Spezia, Atti accad. Torino 30, 1 (1895); 31, (1896). Congresso dei natur. 
ital. Sep(: 1906, Atti accad. Torino 33, 292 (1898); 37,585 (1902); 45, (1910). 

2) Uber den Einfluß des Druckes al1f die Löslichkeit, vgl. E. Cohen, K. Ynouye, 
C. Euwen, Z. f. phys. Chem. 67, 432 (1900). 
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1. Wasserfreie Silicate: Orthoklas, Albit, Nephelin, Leucit, Diopsid, Wolla
stonit, Hornblende (?), Orossular (ferner Zirkon, -Quarz und Tridymit). 

2. Wasserhaltige Silicate: Glimmer, Epidot, Analcim, Faujasit, Chabasit, 
Hydronephelinit, Pyrophyllit, Apophyllit, Heulandit, Skolezit, Datolith, Zeagonit. 

Umwandlung von Silicaten. 

Auch die Umwandlung natürlicher Silicate führt zu Neubildungen (vg1. 
S. 12). Zahlreiche Untersuchungen über Umwandlung von Silicaten im Labora
torium sind, nachdem schon O. Bischof darüber Versuche angestellt hatte, 
insbesondere von j. Lern berg 1) ausgeführt worden, und zwar bei Tempera
turen, welche zum Teil sich zwischen 150 und 200 0 bewegten, besonders 
aber bei Temperaturen von ca. 210°. J. Lemberg hat in einem Digestor 
natürliche Silicate mit verschiedenen Reagenzien bei Anwesenheit von Wasser 
behandelt, wobei er zumeist, um das Versuchsresultat zu beschleunigen, kon
zentrierte wäßrige Lösungen gebrauchte. Seine Versuche sind von großem 
Werte und sollen an den einzelnen Stellen hier ausführlich behandelt werden. 
Zu bemerken ist jedoch, daß J. Lemberg hauptsächlich sich darauf be
schränkte, die Umwandlung der natürlichen Verbindungen chemisch festzu
stellen und so auf Umwandlung und Neubildung zu schließen. Nur in 
wenigen fällen hat er auch die kristallographische und optische Untersuchung 
der erhaltenen Produkte vorgenommen. ferner hatte er unterlassen, die 
Lösungen nach der Umwandlung zu untersuchen. Trotzdem sind seine 
Resultate immerhin von großem Wert. Weitere ähnliche Untersuchungen hat 
sein Schüler J. Thugutt vorgenommen (vgl. S. 12). 

ferner sind die Arbeiten von Ch. friedel und O. friedel zu erwähnen, 
welche bei ihren Synthesen von der Umwandlung des Glimmers ausgingen 
und sehr wichtige Resultate erzielt haben; diese Arbeiten wurden bereits S. 595 
erwähnt. 

Die Umwandlungen der Silicate können in den meisten fällen dazu führen, 
daß neue Silicate gebildet werden, teils wasserfreie, teils wasserführellde und 
dies ist namentlich bei den eben erwähnten Arbeiten von J. Lemberg der 
fall gewesen. In der Natur können jedoch auch andere stärkere Einwirkungen 
stattfinden und es bilden sich dann aus Silicaten andere Verbindungen; wir 
wollen eine kurze Übersicht hier anschließen: 

1. Eine der häufigsten und bekanntesten Erscheinungen ist die Hydrati
sierung der Silicate und Bildung von Hydrosilicaten aus wasserfreieni dann 
die Zersetzung durch Kohlensäure, die ungemein häüfig ist und Carbonate 
erzeugt. 

2. Kalksilicate können durch Magnesiumsulfat oder Magnesiumchlorid in 
Magnesiasilicate umgewandelt werden, ebenso durch Magnesiumbicarbonat, 
seltener durch Eisenoxydulbicarbonat. 

3. Chlornatriumlösung kann die Einwirkung haben, daß in Silicaten das 
Kalium durch Natrium ersetzt wird, was namentlich in Tonerdealkalisilicaten 
der Fall ist. 

1) Auf diese Arbeiten, die sehr zahlreich sind und in der Z. Dtsch. geol. Ges. 
zwischen 1875 und 1889 erschienen sind, wird noch vielfach bei den Silicaten zurück
zukommen sein. 
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4. Die reinen Aluminiumsilicate können durch Calciumchlorid- oder durch 
Calciumsulfat, wohl auch calciumcarbonat zersetzt werden, wobei Calcium 
aufgenommen wird, und die gebildeten löslichen AI-Sulfate oder das AICla 
weggeführt werden; auch Magnesiumchlorid kann einwirken. 

5. Auch die in der Natur vorkommenden fluoride kommen in Betracht 
und insbesondere Caf2 kann analog wie Cac~ wirken. 

6. Kohlensaure Alkalien zersetzen Calciumsilicat, wobei in dem Silicat Ca 
durch das Alkalimetall ersetzt wird, während das Carbonat sich an anderer 
Stelle absetzt i auch bei Magnesiumsilicat kann dies eintreten. 

7. Auch Calcium- und Magnesiumsulfate können auf Alkalisilicate wirken, 
wie auch die entsprechenden Chloride, dabei findet also umgekehrt, wie oben, 
ein Austausch des Na, K durch Ca, Mg statt. Silicate können auch durch 
Schwefelsäure der Solfataren in entsprechende Sulfate umgewandelt werden, 
wobei sich z. B. Gips bilden kann. 

Versuche über die Löslichkeit der Silicate und ihre Zersetzbarkeit sind von 
f. Wöhler, G. A. Daubree, e. Doelter, f. Pfaff, O. Spezia, E. W. Hoff
mann, G. A. Binder, f. W. Clarke und G. Steiger, f. Kohlrausch, den 
Gebrüdern Rogers und R. Müller ausgeführt worden. l ) 

W. B. Schmidt 2) hat die Zersetzbarkeit in schwefliger Säure studiert. 
e. Doelter3) hat auch über die Löslichkeit und Zersetzbarkeit von Sili

caten Versuche ausgeführt. 
f. W. Clarke und E. Schneidert) führten an Olivin, Talk, Serpentin, 

Chlorit und Glimmer, Umwandlungsversuche in Chlorwasserstoffgas und wäßriger 
Salzsäure aus, die jedoch von R. Brauns berichtigt wurden. 5) 

Zu erwähnen sind auch in bezug auf die Umwandlung der Silicate, die 
ausgedehnten Arbeiten von f. W. Clarke und G. Steiger, weiche eine Reihe 
von Silicaten, wie Leucit, Wollastonit, feldspäte, Olivin, Sodalith, namentlich 
aber auch die meisten Zeolithe mit Chlorammoniumlösungen erhitzten, wodurch 
insbesondere die Kenntnis der Konstitution dieser Mineralien gefördert wurde.6) 

Auch über die Löslichkeit von Silicaten in Wasser stellten sie Versuche an. 
Viele Beobachtungen sind auch in dem wertvollen Werke von R. v. His e 1) 

über Metamorphismus zusammengetragen, sowie in dem von f. W. Clarke,8) 
abgesehen von den älteren Werken, unter welchen namentlich die berühmte 
chemische Geologie G. Bischofs und die von J. Roth zu erwähnen sind. 

Zahlreiche Pseudomorphosen geben uns Kunde von den Umwandlungen, 
die die Silicate in der Natur erleiden, welche Umwandlungen sich bereits 
in der gewöhnlichen Verwitterung zeigen und oft nicht nur im kleinen, 
sondern auch im großen stattfinden. Leider lassen sich die betreffenden Re-

1) Siehe die Literatur darüber in C. D oe I t er, Physik.-chern. Min. (Leipzig 1905), 
215, sowie R. Brauns, Chern. Mineralogie. (Leipzig 1896), 397. 

') W. B. Sehmidt, Tseh. rnin. Mit. 4, 1 (1882). 
S) C. Doelter, Tsch. rnin. Mitt.11, 319 (1890), siehe aueh G. B in der, ibid.12, (1891). 
4) f. W. Clarke und E. Schneider, Z. Kryst. 18, 390 (189]). 
5) R. Brauns, Z. anorg. Chern. 8, 348 (1895). 
6) f. W. Clarke und G. Steiger, joum. arn. ehern. Soc. 21, 386 (1899). - Am. 

loum. 9, 11, 345 (1900); 13, 27 u. 343 (1902). - Z. f. anorg. Chern. 29, 338 (1902); 
vgl. au~h Allerton D. Cushrnan u. Pr .. Hubbard, Office of pub\. Roads N. S. Dep. 
of Agne. Bull. 28, 23; Referat N. )8. Mm. 1908, !I, 19. 

1) R. v. Hise, Treatise on Metarnorphisrne (Washington 1904). 
8) f. W. Clarke, The Data of Ocochernistry (Washington 19O5). 
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aktionen nicht immer ohne weiteres erklären und sie bedürfen der experi
mentellen Nachprüfung; in dieser Hinsicht bleibt noch sehr viel zu tun, wie 
ja auch die Umwandlungen vom chemisch-physikalischen Standpunkte aus nur 
sehr wenig erforscht sind. 

Umwandlung von Mineralien im Schmelzfluß. 

Wir haben zu unterscheiden 1. Umwandlung durch die Einwirkung von 
Schmelzen, und Gasen auf feste Mineralien (Kontaktwirkung) und 2. Umwandlung 
einer Schmelze selbst, z. ß. Zerfall in mehrere Komponenten; auf diese thermo
lytische Dissoziation wird später zurückzukommen sein. 

Die zu 1. gehörigen Erscheinungen der Natur sind unter dem Namen 
Kontaktmetamorphismus bekannt; man unterscheidet dabei die direkte kaustische 
Wirkung und diese allein gehört hierher, wenn wir die Umwandlungen durch 
ein Magma in Betracht ziehen, und die durch Eruptionen bewirkte Umwand
lung der angrenzenden Gesteinsmassen, die teils durch Wasser, teils durch 
die begleitenden Mineralisatoren wirken, wobei auch der Druck der über
lastenden Gesteinsmassen von Bedeutung ist. 

Direkte kaustische Wirkungen durch Silicatschmelzen kommen, wenn auch 
nicht sehr häufig, in der Natur vor, auch kommen Neubildungen, z. B. Spinell, 
Cordierit, Augit, Tridymit, letztere insbesondere am Kontakt von Sandstein vor. J) 
Wichtig sind besonders die Umwandlungen der Kalksteine in Marmor unter 
Neubildungen von Silicaten. Die Umwandlung dichter Kalksteine in kristallinen 
Marmor durch Erhitzung bei Luftabschluß erklärt sich durch die Versuche 
von f. Rinne und H. E. Boeke 2), vgl. auch S.299. 

Kaustische Wirkungen sind aus Eruptivgesteinen bekannt. 3) C. Doelter 
und E. Hussak 4) haben Versuche gemacht, um diese künstlich nachzuahmen. 

Umwandlungen von Silicaten im Schmelzfluß mit Zuhilfenahme von 
Kristallisatoren , namentlich von fluormetallen , habe ich experimentell durch
geführt und dabei vielfache Veränderungen erhalten.Ö) 

L Bourgeois sowie C. Doelter 6) haben Versuche durch Zusammen
schmelzen von Gesteinen mit Marmor ausgeführtj letzterer verwendete ver
schiedene Gesteine wie Basalt, Andesit, Phonolith, Monzonit, in welche im 
Schmelzfluß Bruchstücke von Marmor eingetaucht wurden, dabei bildeten sich 
an der Grenze meistens im Silicat, Titanaugit, Anorthit, Olivin, Skapolith, 
Spinell und Magneteisen, auch Periklas entstand bei Hinzufügung von 
MgCli · 

Hierher gehören auch Versuche über die Einwirkung verschiedener Schmelz
flüsse auf Silicatmineralienj solche habe ich, um die Korrosion durch ver
schiedene Magmen zu untersuchen, ausgeführt, es handelte sich also um Löslich
keitsversuche.1) 

1) C. DoeHer, Petrogenesis. (Braunschweig 1906), 152. 
') f. Rinne und H. E. Boeke, Tsch. min. Mit. 27, 393 (1908). 
") f. Zirkel, Petrographie I, 595 (Leipzig 1893). - C. Doetter, Petrogenesis. 

(Braunschweig 1906), 152. 
4) C. Doelter und E. Hussak, N. JB. Min. ete. 18841, 18. 
0) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 18971, 1. 
6) C. Doelter, N. JB. Min. ete. 1886[, 128. 
7) C. Doelter, Tseh. min. Mit. 20, 307 (1901). 
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Künstliche SDicatgesteine. 

Neben -den einfachen Mineralien sind auch diejenigen Synthesen wichtig, 
bei welchen die Silicatgesteine nachgeahmt werden sollenj hier handelt es sich 
natürlich nur um Eruptivgesteine, da wir ja Schiefergesteine nicht herstellen 
können. 

Künstliche Gesteine können hergestellt werden durch Zusammenschmelzen 
von Chemikalien, den Verhältnissen der Analyse entsprechend, oder durch 
Zusammenschmelzen von Mineralien, oder endlich durch Umschmelzung von 
Gesteinen. Diese drei Kategorien geben aber auch dann, wenn vollkommene 
chemische Übereinstimmung vorliegt, nicht stets dieselben Produkte, sondern je 
nach der Abkühlungsart, je nach der Temperatur, bis zu welcher erhitzt wurde, 
wohl auch wegen der Anwesenheit von ImpfkristaUen, mitunter verschiedene 
Produkte. 

Einige einschlägige Beispiele sollen noch später angeführt werden. 
Die künstlichen Gesteine können durch Zusammenschmelzen der Bestand~ 

teile erhalten werden und sind dann sogenannte trockene Schmelzen (vgJ. 
S. 601) oder man kann auch hier, wie bei den Mineralsynthesen, Schmelzmittel 
zusetzen. Das wird auch dann nötig sein, wenn es sich darum handeln wird, 
solche Mineralien in Gesteinen zu erhalten, welche nur durch Einwirkung von 
Kristallisatoren entstehen (5. 602), also namentlich Quarz, Orthoklas und 
Glimmer. Leider läm sich mit dem wichtigsten Mineralisator, dem Wasser, als 
Bestandteil des Schmelzflusses nicht experimentieren. 

Was die Struktur der erhaltenen Schmelzen anbelangt, so ist sie teilweise 
den natürlichen Gesteinen ähnlich, doch bilden sich manche Strukturen nur 
selten aus und manche feblen ganz, wie die panidiomorphe , und auch die 
granitische Textur ist sehr selten j dagegen kommt die ophitische und die porphyr~ 
artige sehr häufig vor, während die Eutektstruktur, die bei manchen natürlichen 
Gesteinen, wenn auch nur unvollkommen, auftritt, bei künstlichen Schmelzen 
nur ausnahmsweise vorkommt. 

Wir wollen die erhaltenen Resultate kurz übersehen. 
James Hall,!) welcher der erste war, der künstliche Gesteine herstellte, 

hatte die Absicht, J. Huttons theoretische Ansichten, daß man im Schmelz~ 
flusse nur Gläser erhalten könnte, zu widerlegen. In einem Graphittiege\ 
wurden verschiedene Gesteine, nämlich Basalte, Laven und kristalline basische 
Gesteine (der sogenannte Whinstone) geschmolzen und langsam gekühlt 
Während bei rascher Kühlung nur Gläser erhalten wurden, gelang es bei 
langsamem Erstarren kristalline Produkte zu erhalten. 

Die Produkte wurden 1881 durch f. Fouque und A. Michel~Levy2) 
neuerdings untersucht, wobei diese fanden, daß ein Whinstone von Edin
burgh ein sehr gut kristallisiertes Produkt-ergab,mit kleinen Kriställchen von 
Olivin, Labrador, Magneteisen und Glllij aber das Produkt hat kein glasiges, 
sondern ein körniges Aussehen. 

Gregory WaWI) hat zur selben Zeit Versuche mit groBen Mengen von 
Basalt (700 Pfund) angestelltj der Schmelzprozeß wurde durch 6 Stunden 

') James Hall, Trans. R. Soc. Edinburgh 5, 8 (1805). 
') F. Fouque und A. Michel~Levy, Synthese des mineraux et des roches 

(Paris 1887). 
S) Oregory Watt, Phi!. Trans. 1804, 279. 
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fortgesetzt, während die Abkühlung acht Tage dauerte; er erhielt so eine Masse 
von 120 cm Länge, 80 cm Breite und 50 cm Dicke. Es wurde anfangs 
Sphärolithbildung beobachtet, welche allmählich anwuchs, bis schließlich eine 
körnige Masse erhalten wurde, in dieser wurde Pyroxen beobachtet. Durch diese 
Versuche war die Möglichkeit, künstliche Gesteine herzustellen, gegeben. 

Dann wären ältere Versuche über Entglasung von Dartigues, Dree, 
J. B. Dumas, Pelouze, Peligot, Bontemps, Clemenceau zu erwähnen. 

Wichtige Versuche wurden von E. Mitscherlich und o. Rose ausgeführt, 
welche jedoch niemals feldspäte erhielten. Weitere Versuche wurden auch 
von A. Delesse und Ch. St. Claire Deville unternommen. Spätere Ver
suche über Entglasung wurden von H. Vogelsang ausgeführt, welcher die 
Entglasungsprodukte studierte. I) o. A. Daubree 2) und später St. Meunier:l) 
haben Synthesen der Meteorite durchgeführt. C. Sorby 4) schloß aus Ver
suchen, die er mit Kieselsäure, Borax und Metalloxyden anstellte, daß man 
keine den Gesteinen analoge Bildungen auf dem Wege des Schmelzflusses er
reichen könne. 

Wir kommen jetzt zu den Versuchen der neueren Zeit. 
Künstliche Gesteine wurden von f. fouque und A. Michel-Levy 5) her

gestellt und mit ihnen beginnt eine neue und überaus fruchtbringende Epoche 
der Gesteinssynthese. Die Versuche wurden nicht mit Chemikalien, sondern 
mit Mineralien selbst ausgeführt, die fein gemengt zusammengeschmolzen wurden. 
Sie bedienten sich dabei des fourquignonofens und verwendeten ähnliche 
Methoden, wie sie früher geschildert wurden (S. 501). 

f. fouque und A. Michel- Levy arbeiteten mit Platintiegeln, die 20 ccm 
Inhalt hatten. Sie variierten ihre Versuche dahin, daß 1. der Tiegel ganz im 
Ofen eintaucht und der Deckel aufgesetzt wurde; 2. der Tiegel hatte dieselbe 
Stellung, aber der Deckel war nicht aufgelegt; 3. der Tiegel ruhte auf einem 
Platindreieck und war nur zur Hälfte im Ofen; 4. der Tiegel ruhte auf dem 
Platindreieck und war ganz außerhalb des Ofens. 

Auf diese Weise konnten verschiedene Temperaturen erhalten werden. 
Obgkich keine Messungen der Temperaturen angestellt wurden, glaubten sie 
doch, daß sie bei der ersten Art des Verfahrens in die Nähe des Platinschmelz
punktes gekommen seien (was ich für viel zu hoch halte); bei der letzten Art 
und Weise des Erhitzens kommt man nur zum Schmelzpunkte des Kupfers. 

Um kristallisierte Produkte zu erhalten, wendeten sie dasselbe Prinzip wie 
James Hall an, nämlich die Temperatur der Schmelze eines gleich zusammen
gesetzten Glases einzuhalten. 

Die Kristallisation des Anorthits, Leucits, Magneteisens, dann von Olivin 
und Picotit wird erhalten bei dem Verfahren 2, die des Labradors, Oligo
klases, Pyroxens, Enstatits, Hypersthens bei Einhaltung der unter 3 bezeichneten 
Disposition, während Nephelin, Melilith, Melanit nach der unter 4 bezeichneten 
Anordnung erhalten werden. 

Ein Gemenge von 4 Teilen Oligoklas und 1 Teil Augit ergibt einen 
Andesit nach Verfahren 3; Labradorporphyr wird erzeugt nach Verfahren 3 

I) H. VogelsaQg, P)lilosophie der Geologie. (Bonn 1867). 
') G. A. Daubree, Etudes synthetiques de geologie experimentale. (Paris 1860), 518. 
S) St. Meunier, C. R. 90, WO, 349 (1880). 
4) C. Sorby, Brit. Assoc. Rep. 1880. - Oeol. Mag. 1880, 468. 
6) f. fouque und A. Michel-Levy, Synthese des rnineraux et des wches. 

(Paris 1881), 37. 
o oe Ite r. Handb. d. Mineralcltelllie. 3d. I. 30 
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aus 3 Teilen Labrador und 1 Teil Augit, hierbei bildete sich das Magneteisen 
als dritter Bestandteil. Ein Pyroxen-Anorthitgestein wird aus diesen Mineralien 
erzeugt. Melaphyre und Basalte werden erhalten, wenn man die Operation 
in zwei Perioden vornimmt und ein Gemenge von 6 Teilen Olivin, 2 Teilen 
Augit, 6 Teilen Labrador anwendet. Zuerst wird nach Verfahren 2 ein Glas 
erhalten und dieses nach Verfahren 4 weiter erhitzt und durch 48 Stunden 
abgekühlt. 

Nephelinit wird aus 3 Teilen Nephelin und 1,3 Teil Augit erzeugt. 
Leucitit wird aus 9 Teilen Leucit, 1 Teil Augit erhalten, Leukotephrit (leucit
haltiger Tephrit) aus 8 Teilen Leucit, 4 Teilen Labrador, 1 Teil Augit. In 
beiden Fällen wurde zuerst nach Verfahren 2 und dann nach 4 erhitzt. 

Olivinfels (Lherzolith), den schon vorher O. A. Dau bree erhalten hatte, 
wurde aus Olivin, Enstatit, Augit und Picotit hergestellt. Ebenso wurden ver
schiedene Stein meteorite erhalten. 

Ich habe schon in dem Jahre 1885 verschiedene Gesteine umgeschmolzen 
und die erhaltenen Produkte mit den direkt aus den Bestandteilen synthetisch 
dargestellten verglichen. Mit E. H ussak versuchte ich die Einwirkung von 
Schmelzen auf Silicatmineralien.1) 

Ferner untersuchte ich die Einwirkung der schmelzenden Gesteinsmagmen 
auf Kalkstein und erhielt Kontaktprodukte, wie Gehlenit, Augit, Magneteisen. 

Sehr viele künstliche Gesteine hat J. Morozewicz 2) aus ihren Bestand
teilen dargestellt, wie schon früher erwähnt. Er hat sehr große Massen von 
Mischungen (über 100 Pfund) angewendet und Andesite, Cordierit-Andesit, 
Liparit, Fe\dspatbasalte von verschiedenem Kieselsäuregehalt, Melilithbasalt, 
Hauynbasalt, Feldspatbasalt mit Spinell, Nephelinbasalt mit Spinell und Korund, 
Melilithbasalt mit Korund und Spinell, Olivinknollen, Nephelinit und Anorthit-
Nephelingestein dargestellt. Er hat die größeren, ausgeschiedenen Mineralien 
dieser künstlichen Produkte auch analysiert (vgl. S. 597). 

J. Morozewicz gelang es u. a. auch ein liparitähnliches, also quarz
haltiges Gestein künstlich darzustellen, als er der entsprechenden chemischen 
Mischung 1 °/0 ige Wolframsäure zusetzte; außerdem bildeten sich Biotit und 
Orthoklas. Bei der Bildung des ersteren war wahrscheinlich Fluor, welches 
sich stets aus Tontiegeln entwickelt, mit tätig. 

K. B. SChlllUtz 3) schmolz Leucitit mit NaCi im Verhältnis 1: 2 zusammen; 
er erhielt keine Leucite, wohl aber Augit und melilithähnliche Produkte; in 
einem anderen Falle wurde nur Augit gefunden i als das Verhältnis 3: 2 an
gewendet wurde, bildete sich viel Orthoklas. Dasselbe Gestein mit Fluor
natrium und Fluorcalcium gab eine Schmelze, in welcher Glimmer, Orthoklas, 
Labrador, sowie ein Mineral der Skapolithreihe zu sehen war. Derselbe Leucitit 
mit 1/8 Fluornatrium und 1/. Kieselfluorkalium geschmolzen, ergab Giimmer, 
Skapolith, Feldspat (Orthoklas und Plagioklas), Leucit, Magneteisen .. 

Leucitit mit gleicher Menge von Kaliumwolframat geschmolzen, zeigte ein 
Schmelzprcdukt mit Leucit, Melilith, Andesin_ 

Diese Versuche zeigen, daß je nach Ehiwirkullg verschiedener Flußmittel, 
und je nach der Temperatur und Abkühlungsgeschwindigkeit, verschiedene 
Resultate erhalten werden. 

1) C. Doelter u. E. Hussak, N. JB. Min. etc. 1884 11, 172. 
2) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 19, 1 (1899). 
S) 1(. B. Schmutz, N. JB. Min. etc. 1897, II, 131. 
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Bei zwei Versuchen, welche ich mit Leucitit vom Capo di Bove unter
nahm, ergab sich ein verschiedenes Resultat, je nachdem das Gestein oder eine 
der chemischen Zusammensetzung entsprecbendekünstliche Mischung ge~ 
schmolzen worden war. Ebenso erhielt K. B. Schmutz keinen Nephelin, als 
er eine chemische Mischung entsprechend der Zusammensetzung eines Nephe
linits schmolz, dafür aber Oligoklas. 

K. B. Schmutz hat auch Granit mit Naf, Caf2, Alfs geschmolzen, es 
bildete sich Oligoklas-Albit, dasselbe Gestein mit NaCI und I<, WO, ergab 
Albit, Tridymit, Augit aber niemals Quarz. 

Ein Amphibolit, der mit Mgf2 und NaF zusammengeschmolzen worden 
war, ergab viel Magnesiaglimmer. 

K. Bauer 1) erhielt aus einem Gemenge von Granit mit Lithium- und 
Calciumfluorid sowie mit Kaliumwolframat ein Augit-andesitähnliches Gesteill. 
Interessant war die Umschmelzung eines Diorits mit einem Gemenge von Borsäure, 
Natriumphosphat und FluQrcalcium i es bildeten sich bei Abkühlung auf ca. 800 0 

neben Anorthit, Biotit auch hornblendeähnliche Schüppchen. Aus Gemengen 
von Orthoklas, Albit, Hornblende, Glimmer mit Natriumchlorid, Kalium
wolframat, Natriumphosphat und Borsäure erhielt er eine Schmelze, welche der 
Zusammensetzung eines quarzführenden Basalts entsprach. 

Aus einer Schmelze von Diorit mit den Chloriden von Mg, Ca, NH, 
bildete sich Augit, Olivin, Melilith, Labrador. 

K. Petrasch 2) bat Versuche durch Umschmelzen von Gesteinen mit 
Kristallisatoren ausgeführt, so verwendete er fluorbor, welches der Schmelze 
einer Vesuvlava zugegeben wurde; es bildete sich Augit mit Leucit, Plagioklas, 
Nephelin. Die chemische Mischung, entsprechend der Zusammensetzung der 
Lava, ergab auch hier nicht das ganz gleiche Produkt wie die Umschmelzung 
des Gesteins selbst; nach K. Petrasch bildet sich Leucit bei starker Temperatur
steigerung. Syenit mit je 1/6 Cafa, NaCI, LiCl geschmolzen, ergab Augit, 
Plagioklas und ein hornblendeähnliches Produkt. 

Er hat auch Gesteine zusammengemischt und diese mit Chloriden und 
Fluoriden geschm\llzen. Granit mit Phonolith ergab Feldspate, Nephelin, 
Augit; dagegen ergab Granit mit Limburgit geschmolzen: Olivin, Magneleisen, 
Labrador, wenig Augit. Granit mit der je vierfachen Menge von Natrium
molybdat und Chlorlithium zusammengeschmolzen, ergab Oligoklas, Albit, 
Augit, Magneteisen, aber keinen Quarz. Beim Zusammenschmelzen von Pho~ 
nolith mit der Vesuvlava bildete sich leucit, Nephelin, Augit, Plagioklas. 

G. Medanich 3) schmolz Granit zusammen mit Basalt, Vesuvlava und 
erhielt gesteinsähnliche Produkte. Ferner schmolz er Granit mit Dinatrium
phosphat, Borsäure und Zinnchlorür, wobei sich Anorthit, Quarz, Augite, 
bildeten; das Scbmelzprodukt steht zwischen Liparit und Pechstein. Derselbe 
Granit mit je 1/11 010 Natriumvanadat, Natriummolybdat und Lithiumchlorid ge
schmolzen, ergab feldspat, Magnetit und Nädelchen von Natriumhornblende 
und Muscovit. 

J. Lenarci6") hat namentlich Schiefergesteine geschmolzen und dabei 
Produkte erhalten, welche den aus Schmelzfluß erhaltenen Gesteinen glichen. 

I) K. Bauer, N. JB. Min. ete. Bl.-Bd. 12, 1899. 
') K. Petrasch j N. JB. Min. ete. Bl.-Bd. 27, 498 (1903). 
8) O. Medanicn, N. JB. Min. ete. 1908, lI, 20. 
4) J. Lena rllic, N. JB. Min. ete. Bl.-Bd. 19 (1904). 

39* 
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Die frage, ob unsere künstlichen Schmelzflüsse mit dem Magma identisch 
sind, ist verschiedenartig beantwortet worden, sie wird von den einen bejaht, 
während andere das Wasser als eigentlichen faktor der natürlichen Schmelzen 
betrachten, und daher zwischen diesen und den künstlichen Unterschiede her
vorheben i solche scheinen in der Tat öfters vorzuliegen. I ) 

Die Apparate, welche bei mineralogischen Synthesen zur 
Anwendung gelangen. 

Die Apparate, welche hier in Betracht kommen, können, was ohne weiteres 
einleuchten dürfte, je nach der Methode der Synthese, ganz verschieden sein. 
Was die Sublimation anbelangt, so sind die dazu gehörigen Apparate sehr 
einfach und sie bedürfen auch keiner besonderen Beschreibung, da es sich ja 
hier nur um Erhitzung in Glas-, Quarzglas-, Porzellan-, Platin- oder auch Eisen
röhren handelt, welche teils in gewöhnlichen Verbrennungsöfen mit Gasbrennern 
geheizt werden, teilweise auch elektrisch heizbar sind. Oft ist es notwendig, 
die Vorgänge in der Röhre zu verfolgen, dann können allerdings nur schwer 
schmelzbare Olasröhren oder Quarzglasröhren in Betracht kommen. Nur wenn 
man darauf verzichtet, die Vorgänge in der Röhre zu verfolgen, so dienen 
auch die übrigen genannten Röhren, wobei namentlich auf das sehr billige 
undurchsichtige Quarzmaterial aufmerksam gemacht werden soll. 

Synthese durch Schmelzfluß. 
Wie wir später sehen werden, gibt es nur wenig Silicate, wie etwa das 

Bldsilicat und Natriumsilicat, welche bei Temperaturen unter 1100 0 schmelzbar 
sind und wir bedürfen daher bei der SiIicatsynthese fast stets höherer Tem
peraturen. Diese werden in Gas-oder elektrischen Öfen hergestellt. 

Ältere französische forscher gebrauchten bei ihren ersten Synthesen wohl 
auch Kohlenöfen von großen Dimensionen, welche zum Teil mit einem Gebläse 
angefacht wurden. Heute kommen diese nicht mehr in Betracht. 

Hierauf folgten die größeren Gasöfen, von denen namentlich der Sch I össi ng
ofen sowie der Perrotofen bekannt sind, auch der Segerofen wird ver
wendet. Als sehr zwe.~kmäßig erweist sich für mittelgroße Tiegel auch der 
fleteherofen. Diese Ofen ergeben jedoch 1. keine genügend hohen Tempera
turen, 2. haben sie den Nachteil, daß sie auch keine konstanten Temperaturen 
geben. Manche Synthesen wurd~n, wie wir noch sehen werden, in größeren 
fabriksöfen ausgeführt, z. B. in Öfen der Glasfabriken und ähnlichen. Diese 
Öfen haben den Vorteil, daß man große Mengen darstellen kann, wie es 
z. B. J. Morozewicz getan hat. Anderseits haben sie aber den Nachteil, daß 
die Temperaturen nicht näher bekannt -sind, sondern höchstens mitllere oder 
Maximaltemperaturen, ferFler, daß man die Vorgänge, die Schwankungen der 
Temperatur usw. nicht beobachten kann. Sie eignen sich daher allerdings 
vortrefflich, um eine Synthese überhaupt durchzuführen und namentlich größere 
Mengen des Produkts, z. B. zur chemischen Untersuchung, herzustellen, nicht 
aber zu genauen physikalisch-chemischen Studien. 

Ein für mineralsynthetische Zwecke überaus zweckmäßiger Ofen ist der, 
weIchen f. Fouque und A. Michel-levy bei ihren Versuchen benutzt haben. 

1) Vgl. die Literatur in C. Doeltec, Petrogenesis. (Braunschweig 1906), 128. 
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Es ist der von Leclercq und fourquignon. Man kann sagen, daß 
dieser kleine Apparat die mineralogischen Synthesen außerordentlich gefördert 
hat und daß er namentlich für Kristallisationsversuche ganz besonders zweck
mäßig ist. Er gibt Temperaturen bis zu ca. 1400° und hat namentlich den 
Vorzug, eine sehr langsame Abkühlung zu gestatten, welche durch Regulierung 
des Gaszuflusses sich sehr fein einstellen läßt. Außerdem hat der Ofen den 
Vorteil, daß man sich stets davon überzeugen kann, ob die Schmelze noch 
flüssig ist, ob sie noch weich ist. Die Nachteile des Ofens sind dagegen die, 
daß sehr hohe Temperaturen nicht erreichbar sind, daß man nur kleine Tiegel 
von 20 cms fassungsraum verwenden kann, und daß die Temperaturunterschiede 
an verschiedenen Teilen des Ofens sehr groß sind, was auch die Unmög
lichkeit mit sich bringt, genauere Temperaturmessungen vorzunehmen und 
insbesondere die Kristallisationstemperatur zu messen. Der Ofen hat daher 
auch nur einen beschränkten Benützungskreis. Er eignet sich mehr für reine 
KristalIisationsversuche. In dieser Hinsicht ist -er aber sehr wertvoll. 

Fig.57. Ofen von Leclercq und fourquignon. 

Der Ofen selbst besteht aus zwei Teilen, welche beide aus feuerfestem 
Material hergestellt sind. Ein innerer ringförmiger Teil wird von einem 
dicken zylindrischen Mantel umgeben und mit einem Deckel geschlossen; die 
Erhitzung geschieht durch einen Brenner von nnten und zwar verwen~d man 
ein Gasluftgebläse, wobei der Brenner horizontal liegt und genau in die Offnung 
des inneren Mantels hineinpaßt (s. fig. 57). Die Regulierung der Temperatur 
geschieht durch zweckmäßige Veränderung des GaszufIusses. Als Gebläse 
dient eine Wasserstrahlpumpe, oder (wie ich sie verwende) eine Kombination 
zweier Wasserstrahlpumpen, wie sie von den firmen· Hugershof (Leipzig) 
und Eger (Oraz) geliefert werden, oder aber auch ein elektrisch betriebenes 
Gebläse. Sehr zweckmäßig ist auch der Ofen von O. Meker. 
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Ofen für Sauerstoffgebläse. 

Der erwähnte Fourquignonofen genügt nicht in allen Fällen, da wir ja 
gesehen haben, daß über 1400 0 schwer hinauszugehen ist. Für schwerer 
schmelzbare Stoffe verwendet man ein Sauerstoffgebläse. Doch hat dieses 
insofern eine beschränkte Verwendung, als sich die Temperatur nur schwer 
regulieren läßt, indem unter eine gewisse Temperatur nicht gut hinunter
gegangen werden kann, daher ~ird auch die langsame Abkühlung nicht 
wie bei den früher erwähnten Ofen möglich sein. Sonst kann man für 
das Sauerstoffgebläse eine ähnliche Vorrichtung verwenden, wie sie beim 
Fourquignonofen beschrieben wurde. Nur darf der innere Konus des Ofens 
nicht aus Schamotte bestehen, sondern muß aus gebranntem Magnesit an
gefertigt werden. Ich verwende einen Konus aus Veitscher Magnesit, weIcher 
gute Dienste leistet. Als Tiegel material können natürlich nur sehr schwer 
schmelzbare Tiegel aus Magnesia verwendet werden, während beim Fourquignon
ofen Platin-, manchmal auch Nickeltiegel, dann unglasierte Tiegel (Rose
tiegel), Schamottetiegel zu verwenden sind. Zweckmäßig sind auch Tiegel aus 
Zirkonerde. 

Einen, wie mir scheint, recht zweckmäßigen Ofen für Stauerstoff hat 
A. Bru n 1) beschrieben. Der Schmelzvorgang findet in einer Muffel aus Zirkon
pulver statt, welches durch Gummiwasser zusammengehalten wird; diese Muffel 
befindet sich in einem Tonofen. Oder er verwendet für höhere Temperaturen 
eine Umhüllung aus Kalkstein, auch ersetzt er bei sehr hohen Temperaturen 
über 1600 0 die Zirkonmuffel durch eine solche aus gebrannter Magnesia. 

Alle diese Apparate lassen sich jedoch nur für qualitative Versuche ver
wenden, nicht aber für solche, bei denen genaue Temperaturmessungen statt
finden sollen und bei welchen eine konstante Temperatur Bedingung des 
Gelingens der Versuche ist; insbesondere wenn es sich darum handelt, chemisch
physikalische Messungen durchzuführen, sind alle die erwähnten Öfen wenig 
brauchbar. Hier treten nun die elektrischen Öfen ein, über welche K. Herold 
besonders berichtet (s. S. 618). Als Tiegelmaterial für diese elektrischen 
Öfen wird man je nach der Temperatur, welche im Ofen herrscht, Tiegel der 
Berliner PorzeJlanmanufaktur verwenden oder Platintiegel, dann Magnesittiegel 
und endlich auch Tiegel aus gebrannter reiner Magnesia. 

Apparate für Synthesen auf nassem Wege. 

Die Schwierigkeiten bei der Mineralsynthese auf nassem Wege sind noch 
größer als bei dem trockenen Weg, insbesondere, wenn wir uns nicht mehr 
wie früher damit begnügen wollen, nur die Möglichkeit der Darstellung des 
betreffenden Silicates zu erweisen, sondern auch die näheren physikalisch
chemischen Bedingungen festlegen und die Gleichgewichte studieren wollen. 
Hier liegt die Schwierigkeit namentlich darin, daß die Apparate es nicht 
gestatten, die Vorgänge zu beobachten und die Bildungstemperaturen zu be
stimmen. 

I) A. B ru n I Etllde sur le point de fusion des mineraux. Arch. sc. phys. et nat. 
Geneve, Decembre 1904. 
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Eine nähere Beschreibung der Apparate ist nur dann nötig, wo es sich 
um erhöhte Temperatur und höheren Druck handelt. Hier ist die Wahl eines 
passenden Materials, welches dem hohen Druck Widerstand leisten soll, sehr 
schwierig. 

Apparate zur Behandlung von Mineralien bei boher Temperatur und 
hohem Druck. 

Glasröhren oder Glasballons sind nur dort anwendbar, wo wir die Tem
peratur von 200-250 6 nicht übersteigen; denn erstens wird bei höheren 
Temperaturen das Glas von den Lösungen angegriffen und wir können nicht 
mehr reinlich arbeiten, zweitens wird infolge dieses Angriffs die Explosions
gefahr sich erheblich steigern. Meiner Erfahrung nach ist daher die Tem
peratur von 2501) ungefähr diejenige, welche als Maximattemperatur bei der
artigen Versuchen zu gelten hat. Ähnliches scheint auch J. lemberg schon 
gefunden zu haben; nur K. v. Chroustchoff hat auch für höhere Temperaturen 
Glasballons angewendet. 

Bei derartigen Operationen ist sowohl hohe Temperatur als auch hoher 
Druck notwendig und auch experimentell läßt sich zumeist bei erhöhter Temperatur 
nur unter hohem Druck arbeiten. In selteneren Fällen handelt es sich um 
einen direkten Druck auf einen festen Körper oder auf eine Schmelze, sondern 
meistens nur darum, Lösungen von Silicaten bei hohen Temperaturen zu behandeln. 

Eine der größten Schwierigkeiten bei Benutzung der Apparate ist, der
artige Vorrichtungen zu treffen, durch welche diese Apparate den hohen 
Druck aushalten können und welche das Entweichen des Wassers verhindern. 
Nur sind die Verschlüsse, welche dabei verwendet werden, meistens derartige, 
daß sie einen hohen Druck nicht aushalten. Die Schwierigkeit wächst mit 
der Temperatur. G. A. Daubn!e, welcher flintenläufe oder Kupferröhren ver
wendete, verschloß sie mit einem gewöhnlichen Schraubenverschluß, wobei er 
zwischen die Schraube und das Rohr einen Kupferring einschob und das 
Ganze mit Werg und Mennige dichtete; aber aus eigener Erfahrung kann ich 
sagen, daß diese Dichtung nicht sehr hohe Temperaturen verträgt und daß 
das Wasser entweicht. Auch im Papinschen Topf läßt sich nur bei Tempera
turen von wenigen 100 0 arbeiten. Heute verwenden wir Autoklaven und 
Digestoren. So hat E. Ba u r 1) seine Versuche in einem gewöhnlichem Auto
klaven ausgeführt. Allerdings werden diese infoJge Rostens des Eisens etwas 
verunreinigt, was immerhin störend ist. 

Ch. Friedel und E. Sarasi n 2) konstruierten als erste eine besonders wider· 
standskräftige Röhre, welche sehr hohe Drucke auszuhalten imstande war und 
deren Verschluß auch bei Temperaturen über 550 6 noch zufriedenstellend funk
tionierte. Der Apparat besteht aus einer dicken schmiedeeisernen Röhre, welche 
an beiden Enden plattenförmig ausgewalzt ist (s. Fig. 58). Der Verschluß wird 
dadurch bewerkstelligt, daß das Rohr durch eine runde Platinplatte, auf der 
eine Kupferplatte ruht, verschlossen wird, darauf werden beide durch eine 
sehr dicke Eisenplatte mit vier Schrauben auf das Ende der Röhre an
gepreßt. Bei der Erwärmung dehnt sich das Kupfer stark aus und der 
Verschluß wird dadurch mit der Temperaturerhöhung vollkommen; 11m den 
Angriff der Stahl röhre durch das Wasser zu verhindern, wurde in das Innere 

t) E. Bauf, I. Co vgl. S. 600. 
2) eh. Friede 1 und E. Sarasin, s. S.595. 
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ein Platinrohr eingefügt. Ein solcher Apparat ist aber nur zweckmäßig, 
wenn der VerschluB sehr genau gearbeitet wird. Ich habe eine ähnliche 
Röhre angewendet, welche aber nur bis ungefähr 450 0 funktionierte. Auch 

'" ,., .., 
I 
I , , 

Fig. 58. Röhre nach 
C h. f r i e dei und 

E. Sarasin. 

verbiegen sich die Schrauben leicht, so daß nicht 
sehr viele Versuche mit einer und derselben Röhre be
werkstelligt werden können. 1) 

Einen vervollkommneten Apparat haben J. Königs
berger und W. J. Müller2) konstruiert. Dieser zeichnet 
sich dadurch aus, daß er eine Vorrichtung enthält, um 
die Bodenkörper von dem aus der Lösung sich ab
scheidenden Kristall trennen zu können. Dies ist bei 
Versuchen notwendig, bei welchen, was sehr wichtig ist, 
die Stabilitätsfelder der in der Röhre sich bildenden 
Silicate bestimmt werden sollen. Der Hauptvorteil dieser 
Vorrichtung ist der, daß man bei gegebener Temperatur 
filtrieren kann. 

Bei den bisherigen Versuchen war nämlich die 
Temperatur der Bildung der erhaltenen Neusilicate un
bekannt. Man kannte nur die Maximaltemperaturen und 
nicht die Temperatur, bei welcher sich während der Ab
kühlung feste Produkte bildeten. Um dem abzuhelfen, 
habe ich beispielsweise eine Reihe von Versuchen ge
macht, bei welchen mit steigenden Maximaltemperaturen 
operiert wurde. So habe ich bei Anatcim durch eine 
Anzahl von allerdings sehr zeitraubenden Versuchen be
stimmt, daß derselbe sich nicht über 400 0 bilden kann.S) 

Der Hauptvorteil der Königsberger-Müllerschen 
Vorrichtung ist nun, daß man die bei hohen Tempera
turen meist labilen festen Reaktionsprodukte von der 
Lösung trennen kann und die bei der Abkühlung der 
Lösung auskristallisierten Silicate gesondert erhält. Dies 
wird durch eine entsprechende filtriervorrichtung aus 
Platin erreicht. 

Der Apparat besteht aus einem nahtlosen Stahl rohr 
der firma Lemier in Hannover von 400 mm Länge, 
36 mm äußerem und 25 mm innerem Durchmesser, 
welches wieder im Innern, um Angriffe zu vermeiden, 
mit 1 mm dickem Platin-Iridiummantel ausgekleidet war. 
Die filtriervorrichtung wird erhalten durch Einsatz eines 
zweiten genau passenden Platin rohres mit einem Sieb
boden, dann kann das filtrieren durch Umkehrung der 
Röhre bewerkstelligt werden. Der Verschluß der Röhre 
ist nach ihren Angaben ein sehr vollkommener, so daß 

die Oase bei Temperaturerhöhung nicht entweichen können, was in anderen 
Apparaten ihrer Ansicht nach wohl geschehen kann. Dieser VerschluB war 

') C. Doelter, Chemische Mineralogie. (Leipzig 1890), 140. 
~) J. Königsberger und W. J. Müller, ZB. Miu. etc. 1906, 344. 
8) C. Doelter, Tselt. min. Mit. 25, 79 (1906). 
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ein Schraubdruckverschluß durch eine dicke schmiedeeiserne Platte, in welche 
eine Kombination von mehreren Metallen eingelassen war. Außerdem haben 
sie noch bei ihrer Röhre eine Schüttelvorrichtung angehracht. Der Ofen, in 
welchem die Röhre sich befand, war drehbar und die Erhitzung geschah mit 
einem Heißluftmotor. feh halte diesen Apparat wohl für den vollkommensten 
der bisher angewendeten. Leider ist die Zahl der mit demselben ausgeführten 
Versuche zurzeit noch gering. 

Alle die erwähnten Apparate haben aber den Nachteil, daß die Erhitzung 
der Röhren von außen geschieht llnd daß dann die Bombe oder das Rohr 
infolge der Erweichung des Eisens nicht über Temperaturen von ca. 550 u 

hinausgehen kann, da die Widerstandsfähigkeit bei dieser Temperatur schon 
eine zu geringe ist; in Wirklichkeit halten die Verschlüsse infolge der Er
hitzung schon bei 500 Co nicht mehr, insbesondere wenn die Versuche durch 
längere Zeit fortgeführt werden sollen. Man muß daher, wenn man höhere 
Temperaturen anwenden will, die Erhitzung nicht mehr von außen, sondern 
durch eine innere Heizvorrichtung ausführen, so daß dann der Stahlmantel und 
die Schrauben nur mäßig heiß werden und von ihrer Festigkeit nichts ein
büBen. Dies läßt sich am besten wie bei dem unten beschriebenen Apparate 
(S. 618) ausführen, nämlich durch eine Platinspirate, welche im Ofen an
gebracht ist, indem wie beim Heraeusofen erhitzt wird. Aber die praktischen 
Schwierigkeiten sind auch hier keine ganz geringen; ich habe einen der
artigen Apparat konstruiert, doch gelang es nicht sehr hohe Temperaturen zu 
erreichen. Die wie es scheint sehr zweckmäßige Bombe von Th. des Coudres 1) 

ist bisher für Silicatsynthesen nicht angewandt worden. 
Endlich wäre noch der Apparat von O. Spezia zu erwähnen, bei welchem 

jedoch nur der Druck wirkt. i ) 

Apparate zum Schmelzen unter Druck. 

Einen etwas andern Zweck verfolgen diejenigen Apparate, bei welchen es 
sich um Erhitzung auf höhere Temperaturen als in den bisher betrachteten 
Fällen handelt. Solche Öfen sind für technische Zwecke ausgeführt worden, 
z. B. ein Dissoziierofen von Menges-Hoog3) (D.R.P. Nr.354), auch für 
Versuche von Calciumcarbonat von H. Le Chatelier, dann ein Ofen von 
R. Lepsius. 

Für unsere Zwecke kommt namentlich in Betracht der Ofen von C. Oet
ling:') Der Druck wird hier durch flüssige Kohlensäure erzielt, die Temperatur 
durch eine elektrisch zu heizende Platinspirale. Die Temperatur kann durch 
ein Thermoelement, der Druck durch eine Manometervorrichtung gemessen 
werden. Der Druck ist hier, was sehr vorteilhaft ist, ganz unabhängig von der 
Erhitzung. Ein kugelförmiges Stahlgefäß von 62 mm Wandstärke ist durch 
eine Deckplatte von 50 mm verschlossen. In diesen Deckel waren die Leitungs
stangen eingesetzt, welche den elektrischen Strom liefern und die Spirale 

1) Th. des Coudres, Leipzig. Ak. Berichte 62, 296 (1910). 
~) G. Sp-ezia; Atti Accad. Torino 30, 15 (1895). 
I) Vogel und Rössing, Handbuch d. Elektrochemie (Zitat nach C. Oetling, 

S.344). 
~) C. Oetling, Tsch. min. Mit. 17, 344 (1898). 
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zum Erhitzen bringen. Der Druck wird durch komprimiertes Gas erzeugt, 
wofür ein Ventilstutzen dient, der in den Stahldeckel eingeschraubt ist. Zum 
Einlassen des komprimierten Gases wird eine hydraulische Preßpumpe ver
wendet, die durch Überdruck flüssige Kohlensäure in die Bombe hineindrückt. 
Die Vergasung der flüssigen Kohlensäure wird durch Eintauchen der Stahl
bombe in Wasser von 50-80° bewerkstelligt. Die Erhitzung der Schmelze, 
welche sich in der Bombe befindet, erfolgte durch eine galvanoplastische 
Maschine mit 225 A und 2 V oder durch den Straßenstrom mit einem nieder
spannenden Transformator. Die langsame Abkühlung wird durch Einschaltung 
von Widerstand bewerkstelligt. Der 0 etI i n gsche Apparat scheint immerhin 
eine gewisse Brauchbarkeit zu haben, aber er hat den fehler, daß, wie 
aus den Resultaten hervorgeht, die Temperaturregulierung bei der Ab
kühlung offenbar nicht gut funktioniert. Denn C. 0 e t I in g erhielt bei 
seinen Versuchen fast nur Gläser, was bei langsamer Abkühlung nicht 
möglich wäre. 

Einen andern Apparat hat R. Threlfa1l 1) konstruiert, der aber weniger 
zum Schmelzen unter Druck als für spezielle Zwecke gebaut war, nämlich 
zur Erhitzung hochschmelzender fester Körper, wie z. B. Kohle unter Druck. 
Dieser Druck wird nicht durch Gase erzeugt, sondern der zu pressende 
Körper wird direkt in Zylinderform gebracht, und durch eine Presse direkt 
komprimiert. Die Heizung erfolgt auf elektrischem Wege durch entsprechende 
Stromzuführung. Der Apparat selbst besteht aus einem Heizkörper und einem 
den Druck erzeugenden Teil. Zur Heizung standen 10 -20 Kilowatt zur Ver
fügung. Einige Schwierigkeiten scheint das Gefäß, in welchem geheizt werden 
soll, zu machen, weil es gleichzeitig zur Aufnahme des zu heizenden Pulvers 
dient. Zu seiner Herstellung wird durch Magnesiapulver ein starker elektri
scher Strom geleitet, durch die hohe Erhitzung wird dieses Pulver fest und 
man kann vermittelst geeigneter Vorrichtungen den nunmehr entstandenen 
Magnesiazylinder durchbohren, so daß er dann für das zu erhitzende Pulver, 
als welches hier die Kohle verwendet wurde, als Tiegel dient und dieses 
Pulver wird mit dem Druckapparat gepreßt. 

Elektrische Laboratoriumsöfen. 
Von Dr. Karl Herold (Wien). 

Die vielen Vorzüge der elektrischen gegenüber der Gasheizung liegen 
auf der Hand und es sei hier nur darauf hingewiesen, daß sie viel wirt
schaftlicher, reinlicher und bequemer ist und - innerhalb bestimmter 
Grenzen - jede beliebige Temperatur herzustellen und konstant zu er
halten erlaubt. Insbesondere in den Widerstandsöfen läßt sich bei einiger 
Übung eine so scharfe Temperaturfeinregulierung erzielen, wie es - abgesehen 
von niedrigeren Temperaturbereichen - eine andere Anordnung nie erlaubt. 
Außerdem gestattet die elektrische Heizung, einen größeren Raum gleich-

') R. Threlfall, Trans. of the ehern. Soe. 93, 1330 (1908). 
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mäßig zu erwärmen und mit großer Genauigkeit in jedem Augenblick und 
an jeder Stelle die Temperatur zu messen. 

Heute gibt es verschiedene formen elektrischer Öfen, von denen aber nur 
einige solche aufgezählt werden sollen, die entweder vielseitigere Anwendung 
finden oder wegen ihrer besonderen Zwecke hier nennenswert scheinen. 

Lichtbogenöfen. Nicht die naheliegende Ausnützung der J 0 u I eschen 
Wärme war es, wovon zuerst ausgedehnterer Gebrauch gemacht wurde, 
sondern die hohen Temperaturen,I) welche im Davyschen Lichtbogen (1821) 
herrschen, schienen den wichtigsten Vorzug der elektrischen Heizung gegenüber 
der Gas- oder Kohlenfeuerung darzustellen. 

C. M. Desprez 2) scheint als erster sich die Temperatur des Lichtbogens 
zunutze gemacht zu haben. Bald darauf - am 22. März 1853 - meldete 
J. H. J 0 h n s 0 n 3) das erste englische Patent an. 

Ein glücklicher Gedanke H. Zehrenders 4) war es, durch einen Magnet den 
Lichtbogen nach einer gewünschten Richtung hinzulenken, was sich oft leichter 
ausführen läßt als eine feineinstellung der unhandlichen und schweren Elektroden. 

Den ausgedehntesten Laboratoriumsgebrauch machte zweifellos H. M 0 i ssa n, ') 
dessen größte Modelle ungefähr 150 mal so viel Energie - bis 300 HP -
als eine Straßenbogenlampe mittlerer Größe verzehrten. 

Eine recht handliche form zeigen die Lichtbogenöfen der deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt in frankfurt a. M.; besonders sei hin
gewiesen auf den Universalofen nach W. Borchers,6) der auch als Widerstands
ofen benutzt werden kann. 

Eine hübsche Anordnung beschreibt M. S. Walker,7) die für kleine Ver
suche und Vorlesungszwecke ausreicht und von jedermann unschwer selbst 
angefertigt werden kann. Ein Allerlichtzylinder wird beiderseits luftdicht durch 
Korke verschlossen, durch die Messingrohre gesteckt sind; deren Enden tragen 
4-6 mm dicke ausgehöhlte Dochtkohlen , die die zu untersuchenden Körper 
aufnehmen. Ströme von 50 V und 1-5 A erlauben, ganz schöne Versuche 
auszuführen. 

W. C. Roberts-Austen 8) macht die Schmelzvorgänge durch Projektion 
einer gröBeren Hörerschaft gleichzeitig zugänglich. 

M. La Rosa 9) bediente sich zu seinen Versuchen, reines Kohlepulver zu 
schmelzen, des tönenden Lichtbogens und erreichte damit gegenüber dem 
gewöhnlichen Lichtbogen um noch 150 0 C höher liegende Temperaturen. 

Einem ausgedehnteren Gebrauch des Lichtbogens für synthetische labora
toriumsversuche stehen aber zwei Übelstände entgegen. Einerseits läßt sich 
die für viele Zwecke zu hohe Temperatur nicht nach Belieben verringern, so 
daß viele Substanzen verdampfen und die Schmelzvorgänge sich der Beob-

1) M. Reich, Phys. Z. 7, 73 (1906). (Enthält elneZllsammenstellung verschiedener 
Messungen.) 

!) C. M. Desprez, C. R. 29, 545 u. 709 (1849). 
3) W. Borchers, Elektrometallurgie. (Braun,;;chweig 1891), 65ff. Enthält reiche 

Literaturangaben und Beschreibungen technischer Ofen. 
') H. Zehrender, Bg.- u. hütt. Z. 54, 450 (1895). 
5) H. Moissan, Der elektrische Ofen, deutsch von Th. Zettel (Berlin 1897). 
6) W. Borchers, Z. Elektroeh. 4,523 (1898) und Preisverzeichnis der Deutschen 

Gold- u. Silberscheideanstalt, frankfurt a. M. 
7) M. S. Walker, Am. ehern. Joum. 18, 223 (1896). 
8) W. C. Roberts-Austen, Nat. 52, 17 U. 114 (1895). 
9) M. La Rosa, Ann. d. Phys. [4) 30, 369 (1909). 
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achtung entziehen, andererseits werden die Verbrennungsgase und Verunreini
gungen durch Kohle nur zu oft sehr lästig. 

Widerstandsöfen . . Schon die ersten Versuche mit den neu erfundenen 
galvanischen Elementen zeigten, daß sich jeder stromdurchflossene Leiter er
wärmt, und J. P. Joule l ) fand, daß sich die erzeugte Wärmemenge Q dar
steHen läßt durch die Beziehung: 

Q = W.JlI, 
wo W den elektrischen Leitungswiderstand und I die Stromstärke bedeutet. 
Wird nun in einen geschlossenen Stromkreis ein Stück mit (auf die Längen
einheit bezogen) größerem Widerstand Z) eingeschaltet, so wird es durch die 
Stauung der Stromlinien sovielmal mehr erwärmt als die Nachbarschaft, wie 
sein Leitungswiderstand (der Längeneinheit) größer ist. 

Die bekannteste Anwendung dieser Erscheinung zeigen die Glühlampen, 
in denen ein dünner Kohle- oder Metallfaden mit 

11 
-:-::.:..;:,...: 

großem Widerstand (bis 200.Q und mehr) den 
Heizkörper bildet. 

für niedrige Temperaturen und einfache Ver
suche werden auch tatsächlich (am besten lang
gestreckte) Glühlampen als HeizkörperS) verwendet. 

Die ersten Versuche dieser Art liegen ein Jahr
hundert zurück und stammen von W. H. Pepys,·) 
doch erst seit etwa 20 Jahren wird die Anwendung 
eine allgemeinere und ist nach den verfolgten 
Zwecken eine sehr mannigfaltige.') 

1. L. Holhorn und A. D ay 6) benützten zur 
Eichung des H. L. Le Chatelierschen 1) Thermo
elements noch Öfen aus Schamotteröhren mit 
Nickeldrahtspiralen. A. Kalähne R) benützte schon 
Rohre aus der viel schwerer schmelzbaren Mar
q uard tschen Masse der könig!. Porzellanmanufaktur 

Fig.59. Schnitt durch den in Berlin und Nickeldraht, der bald durch den 
Heraeus-Röhrenofen. viel besseren, aber leider auch viel kostspieligeren 

Platindraht ersetzt wurde. (Schmelzpunkte 9) : 
Ni=1427°±3°C, Pt=I710o±5° Ci spez. Leitungsvermögen 10) (Hg=O,958) 
zwischen 0 und 100" C: Ni = 0,117 + 0,044 t, Pt = 0,108 + 0,0005.) 

1) J. P. Joule, Phi!. Mag. 49, 260 (1841). 
2) Der Widerstand eines Leiters von der Länge I, dem Querschnitte n r'l. und dem 

spez. Leitungsvermögen " stellt sich dar durch: 
1 I W=_· __ · 
" nr'l. 

3) S. W. Young, Fortschritte d. Physik 57, 1I, 673 (1901) u. Joum. Am. Soc. 23, 
327 (1901). (Enthält einen elektrischen Thermostaten.) 

4) J. G. Children, Trans. Roy. Soc. 15, 363 (1815). 
~) W. Ostwald-Luther, Hand- u. Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer 

Messungen 3. Aufl. (Leipzig 1910), 126ff. 
") L Iiolborn u. A. Day, Ann. d. Phys. [3] 68, 817 (1899). 
7) H. L Le Chatelier, Joum. de Phys. [2] 6,26 (1887). 
&) A. Kalähne, Ann. d. Phys. [4] 11, 257 (1903). 
g) J. A. Harker, Proc. Roy. Soc. 76A, 235 (1905). 

10) W.Jäger u. A. Diesselhorst, Wissenschaftliche Abh. d. Phys.-Techn. Reichs
anstalt 3, 269 (I YOO). 
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Am meisten angewendet sind heute die Platinwiderstandsöfen in der form 

(vgt fig. 59 u. 60), die ihnen W. C. Heraeus l ) in Hanau a. M. gab und durch 
das D.RP. Nr. 142152 vom 9. November 1901 geschützt ist. 

Der Heizkörper (1400° C Höchsttemperatur, 220 V, 10 A) besteht aus 
einem zylindrischen, 300 mm langen Rohr A aus Marquardtscher Masse, um 
das auf der Außenseite längs einer 
mäßig ansteigenden Schraubenlinie 
ein dünner (0,01 mm dick, 10 mm 
breit) Platinstreifen gewickelt ist. 
Dieser Heizkörper A liegt - nur 
an den Enden durch Ringe B ge
stützt - frei in einer Sehamotte
röhre C, die durch Asbestumklei
dung vor zu großer Ausstrahlung 
geschützt ist. 

Nach den verschiedenen be
sonderen Zwecken 2) \verden die 
Öfen an Gestalt und Größe ver
schieden ausgeführt. Erwähnt mag 
hier der kleine Ofen (mit innen 
gewickelter Spirale aus dünnem 
Draht) werden, den C. DoeIter 
(vgl. S.645) und nach seinem Muster 
A. L. Day;) für mikroskopische 
Untersuchungen verwenden. 

A. L. Da y~) und seine Mit
arbeiter bringen die lleizspirale 
aus 1,2 mm dickem reinen Platin
draht an der Innenwand des Heiz
rohres an und erreichen dadurch 
Ti.'mperaturen bis 1600 0 C. Zur 
Herstellung der Wicklung wird ein 
Holaylinder in sechs oder acht 
Sektoren zerschnitten, zuerst mit 
einer Schicht Papier und dann mit 
dem Heizdraht umwickelt und in 
eine nur wenig größere Porzellan

fig.60. RöhrellofclI nach W. H. Heraeus. 
l'ü lIatür!. GrÖHe. 

röhre gesteckt. Der Zwischenraum wird mit einem Brei aus Magnesia ausgefüllt. 
Nach dem Trocknen wird die Holzform herausgfn0l111nen und die Heizspirale 
noch mit einer dünnen Magnesiaschicht ") bedeckt. 

Während VOI1 den zerbrochenen Heraeusöfen die Heizspirale ohne Werk-

1) W. C. Heraeus, Preisliste über elektro heizbare Laboratoriumsöfen. 1910. 
~') In der letzten Zeit begann ich Versuche, einen wichen kleinen Ofen mit 1(011-

stantanwicklung in Stahlgefäße einzubauen, um unter Druck arbeiten zu können. Die 
schönsten Versllche dieser Art machte W. A. Ortling, Tsch. min. Mit. 17, 344 (1898); 
vgl. ferner Th. des Coudres, Abh. d. Leipz. Akad. 62, 296 (1910), vgl. S.617. 

S) E. T. Allen U. W. P. White, Am. journ. 27, 1 (1909). 
4) A. l. Day U. E. T. Allen, Phys. Rev. 19, 177 (1904) U. Am. ]oum. [4] 26, 

405 (1908). 
5) Harbison-Walker, Refractories Compagne, Pittsburg (Pennsylvania) oder 

Magnesit-Werke in Veitsch (Steiermark) und K. Spaeter in I(oblenz. 
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zeug mit kaum nenneswertem Materialverlust abgetrennt werden kann, ist hier 
die Ablösung ziemlich schwierig und der Heizdraht durch die unmittelbare 
Nähe der Schmelze überdies viel· mehr gefährdet. 

W. C. Heraeus gibt als obere Temperaturgrenze, je nach der Ofengröße, 
1300-'-1400° C an, doch kann diese Grenze für kürzere Zeit um etwa 50 
bis 100 0 überschritten werden. freilich beginnt bei so hohen Temperaturen 
die dünne Platinfolie zu zerstäuben, um dann plötzlich durchzuschmelzen, 
weshalb für noch höhere Temperaturen Widerstandskörper aus anderen Stoffen 
verwendet werden müssen. 

H. T rau bel) beschreibt einen Ofen, den sich A. Tim mein Berlin 
patentieren ließ. Der Heizkörper besteht aus SchamotlepJatlen, die mit Iridium
draht durchzogen sind und zu prismatischen Röhren zusammengesetzt werden. 
Er erlaubt (Energie: 110 V, 12 A) 1500 0 C zu erreichen, doch dürften ihm die 
geringe Dauerhaftigkeit und hohen Kosten des Iridiums keine besondere Ver
breitung ermöglicht haben. 

C. Doelter2) versuchte einmal iridiumhaitigen Platindraht und mußte im 
Jahre 1901 (20. August) noch schreiben: 11 für höhere Hitzegrade (1300 0 C) 
muß man sich jedoch der Gasöfen bedienen. 11 

2. Ganz bedeutend wird aber diese Temperaturgrenze von 1400 0 C über
schritten, wenn der Metallwiderstand durch gekörnte Retortenkohle, Graphit, 
Silicium,3) Kryptol 4) oder Silundum 5) ersetzt wird. 

Einen recht einfachen Ofen, den sich jedermann leicht selbst machen kann, 
beschreibt M. Theusner.6) Ein Rohr aus Marq uardtscher Masse'1) steht zentrisch 
in einem größeren, dickwandigen aus Schamotte, das gegen Wärmeverluste 
noch weiter geschützt ist. Der Raum zwischen dem eigentlichen Ofen- und 
dem Schamotterohr ist mit gekörnter, locker aufgeschütteter Siemensretorten
kohle ausgefüllt und beiderseits durch starke Kupferplatten, welche den Strom 
zuführen, abgeschlossen. Damit diese Kupferplatten nicht zu heiß werden, muß 
der Querschnitt der Widerstandskohle an den Enden bedeutend vergrößeli 
sein. Im heißen Zustande braucht dieser Ofen Ströme von 55 V und 180 Ai 
es wurden mittels Segerkegeln S) Temperaturen bis 1650 I) C beobachtet. 

Nach demselben Grundsatz ist der Ofen von R. Nacken gebaut, der nach 
den Angaben der Elektrizitätsgesellschaft Geb. Ruhstrat in Göttingen eine 
Energiequelle von 110 V, 40 A fordert und Temperaturen bis 2000 0 C er~ 
zielen läßt. 

Gegenwärtig bringt E. Merk in Darmstadt einen von W. Pipsg) gebauten 
Ofen in den Handel, den fig. 61 zeigt. 11 Die untere Elektrode, aus einer 
Kupferplatte c und einer aufgeschraubten Graphitplatte f bestehend, ist ver-

1) H. Traube, ZR Min. ete. 1901, 679. 
2) C. Doelter, ZR Min. ete. 1901, 589. 
S) F. Le Roy, Z. f. Elektroeh. 3, 103 (1896) und D.R.P. Nr.86643 vom 18. Ok-

tober 1896. . 
4) L Oraetz, Die Elektrizität und ihre Anwendungen. 15. Auf!. (Stuttgart 1(10) 

492 ff. 
5) f. Bölling, Dtseh. Chern.-Z. 1908, Heft 91. 
6) M. Theusner, Diss. kgl. techno Hochschule Berlin 1908. 
') A. Hecht, Ton-Ind.-Ztg. 1896, 276 und O. Da rn rn er, Handbuch d. ehern. 

Technologie lII, 2, (Stuttgart 1907), 1393. 
8) H. Seger, Ton-Ind.-Z. 1885, 121 U. 1886, 135, 22<f. 
9) W. Pips, Z. f. Elektroeh. 16, 664 (1910), 
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mittels einer den Boden des geschlossenen eisernen Ofengehäuses durchsetzenden 
Verschraubung d mit der dazu gehörigen Anschlußklemme e verbunden. Die 
Widerstandsmasse (Kohlepulver) oberhalb dieser Elektrode umgibt, vermittelst 
des lose eingelegten Ringes i an Querschnitt nach oben stark vermindert, den 
massiven Tiegelfuß h, sowie den tiegelförmigen Heizraum I in dünner Schicht, 
nach außen begrenzt durch den zylindrischen Mantel k und steht mit der 
zweiten ringförmigen Elektrode 0 unter Vermittlung zweier begrenzender 

fig. 61. Widerstandsofen nach W. Pips. 1/5 natiirl. Größe. 

Magnesiaringe m (besteht aus sechs Segmenten) und n durch eine horizontale 
Schicht der Widerstandsmasse in Verbindung. 11 Dadurch wird einer allzu 
großen Erhitzung der Elektroden vorgebeugt. 

Als Wärmeschutz dient zwischen dem Zylinder k und dem Ofengehäuse b 
eingefüllte gekörnte Magnesia. Nach oben ist der Ofen durch eine dicke 
Magnesiaplatte p abgeschlossen, deren Schauloch der Deckel q abschließt. 

1/ Ein besonderer Vorteil dieses Ofens liegt darin, daß zu folge der eigen
artigen oberen Stromzuleitung der Heizraum unmittelbar unter dem Schauloch 
liegt und im Betrieb leicht zugänglich ist 11 

Zum Anschluß eignet sich Oleich- oder Wechselstrom 1) von 200 0 V 
Spannung, der wohl mdst von jeder städtischen Zentrale geliefert werden kann. 

1) A. D. Lunt, EI. World 21, 98 (1893) u. fort. d. Ph. 49, 2, 698 (1893), fand, 
daß Wechselstrom weniger erwärme. 



624 K. HEROLD, ELEKTRISCHE LABORATORlUMSÖFEN. 

E. Merk baut passende Wasserwiderstände, die nicht zu teuer J) sind und recht 
zweckmäßig zu sein scheinen. 

Bei Versuchen im elektrotechnischen Institut der k. k. technischen Hoch
schule in Wien wurden Temperaturen bis 2000 0 C gemessenj obwohl die 
Spannung an den Ofenklemmen nur 90 V beträgt, reichte doch Wechselstrom 
von 110 V - was man nicht erwarten würde - nicht aus. 

Wird in diesen Öfen anstatt der Kohle Silicium, Kryptol oder Silundum 

=-= 

als Widerstandsmasse benützt, so läßt sich, aber 
auch nur bei nicht zu hohen Temperaturen, 
allzu starker Abbrand vermeiden. 

3. Ein Hauptvorteil des von J. A. Harker 
(5. 620, f"ußnote) beschriebenen Ofens (fig. 62) 
scheint mir darin zu liegen, daß er mit nur 
einigen hundert Watt bis 2000 0 C zu erreichen 
erlaubt. freilich kann er nicht mit größer~n 
Tiegeln beschickt werden, doch für Schmelz
punktsbestimmungen leistet er die besten Dienste. 

Der Heizkörper ist ein 60-70 mm langes 
Rühr von etwa 10 mm lichter Weite aus der 
Masse der Nernstlampenglühstifte 2) und steckt 
in einer 40 mm weiten Hartporzellanröhre, die 
mittels einer Nickeldrahtspirale durch eine un
abhängige Stromquelle auf etwa 1000 u C ge-
halten wird. Der Raum zwischen Porzellanfig. 62. Widerstandofen nach 

J A H k " t G .. (' und Heizrohr ist mit Zirkonpulver ausgefüllt. . . ar er. . ' nn. roue. 
Ist dieses möglichst rein, leitet es die Wärme 

so wenig, daß der Heizraum 2000 () C zeigen kann, ohne daß die Nickel
spirale Schaden leidet. 

Durch den Heizkörper, der kalt ein Isolalor ist, gehen im heißen Zustand 
2-3 A, wenn er an eine Spannung von mindestens 200 V gelegt wird. Ist 
der Heizkörper gegen die Enden zu etwas dickwandiger, so schmelzen die 
Platinstromzuführungen, die ihn ringförmig umschließen, nicht ab. Ein Wärme
schutzmantel utllgibt wieder die ganze Anordnung. 

Wie schon erwähnt, beruht die Erzeugung der Wärme in diesen Öfen 
darauf, daß in den Stromkreis auf einen verhältnismäßig kleinen Raum ein 
Leitungsstück größeren Widerstandes eingeschaltet und in dem Produkt W./ 2 

hauptsächlich der erste faktor zu vergrößern gesucht wird. In einem Heraeus
heizrohr steigt während der Erhitzung der Widerstand von 2 Q auf 20 Q, so daß 
die Leistung einer Metallheizspirale mit dem Temperaturanstieg immer günstiger 
wird. Der Versuch, den Widerstand der Heizspirale durch Verringerung des 
Querschnittes noch größer zu machen, würde sie aber gleichzeitig zu empfind
lich werden lassen, weshalb für höhere Temperaturen, wenn die letztgenannten 
Öfen nicht· mehr zweckentsprechend sind, das J2 zu vergrößern gesucht werden 
muß. Die zweite Potenz verlockt zur Annahme, daß dies viel günstiger sein 
sollte, doch ist damit leider auch eine doppelte Quelle für Mehrauslagen ver
bunden: denn einerseits verbrauchen nach diesen Grundsätzen gebaute Öfen 
viel mehr Energie, andererseits müssen die Zuleitungen einen höheren 

I) Preis des Ofens Mk.150.-, des Widerstandes Mk. 190.-- bis ca. 300 Amp., 
Mk. 350. - bis ca. 1000 Amp. max. Stromstärke. 

~) W. Nernst, Elektrot. Rundschau 15, 245 (1898) (Beschreibung des Patentes). 
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Querschnitt haben, was sie sehr teuer und überdies noch recht unhand
lich macht. 

Ich möchte für diese Art von Öfen den schon öfter gebrauchten Namen 
Kurzsc:hluMfen vorschlagen. Der Heizkörper ist in der Regel röhren-, ver
einzelt stabförmig. 

W. Nernst,l) der schon früher zu nennen gewesen wäre, da er unter 
den ersten Heizkörper aus der leider' zu wenig dauerhaften Magnesia und 
Platindraht konstruierte, verwendete sehr dünnwandige Röhren aus Iridium. 
W. C. Heraeus gibt in seinen älteren Preislisten als Preis je nach der Größe 
2100 und 3400 Mk. an, doch scheint die Dauerhaftigkeit des Ofens zum 
Preis in keinem annehmbaren Verhältnis zu stehen, da in der Preisliste vom 
Jahre 1910 dieser Ofen überhaupt schon fehlt. Er bedarf Ströme von 5 V 
und 500-1200 A. 

L. Kunz') verwendete dünnwandige Heizrohre aus Graphit, die aber auch 
weder billig noch dauerhaft sind. 

H. v. Wartenberg~ benutzte ein 50 mm langes, 5 mm weites und 1-2 mm 
dickes Rohr aus Wolfram, das innen und außen durch ein Rohr aus der 
Masse der Nernstlampenglühstifte geschützt war, und 
erreichte mehr als 2500 0 C. 

Als recht brauchbar bewährte sich der Ofen 
(fig.63) nach dem System von G. Tammann und 
W.Nernstt),dervon C. Doelter im mineralogischen 
Institut der k. k. Universität in Wien benutzt wird 
und nach einigen durch die Erfahrungen gegebenen 
Abänderungen nunmehr folgende form hat : 

Eine in der Mitte entzwei geschnittene, 30 mm 
dicke, ringförmige Kohlenplatte b) von 160 mm 
äußerem und 50 mm innerem Durchmesser wird 
durch eine kräftige (40 X 10 mm), das Zuleitungs
kabel tragende Kupferschelle eng an das untere 
Ende eines lotrechten Kohlerohres, das den Heizkörper 
bildet, angepreßt. Eine zweite ebensolche Platte be
findet sich am oberen Ende des 170 mm hohen 
Rohres, ihre Kupferschelle hat aber am Innenrand 
noch eine Leiste, weil sonst bei der Erwärmung die 

Fig. 63. KurzschluBofen. 
118 natürl. Größe. 

sich weniger ausdehnende Kohleplatte durchfallen würde. Um allzugroße Wärme
ausstrahlung und zu lebhaften Luftaustausch 7.U verhindern, ist das Heizrohr 
noch von einem etwa 50 mm abstehenden Mantel umgeben, der aus 10 mm 
hohen Halbringen aus feuerfester Schamotte aufgebaut wird. Der Raum 
zwischen Rohr und Schamottemantel bleibt frei, da jede billigere fül!masse 
entweder zum Schmelzen käme oder elektrisch leitend würde. 

1) W. Nernst, Z. f. Elektroch. 9, 627 (1903) und Gött. Nachr. 1903, 75. 
I) L Kunz, Ann. d. Phys. (4) 14, 309 (1904). 
8) H. v. Warten berg, Verhandl. d. deutschen phys. Ges. 12} 121 (1910). 
4) G. Tammann und W. Nernst, Z. anorg. ehem. 42, 354 (1904) und R. Ruer, 

Metallographie in elementarer Darstellung, (Hamburg 1907), 28Off; weiter E. Heyn u. 
O. Bauer, Metallographie, (Leipzig, Göschen, 19(9). 

5) Ich bekam die KohlenbestandteiIe von der bestbekannten firma S"c1riff & Co. 
in Schwechat bei Wien, die sie mir in dankenswerter Weise unentgeltlich zur Verfügung 
stellte. 

Dotlter, Handb. d. Mineralchenlie. Bd. I. 40 
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Vor jedem Versuch müssen alle fugen mit einem Brei aus reinstem 
Graphit und Wasser sehr sorgfältig ausgefüllt werden, da sich sonst leicht 
kleine Lichtbogen bilden, wodurch die Kohlebestandteile rasch abgenutzt 
werden. 

Um die ziemlich dauerhaften Kohlenplatten etwas vor zu raschem Abbrand 
zu schützen, ist es gut, sie an der Oberseite. mit Graphitpulver zu bedecken. 
Dies hat noch einen weiteren Vorteil. Bei synthetischen Versuchen werden 
oft die Pulver 1) durch entweichende Oase aus dem Tiegel geschleudert und 
bilden dann mit der Kohle sehr harte Carbide, die besonders in der zwischen 
Rohr und oberen Platte entstehenden größeren fuge recht lästig werden. 
Der ganze Ofen steht auf einem Schamotteblock und wird unten, um den 
Luftzutritt zu verhindern, mit einem kleinen Damm aus Graphit umgeben. Ist 
die obere Platte stark abgebrannt, kann sie immer noch unten benutzt werden, 
wo so gut wie kein Verschleiß beobachtet wird. 

Sollen größere Mengen geschmolzen werden, so wird das Heizrohr bis auf 
1/3 der Höhe mit Graphitpulver gefüllt und als Tiegel benutzt. 

Natürlich wäre es bei sehr hohen Temperaturen vorteilhaft, wenn die 
KupfersehelIen noch mit einer Wasserkühlschlange umgeben wären, doch 
würden sie dadurch zu schwer und noch unhandlicher, da ja die Stromkabel 
60 mm Durchmesser haben. Bei unmittelbarem Anschluß an die Wasserleitung 
sind selbst trotz der geringen Spannung Erdschlüsse zu befürchten. Ich pflege 
die Anschlußkabel, deren Verzinnung (230° C) nur ganz vereinzelt einmal 
abfloß, mit Wasser zu begießen, wodurch bei einiger Vorsicht das Abschmelzen 
der KupfersehelIen verhindert wird. Schmolz aber einmal an einer Stelle 
schlechten Kontaktes ein Tropfen ab, so konnte der Strom ausgeschaltet und das 
Kupfer etwas abkühlen gehissen werden. 

Die Heizrohre sind entweder gleichmäßig 20 mrn dick, oder für höhere 
Temperaturen bis 40 mm von den Enden weg auf die halbe Dicke abgedreht. 
Wenn die Stromquelle trotz dieser Widerstalldserhöhung noch die höchsten 
Stromstärken liefern kann, wird auf diese Weise die .erzeugte Wärmemenge 
im selben Maß wie der Widerstand wachsen. Der Widerstand des Ofens beträgt 
im heißen Zustand bei gleichmäßig dicken Rohren, je nachdem die fugen 
gut ausgefüllt sind, 0,02-0,05 n (vgl. S.624) und verzehrt bis 21.000 Watt 
(28,5 HP). 

Als Energiequelle haben sich Ströme von 14-30 V und 600-1200 A 
als recht günstig erwiesen. Sie werden wohl fast ausnahmslos einem Trans
formator entnommen werden müssen, was die Anlage teuer macht. 

Dieser Ofen eignet sich besonders für nicht zu lange dauernde Er
hitzungen über den Platinschmelzpunkt. Manchmal blieb ich bei diesen Tem
peraturen bis eine Stunde lang, so daß einige Synthesen nacheinander gemacht 
werden konnten. Der Abbrand der JUcken Rohre ist so unbedeutend, daß 
sie nicht so sehr dadurch, sondern vor allem durch Verunreinigungen mit 
Schmelzen oder Anschmelzen der Tiegel unbrauchbar werden. 

Der Aufbau des Ofens ist äußerst einfach; die KupferschelIen macht 
jeder Kupferschmied, die Kohlebestandteile jede Fabrik für galvanische 
Kohlen, den Schamottemantel macht man selbst, da ein "Brennen" nicht not
wendig ist. 

I) Es hat sich sehr oft recht gut bewährt, aus den Pulvergemischen mit Wasser 
einen 'feig zu kneten und sie in form kleiner Kügelchen nachzufüllen. 
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O. Ruf fl) baute nach denselben Grundsätzen einen Ofen, der so in 
einem Gehäuse aus Messingguß steckt, daß man die Schmelzen im Vakuum 
oder einer gewünschten Gasatmosphäre herstellen kann. Die Spannung seines 
Heizstroms kann zwischen 15 und 40 V geändert werden; er benutzt, um 
Temperaturen bis 2730° C zu erreichen, dünne Kohlenrohre, deren Widerstand 
noch dadurch vergrößert wird, daß mit einer kleinen Carborundumscheibe 
Schlitze eingeschliffen werden. Der Ofen läßt sich auch als lichtbogenofen 
benutzen. 

Dem Übelstand des starken Abbrandes der Kohle hilft teilweise ab die 
von der Gesellschaft Prometheus in frankfurt a. M. unter dem Namen Silundum 
(S. 622, fußnote) in den Handel gebrachte silicierte Kohle, die für die ver· 
schiedenartigsten Heiz- und Kochapparate verwendet wird, oberhalb 1700 0 C 
aber durch Abdestillation des Siliciums rascher Zerstörung anheim fällt. 

An dem mit Silundumwiderstandsstäben gebauten Ofen von W. Hempel2) 
ist besonders hervorzuheben, daß er mit einem äußerst einfachen und doch 
ganz gut brauchbaren "Glasplattenpyrometeru versehen ist. Der Tiegel wird 
durch so viele dunkle Gläser hindurch angesehen, daß er eben schwach glühend 
erscheint. Hat man sich die Gläser geeicht, so kann man mit einiger Übung 
-die Temperatur bis auf etwa 50 0 C bestimmen. 

Hier sind auch die Öfen von H. Helberger 3) zu erwähnen. Als Heiz
körper werden die Kohletiegel selbst verwendet, die nach einem patentierten 
Verfahren gegen zu starken Abbrand geschützt und schlechter leitend gemacht 
werden. Diese Öfen werden insbesondere für den Großbetrieb gebaut; ein 
kleiner Laboratoriumsofen braucht, um 3000° C zu geben, 10.000 Watt und 
kostet samt dem Transformator 3200 Mk. Bei Neueinrichtungen dürfte er 
-sehr empfehlenswel1 sein. 

Sollen Leiter geschmolzen werden, so können sie unmittelbar als Heizkörper 
geformt werden. Auf diese Weise llntersucht z. B. M. La Rosa 4) Kohlenstäbe 
.auf ihre Schmelzbarlreit. Auf die vielseitigen Anwendungen in der Technik 
sei nur nebenbei hingewiesen.5) 

Sollen nur gewisse Oberflächenteile eines guten Leiters erhitzt werden, 
so überzieht man die kalt gewünschten Teile mit einer Isolierschicht lind gibt 
das Ganze als Elektrode in einen flüssigen Elektrolyten. So haben z. B. 
E. Lagrange und P. Hohe 6) gewisse Teile eines Stahlkörpers oberflächlich 
gehärtet. 

Der Induktionsofen nach M. Dolter 7) hat als Heizkörper eine Nickel
muffe, die durch in ihr induzierte Ströme innerhalb weniger Minuten auf 
1000° C erhitzt wird. Er erfordert zu seinem Betrieb Wechselstrom von 110 V 
und 30 A. 

1) O. Ru ff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 1564 (1910). Der Ofen kostet beim 
_Mechaniker P. Geselle der techno Hochschule in Danzlg-Langfuhr 1500 Mk. 

') W. Hempel, Z. f. angew. Che,". 1910, Heft 7. 
8) H. Helberger in München, Preisliste. 
4) M. La Rosa, Ann. d. Phys. (4), 34, 95 (1911) und O. P. Watts u. C. E. Menden-

naH, ebendort, 35, 783 (1911). 
6) A. P. W. Kreinsen, Ber. Dtsch. Chem. Oes. 27, 430 (1894). 
') E. Lagrange und P. Hohe, C. R. 116, 575 (1893). 
') M. D 0 It er, Les etablissements Poulenc freres, Paris, Boulevard Saint-Oermain 122. 

(Preisliste.) 
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Die Erhitzung durch Kathodenstrahlen 1) oder durch im zu schmelzenden 
leiter induzierte Ströme, welche im hüttenmännischen Betrieb Verwendung 
finden, seien hier nur erwähnt. 

Aus dem Vorhergehenden ist klar, daß den MetaUwiderstandsöfen weitaus 
der Vorzug gebührt, weil sich mit ihnen innerhalb der gegebenen Grenzen 
eine beliebige Temperatur fast unbeschränkt lange konstant erhalten läßt, da 
eine Abnutzung während eitler Versuchsdauer nicht zu bemerken ist. 

Leider läßt sich mit Platinheizspiralen in größeren Öfen 1400 0 C schwer 
überschreiten, die anderen in Betracht kommenden Metalle erlauben aber wegen 
der hohen Kosten keinen ausgedehnteren Gebrauch. 

Die Öfen mit Kohlewiderstand geben zwar höhere Temperaturen, lassen 
aber wegen der Unbeständigkeit des Materials keine genaue Feinregulierung 
zu und eignen sich nicht für den Dauerbetrieb. 

Temperaturmessungen vgl. S. 635. 

Die Silicatschmelzen. 
Von C. Doelter (Wien). 

Allgemeines über Gleichgewichte bei Silicaten. 

Vor einer Reihe von Jahren habe ich Untersuchungen an SiIicatschmelzen 
ausgeführt, welche mir zeigten, daß die meisten sich nicht unbedingt so 
verhalten wie wäßrige Lösungen oder Legierungen, und daß daher die 
Phasen lehre sich nicht ohne weiteres auf sie anwenden läßt. Diese Resultate 
wurden experimentell durch zahlreiche Versuche gewonnen, während andere 
Forscher 2) ohne genügende experimentelle Beweise die Lösungsgesetze auf 
Silicatschmelzen angewendet haben. Später zeigte sich auch, daß Silicate 
nicht nur unterkühlt, sondern auch überhitzt werden können. Ich habe nun 
gefunden, daß infolge der großen Trägheit,3) mit welcher die Reaktionen bei 
Silicaten sich einstellen, auch die Methoden der Untersuchung abzuändern sind 
und zum Teil auch neue Methoden gefunden werden müssen. Die einfachsten 
Vorgänge zeigen bei Silicaten gewisse Abweichungen von denen der meisten 
bisher bekannten Stoffe, was auf Verzögerungen der Geschwindigkeit, mit 
welcher sich die Gleichgewichte einstellen, zurückzuführen ist. Eine gründ
liebe experimentelle Durchforschung ist daher erste Bedingung. Es wird 
gegenwärtig über Silicate sehr viel theoretisch gearbeitet, jedoch oft ohne die 
nötige experimentelle Grundlage. 

Die Unterschiede zwischen meiner Auffassung und der anderer finden 
zum Teil ihre Erklärung darin, daß letztere in Vernachlässigung der Unterkühlung 
Schmelz- und Erstarrungspunkt identifizieren, was unstatthaft ist, weil die 
Unterschiede zwischen Schmelz- und Erstarrungspunkt sehr erhebliche sind. 

') H. v. Warten berg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40,3287 (1907) und Ch. A. Parson 
und Alan A. Champhell, Proc. Roy. Soc. 80, 184 (1909). 

:!) Vgl. 11. a. R. Mare, Chemische Gleichgewichte (Jena 1911). 
") C. Doelter, Z. f. Elektroch. 12, 413 (1906). 
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Auch findet außer Unterkühlung auch Überhitzung statt. Die erwähnte Träg
heit hatte ich schon bei meinen ersten Versuchen beim Zusammenschmelzen 
feiner Pulver natürlicher Silicate gefunden, nämlich die Erscheinung, daß hier 
keine Schmelzpunktserniedrigung stattfindet, sondern nur dann, wenn die be
treffenden Silicate schon zusammengeschmolzen waren und dann abgekühlt 
wurden; dabei zeigte sich, gleichviel ob die Schmelze kristaUin oder glasig 
erstarrt, stets eine Schmelzpunktserniedrigung. 

Schmelzen der Silicate. 

Wenn auch die meisten Körper nicht sofort vom festen in den flüssigen 
Zustand übergehen, so ist doch die Geschwindigkeit dabei meiste-ns derartig, 
daß sie rasch flüssig werden, so daß eine Überhitzung nicht eintritt. Anders 
bei den meisten Silicaten, die so langsam schmelzen J daß bei der gewöhn
lichen Art der Erhitzung Überhitzung eintreten muß und zwischen Schmelze 
und fester Phase kein vollständiges Gleichgewicht eintritt. 

Die Silicate, mit einigen Ausnahmen (z. B. Natriumsilicat, LithiunI-, Blei
silicat), haben keinen Schmelzpunkt, sondern ein Schmelzintervall. Theoretisch 
können wir denjenigen Punkt als Schmelzpunkt annehmen, bei welchem der 
Körper zu schmelzen beginnt und bei welchem er bei fortgesetzter Erhitzung 
gänzlich schmelzen würde. Praktisch werden wir aber auch bei langsamem 
Erhitzen beide Phasen durch längere Zeit nebeneinander haben. 

Während bei anderen Stoffen ein Punkt existiert, in welchem sich die 
Dampfdruckkurven der flüssigen und festen Phasen schneiden und in welchem 
allein beide Phasen nebeneinander vorkommen, haben wir bei Silicaten 
ein größeres Temperaturintervall, bei dem beide Phasen nebeneinander vor
kommen. I ) Man kann aber nicht denjenigen Endpunkt als Schmelzpunkt an
nehmen, bei welchem keine flüssige Phase mehr vorhanden ist, da alsdann 
der Schmelzpunkt bereits überschritten ist. 

Eine soiche Überschreitung war bisher bei dem Übergange vom festen 
in den flüssigen Zustand noch nicht bekannt. R. Find lay erwähnt noch 
1907, ') daß sie noch nicht beobachtet wurde. Er hatte eben keine Kenntnis 
von den Schmelzerscheinungen der Silicate. Hier kommt die Schmelzgeschwindig
keit in Betracht, die bei anderen Körpern so groß ist, daß bei der geringsten 
Überschreitung des Schmelzpunktes die feste Phase gänzlich in die flüssige 
übergeht. Wir haben bei Silicaten keine vollständigen Gleichgewichte. 

Amorph -glasiger, fester und flüssiger Zustand. 

Bei den Silicaten tritt beim Schmelzen ein amorph-glasiger Zustand ein, 
welchen wir als flüssigen im gewöhnlichen Sinne des Wortes nicht bezeichnen 
können" da die Beweglichkeit der Moleküle fehlt und die Verschiebungs
elastizität dieser Körper nicht der der Flüssig~eit entspricht. Wir haben es mit 
zwei verschiedenen isotropen Zuständen zu tun, welche aber keinen scharfen 
Übergangspunkt besitzen, sondern allmählich ineinander übergehen. Die Be
stimmung des Punktes, bei welchem die Schmelze flüssig wird, ist ganz sub-

1) Dieser Schnittpunkt der Dampfdruckkurven ist daher zumeist praktisch nicht 
bestimmbar. 

') R. Findlay, Einführung in die Phasen lehre (Leipzig 19(7), 4'3. 
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jektiv. Die Umwandlung der Silicate in Glas kann ohne eigentliches flüssig
werden erfolgen. Man muß unterscheiden: die Zerstörung der Kristallstruktur 
und dann den Eintritt des eigentlichen Flüssigkeitszustandes bei dem gebildeten 
Glase, welches einen hohen Grad von Festigkeit und Zähigkeit hat, also hierin 
einem festen Körper gleicht. Bei zunehmender Temperatur verringert sich die 
Viscosität. Verschiedene Silicate werden mehr oder weniger flüssig, je nach 
ihrer chemischen Zusammensetzung. Es gibt Silicate, die ihre Viscosität sehr 
langsam verringern und solche, bei denen dies rascher vor sich geht. 

Demnach zeigen sich die hysteretischen Erscheinungen darin, daß die 
meisten Silicate wegen ihrer geringen Schmelzgeschwindigkeit, welche auch 
mit der KristaUisationsgeschwindigkeit in Zusammenhang steht, keine scharfen 
Schmelzpunkte haben. 

Das wichtigste Merkmal der meisten Silicate ist da.s Fehlen vollständiger 
Gleichgewichte. Gleichgewichte stellen sich mit solcher Langsamkeit ein, daß 
man fast nie einen Punkt hat, bei welchem die Überschreitung der Temperatur 
die eine oder die andere Phase ergibt. Solches Gleichgewicht könnte auch 
ein metastabiles genannt werden. Es kann ein System durch verzögerte Um
wandlung, d. h. durch Überschreitung des Umwandlungspunktes, ohne daß die 
zu diesem gehörige Umwandlung eintritt, metastabil werden. Es kann also
die Bildung einer neuen Phase nicht sofort eintreten, wenn das System in 
einen solchen Zustand übergeht, durch den die Existenz dieser Phase 
möglich wird. 

Es verhalten sich aber nicht alle Silicate gleich. Es gibt einige, wie die 
früher genannten von Mn, Li, Pb, Na, bei denen die Hysteresis gering ist und die 
wenig viscos sind. Sie besitzen eine weit größere Schmelz- und Kristallisations
geschwindigkeit und bei ihnen stellen sich die Gleichgewichte rascher ein, 
als bei den übrigen. Besonders stark zeigen die aluminiumhaitigen Silicate 
die hysteretischen Erscheinungen. Zwischen bei den Arten existieren Übergänge. 

Schmelzgeschwindigkeit. 

Wenn der Übergang vom festen in den flüssigen Zustand mit sehr großer 
Geschwindigkeit eintritt, tritt in der Zeit-Temperaturkurve (siehe S. 639) ein 
horizontales Stück ein, das auch von der Größe der Schmelzwärme abhängt. 
Wenn dies aber nicht der Fall ist, so fehlt das horizontale Stück, weil die 
Wärmeabsorption des Stoffes nicht vollkommen die Wärmesteigerung des 
Ofens aufhebt. 

Körper mit kleiner Schmelzgeschwindigkeit werden einen unscharfen 
Schmelzpunkt haben, da sich die Wärmeabsorption auf eine längere Zeitperiode 
verteilt und bei einer bestimmten Temperatur zu gering ist, um die Temperatur
steigerung des Ofens aufzuheben. Die Schmelzkurve ist dann parallel der 
Ofentemperaturkurve. Es ist daher in vielen Fällen die Abweichung beider 
Kurven so gering, daß eine Schmelzpunktbestimmung unmöglich wird. 

Beziehungen zwischen Schmelzgeschwindigkeit und Viscosität. 

Der Grund, warum Silicate im allgemeinen so geringe Schmelzgeschwindig
keit haben und einen unscharfen Schmelzpunkt zeigen, liegt in erster Linie 
in der Viscosität, welche wieder von der chemischen Zusammensetzung ab
hängt. 
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Es wäre natürlich von großem Interesse, diese Schmelzgeschwindigkeit zu 
messen, doch ist dies mit großen Schwierigkeiten verbunden; man müßte, 
sobald der Beginn des Schmelzens konstatiert ist, die Temperatur konstant 
halten und die Zeit messen, innerhalb welcher die Gewichtseinheit des be
treffenden Stoffes in flüssigen Zustand übergeht. Das bietet jedoch große 
praktische Schwierigkeiten. 

Beziehungen zwischen Schmelz- und Kristallisationsgeschwindigkeit 

Schon wegen der Abhängigkeit dieser beiden Größen von der Viscosität 
ist zu vermuten, daß Körper, welche große Kristallisationsgeschwindigkeit haben, 
auch eine große Schmelzgeschwindigkeit haben werden und umgekehrt, und 
einige extreme fälle bestätigen dies, so die Natron- und Kalialumosilicate Albit 
und Orthoklas. Beide Geschwindigkeiten hängen zusammen und es werden 
im allgemeinen Stoffe mit geringer Kristallisationsgeschwindigkeit auch geringe 
Schmelzgeschwindigkeit haben. Es werden daher alle Silicate eine geringe 
Schmelzgeschwindigkeit aufweisen, daher auch unscharfen Schmelzpunkt; in
<lessen zeigen sich doch bei den einzelnen Silicaten Unterschiede. Ich unter
scheide drei Abteilungen: 

1. Silicate mit schärferem Schmelzpunkte und verhältnismäßig großer 
Schmelzgesch windigkeit i 

2. Silicate mit geringer Schmelzgeschwindigkeit und geringerer Kristalli
sationsgeschwi ndigkeit; 

3. Silicate mit kleiner Schmelz- und einer KristaJlisationsgeschwindigkeit, 
die nahezu Null ist. Zu diesen gehören Albit und Orthoklas. Bei solchen 
kann nach keiner Methode ein eigentlicher präziser Schmelzpunkt beobachtet 
werden. Aber auch manche andere Alumosilicate gehören hierzu und es ist 
daher nicht richtig, wenn A. Day und E. T. Allen den Schmelzpunkt des 
Anorthits mit 1532 0 als Standard aufstellen. Denn auch dieses Silicat, welches 
weit unter 1400° schmilzt, hat einen unscharfen Schmelzpunkt und jene Zahl 
ist keine Konstante. 

Vielfach wird die Schmelzgeschwindigkeit größer sein als die Kristallisations
geschwindigkeit. Es gibt jedoch viele Ausnahmen, unter denen ich den 
Wollastonit (CaSi03) und Anorthit nennen möchte. 

Die Überhitzung der Silicate. 

G. Tammann bat die Bedingungen der Überhitzung eines Kristalles in 
seiner Schmelze erörtert. Er berechnet das Grenztemperaturgefälle , bei dessen 
Überschreitung die Temperatur des Kristalles über seinen Schmelzpunkt steigen 
muß. für einen bestimmten Wert des Leitvermögens und der Schmelzwärme 
berechnet er, daß die Überschmelzung bei 6 Grad über dem Schmelzpunkt 
beginnen würde; ein kubischer Kristall von 1 cm Seitenlänge könnte unter den 
gegebenen Bedingungen und bei einer maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit 
von 0,01 mm pro Sekunde 8,3 Min. in der Schmelze verharren. 

Kristalle mit kleiner Kristallisationsgeschwindigkeit lassen sich leichter 
überhitzen als solche mit großer. Zwischen der Kristallisation unterkühlter 
flüssigkeiten und dem Schmelzen eines Kristalls besteht der UnterSChied, daß 
die Kristallisation nur in wenigen Punkten ansetzt, während an der Ober-
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fläche des Kristalls die Schmelzung überall vor sich geht. Im allgemeinen 
ist daher die Tendenz zu kristallisieren kleiner als die zu schmelzen, daher 
nur wenig Stoffe überhitzt werden können. 

Die Form derZeit-Temperaturkurven beim Schmelzen hängt nachO.Tammann 
mit der Kristallisationsgeschwindigkeit zusammen, da ein merklicher Halte
punkt nur bei Stoffen mit großer Kristallisationsgeschwindigkeit stattfinden 
kann. Er hat dies durch den Vergleich der Kurven des Naphthalins, Betols und 
der Lävulose bestätigt und kommt zu dem Schlusse, daß bei Stoffen, deren 
Kristallisationsgeschwindigkeit unter 3 mm pro Minute liegt (also bei allen 
Silicaten), statt des Haltepunkts Intervalle auftreten. 

Als wichtigstes Resultat seiner Untersuchungen geht hervor, daß bei 
solchen Stoffen aus der Erhitzungskurve der Schmelzpunkt im Sinne der Oleich
gewichtstemperatur nicht mehr exakt abgeleitet werden kann. 

Überhiizung ist nur während des Schmelzens möglich. O. T ammann 1) 
ist der Ansicht, daß man den Schmelzpunkt sicherer als durch die thermische 
Methode durch die mikroskopische oder dilatometrische bestimmen kann. 

Als Resultat meiner Untersuchungen geht hervor, daß die Silicate mit 
wenigen Ausnahmen keinen festen Schmelzpunkt haben, sondern ein Schmelz
intervall. Wir haben daher auch keine Tripelpunkte, sondern diese werden 
im Diagramm durch eine Kurve ersetzt. ferner sind die Schmelztempera
turen abhängig von der Korngröße, dann von der Erhitzungsgeschwindigkeit. 
Die optische Methode, wie sie früher angegeben wurde, und die Kontrolle 
durch äußerst langsames Erhitzen im elektrischen Ofen und fortwährende Unter
suchung des zu schmelzenden Körpers kann allein eine halbwegs richtige Be
stimmung des Schmelzpunktes geben. Die Bestimmungen vermittelst der 
thermischen Methode, wie sie beispielsweise im Carnegie-Institute ausgeführt 
wurden, sind zu hoch ausgefallen, zum Teil sogar bis 150 0 zu hoch (vgl. 
S. 639 und Tabelle der Schmelzpunkte). 

Anwendung der Phasenlehre bei der Ausscheidung von Silicaten. 

Bei den Betrachtungen über natürliche Silicate und Gesteine, insbesondere 
bezüglich der Ausscheidungsfolge, spielt das Eutektikum eine große Rolle. 
J. H. L. Vogt vertritt die Ansicht, daß dieses das einzige Moment sei, welches 
maßgebend ist. 

Soweit sich seine Erörterungen auf das von ihm angeführte natürliche 
Eutektikum, Orthoklas-Quarz und ähnliche beziehen, wird man ihm beistimmen 
können. Hier liegt ein natürlicher Schmelzfluß vor, dem durch Wasser ein 
großer Grad von fluidität verliehen wird, so daß die Abscheidung hier wie 
in einer wäßrigen Lösung erfolgt und daher die Phasenlehre anwendbar ist. 
Ohne Wasser kristallisiert jedoch die Quarz-Orthoklasmischung nicht. 

Ganz anders verhält sich die Sache, wenn man Schmelzlösungen hat, in 
welchen nur Silicate ohne Zusatz von dünnflüssigen Schmelzmitteln enthalten 
sind. Hier bekommen wir stark überkühlte Schmelzen, in welchen ein labiles 
Gleichgewicht herrscht. Bei diesen wird die Reihenfolge der Ausscheidung 
nicht nur von dem gegenüber dem Eutektikum vorherrschenden Bestandteile 
abhängen. Hier wird daher die Phasenregel nicht anwendbar sein. Es ent-

1) G. Tammann, Z. phys. Chem. 69, 257 (1909). 
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scheidet die Kristallisationsgeschwindigkeit und das Kristallisationsvermögen, 
wie ich schon vor längerer Zeit gefunden habe. 

Bei der Bestimmung der Erstarrungskurven bei zwei oder mehreren 
Komponenten hängt viel vom Rühren ab. Ohne Rühren wird überhaupt die 
Erstarrung auch beim Abkuhlen sich nicht sehr deutlich zeigen. Leider ist 
das Rühren nur bei ganz wenigen Silicaten, wie den früher genannten Na-, Li-, 
Pb-Silicaten durchführbar. H. W. B. Roozeboom I) sagt ausdrücklich, daß 
bei Bestimmung der eutektischen Temperatur fortwährendes Schütteln notwendig 
ist. Ob das Verschwinden des letzten Punktes deutlich zum Vorschein kommt, 
wird bei der Abkühlungskurve und auch bei der Erhitzungskurve von der 
Kristallisationsgeschwindigkeit bzw. von der Lösungsgeschwindigkeit abhängig 
sein. Diese ist proportional der Oberfläche und dem in jedem Augenblicke 
bestehenden Konzentrationsunterschiede zwischen der existierenden und der bei 
der Versuchstemperatur gesättigten Lösung. 

Die erstarrende Lösung, welche auf eine Temperatur abgekühlt ist, wird 
immer mehr von der erstarrenden Substanz enthalten, als dieser Temperatur 
entspricht. Wenn €io die höher liegende Temperatur ist, welcher der bei 0 
herrschende Sättigungsgrad entspricht, so ist die Lösung um (€i o - 0)° unterkühlt. 

Kristallisationsgeschwindigkeit = C. F (€io - 0),2) 

worin C eine Geschwindigkeitskonstante ist. Die auskristallisierte Menge ent
spricht also nicht jener Temperatur, welcher sie der Theorie nach entsprechen 
sollte. Dasselbe gilt auch, wenn die KristalIisationsgeschwindigkeit sehr klein ist. 

Bei der Ausscheidungsfolge ist beim Zusammenschmelzen zweier Silicate 
nicht nur das Mengenverhältnis, bzw. Vorherrschen der betreffenden Komponente 
im Verhältnisse zu dem Eutektikum maßgebend, denn es liegt ein labiles 
Gleichgewicht vor, in welchem sich bald die eine, bald die andere Komponente 
ausscheiden kann. Hier entscheidet die Kristallisationsgeschwindigkeit und 
das Kristallisationsvermögen. Bei der Bestimmung des eutektischen Punktes 
haben wir dieselben Schwierigkeiten wie bei der Bestimmung der Schmelz
und Erstarrungspunkte überhaupt und wir erhalten statt eines Punktes in 
vielen Fällen auch hier ein Intervall. Dies habe ich experimentell bei vielen 
Silicaten nachweisen können. 

Thermodynamik der Silicatschmelzen. 

Die Formeln und Beziehungen, die auf den Gesetzen der Thermodynamik 
beruhen, können ebenfalls eine Abänderung erleiden. Die aus dem zweiten 
Hauptsatz abgeleiteten Formeln, wie auch beispielsweise das Raoultsche Gesetz 
und die Formel der Schmelzpunktserniedrigung haben daher insofern keine 
Anwendung, als wir die Werte von T, V; q nicht mit Sicherheit bestimmen 
können, und daraus geht auch hervor, daß die Schmelzpunktserniedrigung 
nicht genau bestimmt werden kann. Insbesondere sind alle Formeln, in 
welchen die Schmelzwärme q enthalten ist, insofern nicht anwendbar, als der 
Wert von q bei Silicaten bisher nicht bestimmbar ist. Es hängt dies damit zu
sammen, daß man, um ein Silicat in das Calorimeter gießen zu können, dasselbe 

1) H. W. IJ. Roozeboorn, Heterogene Gleichgewichte (Braunschweig 1904), Bd. 11, 
171, 175. - Uber den Einfluß des Rührens auf die Erstarrung siehe S. HHpert 11. 
R. Nacken, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 33, 2565 (1910). 

') Nach W. Nernst u. R. Abegg, Z. f. phys. Chern. 15, 682 (1894). 
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infolge seiner Viscosität beträchtlich über seinen Schmelzpunkt erhitzen muß; 
die dadurch verursachte Überwärme ist sehr hoch. Ein entgegengesetzter 
fehler ist der, daß nur wenige Silicate beim Eingießen in Wasser sofort 
kristallisieren, wodurch der Wert von q zu klein wird, während er anderer
seits durch die Überwärme zu groß wird (vgl. unten). 

Alle diese Erscheinungen rühren von der im allgemeinen geringen Reaktions
bzw. Umwatidlungsgeschwindigkeit her, welche ihrerseits wieder mit der Vis
cosität zusammenhängt. In einer solchen Schmelze werden sich die Gleich
gewichte mit großer Langsamkeit einstellen. Es finden stets Überschreitungen 
statt, so daß die Umwandlungspunkte nicht leicht bestimmbar sind. Es ist noch 
ungewiß, ob der Einfluß der Viscosität der einzige bei diesen Verzögerungs
erscheinungen ist oder ob nicht andere faktoren von Einfluß sind. Möglicher
weise stellen die Silicate bei hohen Temperaturen im Schmelzflusse Gemenge 
verschiedener Stoffe dar und es kann auch hier thermolytische Dissoziation 
eintreten; daß sie elektrolytisch dissoziiert sind, ist genügend nachgewiesen. 

Es ist daher unbedingt notwendig, diese Abweichungen der Silicate bei der 
Anwendung der Phasenlehre zu berücksichtigen, was aber bisher ziemlich all
gemein vernachlässigt worden ist. 

Die Schmelzpunkte der Silicate. 

Schon seit einer Reihe von jahren liegt das Bestreben vor, die Schmelz
punkte der Mineralien zu bestimmen. Doch konnte erst in den letzten Jahren 
die Aufgabe einer befriedigenden Lösung zugeführt werden. Zuerst suchte 
man wenigstens die Reihenfolge der Schmelzpunkte zu bestimmen, was 
namentlich im Hinblick auf die gesteinsbildenden Mineralien geschah, weil 
noch vor nicht langer Zeit die Ansicht herrschte, daß die Reihenfolge der 
Ausscheidung der Gesteinsbestandteile auch die Reihenfolge ihrer Schmelz
punkte sei. Ältere Versuche mußten aber scheitern, solange die Pyr-ometrie 
zu wenig entwickelt, und dje ganze Technik hoher Temperaturen noch un
vollkommen war. Es wurden daher die ersten Versuche durch Vergleiche mit 
Legierungen angestellt. . Erst seit wenigen jahren ist es gelungen, Thermometer 
für so hohe Temperaturen zu konstruieren; aber die Schwierigkeit, den Schmelz
punkt richtig beobachten zu. können, ist eine weit größere, während die 
Schwierigkeiten der Messung selbst als überwunden zu betrachten sind. 

Immerhin sind wir jetzt in der Lage, ungefähr wenigstens die Scbmelz
punkte angeben zu können und es soll hier zuerst die geschichtliche Entwicklung 
der Methoden erfolgen, an deren Entwicklung namentlich beteiligt sind: 
A. Schertei, J. Joly, R. Cu sack, A. Brun, C. DoeHer, J. H. L. Vogt, 
A.Day, E. T. Allen, W. P. White u. a . 

. Schon in der Kobellschen Schmelzbarkeitsskala haben wir den Anfang 
der Schmelzpunktsbestimmungen zu betrachten. Man operierte damals mit 
dem Lötrohre und diese Methode ist auch später noch z. B. von G. Spezia 
vervollkommnet worden. Aber der Erfolg war im allgemeinen ein geringer 
und so glaubte man noch im jahre 1898, daß der Anorthit leichter schmelzbar 
sei als der Albit. 

A. ScherteF) hat vermittels der Prinsepschen Metallegierungen eine 
Anzahl von Mineralien auf ihren Schmelzpunkt' geprüft, wobei auch als Schmelz-

1) A. ScherteI, Bg.- u. hütt. Z. 1880, 87. 
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punkt derjenige Punkt angenommen wurde, bei welchem größere Bruchstücke 
des Körpers vollkommen flüssig wurden. Dies ist prinzipiell ein Fehler, daher 
haben auch die Bestimmungen von A. Schertel keinen großen· Wert. 

Temperaturrnessungen mit Legierungen können immerhin zu approxima
tiven Messungen benützt werden, doch sind Irrtümer bis zu 60 und mehr 
Graden leicht möglich. Außerdem kann man ja nur Temperaturmessungen, welche 
zwischen zwei Legierungen fallen, vornehmen. Wenn auch die Schmelzpunkte 
der Legierungen selbst bekannt sind, so ist doch die Zahl der Vergleichskörper 
eine beschränkte. 

Schmelztemperaturen der Prinsepschen Legierungen. 

800 Teile Ag mit 200 Teilen Cu 
950 -" " " 50 " " 
Reinsilber . . . . . . . . 
400 Teile Ag mit 600 Teilen Au 
Au, chemisch rein . . . . . 
Cu, " " .....• 
850 Teile Au mit 150 Teilen Pt 
750 " " ,,250 " " 
Nickel, chemisch rein . . . . 

Temperaturmessungen. 

800 0 

900 
962 

1020 
1063 
1084 
1160 
1220 
1430 (früher 1480 0) 

Eine namentlich in der Industrie des Porzellans und in der Keramik 
überhaupt sehr häufig verwendete Methode ist die vermittelst der Segerkegel, 
welche auch zu wissenschaftlichen Zwecken verwendet werden. Diese Kegel 
bestehen aus verschiedenen Silicaten und eignen sich im allgemeinen recht gut 
als Vergleichskörper zur Messung der Schmelztemperatur anderer Silicate. Es 
sind kleine Pyramiden verschiedener Zusammensetzung, welche die Tempera
turen von 20 zu 20 0 angeben. 

Über die Genauigkeit sind die Ansichten allerdings verschieden und manche 
Forscher verwerfen sie gänzlich, z. B. A. Day, während andere ihnen einen 
größeren Wert beilegen. So haben A. B run, 1) sowie auch B 0 u d 0 u a r d 
Untersuchungen mit Segerkegeln ausgeführt. Versuche, welche in der technisch
physikalischen Reichsanstalt in Berlin ausgeführt wurden und über welche 
kürzlich R. Hofmann') berichtete, zeigen, daß sie für Messungen von Silicaten 
in Porzellanöfen und analogen Öfen recht gut verwendbar sind und daß die 
Fehler im Vergleiche zu den genauen Pyrometern keine große Bedeutung 
haben; nur im Iridiumofen waren fehler bis zu 120 0 bemerkbar. Das hängt 
offenbar mit der geringen Schmelzgeschwindigkeit der Silicate zusammen, 
welche der raschen Erhitzung im Iridiumofen nicht folgen kann. 

Einen weiteren Apparat konstruiertej. J oly.3) Er nannte ihn Meldo
metel'. Er besteht aus einern Platinstreifen von 1,2 mm Breite, welcher 
zwischen zwei Klemmen gespannt wird, von denen die eine Klemme festliegt, 
während die andere durch eine Feder beweglich ist. Der Platinstreifen wird 
durch den elektrischen Strom erhitzt und trägt das zu untersuchende -Silicat-

1) A. Brun, Arch. sc. phys. et nato Oeneve. Dez. 1904. 
2) R. Hofmann, Chem.-Ztg. 1911, Nr.35. 
S) J. J 0 Iy, Proc. Roy. Dubl. Ac. 1891 11, 238; Geol. Mag. 9, 475 (1902). 
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pulver, wobei die Schmelzung mit dem Mikroskop beobachtet wird. Es ist 
also eine optische Methode (siehe S. 638). Die Schmelztemperatur selbst wird 
durch die Ausdehnung des Platinstreifens gemessen, wobei mit einer Anzahl 
von Stoffen, deren Schmelzpunkte bekannt sind, eine Eichung vorgenommen wird. 

Mit demselben Instrumente hat R. Cusack 1) gearbeitet. Er setzte die 
Untersuchungen von J. Joly weiter fort. Seine Daten differieren nicht sehr 
viel von den Daten des letzteren, doch schließe ich aus diesen, daß mitunter 
fehler unterlaufen sind, da er für Bronzit eine ebenso hohe Zahl erhält wie 
für Diallag und für Cyanit weniger als 1000°. 

Eine größere Anzahl von Untersuchungen der Schmelzpunkte hat A. Bru n 2) 
ausgeführt, wobei er sich, wie erwähnt, der Segerkegel bediente; der zu 
schmelzende Kristall und der betreffende Segerkegel befinden sich in einer 
aus Magnesia oder Zirkonerde angefertigten Muffel, welche, wie S. 614 erwähnt, 
durch ein Knallgasgebläse erhitzt wird. Die Daten A. B ru n s . stimmen teil
weise mit meinen Zahlen überein, in anderen fällen aber nicht. Manche An
gaben, z. B. für Quarz, scheinen außerordentlich hoch (1780°) und stimmen 
mit anderen späteren Beobachtungen nicht überein. Er hat im allgemeinen 
für Silicate mit großer Schmelzgeschwindigkeit gute Resultate erhalten, für 
solche mit geringer Schmelzgeschwindigkeit viel zu hohe. Dies hängt nicht nur 
von der Methode selbst ab, sondern auch von dem Umstande, daß A. Brun 
immer größere Kristalle oder Bruchstücke. verschiedener Größe untersuchte 
und das völlige Niederschmelzen dieser beobachtete. Dadurch müssen bei 
Körpern von sehr kleiner Schmelzgeschwindigkeit beträchtliche fehler entstehen, 
da ja die Dünnflüssigkeitbei solchen erst weit über dem eigentlichen Schmelz
punkte erfolgt. Dann hängt die Temperatur davon ab, ob große oder kleine 
Bruchstücke verwendet wurden und davon, ob schnell oder langsam er
hitzt wurde. 

A. Brun hat auch versucht, die Schmelzpunkte aus den spezifischen Wärmen 
zu berechnen, aber es ist klar, daß hierdurch die Schwierigkeiten der Be
stimmung eher vermehrt als vermindert werden, denn gerade die Bestimmung 
dieser Wärmen ist bei Silicaten eine noch weit schwierigere Operation als 
die der Schmelzpunktbestimmung, wie auch aus den Arbeiten von W. P. WhiteB) 
hervorgeht und dabei wurde der Schmelzpunkt dadurch charakterisiert, daß 
A. Brun die Viscosität bestimmte, das heißt die Änderung derselben, indem 
er eine Platinmasse von 105 g in den Kristall einläßt. Schmelzen nimmt er 
dann an, wenn diese Platinmasse in die Silicatschmelze eindringt. Das ist 
aber eine ganz approximative Bestimmung, wobei man zu hohe Daten erhält, 
da die Platinmasse nur dann eindringt, wenn die Schmelze dünnflüssig ist. 

Durch die Einführung des Thermoelementes nach dem Prinzipe von 
H. le Chatelier konnten genaue Messungen ausgeführt werden und wenigstens 
die Ofentemperaturen genau gemessen werden, was früher nicht der fall war, 
aber es blieben noch gewaltige fehler bestehen. Es bedeutet also die Ein
führung des Thermoelementes einen großen Umschwung bei den Bestim
mungen und es haben daher auch alle neueren Beobachter mit diesem In
strumente gearbeitet. 4) 

1) R. Cusack, Proc. R. DubJin Ac. [3) 4, 399 (1897). 
I) A. Brun, 1. c., und Exhalaison volcanique (Oenf 1911). 
') W. P. White, Am. )oum. 28, 335 (1907). 
~) Über optische Pyrometer vgl. unten. 
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Wir wollen nun die verschiedenen Methoden der Schmelzpunktbestimmung 
untersuchen, denn die Hauptschwierigkeit liegt in der Bestimmung des Schmelz
punktes selbst, da die Schwierigkeit der Temperaturmessungen an und für 
sich überwunden ist. Ich habe zuerst eine Reihe von Messungen mit dem 
Thermoelemente ausgeführt, aber bei den ersten Messungen 1) wurde in Gasöfen 
gearbeitet und in solchen lassen sich genauere Messungen nicht ausführen. 
Es gelang jedoch immerhin die Reihenfolge der Schmelzpunkte z. B. der 
feldspate festzustellen und ich habe zuerst konstatiert, daß Anorthit der höchst
schmelzbarste feldspat ist. Erst durch die Vervollkommnung der Pyrometer, 
insbesondere der Schutzröhren, dann durch die Einführung der elektrischen 
Öfen, welche gestatten, eine langsam ansteigende Temperatur zu erhalten, 
konnten genauere Messungen möglich werden. Ich habe später eine Reihe von 
Methoden angegeben, um auf verschiedenem Wege Schmelzpunkte zu be
stimmen, *) die auch hier besprochen werden sollen. 

Ursacben der Vencbiedenbeit der Scbmelzpunktsbestimmung. 

Die Ursachen dieser Verschiedenheiten, die ganz auffallend sind, liegen 
1. in der Verschiedenheit der Auffassung dessen, was man Schmelz-

punkt nennt, 
2. in der verschiedenen Genauigkeit der Methoden, 
3. in den Verschiedenheiten der Korngröße des untersuchten Materials, 
4. in der verschiedenen Erhitzungsgeschwindigkeit. 

Eine theoretische Definition der Schmelzpunkte können wir geben, vgJ. 
S. 629, aber praktisch werden wir stets Schwierigkeit haben, den richtigen 
Schmelzpunkt herauszufinden; insbesondere deshalb, weil, wie gezeigt wurde, 
in vielen fällen ein scharfer Schmelzpunkt nicht existiert. 

Bestimmungsmethoden. 

H.W. Bakhuis-Roozeboom hatin seinen"heterogenen Gleichgewichten"3) 
im allgemeinen die Umwandlungspunktbestimmung nach zwei Methoden, 
welche er Differenz- und Identitätsmethoden nennt, aufgestellt. 

Zu den Identitätsmethoden gehören die optischen Methoden, welche wohl 
hier die zuverlä..'lSigsten sind. Es ist den optischen Methoden vorgeworfen 
worden, daß sie subjektive seien, aber sie sind, wie sich herausstellt, doch 
genauer als alle anderen. 

1. Die optische Methode kann darin bestehen, daß man z. B. mit einem 
fernrohr die Veränderungen eines horizontal aufgehängten Stäbchens oder 
fadens oder einer faser aus dem betreffenden Silicat betrachtet, wie ich dies 
in manchen fällen ausgeführt habe. f) Es geschieht dies in einem horizontalen 
elektrischen Ofen und man kann den faden auf zwei Platinstützen horizontal 
auflegen oder ihn auch in seiner Mitte an einem Platinstift befestigen. Beim 

1) C. Doelter, Tsch. mine Mit. 20, 210 (1900). 
I) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak., Silicatschmelzen IV, 115, 723 (1906); 115, 

1329 (1906) • 
• ) H. W. Backhuis-Roozeboom, 1. c. 11, S. 175 . 
• ) C. Doelter, Tsch. mine Mit. 22, 301 (1903). 



638 C. DOELTER, DIE SILICATSCHMELZEN. 
--------------------

Schmelzbeginne sinken im ersten Falle der mittlere Teil, im letzteren die Enden 
ein, was sich sehr scharf beobachten läßt, während bei eintretender vollkommener 
Flüssigkeit der Faden sich teilt. Die Methode ist sehr genau, aber es. läßt 
sich nicht immer das Material in derartigen Stäbchenfäden herstellen, so daß 
sie nur eine beschränkte Anwendung hat. Sehr zweckmäßig ist sie bei Gläsern. 

2. Wo Fäden nicht herstell bar sind, habe ich Tetraeder oder Kegel mit 
scharfen Spitzen aus feinstem Pulver hergestellt. Beim Beginn des Schmelzens 
runden sich die Kanten, bei vollkommenem Schmelzen sinkt die Pyramide oder 
der Kegel ein. l ) Es ist dies daher dieselbe Methode wie bei den Seger
kegeln. Der Fehler dieser Methode ist aber der, daß die Objekte nicht voll
kommen mit dem Thermoelement in Berührung stehen, daher genaue Messungen 
nicht möglich sind. 

3. Methode mit dem Heizmikroskop. Ich halte diese Methode für 
eine der genauesten, weil sich die Veränderung ganz allmählich sehr scharf 
beobachten läßt. Wir können namentlich den Beginn des Schmelzens hier 
mit großer Genauigkeit finden und die allmähliche Rundung der Kanten läßt 
den allmählichen Übergang durch den viscosen Zustand bis zum völligen 
Fließen beobachten. Bedingung ist, daß die Erhitzung sehr langsam vor sich 
geht und daß das Thermoelement direkt mit der Unterlage, auf welcher das 
Material liegt, sei es Quarzglas oder Platin, in Berührung steht. Die etwaigen 
Fehler sind so gering, daß sie gegenüber der Genauigkeit, mit welcher über
haupt der Schmelzpunkt nachweisbar ist, nicht in Betracht kommen. Man kann 
daher diese Methode nicht als eine subjektive bezeichnen. 

Zum Gebrauche des Heizmikroskops bedarf es einiger Übung, dann werden 
aber etwas geübte Beobachter auch annähernd dieselben Resultate erhalten. 
Der Einwurf, daß mit so kleinen Mengen prinzipiell verschiedene Resultate 
erzielt werden müßten, wie mit großen, ist durchaus nicht berechtigt und wird 
durch einschlägige Versuche widerlegt; so habe ich beispielsweise bei WolJa
stonit und künstlichem CaSiOs unter dem Mikroskop dieselben (auf 10° un
gefähr) Resultate erhalten, wie bei Anwendung der langsamen Erhitzung mit 
20-50 g des Stoffes. Nicht die Menge ist maßgebend, sondern die Schnellig
keit der Erhitzung und die Korngröße. 

4. Neben dem Heizmikroskop verwende ich noch eine andere Methode, 
welche vielleicht den höchsten Grad von Genauigkeit gibt und die namentlich 
als Kontrolle des Heizmikroskopes sehr wichtig ist. Allerdings ist sie eine 
ungemein zeitraubende. Sie beruht auf der bereits von J. Joly hervorgehobenen 
Tatsache, daß man bei Silicaten beträchtlich tiefere Schmelzpunkte erhält, wenn 
man den Körper sehr langsam erhitzt. Die Differenzen können sehr merk
liche sein. 

Am zweckmäßigsten kombiniert man diese Methode mit der mikroskopi
schen, indem man zuerst den Schmelzpunkt vermittelst letzterer bestimmt und 
dann den Körper etwas unter diesem Schmelzpunkte durch mehrere Stunden 
erwärmt, dann herausnimmt, unter dem Mikroskope untersucht, ob frittung 
oder SchmeJzung stattgefunden hat und, wenn dies nicht der Fall ist, bei einer 
um 20° erhöhten Temperatur nochmals durch mehrere Stunden lang erhitzt 
und dieses wiederholt, bis Schmelzung eingetreten ist. Ich bediene mich eines 
ziemlich großen Platinschiffchens, in welchem ich ca. 30 g der Substanz im 
elektrischen Horizontalofen erhitze, wobei das Thermoelement mit der Schmelze 

I) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 22, 301 (1903). 
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in Berührung sein muß. Man kann auch größere Mengen erhitzen, das 
Thermoelement tiefer eintauchen und auf eine etwaige Wärmeabsorption prüfen; 
doch tritt bei langsamer Erhitzung eine solche nicht ein. Um das Schiffchen 
leichter herausziehen zu können, wird es mit einem langen Platin- bzw. Nickel
draht verbunden. 

Thermische Methode. 
Außer der optischen wäre noch die volumenometrische Methode zu er

wähnen, die aber wohl zu groBe technische Schwierigkeiten bietet, um An
wendung zu finden und auch die Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit 
kann vorläufig noch nicht verwendet werden. 1) Es bleibt daher neben der 
optischen Methode nur noch die thermische Methode und die Aufnahme 
von Zeit-Temperaturkurven. 

Es ist bekannt, daß man den Schmelzpunkt eines Stoffes daran erkennen 
kann, daß bei aufsteigender Temperatur während des Schmelzprozesses infolge 
der Schmelzwärme eine kurze Zeit lang die Temperatur konstant bleibt, um 
erst nach Beendigung des Schme\zprozesses wieder anzusteigen. Trägt man 
auf der Ordinate die Temperaturen, auf der Abszisse die Zeit in Sekunden 
auf, so ist der Schmelzpunkt durch ein horizontales Stück in der Kurve 
gekennzeichnet. 

Das horizontale Kurvenstück bleibt bei Silicaten aus den früher an
gegebenen Gründen meistens aus, und es tritt nur eine kleine Neigungsänderung 
auf, welche man konstatiert, wenn man gleichzeitig die Ofentemperatur
kurve aufnimmt (s. unten). Dann werden für das Temperaturintervall während 
des Schmelzens die beiden Kurven nicht parallel liegen, sondern gegeneinander 
mehr oder weniger geneigt sein. Wenn der Schmelzpunkt nun, wie das häufig 
der fall ist, ein unscharfer ist, so wird die Neigungsänderung kaum merklich 
sein, infolgedessen ist dann eine gewisse Subjektivität bei der Beurteilung dessen, 
was Schmelzpunkt ist, vorhanden.2) Es kann daher bei Silicaten die thermische 
Methode ganz ungenau werden, wobei auch zu berücksichtigen ist, daß bei 
Silicaten das Rühren nicht möglich ist, wodurch die Wärmeabsorption sehr 
gering wird; aber auch in günstigeren fällen, dort wo man wirklich Wärme
absorption beobachtet hat, kann man sich durch einen Vergleich mit der vorhin 
unter 4. angeführten Methode überzeugen, daß diese Wärmeabsorption nur dann 
eintritt, wenn verhältnismäßig rasch erhitzt wird. Die Wärmeabsorption ist 
eben, wie schon früher ausgeführt, von der Erhjtzungsgeschwindigkeit abhängig. 

Infolge der raschen Erhitzung tritt Überhitzung ein, und die Wärme
absorption macht sich erst bemerkbar, wenn der Kristall schon längst in flüssigen 
Zustand übergegangen ist, daher die Schmelzpunkte um 100 ja sogar um 160 0 

höher befunden wurden (wie dies bei den Untersuchungen der amerikanischen 
Geophysiker der fall ist) als die Punkte, welche bei langsamem Erhitzen 
erzielt wurden. Dagegen ist die thermische Methode bei der Erstarrung oft 
anwendbar. 

1) Indessen gibt bei Silicaten mit schärferem Schmelzpunkt die graphische Dar
stellung mit log. W (vgl. unten) zwei getrennte Kurvenstücke rür den flÜSSigen und den 
festen Zustand, aus welcher sich der Schmelzpunkt ableiten lieBe; vorläufig ist aber die 
Leitfäbigkeitsmessung noch zu ungenau, um auf diese Weise den Schmelzpunkt genau 
zu bestimmen; immerhin können derart annähernde Resultate erzielt werden. R. Beck 
hat auf diese Weise die Erweichungspur.kte bestimmt. (Z. f. Elektroch. 17, 848 (1911). 

I) VgJ. E. Dittler, Z. anorg. Chem. 69, 288 (1911). 
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Über die Wärmetönung bei langsamerer Erhitzung hat E. DUtler!) Ver
suche ausgeführt; er zeigte, daß bei zu langsamer Erhitzung die Umwandlungs
geschwindigkeit so gering ist, daß das thermische Phänomen der Beobachtung 
ganz entgehen kann. Wenn dagegen sehr schnell erhitzt wird, so wird die 
Substanz überschmolzen und der Schmelzpunkt zu hoch befundenj es kommt 
demnach den Erhitzungverhältnissen im Ofen die größte Bedeutung zu. 

Was nun die übrigen Methoden anbelangt, so können sie mit den ge
nannten an Genauigkeit kaum verglichen werden, aber sie sind oft zur Kon
trolle durchaus nicht zu verachten. Da haben wir die früher erwähnten 
Methoden mit Vergleichskörpern, Segerkegeln, Legierungen usw. Diese können 
nur approximative Resultate geben. Immerhin sind z. B. die Segerkegel durchaus 
nicht so ungenau, als behauptet 'IlI'orden ist. 

A. Bruns2) Methode, aus den spezifischen Wä1"ffien die Schmelzpunkte 
indirekt zu berechnen, ist natürlich noch weniger genau, denn die spezifischen 
Wärmen sind noch schwieriger zu bestimmen als die Schmelzpunkte selbst 

Eine weitere Methode, welche ich in früheren Jahren bei Beginn meiner 
Arbeiten ausübte, ist die Messung der Konsistenz der Schmelze, welche sehr 
zweCkmäßig zur Kontrolle verwendet werden kann. Beim Schmelzen von 
Pulver prüft man, ob dasselbe gesintert, vollkommen zusammengebacken oder 
aber bereits weich geworden ist; umgekehrt kann man bei dem Erstarrei' 
verfahren. Diese Methoden sind natürlich subjektiv, erfordern viel Übung, 
sind aber insbesondere, wenn man damit eine mikroskopische Untersuchung 
des herausgenommenen Pulvers, bzw. der flüssigen Schmelze verbindet, durchaus 
nicht zu verachten und jedenfalls zur Kontrolle brauchbar. 

Wenn ich einen Überblick über die Genauigkeit der Methoden geben soll, 
so möchte ich. den Vorzug der optischen Methode vemlittelst des Heizmikro
skopes geben und der mit mikroskopischer Untersuchung verbundenen stunden
langen bzw. tagelangen Erhitzung im elektrischen Hori:l:ontalofen, während die 
thermische Methode mit Ausnahme solcher fälle, wo es sich um leicht flüssige 
Silicate handelt, bei denen Rühren möglich ist, z. B. Li-, Na., Pb-, Mn-SiJicate 
weniger zu empfehlen ist. 8) AUe anderen Methoden sind natürlich weniger 
genau als die eben erwähnten. 

Die Methode des Heizmikroskopes hat außerdem noch den Vorteil, daß 
man dazu nur sehr kleine Mengen braucht, was bei Mineralien sehr vor
teilhaft ist 

Vergleicht man die verschiedenen Bestimmungen an demselben Material 
bei dem Heizmikroskope, so sind die Differenzen auch verschiedener Beob
achter bezüglich des Schmelzbeginns meistens pnz minimale, und sie über
schreiten oft nicht 100j etwas geringer ist die Ubereinstimmung bei der Beob
achtung des flüssigwerdens und des eigentlichen fließens, wo verschiedene 
Beobachter Unterschiede von 10-30 ° gefunden haben. 

Wie sehr die nach der thermischen Methode bestimmten Schmelzpunkte 
differieren können, geht hervor aus den im Ta m man n schen Laboratorium 
bestimmten Werten von N~Si03' für welche fanden: W. Guertler') 1055°, 

1) E. Dittler, Z. anorg. Chem. 69, 283 (1911). 
') A. B run, Arch. sc. phys. et nato Oeneve 121, 1904. 
8) Auch O. Tammann ist der Ansicht, daß bei zähflüssigen Silicaten die optische 

Methode der thermischen vorzuziehen sei (Z. f. phys. Chem. 69, 257 (1909). 
") W. Ouertler, Z. f. :lI1org. ehem. 40, 268 (1904). 
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R. WaIlacei) 1018°, Kultascheff2) 1007°, und dieses Salz ist doch eines 
mit scharfem Schmelzpunkt und größerer Schmelzgeschwindigkeit als die meisten 
Silicate. 

Die thermische Methode ist überhaupt nur anwendbar bei künstlichen 
Schmelzen, welche in beliebigen Mengen darstellbar sind, denn nur ganz aus
nahmsweise wird man bei natürlichen Silicaten gröBere Mengen von homogenem 
Material, welches ja erforderlich ist, um genaue Resultate zu erhalten, zur 
Verfügung haben.3) 

Wenn man die verschiedenen Resultate überblickt, so wird man jedoch 
auch zu dem Schluß kommen, daß nicht nur die Methoden der Bestimmung 
Ursache der \'erschiedenen Resultate sind, sondern wohl auch in erster Linie die 
Auffassung dessen, was der Schmelzpunkt ist. A. Bru n mußte unbedingt höhere 
Resultate finden als etwa J. Joly, oder ich oder J. H. L. Vogt, weil er große 
Bruchstücke oder einzelne Kristalle verwendete und wir ja gesehen haben, daß 
der Schmelzpunkt von der Korngröße abhängig ist. 

Da die meisten Silicate überhaupt einen unscharfen Schmelzpunkt haben, 
so kann nicht gesagt werden, welcher der Punkte, der Beginn des Schmelzens 
oder das vollkommene Flüssigwerden, den wirklichen Schmelzpunkt darstellt. 
A. Brun hat bereits mit Recht den letzteren Punkt, den Verflüssigungspunkt, 
theoretisch von demjenigen Punkte geschieden, bei welchem der Kristallzustand 
vernichtet wird und sich eine amorph-glasige Masse bildet. Aber er hat die 
Konsequenzen dieser Beobachtung nicht durchgeführt, was ja auch nicht leicht ist. 

Ich habe daher immer die beiden Punkte besonders angegeben, den Be
ginn des Schmelzens und den Übergang in flüssigen Zustand; letzterer ist 
aber von weit geringerem Werte, weil er ja doch nur subjektiv und von 
der Viscosität der betreffenden Schmelze abhängig ist. 

Scharfer und unscharfer Schmelzpunkt. 

Bei der Genauigkeit der Schmelzpunktsbestimmungen wird sehr viel davon 
abhängen, ob das betreffende Silicat einen scharfen oder weniger scharfen 
Schmelzpunkt hat, denn im ersteren Falle werden die beiden Punkte, die 
vorhin erwähnt wurden, näher beieinander liegen, im anderen aber weiter 
auseinander. Letzteres ist aber der häufigere Fall und man erhält dann oft 
Unterschiede von 100-150°. Ich halte aber den unteren Punkt, den Schmelz
beginnspunkt, für den wichtigeren, weil er auch gleichzeitig der Erstarrungs
punkt . ist, und weil in den Formeln bei Anwendung der thermodynamischen 
Gesetze dieser Punkt dann eingesetzt werden kann. 

Schmelzpunkte polymorpher Kristallarten. 

Bekanntlich sind die Schmelzpunkte polymorpher Kristallarten verschieden, 
wir können dabei in vielen Fällen nur den Schmelzpunkt der bei hoher 
Temperatur stabilen Form bestimmen, da die bei niederer Temperatur stabile 

I) R. Wallace, ibid. 63, 3 (1909). 
2) N. V. Kultascheff, ibid. 35, 189 (1903). 
S) W. White [Z. anorg. Chem. 69, 248 (1911)], welcher früher große Mengen ver

\1t'endete, ist jetzt der Meinung, daß sogar 2'/! g genügen; ich halte Bestimmungen mit 
so kleinen Mengen für ungenau und bin der Ansicht, daß 20-40 g nötig sind. 

Doelter, Handb, d. Minera\cheolie. Bd. J. 41 
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vor dem Schmelzen in die bei höherer Temperatur stabile übergeht. Nur bei 
raschem Erhitzen gelingt es, den Umwandlungspunkt zu überschreiten und 
den Schmelzpunkt, der bei niederer Temperatur stabilen Kristallart zu be
stimmen; wenn A. Brun für den Schmelzpunkt des Wollastonits 1350 0 findet, 
so ist das eigentlich der der zweiten form des Pseudowollastonits, den aber 
wieder A. Day mit 1512° bestimmt. Es liegen also hier Unstimmigkeiten vor. 
Auch der Schmelzpunkt des Quarzes ist eigentlich nicht bestimmbar, da er 
sich ja vorher in Tridymit (Christobalit) umwandelt. 

Zur Bestimmung der Umwandlungspunkte kann man zunächst das Heiz
mikroskop heranziehen, doch ist es nicht immer leicht, bei hohen Temperaturen 
die optischen Veränderungen zu beobachten. Es ist daher oft auch nötig, die 
allerdings zeitraubende Methode, welche ich S. 638 angegeben habe, zu be
nutzen; ebenso wie beim Schmelzen kann durch mi~roskopische Untersuchung 
bei verschiedenen Temperaturen der Gang der Umwandlung durch die optische 
Veränderung verfolgt werden, was allerdings viel Zeit erfordert. 

Was die Anwendung der thermischen Methode zur Bestimmung der Um
wandlungspunkte anbelangt, so dürfte sie an denselben fehlern leiden, wie bei 
der Bestimmung der Schmelzpunkte, vielleicht ist sie noch schwerer anwendbar, 
weil die Umwandlungswärme gering sein kann; alle anderen Methoden, volu
menometrische Methode wie Leitfähigkeitsmessung sind praktisch schwerer durch
führbar. 

Veränderung des Schmelzpunktes mit der Korngröße. 

Der Einfluß des Dispersitätsgrades eines Stoffes auf seine Schmelz
temperatur ist theoretisch bekannt. W.Ostwald,l) P. Pawlov,2) W. Küster':!) 

SChrY'Blze=-_-~ 
I 

Ternperal'ur t: t· 
fig. 64. Dampfdruckkurven feiner Pulver und von Kristallen 

(nach f. Küster). 

Goi d s te i n 4) und zuletzt P. P. v. We i m a r n Ö) haben ihn untersucht. 
W. Küster hat gezeig~ daß bei geringer Korngröße der Schmelzpunkt niedriger 
sein muß, als bei grobem Korn, da die Dampfdruckkurven verschieden für 
beide sind, und er hat dies durch ein Diagramm versinnlicht (fig. 64). Der 

I) W. Ostwald, Z. f. phys. Chern. 22,289 (1899). 
') P. Pa w 1 0 v, Z. f. phys. Chern. 65, 545 (1909). 
3) W. Küster, Phys. Chemie (Heidelberg 1908). 
4) Goldstein, Joum. Russ. ehern. Ges. 24, 64 (1891). 
") P. P. v. Weirnarn, KolI.-Z. 7,4 (1916). - Vgl. C. Doelter, KolI.-Z. 7,29 (1910). 
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Unterschied beruht auf der verschiedenen Oberflächenenergie und wir haben 
hier eine vollkommene Analogie zur Löslichkeit grober und feiner Pulver. 
Doch waren bisher nur wenige Beispiele bekannt. Bei Silicaten können die 
Unterschiede, die bei anderen Stoffen kaum merklich sind, 100°, ja sogar 
mehr betragen, wie aus meinen Messungen hervorgeht. 

Man kann, wie schon aus anderen Tatsachen hervorgeht, den Schmelz
prozeß mit dem Lösungsprozeß vergleichen, wie ja die Schmelze einer Lösung 
sehr nahe steht. Gibt man größere Körner einer nicht allzu löslichen Substanz 
in das Lösungsmittel und läßt dasselbe eine kürzere Zeit wirken, so 
werden die eckigen Bruchstücke sich etwas runden; ist die Einwirkung eine 
längere, so werden alle rund und dabei allmählich immer kleiner. Man kann 
diesen Vorgang vermittelst des Mikroskopes leicht verfolgen. Ebenso werden, 
wie wir gesehen haben, die Bruchstücke, die sich beim Schmelzen anfangs 
nur sehr wenig runden, doch allmählich ganz gerundete formen annehmen. 
Dabei werden bei beiden Prozessen die größeren Körner diese Umwandlung 
viel langsamer erleiden, als etwa kleine Körner; diese werden zuerst rund und 
verschwinden als erste. Daher muß man bei Bestimmungen der Löslichkeit, 
wie bei. solchen der Schmelzbarkeit feinstes Pulver anwenden. 

Namentlich P. P. v. Weimarn hat mit Recht die Ansicht vertreten, daß 
physikalische und chemische Eigenschaften von dem Dispersitätsgrade abhängig 
seien. Dieser wird speziell die latente Schmelzwärme und zweitens, zugleich 
mit den veränderten Bedingungen der Wärmeaufnahme, das Weichwerden des 
festen Systems noch vor dem Schmelzbeginn beeinflussen. Die latente Schmelz
wärme verringert sich mit der Zerkleinerung ebenso auch die Schmelztemperatur. 

Daraus geht auch hervor, daß Schmelzpunktsbestimmungen an großen 
Kristallen, groben Pulvern oder großen Kristallaggregaten viel zu hoch aus
fallen müssen, welche Methode auch zu ihrer Bestimmung eingeschlagen wird. 
So hat z. B. A. Brun J) viel zu hohe Schmelzpunkte gefunden, weil er größere 
Kristalle bei seinen Bestimmungen verwendete. Schmelzpunktsbestimmungen 
dürfen daher bei Mineralien nur bei feinstem Pulver ausgeführt werden, wie 
auch die Löslichkeitsbestimn1ungen nur mit feinstem Pulver auszuführen sind. 

Einfluß der Erhitzungsgeschwindigkeit. 
Die Schmelzpunktsbestimmungen insbesondere nach der thermischen 

Methode, aber auch sogar die nach der optischen Methode, fallen verschieden 
aus, je nach der Schnelligkeit der Erhitzung, worauf schon J. J 0 I y aufmerksam 
gemacht hat. Man muß daher, um richtige Daten zu erhalten, die Temperatur 
so langsam als möglich steigern. 

Bestimmung des Schmelzpunktes von Mineralien, welche sich bei hoher 
Temperatur verändern. 

Die Schmelzpunkte sind nur dann genau zu bestimmen, wenn eine 
chemische Veränderung unterhalb des Schmelzpunktes nicht stattfindet oder 
eine molekulare Änderung, wie die polymorphe ausgeschlossen ist. 

Wenn thermische Dissoziation stattfindet, wird die Schmelzpunktsbestimmung 
nicht durchführbar sein, weil dann nicht der Schmelzpunkt des betreffenden 

1) A. Brun, I. c. 
41* 
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Körpers, sondern der eines Umwandlungsproduktes vorliegt. Wir haben daher 
nicht die Möglichkeit, bei Carbonaten, Schwefelverbindungen den Schmelz
punkt zu messen, falls wir nicht die Beobachtung in einer Atmosphäre aus
führen, welche die Zersetzung der betreffenden Verbindung unmöglich macht, 
also bei Carbonaten in einer Kohlensäure-Atmosphäre, bei Schwefelverbindungen 
in einer Schwefel- oder Schwefelwasserstoff-Atmosphäre; aber auch andere Ver
bindungen, wie z. B. die eisen reichen Silicate, verändern sich insofern, als das 
Eisenoxydul sich in Oxyd umwandelt, wie dies beispielsweise bei Granat und 
Olivin der Fall ist. Auch hier muß in einer Kohlensäure- oder Stickstoff
Atmosphäre gearbeitet werden. Dasselbe findet statt, wenn Manganoxydul vor
handen ist und in manchen anderen Fällen. 

Thermolytische Dissoziation bei Silicaten. 

Wenn man Silicate stark erhitzt, so kann auch thermolytische Dissoziation 
eintreten, namentlich bei komplexen Molekülen, wie sie die Alumosilicate zeigen. 
Es kann sich dann in der Schmelze eine Neubildung von Molekülen zeigen 
und das Silicat besteht alsdann aus zwei verschiedenen Silicaten. So können 
wir uns denken, daß der Albit zerfällt nach der Formel: 

NllzAI2Sio0 1o = N~Si03 . Al2Si06 + (Si02).; 

aber auch andere Zersetzungen sind möglich. Daß eine solche Dissoziation 
eintritt, sehen wir beim Granat, wo sie ja nachgewiesen wurde. I) Einen 
anderen Fall möchte ich erwähnen: wenn man Anorthit im Kohlewiderstands
ofen auf 1700-1800 ° erhitzt, erhält man ein Produkt, welches einen viel 
höheren Schmelzpunkt (1870°) hat, als der bei einer Temperatur von unter 1400° 
kristallisierende Anorthit.2) Wahrscheinlich ist hier thermolytische Dissoziation 
eingetreten. Solche Fälle dürften keineswegs vereinzelt sein. 

Unterschiede in den Schmelzpunkten natürlicher und künstlicher Silicate. 

Die Naturprodukte stellen niemals jene Verbindungen dar, welche wir 
aus ihrer Analyse berechnen. Daher sind die synthetischen Produkte nicht 
den natürlichen Mineralien gleichwertig, weil sie ja in ihren Formeln nur an
genähert übereinstimmen, wenn auch der Unterschied kein sehr bedeutender ist. 

Die Naturprodukte sind eben niemals rein im Sinne des Chemikers; ab
gesehen von den ungemein häufigen mechanischen Einschlüssen, die nur in ganz 
wenigen Fällen fehlen, haben wir stets kleine Mengen von Stoffen beigemengt, 
die sich in fester Lösung befinden, und diese Stoffe können 1 % und darüber 
ausmachen. Die chemische Formel, welche wir berechnen, ist daher nur eine 
Annäherung an die wirkliche. Es ist daher ganz unmöglich, natürliche Silicate 
in ganz reinem Zustande zu erhalten,- weil alle diese entweder mechanische 
Beimengungen oder aber in fester Lösung beigemengte andere Stoffe enthalten. 
Ich nenne besonders die Feldspate, Augite, Leucit als verhältnismäßig wenig 
rein. Auch Glas kann in denselben vorkommen. ferner ist noch damit zu 
rechnen, daß die natürlichen Silicate doch einen, wenn auch geringen Grad 
an Zersetzung aufweisen können, was sich ja durch Wassergehalt kundgibt. 

I) C. Doelter, N. J8. Min. etc. 1884', 18. 
~) E. Dittler, I. c. 
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Das sind also wesentliche Unterschiede zwischen den Naturprodukten und 
den Kunstprodukten und diese müssen auf die Schmelzpunktsbestimmung von 
Einfluß sein. Aber der Einfluß der Beimengungen kann ein sehr ver
schiedener sein. 

Es wird dies abhängen 
1. davon, ob der Schmelzpunkt des beigemengten Teiles stark von dem 

des hauptsächlich vorhandenen Stoffes abweicht, 
2. von dem Mengenverhältnis des beigemengten Stoffes, 
3. ob es sich um gröbere Gemenge oder um eine feste Lösung handelt 

oder ob der Stoff in feinster Verteilung m ec h a ni sc h beigemengt ist, 
4. kann im letzteren falle auch das Eutektikum zwischen den beiden 

Bestandteilen in frage kommen, falls es sich um ein sehr inniges Gemenge 
handelt. 

Es läßt sich daher keine Regel für den Grad der Erniedrigung des Schmeiz
punktes durch Verunreinigung angeben. Es ist aber selbstverständlich, daß 
aus den oben angegebenen Gründen ein natürliches Silicat immer einen 
anderen Schmelzpunkt haben muß, als das künstliche, nach der theoretischen 
formel dargestellte. Meistens wird der Schmelzpunkt, wie die Erfahrung lehrt 
und wie dies auch theoretisch aus dem Vorhergehenden leicht erklärlich ist, 
erniedrigt werden. 

Bei feingemengten mechanischen Verunreinigungen kann die Schmelz
punktserniedrigung eine ziemlich beträchtliche sein, namentlich drücken eisen
haltige Verbindungen den Schmelzpunkt der Silicate sehr bedeutend herab, 
bis 80°. In anderen fällen sind die Unterschiede aber gering und betragen 
nur 20-40°. 

Es kann sogar eine Erhöhung des Schmelzpunktes ausnahmsweise ein
treten bei isomorpher Beimengung einer höher schmelzenden Komponente oder 
bei mechanischer Verunreinigung durch einen hochschmelzbaren Körper; z. B. 
zeigte Wollastonit, durch Calciumcarbonat verunreinigt, einen höheren Schmelz
punkt, als wenn das Silicat durch Essigsäure vom Calciumcarbonat gereinigt 
war; dann war der Schmelzpunkt niedriger. Der Unterschied betrug nicht 
weniger als 40°. 

Im allgemeinen ist der Einfluß der Belmengungen, wenn man die Vor
sicht übt, wenig verunreinigte Mineralien zur Untersuchung zu nehmen, kein 
so bedeutender. Er ist jedenfalls viel geringer, als der Einfluß der Korngröße 
oder der Erhitzungsgeschwindigkeit, aber jedenfalls wird man immer die künst
lichen und natürlichen Produkte auseinanderhalten müssen und man darf die 
beiden nicht identifizieren. 

Bei isomorphen Verbindungen sind bekanntlich die Schmelzpunkts
unterschiede ganz bedeutend und wenn die beiden Komponenten, wie dies sehr 
häufig der fall ist, in ihren Schmelzpunkten Unterschiede von 200 0 und mehr 
zeigen, so wird schon eine kleine Beimengung den Schmelzpunkt nicht un
beträchtlich verändern können. Sehr gut zeigt sich dies bei Beitnengung von 
Eisen- oder Mangan-Silicaten zu Calcium-Magnesium-Silicaten oder Aluminium
silicaten. Da übt die Beimengung von 1 % des Eisensilicats schon einen be
deutenden Einfluß aus; Mineralien, die aus mehreren isomorphen Komponenten 
mit verschiedenem Eisen- und TonerdegehaIt bestehen, wie Augit, Hornblende, 
Granat, können daher beträchtlich voneinander abweichen, und sogar einzelne 
Kristalle von demselben fundort zeigen keine vollständige Übereinstimmung. 
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Bildungstemperatur und Schmelztemperatur. 

Es ist auch wichtig, die Bildungstemperatur zu kennen, d. h. also die 
Temperatur, bei welcher ein Gemenge von zwei Komponenten flüssig wird, 
z. B. Cao und Si02 ; diese kann aber von Nebenumständen abhängen, 
namentlich von der Korngröße und der molekularen Beschaffenheit der Kom
ponenten, z. B. im obigen falle davon, ob Quarz oder amorphe Kieselsäure 
verwendet wird. 

Wichtig ist es, ob diese Temperatur höher oder niedriger ist, als die 
Schmelztemperatur des gebildeten Stoffes; apriori ist ersteres wahrschein
lich, wenn auch die Möglichkeit vorliegt, daß der erstarrende Körper einen 
etwas höheren Schmelzpunkt haben kann. für Calciumsilicate behaupteten 
O. Boudouat:d 1) sowie O. T. Hofman,2) daß die Bildungstemperatur höher 
sei als ihre Schmelzpunkte, was ich bestätigen kann, \~'ährend A. Daya) ent
gegengesetzter Ansicht ist. 

Heizmikroskope. 

Zur Beobachtung der Schmelz- und Um\x'andlungsyorgänge sowie der 
Kristallisation dienen die Heizmikroskope. Das erste derartige Instrument 
wurde \'on O. Le h ma nn·) konstruiert und später von ihm bedeuterid ver
bessert, auch mit Apparaten zur kinematographischen Aufnahme von der 
firma Zeiss, Jena durch H. Sieden topf ausgerüstet.") 

Daneben wurden für beschränkte Zwecke von R. fuess Heizapparate 
für das Mikroskop konstruiert, bei welchen ein heizbarer Tisch angebracht 
wird, 6) aber diese Apparate können kaum als Heizmikroskope bezeichnet 
werden wie das O. Le h man n sehe. Letzteres hat Gasheizung und ist mit 
Apparaten versehen, die eine rasche Abkühlung ermöglichen, was bei der 
Untersuchung flüssiger Kristalle nötig ist. Obgleich bei dem neuesten der
artigen von der firma Zeiss im Jahre 1906 konstruierten Modell hauptsächlich 
auf die Untersuchung flüssiger Kristalle Bedacht genommen ist, so läßt sich 
dieses wie auch das ursprüngliche Modell recht gut zur Beobachtung für 
niedrig schmelzende Stoffe verwenden, ist aber, da es keine höheren Tempe
raturen gibt und Gasheizung hat, für die meisten Mineralien nicht verwendbar 
und bei Silicaten ganz ausgeschlossen. 

Erfordernis eines Heizmikroskopes für Beobachtungen, wie sie eingangs 
aufgezählt wurden, ist, daß die Versuche für höhere Temperaturen nicht auf 
einem heizbaren Objekttisch vorgenommen werden, sondern in einen Raum \'er
legt werden, der konstante Temperaturen gibt; daher war die elektrische Heizung 

~) O. Boudouard, C. R. 144, 1047 (1907). 
2) O. T. Hofman, Trans. Americ. Inst..of Min. Eng. 29, 682 (1899). 
") A. Day, Tsch. min. Mit. 26, 173 (1907). 
') O. Lehmann, Z. f. Instrum. 4, 369 (1884); 10, 202 (1890); Molekularphysik, 

(I eipzig 1888), 119. 
") H. Siedentopf, Z. f. Elektroch. 12, 592 (1906). 
6) R. fuess, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd.VII, 410 (1890); C. Klein, Beil.-Bd.XI, 475 

(1897). Vgl. auch E. Mallard, Bull. Soc. min. 5,147 (1882). - f. Rinne und R. Kolb, 
N. JB. Min. etc. 1910 11 , 138. 
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notwendig. Ich habe als erster die frage durch Aufstellung eines elektrischen 
Ofens auf den Mikroskoptisch gelöst.!) 

Die Temperaturmessungen, welche hier ganz besonders wichtig sind, 
werden bei meinem Heizmikroskop mit einem Thermoelement ausgeführt, 
wobei große Sorgfalt darauf verwendet wird, daß dieses Thermoelement in 
unmittelbarer Berührung mit dem zu untersuchenden Objekte ist. 

Ich habe mein erstes Instrument später durch Erfahrungen beim Arbeiten 
mit demselben bedeutend verbessern und name'ntlich die Photographie der 
Schmelz- und KristaJlisationsvorgänge ver-
voJlkommnen können. 

Dieses neue Heizmikroskop soll hier 
beschrieben werden 2) (fig. 65): 

Die Aufgaben, welchen das Mikroskop 
gerecht werden soll, sind insbesondere 
zweierlei Art: 1. Untersuchungen von Kristall
platten , Schliffen u. dgl. bei Temperaturen, 
die 1200 0 nicht übersteigen, wobei polari
siertes Licht zur Anwendung gelangen soll i 
2. Untersuchungen der Schmelz- und Kri
stallisationsvorgänge bis ca. 1600 0 , insbe
sondere Bestimmung von Schmelzpunkten, 
Erstarrungs- und Umwandlungspunkten. 
Auch hier kann bis über ca. 1270 0 polari
siertes Licht verwendet werden. Auch das 
Verhalten von Stoffen in verschiedenen Gasen 
soll zur Beobachtung gelangen. 

Der Apparat besteht aus einem Mikro
skop und einem elektrischen Ofen, der in 
zwei Gräßen (55 und 100 mm Höhe) an
gefertigt wird, je nachdem es sich um die 
eine oder andere Art von Untersuchung 
handelt (Ofen I und 1I). 

Der Polarisator ist ein Nicol, der dreh
bar und ganz so angebracht ist wie bei den 
für mineralogisch -petrographische Zwecke 
dienenden Mikroskopen. Der Tisch des 
Mikroskops ist drehbar und hat eine Kreis
teilung. Außer einem aufsetzbaren Nicol 
enthält der Tubus einen oberen drehbaren 
Nicol und es können darin die üblichen f'ig. (i 'i , rIeizmikroskop. 
Gips- oder Quarzblättchen eingeschaltet werden. 

Der Tisch des Mikroskops ist durch zwei Schrauben verschiebbar gemacht 
und der Tubus behufs Zentrierung ebenfalls mit zwei Schrauben versehen. 

Auch ist er auszieh bar, wodurch stärkere Vergrößerungen erreicht werden. 

') C. DocHer, Sitzber. Wiener Ak. t13, Abt. I, 493 (1904). Versllche, Kristal!
platten mit einem elektrisch gehtlitzten Platindraht zu erhitzen, wurden von C. K lei n 
gemacht, Sitzber. Berliner Ak., 1890 703; R. fuess, N. JB. Min, dc. I. c.; sie sind aber 
nur für das optische Studium von Kristallen bei niedrigeren Temperaturen geeignet, für 
die hier in Betracht kommenden Zwecke unbrauchbar. 

2) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 118, 489 (1909); ZR. Min. ete. 570, (1909). 
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Erwähnen will ich auch, daß Versuche ergaben, daß bei 780 0 neben dem 
polarisierten Lichte kleine Mengen von Eigenlicht auftreten, aber erst bei 900 0 

tritt dieses stark hervor und zwischen 980 und 1270 0 können geringere Mengen 
polarisierten Lichtes, die immerhin noch Interferenzfarben sichtbar werden 
lassen, gegenüber dem größeren Anteil von Eigenlicht durchgehen. Man 
kann daher bis 1270° sehr gut mit polarisiertem Lichte arbeiten, 
wohl aber auch bei höherer Temperatur, wenn man die Bogenlampe verstärkt. 

Der Ofen wird unten durch eine Quarzglasplatte abgeschlossen. Man 
könnte auch jedes beliebige, nicht leicht schmelzbare Material, auch eine MetalI
platte, verwenden; es ist aber zweckmäßiger, wenn zur Einstellung des Präparates 
Tageslicht verwendet wird, daher soll die Abschlußplatte durchsichtig sein; 
eine Glasplatte kann leicht springen, daher ist Quarzglas vorzuziehen. 

Man hängt das Objekt mit einem Platinring, der durch drei dünne Platin
drähte getragen wird, ein. Jedoch kann man sich hier auch eines Dreifußes 
bedienen. Bei beiden Öfen bediene ich mich als Unterlage des Präparates für 
Schmelz- und Kristallisationsversuche einer kleinen Quarzglasschale; bei Unter
suchung von Platten kann man diese direkt auf den Dreifuß legen; für Sub
stanzen, die das Quarzglas angreifen, muß man Platin nehmen. 

Temperaturmessung im Heizmikroskop. 

Die Messung wird mit dem Platin-Platinrhodiumelement wie bei meinem 
früheren Instrument vorgenommen und ich verweise auf das dort Erwähnte. 
Wichtig ist, daß das Thermoelement sich unmittelbar neben dem zu erwärmenden 
Präparat befinde, da ja an verschiedenen Stellen des Ofens verschiedene Tem
peratur herrscht. Um das zu vermeiden, muß der Ofen oben und unten gut 
verschlossen sein, damit eine aufströmende Luftschicht nicht oben entweiche 
und wieder durch eine kalte von unten ersetzt werde. Die obere, den Ver
schluß bildende Quarzglasplatte wird daher auf die Metallplatte, die die Fassung 
des oberen Teiles des Ofens bildet durch einen dicken breiten Kupferring 
niedergedrückt, so daß kein kontinuierlicher Luftzug entstehen kann. 

Ich verwende meistens ein von unten nach oben gerichtetes Thermo
element. In dem Tische des Mikroskops befindet sich ein Asbestschiefereinsatz 
mit Rinnen, in welchen die Drähte des Thermoelementes laufenj diese sind im 
Ofen senkrecht umgebogen und dort mit einem äußerst dünnen Schutzröhrchen, 
wie sie bei der Nernstlampe verwendet werden, isoliert. Es ist diese Isolation 
ganz besonders dort nötig, wo das Präparat wie bei Ofen I auf einem Platin
dreifuß ruht. Man kann das Thermoelement auch von oben einhängen, was 
in manchen Fällen zweckmäßig ist, insbesondere bei niedrigeren Temperaturen. 

Heizung. Die Heizung erfolgt durch Gleichstrom und es kann dazu der 
Straßenstrom oder eine kleine Akkumulatorenbatterie verwendet werden. Die 
Belastung der Heizspirale ist für den Ofen I 3 Ampere bei 80 Volt Spannung 
und für den zweiten 5 Ampere und 120 Volt. Die Regulierung erfolgt durch 
mehrere passende Widerstände. 

Vermittelst dieser Widerstände kann man, wie die Erfahrung zeigt, von 
5 zu 50 die Temperatur progressiv erhöhen urrd auch durch lange Zeit kon
stante Temperatur erhalten, was insbesondere bei den KristaIlisationsversuchen 
notwendig ist. Die Stromstärke kann mit den Widerständen von 1/20 zu 
1/20 Ampere gesteigert, bzw. verringert werden. Das Anheizen sowie das Ab-
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kühlen des Ofens soll nicht allzu schneIl erfolgen, weil, wie mich die Er
fahrung lehrte, dies die Haltbarkeit beeinträchtigen würde. 

Die Kühlung erfolgt durch ein die Linse umgebendes Wasserreservoir. 
Das Wasserreservoir steht in direkter Verbindung mit der Wasserleitung und 
es zirkuliert darin stets kaltes Wasser. 

Man könnte auch auf die Idee kommen, den Ofen oben von außen zu 
kühlen,l) ich halte dies jedoch für unpraktisch und komplizierter als die leicht 
durchzuführende Linsenkühlung. Die Ofenkühlung wirkt der Erhitzung zu 
sehr entgegen und schafft auch große Temperaturdifferenzen an verschiedenen 
Stellen der Heizröhre, wodurch starke Strömungen in derselben entstehen, was 
zu vermeiden ist. 

Das Objektiv bestent aus einer Chromglas- und Flintglaslinse, welche 
nicht verkittet sind. Das Objektiv kann durch einen Einsatz bis an den unteren 

fig. 66. Heizmikroskop mit Photographiervorrichtung. 

Rand des Reservoirs hinuntergeschoben werden; dadurch, daß kein Kitt ver
wendet wird, kann man das Objektiv höheren Temperaturen aussetzen, so daß 
man es ganz an den Rand des Ofens rücken kann. Dadurch können stärkere 
Vergrößerungen angewandt werden. 

Vergrößerungen. 
Die stärkste Vergrößerung, die ich gewöhnlich mit Objektiv 1 und Okular 5 

erhalte, beträgt ca. 132; sie ist aber nur bei Ofen I anwendbar. Jedoch ist 

') Wie das von f. Wright u. E. Larsen durchgeführt wurde. Am. Joum. 27, 
43 (1909). 
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hier, wenn man nicht über 1000 0 gehen will, ein stärkeres Objektivanbringbar ; 
das Objekt wird etwas höher im Ofen befestigt. Um stärkere Vergrößerung zu 
erzielen, wird in den Mikroskoptubus ein Einsatzrohr mit stärkerem Objektiv 
eingeschoben, also ein zweiter Mikroskoptubus, wodurch sich die Vergrößerungen 
von 100 auf 132, bzw. bei Ofen 11 von 66 auf 88 erhöhen. für den kleineren 
Ofen lassen sich sogar bei Objektiv 3, Vergrößerungen bis 371 erzielen, doch 
muß dann das Objekt im Ofen so hoch hinaufgeschoben werden, daß keine 
sehr hohe Erhitzung möglich ist. 

Photographieren der Vo~gänge. 

Der Apparat soll gleichzeitig zu Beobachtungen und photographischen 
Aufnahmen eingerichtet sein. Zu diesem Zwecke wird über dem Rühr ein 
Einsatzstück eingeschoben, das ein Prisma enthält, welches durch einen Stift 
drehbar ist, so daß man bald auf das Beobachtungsokular, bald auf den photo
graphischen Apparat einstellen kann. 

Gewöhnlich dient das vertikale Okular zur Beobachtung, das horizontale 
zur Photographie. Derphotographische Apparat ist dann horizontal angebracht, 
was ein genaueres Einstellen erlaubt. Wie schon früher erwähnt,!) ist es 
zweckmäßig, um scharfe Bilder zu erhalten, ein farbenfilter einzuschalten, was 
aber nur bei höheren Temperaturen (über 1000°) nötig ist. 

Als photographische Platten dienen rote, farbenempfindliche , isolierende 
Peru tz-Platten, die sich bewährt haben. 

Arbeiten mit Oasen. 

Es ist in manchen fällen auch notwendig, Schmelz- und Kristallisations
versuche in Gasen vorzunehmen; es soll meist weniger ein kontinuierlicher 
Gasstrom zirkulieren,. als eine Gasatmosphäre ohne Druck erzeugt werden. 
Das Gas wird von unten eingeleitet, zirkuliert im Rohr und verläßt es oberhalb 
desselben. Zuerst hatte ich das Ableitungsrohr in dem Apparat zur Kühlung 
der Linse angebracht. Eine Änderung erwies sich jedoch als zweckmäßig 
und ich bringe jetzt das metallische Ableitungsrohr direkt unter der Quarz
platte am oberen Ende des Ofens an. Der Ofen ist mit einem eisernen 
Mantel umgeben und die Quarzglasplatten sind durch Metallringe auf den Ofen 
anzuschrauben, damit die Gase nicht entweichen. 

Die Versuche zeigten, daß ein Eindringen von Luft in den Ofen nicht 
stattfand. Man kann alle Versuche in einem beliebigen Gase z. B. Wasserstoff, 
Kohlensäure, Stickstoff ausführen. 

Allgemeines über Temperaturmessungen. 

Bei allen Beobachtungen, sei es, daß es sich um Bestimmung der Schmelz
punkte, der spezifischen Wärmen, des Viscositätsgrades oder um andere physika
lische Konstanten handelt, ist es notwendig, die Temperaturen der Silicate genau 
zu messen. Dies kann erfolgen: 

1) Congresso internaz. di chimicl applicata, ROl11a 1907; Atti V[, 16. 
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1. Durch Vergleichskörper (Legierungen, Segerkegel), 
2. mit dem Meldometer, 
3. mit dem Thermoelement, 
4. mit dem optischen Pyrometer. 

Über die zwei ersten Messungsarten wurde schon S. 635 gesprochen. 
Die heute üblichen Messungen sind die mit dem Thermoelement oder für 
ganz hohe Temperaturen mit dem optischen Pyrometer. 

Als Thermoelement werden gewöhnlich zwei aneinander gelötete Drähte, 
von denen der eine aus Platin, der andere aus einer Legierung von 90 Platin, 
10 Rhodium besteht, angewendet. Man hat auch für schwerer schmelzbare 
Stoffe Iridium und auch Palladium verwendet. Die Lötstelle muß mit dem 
Obj-ekte, dessen Temperatur zu messen ist, in Berührung stehen. 

Die Thermoelemente müssen vor ihrer Benutzung geeicht werden, ab
gesehen \"on den Eichungstabellen, welche die physikalische technische Reichs
anstalt zu Berlin liefert, soll jeder Beobachter bei einer Untersuchungsreihe 
neu eichen und zwar unter Benutzung des Schmelzpunktes des Goldes 
1062 0 ± 0,8 I) oder nach anderen Bestimmungen 1064 0 ± 0,6. 2) Man wird 
zu diesem Zwecke die zwei Drähte trennen und einen Golddraht dazwischen 
stecken. Wenn man das vermeiden will, so kann man auch den Schmelz
punkt des Natriumsulfats verwenden (883°). 

Über die Genauigkeit der nach dem Prinzipe von H. Le Chatelier 
konstruierten Thermoelemente sind verschiedene Versuche qusgeführt worden, 
die hier nicht ausführlich besprochen werden können. Nach Versuchen, die 
im Carnegie-Institut in Washington von W. P. White 3) ausgeführt wurden, 
ergab sich, daß das Thermoelement zwischen 1000 0 und 1600 0 das einzig 
empfindliche Instrument ist. W. P. Wh i te bespricht auch die durch langen 
Gebrauch bewirkten Veränderungen, namentlich am Kontakt mit Silicaten. 
L Holborn und W. Wien 4) bemerkten Angriffe durch Silicate, welche ich 
ebenfalls sehr häufig beobachtet habe. Die Schutzrohre werden bei hoher 
Temperatur durch Silicatschmelzen angegriffen und es können dadurch nament
lich bei Aufnahme der Abkühlungskurven merkliche f'ehler entstehen, man 
kann sie im Kohlewiderstandsofen durch Graphitieren oder Beschmieren mit 
Teer schützen, oder die Thermoelemente im Heraeusofen durch Platin schützen. 

Einer der gewöhnlichsten fehler bei Thermoelementen ist ihre physikalische 
Inhomogenität und die dadurch bewirkte Härteveränderung, aber diese fehler 
sind sehr gering. Dagegen sind Veränderungen durch Gase: Leuchtgas, Wasser
stoff, oft sehr groß und ebenso die Veränderungen durch Kontakt mit eisen
haItigen Schmelzen. Eine öftere Kontrolle ist daher notwendig. Um die 
Angriffe zu verhindern, schützt man das Thermoelement durch ein passendes 
Schutzrohr aus huchschmelzbarer Ma rq u ard tscher Masse. Diese Schutzröhren 
dürfen aber nicht zu dick sein, weil dadurch fehler entstehen, man erhält 
dann zu niedere Temperaturen durch Wärmeverlust. In der letzten Zeit werden 
sehr dünnwandige Schutzröhren \"on der Berliner Porzellanmanufaktur geliefert, 
die bedeutend besser sind. Schutzröhren aus Quarzglas zu verwenden, ist 

I) A. L. Day H. R. Sosman, Am. lourn. 9, 93 (1910). 
2) L. Holborn H. A. L. Day, Drudes Ann. 2, 545 (1900). 
3) W. P. White, Am. lourn. 28, 453 (1909). - Physik. Re\'lle 25, 334 (1907). -

I'hys. Z. 8, 332 (1909). - Z. anorg. ehern. 69, 305 (1911). 
') L. Holborn H. W. Wien, Wied. Ann. 56, :.573 (189"). 
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nicht immer angebracht, weil das Quarzglas namentlich von eisenhaItigen 
Silicatschmdzen stark angegriffen wird. Überhaupt ist die Angreifbarkeit der 
Schutzröhren bei Gasen und Schmelzen oft sehr störend, wie auch W. P. Wh i te 
beobachtet hat, es ist daher in manchen fällen ein ungeschütztes Thermo
element vorzuziehen. 

Bei Aufnahme von Erstarrungskurven genügt es nicht, die Temperatur 
der Schmelze zu messen, sondern es muß hier auch die Temperatur des Ofens 
gleichzeitig gemessen werden, und es wird fälle geben, wo nur die Differenz 
der Temperaturkurven in der Schmelze und im Ofen eine thermische Er
scheinung kundgibt. Beobachtungen darüber sind im Carnegie-Institut, sowie 
in meinem Laboratorium angestel\t worden (fig. 67b). 

E. Dittler I) verwendet die Methode von W. Roberts-Austen,2) welche 
eine Differentialmethode ist, wobei die beiden Thermoelemente an ihren gleich-

G2, 

+ - + -

JI __ 
B 

Fig.67a. Fig.67b. 

namigen Polen miteinander verbunden sind. Ihre Spannungsdifferenz gleicht 
sich innerhalb der Drähte der beiden Elemente aus. Man wird dabei die 
beiden anderen gleichnamigen Pole durch das Galvanometer 01 schließen, so daß 
die Potentialdifferenz und damit die Temperaturdifferenz zwischen Ofen und 
Schmelze durch das Galvanometer angegeben wird. Das Thermoelement C 
gibt die Temperatur der Schmelze an (fig. 67a). 

Materialmenge bei Schmelzpunktsbestimmungen. 
Es wird wesentlich von den Methoden abhängen, welche Mengen ZUI 

Bestimmung notwendig sind. Zu der thermischen Methode verwendet man 

') E. Dittler, Z. anorg. Chern. 69, 280 (1911). 
') Bericht an die Institution of rncch. Engin. 5 (London 1899). 
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meistens 20-40 g, aber es muß in Betracht kommen, daß durch größere 
Mengen der Wärmeeffekt keineswegs entsprechend vergrößert wird, weil die 
Wärmeleitung sehr gering ist. W. P. White 1) begnügt sich daher meistens 
oft sogar mit 2 1/ 2 g Substanz, was al1erdings wohl zu wenig erscheint. Bei 
Schmelzpunktsbestimmungen nach anderen Methoden verwende ich ca. 30 g 
und bei der mikroskopischen genügen ja einige Milligramm. 

Schwierigkeiten der Bestimmung der Temperatur. 

Die Messung selbst richtig vorzunehmen, ist möglich. Es fragt sich nur 
ob die betreffende Messung auch die Schmelztemperatur gibt. Es ist klar, 
daß das nur dann der fal1 sein wird, wenn ein gewisses Gleichgewicht ein
getreten sein wird und das Thermoelement die nötige Zeit gehabt hat, die 
Temperatur der Schmelze anzunehmen. Hierzu ist langsames Steigern der 
Temperatur nötig, denn bei raschem fal1en oder Steigen mißt man nicht die 
Temperatur der Schmelze selbst. Weitere Schwierigkeiten ergeben sich aus 
der Angreifbarkeit des Thermoelementes durch die Schmelze, dann aus der 
Verschiedenheit der Temperaturen an verschiedenen Stel1en des Ofens, ferner 
aus der sehr geringen Wärmeleitungsfähigkeit der Silicate und schließlich auch 
aus dem Mangel, der sich daraus ergibt, daß man die Schmelze nicht rühren 
kann. Störend wirkt der Umstand, daß bei einem größeren elektrischen Ofen, 
z. B. mit innerer Weite von 40 mm in der Nähe der Wandung des Ofens, 
dort, wo die Platin spirale anliegt, eine etwas höhere Temperatur herrscht, als in 
der Mitte des Ofens. Dies ist noch mehr der fal1 bei Verwendung einer 
inneren Spirale. Da die Wärmeleitungsfähigkeit der Silicate auch bei höheren 
Temperaturen noch erheblich gering ist, so können an verschiedenen Stellen 
des Tiegels \'erschiedene Temperaturen vorkommen und der Unterschied 
gleicht sich nur sehr langsam aus, daher ist der Mangel des Rührens ein 
sehr großer. Er läßt sich aber bei den meisten Silicaten (nur wenige Aus
nahmen existieren davon) nicht beheben, namentlich in der Nähe des Schmelz
punktes ist Rühren unmöglich. Man mißt daher im al1gemeinen immer nur 
die Temperatur einer bestimmten Menge der Schmelze an einer bestimmten 
Tiegelstel1e. 

Andererseits ist es aber geboten, bei manchen Versuchen, z. B. 
Erstarrungskurven, größere Mengen der Substahzen zu verwenden. 
man zu kleine Mengen verwenden, so hätte man eine zu geringe 
entwicklung und kann die Haltepunkte übersehen. 

bei den 
Würde 

Wärme-

Es ist wahrscheinlich, daß die differierenden Resultate bei ver
schiedenen Beobachtern auch z. T. diesen fehlerquellen entspringen. 

Optische Pyrometer. 

Die Thermoelemente können nur bis ca. 1600° gebraucht werden und sind 
daher für manche höher schmelzenden Stoffe nicht verwendbar. In diesem 
fal1e müssen andere Pyrometer zur Verwendung kommen und da die Seger-

t) W. P. White, Z. anorg. Chern. 69, 1. c. (vgl. S.641). 
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kegel, wIe wir gesehen haben, doch nur approximative Resultate geben, 
so müssen wir uns nach einem anderen Instrumente umsehen. Als solches 
erscheint in vielen fällen das optische Pyrometer geeignet. Es gibt 
eine Reihe von solchen Instrumenten, die auf verschiedenen Prinzipien be
ruhen. 

Die optischen Pyrometer haben aber den Nachteil, daß sie nur dann 
verwendbar sind, wenn man in den Ofen hineinsehen kann, und das ist be
kanntlich nicht immer der fall. Allerdings hat man die Schwierigkeit dadurch 
umgangen, daß man nicht direkt das Licht im Ofen gemessen hat, sondern 
durch einen Spiegel reflektieren ließ. Aber es ist hierbei ja nicht mehr ganz 
sicher, ob die Messung tadellos ist. Unter den verschiedenen Systemen sind 
namentlich das Pyrometer von H. Wanner, von J. Holborn und f. Kurl~ 
baum sowie das von Ch. füy zu nennen. 

Das optische Pyrometer von J. Holborn und f. Kurlbaum. 1) 

Dieses Pyrometer scheint besonders geeignet zu sein, um bei Silicat
schmelzen gute Resultate zu geben. Hauptbestandteile sind ein fernrohr, 
dessen Objektiv hinter der Öffnung des Diaphragmas ein Bild der zu messenden 
glühenden fläche gibt. Man vergleicht mit dieser das Bild, das ein glühender 
Kohlefaden einer elektrischen Glühlampe, welcher ~ich an derselben Stelle 
befindet, gibt. Beide Bilder werden durch das Okular beobachtet. Durch 
Anderung des Widerstandes, welcher sich· im Schließungskreise befindet, wird 
der Kohlenfaden der Glühlampe so hoch erhitzt, daß sie auf dem hellen 
Hintergrunde gerade verschwindet. Man hat dann die gewünschte Temperatur, 
die nun durch den Vergleich der Stromstärken gemessen und abgelesen wird; 
für hohe Temperaturen, welche ja wesentlich in Betracht kommen, muß das 
Licht entweder durch Rauchgläser oder durch mehrfache Reflexion an Prismen 
geschwächt werden, wie bei der Konstruktion von Siemens u. Halske. Die 
Schwächungskoeffizienten sind ein für aIlemal bestimmt. 

Sehr häufig wird das H. Wan nersche Pyrometer gebraucht, welches auf 
dem Strahlungsgesetze (W i e n sehe formel) beruht. 2) Es ist ein Spektralphotometer 
und dient zur Vergleichung zweier Intensitäten , die eine Eo wird von einer 
Glühlampe geliefert, die entsprechende Temperatur wird im vorhinein be
stimmt; es wird dann E: Eo photometrisch bestimmt. 

Weniger geeignet ist das Absorptionspyrometer 3) von C h. f ery. Die Intensität 
für ein rotes Glas von bestimmter WeIlen länge wird durch eine absorbierende 
Schicht von variabler meßbarer Dicke x gleich der Intensität einer konstanten 

') O. D. Chwolson, Lehrb. d. Physik, III (Braunschweig 1905), 77. 
') Die formel, die hier in Betracht kommt, ist 

log ~ = ~ (2- _ ~) . 
Eo ). To T 

E.Eo sind die Lichtintensitäten, c = 14,500, i. ist die Wellenlänge, T ist die gesuchte, Tc, 
die bekannte Vergleichstemperaturi vgl. O. D. Chwolson, Lehrb. d. Physik, (Braun
schweig 1905), III, 75. 

3) O. D. Chwolson, 1. c. 75. 
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Vergleichsquelle gemacht. Hat man x gemessen, so wird die Temperatur T 
aus einer Formel 

q 
x=P- r 

bestimmt, wobei P und q empirisch gemessen sind. Die Schicht x wird durch 
zwei keilförmige verschiebbare Platten gebildet. 

Resultate der Schmelzpunktsbestimmungen. 

In den folgenden Tabellen sind die Schmelzpunktsbestimmungen möglichst 
vollständig zusammengestellt mit Ausnahme der ältesten; doch habe ich von 
diesen auch die Messungen von J. J oly (vgl. S. 635) angeführt, weil sie nach 
einer besonderen Methode ausgeführt wurden. Die Messungsresultate habe ich 
nach Methoden geordnet und zwar sind fünf Abteilungen geschaffen worden. 
Meine eigenen Messungen und die meiner Mitarbeiter habe ich in zwei 
Kolonnen untergebracht, nämlich die älteren, noch weniger vollkommenen 
Messungen, bei welchen insbesondere die Prüfung der Konsistenz der Schmelze 
vorgenommen oder Pyramiden optisch beobachtet wurden (S. 637) einerseits, 
und die späteren nach S. 638 beschriebenen Methoden andererseits. 

Die Anordnung der Tabellen ist eine derartige, daß zuerst die reinen künst
lichen Verbindungen und solche Mineralien angeführt sind, welche diesen Ver
bindungen entsprechen, wenn sie auch nicht die Reinheit der künstlich er
zeugten haben. Hierauf folgen die Mineralien, welche isomorphe Mischungen 
sind, oder deren komplexere formel nicht jener der zuerst angeführten ein
facheren Verbindungen entspricht. 

Aus den Zahlen geht hervor, daß die Bestimmungen, welche an größeren 
Kristallbruchstücken ausgeführt sind, sehr viel höher sind, als die an feinem 
Pulver, und beträchtliche Unterschiede zeigen, ferner, daß die Bestimmungen 
nach der thermischen Methode höhere Werte zeigen als nach der optischen 
bei sehr langsamer Erwärmung (S. 638). 

Die Unterschiede sind geringer bei Verbindungen mit scharfem, dagegen 
weit größer bei solchen mit unscharfem Schmelzpunkte, also namentlich bei 
aluminiumhaItigen Silicaten. 

Bei Mineralien, welche nicht einfache chemische Verbindungen, sondern 
isomorphe Mischungen mehrerer Komponenten sind, können die Unterschiede 
mit den künstlich hergestellten sehr beträchtliche sein, ebenso bei mechanisch 
verunreinigten Mineralien, also bei allen, die vulkanischen Ursprunges sind 
und überhaupt bei jenen, die aus Gesteinen isoliert sind. 

Die in der Tabelle enthaltenen Bestimmungen von Schmelzpunkten be
ziehen sich auf folgende Autoren: 

Beobachtungen mit dem Meldometer, Vertikalreihe I: 

J. Joly (I), Proc. R. Dublin Ac., 1891 1I• 

R. Cusack (2), ibid. 4, 399 (1897). 

Beobachtungen mit Segerkegeln, Vertikalreihe 2: 

A. B ru n (3), Ann. sc. phys. et nat. Geneve 1902 u. 1904. 
O. Boudouard (4), C. R. 144 (1907). 
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Ältere optische Beobachtungen nach der Tetraeder-Methode, Prüfung der 
Konsistenz u. a., Vertikalreihe 3: 

C. Doelter (5), Tsch. min. Mit 22 (1903). 
B. Vukits (5"), ZB. Min. etc. 1904. 
M. Vucnik (Sb), ibid. 1906. 
V. Pöschl (6), Tsch. min. Mit. 26 (1907). 

Bestimmungen nach neueren optischen Methoden, insbesondere mit dem 
Heizmikroskop, und durch langsames Erhitzen (S. 638), Vertikalreihe 4: 

C. Doelter (7), Sitzber. Wiener Ak. 115 (1906). 
C. Doelter (78), Z. f. Elektroch. 12 (1906). 
R. freis (7"), N. jB. Min. etc. Bl.-Bd. 23 (1901). 
E. Dittler (8), Tsch. min. Mit. 29 (1910). 
E. Dittler (88), Z. anorg. ehern. 69 (1911). 
A. Himmelbauer (9), Sitzber. Wiener Ak. 119 (1910). 
R Ballo (10), unver. Beobachtung. 
C. Doelter (lI), unver. Beobachtung. 
E. Kittl (12), um'er. Beobachtung. 
V. Deleano-Schumoff und E. Dittler (12"), unver. Beobachtung. 
E. fixe k (12"), um'er. Beobachtung. 

Li2SiOa 

Li2SiO. 
LiAlSi20 o ' 

Name 

Spodumen von Goshen 
" "Stirling 
,. 

Petalit von Utö 

Na2SiOa, künstlich . 

NaAlSi04 , " 

Nephelin, 'Vesuv 

Elaeolith, Miasc. 

" Norwegen 
NaAlSisOo Jadeit, Tibet 
Nephrit, Kaschgar . 
Nephrit, jordansmühle 
NaAlSis Os, künstlich 
Albit, Pfitsch 

" Schmirn. 
" Rhönetal. 

" 1Il 
NafeSi20 tl ' Akmit von Eger 

Meldometer 

1. 

1173(1) 

1 059~ 1070 (2) 

1175 (1) 1172 (2) 

Segerkegel 

2. 

1 01 0 (3) ? 
1270 (3) 

1270 (3) 

950-1250 (3) 

1250· (3) 

970 (3) 
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In der fünften Kolonne finden sich die Beobachtungen folgender forscher: 

A. Day u. E. T. Allen (13), Z. f. phys. Chern. 54 1 (1905). 
A. Day, E. T. Allen u. W. P. White (14), Am. journ. 21 u. 22 

(1906). - Tsch. rnin. Mit. 26 (1907). 
A. Day und R. B. Sosman (15), Z. f. anorg. Chern. 72, 1 (1911). 
E. S. Shepherd u. G. A. Rankin (16), Z. anorg. Chern. 68 (1910). 
E. T. Allen, f. Wright u. j. Clernent (16a), Am. journ. 22 (1906). 
j. H. L. Vogt (17), Silicatschmelzlösungen 11, Kristiania 1904. 
W. Guertler (18), Z. anorg. Chern. 40, 268 (1904). 
N. V. Kultascheff (19), Z. anorg. Chern. 35 (1903). 
G. Stein, (20), Z. anorg. Chern. 55 (1907). 
A. S. Ginsberg (21), Z. anorg. Chein. 59 (1908). 
R. C. Wallace (22), Z. anorg. Chern. 63 (1909). 
v. Klooster (23), Z. anorg. Chern. 69 (1910). 
S. H ilpert u. R. Nacken (24), Ber. Dtsch. Chern. Oes. 33, 2566 (1910). 
R. Rieke u. K. EndeIl (25), Sprechsaal 1910. 
R. Rieke u. K. EndeIl (25"), Sprechsaal 1911. 
A. Woloskow (26), Ann. de I'Inst. Polyt. St. Petersbourg 15, 21 

(1911). 
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Name 

KAlSizOo, Leucit, Vesuv 

. { Col du Oeant 
KAlSlaOs' Adular Ootthardt. . 
Orthoklas. 

11 Viesch 
11 Arendal . 
11 N.-Carolina . 

Sanidin, Drachenfels . 
Mikroklin, Pikes-Peak. 

11 Miasc 

MgSiOs, künstlich . 

Enstatit, Bamle. . 
Bronzit, Kraubath . 

11 Kupferberg 

" 
Anthophyllit, Hermannschlag 
Mg2SiO,,, künstlich 
Olivin siehe unten. . 
MgAI2SiOo . • . • 

CaMgSi20 6 I künstlich. 

Diopsid I Ala. . 
" Zermatt 
" Zillertal 

CaMgSi20 •.. 
CaSiOsl künstlich 
Wollastonit, Cziklova . 

" Oravicza. 
" Auerbach 
" Kimito 
" Elba. 
" Diana. 

" 
Ca2SiO" 

CaAI2Si20 s1 künstlich. 

Anorthit, Vesuv. . . 
" Japan... 
." Pizmeda..... 

CaaAIsSis012' Grossular Monzoni 

Meldometer 

1. 

1298 (2) 

1175 (1) 

1140 (1) 

{ 1300 (1) 
1295 (2) 

1203-1208 (2) 

Segerkegel 

2. 

1410-1430 (3) 

1270 (3) 
1300 (3) 

1300 

1290 (3) 

1150-1230 (3) ? 

1500 (4) 

1490-1520 (3) 
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Ältere optische Neuere optische Thermische Methode Anmerkung 
Bestimmungen Methoden 

3. 4. 5. 

- - 890 (11) 

{ 1305-1325 (5) 1320-1370 (12) -1320 (Sb) 
- - -

1185-1220 (5) 1160-1200 (8) -
- - -
- - -

1185-1220 (5) - -
- 1175-1235 (13) -

1145-1175 (5) - -
1150-1160 (5) - -
1155-1180 (5) 1160-1265 (12b) -

- 1420-1460 (11) { 1565 (20) 
1554-1557 (16") 

1380 -1400 (5) - -
1330-80 (5) 1310-1370 (11) -

- 1350 -1400 (12) --

- -- --

1325-1340 (5) - -
- - { 2000 (?) 
- - 1450 (17) 
-- 1300(12) -

- { 1280-1310 (12) 1395* 1391 (15) *E.T.Allen 1305-1345 (7) 
1250-1270 (5) - - und W. P. 

- 1270-1300 (8) 1300-1320 (8") White. 

- 1300-1340 (7) -
1460 (6) - -

- 1310-1380 (11) 1512(14) 1540(15) 
1230-1255 (5) 1240-1270 (11) -

- 1240-1290 (11) -
1230-1255 (5) 1250-1290 (11) -

- 1280-1330 (11) -

- 1250-1290 (11) -
- 1255-1300 (11) 1260 (14) 
- - -
- - 2130 (15) 

( 1275-1350 (7) {1532(13) 1552(15) 
- 1355 (8B) 

1270-1370 (8) 
1150-1215* (5) 1250-1350 (7) - .. unrein 

- 1260-1340 (7) -
1190-1220* (5) - 1240* (8) "unrein 
1125-1155* (5) 1150-1250 (11) - * unrein 

42* 
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:-.farne 

" 
MnSiOa . 

MnzSi04 • 

CaMnSizOo, künstlich. 
Rhodonit, Pajsberg 
Fowlerit, FrankIin . . 

" Pratter Mine 
FeSiOa, künstlich. . 
FeaSiO" " 
Fayalit, Fayal 

vom Vesuv 

CaFeSiz0 6 , Hedenbergit, Elba. 
" Filipstadt. 
" Tunaberg. 
" Dognaczka 

ZnSiOa 
Zl1zSiO" 

" Langensundfjord 

HCuZSi04.' Dioptas 

SrzSiO" 

BaSi03 

PbSiOa 
PbzSiO" 
AlzSiOs, künstlich 
Andalusit. . . 
Cyanit. . . . 
Cyanit, Ootthardt 

Augit, Monti Rossi 

" Bufaure. . 
" Nordmarken 

Fassait, Monzoni . 
Hypersthen, St. Paul 

" Airolo . 

Ägirin, Langensund 

Olivin. . . . . 

" Kapfenstein . 

" Söndmöre 

" Somma 

" Eifel 

" edler 

Meldorneter 

1. 

1171 (2) 

1209 (2) ? 
1090 (2) ? 

1363-1375 (2) 

Segerkegel 

2. 

1190 (3) 

1190-1210 (3) ? 

1230 (3) 

(1270) (3) 
1210 (3) 

1750 (3) 
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Ältere optische 
Bestimmungen 

Neuere optische 
Methoden 

Thermische Methode Anmerkung 

3. 4. 5. 

Q25-950 (5) -

- 980-1150; 1030-1190 (14) ---

- - { 1218 (21) 
1470--1500 (20) 

-- 1170-1200 (12) -

- - 1319 (21) 
1170-1195 (5) 1220-1240 (11) 1180 (19) 1216 (26) 
1140-1170 (5) - -

1150-1170 (5) - -
- - 1500 (20) * ':' unsicher 
- - -

1055-1075 (5) --- ~._. 

1120(5) 1100-1140 (6) ---- -_.-

- --- -

1100-1135 (5) -- --
1095-1110 (5) - -

- 1100-1160 (12") -
- - 1419(23) 1479(20) 
- - 1484 (20) 
- -- -

- --- 1593 (20) { SrS03 

1287 (20) 
- -- 1490 (22) 1368 (20) 
- ---- 770(24) 
- - -- 730-740 (24) 
--- ---- 1816 (16) 
- I -- -

über 1430° -".--- -
- --- -

1165-1185 (5) { 1185-1200 (1) 
-

1230-1260 (12) 
1180-1200 (5) - ~-

1135-1150 (5) 1135-1175 (7) --

1200-1220 (5) 1195-(1230) (7) -
1180 -1210 (5) - ---

- - - -

{ 970-1010 (Sb) 
- --

960-1030 (8) 
- - -
- { 1360--1410 (7) - eisenhaltige 1380-1410 (12) 

Olivine zer-1390-1415 (6) 1395-1430 (7) --
setzen sich - 1310-1350 (7) -

vor dem 
- - -

Schmelzen 

{ 1320 ? (Sb) 
1395-1445 (6) 1395-1445 (7) -
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Name 

Hyalosiderit, Sasbach . 
Tremolit . . . . 

Strahlstein 

" Zermatt , 
" Pfitsch, 

Hornblende , , , 
" Lukow 
" Risör , 
" Cervin 

Pargasit, Pargas 
Asbest. . . , , 
Arfvedsonit . , , 
Riebekit, EI Paso , 
Krokydolith, Orönland 
Oastaldit, St. Marcel . 
Barkevikit, Langensund 
Ora:natgruppe: 

Zoisit , 
Epidot, 
Sphen, 

Almandin, Oränland 
11 Achmatowsk 
11 edler". 

Hessonit, Ala 
Topazolith, Rympfischwäng 
Uwarowit , 

Idokras, Zermatt 
Turmalin 
Axinit • 
Sodalith 
Hauyn. 
Cordierit 
Beryll . 
Plagioklase: 

Oligoklas, künstlich . 
" Frederiksvärn , 
" Wilmington 
11 Bakersville , 

Andesin, künstlich, , , . 
" Var"",,, 

Labrador-Andesin, Szuligata 

Labrador, künstlich 

" St. Paul. 

Meldometer 

1. 

{ 1296 (1) 
1272-1288 (2) 

1187-1200 (2) 

1175 (1) 1265 (2)* 

995 (2) ? 
954-976 (2) ? 

1127-1142 (?) 

1012-1102 (2) 
995 (2) ? 

1127-1133 (2) 

Segerkegel 

2. 

1090-1270 (3) 

1190 (3) 

1070 (3) 

1070 (3) 

1150 (3) 

1250 (3) 

980-1000 (3) 

1250-1310 (3) 
1410-1450 (3) 

1310 (3) 
1430 (3) 

1260 (3) 

1280 (3) 
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Ältere optische 
Bestimmungen 

3. 

1220-1240 (5) 
1200-1220 (5) 

1195-1225 (5) 

1130-1175 (5) 

Neuere optische 
Methoden 

4. 

1200 -1240 (8B) 

1170-1250 (7) 

1185-1270 (7) 
1180-1280 (7) 

1285-1300 (7) 

1210-1280 (7) 

Thermische Methode Anmerkung 

5. 

1340 (13) 1345 (15) 

1419 (13) 1375 (15) 

{1463(13) 1477(15) 
1370 (S3) 
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Name 

Kiew. 

St. RafaeI 
I! 

Meionit, Vesuv . 
Skapolith, Groß-Lake . 

I! Arendal . 
Gouverneur 

Marialith, Pianura . 
Couzeranit, Ariege. 
Melilith, Alnö 

Meldometer 

1. 

1230 (1) 

Segerkegel 

2. 

1370 (3) 

1250-1330 (3) 

Einfluß der chemischen Zusammensetzung auf die Schmelzpunkte. Bei 
kristallisierten Körpern hängt der Schmelzpunkt nicht allein \'on der chemischen 
Zusammensetzung ab, da ja dimorphe Kristallarten verschiedene Schmelzpunkte 
haben; auch sind Silicate komplexe Verbindungen, bei welchen sich der Ein
fluß eines einzelnen Elementes nicht immer erkennen läßt, namentlich gilt 
dies für die tonerdehaitigen Silicate. 

Die Zahl der untersuchten Verbindungen ist keine sehr bedeutende, so 
daß man nur in beschränktem Maße Gesetzmäßigkeiten herausfinden kann, 
immerhin lassen sich eine Anzahl solcher finden. Eine gewisse Schwierigkeit 
bereitet es aber, daß die Schmelzpunkte nach verschiedenen Methoden bestimmt 
sind, denn streng genommen kann man nur solche Schmelzpunkte vergleichen, 
die nach derselben Methode bestimmt sind, es wurde daher bemerkt, wo dies 
nicht der fall ist. 

Vergleich des Kieselsäuregehaltes. Der Einfluß des höheren Kieselsäure
gehaltes kann ein solcher sein, daß er den Schmelzpunkt herabsetzt, wenn gleich
zeitig der Ca- oder Mg-Gehalt steigt, wie die Beispiele von Ca- oder Mg-Meta
silicaten mit den entsprechenden Orthosilicaten lehren; wenn dagegen der Ge
halt an Na steigt, so erhöht Si02 den Schmelzpunkt, ebenso bei Mn- und 
fe-Silicaten. Es kommt also auf das Verhältnis RO: SiOz und auf den Um
stand an, ob wir eine Verbindung haben, bei welcher RO sehwieriger schmelz
bar ist, .z. B. CaO, MgO, oder leichter schmelzbar als das Kieselsäureanhydrid, 
wie z. B. feO, MnO. 

Eine Erhöhung des Kieselsäuregehaltes kann also auch einflußlos sein; 
es ist also nicht richtig, daß der Si02-Gehalt den Schmelzpunkt stets hinauf
rückt, es hängt dies auch von dem Metall ab, wie aus folgendem hervorgeht: 

CaSiO;~ 1380 0 MnSiOs 12181) LizSiOs 1188 0 

Ca2Si04 1) 2130? Mn2SiO/) 1170 Li2Si04 1243 
MgSiOa 1460 0 feSiOa 1) 15000 (?) 
MgzSi0olo 2000? fezSi04 1) 1100 

Die Orthosilicate von Ca, Mg haben einen höheren Schmelzpunkt als 
die Metasilicate, umgekehrt ist dif's bei Mn-, fe-Silicaten. 

t) Nach \'erschiedenen Methoden. 
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Ältere optische 
Bestimmungen 

3. 

{ 1145-1200 (5) 
1210 (5b) 

Neuere optische 
Methoden 

4. 

{ 1160 - 1215 (7) 
1180-1220 (12) 
1210-1~55 (7a) 

1138-1178 (9) 
1125-1198 (9) 
1150-1238 (9) 
1128-1183 (9) 
1088 -1233 (9) 
1143-1178 (9) 
1120-1180 (12a) 

Thermische Methode . Anmerkung 

5. 

1240-1280 (8a) 

Aluminate sind im Verhältnisse zu den Silicaten weit höher schmelzbar. 
Ein Vergleich \'on CaAI20" mit CaSiO:p CaAlt Si20 S ' CaaA12Sia0 12 zeigt, daß 
durch Zusatz von SiOI hier der Schmelzpunkt erniedrigt wird.. Die reine 
Tonerde-Calcium-Verbindung hat den Schmelzpunkt des Calciumaluminats, und 
die Erniedrigung des Schmelzpunktes bei Silicaten ist beträchtlich. 

Dasselbe gilt für MgAI20~; es ist zu bemerken, daß jedoch MgSiO:j 
tiefer unter dem Schmelzpunkt des Aluminats schmilzt wie die Ca-Ver
bindungen. 

1700°, MgAI20.j, (nach A. Brun) 
MgSiOs (C. Doelter) 
CaAI2°.j,' . . . . . 

1460°, nach anderen 1560 '" 
ca. 1600°, 

CaSiOs (C. Doelter) 1380°, nach A. Day 1512°. 

Im allgemeinen entspricht es der Schmelzpunktserniedrigung, daß die 
Schmelzpunkte der Verbindungen niedriger liegen als die der Komponenten, 
also CaSiOa tiefer als Cao, Si02 i MgSiOs tiefer als MgO, Si02 ; in anderen 
fällen, bei den Alkalisilikaten z. B., ist der Schmelzpunkt zwischen dem des 
Alkali und der Kieselsäure gelegen. 

Verwickelter gestaltet sich die Sache, \venn mehrere Elemente vorhanden 
sind, es tritt dann meistens eine Erniedrigung, sel.ten aber auch eine Erhöhung 
ein, z. B. bei Vergleich von Ca- und Na-Silicaten . 

MnSiOa 
CaMnSi.Os 
CaSiOa : . 

CaSiOa .. 
NatSiOs ' . 
(Ca, Na2)SiOa 

.1218° 
1319 
1380 (1512 

feSiOa . 
CafeSi20 s ' . 
Caafe,Sia0 12 • 

CaSiOa · .. 

. ca. 1380 0 

. 1007 

. 1143 

nach thermischer Methode) 

1500° (?) 
1140 
1120 
1380 
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1100 0 ? (nach optischer Methode) 
2130 ? (nach thermischer Methode) 

CaSiOs . . 1380 0 

CaMgSi20 0 1340 
MgSiOs 1460 

2000 0 (?) 
1300 
1100 

Einfluß von Na, Ca, Mg, Mn, Ba, Li auf den Schmelzpunkt. VergleiCht 
man die Schmelzpunkte analoger reiner Verbindungen, die nur ein Metall ent
halten, so ist die Reihenfolge für die Metasilicate ungefähr folgende: 

Pb, Na, Li, Mn, Ca, Ba, Zn, Mg. 

Die Zahlen steigen von 770 0 bis 1450u 1) oder ca. 1550°. 
Einfluß der Tonerde. Vergleicht man die einfachen Al-Silicate mit den 

obigen, so findet man, daß das Element Al in Verbindung mit Si02 einen 
sehr hohen Schmelzpunkt gibt, und gehören diese Verbindungen zu den am 
schwersten schmelzbaren. 

Natriumsilicate. Wir können nur Na2SiOs mit N'aAlSi20", NaAlSiO"" 
NaAlSisOs vergleichen, wobei jedoch bei letzteren der Basizitätsgrad des Salzes 
ein verschiedener ist, so daß zwei Ursachen: der AI- und der Si-Gehalt, von 
Einfluß sind. 

Na"SiOs 
NaAlSi:,oo . 
NaAISiO" . 
NaAISia0 8 • 

1007 0 

1060 
1195 
1180 

demnach erhöht Al-Zusatz, doch läßt sich das Maß hier nicht angeben, weil 
bei den genannten Verbindungen auch der SiO~-Gehalt wechselt. Bei Ca
Silicaten kann aber umgekehrt der AI-Gehalt den Schmelzpunkt t!rniedrigen. 

Kaliumsilicate. Wir haben zum Vergleiche nur wenig Salze: 

KAISitOß •• 1350 0 

KAISis0 8 • • • • 1180 

das Orthosilicat (Leucit) hat demnach einen höheren Schmelzpunkt als das 
saure Silicat, demnach scheint der höhere Tonerdegehalt hier den Schmelz
punkt zu erhöhen. 

Calciumsilicate. 
CaSiOs . . 1380 0 

CaAI2SiO. . 1300 
CaAI2Si20 s 1370 
CasAlzSiS0 12 • 1250 
CaALoISis010 1200 
(Gehlenit).. ca. 1200 
Meionit 1180 

Hier dürfte sich keine Gesetzmäßigkeit ergeben. 

1) Nach optischer Methode. 
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Mg-Silicate; vergleicht man MgSiOa mit den entsprechenden Al-Silicaten, 
so wird durch Al im allgemeinen der Schmelzpunkt herabgesetzt, z. B. bei 
den magnesium- und aluminiumhaitigen Pyroxenen: 

MgSiOa 
MgAl2SiOo 
Mg3AI2SiS0 12 

1460° 
1300 
1280 

es fehlen jedoch die anderen Verbindungen, welche Schlüsse erlauben würden. 
Einfluß des Eisens. Wir haben hier kein großes Material zum Vergleiche, 

da nur wenige Verbindungen vorkommen. 

l. Natriumsilicate. 

Nat Si03 • 
In 

NaFeSizOo 
NaAISizOo 

1007 0 (thermische Methode) 

980 (optische Methode) 
1060. 

Fe~p~ erniedrigt den Schmelzpunkt des Natriumsilicats, während Aluminium 
ihn erhöht. 

2. Calciumsilicate. 

CaSi03 • 

CaFeSi"Oo 
Ca3Fe2Si30 12 • 

1380 0 

1120 
1100 

demnach erniedrigt Eisen auch hier den Schmelzpunkt, ebenso, wie nach dem 
geringen Material zu urteilen, bei Magnesiumsilicaten. 

Im allgemeinen kann man sagen, daß Fe unter allen Umständen den 
Schmelzpnnkt erniedrigt; auch Mn; ebenso scheint At in Kombination mit Ca, 
Mg den Schmelzpunkt zu erniedrigen; dagegen wirkt bei Natriumsilicaten und 
bei Lithiumsilicaten ein Zusatz von Al erhöhend. 

Chromoxyd scheint in der Gesamtgruppe den Schmelzpunkt hinaufzusetzen. 

Schmelzpunkte von Gesteinen. 

Die Schmelzpunkte von Gesteinen können von geologischem Interesse 
sein, es ist jedoch zu berücksichtigen, daß es sich nicht um Schmelzpunkte 
handelt, sondern wie bei Gläsern um Erweichungsintervalle, die natürlich nur 
einen relativen Wert besitzen; zuerst schmilzt hier der niedrigst schmelzende 
Bestandteil, welcher dann auf die übrigen lösend einwirkt. Die Erweichungs
punkte schwanken bei verschiedenen Gesteinen zwischen 980 und 1260°.1) 

Neuestens hat J. Douglas 2) Messungen an Gesteinen ausgeführt, und 
zwar mit dem Meldometer; er gibt Punkte an, während in Wirklichkeit Inter
valle existieren; vermutlich sind es die Punkte, bei welchen die Dünnflüssig
keit eintritt. Er gibt folgende Werte an 3): 

1) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 21, 30 (1903). 
') J. Douglas, Quart. J. of geolog. Soc. London, 63, 154 (1907). 
') J. Douglas, 1. c. 152. 
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Rhyolith 1) 
Granit 
Tonalit 
Dolerit 
Dolerit 
Andesit. 
Gabbro .. 

1200 0 

1215 
1150 
1109 
1070 
1095-1125 
1085 

}. Douglas 2) hat auch die Schmelzpunkte von Feldspatgläsern untersucht 
und folgende Resultate erhalten: 

Anorthit-Glas 
Labrador " 
Andesin " . 
Oligoklas " 
Albit ". 

1505° 
1390 
1340 
1310 
1268 

Diese Bestimmungen von J. Douglas sind insofern befremdend, als 
Gläser ja ganz allmählich schmelzen, und es kann sich hier offenbar nicht um 
den Schmelzpunkt handeln, sondern um den Punkt, bei weIchem das Glas so 
wenig viscos ist, daß es fließt, es ist also keine Schmelzpunktsmessung, sondern 
ein Viscositätsvergleich. 

Für die Erweichungspunkte von Gläsern fand A. Bru n 3) dagegen um 
mehrere hundert Grad niedrigere Werte: 

Orthoklasglas 
Albitglas . 
Anorthitglas . 
Leucitglas 

1060° 
1050-1177 
1083 
1050-1150 

Für yerschiedene La ven fand er Erweichungspunkte zwischen 800 0 und 1200°. 

Sinterung. 

Bei Silicaten ist das Studium der Sinterung besonders wichtig; bei vielen 
technischen Prozessen bedient man sich der Sinterung, so bei der Herstellung 
der Klinker, in der Zementfabrikation usw., und es zeigt sich, daß schon im 
Sinterungszustande chemische Reaktionen möglich sind. Wie so oft, so ist 
auch hier das Wort "Sintern" in verschiedenem Sinne gebraucht worden, ich 
möchte den Ausdruck präzisieren und damit den Beginn des Schmelzprozesses 
bezeichnen, welcher ja bei Silicaten sehr langsam verläuft; der Sinterungspunkt 
ist derjenige Punkt, bei dem Schmelzung zuerst sichtbar ist. 

Die Sinterung wurde ursprünglich nur den Verunreinigungen zugeschrieben, 
und es ist in der Tat richtig, daß verunreinigte Stoffe Sinterung zeigen, der 
beigemengte und schmelzbare Stoff schmilzt zuerst, ehe der andere zu er
weichen anfängt. 

Nach P. Rohland 4) wäre sie charakterisiert dadurch, daß Teile in einem 
inhomogenen Gemische sich bereits in geschmolzenem Zustande befinden, 

1) fundort und spezifisches Gewicht siehe S. 670. 
') Ibid. 
S) A. Brun, Rech. sur l'exhalaison vo\can., (Genf 1911), 36. 
4) P. Rohland, Ton-I.-Z. 1911, Heft 10. 118. 
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während andere Teile in der festen formart noch verharren und von den 
flüssigen Teilchen durchtränkt werden. Die flüssigen Teile vermögen dann 
unter Schmelzpunktserniedrigung nur den festen Anteil aufzunehmen. Es ist 
also Sinterung im heterogenen System. 

Bei Silicaten ist dies jedoch nicht nur bei verunreinigten der fall, sondern 
die Sinterung wird auch bei reinen homogenen Silicaten beobachtet. 

Bei homogenen Mineralpulvern kann man die Sinterung zum Teil dadurch 
erklären, daß die kleineren Teilchen zuerst schmelzen und dann die größeren 
Teilchen auf diese Weise verbinden; da der Unterschied in der Korngröße bei 
Silicaten von großem Einfluß ist, so dürfte dieser Umstand in Betracht kommen, 
es dürfte kaum ein Pulver geben, welches von ganz gleicher Korngröße ist, daher 
auch die stets eintretende Sinterung bei Silicaten; aber andererseits wissen wir, 
daß ein Mineralbruchstück an den Kanten beim Beginn des Schmelzens 
erweicht und sich dann mit dem nächstliegenden Bruchstück verbindet. 

Hierbei bildet sich ein Glas, welches aber noch so zäh ist, daß es einem 
festen Körper gleichkommt, daher dann das vorher lockere Pulver fest und hart 
wird. In Klinkern sieht man auch Glas, indessen könnte auch die Glasschicht 
um die Körner so fein und dünn sein, daß sie nicht sichtbar wird, nament
lich wird das im Beginne des Sinterns zutreffen, denn man kann verschiedene 
Grade der Sinterung unterscheiden, von jenem angefangen, bei dem die Körner 
noch gerade lose haften bis zu dem, wo sie eine fest verbundene Masse bilden, 
wo also schon ein großer Teil geschmolzen ist. Bei solchen kann man deut
lich Glas beobachten, wenn es sich nicht um Stoffe handelt, die sehr große 
Kristallisationsgeschwindigkeit haben, dann bilden sich bei der Abkühlung, also 
beim Herausnehmen aus dem Ofen neue Kristalle. 

Sinterung können wir am besten unter dem Mikroskop beobachten. Man 
kann auch die Sinterung größerer Mengen beobachten, wenn man in einen 
flachen breiten Ptatintiegel oder auf ein Blech eine Pulverschicht des be
treffenden Stoffes legt, diesen im Heräusofen erhitzt und öfters herausnimmt; 
solange ein Zusamtfienbacken nicht stattfindet, sind, wie die mikroskopische 
Untersuchung zeigt, die Körner vollkommen eckig. Am besten läßt sich das 
Sintern unter dem Heizmikroskop bei langsamer Temperatursteigerung beob
achten; es kann der Eintritt jenes Punktes genau konstatiert werden, bei welchem 
die Ecken der Pulverkörner die ersten Anzeichen der Veränderung zeigen, 1) 
sie runden sich. Wenn der Körper nicht homogen ist, so sieht man, daß nur 
ein Teil der Körner sich verändert, und ist dies, falls die Größe der Körner 
gleichmäßig ist, auch eine Prüfung auf Homogenität, denn größere Körner 
werden sich erst später verändern als kleine. Auch die Messung der Kon
sistenz einer Schmelze läßt den Beginn des Schmelzens, der Punkt el , die 
Sinterung, leicht feststellen, denn das weiche Pulver wird fest, ein Platinstab 
kann nicht mehr eindringen.2) 

Chemische Rel\ktionen im Sinterungszustande. - Man sollte 
erwarten, daß chemische Reaktionen nur im schmelzflüssigen Zustande und 
nicht beim Sintern eintreten können. Dieser fall, daß Reaktionen eintreten, 
ist bei langem Erhitzen bei der Sintertemperatur doch möglich, und die 
Zementindustrie zeigt, daß solche Prozesse vorkommen. 

I) C. Doelter, Sitzber. Wien er Ak. 118, 489 (1910). 
') C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 112, 203 (1904). 
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Diese Möglichkeit ergibt sich schon daraus, daß Ionenreaktionen infolge 
der schon im festen Zustande in der Nähe des Schmelzpunktes nachgewiesenen 
elektrolytischen Leitfähigkeit stattfinden werden. Bei den Silicaten ist vom 
Beginn einer nennenswerten Leitfähigkeit bis zum völligen Schmelzen ein 
Temperaturintervall von 200 0 vorhanden, wovon etwa 150 0 auf den Schmelz
zustand fallen. 

Von Interesse ist das Ergebnis der Untersuchung bei dem Gehlenitsilicat 
(Ca3AI2Si201o) und dem Calciummetasilicat.1) Diese zeigen im festen Zustande 
noch unter dem Schmelzbeginn elektrolytische Leitfähigkeit, welche beim Schmelz
beginn, also bei der Sinterung, schon erheblich groß ist, so daß also Ionen
reaktionen in denselben vorkommen können. Die genannten Calciumsilicate 
sind wahrscheinlich wesentliche Bestandteile des Zementes (s. unten). 

Aber auch bei anderen Silicaten ist das der fall, so bei Albit und 
Orthoklas. 

Derartige Untersuchungen sind vor kurzem ausgeführt worden und haben 
die Bildung von Reaktionen im Sinterungszustande erwiesen.2) 

Bei der Sinterung findet auch nach den Untersuchungen von E. 0 i tt I e r 3) 
Wärmetönung statt, wie dies namentlich bei Zementen der fall ist. Die 
Sinterungskurven sind den Schmelzkurven parallel, wie dies durch in meinem 
Laboratorium durchgeführte Untersuchungen nachgewiesen ist.") Es ist dies 
der früher erwähnte Punkt 01 und man kann mit verschiedenen Mischungen 
diesen Punkt 01 auch schon durch Prüfung der Konsistenz der Schmelze, wie 
oben erwähnt, genau bestimmen (S. 638). 

Später hat auch A. StockS) nachgewiesen, daß man den eutektischen 
Punkt bestimmen könne, wenn man die Sinterungskurve aufnimmt; dies tritt 
auch bei den früher erwähnten Mischungen auf, die sich auf Mineralien 
beziehen. 

Es bestätigt dies, daß die Sinterung eben nichts anderes ist als der Schmelz
beginn und daß sie auch bei reinem Material auftreten kann. 

Diese Arbeit von A. Stock ist wichtig, weil sie die früher ausgesprochene 
Ansicht bestätigt, daß das Sintern auch bei reinen Stoffen eintreten kann, dabei 
ist von Interesse, daß auch andere Stoffe wie Silicate, z. B. Schwefelphosphor
verbindungen Sinterungskurven aufweisen, bei solchen Substanzen versagt, wie 
bei Silicaten wegen der großen Zähigkeit die thermische Analyse. 

Der Einfluß des Druckes auf den Schmelzpunkt 
der Silicate. 

Eine, namentlich für die Geologie und speziell für den Vulkanismus wichtige 
frage ist die nach der Veränderung des Volumens der Silicate beim Schmelzen 
und Erstarren, von welcher wiederum die frage abhängt, ob der Druck er-

1) C. Doelter, ZB. f Zernentchemie 1910, 107. 
2) J. W. Cobb, Joum. of the Soc. of chem. Ind.29, 71 (1910). 
2) E. Dittler, ZB. f. Zemenlchemie I, 571 (1910). 
4) Vgl. die unten erwähnten Arbeiten von B. Vukits, M. Vurnik, H. H. Reiter, 

R. freis, M. Urbas. 
5) A. Stock, Ber. Dtsch. Chem. Ges.42, 2059, 2062 (1909). 
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höhend auf den Schmelzpunkt wirkt oder umgekehrt; die Schmelzpunkts
veränderung wird gegeben durch die bekannte Clapeyronsche formel 

dT T 
dp == (V- VI)-Q' 

wobei T der Schmelzpunkt in absoluter Zählung V, It; die Volumina im 
flüssigen und festen Zustand, Q die Schmelzwärme ist Es handelt sich nun 
vor allem darum, ob V - VI positiv oder negativ ist, ob das Volumen im 
flüssigen Zustand größer oder kleiner als im festen ist. 

Während in früherer Zeit allgemein angenommen wurde, daß bei SiHcaten 
das Volumen beim Erstarren sich verkleinere, ist in den letztep Jahren von 
Geologen wiederholt behauptet worden, der Vulkanismus entstehe durch eine 
Volumvergrößerung beim Erstarren. Insbesondere A. Stübel und W. Branca 
vertreten diesen Standpunkt. Sie stützen sich namentlich auf die Beobachtung, 
daß in flüssiger Lava erstarrte Stücke schwimmen, dies erklärt sich aber durch 
die Viscosität, besonders aber durch die Entwicklung der Gase, die hinauf
treiben, sowie auch durch die durch dieselbe Ursache bewirkte poröse Struktur 
der erstarrten Lava. 

f. Nies machte Experimente, welche diese Ansicht zu stützen schienen, 
doch waren dieselben fehlerhaft ausgeführt. 

Wir wissen, daß weitaus die meisten Stoffe sich beim Schmelzen aus
dehnen und beim Gefrieren zusammenziehen und sind demnach fast alle Stoffe 
solche, deren Schmelzpunkt bei Druckerhöhung steigt. Nur das Wasser ist 
unter den verbreiteten Stoffen der Natur als Ausnahmefall von der sonst 
ziemlich allgemein zutreffenden Regel bekannt. 

Es gibt auch noch einige andere Stoffe, die ein gegenteiliges Verhalten 
zeigen, nämlich Wismut, Calcium- und Magnesiumborat, Arsentrioxyd, und 
nach H. Moissan das chemisch reine Eisen, während das gewöhnliche Eisen 
Volumvergrößerung zeigt. Um die frage zu lösen, habe ich die Dichte 
geschmolzener Silicate im flüssigen Zustande durch die Schwimmethode zu 
bestimmen versucht, dabei läßt sich ein fehler nicht vermeiden, nämlich der, 
daß das spezifische Gewicht der Vergleichskörper bei der Schwimmethode 
nur bei 20 0 bestimmt, und bei 1100 0 unbekannt ist. Diesem fehler steht 
aber in entgegengesetzten Sinne der gegenüber, daß die Schmelzen Gase ent
wickeln, welche die Schwimmkörper in die Höhe treiben und daß durch 
mangelhafte Benetzung sich um denselben eine hohle Schale bildet; dadurch 
wird das erhaltene Gewicht des flüssigen Körpers vergrößert. Die Zahlen 1) sind 

Augit 
Limburgit 
Ätnalava 
Vesuvlava 

fester Körper 
3,3 
2,83 
2,83 
2,84 

flüssiger Körper 2) 

2,92 
2,56 

2,58-2,74 
2,68-2,74 

Weitere Beweise ergeben sich aus dem Vergleiche der Dichten der 
natürlichen Silicate und der Dichten der bei rascher Abkühlung dieser er
haltenen Silicatgläser. Allerdings sind die älteren Versuche nicht alle einwand
frei, da mitunter ein schaumig-poröses Produkt erhalten wurde. Indessen ist 

1) C. Doel ter, N. JB. Min. etc. 1900, I, 141. 
') Die Zahlen für den flüssigen Zustand dürften zu hohe sein. 
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die Übereinstimmung insofern eine gute, als alle Silicate nach dem Schmelzen 
ihre Dichte verringern. 

Ältere Versuche ergaben folgende Zahlen 1): 

Mineral J 
kristallisiert 

J 
glasig Beobachter 

eh. Devi lle Adular 2,561 2,351 
Albit . 2,604 2,041 
Augit . 3,267 2,803 
Beryll . 2,655 2,41 

C. f. Rammelsberg 
Ch. Deville 

Williams 
Olivin. . 3,381 2,857 Ch. Deville 
Labrador . 2,689 2,525 
Spodumen 3,133 2,429 C. f. Ra~'melsberg 
Quarz. . 2,663 2,228 Ch. Deville 

Die Unterschiede sind sehr groß und betragen 10-25 0/ 0 , sie dürften 
jedoch in Wirklichkeit nicht so groß sein, als die Zahlen es angeben, da das 
Glas etwas porös sein kann. Immerhin beweisen die Zahlen aIle eine Volum
vergrößerung beim Schmelzprozesse. 

Neuerdings hat f. A. Douglas 2) die Versuche wiederholt, ich gebe hier 
die Resultate: 

Volumveränderung von Mineralien. 

J J Volum-
vor dem nach dem veränderung 
Glühen Glühen in Prozenten 

Albit v. Pfitsch 2,625 2,373 10,61 
Oligoklas v. Tvedestrand . 2,656 2,470 7,53 
Labrador v. Labrador . 2,700 2,550 5,88 
Anorthit v. Somma 2,75 2,665 3,18 
Adular v. Gotthard 2,575 2,37 8,65 
Leucit v. Vesuv 2,480 2.416 2,90 
Tremolit 2,99 2,78 7,55 
Actinolith 3,04 2,81 8,18 
Pargasit . 3,09 2,79 11,43 

Volumveränderung von Gesteinen.3) 

J J Volum-
vor dem nach dem veränderung 

Schmelzen Schmelzen in Prozenten 

Granit, Cumberland 2,656 2,446 8,58 
Syenit, Plauen 2,724 2,56 6,40 
Tonalit, Neu-Seeland 2,765 2,575 7,37 
Diorit, Markfield 2,880 2,710 6,27 
Gabbro, Carrock-fell 2,940 2,791 5,41 
Rhyolith, Antrin . 2,460 2,375 3,5 
Dolerit, Rowley-Ray 2,8 2,64 6,06 
Olivin-Dolerit, Clee-Hills 2,889 2,775 4,14 
Andesit, Neu-Seeland . 2,7 2,57 5,05 

1) Aus J. Roth, Chem. Geolog. (Berlin 1887), II, 52. 
2) J. A. Douglas, Q. Joum. of geol. Soc. 63, 154 (1907). 
3) f. A. Douglas, 1. c. 151. 
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Die erhaltenen Volumveränderungen sind hier viel kleiner als bei den 
älteren, weniger genauen Versuchen. Man bemerkt auch, daß sie bei holo
kristallinen Gesteinen, wie z. B. Granit, viel größer sind als bei Dolerit, 
Andesit, Rhyolith, die ja Glas enthalten und deren Volumen sich beim 
Schmelzen nicht ändert. 

Außer meinen direkten Versuchen sind schon früher solche von f. Nies 
angestellt worden; da sie prinzipiell fehlerhaft sind, so soll darauf weiter 
nicht eingegangen werden. M. Töpler l ), hat nachgewiesen, daß mit Aus
nahme des Wismuts alle Metalle sich beim Erstarren zusammenziehen. 

R. fleischer 2) hat einige Versuche mit Basalt gemacht, indem er festen 
Basalt auf flüssigem schwimmen ließ; diese Versuche sind aber nicht be
weisend, denn namentlich die Temperaturverschiedenheit des festen und des 
flüssigen Teiles und dann die Einwirkung der im Basalt enthaltenen Gase, 
weiter die Viscosität der flüssigkeit sind fehlerquellen, auch darf man nicht 
einen Schwimmkörper nehmen, der denselben Schmelzpunkt wie die flüssig
keit hat. 

Wichtiger ist eine Arbeit von A.Daly.3) Er hat die Dichte der einzelnen 
Mineralien für 1400° berechnet, und kam zu dem Resultate, daß unter Be
rücksichtigung der Korrektur die Dichte des flüssigen Körpers kleiner ist als 
die des festen, demnach wird jeder kompakte Block eines Eruptivgesteines in 
seiner Schmelze untersinken, nur in den Schmelzen basischer Gesteine können 
Blöcke in größerer Zahl schwimmen. 

Auch aus Beobachtungen an Lavaströmen schloß man, daß die feste Lava 
leichter sei als die flüssige, aber es sind dieselben Ursachen wie bei den er
wähnten Versuchen, welche die festen Stücke hinauftreiben, namentlich die 
große Porösität der Stücke; wo das nicht der fall ist, sinkt die feste 
Lava unter. I) 

Endlich liegt aber bezüglich des Diabases eine Messung von C. Barus 5) 
vor, welcher, wie aus dem früheren ersichtlich ist, für diesen Diabas die Werte 
von V - Vl , T, Q bestimmt hat; aus zwei Versuchsreihen (vgl. S. 765) ergab 
die Berechnung für d TI d P den Wert von 0,019 bzw. 0,027. Nun wird dieser 
Wert, weil Q in der formel (S. 671) nicht genau bestimmbar war, wohl zu 
hoch sein, da der Diabas bei der Erstarrung nicht ganz kristallin erstarrt. 
J. H. L. Vo gt 6) meint sogar, er könne fünfmal zu hoch gegriffen sein, in
dessen ist dies ebensowenig wahrscheinlich, und man kann nur sagen, daß 

1) M. Töpler, Inaug.-Dissertation 1894. Siehe auch E. Wiedemann, Ann. d. 
Phys. 20,228 (1883); dann fernerW. Chandler Roberts und Th.Wrightson, Nat. 24, 
470 (1881). - Th. Wrightson, j. of the iron and steel Inst. B, 1879, 31. 

I) R. fleischer, Z. Dtsch. geoI. Ges. 59, 122 (1907); ferner R. fleischer, 
Monatsber. Dtsch. geol. Ges. 1910, 417; vgI. dagegen C. Doelter, Z. Dtsch. geol. Ges. 
59, 217 (1907). 

S) A. Daly, Am. journ. 165, 269 (1903); 166, 107 (1903). 
4) Die Kontraktion der Silicafe beim Erstarren wird vertreten von A. S t übe I, 

Vulkane v. Ecuador (Berlin 1899), dann von L.Palmieri u.a.; vgl. f.Zirkel, Lehrb. d. 
Petrographie (Leipzig 1893), I, 682. - J. J oh nston La vis widerlegte experimentell die 
Ansicht L Palmleris, Quart. jöurn. geol. Soc. 38 (1882). In der Schrift A. Stübels, 
Ein Wort über den Sitz der vulkanischen Kräfte der Gegenwart (Leipzig 1901) scheint 
jedoch auch dieser forscher, durch meine Experimente beeinflußt, seine ursprüngliche 
Ansicht geändert zu haben. 

") C. Barus, Phi1. Mag. 35, 296 (1895). 
6) J. H. L. Vogt, Chemiker-Ztg. v. 19. Okt. 1904. - Tsch. min. Mit. 27, 124 (1907). 

Doelter I Handb. d. Mineralchemie. Bd.1. 43 
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er mindestens doppelt zu hoch sein kann; J. H. L. Vogt schloß jene Zahl 
eben aus den Schmelzwärmen R. Akermans, die aber zu hoch sein dürften 
(vgl. S. 708). 

Es ist auch zu berücksichtigen, daß der berechnete Wert von dTldp 
auch wenig abweicht von dem bei anderen Stoffen erhaltenen, 1) die dem 
Experimente leichter zugänglich sind. Die Zahl von 0,005 ist demnach jeden
falls wenig wahrscheinlich und der wirkliche Wert dürfte zwischen diesen 
Grenzen liegen. 

Es tritt dann auch die frage auf, ob verschiedene Silicate einen ver
schiedenen Wert d TI dp ergeben würden; da ein gewisser Parallelismus 
zwischen T und Q existiert, und auch V-VI nach den neueren Messungen 
nicht sehr stark differieren, so dürften für verschiedene Magmen keine sehr 
bedeutende Unterschiede bestehen, wenn sie auch nicht zu vernachlässigen sind. 

Wir müssen uns aber darüber im klaren sein, daß der Wert von dTldp 
bei höheren Drucken nicht konstant ist. 

Die Schmelzkurve. - Maximaler Schmelzpunkt. -- Die Erhöhung des 
Schmelzpunktes erfolgt nicht geradlinig mit dem Drucke, sondern d TI dp 
nimmt allmählich ab, und bei sehr hohem Drucke werden wir zu einem 
Punkte kommen, bei welchem d TI d p Null wird, um bei noch höheren 
Drucken einen negativen Wert anzunehmen. für das Silicatmagma haben wir 
keinerlei Mittel, um den Druck, bei welchem der Wert dTldp Null wird, 
zu messen oder zu berechnen, und somit können wir keinen Schluß auf die 
Gestalt der Schmelzkurve ziehen, wohl aber können wir dies aus dem Ver
gleiche mit anderen Stoffen. G. Tammann 2) hat nämlich Versuche mit Di
methyläthylcarbinol ausgeführt, welche die Messung des maximalen Schmelz
punktes zulassen. Es ist das der Punkt welcher einem Druck enstpricht, bei 
welchem d TI dp Null wird. 

Dem maximalen Schmelzpunkt entspricht eil. Druck von 4750 Atm. bei 
der eben genannten Substanz. Bei Kohlensäure würde dieser Punkt einem 
Drucke von 13000 kg, bei Chlorcalciumhydrat einem solchen von 10000 kg 
pro cm2 entsprechen. Wo der Zahlenwert bei Silicaten liegt, ist unmöglich 
zu bestimmen, man kann nur sagen, daß der Wert viel höher sein wird wegen 
der großen Kompressibilität des Magmas und er kann zwischen 50 X 10s bis 
100 X 103 Atm. oder aber noch viel höher liegen. Es würde für ein Gestein 
vom Schmelzpunkte 1100 0 der maximale Schmelzpunkt zwischen 1300 0 bis 
2000 0 liegen und dieser könnte in Tiefen von 150 bzw. 370 km erreicht 
werden,3) das sind also ungeheuer weite Grenzwerte. 

Nach G. Tammann 4) kann die Abhängigkeit des Schmelzpunktes e vom 
Drucke p ausgedrückt werden durch die Gleichung 

LI e = ap - bp 2, 

worin a für die von ihm untersuchten Stoffe um 0,2 und b um 10-8 herum 
schwankt, das ergäbe einen Druck von 4 X 10:1 Atmosphären, oder eine 
Erdschicht von 150 km; aber, wie gesagt, der Wert kann auch viel höher sein. 

1) Siehe G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903) 185. 
2) G. Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen (Leipzig 1903). . 
.) C. Doelter, Z. Physik d. Vulkanismus, Sitzber. Wiener Ak. 112, 680 (1903) 
') Siehe C. Doelter, Phys.-chem. Mineralogie, (Leipzig 1905), 152. 
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form der Schmelzkurve. - Die form der Schmelzkurve ist eine 
elliptische, und bei sehr hohem Druck wird diese Kurve die Ordinatenachse y 
wieder schneiden, nach G. Tammann 1) ist sie überhaupt eine geschlossene, 
da er auch die Möglichkeit, negativer Schmelzwärmen annimmt. 

Anwendung auf den Vulkanismus. 

Schlüsse aus den Schmelzkurven. Da die geothermische Tiefenstufe 
zeigt, daß die Temperatur im Erdinnern, wenigstens so weit unsere al1erdings 
nur in der Nähe der Oberfläche möglichen Beobachtungen ergeben, für 100 m 
um ca. 3 0 zunimmt, so müßte, wenn der Druck nicht den Schmelzpunkt 
steigern würde, schon bei 40 km Tiefe die Schmelztemperatur erreicht sein, 
was unwahrscheinlich ist; da aber die Erhöhung keine konstante ist, so wird 
die Tiefe, bei welcher Schmelztemperatur existiert, bedeutend größer sein, um 
so mehr, als die bezüglich der Tiefenstufe angenommene Extrapolation nicht 
richtig sein dürfte. 

Trotzdem C. Barus(vgl. S .• 672) die Ausdehnung der Silicate bestimmt 
hat, glauben viele Geologen doch, daß die vulkanischen Erscheinungen durch 
Ausdehnung des vulkanischen Magmas beim Kristallisieren eintreten. 

A. Stübel, W. Branca und andere Geologen sind der Ansicht, daß dies 
der fal1 ist, sei es, daß sich überhaupt Silicate beim Erstarren bei gewöhnlichem 
Druck ausdehnen, oder daß das wenigstens unter erhöhtem Druck möglich sei. 

Wenn die Silicate beim Schmelzen eine Volumverminderung erfahren 
würden, so wäre die Konsequenz die, daß sie unter Druck leichter schmelzen 
würden; dann müßte die Dicke der Erdrinde eine sehr geringe sein, was mit 
den Erfahrungen in Widerspruch stehen würde, denn selbst Sv. Arrhenius 
nimmt eine Dicke \'on ca . .sO km an; diese wäre aber nicht möglich, wenn 
das Magma bei Drucksteigerung niedriger schmelzen würde. Die Gesteine 
schmelzen zwischen 900 bis 1300 0 und bei Druckvermehrung müßten sich 
diese Punkte noch erniedrigen; nehmen wir für 20000 Atm. eine Veränderung 
von 200 0 an, so müßten al1e Gesteine in einer Tiefe unter 40 km bei dem 
Schmelzpunkte sein. 

f. v. Wolff2) kommt wie ichS) zu dem Resultate, daß die Volumen
ausdehnung nur jenseits des maximalen Schmelzpunktes eintreten kann. Er 
bespricht auch die Hypothese von J. Strutt über die Entstehung der Erd
wärme durch radioaktive Prozesse, und kommt bezüglich der Schmelz- und 
Temperaturgefäl1skurven zu dem Resultate, daß drei fäl1e möglich sind. 
1. Es kann die Erstarrung bis über den maximalen Schmelzpunkt vorgerückt 
sein und das Gebiet der Kristallisation mit Volumenausdt:,hnung erreichen. 
2. Die Temperaturgefäl1skurve kann die Schmelzkurve mehrmals schneiden, 
dann wird in geringer Tiefe die Schmelzflüssigkeit erreicht; um den maximalen 
Schmelzpunkt verläuft ein fester Gürtel, der von der äußeren Kruste durch 
eine schmelzflüssige Magmazone getrennt wird. 3. Die Schmelzkurve wird 
nur einmal im Gebiet der Kristallisation unter Volumkontraktion geschnitten; 
der anisotrop festen, relativ dünnen Erdkruste steht der mächtige isotrope Erd
kern gegenüber. Er glaubt, daß fal1 2 al1ein imstande ist, al1en Anforderungen 
zu genügen. Al1e unsere Betrachtungen sind aber bisher sehr hypothetische, 

1) G. Tammann, l. c. 34. 
') F. v. Wolff, Z. Dtsch. geol. Ges. 60, 438 (1908). 
3) C. Doe lter, Phys. des Vulkanismus; Sitzber. Wiener Ak. 112, 680 (1903). 

43-
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da eben ihre ganze Basis nicht feststeht, denn gerade die Ansicht von J. Stru tt, 
daß die ganze innere Erdwärme durch radioaktive Prozesse verursacht sei, 
bedarf ja der genaueren Begründung und Ableitungen, welche darauf basieren, 
können keinen Anspruch auf Genauigkeit machen; vor alIem müßten wir 
überhaupt den Verlauf des TemperaturgefälIes kennen, der nicht aus den 
wenigen bekannten Punkten durch Extrapolation konstruiert werden darf. 

Es ist hier nicht der Ort, die frage zu besprechen, ob der Vulkanismus 
durch Aufsteigen des Magmas in Spalten zu erklären sei oder ob eine 
explosive Kraft des Magmas selbst vorhanden sei, wie sie A. v. Humboldt, 
Lv. Buch annehmen; letztere Theorie ist in veränderter form von A. Stübel 
wieder aufgenommen worden und von ihm wurde die Behauptung aufgestelIt, 
daß das Magma beim Erkalten sich ausdehne und dann eine Volumvergröße
rung eintrete, die den Vulkanismus erzeuge. 

falIs es erwiesen wäre, daß der Vulkanismus nicht durch Aufsteigen des 
l\1\agmas in Spalten erklärt werden kann, so wäre dies auch auf viel einfachere 
Weise erklärlich, die mit den physikalischen Gesetzen nicht in Widerspruch 
steht. Vor alIem könnte man sich ebensogut denken, daß durch geologische 
Vorgänge feste Teile der Erdkruste, sei es durch Einsinken von ScholIen oder 
durch andere Ursachen, ins Schmelzen geraten und daß dann eine Volum
vermehrung stattfindet; solche Vorgänge sind nicht unmöglich und es wurde die 
Ansicht, daß durch Auffressen fester Teile durch schmelzendes Magma erstere 
in Schmelzlösung geraten, schon ausgesprochen. 

JedenfalIs hat die Volumvermehrung durch Schmelzen eine stärkere Be
gründung als die durch Kristallisieren. 

Es käme hier in Betracht die Volumänderung bei Lösung von Silicaten 
in Silicaten. H.W.Bakhuis-Roozeboom J) hat diesen falI theoretisch be
trachtet, doch ist es nicht möglich, alIgemein anzugeben, ob die Löslichkeit 
durch Druckerhöhung wächst oder nicht, da dies davon abhängt, ob sich 
Silicate unter Kontraktion oder unter Ausdehnung lösen. H. W. Bakh u is
Roozeboom glaubt, daß die Löslichkeit bei hohem Druck eher geringer 
werden dürfte. 

Man kann eine Ausdehnung auch durch die Entwicklung der im Magma 
eingeschlossenen Gase beim Abkühlen erklären; dieses Magma ist mit Gasen 
gesättigt; 2) bei der Erstarrung entwickeln sich Gase, der Gasdruck kann bei 
falIender Temperatur steigen. 

Bei der KristalIisation einer großen Magmamasse ist die Wärmeentwick
lung sehr bedeutend, dadurch kann der Gasdruck sich ändern, und es können 
kleinere Eruptionen durch die gesteigerte Gasentwicklung entstehen. 

Es kann aU'Ch die Dampfspannungskurve ein Maximum bei falIender 
Temperatur haben, wie z. B. bei CaCI2 • 6H20.3) 

Durch die Entwicklung von Gasen beim Erstarren kann also, namentlich 
wenn es sich um einen größeren Magmaherd handelt, eine genügende Kraft 
entstehen, um Explosionen herbeizuführen, und Explosionskrater, Maare und 
die kleinen Riesvulkane, für welche W. Branca die Unabhängigkeit von Spalten 
nachwies, dürften auf solche Art entstanden sein. 

1) H. W. Bakhuis-Roozeboom, I. c. 11, 410. 
2) Siehe E. Reyer, Physik der Eruptionen (Wien 1877): C. Doelter, Petrogenesis 

(Brattnschweig 1906). 
8) C. D 0 e lt er, Phys.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905), 155. 
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Die Unterkühlung. 

Lassen wir eine Schmelze abkühlen, so wird bei fehlen von Kristallisations~ 
kernen die Schmelze tatsächlich unter dem Schmelzpunkte kristallisieren. Wir 
nennen das Temperaturintervall zwischen Schmelz- und Erstarrungspunkt den 
Betrag der Unterkühlung. 

Bei Silicaten ist nun die Unterkühlung der Schmelze ziemlich allgemein, 
und es wird selbst bei Gegenwart von Impfstoffen Unterkühlung eintreten. Der 
Betrag der Unterkühlung kann sehr groß sein, so daß dann solche Silicate über
haupt nicht kristallisieren, sondern amorph erstarren. In anderen fällen 
kann die Kristallisation schon wenige Grade unter dem Schmelzpunkte beginnen, 
so daß sie sich über ein größeres Temperaturgebiet erstreckt. 

Die Unterkühlung und also auch die Glasbildung hängen hauptsäch
lich von der Abkühlungsgeschwindigkeit ab. Zur vollkommenen Kristallisation 
einer Silicatschmelze ist sehr geringe Abkühlungsgeschwindigkeit, also sehr 
langsame Abkühlung Bedingung, und die meisten Silicate lassen sich bei rascher 
Abkühlung glasig erhalten. 

Bei rascher Abkühlung können sich auch metastabile Verbindungen bilden, 
welche sich bei langsamer Abkühlung schwer bilden, und es spielt also auch 
hier die Abkühlungsgeschwindigkeit eine Rolle. Dies gilt beispielsweise für den 
Spinell, der metastabil ist; in der Natur findet er sich häufig in rasch ab
gekühlten Gängen, während bei langsamer Abkühlung die Tonerde und die 
Magnesia sich mit Kieselsäure verbinden und Tonerde-Augit bilden. 

Die Unterkühlung wird im allgemeinen begünstigt 1. Durch hohes Er
hitzen über den Schmelzpunkt. 2. Durch lange Dauer der Erhitzung. 
3. Durch Wiederholung des Schmelzvorganges. 4. Durch Anwesenheit von Bei
mengungen. Diese Gesetzmäßigkeiten, welche K. Schaum und W. Schönbeck 
am Benzophenon gefunden haben, treffen zumeist auch für Silicate zu. Was 
die Anwesenheit von Beimengungen anbelangt, so werden sie die Kristallisation 
der Silicatschmelzen nur dann begünstigen, wenn sie die Viscosität erniedrigen. 
Dann kommen in Betracht Schwankungen der Temperatur während der Ab
kühlung, namentlich wenn solche innerhalb beschränkter Grenzen sich wieder
holen. 

Der Betrag der Unterkühlung kann demnach sehr verschieden sein. 
Zwischen Unterkühlung und Viscosität besteht ein Zusammenhang insofern, 

als bei den stark viscosen Schmelzen der Betrag der Unterkühlung ein weit 
bedeutender ist als bei wenig viscosen Schmelzen. Viscosität bewirkt Über
sättigung. I) Die Möglichkeit, Glas zu bilden, hängt ja auch mit der Viscosität 
zusammen. 2) 

Unter den Silicaten, welche geringe Unterkühlung zeigen, sind namentlich 
diejenigen zu nennen, die große Kristallisationsgeschwindigkeit haben, also 
Lithium-, Eisen-, Mangan-, Bleisilicat und überhaupt die einfach zusammen
gesetzten Silicate, wogegen die komplexeren Alumosilicate starke Unterkühlung 
aufweisen, aber auch Si02 zeigt starke Unterkühlung. 

1) C. Doelter, Über den Einfluß der Viscosität der Silicatschmelzen; ZB. Min. etc. 
1906, N.7, 193. 

I) G. Tammann, Z. f. Elektroeh. 10, 532 (1904). 
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Es zeigt sich, daß bei verschiedener Abkühlungsgeschwindigkeit die Ab
scheidungsfolge von Silicaten eine verschiedene sein kann, dies hängt mit der 
Unterkühlung zusammen, da mit dem Wachsen dieser der labile Zustand ,"or
herrscht. Auch bei der Entstehung gewisser isomorpher Mischkristalle kann 
bei großer Abkühlungsgeschwindigkeit eine labilere Mischung im glasigen Zu
stand verharren, während die stabilere zur Ausscheidung kommt. Ebenso wird 
bei der Bildung polymorpher Arten die Abkühlungsgeschwindigkeit von Wichtig
keit sein. 

Von großer Bedeutung ist die Unterkühlung für die Kristallisation der 
Stoffe, welche wir jetzt betrachten wollen. 

Entglasung. 

Die E n t g las u n g besteht darin, daß man unterkühlte, glasige Stoffe 
durch Erhitzen in den stabilen kristallisierten Zustand überführen kann. Was 
nun die Temperaturen anbelangt, bei welchen Entglasung erfolgen kann, so 
werden diese sehr verschieden sein. Es ist wahrscheinlich, daß eine solche 
Entglasung auch bei gewöhnlichen Temperaturen erfolgen kann, wenn das be
treffende Glas bei dieser Temperatur instabil ist, nur ist dann die Kristallisations
geschwindigkeit eine so minimale, daß es großer Zeiträume bedarf, um eine 
Entglasung zu ermöglichen. Natürliche OIäser, die sich seit vielen Jahrtausenden 
bei gewöhnlicher Temperatur befinden, zeigen nur unbedeutende Entglasung. 
Gewöhnlich gelingt die Entglasung bei Temperaturen, die nicht zu weit vom 
Schmelzpunkt gelegen sind besser, aber sie kann auch bei anderen Tempera
turen noch möglich sein. 

Bei Boraten und manchen Silicaten ist es nach G. Tammann möglich, 
einen ungeimpften Stoff, wenn die Temperatur unter dem Schmelzpunkt ist 
mit sehr geringer Kristallisationsgeschwindigkeit vollständig zu. entglasen. Un
geimpfte Stoffe entglasen mit viel größerer Kristallisationsgeschwindigkeit als 
geimpfte. 

Die Temperatur, bei welcher die Entglasung beginnt, ist unabhängig von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit. 

Nach G. Tammanni) muß man, um Entglasung zu erhalten, das Tempe
raturgebiet erreichen, in dem sich Kristallisationszentren bilden i je nachdem 
die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit der sich bildenden Kristallart klein 
oder groß ist, wird sich die Temperatur des Glases durch die frei werdende 
Kristallisationswärme ändern. 

Wichtig ist bei Stoffen von großer Kristallisationsgeschwindigkeit die 
Größe der Kristallisationswärme q. Nach G. Tammann kann, wenn letztere 
50 ca\. pro Gramm und die spezifische Wärme 0,25 ca\. pro Gramm be
beträgt, die Temperatur während der Entglasung sogar bis 200 0 steigen und 
bei Na2Si03 tritt Erglühen ein. Man kann die Temperatursteigerung L1 (1 aus 
der Kristallisationswärme und der spezifischen Wärme ep der sich bildenden 
Kristalle bestimmen; es ist nach G. Tarn man n 

L1 e = -1:-. 
J' 

') O. Tammann, Z. f. Elektroch. I. c., 10,532 (1904) 
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W. Gürtler l ) hat bei einer Reihe von Stoffen, die allerdings für uns 
weniger wichtig sind, nämlich bei den Boraten, Studien über Entglasung 
gemacht, indem er Gläser jener Körper langsam erhitzte. Wichtig für uns 
sind seine Versuche mit Natriumsilicat; die Entglasung tritt bei langsamer 
Erhitzung meist ein, wenn die Gläser eben zu erweichen beginnen. für den 
Wert LlQ erhält W. Gürtler 180°, während die Berechnung 150 0 gibt; 
offenbar ist der Wert von q, die Kristallisationswärme nicht ganz genau 
bestimmbar. 

Im allgemeinen ist die Temperatur, bei welcher die Entglasung beginnt, 
unabhängig von der Geschwindigkeit der Erhitzung, Der Entglasungsprozel1 
ist nach W. Gürtler l ) ein spontan verlaufender, durch eine ganz bestimmte 
Temperatur auslös barer Prozeß, der ähnlich ist den explosiv verlaufenden, 
durch eine bestimmte Temperatur in Gang gebrachten chemischen Reaktionen, 
und man könnte die besprochene Erscheinung als "explosive Entglasung" 
bezeichnen. 

Von der form der Viscositätskurve und der Lage der Kurve des spon
tanen Kristallisationsvermögens hängt es nach G. Tammann 2) ab, ob man einen 
Stoff zu dünnen fäden ausziehen oder zu Gefäßen blasen kann. 

Nach diesem forscher ist die notwendige Bedingung, um einen Stoff wie 
Glas bearbeiten zu können, die, daß im Temperaturgebiet, in welchem die 
Viscosität den zu genanntem Zwecke nötigen Grad besitzt, die Zahl der 
Kristallisationszentren sehr klein sein muß, auch darf die Viscositätskurve nicht 
zu steil sein, vgl. bei Viscosität. 

Kristallisation im festen Zustand. Die frage, ob im festen Zustand 
Reaktionen vor sich gehen können, ist noch nicht entschieden und sie wird 
meistens verneint. Eine Diffusion im festen Zustande scheint indessen, wenn 
auch selten, doch möglich; man hat die isomorphen, farbigen Schichtkristalle, 
z. B. Turmalin, als Beispiele für das fehlen einer Diffusion angeführt, es 
gelang mir, durch Radiumbestrahlung ein Hineindiffundieren bei Schicht
kristallen zu veranlassen. 3) 

Kristallbildung aus feinen Pulvern. Sammelkristallisation.
Als SammelkristaIIisation ist von f. Rinne und H. E. Boeke 4) eine Er
scheinung am Meteoreisen bezeichnet worden, die auch an Legierungen auftritt. 
Die "R e k r i s ta II i sa ti 0 n" bei Metallen ist zu vergleichen mit dem Anwachsen 
großer Kristalle auf Kosten kleiner in Lösungen; das Gefüge der Metalle wird 
bei höherer Temperatur gröber. Es wurde versucht, diese Veränderung Bei
mengungen zuzuschreiben, wie dies Ewing 5) tat, doch ist nach H. W. B. Rooze
boom 6) die Möglichkeit der Rekristallisation im festen Zustande gegeben. 

Auch bei Marmor (vgl. S. 298) beobachteten f. R i n ne und H. E. Bo e ke 
eine Vergröberung des Kornes ohne Schmelzung. Sammelkristallisation scheint 
auch für Silicate von großer Bedeutung zu sein. 

Die Anschauung, daß zur Kristallisation der flüssigkeitszustand not
wendig sei und daß die Kristallisation dadurch zustande komme, daß eine 

1) w. Gürt ler; Z. anorg. ehern. 40, 268 (1904). 
2) G. Tarnmann, Z. f. Elektroch. 10, 538 (1904). 
3) C. Doelter, Das Radium und die farben (Dresden 1910), 24. 
4) f. Rinne u. H. E. Boeke, Tsch. rnin. Mit. 27, 393 (1908). - f. Rinne, fort

schritte der Mineralogie etc. 1, 210 (1911). 
") Ewing, Proc. Roy. Soc. 67, 112. 
6) H. W. B. Roozeboom, I. c. 11, 180. 
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Anzahl von Molekülen, infolge der Beweglichkeit ihre Lage fortwährend ver
ändern und beim festwerden zufällig jene Lage haben, die dem betreffenden 
Raumgitter entspricht, ist nicht aufrecht zu halten. 

Aus Silicatschmelzen können sich Kristalle ausscheiden, ohne daß ein 
eigentlicher Schmelzfl uß stattfindet, es ist also ein fließen nicht nötig, 
sondern die Kristalle bilden sich trotz sehr großer innerer Reibung, die sich 
von jener des festen Körpers nur wenig unterscheidet. 

Beim Sintern, beim Schmelzbeginne bilden sich oft Kristalle, die 
namentlich an der Oberfläche des Pulvers durch ihre Größe überraschen. 

Derartiges trat bei der Sinterung des Calciumsilicates ein, wo sich schon 
bei 1320 0 große Neubildungen zeigten, als die Masse nämlich schon stark zu
sammengesintert war. 

Ein merkwürdiger fall trat bei Bronzit ein, welcher bis 1300 0 durch 
viele Stunden erhitzt worden war. Es war feinstes Pulver angewandt worden, 
und es bildeten sich an der Oberfläche (nicht im Innern) große, mit freiem Auge 
sichtbare Kristalle, die scheinbar aus mehreren kleinen zusammengesetzt waren, 
Glas war nicht bemerkbar. "Dazu ist allerdings zu bemerken, daß Bronzit sehr 
schwer glasig zu erhalten ist, da er ein großes Kristallisationsvermögen hat. 
Es läßt sich daher nicht entscheiden, ob die Kristalle sich auf dem Wege der 
Abscheidung aus Glas bildeten, ob es sich um Entglasung handelt oder um 
eine Art Sammelkristallisation. Etwas verschieden war die Bildung von 
Kristallen bei Anorthit nach Versuchen von E. Dittler. 

E. Dittler 1) gelang die Um kristallisierung von künstlichem Anorthit bei 
1360 u, er hatte ein Pulver von Kunst-Anorthit bei dieser Temperatur, die über 
dem Beginn der Schmelzung liegt, durch 14 Stunden erhitzt, wobei eine zu
sammenhängende Kristallrnasse von feinsten Anorthitnadeln entstand. 

In diesem falle ist der Anorthit aus einem Glas gebildet worden, es 
liegt also ein anderer fall vor als bei der Sammelkristallisation der Metalle. 

Im falle des Bronzits und des Calciummetasilirats, welche beide ein 
außerordentlich großes Kristallisationsvermögen besitzen, ist offenbar die Glas
bildung doch eine nur vorübergehende gewesen, da dieses Glas wahr
scheinlich infolge kleiner Temperaturschwankungen sofort entglaste. 

Entglasung in der Natur. - Die Anwendung auf natürliche Prozesse 
ist nicht einfach; man hat angenommen, daß bei Quarzporphyren die Grund
rnasse ursprünglich aus Glas bestand und sie im Laufe der Zeit kristallinisch 
wurde, die Grundrnasse scheint oft die Zusammensetzung der eutektischen 
Mischung zu haben und möglicherweise trat bei einem Glas von dieser Zu
sammensetzung die Entglasung leichter ein. Es gehört dies wohl in das Gebiet 
der Sammelkristal\isation. 

Vielleicht kann die Entglasung in der Natur auch durch postvulkanische 
Prozesse, durch Dämpfe und Exhalationen gefördert werden; daß die Kristalli
satoren derart wirken, sahen wir früher; aTIerdings sind uns die näheren Ver
hältnisse wenig bekannt, denn manche vulkanischen Gläser sind wenig entglast; 
wahrscheinlich spielt die Zeit eine Rolle. 

Jedenfalls ist die Temperatur, wie aus dem Vorhergehenden zu ersehen 
ist, von Wichtigkeit und man wird auch in der Natur günstige Verhältnisse 
für die Entglasung dort finden, wo beispielsweise ein gebildetes vulkanisches 

') E. Dittler, Z. anorg. Chern. 69, 298 (1911). 
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Glas bald durch andere Lavaströme überdeckt wurde und infolgedessen eine 
erhöhte, der Entglasung günstige Temperatur beibehalten konnte. 

H. Vogelsangi) spricht auch bei vulkanischen Gesteinen von sekundärer 
Entglasung der Masse. Ich halte es für wahrscheinlich, daß die vulkanischen 
Gläser im Laufe der Zeit eine teilweise Entglasung erfahren haben, namentlich 
solche, die sich durch längere Zeit unter dem Drucke darauf lastender anderer 
vulkanischer Gesteine befunden haben. Ob der Druck selbst auf die Ent
glasung wirkt, läßt sich schwer sagen, jedenfalls wird durch die überlastenden 
Schichten der Wasserverlust verringert. Nach J. Morozewicz 2) bildete sich 
Wollastonit in fabriksgläsern, was er dem Drucke zuschreibt. 

Kristallbildung in fabriksgläsern beschrieb f. fouque, übrigens kommt 
die Entglasung bei Gläsern ja nicht selten vor; es bilden sich Kristallisations
zentren, von denen sphärolitische Gebilde ausgehen. 

Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Allgemeines über Krista1Jisationsgeschwindigkeit. Die KristalIisationsgeschwin
digkeit wird ausgedrückt als lineare Wachstumsgeschwindigkeit in Millimetern 
pro Minute. Sie ist eine vektorielle Größe und kann in verschiedenen Rich
tungen sehr verschieden sein, was ja bei einem Kristalle, dessen Eigenschaften 
vektorielle sein müssen, begreiflich ist. Die Verschiedenheit der Geschwindig
keiten hängt sehr ab von der Art und Weise der Bildung, man bekommt spießige 
Kristalle bei großer Abkühlungsgeschwindigkeit und aus stark übersättigten 
Lösungen. Will man flächenreiche Kristalle erzeugen, so muß die Bildung des 
Kristalles langsam vor sich gehen und aus wenig übersättigten Lösungen, was 
sowohl bei Schmelzen als bei wäßerigen Lösungen gilt. Die Viscosität der 
Schmelzen, welche mit der Unterkühlung im Zusammenhange steht, ist von 
großem Einflusse auf das Wachstum und die Ausbildung der Kristalle; nur in 
wenig viscosen Schmelzen wird die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr groß 
sein und nach allen Richtungen gleichmäßig; meistens bilden sich in viscosen 
Schmelzen Nadeln, Mikrolithe. Je übersättigter die Lösung ist, desto größer ist 
der Druck, den der Kristall in der Richtung, nach welchen er sich vergrößert, 
ausübt; in der Richtung, in welcher er am schnellsten wächst, wird er sich 
spießig ausbilden. Bei raschem ungleichförmigem Wachstum in stark viscosen 
Schmelzen tritt Skelettbildung ein. 

Bei regulären Kristallen, Leucit, Magneieisen, Spinell beobachtet man nie 
spießige Kristalie, das wird darauf hindeuten, daß die regulär kristallisierenden 
Kristalle gleichmäßig wachsen und daß entsprechend der Gleichheit der 
kristallographischen Achsen auch das Wachstum nach diesen ein gleichmäßiges ist. 

Die Abstände der flächen eines Kristalls von dem Zentrum des Kristalls 
geben die Geschwindigkeiten in verschiedenen Richtungen. Die Kristallisations
geschwindigkeit der verschiedenen flächen ist in verschiedener Weise von den 
Bildungsbedingungen abhängig. 3) 

Abhängigkeit der KristaHisationsgeschwindigkeit von der Unterkühlung. 
Wenn man auf der Abszissenachse die Temperatur aufträgt, bzw. die Unter-

1) H. Vogelsang, Philosophie d. Geologie (Bonn 1869). 
2) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 1 (1899). 
3) G. Ta m man n, Kristallisieren lind Schmelzen (Leipzig 19(3), 132. 
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kühlung und auf der Ordinatenachse die entsprechenden Längen der Kristalle, 
so erhält man graphisch die Abhängigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit 
von der Unterkühlung. Einzelne forscher sind bezüglich dieser zu ver
schiedenen Resultaten gelangt. Die Beziehungen sind von D.Gernez, 1) f. Küster 
und B. Moorel erforscht worden; ersterer zeigte, daß bei Phosphor und 
Schwefel die KristaIIisationsgeschwindigkeit mit wachsender Unterkühlung zu
nimmt, B. Moore fand, daß bei Phenol und Essigsäure die Kristallisations
geschwindigkeit vom Durchmesser des benutzten Rohres unabhängig ist, was 
bei Silicaten nicht zutrifft. 

Ausführlich ist die Kristall isationsgeschwind igkeit von G. Tammann 3) 

studiert worden. Er fand, daß die KristaIlisationsgeschwindigkeit mit der Unter
kühlung wächst, dann ein Maximum erreicht und wieder fällt. Im allgemeinen 
wird diese Länge (wobei man natürlich den maximalen Vektor anwenden muß) 
bei verschiedenen Temperaturgebieten verschieden sein, daher auch die Kurve 
verschiedene Gestalt haben kann. G. Tarn ma nll fand einen größeren hori
zontalen Ast, also ein größeres Temperaturintervall, in weIchem die maximale 
Kristallisationsgeschwindigkeit gleich bleibt. Das Gebiet der steigenden Kristalli
sationsgeschwindigkeit ist viel kleiner (A B in fig. 68). 

c 
Fig.68. Abhängigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von der Unterkühlung. 

G. Ta m ma n n machte auf die Abhängigkeit der Größe der Kristallisations
geschwindigkeit von der Schmelz- bzw. Kristallisationswärme aufmerksam. 

Die für die Gebiete Abis B gemessenen Kristallisationsgeschwindigkeiten 
haben keine einfache Bedeutung, sie sind gleich der maximalen konstanten 
Kristallisationsgeschwindigkeit minus dem hemmenden Einfluß der Kristall i
sationswärme, die von den Bedingungen der äußeren Wärmeleitung abhängt. 
Die Ausdehnung der Gebiete A und B muß nach G. Tammann mit der 
Schmelzwärme abnehmen. Sehr wichtig ist die maximale KristaIIisations
geschwindigkeit, weil sie für jede Kristallart eine charakteristische Konstante, 
und von der Natur des Stoffes in hohem Maße abhängig ist; bei polymorphen 
Kristallarten kann sie sehr \'erschieden sein') und sie wird von Beimengungen 
beeinflußt. 

') D. Gernez, C. R. 95, 1278 (1882). 
') B. Moore, Z. f. phys. ehern. 12, 545 (1893). 
3) G. Tarn rn a n n, I. c. 133. - Z. f. Elektroeh. 10, 532 (1904). 
4) G. Tarnrnann, I. c. 145. 
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Im Gebiete A beobachtete G. Tarn man n oft größere flächenreiche 
Kristalle, thermische Konvektionsströme beschleunigen hier die Kristallisation. 
Im Gebiete B wachsen die Kristalle an den Gefäßwänden, in C ist die 
Kristallisationsgeschwindigkeit konstant, weil infolge der Kristallisationswärme 
dort die Schmelzpunktswärme herrscht. In D bilden sich kleinkörnige Aggre
gate oder kurze dicke Kristalle. 

Es ist fraglich, ob bei Silicaten die Verhältnisse ganz gleich sind, wie bei 
den von G. Tammann untersuchten Stoffen. G. Tammanni) hat später ge
funden, daß bei Stoffen, die eine Kristallisationsgeschwindigkeit geringer als 
3 mm pro Minute haben, die Wärmemenge, welche in der Zeiteinheit frei wird, 
nicht hinreichend ist, um die Temperatur an der Kristallisationsgrenze über ein 
Temperaturintervall konstant zu erhalten; dann schrumpft das horizontale Stück B C 
zu einem Punkt zusammen. 2) 

Das scheint jedoch nicht stets bei Silicaten zuzutreffen, man beobachtet 
hier häufig durch ein längeres Temperaturintervall keine größeren Unterschiede 
in der Größe der Kristalle, was vielleicht dadurch erklärlich ist, daß die 
Kristallisationswärme der Silicate an und für sich ziemlich groß ist, tatsächlich 
ist der Unterschied bei verschiedenen Temperaturen oft kein bedeutender. 

Bezüglich des Einflusses der Viscosität ist jedoch noch zu bemerken, daß 
Kristalle sich manchmal trotz sehr großer innerer Reibung in nahezu starren 
Körpern bilden können. 

Abhängigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von der Viscosität der 
Schmelze. 

Wir wissen, daß die Viscosität alle Eigenschaften der Silicate im Schmelz
flusse beherrscht und dies gilt auch in hervorragendem Grade für die Kristalli
sationsgeschwindigkeit; so sehen wir, daß die stark viscosen Silicate im allgemeinen 
geringe Kristallisationsgeschwindigkeit haben, die weniger viscosen größere 
Kristallisationsgeschwindigkeit, obgleich auch noch andere faktoren mitsprechen, 
da wir ja wissen, daß auch dimorphe Körper verschiedene Kristallisations
geschwindigkeit haben. 

Ganz merkwürdig ist die Umkristallisierung mancher Stoffe im festen 
Zustande, ohne daß flüssigkeitsgrad überhaupt zu beobachten ist, hierher ge
hören auch die Erscheinungen der Sammelkristallisation, Rekristallisation und 
ähnliche. Dies zeigt, daß die Viscosität doch nicht allein maßgebend ist und 
auch im festen Zustande molekulare Veränderungen möglich sind; auf diese 
Erscheinungen wird noch zurückzukommen sein. 

Einfluß der Beimengungen. - G. Tammann 3) und später V. Pickardt 4) 

haben gefunden, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit bei den von ihnen unter
suchten Stoffen sehr durch Beimengungen beeinflußt wird. Den Einfluß iso
morpher Beimengungen hat M. Padoa~) studiert, er fand ihn gering. Bei 
Silicaten handelt es sich bei Beimengungen hauptsächlich darum. ob ein Zn· 

') G. Tammann, Z. f. Elektroch. 10,'534 (1904). 
') G. Tammann, Z. f. Elektroch. 10, 536 (1904). 
3) G. Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen (Leipzig 1903), 14,. 
') V. Pickardt, Z. f. phys. ehern. 42, 17 (1903). 
~) M. Padoa, R. Acc. d. Unc. XIII 7,329 (1904). 



684 C. DOELTER, DIE SILICATSCHMELZEN. 

satz gemacht wird, der die Viscosität erhöht oder erniedrigt; im ersten 
falle wird die Kristallisationsgeschwindigkeit zumeist fallen, im zweiten 
steigen. 

Später fand M. Pad oa, 1) daß die Kristallisationsgeschwindigkeit zuerst 
proportional der Unterkühlung wächst, dann ihr Maximum und dann die untere 
Kristallisationsgrenze erreicht. Beimengungen haben Einfluß auf die untere 
Kristallisationsgrenze, indem diese Grenze fällt. 

Bei Silicaten kann der Einfluß isomorpher Beimengungen oft recht gering 
sein, z. B. ein kleiner Zusatz von NaAISiaOs zu CaAI2SizOs in der Plagioklas
reihe, oder umgekehrt. Auch ein Zusatz von CafeSi20 6 ändert die Kristalli
sationsgeschwindigkeit von CaMgSi20 0 nicht viel. In anderen fällen ist der 
Einfluß doch etwas größer. Es ist übrigens bekannt, daß bei isomorphen 
Mischkristallen die Komponenten größere Kristalle bilden als die intermediären 
Mischungen und daß das Vorhandensein einer Lücke auf sehr geringer 
Kristallisationsgeschwindigkeit beruhen kann. 

Auch das Verhalten der Doppelsalze gegenüber ihren Komponenten ist 
noch nicht ganz geklärt; Diopsid, welcher vielleicht ein Doppelsalz ist, scheint 
geringere Kristallisationsgeschwindigkeit zu haben als seine Komponenten 
CaSiOs und MgSiOs und auch kleineres Kristallisationsvermögen, in anderen 
fällen mag dies jedoch nicht eintreten. Jedenfalls ist die Kristallisations
geschwindigkeit keine additive Eigenschaft, sondern eine konstitutive. Bei 
isomorphen Mischkristallen kann also die Kurve (KO. x) Kristallisations
geschwindigkeit-Konzentration, wenn wir als Abszissen die molekularen Mengen, 
als Ordinaten die Kristallisationsgeschwindigkeiten auftragen, entweder aufsteigend 
verlaufen oder ein Maximum oder auch ein Minimum zeigen. 2) Bei Plagio
klasen steigt sie zuerst ganz schwach, dann ziemlich rasch, um schließlich 
flacher zu werden. 

Sehr wichtig ist die Viscosität beim Erstarren, denn die Kristallisations
geschwindigkeit hängt hauptsächlich davon ab, ob ein Anwachsen. der Kriställ
ehen in der Nähe des Erstarrungspunktes in der unterkühlten Schmelze noch 
möglich ist. Bei Albit und Orthoklas ist dies nicht der fall, die Viscosität 
in der Nähe des g~nannten Punktes ist so groß, daß die Schmelze glasig 
erstarren muß. 

Eine genauere Bestimmung der Viscosität der erstarrenden Schmelze ist 
in der Nähe des Schmelzpunktes leider bisher nicht möglich gewesen, aber 
man kann auch aus einem fast festen Anorthitglas (fest im gewöhnlichen Sinne 
des Wortes) Kristalle erhalten, trotzdem die Viscosität sehr groß ist, es müssen 
daher auch andere faktoren wirken (vgl. bei Entglasung S. 678). 

Daß jedoch die Kristallisationsgeschwindigkeit stark von der Viscosität 
abhängt, zeigt auch der Umstand, daß man bei Zusätzen, welche die Viscosität 
vermindern, eine höhere Kristallisationsgeschwindigkeit erzielt und bei Zusätzen, 
welche die Viscosität vergrößern, das Umgekehrte; die Wirkung der Kristalli
satoren, von denen die Wolframsäure einen merklich großen Einfluß hat, 
ist besonders die, die Kristallisationsgeschwindigkeit zu vergrößern; ich be-
trachte den Einfluß solcher Körper weiter unten. 

I) M. Padoa, VII. intern. Kongr. f. angew. Chemie. (London 1909). Z. f. Elektroeh. 
16,890 (1910). 

') C. Doelter, Sitzber. Wien er Ak. 114,563 (1905). 
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Einfluß der Kristallisatoren. 

Dieser Einfluß, den wir schon früher betrachtet haben, kann sich auch 
in der Vergrößerung der Kristallisationsgeschwindigkeit äußern; speziell für 
Quarz hat P. Quensel 1) gezeigt, daß die Kristalle durch Zusatz von Wolfram
säure, welche die Viscosität verringert, wachsen und daß also die Kristalli
sationsgeschwindigkeit durch diesen Zusatz vergrößert wird. Bei Magnesium
silicaten dürften Chloride einen ähnlichen Einfluß haben. Versuche bei Leucit 
mit Wolframsäure ergaben kein entscheidendes Resultat (\"gl. bei Kristallisations
vermögen). 

Einfluß der Größe des Gefäßes. 

P. Moore hatte gefunden, daß die Rohrweite bei seinen Versuchen mit 
Essigsäu.e keinen Einfluß habe. Bei vielen anderen Stoffen ist dies jedoch 
nicht der fall, speziell bei Silicaten verhält es sich nämlich so, daß, wenn 
man größere Gefäße nimmt, stets größere Kristalle als bei Anwendung von 
kleinen Gefäßen entstehen. Übrigens ist dies nicht nur bei Silicaten der fall. 
Bei der Darstellung des künstlichen Rubins hat man die Erfahrung gemacht, 
daß dickere Kristalle erst in größeren Gefäßen entstehen. Es ist aber wahr
scheinlich, daß über ein gewisses Maß hinaus die Größe einflußlos bleibt. 
Näheres über die Abhängigkeit der Kristallgröße von der Masse ist nicht 
bekannt. 

Größe der Kristalle. - Aus der Kristallisationsgeschwindigkeit läßt 
sich auch die Zeit berechnen, innerhalb welcher ein Mineral entstanden ist. 2) 

Bei natürlichen Silicaten ist aber zu berücksichtigen, daß die Kristallisations
geschwindigkeit bei demselben Stoff wechseln wird, je nach der Zusammen
setzung der Lösung, was ja in der Natur auch der fall ist. Die Größe, die 
ein Kristall erreichen kann, hängt natürlich nicht nur von der Kristallisations
geschwindigkeit, sondern auch von der Menge des in der Lösung befindlichen 
Stoffes ab. Will man große Kristal1e erhalten, so muß man größere Mengen 
verwenden, wodurch die Kristallisationsgeschwindigkeit größer wird, und ge
nügend Stoff vorhanden ist, damit der Kristall größere Dimensionen annehmen 
kann. J. H. L. Vo gt 3) hat für die Krista1\isation des Spinells einige Zahle"n 
angegeben, welche die Größe des Kristalles bei wechselnden Mengen in der 
Lösung zeigen. 

Spinell menge Größe der Kristalle 

ca. 0,5 % . { meistens 0,010 mm 
Maximum 0,017 mm 

ca. 2% { meist 0,025-0,03 mm 
Maximum 0,065 mm 

ca. 30f0 { meist 0,025 mm 
Maximum 0,06 mm 

6,5% { meist 0,2 mm 
Maximum 0,03 mm. 

I) P. Quensel, ZB. Min. etc. 1906, 637.728. 
2) C. Doelter, Phys. chem. Mineralogie, (Leipzig 1905), 108. 
") J. H. L. Vogt, I. c. 11, 164. 
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In Schlacken, die zu Schlackensteinen von einer Größe wie ungefähr 
0,4 X 0,2 X 0,2 m gegossen waren, und deren AbkühJungszeit etwa 70 Minuten 
dauerte, erreichten die Kristalle eine Größe von 1-3, gelegentlich selbst von 
3-4 cm. 

Vom Beginn der Kristallisation bis zu 200 0 unterhalb der ersten 
Kristallisationstemperatur, was ca. 40-70 Min. dauerte, erreichten die Kristalle 
eine Länge von 1-2, gelegentlich sogar 3-4 cm. J. H. L. Vogt hat auch die 
Beobachtung gemacht, daß die Reihenfolge der Silicate, nach dem Abnehmen der 
Kristallgröße geordnet, dieselbe ist, wie die der zunehmenden Viscosität. Aber 
die Viscosität ist doch schließlich nicht der einzige in Betracht kommende 
faktor. 

Messung der Kristallisationsgesc:hwindigkeit bei Silicaten. 

Die von früheren Beobachtern angewandten Methoden lassen sich wegen 
des überaus hohen Schmelzpunktes auf Silicate nur schwer übertragen. Das 
bringt es auch mit sich, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr schwer und 
überhaupt nur mit geringer Genauigkeit bestimmbar ist. Es existieren daher nur 
ganz wenig Untersuchungen. Es sind dabei sowohl die verschiedenen Silicate in 
bezug auf die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit zu untersuchen, als auch 
die Kurve zu konstruieren, welche die Abhängigkeit der Kristallisationsgeschwindig
keit von der Temperatur, also von· der Unterkühlung zeigt. Leider stehen der 
Untersuchung große technische Schwierigkeiten entgegen, namentlich in letzterer 
Hinsicht. Man kann die Kristallisationsgeschwindigkeit in den allermeisten fällen 
nur unter dem Kristallisationsmikroskop bestimmen, dabei zeigt sich aber, daß 
die Unterschiede der gemessenen Längen bei nahestehenden Temperaturen nicht 
sehr verschieden sind. Es muß auch hervorgehoben werden, daß hier nicht 
immer, wie bei den früher erwähnten Stoffen, ein Punkt C (Fig. 68) statt eines 
horizontalen Kurvenstückes vorkommt. Manchmal erhält man flache konvexe 
Kurven. Einige Versuche habe ich 1) ausgeführt, die aber nur als Orientierungs
versuche gelten können. Aus diesen geht hervor, daß bei verschiedener Unter
kühlung die Unterschiede bei Augit ziemlich groß sind. Das horizontale Stück 
(Fig.68) tritt hier merklich hervor, während Labrador, Leucit, Nephelin geringe 
Unterschiede und daher flache Kurven geben. Leichter als die Temperaturkurve 
ist die Bestimmung der relativen Kristallisationsgeschwindigkeit für verschiedene 
Silicate. Um diese durchzuführen, wird man die betreffenden Stoffe unter 
gleichen Bedingungen bei Einhaltung einer bestimmten Abkühlungsgeschwindig
keit abkühlen. Man kann dann unter dem Mikroskop nachträglich die Größe 
der Kristalle messen, aber sehr genau ist diese Methode auch nicht. Jedenfalls 
zeigt sich, daß Körper, die beim Schmelzpunkte noch sehr viscos sind, doch 
verhältnismäßig große Kristallisationsgeschwindigkeit zeigen kÖllnpn, obgleich 
dies im ganzen selten ist. Es spielen aber die Schmelzwärmen und vielleicht 
auch die Molekularstruktur des betreffenden Stoffes eine Rolle. Besser läßt 
sich der Unterschied der Kristallisationsgeschwindigkeit bei verschiedenen 
Stoffen prüf{:1\, wenn man Schmelzen sehr rasch abkühlen läßt, also etwa 
100-150° über ihren Schmelzpunkt erhitzt und dann in Luft oder in Sand 
abkühlt, oder auch in Wasser abschreckt; da zeigte sich nun, daß manche Stoffe 
auch bei ganz, rascher Abkühlung in merklichen Kristallen erstarren, während 

1 C. Doelter, ZB.Min. ete. 1903,612.- Phys.-chem.Mineralogie (Leipzig 19(5),108 
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andere glasig bleiben. Die Kristallisationsgeschwindigkeit kann für verschiedene 
Silicate daher auch sehr verschieden sein. Ich habe seinerzeit einige Schätzungen 
der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit gemacht und durch folgende 
annähernde Zahlen ausgedrückt: 

Augit .. 
Labrador 
Olivin 

20 
7 

3-10 

Leucit. . 
Magneteisen . 
Sarkolith . 

3-4 
1-'2 
2-3 

Diese Zahlen zeigen nur das Verhältnis der Geschwindigkeiten. Vor 
kurzem bestimmte E. K i t tI einige Geschwindigkeiten mit wachsender Unter
kühlung. Bei Bronzit steigt die Kurve steil an und sinkt dann sofort ab, 
auch für Hypersthen ist das Maximum der Kristallisationsgeschwindigkeit fast 
ein Punkt, ebenso für Rhodonit. Bei Augit erhielt er ein gerades horizontales 
Stück durch 20°, während dieses bei Diopsid 10° betrug, bei Labrador war 
das Stück 25°. 

Die Kurve für Natriumsilicat hat W. G ü rtl er 1) bestimmt, die Kristalli
sationsgeschwindigkeit ist anfangs fast Null, steigt dann rapid und fällt sofort 
'zurück, also ein ähnliches Resultat, wie es für manche Silicate E. Kittl er
halten hat, z. B. für Hypersthen, Bronzit. 

Dagegen erhielt E. Kittl auch für manche Silicate, z. B. für Nephelin, 
Eläolith, Jadeit, Calciummetasilicat Kurven, welche sehr flach sind. E. 0 i ttI er 2) 
hat für Anorthit und Labrador die Kristallisationsgeschwindigkeit gemessen 
und die Kurve der Größe der Kristalle als funktion der Zeit gegeben. Die 
Anorthitkurve steigt rascher als die für Labrador, sie ist sehr steil. 

Es scheint die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit verschiedene Grade 
aufzuweisen. Besonders große Kristallisationsgeschwindigkeit zeigen die Meta
silicate MnSiOa, Li2SiO~, MgSiOs, weniger CaSiOs , dann sind zu erwähnen 
Anorthit, Diopsid, Gehlenit und manche Augite. 

Kleinere Kristallisationsgeschwindigkeiten zeigen die Orthosilicate: Li2SiO" 
MnzSiO., Mg2Si04 , fe2SiO., ~SiO.. Von tonerdehaItigen zeigt nur Anorthit 
ziemlich groBe Kristallisationsgeschwindigkeit, meistens zeigen Alumosilicate 
geringere Werte. 

Das Kristallisationsvermögen der Silicate. 

EIn. homogener Stoff kristallisiert, indem sich in der flüssigkeit oder 
Schmelze von gewissen Zentren aus Kristalle bilden, die mehr oder minder schnell 
wachsen. Es können sich sehr viele Zentren gleichzeitig bilden, dann werden 
sich die entstehenden Kristalle im Wachstum gegenseitig behindern und es 
entsteht ein Aggregat kleinerer Kristalle oder Körnchen. Im entgegengesetzten 
falle jedoch, wenn sich wenig Zentren bilden, können sich diese rasch ver
größern, wodurch ein Aggregat von wenigen, aber großen Kristallen entsteht. 
In beiden fällen kann in derselben Zeit die Schmelze ganz kristallisieren. 
Dann gibt es Stoffe, welche so wenig Kristallisationszentren zeigen, daß trotz 
großer Kristallisationsgeschwindigkeit zwischen den Krista\1en Schmelze ver
bleibt. ferner kann der fall eintreten, daß trotz zahlreicher Zentren die 

1) W. Gürtler, Z. anorg. Chern. 40, 273 (1904). 
t) E. Dittler, Tsch. rnin. Mit. 29, 397 (1910). 
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Kristallisationsgeschwindigkeit genügend groß ist, um Kristalle zu bilden, deren 
Zwischenräume durch Kristalle ganz ausgefüllt sind. 

Die Kristallisationsfähigkeit, d. h. die Eigenschaft der Schmelze, zu einer 
mehr oder minder vollkommen glasfreien Masse zu erstarren, hängt also 
ab: 1. von der Zahl der Zentren, 2. von der Kristallisationsgeschwindig
keit der anschießenden Kristalle. Die fähigkeit, Glas zu bilden, haben solche 
Stoffe, die entweder sehr wenig Zentren zeigen oder eine minimale Ge
schwindigkeit des Wachstums oder aber solche, bei denen beides eintritt, was 
sehr häufig der fall ist. Sowohl die Kristallisationsgeschwindigkeit als auch 
die Kernzahl haben bei einem und demselben Stoffe keine konstanten Werte, 
sondern sie wechseln in den verschiedenen Stadien des Abkühlungsprozesses. 
So kann ein Stoff zuerst nur wenig Zentren mit gröBeren K1'istallen bilden, 
im weiteren Verlaufe jedoch viele Zentren erzeugen. 

Kristallisationsvermögen und Kernzahl. 

G. Tamman n hat den Satz von W. Gibbs angewandt, wonach zum Maßstabe 
der Stabilität eines weniger stabilen Systems die Differenz der Entropie dieses 
Systems und jenes, in welches es übergeht, dient, wenn noch ein Glied, das der 
Energie der Oberflächenbildung pro Masseeinheit entspricht, hinzugefügt wird. 
Tammann 1) bestimmt die .Stabilität durch die Punktzahlen pro Gewicht- und 
Zeiteinheit bei der Umwandlung. Praktisch wird meiner Ansicht nach das 
Kristallisationsvermögen besser ausgedrückt durch das Verhältnis der Masse 
der amorphen zu der der kristallisierten Phase. Die Ta m man n sche Bestimmung 
setzt voraus, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit bei den Stoffen dieselbe 
ist, was allerdings häufig, wenn auch nicht immer der fall sein wird. Praktisch 
wird man also die frage nach dem Kristallisationsvermögen so lösen, daß die 
Zeit bestimmt wird, welche notwendig ist, um die Masseneinheit des Stoffes 
kristallinisch zu erhalten oder besser wie viel von der Schmelze in Gewichts
mengen ausgedrückt in der Zeiteinheit erstarrt. Man kann daher das Kristalli
sationsvermögen durch das Verhältnis des glasigen Anteiles zu dem kristallisierten 
Anteile bestimmen. Dieses Verhältnis hängt nun von der Kristallisations
geschwindigkeit und von der Zahl der Zentren ab. Es gibt Stoffe, bei 
welchen beides, Kristallisationsgeschwindigkeit und Kernzahl, groß ist. Dann 
wieder andere, welche bei geringerer Kristallisationsgeschwindigkeit große 
Kernzahl haben, z. B. Olivin. Letztere bilden dann kleinkörnige Aggregate, 
die aber glasfrei sein können. Im Gegensatz dazu stehen Stoffe mit geringer 
Kernzahl und geringer Kristallisationsgeschwindigkeiti wenn beide sehr klein 
sind, so entstehen Gläser wie bei Quarz, Orthoklas. Gläser 2) sind also er
starrte flüssigkeiten, in welchen nur wenig Kerne enthalten sind und bei denen 
auch die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr klein ist. Aber auch . Gläsern sind 
Kristallkeime vorhanden, denn die Entglasung nach längerer Zeit zeigt dies.:I) 

Im allgemeinen haben wir einen Parallelismus zwischen der Kernzahl und 
der Kristallisationsgeschwindigkeit, wenngleich dies nicht bei allen Stoffen 
der fall ist. Denn es kann auch der fall eintreten, daß bei großer Kernzahl 
die Kristallisationsgeschwindigkeit klein ist. Beide Größen sind variabel und 

I) G. Tammann, 1. c. 156. 
;) Vgl. C. Doelter, Das Radium und die farben (Dresden 1910) 105. 
3) Vgl. C. Doelter, Koll.-Z. 7,89 (1910). 
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hängen bei Silicaten vorwiegend mit der Viscosität zusammen; daher sind 
gut kristallisierende Schmelzen meistens solche, welche weniger viscos sind. 
Der Vergleich der Viscosität mit der Kristallisationsgeschwindigkeit und dem 
Kristallisationsvermögen überhaupt, zeigt aber doch, daß eine Regel noch nicht 
aufstell bar ist. 

Kristallisatoren (Mineralisatoren). - Die Rolle der Mineralisatoren, 
oder besser ausgedrückt Kristallisatoren, wurde bereits gelegentlich der Be
sprechung der Synthesenmethoden gewürdigt. Eine ihrer wichtigsten Eigen
schaften scheint die Vergrößerung der Kristallisationsgeschwindigkeit und der 
Kernzahl zu sein, welche hier besprochen werden soll, während andere 
Wirkungen bereits früher geschildert wurden. 

Schon der Definition nach müssen als Kristallisatoren jene Stoffe gelten, 
welche die Kristallisationsfähigkeit begünstigen. Ihre Gegenwart macht daher 
die Glasbildung schwierig und in der Tat zeigen die Versuche, daß bei An
wesenheit solcher Stoffe, unter denen die Wolframsäure, die Chlor- und fluor
metalle zu erwähnen sind, die Glasbildung sich verringert, ja sogar ganz aus
bleiben kann. So wird eine Orthoklasschmelze kristallisiert erstarren durch 
Zusatz von Wolframsäure. Immerhin kann aber Glas, wenn die Menge der 
Wolframsäure gering ist, auch dann noch, wenngleich in geringerem Maße 
auftreten. 

Einfluß der Wolframsäure. - Die Wolframsäurt und ihre Alkalisatze, 
dann die Molybdänsäure und ihre Alkalisalze beschleunigen in vielen fällen 
die Kristallisation, so bei Quarz, feldspäten, Nephelin, Leucit und anderen 
Alumosilicaten; aber sie braucht bei anderen Stoffen, z. B. bei Calcium- und 
Magnesiumsilicaten, nicht immer so zu wirken. 

Die Versuche von J. Morozewicz 1) wurden bereits erwähnt. R. WalIace 2) 

hat einen interessanten Versuch bezüglich des Einflusses der Wolframsäure 
auf die Kristallisation des Albits gemacht, indem er Natrium-Wolframat auf 
&/100 bis 1/10 mm dicke Platten aus Albitglas wirken ließ. Die Kristallisation 
war dann bei 950 0 sehr reichlich, aber nur an der Oberfläche. Es zeigt 
sich, daß die Kernzahlen an der Berührungsfläche zwischen Silicat und 
Wolframat sich sehr stark vergrößerten, nicht aber in den tieferen Schichten 
des Glases selbst. Ähnliches trat bei Nephe\inglas ein. AUl=h A. D ay 3) und 
andere Beobachter stimmen darin überein, daß die Wolframsäure nur ober
flächlich wirkt, z. B. bei feldspaten. Bei den genannten Stoffen wird also 
namentlich die Kernzahl aber auch, wie P. Quensel zeigte (vgl. S. 685), die 
Kristallisationsgeschwindigkeit vergrößert. 

Während J. Morozewicz schon durch einen Zusatz von 1 % Wolfram
säure Quarzkriställchen erhielt, ist dies bei den feldspäten mit so kleinen 
Mengen nicht durchführbar, sondern man muß größere Mengen nehmen, 
ca. 10%. Es ist jedoch wahrscheinlich, daß es sich auch hier nur um eine 
Beschleunigung der Kristallisationsgeschwindigkeit durch Herabsetzung der 
Viscosität handelt oder um Vermehrung der Kernzahl, nicht aber um einen 
chemischen Einfluß. Von anderen Stoffen möchte ich den Smaragd erwähnen, 
welcher nur durch Zusatz von molybdänsaurem Lithium zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Bei Nephelin und Leucit bekommt man ohne Zusatz 

I) J. Morozewicz, Tsch. rnin. Mit. 19, 1 (1899). 
') R. Wallace, Z. anorg. Chern. 63, 45 (1909). 
3) A. Day u. E. T. Allen, Z. f. phys. Chern. 54, 1 (1905). 

Doelter. Handb. d. Mineralehernie. Bd. I. 44 



690 c. DOELn::R, DIE SILICATSCHMELZEN. 

nur Skelette, \X'ährend man mit Wolframsäure deutliche Kristal1e erhält. Da~ 
ist offenbar der Einfluß der verringerten Viscosität. Die Wolframsäure wirkt 
also im a1\gemeinen als Katalysator. Wie erwähnt. wirkt aber die Wolfram
säure bei Calcium-Magnesiumsilicaten nicht in dieser Weise. 

Erstarrungsverhältnisse in den Eruptivgesteinen. 

Auch in der Natur spielen in den Gesteinen Kristallisatoren eine große 
Rolle und sie können eine vol1ständige Änderung der Kristal1isation hervor
rufen. Wir haben es hier nicht mit homogenen reinen Schmelzen zu tun, 
d. h. ein natürliches Magma entspricht niemals einem einzigen Silicat, sondern 
stets einer Mischung. Das Kristal1isationsvermögen wird hier wechseln, je nach
dem man durch Zusatz einer zweiten Komponente dieses steigert oder vermindert, 
was insbesondere mit der Viscosität zusammenhängt. Vielleicht haben hier auch 
die Einschlüsse und Verunreinigungen der in Gesteinen vorkommenden 
Mineralien Bedeutung. Man findet oft große Krista1\e, während dieselben 
Verbindungen in reinem Zustande aus Schmelzen nur in kleinen KristälIchen 
oder auch nur in Skeletten erhalten werden können. Die ßeimengungen ver
ringern nun die Viscosität oft ganz bedeutend, wodurch eine Schmelze ent
steht, welche viel leichter zu krista1\isieren ist. Man kann dies beweisen, wenn 
man reinen Labrador aus den chemischen Mischungen und natürliche Labradore, 
welche eisenhaltig sind, nach ihrem Kristallisationsvermögen vergleicht und ähn
liches dürfte auch bei anderen Silicaten der fa1\ sein. 

Der Einfluß der Chloride und fluoride läßt sich unter ähnlichen Ge
sichtspunkten studieren. Zum Teil ist es auch hier wiederum die Viscositäts
verminderung und die Vergrößerung der Kristal1isationsgeschwindigkeit, aber 
ihr Einfluß macht sich beispielsweise bei feldspäten gar nicht merkbar, wohl 
aber bei den Silicaten des Calciums und Magnesiums, bei denen aber um
gekehrt die Wolframsäure sehr wenig wirkt. 

Einfluß des Wassers auf die Stabilität des amorphen Zustandes. l ) 

Ein System, welches aus einem Salze und Wasser besteht, wird nach 
dem Rao u Itschen Gesetze einen anderen Erstarrungspunkt haben, da der 
Schmelzpunkt des Stoffs erniedrigt wird, was namentlich bei polymorphen 
Kristallarten wichtig ist, z. B. bei Quarz und Tridymit. Im a1\gemeinen wird 
das Kristallisationsvermögen und die Kristallisationsgeschwindigkeit, wie bei 
der Wolframsäure, durch Wasser vergrößert. Leider kann man mit Wasser 
bei hohen Temperaturen nicht experimentieren und Versuche über 550 0 sind 
bisher noch nicht gelungen. P. Quensel hat bei Quarz einen Versuch aus
geführt, welcher zeigte, daß durch Einleiten von Wasserdampf die Kristalli
sationsgeschwindigkeit vergrößert wurde. Durch geologische Beobachtungen 
bewie.s de Stefano, daß bei submarinen Vulkanausbrüchen Schlacken ent
stehen können. Das würde zeigen, daß bei rascher Abkühlung trotz Gegen
wart von Wasser Glasbildung möglich ist. Aber hier war offenbar die Ein
wirkung eine ganz geringe, da die Abkühlung sehr rasch eintrat. Bei lang
samer Abkühlung ist es wahrscheinlich, daß das Wasser wie die Krista1\isatoren 
die Glasbildung verhindert. 

Vgl. C. Doelter, Physik.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905). 
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Einfluß des Druckes auf die Stabilität des kristallisierten Zustandes. 

Die Ansicht, daß der Druck die Kristallisation beschleunige, wird durch 
geologische Beobachtungen gestützt, aber wenn die Gesteine, die unter Druck 
entstanden sind, glasfrei sind, und größere Kristalle aufweisen, so kann dies 
auch damit zusammenhängen, daß dieselben sehr langsam abgekühlt sind 
und die Kristallisatoren länger wirken konnten. In der Tat zeigt die Be
obachtung, daß Gläser in der Natur unter Druck unstabil sind. Gestützt wird 
diese Ansicht auch durch die bekannten Versuche von W. Spri ng, welcher 
zeigte, daß die chemischen I<eaktionen durch Druck befördert werden. Immerhin 
wird bei Silicatschmelzen der Druck nur einen geringen Einfluß ausüben und 
die übriger faktoren, welche genannt wurden, dürften dabei maßgebend sein. 

Anders verhält es sich, wenn wäßrige Lösungen unter Druck kristallisieren. 
Hier dürfte die Kristallisationsgeschwindigkeit wohl beschleunigt werden. Daß 
aber der Druck doch einen gewissen Einfluß ausübt, zeigt auch der Umstand, 
daß das dem Drucke vergleichbare Schütteln,l} Kneten, Stoßen die Kristalli
sation fördert. Wir haben aber schon früher gesehen, daß bei rascher Ab
kühlung, wie es bei den Versuchen von C. Oetling (S. 617) der fall war, 
auch bei höherem Druck Glasbildung möglich ist. G. Spezia verficht die 
Ansicht, daß der Druck ohne Wirkung auf die Kristallisation ist. Er hat auch 
direkte Versuche angestellt, welche zeigen, daß ein amorpher Körper auch 
unter Druck existenzfähig ist. Ich möchte aber einen Versuch von E. Dittler 
erwähnen, bei welchem amorphe Schwefel metalle unter Zusatz von Wasser 
durch Druck zur Kristallisation gebracht wurden. 

Kristallisationsvermögen natürlicher und künstlicher Silicate. 
Es wurde in einigen fällen beobachtet, daß die Tendenz der Kristallisation 
bei Silicaten, bei natürlichen Silicaten wie bei den identisch zusammengesetzten 
künstlichen, nicht immer dieselbe ist. Es scheint daher die Kristallisations
geschwindigkeit und das Kristallisationsvermögen nicht immer dasselbe zu sein. 
Dies erklärt sich zum Teil wie frülier, durch die verschiedene Viscosität, dann 
durch das Verharren kleiner Impfkristalle bei natürlichen Silicaten in der 
Schmelze. Wo aber, wie bei Diopsid, das Kunstprodukt größere Kristallisations
geschwindigkeit zeigt, als das natürliche, ist dies schwer zu 'erklären. 

Bestimmung der Kernzahl bei den Silicaten. 

Man kann unter bestimmten Vorsichtsmaßregeln experimentell die Kern
zahl bestimmen, ferner kann man bei rascher Kristallisation die prozentuale 
Menge des glasigen und des kristallisierten Anteiles schätzen und auf folgende 
Weise vorgehen. Man wird in einem Tiegel das Silicat langsam abkühlen 
und die Zahl der in einem Querschnitt von 1 qmm entstehenden Kriställchen be
stimmen, oder aber man kann im Kristallisationsmikroskop die Zahlen messen; 
wenn es sich um Bestimmung der Temperaturkurve, also des Verhältnisses der 
Kernzahl zu der Unterkühlung handelt, kann man nur im Kristallisations
mikroskop arbeiten. ferner kann man rasch abkühlen und sehen, ob die 
Schmelze ganz kristallin, ganz glasig oder teilweise glasig erstarrt. Die Methode 
ist natürlich nur eine ganz approximative und die fehlerquellen sind sehr zahl-

1) C. Doelter, Koll.-Z. 7,89 (1910) lind festschrift für J. M. van Bemmelen 
(Helder i. H. u. Dresden 1910). 
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reich, so daß auch bei Wiederholung der Versuche die Zahlen nicht dieselben 
sind, da bei so hohen Temperaturen zu große technische Schwierigkeiten ein
treten, Immerhin läßt sich eine Schätzung des Kristallisationsvermögens der 
Silicate angeben. Die ersten Versuche in dieser Hinsicht wurden von mir 
ausgeführt, wobei die Abkühlung zwischen dem Erhitzungspunkt (ca. 100 11 

über dem Schmelzpunkt) bis zur vollständigen Erstarrung entweder 1 Minute 
oder auch 5 Minuten betrug. In dem ersteren falle treten die Unterschiede 
deutlicher hervor. Ich gebe unten die erhaltenen Zahlen. I) 

Bei Silicaten sind nun die für das Kristallisationsvermögen erhaltenen 
Werte von der Abkühlungsgeschwindigkeit abhängig. 

Bei meinen Versuchen ergab es sich, daß die Zahl der Kristallisations
zentren manchmal gleich war, ob die Abkühlungszeit von der Höchsttemperatur 
(etwa 100-200 ° über dem Schmelzpunkt) bis zur vollständigen Erstarrung 
4 oder 5 Minuten betrug oder ob man mehrere Stunden lang abkühlt; man 
,nuß aber die Resultate sehr rascher und langsamer Abkühlung miteinander 
vergleichen; selbstverständlich müssen für alle Stoffe dieselben Bedingungen 
eingehalten werden, was aber nicht immer leicht ausführbar ist. 

Bei einer ersten Versuchsreihe wurde 100-200 ° über den Schmelz
punkt (11 erhitzt und der Tiegel herausgenommen, so daß sich nach 1 Minute 
bereits Rotglut zeigte. Dabei erstarrten Spinell und Magnetit zum größten Teil 
kristall in, Olivin und Bronzit teilweise kristall in, Augit fast ganz glasig, ebenso 
Hypersthen, Hedenbergit, die Plagioklase, Nephelin und Leucit. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden die Mineralien etwa 100 ° über 
ihren Schmelzpunkt erhitzt, bis alles dünnflüssig war, dann durch ca. 5 Minuten 
bis auf 800 0 abgekühlt. Dabei erstarrten Spinell, Magnetit kristallin; fast 
glasig erstarrten Diopsid' und Akmit, ganz glasig Albit, Orthoklas und Quarz. 
T ei I weise kristall i n erstarrten: 

Bronzit, der kristallisierte Teil betrug ca. 75-80% 
Hypersthen, " " " " 70-80 
Hedenbergit, " " " 60-70 
Augit, " " " " 60-65 
Anorthit, " " " " " 40-45 
Labrador, " " " " 40-45 
Nephelin, " " " " " 30-35 
Leucit, " " " " 30-35 

Olivin erstarrte als körniges Aggregat. Merkwürdig war das Verhalten des 
Diopsids von Ala, künstlicher Diopsid verhielt sich anders, er hat größeres 
Kristallisationsvermögen. 

Man kann natürlich nur das Kristallisationsvermögen der reinen Substanzen 
vergleichen, denn da dasselbe von der Viscosität in erster Linie abhängt, so 
würde ein die Viscosität ändernder Zusatz auch das Kristallisationsvermögen 
ändern. 

Abhängigkeit der Kernzahl von der Unterkühlung. In den ver
schiedenen Stadien der Erstarrung wechselt mit der Unterkühlung das Kristalli
sationsvermögen, wie dies auch mit der Kristallisationsgeschwindigkeit der fall 
ist. Beim Schmelzpunkte ist es sehr gering und wächst dann rasch, um 
dann wieder ebenso rasch zu fallen. Die Kurve i<;t also ziemlich spitz, aber sie 

I) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 550 (1905). 
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kann auch bei einzelnen Stoffen oben einen kleinen horizontalen Teil zeigen. 
Von Silicaten liegen noch wenig experimentelle forschungen vor. 

S. Hilpert und R. Nacken l ) haben die Kristallisationsgeschwindigkeit und 
die Kernzahl bei Bleisilicat bestimmt, sie arbeiteten mit einem sehr langen und 
schmalen Schiffchen. Es wurde die Zeit bestimmt, in welcher nach dem 
Impfen der fortschritt der Kristallisation bis zu einer bestimmten Marke 
erfolgte. 

Auch die Kernzahl wurde mit Impfung bestimmtj die Substanz wurde 
zu einer bestimmten Temperatur erhitzt, dann rasch aus dem Ofen entfernt 
und mikroskopisch untersucht. Die Kurve für die Kristallisationsgeschwindig
keit des Bleiorthosilicats ist der Tammannschen sehr ähnlich, die Kristalli
sationsgeschwindigkeit steigt sehr stark bis 20 ° unter den Schmelzpunkt und 
ist dann eine Zeitlang konstant. Was die Kernzahl anbelangt, so war sie bei 
600 ° sehr groß, das Maximum liegt unterhalb dieser Temperatur bei 500 o. 
Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit ist 120 mm in einer Stunde. Bei 
weiterer Abkühlung nahm die Kernbildung stark ab, um bei 400 I) sehr gering 
zu werden. 

Bei Bleimetasilicat stieg die Kristallisationsgeschwindigkeit langsamer als 
bei Orthosilicat, erreichte das Maximum erst bei 100 0 unter dem Schmelz
punkt mit 18 mm pro Stunde; etwas tiefer begann' die Kernbildung, die bis 
470 0 sich fortsetzte. Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist dann gering, es 
bilden sich Kristallite. 

E. Kittl hat einige Versuche in meinem Laboratorium ausgeführt und 
zwar sowohl an Mineralien als auch an künstlich dargestellten Silicaten. Dabei 
ergaben sich gewisse Unterschiede in der Kristallisationsgeschwindigkeit beider 
Arten, die nicht ganz erklärlich sind. 

Er erhitzte die Silicate im Kohle-Widerstandsofen und kühlte rasch durch 
Einlegen in Sand ab; eine zweite Versuchsreihe wurde im Kristallisations
Heizmikroskop ausgeführt; die Veränderung der Kristallisationsgeschwindigkeit 
mit der Unterkühlung konnte natürlich in dem ersten falle nicht beobachtet 
werden. Unter dem Mikroskop zeigte sich, wie auch aus meinen Versuchen 
hervorgeht, daß ein Ansteigen der Kristallisationsgeschwindigkeit zuerst eintritt, 
dann wird diese ziemlich konstant. Die Unterschiede sind nicht immer leicht 
zu beobachten, da sie überhaupt klein sind. 

Aus seinen noch nicht abgeschlossenen Versuchen geht folgendes hervor: 
Das Kristallisationsvermögen der Silicate ist im allgemeinen sehr verschieden, 
man kann drei Gruppen unterscheiden: 1. solche, welche auch bei rascher 
Abkühlung ganz kristallisieren; 2. solche, welche bei rascher Abkühlung ganz 
glasig erstarren, und 3. solche, welche intermediär sind, also teilweise glasig 
erstarren. Letztere sind merkwürdigerweise ziemlich seIten. 

E. K i ttI fand folgende Silicate bei rascher Abkühlung (etwa 1 Minute) 
ganz kristallisiert: 

A. fayalit (fezSi04), Mg2Si04, Olivin (i~e:s~~4), CaMgSi04 , CaMnSi04, 

MgSi03 (rein), Bronzit (MgSi03 mit feSi03), Mn2Si04 , CaSi03 , MnSi03 , 

Li2SiOs, Li2SiO". 
feSi03 zeigte Spuren von Glas, ebenso auch ein Olivin 9 Mg2SiO" mit 

1 feßiO". 

') S. Hilpert u. R. Nacken, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 43, 2569 (1910). 
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B. Vollkommen glasig erstarrten: Das Augitsilicat MgAI2SiOo, LiAISi20 0 

(Spodumen), Jadeit (NaAISizOo), Leucit (KAISisOe), Albit (NaAISisOs), Orthoklas 
III 

(KAISisOs), Akmit (NafeSi20 o)' Nephelin (NaAISiO,), CaMnSi:.sOo• 
C. Teilweise glasig erstarrten: CaAISi20 s (Anorthit) nur 5 % Glas; 

Diopsid (Zennatt) (CaMgSi20 s) 20 % Glas; Piopsid, künstlich, ganz geringe 
Mengen von Glas; Labrador (35 Albit 65 Anorthit) 90 % Glas. 

Der Verlauf der Kurve Kernzahl-Temperatur ist gewöhnlich ein der
artiger, daß die Kernzahl sehr rasch mit der Unterkühlung steigt, um ebenso 
rasch zu fallen, selten tritt ein horizontaler Kurventeil auf. 

E. Dittler und Vera Schumoff-Deleano machten in meinem Labora
torium einige Versuche, welche noch nicht abgeschlossen sind. 

Es wurde das Kristallisationsvermögen von folgenden Mineralien zu be
stimmen versucht: 

Ägirin vom Lange Sund fjord, 
Melilith, Alnö, Schweden, 
Diopsid, Zermatt, 
Oehlenit, fassa, 
Spinell, Amity, New York, 
Hedenbergit. 

Etwa 0,005 g betragende, feinste, durch Leinwandfilter gepreßte Pulver 
wurden im Heizmikroskop im Quarzschälchen bis zu 60 ° über den Schmelz
punkt erhitzt und gleichmäßig um 50° in 2 Minuten abgekühlt, wobei sich 
in der erstarrenden Masse infolge der raschen Abkühlung Zentren der Kristalli
sation bildeten, deren Anzahl mit einem eigens hierzu von der firma C. Reichert 
in Wien konstruierten Netzokular im Doelterschen Heizmikroskop bestimmt 
werden konnte. 

Bei Anwendung gleich groBer Pulvermengen und gleichen Abkühlungs
bedingungen können die Versuchsresultate direkt miteinander verglichen werden. 

Kristallisationsvermögen, ausgedrückt durch die Kernzahl (Fig.69): 

Mineral 
0,005 cmS 

Diopsid .. 
Spinell. . . 
Oehlenit .. 
Melilith. . . 
Hedenbergit . 

Oberer Maximum der Kernzahl in Co 
Schmelzpunkt 8, unter dem Schmelzpunkt 

1320' 
13600 

1280-1300 0 

11800 

1160° 

15 100 0 

47 175 0 

45 185 0 

43 100° 
34 200° 

,\1aximum des Kristallisationsvermögens, ausgedrückt in 
Prozentzahlen. 

Name des Minerals 

Spinell 
Gehlenit. 
Meli\ith . 
Diopsid . 
Hedenbergit 
Ägirin 

Temperaturintervall 
der Abkühlung 

1200-1175° 
1130-1115 
1130-1100 
1260-1200 
1120-1080 
1000- 960 

Kristallisierter 
Anteil 

94% 
100 
100 
36 
56 
30 
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Zwischen dem Kristallisationsvermögen und der chemischen Zusammen
setzung ist kein richtiger Zusammenhang erkennbar. Es scheint eine Beziehung 
zwischen dieser und dem Kristallisationsvermögen darin zu bestehen, ob ein 
einfach gebautes Molekül vorliegt oder nicht. 

Die Kernzahl der Orthosilicate scheint im alIgemeinen größer zu sein, 
wie die der Metasilicate , doch haben letztere oft größere Kristallisations
geschwindigkeit bei kleinerer Kernzahl, so daß die Resultierende beider, das 
Kristallisationsvermögen, ziemlich gleich ist. Auf-
falIend erscheint, daß Verbindungen wie CaSiO~, 
MnSi03, feSiOs Mischungen wie C.-aMnSii\, 
CafeSiz0 6 geben, die bei rascher Abkühlung SO 
glasig erstarren, während die Komponenten sehr 
großes KristalIisationsvermögen haben, dies stimmt 
insofern mit der Erfahrung, als MischkristalIe oft 
schlechter kristalIisieren als ihre Komponenten. 

Gehen wir nun über zu den Alumosilicaten 90 ~ 
und prüfen wir zunächst den Einfluß einer iso- ~ 
morphen Beimengung von AI 20 3 und fe20 3 zu ~ 
den früher erwähnten SilicateIl, wie wir sie im r}5 
Tonerde-Augit und der basaltischen Hornblende 1-
haben. Da bemerken wir keine Herabminderung t 
des Kristallisationsvermögens, denn diese Minera- .10 ~ 
lien haben wenig Tendenz zur Glasbildung, ~-
jedoch scheint ein bedeutenderer Tonerdegehalt ::: ... 
das Kristallisationsvermögen zu verringern. Doch ~ 
bezieht sich dies nicht auf die reinen Alumo- t· 

~ silicate, von welchen hier der Sillimanit AI2SiOö 20 . . ~ 
In Betracht kommt. Dieser hat ein nicht un- ~ 
bedeutendes Kristallisationsvermögen, wie auch 
seine Kristallisationsgeschwindigkeit eine große ist. 

Im alIgemeinen haben die Na- und K-haltigen 
Silicate ein geringeres Kristallisations\'ermögen 
als die Ca- und Mg- haItigen. Dies geht aus 
dem Vergleich von Nephelin (NaAISiO,), Leucit 
(KAISi20 6) mit Anorthit (CaAISi20ij)' Skapolith, 
Gehlenit hervor. Saure Silicate, die mehr Si02 

enthalten als die Metasilicate, haben geringes 
Kristallisations\'ermögen und große Tendenz zur 
Glasbildung, namentlich Orthoklas (KAISi30 s), 
Albit (NaAISi30 s)' Ebenso wird die isomorphe 
Beimengung des letz!cren Silicats zu CaAISi20 s 

70 

I 
I 
I 
I 
I 

~\ 
s:: I .... I 
~: 

I 

* 

1250 1200 

fig.69. 

1150 

dem Anorthitsilicat das Kristallisationsvermögen verringern. Geringes Kristalli
sationsvermögen hat auch Leucit. 

Eigenschaft der Tonerdeüberschüsse, die Ausscheidung der 
Silicate zu verzögern. J. H. L. VogP) hat vor längerer Zeit die Eigen
schaft der Tonerde hervorgehoben, die Kristallisation zu hemmen. Es hängt 
dies offenbar mit der Eigen-;chaft mancher Alumosilicate zusammen, geringe 
KristalIisationsgeschwindigkeit und geringe Kernzahl zu zeigen; gewisse Silicate 

') J. H. L. Vogt. Zur Kenntnis der Kristallhildung in Schmelzmassen (Kristiania 1892). 
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können keine Tonerde aufnehmen, z. B. Olivin. Nach J. Morozewicz 1) 

hängt die Eigenschaft mancher Silicate, durch Aufnahme von Tonerde ihre 
Kristallisationsfähigkeit zu verlieren, von den allgemeinen Eigenschaften der 
Lösungen, insbesondere von dem Grad der Übersättigung ab. 

Kristallisationsvermögen natürlicher und künstlich erzeugter 
Silicate. Es wurde in einigen Fällen beobachtet, daß die Tendenz zur 
Kristallisation bei Mineralien nicht immer dieselbe ist wie bei den analog 
zusammengesetzten, synthetisch erhaltenen Silicaten. Daß t>in kristallisiertes 
natürliches Silicat beim Schmelzen und Erstarren größeres Kristallisations
vermögen besitzt 'als ein aus seinen Bestandteilen durch Zusammenschmelzen 
erhaltenes, ist möglich, weil sich, falls nicht sehr hoch über den Schmelz
punkt erhitzt wurde, kleine Kristallreste erhalten können, die als Impf
kristalle wirken. 

Es kommt aber auch der weniger leicht zu erklärende gegenteilige Fall 
vor. Schmilzt man natürlichen Diopsid und läßt ihn rasch abkühlen, so ge
lingt es, ihn glasig zu erhalten, was bei einer Schmelze, die seine Zusammen
setzung CaMgSi20 6 hat, viel schwerer möglich ist, und bei langsamer Ab
kühlung kann man letztere ganz kristallin erhalten, ersteren schwerer. 2) 

Stabilität der Silicate bei hoher Temperatur. 

Die Genesis eines Minerals ist bekannt, wenn sein Existenzfeld bzw. das 
Stabilitätsfeld festgestellt ist. Die Stabilität einer Verbindung ist abhängig vom 
Druck, der Temperatur und der Zusammensetzung (Konzentration der Lösung). 
Neben dem eigentlichen Stabilitätsgebiet haben wir oft auch ein metastabiles 
Gebiet zu unterscheiden. 

Wenn man bereits bestehende Verbindungen, also z. B. Mineralien, von 0" 
bis nahe zum Schmelzpunkt erhitzt, so kann ein Teil dieser Stoffe sich ent
weder molekular (Polymorphie) oder chemisch verändern, während ein großer 
Teil derselben unverändert bleibt. 

1. Ganz unverändert bleiben beim Erhitzen Diopsid, Forsterit, Enstatit, Albit, 
Orthoklas, die Plagioklase, Nephelin; dies sind lauter bei höherer Temperatur 
stabile Silicate. 

2. Molekulare Veränderungen, also polymorphe Umwandlungen erleiden 
Hornblende, Quarz, Andalusit, Cyanit, welche sich in die polymorphen Modi
fikationen Pyroxen, Tridymit Cristobalit), Sillimanit, die bei hoher Temperatur 
stabil sind, umwandeln. Von polymorphen Veränderungen wäre auch aas 
Silicat Ca2SiO., welches vier verschiedene Arten zeigt, zu erwähnen.3) 

3. Chemische Veränderungen erleiden alle Silicate, die Wasser, Chlor, 
Fluor, Bor enthalten, also Glimmer, Skapolithe, Turmalin, Topas und die vielen 
wasserstoffhaItigen Silicate. 

Aber auch eisen- und manganhaItige Silicate werden sich durch Oxydation 
verändern, so die Granate, Epidot, eisenhaItige Pyroxene und Olivine; diese 

I) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 61 (1899). 
!) C. Doelter, Sitzber. Wien er Ak. 114, 550 (1905). 
S) A. Day, Tsch. min. Mit. 26, 170 (1907). 
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werden bei hoher Temperatur unbeständig. Die Veränderung besteht besonders 
in der Oxydation des FeO und Magnetitbildung; bei manganhaItigen Silicaten 
bild,et sich MnsO". 

Stabilität der Silicate beim Schmelzen. 

Wir sahen früher, daß, wenn man ein Silicat schmilzt und wieder erstarren 
läßt, entweder dasselbe Silicat sich ausscheidet, oder aber auch andere Kompo
nenten entstehen können, und daß auch glasige Abscheidung möglich ist. 
Sehen wir von letzterem Falle ab, und betrachten wir nur den ersteren, so 
ergibt sich, daß ein Teil der Silicate in der Schmelzlösung stabil ist, bzw., 
daß bei dem Wiederabkühlen dieselben Ionenreaktionen sich wieder abspielen, 
wie bei der ursprünglichen Bildung; dies findet dann statt, wenn einfache Ver
bindungen vorliegen (es sollen nur die Fälle betrachtet werden, bei welchen 
nicht etwa eine sekundäre Veränderung beim Schmelzen eintritt, also etwa 
Oxydation, Entweichen von F, H, B oder dgl.). 

Einfache Verbindungen wie MgSiOs' CaSiOs, Mg2SiO" AlzSi06, CaMgSi20 e, 
CaAI2Si20 s werden aus ihrem Schmelzflusse unverändert erstarren. Nach den 
neueren Untersuchungen sind auch CaSiO" MgßiO, elektrolytisch dissoziiert, 
wie sie es auch im festen Zustande sind, was bei hohen Temperaturen auch unter 
dem Schmelzpunkte wahrnehmbar ist, aber trotzdem wird keine Veränderung 
stattfinden wegen der Affinität der Basen zu SiO.,. 

Bei komplexen Verbindungen können nun,- wie bei manchen Alumo
silicaten, Ionenreaktionen vor sich gehen, die zu neuen Verbindungen führen, 
oder es ist auch die Möglichkeit vorhanden, daß thermo lytische Dissoziation ein
tritt. Einige Beispiele für die Zersetzung von Schmelzflüssen will ich anführen: 

Augit kann in Spinell und Diopsid zerfallen 

CaMgSizOe} .. 
MgAI

2
SiOe = MgAlzO, + CaMgSI20 u + S102 • 

Das beste Beispiel sind die Granate, von denen wohl die meisten zer
fallen und zwar: 

CasAI2SiS0 12 = CazSiO, + CaAlzSi20 s , 

MnsAlzSis012 = MnzSiO, + ~nAI2Si20s· 
Weitere Beispiele sind die Umwandlung von Albit in Nephelin und 

Quarz bzw. Tridymit, dann von Leucit in Orthoklas, wobei die Umsetzungen 
nach den Formeln: 

vor sich gehen. 

NaAISisOs ~ , NaAISiO, + 2SiOz, 

K2A12Si~012 ~ ~ KAISisOs + KAISiO,. 

Bei hoher Temperatur ist Leucit stabiler als Orthoklas, während Nephelin 
ebenfalls gegenüber dem Albit bei Temperaturerhöhung an Stabilität gewinnt. 

Bei komplexen Verbindungen können Reaktionen eintreten, die neue 
VerJ:>indungen geben, es wird dies namentlich bei den Alumosilicaten der Fall 
sein. Aluminium hat nach R. Abegg und H. B 0 d I ä nd e r 1) ausgeprägte 
Neigung zur Komplexbildung, da es in Verbindungen weniger zur lonen-

1) R. Abegg und G. Bodländer, Z. f. anorg. Chern. 20, 1081 (1899). 
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bildung neigen soll. Die Tendenz zur Komplexbildung steigt nach den 
genannten Autoren mit abnehmender Elektroaffinität, wobei sie unter kom
plexen Verbindungen solche verstehen, in denen einer der ionogenen Be
standteile eine Molekularverbindung aus einem einzelnen mit einem elektrisch
neutralen Molekül eingeht. 

Wichtig ist bei diesen Prozessen im Schmelzflusse, die Verteilung der 
SiOz unter die Basen Cao, MgO, AI 20 3 • •• Eine Säure verteilt sich nicht 
gleichmäßig unter die Basen, sondern hier spielt die Avidität und die Massen
wirkung eine Rolle. Nach F. Loewinson-Lessing 1) wäre erstere folgende: 
KzO, MgO, Na20, CaO. Bei Gegenwart von A120~ würde aber diese Reihen
folge wohl nicht aufrecht zu erhalten sein. Wir sind hier mehr auf Hypothesen 
angewiesen. Endlich ist noch die Stabilität der Silicate bezüglich ihrer Ab
scheidung aus dem Schmelzflusse wichtig; hier handelt es sich um die Kristalli
sationsgeschwindigkeit und die Kristallisationsfähigkeit überhaupt. 

f. R in n e hat für die Umwandlungserscheinungen die Erklärung ge
geben, daß etwas Ähnliches vorliegt wie bei Metallen, und daß auch in der 
Salzpetrographie derartige Vorgänge bekannt sind. Er macht darauf aufmerksam, 
daß die Umwandlung schon vor dem Schmelzen eintritt, was immerhin wahr
scheinlich ist, und daß dann die ursprüngliche Verbindung aus der Schmelze 
nicht entstehen kann; er gibt dazu ein Diagramm. 2) ferner ist auch die 
Analogie mit den Salzmineralien die, daß die Schnelligkeit der Kristallisation 
von Wichtigkeit ist; es wurde ja hier bereits auf die Abkühlungsgeschwindig
keit hingewiesen, diese ist jedenfalls bei der Erstarrung von großer Wichtigkeit. 

Erh itzen in Gasen. Bei Behandlung mancher Silicate mit fluor- und 
Chlorrnetallen im Schmelzflusse werden durch die sich entwickelnden Gase 
Veränderungen und Umsetzungen hervorgerufen, die sehr wichtig sind; ex
perimentell wurden folgende Veränderungen festgestellt 3): 

Hornblende gibt mit fluormetallen Biotit, falls Massenwirkung eintritt, 
sonst Olivin. Mit Kaliumwolframat entstand Augit und Orthoklas, mit Natrium
wolframat Anorthit, Melilith, Glas. 

M uscovit gab mit fluoriden im Überschuß wieder Glimmer, sonst Skapolith, 
Leucit, Nephelin. 

Au g i t mit fluoriden gibt Meionit, falls Massenwirkung auftritt, Biotit. 
Leucit gibt mit Überschuß von fluormagnesium Biotit, mit Überschuß von 
fluorkalium Muscovit, bei sehr hoher Temperatur wieder Leucit, mit Wolfram
säure entsteht Orthoklas oder auch wieder Leucit. 

Die Stabilität der Silicate ist namentlich für die Theorie der Gesteins
bildung wichtig und dort wird darauf zurückzukommen sein. 

Spezifische Wärmen der Silicate. 
Die wichtigsten thermischen Konstanten der Silicate sind außer dem 

Schmelzpunkte die Wärmekapazität, die latente Schmelz- und Kristalli
sationswärme, dann die thermische Dilatation und die Wärme-

') f. Loewinson-Lessing, Compt. rend. du VII. congr. geol. St. Petersburg, 
BO, 1899. 

2) f. Rinne, fortschritte der Mineralogie etc. (Jena 1911), 200. 
') C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1897, I. 
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leitungsfähigkeitj endlich ist auch der Wärmeausstrahlungsexponent 
zu nennen. Die einzelnen Zahlen werden bei den Mineralien im Verlaufe 
des Werkes anzugeben sein. Eine übersichtliche Zusammenstellung der spe
zifischen Wärmen der Silicate und ein Überblick über die Bestimmungs
methoden wird aber immerhin von Wert sein. 

Die Wärmekapazität oder die spezifische Wärme einer Substanz ist 
die Wärmemenge, die zur Erwärmung der Gewichtseinheit derselben von einer 
gegebenen Anfangstemperatur bis zu einer gegebenen Endtemperatur erforderlich 
ist. Die Wärmemenge Q, welche zur Erwärmung eines Körpers von Tlo bis 
T20 erforderlich ist, wenn die Wärmekapazität C als Temperaturfunktion du.rch 

C = Co + a T + b T2 

ausgedrückt, ist durch die formel 

Q = CO (T2 - Tl) + -~ (T2 2 - T)2) + ~. (Tz:! - T)3) 

gegeben. 
Um einen Körper von 0 0 auf 0 0 zu erwärmen, braucht man die Wärme

menge Q 
Q = Co 0 + t a 0 2 + ! b (~)3 

Die Wärmemenge wird in Calorien ausgedrückt. 
Wir unterscheiden bekanntlich die mittlere und die wahre spezifische 

Wärme, letztere berechnet. sich aus der ersteren (vgl. S. 703). Dann unter
scheiden wir die spezifische Wärme bei der gewöhnlichen Temperatur zwischen 
0-100°, die bei höherer Temperatur von 100 0 bis zum Schmelzpunkt und die 
spezifische Wärme der Schmelze. 

Man kann nachweisen, daß die spezifische Wärme der Schmelze größer 
ist, als die des betreffenden kristallisierten Körpers. 

Die spezifische Wärme zeigt bekanntlich für verschiedene Temperaturen 
große Unterschiede, und im allgemeinen steigt sie mit der Temperatur und 
zwar nach der formel (vgl. oben). 

c = a + (:J (-j + Y (-j2 • 

Wir werden bei den Berechnungen der wahren spezifischen Wärmen 
(vgl. S. 703) darauf zQrÜckkommen. 

Von den Methoden, welche zur direkten Bestimmung der spezifischen 
Wärmen angewandt wurden, kommen hier in Betracht sowohl die des Eis
calorimeters als auch die durch Kondensation, wie endlich auch die Mischungs
methode, welche wohl in diesem falle die genaueste sein dürfte. 

Von älteren Arbeiten sind die von H. Regnault, H. Kopp, 
H. f. Weber zu nennen, ferner die von Pionchon, P. Öberg, A. Bartoli u. a. 
Diese forscher beschäftigten sich aber nur mehr nebensächlich mit Silicat
mineralien. 

Eine ausführliche Studie, auf welche noch zurückzukommen sein wird, 
verdanken wir J. Joly; später haben dann für Silicatgesteine C. Barus, sowie 
W. C. Roberts-Austen Beobachtungen ausgeführt, welchen Bestimmungen 
von A. Bogojawlensky, G. Lindner und in neuester Zeit W. P. White 
folgten. 
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Direkte Bestimmungen existieren auch für eine Anzahl Silicate, meistens 
für niedere Temperaturen, wenige für hohe. P. E. W. Öberg ') hat eine 
Anzahl von spezifischen Wärmen für Silicate berechnet, wobei er sich der 
formel 

100 C = PI Cl + 112 C2 + Pa Ca + .... 
bediente, in welcher Pli P2' Pa die prozentualen Besta.!1dteile des Silicats, cII c2' ca 
die spezifischen Wärmen der Oxyde sind. P. E. W. Oberg hat die spezifischen 
Wärmemengen einfacher Silicate bestimmt und daraus dann die der Bestand
teile berechnet. 

Mittlere spezifische Wärmen zwischen 100-0°.2) 

gefunden berechnet 

Si02 0,1913 CaO 0,164 
AI20 a 0,1976 feO 0,152 
fe:Os 0,1670 K.O 0,144 
MnO 0,1570 Nä20 0,234 
MgO 0,2439 Li20 0,450 

Von Silicaten existieren neuere Messungen, ältere Bestimmungen beziehen 
sich auf Quarz (Si02). 

Spezifische Wärme des Quarzes. 

nach P ion c h 0 n 3) nach A. Bartolit) 
100-0°. 0,1913 100-20°. 0,19 
358-0 . 0,232 312-20 0,241 
400-1200. 0,305 417-20 . 0,308 

530-20 . 0,316 

Pionchon hatte bemerkt, das über 400 0 die Werte ziemlich konstant 
bleiben, was zum Teil durch die neueren Untersuchungen von W. P. White 
bestätigt wird, welcher über 700 0 wenig Veränderung fand (vgl. S. 703). 

Eine große Anzahl von spezifischen Wärmen hat ]. ] 0 I y~) bestimmt. 
Er verwendete die Kondensationsmethode und hat selbst einen Apparat für die 
Bestimmung der spezifischen Wärmen nach dieser Methode konstruiert. 6) 

]. ]oly hat auch gezeigt, daß der Wechsel in der chemischen Zusammen
setzung und den physikalischen Eigenschaften eines Minerals sehr großen 
Einfluß hat auf die spezifische Wärme; so erhielt er bei Turmalin Zahlen 
zwischen 0,200 und 0,2112; bei Beryllen, je nach der Durchsichtigkeit, Werte 
zwischen 0,2058 und 0,2126, sogar 0,21306 (für undurchsichtigere); er hat 
auch Vergleiche mit .dem spezifischen Gewicht angestellt und gezeigt, daß bei 
einzelnen Verbindungen sich ein um so höheres spezifisches Gewicht ergab, 

I) P. E.W.äberg, äfr. K.Vet. Akad. förh. Stockholm 1855, 43, nach J. H. L. Vogts 
Silicatschmelzlösungen 11, (Kristiania 19(4), 37. 

') Nach J. H. L. Vogt Silicatschmelzen 11, (Kristiania 19(4), 37. 
3) Pionchon, C. R. 106, 1344 (1888). 
4) A. Bartoli, Landolt-Börnsteins Tabellen 2. Auf!. (Berlin 1894). 
&) J. Joly, Proc. Roy. Soc. London 41, 250 (1886). 
8) J. Joly, Proc. Roy. Soc. London 41, 352 (1886). 
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je kleiner die spezifische Wärme ist, doch ist dies nicht allgemein und tritt 
auch das Umgekehrte manchmal ein. 

Bei feldspäten sind die spezifischen Wärmen nicht ganz additiv, doch 
scheinen auch in .den spezifischen Gewichten fehler vorgelegen zu haben, 
da die Dichte des Oligoklases nicht ganz zwischen die des Albits und Labradors 
fällt; Orthoklas hat jedoch bedeutend geringere spezifische Wärme <>Is Labrador, 
wie das auch für das spezifische Gewicht der fall ist. 

Bestimmungen von j. joly. 

Adular . . . . . 
Albit. . . . .. 
Amphibol, schwarz 
Beryll, durchsichtig . 

" durchscheinend 
Biotit, schwarz . . '. 
Epidot, dunkelgrün . 
Granat, rot . . . . . . 
Hornblende, (grüne, faserige) 
Hypersthen 
Lepidolith, kristall in 
Leucit . . . . . 
:>Auscovit . . . . 
Natrolith . . . . 

0,1869 
0,1984 
0,1983 
0,2066 
0,2127 
0,2057 
0,1877 
0,1780 
0,2113 
0,1790 
0,2097 
0,1912 
0,2049 
0,2375 

Oligoklas, durchsichtig . 
" durchscheinend 

Opal, weiß ..... 
Opal (Hyalith) . . . . 
Orthoklas, undurchsichtig 
Quarz, wasserhell 
Serpentin, grün . 
Stilbit . . . . . 
Talk (Speckstein) . 
Topas, farblos . . 
Turmalin, schwarz 

" braun 
Vesuvian . 
Wernerit . 

0,2059 
0,1997 
0,2375 
0,2033 
0,1890 
0,1881 
0,2529 
0,2621 
0,2168 
0,1997 
0,2044 
0,2111 
0,1949 
0,2003 

A. Bogojawlensky bestimmte im Anschlusse an die Arbeiten G. Tam
ma n n Si) die spezifischen Wärmen für einige kristallisierte und amorphe Silicate. 

Leucit . . . 
Eläolith 
.\<\ikroklin. . 
Natriumsilicat 

CIOO_tO 

amorph kristallisiert 

0,175 0,178 
0,192 0,184 
0,185 0,197 
0,191 0,197 

G. Li n d n e r 2) hat ebenfalls einige spezifische Wärmen bestilT!mt, eine 
Anzahl seiner Bestimmungen betrifft Silicate (vgl. S. 703). 

j. H. L. Vogt 3) hat auf Grund der R. Akermanschen Untersuchungen di~ 
Schmelzwärme betreffend, der Bestimmungen der latenten Schmelzwärme und 
der bis 1904 bekannten Schmelzpllnktswerte, für eine Anzahl von Silicaten 
die spezifischen Wärmen zwischen 0 0 und dem Sch melzpunkte berechnet 
(siehe die formeln S. 699). 

Die mittleren spezifischen Wärmen zwischen 100 bis 0 0 und zwischen 
Obis 1200 0 berechnete er folgendermaßen: 

CaMgSi20 8 • • 

CaSiOs ... 
(Ca, Mg).Si 30 I0 

CaAI2Si20 s ' • . . . . • . . . . 
(Mg, Ca)Si03 mit 0,85 MgO, 0,15 CaO . 

100-0 0 

0,194 
0,179 
0,187 
0,189 
0,206 

1200-0 0 

0,281 
0,288 
0,262 
0,294 
0,310 

I) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 19(3), 57. 
t) G. Lindner, Sitzber. phys.-med. Soc. Erlangen 34, 217 (1903). 
3) J. H. L. Vogt, I. c. 43. 
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R. Ulrich 1) hat nach der Mischungsmethode einige Versuche ausgeführt: 

zwischen 20-98 0 

Hornblende . 
Hypersthen . 
Kaliglimmer . 
Labrador. 
Oligoklas. 
Orthoklas. 
Magnesiaglimmer 
Natronglimmer . 
Talk 

0,1952 
0,1914 
0,2080 
0,1949 
0,2048 
0,1941 
0,2061 
0,2085 
0,2092 

Während des Druckes dieses Aufsatzes erschien eine Mitteilung \'on 
K. Sc h u Iz 2) über die mittlere spezifische Wärme einiger Silicate im kristalli
sierten und im amorphen Zustande bei niedrigeren Temperaturen, 0-100°, 
aus welchen hervorgeht, daß bei Mikroklin die mittlere spezifische Wärme 
der amorphen Phase (Glas) im Gegensatze zu den Arbeiten von A. Bogo
ja wie n ski 3) größer ist als die der kristallisierten Phase. Auch bei den 
anderen Silicaten, die untersucht wurden, ist dies der fall, wie aus folgender 
Tabelle hervorgeht: 

Mittlere spezifische Wärme zwischen 20 und 100°. 

amorph 
PbSiO~ . 0,07886 
Adular, St. Gotthard 0,1895 

J 
Arendal. . 0,1919 

M'k kl' 't Alb't Miasc. { 0,1884 1 ro In ml 1 , ) . 0,1881 
I Saetersdalen. 0,1909 

Spodumen, Brancheville . 0,2176 

kristall isiert 
0,07807 
0,1855 
0,1865 
0,1845 

0,1878 
0,2161 

Weitere Bestimmungen entlehne ich J. H. L Vogts~) Arbeit: 

Malakolit (nach P. Öberg) zwischen 100-0° 0,192 
Anorthit (etwas unrein)" 0,197 
Wollastonit (H. Kopp) 0,178 

Bestimmungen von W. P. White. Dieser 5) hat es am Carnegie
Institut unternommen, neue Untersuchungen der Mineralien durchzuführen. 
Sie wurden nach der calorimetrischen Methode ausgeführt und sind dem 
Anscheine nach ziemlich genau. Er legt besonders Gewicht darauf, daß 
das zu untersuchende Material unmittelbar aus dem Ofen in da~ Calori
meter fallen kann, und hat zu diesem Zweck einen eigenen ,\pparat kon
struiert. Es dürften diese Bestimmungen die genauesten, die wir besitzen, 

I) Wollnys forsch. a. d. Geb. d. Agrikulturphysik, 17, I (1894); siehe auch 
Börnstein-Landoits Tabellen. 

2) K. Schulz, ZB. Min. etc. (1911), 639. 
") A. Bogojawlenski, 1. c., \'gl. S.701. 
4) J. H. L. Vogt, I.c. 43. 
5) W. P. White, Am. Journ. 28,334 (1909) und auch Phys. Re\'. 31, '>4'>, 562, 

670-68'> (1910). 
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sein, immerhin sind auch hier nicht wenig fehlerquellen vorhanden. Er 
erhielt für die mittleren spezifischen Wärmen für die bezeichneten Temperaturen 
folgende Werte: 

Obere Quarz Wolla- Künstliches Orthoklas Künstlicher Orthoklas-
Temperatur stonit CaSi03 Diopsid glas 

10O" 0,1840 0,1833 - - 0,1919 -
0,1851 - - - 0,1905 -

500° 0,2372 0,2180 0,2159 0,2248 0,2310 0,2291 
0,2368 0,2169 0,2169 0,2246 0,2308 0,2304 

700° 0,2547 0,2286 - - 0,2420 -
0,2559 0,2289 - - 0,2422 -
0,2556 - - - - -

900° 0,2597 0,2354 - - 0,2499 -
0,2594 0,2355 - - 0,2488 -

- - - - 0,2463 -
1100" 0,2643 0,2423 0,238 0,2505 0,2562 0,2588 

0,2646 O,240~ 0,2375 0,2513 0,2564 0,2591 
- 0,2403 - - - -

1300" - - 0,2422 - 0,2613 -
- - 0,2416 - 0,2596 -
- - - - 0,2601 -

Die wahre spezifische Wärme wird in Abhängigkeit von der mittleren 
spezifischen Wärme approximativ durch die formel 

Cl = a + ß (j 
berechnet; J. H. L. Vogt l ) findet für ß den Wert von 0,0007~. 

Genauer jedoch ist diese Abhängigkeit durch die formel 

Cl = a + ß 0 + y 0 2 

ausgedrückt, also nicht geradlinig, sondern durch eine parabolische Kurve. 2) 

G. Lindner 3) arbeitete mit dem etwas modifizierten Eiscalorimeter von 
Bunsen. Er herechnete die wahren spezifischen Wärmen für eine bestimmte 
Temperatur, unter der Voraussetzung, daß die Abhängigkeit durch eine gerade 
Linie darstellbar sei, was aber nach dem Vorhergehenden nicht ganz richtig 
ist. Im allgemeinen steigt auch hier die spezifische Wärme mit der Temperatur. 

50" . 
100" . 
150~ . 
250° . 

Adular 
0,1835 
0,1864 
0,1956 
0,2140 

Andalusit 
0,1684 
0,1731 
0,1774 
0,1861 

Topas 
0,2097 
0,2151 
0,2270 
0,2508 

W. P. Wh i te hat auch eine graphische Bestimmungsweise der wahren 
spezifischen Wärmen aus den mittleren dadurch gegeben, daß zur Kurve der 
mittleren spezifischen Wärme in dem hetreffenden Temperaturintervall die 

') J. H. L. Vogt, l.c. 45. 
") A. Sehn, Ann. ci. Phys. 4. f. I, 203 (1900). 
3) O. Lindner, Inaug.-Diss. (Erlangen 1903). - Sitzber. phys.-med. Soc. Erlangen 

34, 217 (1903). 
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Tangente gezogen wird; diejenige Strecke auf der Ordinatenachse y, welche 
zwischen dem Schnittpunkte der Tangente mit der Achse und dem Schnitt
punkte einer von dem Temperaturpunkte gezogenen Horizontalen mit der
selben Achse y, liegt, muß zur mittleren spezifischen Wärme addieli werden. 

Die wahren spezifischen Wärmen sind nach W. P. Wh i te folgende: 

Temperatur Wollastonit i Calcium- Orthoklas I Orthoklas~ Diopsid metasilicat glas 

500 u 0,251 i 0,250 0,257 0,264 0,262 
700° 0,263 I - - - 0,272 
900° 0,262 -

I 
- - 0,281 

1100° 0,261 i 0,259 0,279 0,297 0,286 

Es wurde hervorgehen, daß für Wollastonit und Diopsid die Werte 
zwischen 700-1100° nur wenig schwanken. Auffallend ist der Unterschied 
zwischen Orthoklas und seinem Glas. 

Silicatgesteine. 
Für Silicatgesteine liegen mehrere Angaben vor und zwar von A. BartolP) 

für Granit und Basalte; j. H. L. Vogt ist der Ansicht, daß letztere wohl etwas 
zersetzt sein konnten, da die Zahlen für 100-20 0 auffallend hoch erscheinen. 

Für Granit erhielt A. Bartoli für die mittlere spezifische Wärme: 

100-20°. 0,203 
524-20°. 0,229 
791-20". 0,260 

Für Gneis fand R. Weber 2): 

20" .. 
99° . . 

213° .. 

· . . 0,1726 
· . . 0,1961 
· . . 0,2143 

Einige Beobachtungen an Basalt rühren von Hecht her. Er fand für 
Basalte Werte zwischen 0,100 und 0,205. j. joly fand für drei englische 
Granite Werte zwischen 0,1892 und 0,1927. 

An einigen Basalten hat A. Bärtoli Versuche ausgeführt: für Ätna-Lava 
fand er für verschiedene fundorte Werte zwischen 0,197 und 0,280. 

Bekannt ist die Arbeit von W. C. Roberts-Austen und A. W. Rücker 3) 

an einem Ba:calt; die Zahlen sind: 

467-20° 0,199 
747-20° 0,217 
759-20° 0,223 
792-20° 0,220 
846-20° 0,257 
860-20° 0,277 

924-20° 
977-20° 
983-20° 

1090-20° 
1192-20° 

0282 
0;28.1 
0,283 
0,285 
0,290 

Leider ist der Schmelzpunkt des Basalts nicht angegeben worden; auch 
über den Glasgehalt des Basalts verlautet nichts. G. Tarn man n 4) glaubt, daß, 

') A. Bartoli, l.c. Landolt-Börnsteins Tabellen. 
') R. Weber, Inaug.-Diss. (Zürich 1874); vg\. J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 

11, (Kristiania 1904), 41. 
3) W. C. Roberts-Austen u. A. W. Rücker, Phi\. Mag. 32, 353 (1891). - J. H. 

L. Vogt, I. c. 40. 
t) O. Ta m man n, Kristallisieren und Schmelzen, (Leipzig 1903), 18. 
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wie es auch die Autoren selbst zugeben, bei den Bestimmungen fehler unter
laufen sind; er macht darauf aufmerksam, daß, da die Schmelzwärme des 
Basalts bei 460 0 durch den Nullwert gehen müßte, die Energiedifferenzen 
des geschmolzenen und des kristallisierten Basalts bei 20 0 negative Werte 
zeigen würden und die Schmelzwärmen bei hohen Temperaturen ihr Vor
zeichen wechseln müßten, was unwahrscheinlich ist. Er hat bei 15 0 die Lösungs
wärme des geschmolzenen Basalts in HF um 130 g-cal. pro 1 g größer ge
funden als die des kristallisierten, also umgekehrt wie bei den genannten 
Autoren. 

Bei 800 0 müßte die Schmelzwärme doppelt so groß sein als die er
haltene. Allerdings wurde nicht derselbe Basalt bei beiden Untersuchungen 
angewandt, doch sind die Resultate von W. C. Roberts-Austen auch für die 
spezifischen Wärmen unwahrscheinlich, wie J. H. L. Vogt I) bemerkt, und dürfte 
wohl ein fehler unterlaufen sein. 

Bestimmung der spezifischen Wärme des Diabases durch 
C. Barus.2) Ich will diese Untersuchung, da sie von dem berühmten Physiker 
mit einem besonderen Apparat und sehr genau durchgeführt wurde, eingehender 
behandeln, bemerke jedoch, daß ich bei Besprechung der Schmelzwärme auf 
den Hauptfehler zurückkomme, daß Diabas nicht ganz kristallin erstarrt, es 
war eben die Wahl dieses Gesteines nicht zweckmäßig und es wäre besser 
gewesen, ein rasch kristallisierendes und homogenes Mineral zu wählen, doch 
kommt das nur für die Schmelzwärme in BetraLilt. Die Methode war die 
vermittelst des Calorimeters. 

Spezifische Wärme des festen Diabases nach C. Barus: 

1. 2. 
8 8.cB-o 0. CB-O CB-Cl 

cal. ca I. 
781 0 180 C781 _ 0 

829 191 CsI9-0 
873 202 c.73 _ 0 

880 204 CS8O _ O 

948 227 CS48-<l 

993 238 CStI3 _ O 

1001 242 CIOOI_O 

1025 253 C1025 _ 0 

1078 263 CI078_0 

1096 268 C1096 _ 0 

1166 311 CIl88_ 0 

1171 302 Cl171 _ 0 

0,231 
0,230 
0,231 
0,232 
0,240 
0,242 
0,242 
0,244 
0,244 
0,245 
0,267 
0,258 

Bei 1171 0 dürfte schon der Schmelzprozeß begonnen haben. 
Die mittlere spezifische Wärme für den festen Zustand, 1100-800 0, war 

bei der ersten Versuchsreihe 0,304, bei der zweiten 0,290; für den flüssigen 
Zustand caoo-l2'Jo. erhielt er 0,350 und 0,360. Die wahre spezifische Wärme 
für das Intervall 781-1171 0 steigt nach der formel c = a + (J 0, also gerad
linig. 3) für das Temperaturintervall von 100-00 berechnet J. H. L. Vogt aus 
den Daten von C. Barus 0,185 als annähernden Wert nach dem Woestyn
sehen Gesetz. 

I) J. H. L Vogt, I. c. 41. 
') C. Barus, Phil. Mag. (Ser.5), 35, 296 (1893); nach J. Vogt, I. c. 40. 
3) Vgl. J. H. L Vogt, I. c. 11, 40. 

D 0 e 1 te r. Handb. d. MineraJchemie. Bd. I. 45 
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Schmelzwärme. 

Während die spezifischen Wärmen der Silicate doch noch verhältnismäßig 
genau bestimmt werden können, ist das für die Schmelzwärmen und die latenten 
Wärmen weit weniger der fall. Es kann vorausgeschickt werden, daß unsere 
bisherigen Bemühungen zur Bestimmung der Werte bisher nur sehr wenig 
Erfolg hatten, und daß wir bei keinem Silicat eine auch nur annähernd gen aue 
Zahl bestimmt haben, deshalb sind auch alle theoretischen Betrachtungen und 
Berechnungen, in welchen die Werte der Schmelzwärme eine Rolle spielen, 
nicht einwandfrei. 

Man unterscheidet die totale Schmelzwärme und die latente Schmelzwärme. 
Die totale Schmelzwärme ist die Wärmemenge in Calorien (cal.), welche 

not\1t'endig ist, um ein Gramm eines Stoffes vom Nullpunkte an bis zum 
Schmelzen zu bringen. Man geht gewöhnlich vom absoluten Nullpunkte allS, 
aus praktischen Rücksichten kann man jedoch die Erwärmung vom Eispunkte 
an rechnen. 

Diese Wärmemenge setzt sich zusammen aus der spezifischen Wärme 
und der latenten Schmelzwärme; die latente oder Schmelzwärme im engeren 
Sinne q ist jene Wärmemenge, die notwendig ist, um ein Gramm eines 
Stoffes bei der Temperatur des Schmelzpunktes ohne Temperaturerhöhung aus 
dem festen in den flüssigen Aggregatzustand überzuführen. I) 

Die latente Schmelz- oder Kristallisationswärme ist von derjenigen 
Temperatur abhängig, bei welcher der Übergang der Substanz aus einem 
Aggregatzustand in den anderen stattfindet, wenn der Druck stets gleich bleibt. 
Sinkt die Schmelztemperatur um 1°, so sinkt die latente Schmelzwärme q um 
C(-) - C(-)-1 cal., wo Ce, Ce-l die spezifischen Wärmen bei den Temperaturen e, 
bzw. (-)-I bedeuten. Schmelz- und Kristallisationswärmen kommen nur für 
kristallisierte Körper, nicht für Gläser in Betracht; kühlt sich ein Körper teil
weise glasig ab, so wird die Schmelzwärme bzw. richtiger die Kristallisations
wärme zu klein ausfallen. 

Die Schmelzwärmen wurden bei Silicaten im Calorimeter bestimmt, doch 
existieren über Silicate äußerst wenige Versuche. 

Wenn schon die Bestimmung eines sonst so einfachen Wertes wie des 
Schmelzpunktes bei den Silicaten so große Schwierigkeiten macht, so kann 
es nicht überraschen, daß das in weit höherem Maße für die Schmelzwärmen 
gilt. Wir sahen ja früher, daß die Wärmeerscheinung beim Schmelzen 
meiste!1s so gering ist, daß sie nur mit großen Schwierigkeiten zu messen ist, 
'und bei Körpern mit geringer Kristallisationsgeschwindigkeit wird es schwer 
sein, die beim Kristallisieren sich entwickelnde Wärme zu messen. Zu
dem kann bei vielen Silicaten von keinem bestimmbaren Schmelzpunkte ge
'iprochen werden. 

A. Bru n 2) gibt für die Schmelzwärme des Anorthits einen Wert von 
451-456 cal. an, jedoch ist aus seiner Abhandlung die Methode der Be· 
stimmung nicht ersichtlich. 

I) O. D. Chwolson, I. c. III, 617. 
') A. Brun, Ann. sc. phys. nat. Gene\'e 1904, Dez.-Heft. 
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Im Calorimeter wird die Kristallisationswärme nur dort meßbar, wo die 
Kristallisationsgeschwindigkeit so groß ist, daß der Körper auch kristallin er
stant, wenn die Abkühlung eine sehr rasche ist. Dies ist nur bei einer 
geringen Anzahl von Silicaten der fall. Welche Silicate zu diesen Zwecken 
geeignet sind, kann nur experimentell entschieden werden. Aus meinen Ver
suchen schließe ich, daß beim Abschrecken der Schmelze in Wasser folgende 
Silicate ganz oder nahezu gänzlich kristallisieren: CaSiOs, Ca,SiO" MnSiOa, 
MnzSiO" fe2SiO., Li2SiO", LiSiOa, Mg2SiO., MgSiOa, PbSiOs. fast alle 
Tonerdesilicate erstarren zumeist nicht kristallin oder nur teilweise. 

Der Anorthit gibt bereits merklich Glas, ebenso Diopsid und die feld
späte, mit Ausnahme des Anorthits erstarren zum größten Teil ganz glasig; 
ebenso Leucit, Nephelin, Augit. Alle diese letztgenannten Silicate sind daher 
nicht geeignet zur Bestimmung von Kristallisationswärmen. 

Bei Gesteinen ist wohl zu beachten, daß nur wenige davon bei rascher 
Abkühlung kristallin erstarren, auch basische Silicatschmelzen sowie Diabas, 
Basalt, erstarren nur halbglasig; demnach sind einschlägige Bestimmungen 
fehlerhaft und man kann leicht für die Schmelz- bzw. Kristallisationswärme 
den halben Wert, vielleicht noch einen kleineren erhalten; Gesteine sind daher 
für derartige Bestim"1ungen nicht geeignet. Bezüglich des Wertes (24 g-cal.), 
weIchen C. Barus für Diabas erhielt, vgl. S.71O. 

Direkte brauchbare Bestimmungen der latenten Schmelz- bzw. Kristallisations
wärme sind nicht vorhanden, nur L. Rinman einerseits, L. Gruner ander
seits (vgI. S. 709) versuchten sie dadurch zu bestimmen, daß sie Schlacken im 
festen und im Schmelzzustande in das Calorimeter brachten und die Differenz 
der Schmelzwärmen maßen; L. Rinman 1) erhielt so für eine Augitschlacke 
120 cal., für eine Melilithschlacke 91 cal. 

Zwischen dem Schmelzpunkte in Celsiusgraden 0, der Temperatur 0', bei 
weIcher die Schmelzmasse in das Calorimeter kam (bei Silicaten muß diese 
Temperatur 50-100° höher als 0 liegen), der mittleren spezifischen Wärme 
zwischen 0 und 0°, weIche wir C9-0 nennen wollen, der mittleren spezifischen 
Wärme zwischen 0 und (::)', die wir mit C9'-9 bezeichnen, der latenten Schmelz
wärme q (in Calorien gerechnet), und der totalen Schmelzwärme Q vom Eis
punkte an, besteht folgende Relation I): 

Q = q + 0. C9-0 + (0' - 0) Ce'-9. 

J. W. Richards hat für einige Metalle q berechnet und fand, daß q =~Q 
bis tQ ist. Es ist natürlich schwer zu sagen, ob die Richardssche Regel 
für Salze auch gilt, wenigstens annähernd dürfte dies der fall sein. 

Versuche an Schlacken hat R. Akerman S) ausgeführt, sie sind aber 
wenig verläßlich. 

J.H L. Vogt') benutzt die Bestimmungen der Schmelzwärme von R.Aker
man zur Berechnung der latenten Wärme, nach der formel 

Q = q + f). C9-0 , 

I) Nach J. H. L Vogt, I. c. 11, 56. 
!) Nach J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 11, (Kristiania 19(4), 32 u. 57. 
S) R. Akerman, St. u. Eisen 1886.-Vgl. J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 11. 
4) J. H. L. Vogt, I. c. 11, 57. 

45· 
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wobei jedoch zu berücksichtigen ist, daß der Schmelzpunkt 0 kein scharfer 
ist, daher die einzusetzende Zahl schwankt, ebenso ist die Bestimmung der 
spezifischen Wärme keine genaue, und endlich ist der Wert von Q ein ganz 
approximativer. Insbesondere ist jedoch die Überwärme nicht 12 cal., sondern 
viel gröBer (vgl. unten). 

Wenn daher bei so vielen fehlerquellen auch die Beobachtung manchmal 
mit der Berechnung (die aber auch nicht einwandfrei ist) stimmt, so ist das 
wohl mehr ein Zufall. 

Einer der Hauptfehler in der Bestimmung der Schmelzwärme wird dadurch 
verursacht, daß man, um überhaupt eine Schmelze ausgießen zu können, diese, 
da dies ja nur im wenig viscosen Zustande gelingen wird, so stark über den 
Schmelzpunkt erhitzen muß, daß sie einen gewissen flüssigkeitsgrad erreicht; 
R. Akerman hat nun angenommen, daß dieser Punkt nur einige Grad über 
dem Erstarrungspunkt liegt, und daß f)' - e nur eine kleine Zahl darstellt; 
dies ist aber meistens nicht der fall, denn die Differenz beträgt 50-150°, 
wie ich aus einschlägigen Versuchen bestimmte; allerdings bei denjenigen 
Silicaten, die, wie wir sahen, sich allein zur Bestimmung des Schmelzpunktes 
eignen, meistens etwas weniger, aber immerhin noch ca. 50-100 u• Während 
nun R. Akerman die Überwärme auf 12 cal. schätzte, betrug sie in Wirk
lichkeit drei- bis viermal so viel oder noch mehr, daher ist das Produkt 

(fJ' -0) C8 '-8 

ungefähr 50 cal. statt 12, so daß also die Schmelzwärmen jedenfalls zu hoch sind. 
Die Methode R. Akermans war die calorimetrische. In mit Kohle aus

gefütterten Schmelztiegeln wurden die gewogenen Mischungen, 200 g, in ver
schiedenen Proportionen von Si02, CaO, MgO, MnO bzw. von SiO~, A120 3, 

J\\gO, Cao in einem fletcherofen geschmolzen, ganz wenig bis etwas über 
den Schmelzpunkt gekühlt und dann, wie erwähnt, in ein in dem Calori
meter steckendes kupfernes Rohr eingezogen I wobei die Abkühlungszeit 
ca. 5-6 Minuten dauerte. 

Diese Methode ist mit zahlreichen fehlerquellen behaftet, die jedoch auch 
bei Wiederholung der Versuche schwer zu vermeiden sein werden, so daß 
gegenwärtig eine halbwegs genaue Bestimmung der Schmelzwärme aussichtslos 
erscheint. 

Im ganzen ist also eine approximative Schätzung der Schmelzwärmen auf 
Grund der Akermanschen Versuche möglich, aber es ist eben nur eine 
Schätzung mit fehlern von 30-40%. Die diesbezüglichen Messungen von 
R. Akerman haben daher nur wenig Wert. Ich gebe diese Zahlen nach 
J. H. L. Vogt.1) 

Schmelzwärme von Silicaten (von 0° Celsius berechnet). 

I) J. H. L. Vogt, I. c. 42, 68. 

456 cal. 
575 
472 
600 
470 
416 
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Die Reihenfolge der Schmelzwärmen ist ungefähr die der Schmelzpunkte 
(vgl. S. 711). 

Nach J. H. L. Vogt)) beträgt die latente Schmelzwärme von CaSi03, von 
CaMgSi20 R sowie der feldspäte rund 100 cal., doch liegen genauere Messungen 
darüber nicht vor; für Mikroklin erhielt G. Tammann 93, für Anorthit dürfte 
die Zahl höher sein, was auch mit dem Schmelzpunktsunterschied gegenüber 
Albit, der ca. 170 0 beträgt, übereinstimmen würde. 

Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, daß wir bezüglich der Schmelz
wärmen und latenten Wärmen nicht einmal orientierende Versuche haben; die 
experimentellen Schwierigkeiten sind überaus große und dürften wohl wegen 
der großen dazu erforderlichen Mittel nur vorn Carnegie-Institut zu über
winden sein. Die übliche Calorimetermethode hat aber für Silicate auch 
theoretische fehlerquellen, die schwer lU überwinden sein werden und es 
wären hier andere Methoden anzuwenden. 

Energie -Isobaren des Diopsids. 

J. H. L. Vogt 2) hat den Energieinhalt von künstlichem Diopsid (CaMgSi20 a) 
zwischen 0 0 und 1400 0 berechnet unter Annahme der früher angegebenen 
Werte. 1. 2. 

200° 
400° 
600° 
800° 

cal. Temperatur 
8 

41 
88 

142 

200 

1000° 
1200 
1225 fest 
1225 flüssig 
1400 

cal. 

265 
335 
344 
444 
520 

Die Energiekurve des amorphen Diopsids liegt bei 0 0 um ca. 93 cal. 
und bei 1225 0 ca. 100 cal. höher als die des kristallisierten. 

Bestimmung der Differenzen der Lösungswärmen amorpher und 
kristallisierter Silicate. 

G. Tarn man n 3) hat die Energiedifferenzen der amorphen und der 
kristallisierten Phase bei mehreren Silicaten bestimmt, was insbesondere auch 
in Hinblick auf die unbefriedigenden Resultate für die Energieisobaren 
für Basalt wünschenswert war (s. S. 705). Es wurden Säurelösungen an
gewandt und zwar je 100 g 30 % iger flußsäure mit 250 ccm 1,1- normaler 
Salzsäure gemengt. Bei Leucit waren 100 g 3,6- normaler flußsäure mit 
250 ccm 1,0- normaler Salzsäure gemengt worden. Die vollständige Auf
lösung von je 1 g des Stoffes wurde am Gang des Calorimeterthermometers 
erkannt. 

Durch Messung des Leitvermögens war konstatiert worden, daß das 
amorphe und kristallisierte in der Lösung im seihen Zustande waren. 

I) J. H. L. Vogt, I. c. 11, 66. 
2) J. H. L. Vogt, I. c., 11,70. 
3) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903) 56. 
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Lösungsdauer Lösungswärme Kristallisations-
in Minuten pro 1 g wärme pro 1 g 

Leucit I kristall. 3 J07} 26 
\ amorph 6 533 

Spodumen amorph 71-l 

Eläolith { kristall. 24 ~~g} 73 amorph 3 

Mikroklin I kristall. 24 'i17t 83 1 amorph 4 6001 

Diopsid I kristall. 64 472} 93 l amorph 56 565 

Natriumsilicat { kristall. 17 457} 29 amorph 13 486 

Ein fehler von 1 % der Lösun~swärme verursacht einen fehler von 10 6/ 0 

der Kristallisationswärme. 
Nach J. H. L.Vogt waren bei den Bestimmungen G. Tammanns jedoch die 

fehlerquellen sehr groß, er meint, daß viele Substanzen so schnell kristalli
sieren, daß es sehr schwierig ist, ein amorphes Produkt zu erhalten. Nach 
meinen Versuchen 1) wäre dies bei den genannten Mineralien jedoch nicht der 
fall, da man sogar Diopsid halb glasig erhalten kann. 

Aber in dieser Hinsicht kann man sagen, daß gerade die Verbindungen 
Leucit, Eläolith, Mikr.oklin sehr gut gewählt sind. Ich halte die Tammann
sehen Zahlen für richtiger, als die aus den Versuchen R. Akermans be
rechneten. 

Bestimmung der latenten Schmelzwärme am Diabas durch C. Ba ru s. 

Die spezifische Wärme fand C. Ba Tli s (vgl. S. 705) 2) zwischen 800 0 und 
J 100°, zwischen 0,290 und 0,304. Beim Schmelzpunkt, den er auf J 168 0 

schätzt (vielleicht etwas zu hoch, jedenfalls hat ein Gestein, \'relches aus 
mehreren Komponenten besteht, keinen fixen Schmelzpunkt) ist (-) X Ce - 0 

= 307 cal. 
C. Barus 3) berechnet die latente Schmelzwärme für 1200°, welches un

gefähr der Schmelzpunkt des Diabases ist, zu 24 caL, für den Erstarrungspunkt 
11 00 0 zu 16 cal. Bei 1 170 0 ist d TI d P = 0,025 (vgl. S. 673). Die Kon
traktion des Diabases betrug beim Erstarrungspunkt, bezogen auf die Volumen
einheit des festen Gesteins, 34. 10-3• Die Dichte des ursprünglichen Gesteins 
ist bei 0 0 3,0178, die des Schmelzflusses 2,7 J 7. 

Die erhaltenen Zahlen für die Schmelzwärmen sind allerdings viel niedriger, 
als die von R. Akerman und auch von G. Tammann gefundenen, in
dessen wissen wir, daß auch die Ta m man n sehen Angaben viel niedriger sind, 
als die Akermanschen, letztere dürften wohl etwas ungenau sein und ich 
halte es nicht für berechtigt, den Baru sschen Wert durch fünf zu dividieren, 
um ihn mit den jedenfalls auch ungenauen Akermanschen in Einklang zu 
bringen. Allerdings wird Diabas bei der raschen Abkühlung nicht ganz, 

') C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 354 (1905). 
2) C. Sarus, Phil. Mag. Ser.5, 35, (1893). 
3) C. Barus, Am. journ. 42, 498 (1891); 43, 56 (1892); 46, 140 (1893). - Phil. 

Mag. 35, 173 (1893). 
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aber wohl teilweise kristallisieren und der von C. Barus gefundene Wert ist 
zwar gewiß zu niedrig, aber um wie viel, läßt sich nicht gut angeben. 

Beziehungen zwischen Schmelzwärme und Schmelzpunkt. Die 
latente W;;rme steigt und fällt rnit der totalen Schmelzwärme. Zwischen der 
totalen Schmelzwärme und der latenten Schmelzwärme existiert ein einfaches 
Verhältnis, das j. W. R ich a r d s (vgl. S. 707) für Metalle zwischen 3: 1 bis 4 : I 
fand; nach j. H. L. Vogt wäre es für die untersuchten Silicate I: s. je höher 
die Schmelzwärme, um so höher ist auch der Schmelzpunkt. E. v.jüptner 1) 

glaubt, daß die Schmelzpunkte annähernd den Schmelzwärmen proportional 
sind, was aber nicht richtig ist, wenn man die vorhandenen Resultate ver
gleicht; richtig ist nur, daß die Verbindungen mit hohem Schmelzpunkt Olivin, 
Enstatit, Quarz, hohe Schmelzwärmen haben. Bei Anorthit ist die gefundene 
Schmelzwärme auffallend niedrig. 

j. H. L. Vogt 2) hat auch Beziehungen zwischen den Schmelzwärmen, der 
Zusammensetzung der auskristallisierenden Verbindungen und ihren 
I ndivid ual isationsgrenzen gefunden; nach ihm fällt das Maximum der 
totalen Schmelzwärme mit der Zusammensetzung der auskristallisierenden 
Mineralien, die Minima dagegen mit den Individualisationsgrenzen der Mineralien 
zusammen. Bei diesen Berechnungen sind die Zahlen von R. Akerman, 
die aber zweifelhaft sind, als Grundlage angenommen. 

Bezüglich der Wärmekapazität der isomorphen Mischkristalle ist 
folgendes zu bemerken: 

Die spezifischen Wärmen isomorpher ~ischungen folgen der Mischungs
regel. Die Schmelzwärmen isomorpher Mischungen folgen dem Regnau I tschen 
Gesetze um ~o genauer, je näher ihre Schmelzkurve einer Geraden sich nähert, 
also je vollkommener ihre Mischbarkeit ist.3) 

Der Ausstrahlungsexponent der Silicate. 

Das bekannte Stefansche Gesetz besagt, daß die pro Zeit und flächen
einheit ausgestrahlte Wärmemenge Q berechnet wird aus der absoluten 
Temperatur und einer variablen Konstante, die von der Natur des Körpers 
namentlich von seiner spezifischen Wärme abhängt. 

Q = T. T 4 • 

L. Bo ltz 111 a n n hat später gezeigt, daß diese formel nur für schwarze 
Körper gilt, für andere ist jedoch der Exponent 4 durch eine andere, nicht 
sehr stark von 4 abweichende Zahl zu ersetzen. 

Bezüglich der Silicate hat j. H. L. Vogt 4) aus seinen Beobachtungen über die 
Abkühlung der Silicate den Schluß gezogen, daß der Exponent unter 4 liegt, 
und zwar wahrscheinlich 3,7 ist; wenn man die danach berechneten Werte 
mit den beobachteten vergleicht, so ergibt sich eine ziemliche Übereinstimmung, 
falls man, was aber nicht ganz richtig ist, <l,.nnimmt, daß die wahre spezifische 
Wärme nach der formel Ce = CO (I + 0,00787-) steigt. J. H. L. Vogt~) kommt zu 
dem Resultate, da!) der Ausstrahlungsexponent zwischen 3,5-3,8 liegen dürfte. 

I) E. v. jüptner, Tsch. m .• \1it. 23, 191 (1904). 
') j. H. L. Vogt, 1. c. 11, 74. 
") B. Bogojawlensky und 'N. Winogradow, Z. f. phys. Chem. 64,254 (1908). 
') j. H. L. Vogt, Sil'catschmelzlösungen 11, (Kristiania 1904), ')0. 
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Allgemeines über elektrolytische Dissoziation der 
Silicatschmelzen. 

Es wurde zuerst die Vermutung ausgesprochen, daß das Silicatmagma, 
wie es in dem vulkanischen Magma vorliegt, mit einer Legierung Ähnlichkeit 
habe. Er~t C. Ba r u sund J. I d d i n gs I) wiesen nach, daß eine Silicatschmelze 
elektrolytische Leitfähigkeit besitze. Sie verwendeten zu ihren Versuchen ver
schiedene Silicatmagmen mit Si02·Gehalten von 48,5-75,5 010 und konstatierten 
einen großen positiven Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit. 

Schon im jahre 1890 hatte ich Vorversuche ausgeführt, welche bewiesen, 
daß Basalt elektrolysiert werden kann; an der Kathode hatte eine Anreicherung 
von Eisen stattgefunden.2) 

Durch diese Versuche wurde nachgewiesen, daß Silicate sich nicht wie 
Legierungen, sondern wie Elektrolyte verhalten und dissoziierte Lösungen dar
stellen. C. Barus und j. P. Iddings sind der Ansicht, daß im Schmelzfluß 
jedes Oxyd im Magma selbständig auitritt, während f. Löwinson-Lessing!l) 
hauptsächlich wegen der Differentiation der Gesteine Gruppen von Silicaten 
annimmt; j. H. L. Vogt 4) entscheidet sich, wohl mit Rücksicht auf die Aus
scheidungsfolge der Silicate, ebenfalls für die Existenz der unzersetzten Silicat
moleküle im Schmelzfluß, was jedoch der Dissoziation widersprechen würde 
(vgl. unten bei Differentiation). 

Um die einschlägigen fragen ihrer Lösung näher zu bringen, unternahm 
ich es, eine Reihe von Silicaten im geschmolzenen Zustande auf ihre Leit
fähigkeit zu untersuchen. 

Die Bestimmung der Leitfähigkeit der Silicatschmelzen begegnet jedoch 
sehr großen technischen Schwierigkeiten, wegen der hohen Temperaturen und 
namentlich, weil die natürlichen Silicate Gase enthalten, welche beim Erhitzen 
entweichen und in der flüssigkeitssäule Diskontinuitäten hervorrufenj daher 
sind die erhaltenen Resultate nur ganz approximativ und handelt es sich mehr 
darum, einen Vergleich der verschiedenen Schmelzen anzustellen, als um 
numerisch genaue Resultate, denn es ist ja klar, daß die frage nach der 
Dissoziation der Silicatschmelzen einerseits auch für die petrographischen und 
geologischen fragen wichtig ist, andererseits aber auch von chemisch-physika
lischem Interesse ist. 

Untersuchungsmethode. Bei Ausführung der Versuche lehnte ich mich 5) 
an die Untersuchungen von R. Lorenz 6) über Elektrolyse und Dissoziation 
geschmolzener 8alze an. R. Lorenz hat zahlreiche Untersuchungen an 
Chloriden und Bromiden der Schwermetalle durchgeführt und dabei wie auch 
später K. Arndt 7) dünne U-Röhren benutzt. 

tI 6, 

1) C. Barus u. J. P. Iddings, Am. joum. 44, 242 (1892). 
') Vgl. C. Doelter, Physik.-chem. Min. (Leil,JZig 1905) 102. 
S) F. Löwinson-Lessing, C. R. du IX congres geologique, St.Petersburg 1899,330. 
4) J. H. L. Vogt!. Silicalschmelzlösungen 11, (Kristiania 1904),204. 
~) C. D oe I te r, Uber die Disspziation der Silicatschmelzen I u. 11, Sitzber. Wiener Ak. 
1243 (1907); 117, 499 (1908). 
e) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze (Halle 1906), 111. 
7 K. Arndt, Z. f. Eleklroch. 12, 333 (1906). 
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R. Lorenz I) hat auch nachgewiesen, daß die Bestimmungen in dem Maße 
genauer werden, als die Länge der flüssigkeitssäule wächst und der Querschnitt 
dünner wird. 

für Silicatschmelzen muß die Methode von R. Lorenz etwas abgeändert 
werden. Vor allem läßt sich eine flüssigkeitssäule mit kleinem Querschnitt 
nicht verwenden. Die Silicate enthalten Gase, welche sich bei der Erhitzung 
entwickeln, und, da sie in der viscosen Schmelze nicht sofort entweichen 
können, die Schmelze aufblähen, wodurch eine Unterbrechung der flüssigkeits
säule entsteht. Die Disposition in U-Röhren, die R. Lorenz und K. Arndt 2) 

verwendeten, bewährte sich hier aus dem eben angegebenen Grunde nicht. 
Später machte ich Versuche mit horizontalen,3) kreisrunden Arrhenius

elektroden, welche in einem 30 mm im Durchmesser führenden Tiegel an
geordnet waren. Die Isolierung der Elektrodenstäbe erfolgte durch kleine Säulen 
aus Hechtscher Masse. Die kreisrunden Elektroden hatten einen Durchmesser 
von 20 mm. Auch diese Anordnung bewährte sich nicht, weil es wegen der Gas
blasen vorkam, daß die Elektrode gehoben wurde, und bei einer dünnflüssigen 
Hornblende trat der Übelstand ein, daß durch die Isolierröhrchen die Schmelze 
hinaufdrang, wodurch Kurzschluß entstand; auch blieben die Luftblasen mit
unter in der Schmelze stecken. Es wurde daher eine andere Vorrichtung mit 
vertikalen Elektroden eingeführt ') und gewöhnliche Tauchelektroden aus Platin 
verwendet; diese sind mit einem Platinbügel versehen, der in eine Öffnung 
der Seiten wand des Tiegels hineinpaßt und dort 
mit demselben Material, das zur Herstellung 
des Tiegels diente, eingekittet war, so daß ein 
Verrücken dieser Elektroden ausgeschlossen war 
(fig. 70). 

Um jedoch eine größere Genauigkeit zu er
zielen, war es angebracht, die Länge der flüssig
keitsschicht zu vergrößern, um größere Wider
stände zu erzielen; doch war dieser Länge durch 
die Höhe des Widerstandes eine Grenze gezogen, 
da eine weitere Vergrößerung enorme Wider
stände ergeben würde. Dann ist auch zu be
rücksichtigen, daß das Untersuchungsmaterial nicht 
in beliebigen Mengen zur Verfügung stand. 

Um nun die Genauigkeit nach Möglichkeit 
zu vermehren und um andererseits durch An
wendung von flüssigkeitssäulen von zu geringem 
Querschnitt nicht neue fehlerquellen zu erzeugen, 

fig.70. 

wurde nach verschiedenen Versuchen ein Querschnitt von 1 cm~ und eine 
Länge von 24-25 mm gewählt. Das Gefäß zur Bestimmung der Leit
fähigkeit ist ein kleiner Trog von paralleleplpedischer Gestalt (fig. 70). Als 
Material wurde eine bewährte Mischung von Kaolin und Quarz angewandt, 
welche von der Schmelze nicht angegriffen wird. 

Was nun die Bestimmungsmethode anbelangt, so ist sie die übliche mit der 
Wheatstoneschen Brücke unter Anwendung von Wechselstrom und Telephon. 

1) R. Lorenz, I. c. 
2) R. Lorenz 11. K. Arndt, Z. f. Elektroch. 12, 338 (1906). 
3) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 116, 1249 (1907). 
4) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 116, 1249 (1907); 117, 300 (1908). 
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Elektroden. Als Elektroden wurden stets Platinelektroden benutzt von 
20 mm Höhe, 10 mm Breite und I mm Dicke, diese sind an einen Platinstab 
von 1 mm Durchmesser angeschweißt, wobei die Länge der Elektroden eine 
derartige war, daß sie noch 50 mm aus dem Ofen herausreichten; sie wurden 
oben durch kupferne Klemmen mit den Leitungsdrähten verbunden. 

Die angewandte Methode ist die vermittelst des telephon ischen Tonmlnimums 
wie bei wäßrigen Lösungen. Der durch ein Induktorium gelieferte Wechselstrom 
gibt so lange im Telephon einen lauten Ton, als die Widerstände in der Meß
brücke und in der Zelle (hier in der Schmelze, welche sich zwischen den 
Elektroden befindet) ungleich sind, bei Gleichheit dieser Widerstände muß der 
Ton ganz aufhören, oder es muß wenigstens sich ein Tonminimum einstellen; 
dieses Minimum läßt sich mehr oder weniger genau bestimmen. Auf der 
Meßbrücke wird dann der Widerstand abgelesen, welcher dem in der Schmelze 
vorhandenen entspricht, woraus sich der Widerstand berechnen läßt. 

In wäßrigen Lösungen läßt sich dieses Tonminimum sehr gut bestimmen 
und dort ist die Messung auch eine entsprechend genaue. Bei Schmelzen 
wird dies jedoch weniger der fall sein und im festen Zustande läßt sich dieses 
nur annähernd bestimmen. 

Die Ursachen dieser ungenauen Bestimmung liegen zum größeren Teil in 
den Übergangswiderständen, zu deren Beseitigung man bei wäßrigen Lösungen 
bekanntlich die Elektroden platiniert; in unserem falle erwies sich dies als 
nicht sehr nützlich, weil beim Hineinpressen des Pulvers zwischen die Elek
troden die Platinierung sich abschält; es ergab sich, daß der Unterschied 
zwischen der Schärfe des Tonminimums bei platinierten und nicht platinierten 
Elektroden gering war und eine größere Genauigkeit in der Bestimmung des 
Tonminimums nicht erreichbar war. Ein schärferes Tonminimulll könnte man 
durch Verlängerung der flüssigkeitssäule sowie durch Verengerung des Quer
schnitts erreichen, was aber hier nicht angängig ist.!) 

Genauigkeit der Resultate. - Wir haben soeben die aus der verschiedenen 
Deutlichkeit des Tonminimums sich ergebenden fehler besprochen, sie werden 
aber gegenüber den großen Veränderungen des Widerstandes geringfügige sein, 
wenigstens solange es sich um den festen Zustand handelt, da hier Temperatur
differenzen von 10 0 schon einen erheblichen Unterschied bewirken (vgl. darüber 
die Elektrizitätsleitung in Kristallen). Im flüssigen Zustand können bei unserer 
Anordnung schon 10° einen Unterschied VOll 30 Ohm, d. i. von 10 0!o bewirken; 
demgegenüber sind also die fehler des Tonminimums, die ca. 1-2 ufo beiragen, 
auch in der Schmelze geringe. Von sehr großem Einfluß auf die Genauig
keit der Messungen ist die Erhitzungsgeschwindigkeit. Da das Thermoelement 
die Temperatur nur für einen kleinen Umkreis angibt und Veränderungen an
zeigt, bevor die ganze Versuchsrnasse gleichmäßig erwärmt ist, kann die Un
genauigkeit der Temperaturablesung bis 10 0 C, d. i. 1-2 % betragen; damit 
ist erklärt, wieso zwei unter denselben Versuchsbedingut1gen gefundene Zahlen
reihen des Widerstandes ganz beträchtlich voneinander abweichen können. 

Andere fehlerquellen entstehen dadurch, daß es nicht möglich ist, bei 
Anwendung von Pulvern den Tiegel ganz genau bis zum gleichen Niveau aus
zufüllen, so daß der Querschnitt nicht ganz genau derselbe bleibt. Es wurde 
auch die Beobachtung gemacht, daß im festen Zustande ein und dieselbe Schmelz-

') K. Arndt, Z. f. Elektroeh. 12, 337 (1906); dann R. Lorenz ll. C. Kalmus, 
Z. f. phys. ehern. 59, 18 (1907). 
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masse, je nachdem sie mehr oder weniger grobes Korn hat, verschiedenen 
Widerstand zeigt. 

Der Hauptfehler entsteht aber durch die in den Silicatschmelzen sich 
bildenden Luftblasen, die nicht nur nach oben entweichen, sondern oft in 
der Schmelze stecken bleiben, wodurch in derselben Diskontinuitäten entstehen 
und die Messung unbrauchbar werden kann. Eine weitere fehlerquelIe 
ist der mangelnde Kontakt und die Bildung von Übergangswid~rständen; dieser 
macht sich in der Schmelze selbst wenig fühlbar, da ja hier der Kontakt 
meistens sehr gut ist, wohl aber in der erstarrten Masse und in dem Pulver, 
so daß namentlich bei niedereren Temperaturen die Zahlen bei verschiedenen 
Versuchsreihen große Unterschiede zeigen und daher nicht brauchbar sind. 

Man kann daher nur die relativen Zahlen vergleichen und daraus Schlüsse 
ziehen, während der Vergleich mit wäßrigen Lösungen infolge der doch ver
schiedenen Methode nur ein angenäherter ist. Es handelt sich also nur um 
approximative Werte, und mehr um vorläufige Messungen. Bei zukünftigen 
Bestimmungen, die einen höheren Grad von Genauigkeit erfordern, wird es 
gut sein, die Anordnung so abzuändern, daß die eine Elektrode aus einem 
Platintiegel besteht, in weIchem sich die zu untersuchende Schmelze befindet 
und als zweite Elektrode ein gleichmäßig von dem Tiegel entfemter Platin
zylinder. Dadurch wird auch der fehler, der aus der Leitfähigkeit des Tiegel
materials entspringt, behoben. 

Messung der Polarisation. 

Diese ist namentlich in Hinblick auf die später zu untersuchende frage, 
ob im festen Zustande elektrolytische Leitfähigkeit auftritt, von Wichtigkeit. 
Bekanntlich ist das wichtigste Kriterium für die frage, ob lonen- oder Elek
tronenleitung vorliegt, die Messung der Polarisation. J) 

Der Vorgang bei der Messung des Polarisationsstromes war folgender: Es 
wird durch die Mineralplatte im allgemeinen 5 Minuten lang ein Ladestrom 
geschickt, dann dieser Stromkreis geöffnet und die ZelIe durch ein im Neben
schluß geschaltetes Ed e I m an n sches Drehspulenspiegelgalvanometer (System 
Desprez-d' Arsonval) entladen. Im Hauptschluß entspricht einem Ausschlag 
von 1 mm ein Strom von 2,1 X 10-ij Milliampere; da der innere Widerstand 
des Galvanometers 507!J beträgt, entsprechen, wenn der Widerstand der 
Abzweigung 0,1, 0,5 oder 1,5.U groß gewählt wird, einem Ausschlag von 
I mm 0,01065, bzw. 0,00213 oder 0,00071 Milliampere. 

Als Stromquelle für den Ladestrom wurde im allgemeinen eine Akkumula
torenbatterie, in vereinzelten fällen der Straßenstrom (220 Volt) benutzt. 

Bei dem großen Widerstande der Zelle gingen immer nur einige Milli
ampere durch, weIcher Strom an einem Amperemeter von Siemens & Halske 
abgelesen wurde, an dem einem Teilstrich von 1 mm ungefähr ein Milliampere 
entspricht. 

Deutlichkeit des Tonminimums. - Bei der Verfolgung der Widerstands
Temperaturkun e vom festen Zustande zu dem schmelzflüssigen ist die Deut
lichkeit des Tonminimums eine sehr verschiedene. In Pulvern ist dieses Ton
minimum sehr verschwommen und man kann kaum auf 1 cm genau einstellen 

I) Siehe J. Königsberger, Z. f. Elektroeh. 15, (1910); C. Doelter, Sitzber. Wiener 
Ak. 117, -19 (1910). 
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so daß hier fehler von einigen tausend Ohm vorkommen müssen, allerdings 
oft bei Widerständen von hunderttausenden Ohm. Im festen kristallinischen 
Zustande sind die Übergangswiderstände geringer und es läßt sich auf 1-1/2 cm 
genau einstellen, was in Anbetracht der sehr großen Widerstände nicht einmal 
sehr ungenau ist; denn bei einem Vergleichswiderstand von 1000 Ohm lag 
das Minimum z. B. zwischen 3350 und 3360, was 493-515 Ohm Wider
stand entspricht. 

Im flüssigen Zustande läßt sich oft auf 1 mm einstellen, was bei einem 
Vergleichswiderstand von 100 Ohm keinen sehr bedeutenden Unterschied geben 
würde. 

Die Gestalt der Leitfähigkeits-Temperaturkurven. -- Bei allen unter
suchten Silicaten ist die Kurve ziemlich ähnlich; trägt man auf der Abszisse 
die Temperaturen, auf der Ordinate die Widerstände auf, so bekommt man 
eine Kurve, die aus einem steilen Teile besteht, der die Widerstände in dem 
festen Zustand gibt und aus einem horizontalen, welcher die des flüssigen 
Zustandes darstellt. Der Schmelzpunkt ist entweder ein Knickpunkt und zwar 
tritt das meistens bei Silicaten mit schärferem Schmelzpunkt auf, oder es ist 
allmählicher Übergang vorhanden; ein Sprung ist beim Schmelzpunkt nicht 
wahrnehmbar. Zu verwundern ist, daß ein solcher Sprung der Leitfähigkeit 
in der erwähnten Kurve, auch bei rasch erfolgender Kristallisation nicht eintritt. 
Er zeigt sich nur bei der logarithmischen Darstellung (S. 719). Auch fehlt der 

150 

100 

Knick dort, wo ein scharfer Schmelz
punkt nicht vorhanden ist oder wo die 
Kristallisation nicht plötzlich erfolgt. 

Vergleicht man die Kurve für den 
festen Zustand mit der des flüssigen, 
so fällt es auf, daß im flüssigen Zu
stand der Temperaturkoeffizient auffallend 
geringer ist, während er im festen Zu
stand sehr groß ist, so daß schon ein 
Unterschied von 10° bedeutende Wider
standsunterschiede gibt. 

Untersucht wurden basaItische Horn
blende von Lukow, Augit von Mt.; 
Rossi, heller Diopsid (CaMgSi20 o) 
vom ZiJlertal, Albit (NaAISisOs) von 
Striegau, Adular (KAISillOs) vom 
Ootthardt, Orthoklas (KAISi30 s) von 
Norwegen, Labradorit von Kiew, 

10411106010601100112011 1U11B01200 1220 Wollastonit, künstliches CaSiOa und 
fig.71. Leitfähigkeit der Hornblende. das k ü n s t1 ich e S iJ i ca t CaaAltSi30111 

(Oehlenit). 
Bei Orthoklas war bei 1180°, als das Pulver zusammengebacken war, der 

Widerstand 153,67 Ohm; er fällt bei 1220° auf 25,62 Ohm, bei 1320° war 
er 7,09 Ohm. 

Bei Augit war der Widerstand bei 1220 ° 186 Ohm, bei 1240 0 25,4 Ohm, 
bei 1280° 16,8 Ohm und bei 1270° 11,9 Ohm. 

Ein zweiter Versuch ergab bei 1210° 28,88 Ohm, bei 1230° 11,09 Ohm, 
bei 1250° 5,8 Ohm und bei 1270° 5,4 Ohm. 

Die Kurve für Hornblende zeigt fig. 71, die für Labradorit ist fig. 72. 



ELEKTROLYTISCHE DISSOZIATION DER SILICATSCHMELZEN. 717 

für Diopsid war der Widerstand bei 1270 (I noch im festen Zustand 
2154 Ohm, bei 1340° schon über dem Schmelzpunkt 265 Ohm, bei 1370° 
61 Ohm. 

Bei dunklem Diopsid war bei 1300 0 der Widerstand noch 3668 Ohm, 
bei 1310 0 nur 1983 Ohm und bei 1325 ° 99 Ohm. 

Bei Wollastonit 1) ergab sich bei 1340°, also bis ungefähr über dem Schmelz
punkt eine kontinuierliche Kurve; die Widerstände sind 

für 880° 132000 Ohm 
"ll80 12700 " 
,,1280 5600" 
,,1330 3160 11 

11 1340 2900 11 

Ein Knickpunkt findet sich 
nirgends. 

Der Temperaturkoeffizient 
ist bis 1280 ° außerordentlich 
groß, und von da bedeutend 
kleiner. Bei dieser Temperatur 
tritt frittung ein. für das Geh
lenitsilicat fällt derWiderstand bei 
1230 0 sehr rasch, von da an ist 
der Temperaturkoeffizient klein 

930 ° 90000 Ohm 
980 60000 11 

1100 25000 11 

1180 12500 11 

1230 7000 
1280 1830 11 

l330 360 11 

60(J,~ 
5S00 

SOO 

.soot 
4000 i 
JSOOt 

Jooot 
2500[' 

2000 -

1500 

1000 

500 
250 

I 
I 

1000 10sa 1100 1150 1200 1250 lJOO lJ53 1403 

Fig. 72. Leitfähigkeit des Labradorits. 

Bei 1290° ist die Polarisationsspannung 0,105 Volt, bei 1310°: O,112Volt. 
Wichtig sind auch di~ Abkühlungskurven, die für den flüssigen Zustand 

so ziemlich mit den Kurven beim Erhitzen übereinstimmen, jedoch bezüglich 

200 

1S~ 

1/J0 

50 

I I I I I I I I I I I J 7Jz I 
9110 960 960 1010 1020 1/H/J 1064 10611 1700 7tZII 1HO 1160 1160 7. 'Cf) /J 1Z4IJ 

Fig. 73. Abkühlungskurve bei Albit. 

des festen Zustandes, da man jetzt nicht mehr Pulver, sondern kristalline 
Massen hat, abweichen müssen. Immerhin bleibt die Gestalt der Kurve eine ähn
liche. Nur bei solchen Silicaten, wie Orthoklas (KAISis0 8), Albit (NaAISiS0 8), 

I) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 117, 299 (1908); ZB. f. Zementehern. 1, 105 
(1910). 
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die ganz glasig erstarren, ist die Abkühlungskurve eine gerade Linie, wie 
beiliegendes Diagramm zeigt (fig.73). Hier ist auch nicht der schwächste Knick
punkt zu entdecken. 

Die Leitfähigkeit der Silicate ist vorwiegend von der Temperatur ab
hängig; bei genügender Temperatursteigerung werden Silicate, die im festen 
Zustande viele tausende Ohm Widerstand zeigen, fast ebenso leitend wie ver
dünnte Salzlösungen. Ein Vergleich der Silicate untereinander ergibt, daß der 
Widerstand bei hohen, allerdings sehr verschiedenen Temperaturen ziemlich 
klein und für alle nahezu gleich wird. Um daher einen richtigen Vergleich 
zu ziehen, müssen die Widerstände un~ereinander bei bestimmten Temperaturen 
unter oder über dem ~chmelzpunkte verglichen werden. 

Der Schmelzpunkt ist nicht stets ein Knickpunkt für die Temperatur
Widerstandskurven, doch findet in seiner Nähe ein allmähliches Einbiegen 
statt; allerdings ist immerhin zu beachten, daß die Leitfähigkeit der festen 
Pulver nicht genau bestimmbar ist und daher erst von dem Momente des Zu
sammenbackens an, die Kurven vergleichbar sind. 

Wichtiger ist der Übergang aus dem flüssigen Zustand in den kristallinen, 
welcher aber nur dort vollständig eintritt, wo, wie bei Augit, das Kristallisations
vermögen sehr groß ist. Man sieht aber stets bei den Abkühlungskurven 
entweder einen scharfen Knick, sobald Kristallisation eintritt, oder ein allmäh
liches Einbiegen, wenn neben Kristallen sich viel Glas bildet. Wo jedoch eine 
Schmelze ganz amorph erstarrt, ist ein mehr oder weniger geradliniges Kurven
stück zu beobachten und die Steigung dieser Geraden ist eine ganz allmähliche; 
dies trifft bei Orthoklas zu. 

Erstarrt ein Körper vorwiegend glasig, so zeigt also die Temperatur-Leit
vermögenskurve keinen Knick; das beweist, daß die Beweglichkeit der Ionen 
allmählich abnimmt; in diesem falle dürfte die Dissoziation im flüssigen und 
starr-isotropen Zustande wohl keinen bedeutenden Unterschied aufweisen. Wo 
jedoch beim Erstarren Kristallisation stattfindet, wird die Kurve einen scharfen 
Knickpunkt haben, bei halbglasiger Erstarrung ist der Knickpunkt wenig deutlich. 
Im festen Zustand ist dann das Leitvermögen nur ein geringes, vielleicht ist die 
Dissoziation eine geringe, jedenfalls ist die Beweglichkeit der Ionen sehr klein. 

Die spezifischen Leitfähigkeiten. 

Da, wie wir gesehen haben, die Bestimmungen der Widerstände nicht 
sehr genau sind, so sind auch die spezifischen Leitfähigkeiten sehr wenig 
genau bestimmbar. Ich erhielt: 

Augit. 

1115 0 0,000122 
1200 0,00099 
1250 0,0437 

KAISisOs, Orthoklas. 

1100 0 0,0000537 
1200 0,00411 
1300 0,02961 

Hornblende 

1125 0 0,000662 
1200 0,00990 

L b d { NaAISi308 
a ra or 2CaAi~Si208 

1250 0 0,000253 
1300 0,000926 
1350 0,009404 
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CaMgSi20 6 , Diopsid. 

1340° 0,009 
1366 0,039 

CaAlSiaOJOl künstliches Gehlenitsilicat, 
spezifischer Widerstand. 

1180 0 5400 Ohm 
1230 3000 " 
1330 140" 

NaAlSiaOs Albit. 

1250° 0,047 

CaSiOa (künstlich), 
spezifischer Widerstand. 

1080 0 13400 Ohm 
1180 6400 " 
1240 2900 " 
1265 2700 " 
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Vergleich des Leitvermögens bei verschiedenen Silicaten. Auf den 
Dissoziationsgrad können wir zwar nicht direkt aus dem Leitvermögen schließen, 
da ja dieses auch von der Ionenbeweglichkeit abhängig ist, indessen ist auch 
dieser Vergleich von Interesse. Es zeigt sich nun, daß die Unterschiede in 
den Werten bei den Schmelzen keine sehr bedeutenden sind, nur in der Nähe 
des Schmelzpunktes sind sie merklicher. Das Material ist noch kein bedeutendes, 
aber einige Schlüsse lassen sich doch ziehen; demnach wären einfachere Silicate, 
wie die des Pyroxens, z. B. CaSiOa, dann aber Augit, Hornblende weniger 
dissoziiert als die Alumosilicate wie Gehlenit, Labradorit, Orthoklas. Letzterer, 
wie auch Albit scheinen größeres Leitvermögen zu haben wie die ersteren. l) 
Wir hätten demnach in einer Schmelze von Ca2Si04 , MgSiOa mehr undossiziielie 
Moleküle als im Ca3AI2Si301o oder NaAlSi30~. 

formeln für die Abhängigkeit des Widerstandes von der Temperatur. -
Ew. Rasch und f. Hinrichsen 2) haben· aus der bekannten van't Hoff
schen Gleichung: 

die formel: 

dlnx 
dT =-

q 
RP 

dy. v'.dT 
-x- =----p-

abgeleitet, worin " die Leitfähigkeit, T die absolute Temperatur, v' eine Kon
stante bedeutet. Daraus ergibt sich durch Integration die Beziehung: 

logW= ; + C, 

worin W der spezifische Widerstand, C = log W (X) eine Materialkonstante ist. 
Man kann daher, um die Temperaturwiderstandskurven graphisch darzustellen, 
11 T auf der Abszisse, log W auf die Ordinate auftragen, und erhält dann 
eine gerade Lir.ie für den flüssigen und eine zweite gerade für den festen 
Zustand. 

Ich habe für einige Silicate die formel angewandt und erhielt annähernd 
gerade Linien. 

I) C. Doelter, Dissoziation d. Silicatschmelzen I, 67. Sitzber. Wien er Ak. 116, 
1300 (1907). 

2) Ew. Rasch u. f. Hinrichsen, Z. f. Elektroch. 14, 41 (1908); vgl. auch 
J. Königsberger, Phys. Z. 8, 833 (1907);Z. f. Elektroch. 15, 100 (1909). 
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Albit. 
Die Zahlen sind folgende: 

T 
absolute 

Temperatur 

1523° 
1493 
1473 
1418 
1373 
1313 
1273 
1213 

1,9 

1,80 

1,70 

1 Widerstand Spezifischer 

t in .!~ 
Widerstand log W 

W 

0,657 x 10-' 51,0 21,25 1,3273 
0,669 x 10-' 51,5 21,46 1,3316 
0,679 x 10-8 54,5 22,71 1,3562 
0,705 x 10-' 68,3 28,41 1,4534 
0,728 x 10-' 77,3 32,2 1,5054 
0,762 x 10-3 106,6 43,1 1,6335 
0,786 x 10-' 112,6 46,8 1,6702 
0,824 x 10-' 160,4 69,3 1,8407 

650 610 690 710 lJO 750 170 790 810 830 

fig. 74. Leitfähigkeit des Albits. 

Man sieht aus der Tabelle, daß die Kurve geradlinig ist mit Ausnahme 
des Stückes, bei welchem ein allmählicher Übergang in den flüssigen Zustand 
stattfindetj hier ist die Kurve etwas gekrümmt. 

T 
absolute 

Temperatur 

1473° 
1543 
1583 
1613 
1633 
1653 
1663 

1 
T 

0,6789 x 10-8 

0648 X 10-3 

0:6317 x 10-3 

0,620 x 10-' 
0,6124 X 10-8 

0,6049 x 10-' 
0,6017 x 10-' 

Labradorit. 

Widerstand 
in .!!. 

Spezifischer 
Widerstand 

W 
=~~=. 

950 
694 
567 
400 
351 
132 
99 

396,0 
289,0 
236,0 
167,0 
146,0 
55,0 
41,2 

log W 

2,5977 
2,460 
2,3729 
2,2227 
2,1644 
1,74 
1,613 
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Fig. 75. Leitfähigkeit des Labradorits. 

Heller Diopsid. 

T:T 1 Widerstand ~ezifischer 
absolute -t in n. iderstand 

Temperatur W 

16430 

1623 
1608 
1593 
1573 
1553 
1433 
1478 

0,608 x 10-3 61 25,41 
0,616 x 10-8 62,6 26,04 
0,622 x 10- a 153 63,65 
0,628 x 10- 8 387 160,99 
0,635 x 10-8 760 316,16 
0,643 x lO-a 1272 530,00 
0,652 x 10-3 1940 807,00 
0,676 x 10-3 7300 3041,00 

45f ~J 

.3;1 
I 
I 

~i 

~t 2,5 

2,J 

2,1 

~g 

, 
~7 

, , , 
, 

Z5 
, 
, 

~ n ~ ~ u ~ "~ ~ 
Fig.76. Leitfähigkeit des Diopsids. 

log W 

1,4080 
1,4156 
1,8038 
2,2067 
2,4999 
2,7242 
2,9069 
3,4830 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.l. 46 
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Auch hier ergeben sich zwei Kurven,l) eine für den flüssigen, eine andere 
für den festen Aggregatzustand. Es zeigt sich, daß beim Übergang in einen 
anderen Aggregatzustand eine sprunghafte Änderung eintritt und für diesen 
dann eine zweite Gerade sich ergibt. 

Nach dieser Darstellung zeigt es sich, daß für Diopsid die Kurye für den 
flüssigen Zustand von der des festen getrennt ist, und daß also im allgemeinen 
auch bei Silicaten ein sprunghafter Übergang stattfindet, indessen ist diese Er
scheinung, welche bei den meisten Körpern zu beobachten ist, bei Silicaten 
doch nicht so prägnant, da hier der Sprung nicht so deutlich ist, und wenigstens 
bei einem Teil der Silicate mehr ein allmählicher Übergang stattfindet. Wo 
ein Gemenge von Kristallen mit unterkühlter flüssigkeit vorlag, ist aber auch 
der Teil, der sich auf niedere Temperatur bezieht, nicht geradlinig. 

Man könnte, wie bereits früher (S. 639) erwähnt, diese Kurven zur Be
stimmung des Schmelzpunktes benutzen; so wäre in fig. 76 bei Diopsid 
der Schmelzpunkt l3300, was auch mit den Beobachtungen von mir und 
von E. D i ttI e rübereinstimmt, bei Labradorit würde man einen zu hohen 
Schmelzpunkt erhalten, 2) l350 0, es sind aber die Messungen noch nicht mit 
der nötigen Genauigkeit auszuführen und der Übelstand, daß die Temperatur 
nicht ganz genau bestimmbar ist, weil das Thermoelement nur aufliegt, läßt 
auch keine gen auen Messergebnisse zu. 

Dissoziationsgrad der Silicatschmelzen. 

Es wäre von der größten Wichtigkeit, wenn man den Dissoziationsgrad 
der Silicatschmelzen bestimmen könnte und schon angenäherte Werte würden 
sehr nützlich sein; so läßt sich z. B. das Eutektikum nicht berechnen, da ja in 
der formel 3) der Dissoziationsgrad einzusetzen ist (vgl. unten). Leider stehen 
der Ermittlung dieser Größe in den allermeisten fällen große Schwierigkeiten 
entgegen. Abgesehen davon, daß die Dissoziation ungemein stark mit der 
Temperatur wechselt, ist aber auch die Ionenbeweglichkeit eine unbekannte 
Größe, die bei verschiedener Viscosität der Schmelze jedenfalls stark wechselt, 
denn die Leitfähigkeit hängt ja von der Ionen beweglichkeit wie von dem 
Dissoziationsgrad ab. Bei geschmolzenen Salzen ist es nur in emJgen 
fällen und hier nur annäherungsweise gelungen, den Dissoziationsgrad zu 
bestimmen. 4) 

Bei Silicaten wäre nur bei ganz dünnflüssigen Schmelzen, wie sie manche 
eisen reiche Hornblenden und Augite geben, die Ionenbeweglichkeit eine den 
wäßrigen Lösungen etwa vergleichbare, so daß hier der Dissoziationsgrad aus 
der Leitfähigkeit geschätzt werden könnte, bei den viscosen Schmelzen ist 
auch dies nicht möglich. Die quantitative Bestimmung der Ionenkonzentra
tionen ist nicht möglich. 

Es wäre aber schon wichtig, bei den verschiedenen Silicaten Schätzungen 
vorzunehmen und hierbei müßte man Silicatschmelzen von ungefähr gleicher 
Viscosität vergleichen, bei denen allerdings die Ionenreibung und innere Reibung 
nicht gleichzusetzen sind. 

') C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. tt7, 850 (1908). 
2) Siehe die Tabelle S. 659. 
3) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 11, 128. 
4) R. Lorenz, Elektrolyse geschmOlzene Salze 111, (Halle 1905), 290. 
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Schwieriger wird der Dissoziationsgrad bei komplexen Silicaten zu be
urteilen sein, also bei den Alumosilicaten. Schon die Hornblende und der 
Tonerdeaugit scheinen siark dissoziiert zu sein, und noch mehr Orthoklas, 
Albit, etwas weniger Labradorit und wohl Anorthit. Dies würde auch mit den 
Versuchen darin stimmen, daß Olivin, Enstatit, aber auch Anorthit, Labradorit 
sich beim Umschmelzen wieder als solche ausscheiden, während bei den 
tonerde- und eisenreichen Hornblenden, Augiten das nicht immer zutrifft, ebenso
wenig wie bei Orthoklas, Albit, Leucit, also bei den kalium- bzw. natrium
haItigen Alumosilicaten. Hier können also, namentlich wenn mehrere dieser 
Silicate, wie es im Magma der fall ist, in der Schmelze vorhanden sind, 
Ionenreaktionen eintreten, und das Zusammenschmelzen von derartigen 
Mineralien kann verschiedene Ausscheidungen ergeben; diese Ionenreaktionen 
hängen wohl auch von dem Dissoziationsgrad ab, welcher wieder sehr ver
schieden ist und von der Temperatur in allererster Linie abhängig ist. 

Die Möglichkeit der Wanderung der Ionen hängt vor allem von 
dem Aggregatzustande, zum Teil auch von der Viscosität der flüssigkeit ab; 
die großen Differenzen in der Leitfähigkeit hängen daher zum größeren Teile 
von der Beweglichkeit der Ionen ab. Nach R. Lorenz und nach Poincarre 
wäre die Zunahme der Leitfähigkeit mehr mit der inneren Reibung, der Dichte 
und den Ausdehnungskoeffizienten in Zusammenhang zu bringen als mit der 
Ionenkonzentration. Allerdings ist es wahrscheinlich, daß ein wenn auch ge
ringerer Anteil der Leitfähigkeitszunahme der wachsenden Dissoziation bei 
höherer Temperatur zuzuschreiben sein wird. 

Eine auffallende Tatsache, die wohl durch die Übereinstimmung der Ver
suche erhärtet wird, ist der mehrfach erwähnte große Unterschied im kristalli
nisch-starren und im amorph-starren Zustande. Während beim Übergange 
vom flüssigen in den kristallinen Zustand das Leitvermögen sehr plötzlich und 
rasch abnimmt, ist dies beim Übergange vom flüssig-isotropen in den glasig
isotropen Zustand nicht der fall, das Leitvermögen fäIlt allmählich und lang
sam, die Kurve verläuft nahezu geradlinig. 

Beziehungen zwischen Viscosität und Leitvermögen. 

R. foussereau I) hat bei einer Reihe von Nitraten, dann bei Zinkchlorid, 
das Leitvermögen und nach der Methode von Poiseuille die innere Reibung 
bestimmt und gefunden, daß der spezifische Widerstand bei verschiedenen 
Temperaturen proportional dem Koeffizienten der inneren Reibung sei. Bei 
unseren Silicatschmelzen ist der Einfluß der Viscosität zwar sehr merklich, 
jedoch kein so bedeutender, wenn auch der Widerstand stark mit der inneren 
Reibung abnimmt, letztere ist aber nicht allein die Ursache der Vergrößerung 
des Leitvermögens, wie wir gesehen haben. 

folgerungen aus der elektrolytischen Dissoziation, 

Wir haben nachgewiesen, daß die Silicatschmelzen, (also auch das Magma, 
das zur Bildung der Eruptivgesteine führt), dissoziiert sind. Dieses Magma ist 
bekanntlich ein sehr komplexes. Nehmen wir zuerst an, wir hätten eine 

') R. foussereau, Ann. chim. phys. {6l 6, 317 (1885). 
46· 
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Schmelze, die nur aus einem einfachen Silicat besteht, z. B. CaSiOs oder MgSiOs, 
so ersehen wir aus der Dissoziation, daß die Ansicht, I) es existierten in dieser 
Schmelze nur Moleküle von MgSiOs oder gar polymerisierte Moleküle, sich 
nicht bestätigt, sondern es muß angenommen werden, daß hier außer solchen 
undissoziierten Molekülen auch noch Mg- bzw. Ca-Ionen neben SiOs-lonen 
vorhanden sein müssen. Aus der nicht sehr bedeutenden Leitfähigkeit der 
CaSi03-Schmelze schließen wir, daß aber die Zahl jener Ionen gegenüber den 
undissoziierten Molekülen keine sehr große ist. 

Bei den Silicaten tritt häufig kein plötzlicher Übergang aus dem festen 
in den flüssigen Zustand ein, da die Schmelzgeschwindigkeit, wie wir sahen, 
ja sehr klein ist. Die Viscositätsänderung ist eine allmähliche, und infolge der 
Unterkühlung tritt ein Anwachsen der Widerstände oft erst 200 0 unter dem 
Schmelzpunkte auf, was sich namentlich bei der Erstarrung zeigt, und nur 
bei Körpern, die größere Kristallisationsgeschwindigkeit haben wie z. B. bei 
Augit ist die Abnahme der Leitfähigkeit eine prägnante und die Richtungs
veränderung der Kurve eine scharfe. Hier ist die lonenbe~eglichkdt maß
gebend; im Kristall können die Ionen nicht wandern wie im flüssigen Zustand. 

für petrogenetische folgerungen wäre namentlich der Vergleich des 
Dissoziationsgrades beim Erstarren wichtig. 

Vergleicht man nun die Leitfähigkeit und die Viscosität, so kommt man 
zu dem Schlusse, daß, da die Orthoklas-, Albitschmelzen viel viscoser sind als 
die Labradorit-, Hornblende-, Augitschmelzen , der Dissoziationsgrad der 
ersteren viel größer sein dürfte als der der letzteren; es wären also die Silicate 
mit unscharfem Schmelzpunkte stärker dissoziiert; aber dissoziiert sind alle 
Silicatschmelzen auch der ganz einfach zusammengesetzten Silicate; das Ein
treten der Tonerde erhöht den Dissoziationsgrad, da das Leitvermögen trotz 
höherer Viscosität der Schmelze viel größer ist. 

Die Beobachtung der Gesteine zeigt, daß in den meisten fällen aus 
chemisch gleich zusammengesetzten Magmen sich dieselbe Mineralkombination 
ausscheidet, obgleich auch Ausnahmen möglich sind, was schon J. Roth be
obachtet hatte; ich habe diese Art der Gesteinsdifferentiation aus einem Magma 
isotektische Differentiation genannt (vgl. unten bei Differentiation).!) 
\'\"enn eine solche allerdings mehr ausnahmsweise eintritt, so beweist dies, daß 
die Erstarrung der Gesteine von derselben chemischen Zusammensetzung stets 
unter denselben Bedingungen, also namentlich auch bei denselben Temperatur
verhältnis~en eintritt. 

Leitfähigkeit fester Silicate. 

Die'Silicate sind, soweit bekannt, bei gewöhnlicher Temperatur Isolatoren, 
Die älteren Beobachtungen stimmen untereinander nicht überein. Nach 
J. Peltier 3) soll Orthoklas Leiter der Elektrizität sein. E. Wartmann') be
zeichnet alle Silicate als Nichtleiter, mit Ausnahme des Epidots. f, Beijerink 5) 

hat alle Daten bezüglich des Leitvermögens der Silicate zusammengestellt. 

1) J. H. L Vogt, Silicatschmelzlösungen 11, 204. 
i) Vgl. C. Doelter, Pelrogenesis (Braunsehweig 1906),88. 
') J. Peltier, Sur la valeur d. earaet. phys. des mineraux (paris 1812). 
4) E. Wartmann, Mem. d. la soe. d'nist. nat. Geneve 12,1 (1853). 
6) f. Beijerinck, N. J8. Min. eie. BI.-Bd. 11,403 (1896), siehe auch dort die 

ältere Literatur über die Leitfähigkeit der Mineralien. 
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Nach ihm leiten Quarz und Tridymit nicht; für ersteren haben jedoch 
E. Warburg und f. Tegetmeyer 1) nachgewiesen, daß er durch fein ver
teiltes Natriumsilicat in der Richtung der optischen Achse leitend wird (siehe 
darüber ausführliches bei Quarz). 

Von Silicaten sind nach der Zusammenstellung von f. Beijerinck leitend 
und zwar schwach: Staurolith, Turmalin, Epidot, Cerit, Idokras, Olivin, Lasur
stein, Biotit, Kaliglimmer, Lithiumglimmer, Chlorit, Hypersthen, Rhodonit, 
Strahlstein, Titanit; als Leiter werden bezeichnet: Cyanit, Bronzit, Pinit, Horn
blende, Malakolith; Orthoklas soll nach Hau s man n und He n r i c i 2) guter 
Leiter sein. Bekannt ist, daß bei wenig erhöhter Temperatur Glas und Porzellan 
leitend werden. 

für andere feste Stoffe wurde bei vielen Körpern bereits Elektrizitäts
leitung bei erhöhter Temperatur festgestellt, so für Salze durch R. Lorenz,l) 
für Oxyde durch W. Nernst 4) und H. Reynolds,5) f. Horton,G) für ge
preßte Pulver von f. Streintz, 7) während J. Königsberger 8) sich nament
lich mit der Elektrizitätsleitung von Erzen beschäftigte, ebenso auch O. We i ge I, H) 
H. Bäckström. 10) Insbesondere haben sich diese Autoren, wie auch R. v. Hass
linger,ll) mit der auch für Silicate wichtigen frage beschäftigt, ob in Kristallen 
und in welchen Verbindungen lonen- bzw. Elektronenleitung vorhanden sei. 

Schon bei Untersuchung der Silicatschmelzen habe ich das Leitvermögen 
von Silicatpulvern mit untersucht,12) aber eine genaue Untersuchung war dabei 
unmöglich, ferner wurden Bestimmungen in erstarrten kristallinen Massen, ins
besondere bei Diopsid, Augit, Hornblende, Labrador (vgl. S. 716) ausgeführt 
und als allgemeines Resultat gefunden, daß bei kristallinen Pulvern die Leit
fähigkeit von der Temperatur sehr stark abhängig ist und zwar in weit 
größerem Maße als im flüssigen Zustand, d. h. der Temperaturkoeffizient im 
festen Zustande ist ein außerordentlich großer. 

Um genauere Daten zu erhalten, sind jedoch, wie auch J. Königsbergerl~) 
bei Erzen gezeigt hat, Kristalle gepressten Pulvern und auch aus ~chmelzfluß 
erhaltenen Massen vorzuziehen, falls nämlich solche Kristalle zu beschaffen 
sind, die frd von Einschlüssen und namentlich von flüssigkeiten sind. Bei 
Quarz wird eine Pseudoleitfähigkeit, die durch Natriumsilicat erzeugt wird, 
konstatiert. H) 

Bei der frage, ob dünnere Kristallplatten oder dickere Stäbe zu ver
wenden sind, ist die Auswahl von der Natur des zu unterzusuchenden Körpers 

I) E. Warburg u. f. Tegetmeyer, Wied. Ann. 32, 442 (1887); 35, 455 (188S); 
41, 18 (1890). 

') Henrici, Stud. d. Gött. Ver. bergm. freunde, 4 (1834). 
3) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, (Halle 1905), 111. 
') W. Ne r n s t', Göttinger Nachrichten, 3, 328 (1900). 
') H. Reynolds, Inaug.-Diss., (Göttingen 1902) • 
• ) f. H orton, Phi!. Mag. 11, 505 (1906). 
7) f. Streintz, Elektr. Leitfähigkeit gepreßter Pulver (1904); auch Phys. Z. 4, 

106 (1902). 
S) J. Königsberger, J8. d. Radi. 4, 158 (1907). 
9) O. Weigel, N. JB. Min. etc., Beil.-Bd. 21, 325 (1900). 

'0) H. Bäckström, Verh. Ak. Stockholm, 51, 545 (1894). 
") R. v. Hasslinger, Sitzber. Wien. Ak. 115, 1521 (1906). 
") C. Doelter, Sitzber. Wien. Ak. 117,847 (1907). 
13) J. Königsberger, Z. f. Elektroeh. 15,97 (1909). 
14) Siehe E. Warburg u. f. Tegetmeyer, Wied. Ann. 32, 442 (1887); 35, 453 

(1888); 41, 18 (1890). 
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abhängig. Bei guten metallischen Leitern ist letztere Disposition vorzuziehen, 
bei Isolatoren erstere. Da von mir fast nur Körper untersucht wurden, welche 
letzterer Klasse angehören, so habe ich Platten von I cm~, welche 1 mm dick 
~'aren, verwendet, da sonst bei diesen schlechtleitenden Körpern die Widerstände 
enorm groß geworden wären; auch bieten nicht alle Kristalle die Möglichkeit 
der Anfertigung von Stäben. Letztere sind vorzuziehen, wo es sich um große 
Leitfähigkeit handelt, also bei Körpern, die schon bei nicht sehr hoher Tem
peratur gut leiten. Wo es sich jedoch wie hier namentlich darum handelt, 
Polarisation nachzuweisen, darf kein zu großer Widerstand \'orhanden sein, da 
dann der Ladl1ngsstrom zu schwach wird. Man muß aus diesem Grunde 
dünne Platten verwenden, wodurch andererseits die Bestimmung der Wider
stände wieder weniger genau wird. 

Genaui~keit der Messungen. fehlerquelltn. Wie bei den Silicatschmelzen 
so ist auch bei den festen Körpern die genaue Bestimmung der Temperatur 
sehr wichtig, da ein Unterschied von lau schon eine merkliche Verschieden
heit des Widerstandes ergibt. 

Was nun die Genauigkeit der Messungen anbelangt, so ist diese nur 
bei höherer Temperatur eine zufriedenstellende; denn bei niederen Temperaturen 
ist der Kontakt sehr schwer herstellbar, ob man nun eine Presse nimmt oder 
ob man, wie ich es meistens tue, einen Kaolintrog benutzt, in welchem man 
die Kristallplatte durch Glimmerplatten an die Platinelektroden anpreßt. Dies 
ist jedoch nur in den wenigsten fällen störend, da wir es ja meistens mit 
Körpern zu tun haben, die erst bei hohen Temperaturen Leitfähigkeit zeigen. 
Da aber auch bei höheren Temperaturen der Temperaturkoeffizient ein sehr 
großer ist, so werden leicht zwei Messl1ngsreihen nicht ganz übereinstimmende 
Resultate geben; sehr große Unterschiede würden auf Übergangswiderstände 
schließen lassen. 

Bei den Widerstandsbesti m m u ngen muß die Temperatur konstant 
erhalten werden, was bei meiner Versuchsanordnung, bei welcher die Temperatur 
des elektrischen Ofens durch drei verschieden abgestufte Widerstände reguliert 
wurde, auch leicht über eine halbe Stunde lang gelingt. 

Widerstandsbestimmungen bei langsam aufsteigender Temperatur sind solchen 
bei absteigender vorzuziehen, da die Regulierung bes~er gelingt; will man bei 
absteigender Temperatur Messungen ausführen, so soll sehr langsam abgekühlt 
werden, da sonst das Thermoelement nicht die Temp<'ratur der Zelle gibt. 

Die Unterschiede, welche man oft bei derselben Kristallplatte bei zwei 
Versuchsreihen erhält, rühren davon her, daß da3 Gleichgewicht sich schon 
bei etwas verschiedener Erhitzung schneller oder langsamer einstellt und daher 
der gemessene Widerstand wegen der \'erschiedenen Temperaturverteilung der 
Platte ungleich ist; außerdem ist aber mitunter, wie erwähnt, bei niederen 
Temperaturen mangelhafter Kontakt daran schuld. 

Störend sind die Ühergangswiderstände, die am besten, wenn auch nicht 
ganz, vermieden wurden, wenn man die vergoldeten Elektroden an die Kristall
platte durch Glimmerplatten anpreßt und das Ganze in einen schmalen, genau 
passenden Schlitz eines Kaolinklotzes steckt [\'gl. S. 3 meiner Abhandlung 
über Leitfähigkeit fester Silicate 1»); insbesondere wenn man zuerst eine Er
hitzung bis ca. 1000 n "ornimmt, weil dann durch die Ausdehnung des 
Glimmers und der Platinelektroden diese fest an die flächen der Kristall-

') C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 117, s·n (1908). 
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platte angepreßt werden. Die Werte, die man bei einer zweiten Erhitzung 
erhält, sind dann viel genauer als bei der ersten, sie fallen demgemäß auch 
kleiner aus. Dies ist aber natürlich nur dann anwendbar, wenn nicht bei 
höheren Temperaturen Zersetzung eintritt. Wo dies, wie bei Granat, Magnetit, 
der fall ist, muß man die Werte der ersten Erhitzung verwenden oder darf 
überhaupt nicht stark erhitzen und dann ist es besser, die Kristallplatte in eine 
Schraube einzupressen. Ich habe durch die Gefälligkeit der firma A. Krupp 
in Berndorf eine solche Schraube aus Nickel anfertigen lassen können und 
dieselbe in einigen fällen verwendet; nur hat jede Schraube den Übelstand, 
daß die Kristallplatten leichter brechen als bei der Einspannung in den Kaolin
klotz, bei welcher sich das Anpressen von selbst bei steigender Temperatur 
vollzieht. (Um Oxydationen zu verhindern, kann man den Versuch auch in 
einer Stickstoffatmosphäre vornehmen.) Die Erhitzung erfolgte in einem 
Heräusofen. 

Die Messung der Polarisation erfolgt wie bei Schmelzen (S.715). 
Die Polarisation ist zumeist gering, was zum Teil vielleicht auch dem Reststrom 
zuzuschreiben ist, welcher dadurch entsteht, daß z. B. das abgeschiedene Metall 
sich sofort wieder oxydiert oder durch 
Auflösen von Sauerstoff in der Schmelze, 
durch Lösung von Metalloiden oder Me
tallen in dieser Schmelze. I) 

Von Silicaten eignen sich daher auch 
nur wenige zur Untersuchung, da die 
Beschaffenheit des Materials in vielen 
fällen die Untersuchung an Kristallplatten 
ausschließt, es wurden untersucht: 2) Adular 
(KAISiaOs), Diopsid (CaMgSi~Oo) Topas, 
Albit, Granat, Labradorit, von welchen 
die meisten auch im Schmelzfluß unter
sucht wurden. 

Die Gestalt der Kurven erinnert an 
die füher S. 716 erwähnten. Der positive 
Temperaturkoeffizient ist im festen Zu
stand sehr groß. für Almandingranat 
ergab sich bei 610°, für eine Platte von 
1 mm Dicke und 1 cm 2 fläche ein Wider
stand von 9230 Q, bei 800 0 war er nur 
noch 820 Q; bei 850 0 790 51, dann 

5,1 ~ 

4,1;-

fig. 77. Leitfähigkeit des Adulars. 

traten kleine Unregelmäßigkeiten ein, die vielleicht auf Zersetzung zurückführbar 
sind, bei 1000 0 war der Widerstand 500 Ohm. S) 

Die Kurve für sibirischen Topas fällt zwischen 830°, wo der Wider
stand 323000 !1 betrug, und 1030 u auf 56000 Q; bei 1280° haben wir nur 
noch 3100 S1 und bei 1350° 2000 Sl. Benutzt man zur graphischen Dar-

I) W. Nernst, Z. f.Elektroch. 6, 41 (1899). - A.Bose, Ann. d. Phys. (4)9,169 (1902) 
- R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze (Halle 1905), 111,45-57. - C. Ooelter, 
Sitzber. Wiener Ak. 119, 49 (1910). 

') C. Ooelter, Sitzber. Wiener Ak. 118, 29 (1910). 
~I C. Ooe I t er, Sitzber. Wien er Ak. 119, 92 (1910). - Z. anorg. Chem. 67, 388 (1906). 
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stellung die Rasch-Hinrichsensche formel, so ist für Topas die Temperatur
widerstandskurve geradlinig (vgl. fig. 78). 

Bei Quarz erhält man nur bei hohen Temperaturen eine regelmäßige, 
den übrigen analoge Kurve, nämlich über 900", bei weIcher Temperatur der 
Einfluß der eingeschlossenen Natriumsilicate nicht mehr zur Geltung kommt. 
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Dann seien hier noch erwähnt: Diopsid und Adular, I) weIche auch im Schmelz
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fig. 78. Leitfähigkeit des Topases. 

flusse gemessen wurden. Bei A d u la r 
vom Gotthardt fällt der Widerstand von 
90000 Ohm bei 942 u auf 3736 Ohm bei 
1133°. Bei logarithmischer Darstellung 
des Widerstandes (nach S. 719) biegt die 
gerade Linie bei 1127 0, also in der Nähe 
des Schmelzpunktes leicht ein (fig.77). 

Bei grünlich gefärbtem Diopsid 
von Ala war bei 860 0 schon Leitfähig-
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fig. 79. Leitfähigkeit des Diopsids. 

keit zu bemerken mit 171820 Ohm Widerstand, der bei 12650 auf 7500 fällt. 
Bei der logarithmischen Darstellung biegt die gerade Linie für den festen Zu
stand bereits bei 1225 0 ein, was offenbar dem Beginn der Schmelzung .ent
spricht, Polarisation wurde bei 1150 0 beobachtet. Ein zweiter 0 i 0 psi d (fig. 79) 
ergab schon bei 1130 0 Polarisation, der Widerstand war bei 990 u 260000 Ohm, 
bei 1210° 20000 Ohm, bei 1260 0 9190 Ohm und bei 1310" 4700 Ohm. 
Sehr gering ist die Leitfähigkeit von Muscovit. Arfvedsonit leitet schon bei 
700°, in der Nähe des Schmelzpunktes ist die Polarisation stark, sie ist bereits 
bei 748 ° bemerkbar. 

Art der Elektrizitätsleitung in festen Silicaten. 
Die Ansicht, daß auch im festen Zustand elektrolytische Leitfähigkeit, 

wenigstens in Salzen und vielen Oxyden, vorhanden sei, dürfte die ältere sein. 

') C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 118,846 (1908). 
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Am ehesten scheint dies auch für Glas und Porzellan bei höheren Temperaturen 
durchgedrungen zu sein. Die Literatur kann hier nicht ausführlich erörtert 
werden, doch mag auf die Arbeiten von f. Braun,l) L. Graetz,2) L. fousserau,3) 
L. Poincarre und Bouty,4) E. Warburg 5) und J. Rosenthal 8) hingewiesen 
werden, sowie auf die neueren, besonders wichtigen von R. Lorenz. 7) 

für viele Salze ist durch R. Lorenz die elektrolytische Natur der Leitung 
festgestellt worden. Es lassen sich Wanderun~serscheinungen der Ionen in 
festen und geschmolzenen Elektrolyten sowie Uberführungserscheinungen an 
Mischungen beobachten. 8) 

Galvanische Elemente können nach R. Lorenz 8) außer mit geschmolzenen 
Elektrolyten auch mit festen aufgebaut werden. R. Lorenz schließt aus seinen 
Versuchen und dem vorhandenen Material, daß ebenso wie im schmelzflüssigen 
auch im festen Zustand die Existenz von beweglichen Ionen anzunehmen ist. 
Er ist der Ansicht, daß sich sowohl im festen wie im schmelzflüssigen Zustand 
elektrolytische Dissoziation bei allen Substanzen feststellen läßt, die durch 
Schmetten oder Auflösen in einem Lösungsmittel zu Elektrolyten werden. 

Die Schmelzung bewirkt nichts anderes als eine Änderung der Ionen
beweglichkeit. 

W. Nernst U) hat Stäbchen von Oxyden bei hoher Temperatur unter
sucht und bei ihnen großes Leitvermögen konstatiert; er weist den Gedankel\ 
ab, daß man es hier mit metallischer Leitfähigkeit zu tun habe, auch mit Be
zug auf die Lichtabsorption (die Kathode ist immer sehr viel dunkler als 
die Anode). W. Nernst und Bose lO) erklären den Strom, welcher die Stifte 
der Nernstlampe dauernd glühend erhält, als sogenannten Reststrom; es läge 
hier also nur scheinbare metallische Leitfähigkeit vor. 

Daß die metallischen Kristalle, zumeist Erze, die undurchsichtig sind, 
meist auch hohes spezifisches Gewicht haben, sich anders verhalten wie die 
hellen, durchsichtigen, spezifisch leichteren Salze und Oxyde, war voraus
zusehen. Außer Schwefelverbindungensind auch solche Oxyde, die schon bei 
gewöhnlicher Temperatur leiten, gewiß metallische Leiter; solche Körper hat der 
Mineraloge schon längst als Erze von den anderen Oxyden ausgeschieden, 
z. B. CuO, Cu~O, feO. fe20 3 , Pb02 , und bei ihnen ist ein metallisches Ver
halten erklärlich. 

Mit diesen dürfen jedoch die Oxyde MgO, Sn02 , Si02, Ti02 , AI~Os' 
·Sb~03 nicht von vornherein zusammengeworfen werden. Bei ihnen muß das 
Experiment entscheiden. 

J. Königsberger ll) scheint 1907 noch der Ansicht gewesen zu sein, daß 
alle festen Körper urtd zwar sogar auch Salze keine wirkliche elektrolytische, 

I) f. Braun, Pogg. Ann. d. Phys. 154, 161 (1875); Wied. Ann. d. Phys. I, 95 
(1877); 4, 476 (1878). 

~) L. Graetz, Wied. Ann. d. Phys. 29, 314 (1886). 
S) L. fOllssereau, Ann. chim. phys. (6), 5, 347. 
') L. Poincarre und Bouty, Ann. chirn. phys (6), 17, 152 (1889). 
') E. Warburg, Wied. Ann. d. Phys. 21, 622 (1884); 35,455 (1888). 
r.) J. Rosen t hai, Wied. Ann. d. Phys. 43, 700 (1890). 
') R Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze (Halle 1905), 111. 
') R Lorenz, 1. c., 111., 290. 
") W. Nernst, Z. f. Elektroch., 6, 41 (1899). 

IU) W. Nernst lind Bose, Ann. d. Phys. [419, 164 (1902). 
") J. Königsberger, JA. d. Radi. 4, 158 (1907). 
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sondern nur sekundäre Leitfähigkeit zeigen und er erklärt auch die Elektro
lyse des festen jodsilbers, die 0. Lehmann und auch f. Kohlrausch be
obachteten, für eine sekundäre. Doch gibt er andererseits zu, daß bei kristalli
sierten Salzen ein wenn auch rascher, so doch kontinuierlicher Übergang von 
der Elektronenleitung zur elektrolytischen Leitung stattfindet. Seine Ansicht 
dürfte aber für Jodsilber kaum richtig sein und er hat selbst auch zu
gegeben,I) daß in manchen Salzen elektrolytische Dissoziation möglich ist, daher 
aus dieser Eigenschaft keine Unterscheidungsart zwischen flüssigem und festem 
Zustand resultiert. Ich halte es für wahrscheinlich, daß die Eigenschaften der 
Elektronenleitung im wesentlichen nur den Metallen und den metallischen 
Körpern (Erzen), wie den Sulfiden und Metalloxyden z. B. fe20;JI CUzO, PbO, 
zukommt. Bei Quarz, bei welchem bei Temperaturen über 1300 0 die Wider
standskurve sehr flach ist, läßt sich die frage schwer entscheiden. Wolframit 
und Magneteisen zeigen Elektronenleitung. 

Endlich muß einer sehr interessanten Arbeit von R. v. Hasslinger 2) ge
dacht werden, in welcher im Gegensatze zu j. Königsberger der Beweis zu 
führen gesucht wird, daß in vielen Körpern neben metallischer Leitung auch 
elektrolytische vorkommt und auch in Metallen bei hohen Temperaturen freie 
Ionen vorkommen. 

Durch meine Untersuchungen an Kristallen wie Korund, Chrysoberyll, 
'Zinnstein, Quarz, Magneteisen, Baryt, Wolframit und den Silicaten ist nach
gewiesen, daß bei Silicaten wie auch bei Korund und Baryt, schon einige 
hundert Grad unter dem Schmelzpunkt Polarisation eintritt, daher diese unter die 
elektrolytischen Leiter zu rechnen sind, während die anderen, wie,auch die früher 
erwähnten Oxyde und Sulfide Elektronenleitung zeigen. In seltenen fällen 
gibt die Widerstandstemperaturkurve genügenden Aufschluß, meistens muß die 
Messung der Polarisation zur Entscheidung herangezogen werden; doch sind 
immer noch fälle vorhanden, in welchen diese Entscheidung schwierig ist, 
was wohl auch damit zusammenhängt, daß häufig in Kristallen beide Arten 
der Leitung vorhanden sein können und bei hoher Temperatur in der Nähe 
des Schmelzpunktes Ionen leitung auftritt. 3) 

Eine Verfolgung der Temperaturkurve bis in den schmelzflüssigen Zu
stand ist notwendig, um die frage, ob lonen- oder Elektronenleitung vor
liegt, zu entscheiden. 

Die Silicate gehören zu der Abteilung von Körpern, die bei gewöhnlicher 
Temperatur gute elektrolytische Leiter sind und dabei merkliche Polarisation 
zeigen, die allerdings quantitativ geringer ist wie bei den Chloriden und jodiden, 
die R. Lorenz untersuchte, oder bei dem Chlorbarium, das K. Haber und 
J. Tolloczko 4) untersuchten. 

Bei den Silicaten, von welchen Albit, Labradorit und Diopsid im flüssigen 
Zustande, Diopsid und Adular auch im festen untersucht wurden, ist infolge der 
großen Viscosität auch im flüssigen Zustande die Leitfähigkeit eine geringe 
und erst weit über dem Schmelzpunkte ist mit abnehmender Viscosität die 
Leitfähigkeit bedeutender. Daher ist auch die Polarisation in der Schmelze gering 
und natürlich ergeben sich im festen Zustande noch geringere Beträge. Daraus 

1) J. Königsberger, Z. f. Elektroeh. 15,99 (1909) . 
• ) R. v. Hasslinger, Sitzber. Wiener Ak. 115, 1521 (1906). 
") C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 119, 50 (1910). 
') K. Haber, 11. J. Tolloczko, Z. f. phys. Chern. 41, 407 (1904). 
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läßt sich aber nicht schließen, dan es sich bei diesen Kristallen um metallische 
Leitung handeln muß, weil die Beträge geringer sind als bei anderen stark 
elektrolytisch leitenden ~alzen. Daß auch in Silicatschmelzen Dissoziation vor
handen' ist, läßt sich nicht bezweifeln, um so mehr als in einem Falle, bei 
Albit bei der Ladung mit dem Straßenstrom sogar Elektrolyse auftrat, so daß 
die Elektroden stark angegriffen wurden; besonders die Kathode hatte sehr 
gelitten. 

Bei Silicaten liegt abo ein Fall vor, de( mit den anderen nicht ganz 
vergleichbar ist, \ielleicht ist hier der Reststrom sehr groß; jedenfalls zeigen 
manche Silicate sowohl im flüssigen als auch im festen Zustande geringe 
Polarisation. Die Ionenbeweglichkeit ist in diesen viscosen Schmelzen gering, 
wie ja alle Verhä1tnis~e der Silicatschmelzen durch ihre Viscosität liIeeinflußt 
werden und diese in \ielen I~igenschaften \'on anderen Salzen abweichen. 

Elektrolytische Dissoziation in Gläsern. - Glas ist zwar bei gewöhn
licher Temperatur ein Isolator, bei Erhöhung der Temperatur wird bereits bei 
300 0 Glas deutlich leitend: Versuche wurden von E. Warburg 1) ausgeführt, 
dabei wurde konstatiert, daß Elektrolyse möglich ist. Die im Glase leitende 
Substanz ist wie im Bergkristall Natriumsilicat. 

Bei welcher Temperatur Glas leitend wird, hängt sehr ,'on der chemischen 
Zusammensetzung desselben ab, wje auch die Feststellung des Punktes, bei 
welcher die Leitfähigkeit eintritt, wieder andererseits sehr von der angewandten 
Methode abhängt. 2) 

Bei Mineralgläsern, wie sie die Schmelzen von Orthoklas und Albit ergeben, 
ist nach meiner Methode mit Wechselstrom die Leitfähigkeit erst bei 700-800 0 

zu konstatieren. 

Zusammenhang optischer Eigenschaften mit der elektrischen Leitfähigkeit. 
Nachdem schon W. NernsP) auf Grund der elektromagnetischen licht

theorie geschlossen hatte, daß farblose und durchsichtige Oxyde die Elektrizität 
nicht leiten, da solche metallischen Leiter die elektromagnetische Energie der 
Lichtschwingungen in J ou lesche Wärme umsetzen, also das Licht absorbieren, 
hat J. Kön igsberger J) sich mit dieser Frage eingehender beschäftigt und er
klärte die bei hohen Temperaturen entstehende plötzliche Weißglut von Quarz, 
Zirkonoxyd, Magnesia, Thoroxyd, Adular mit dem Zusammentreffen zweier 
Kurven, nämlich der Strahlungskurve und der Widerstandskurve, die bei diesen 
Temperaturen für Quarz sehr steil sein soll. 

J. Königsberger 5) untersuchte die Maxwellsehe Beziehung: 
9 

/1- Je = r; r, 

worin Il der Brechungsqllotient gegen das Vakuum, Je der Absorptionsindex, 
r; die absolute Leitfähigkeit, T die Dauer der elektromagnetischen Schwingung 
bedeutet. 

Für gutleitende Metallsulfide und -oxyde ist die Absorption langer Wärme
weIlen nach J. Königsberger 6) nicht viel kleiner, als sie sich nach der Max
we lI sehen Beziehung aus der Leitfähigkeit berechnet, während für schlecht-

1) E. Warburg, Wied. Ann. d. Phys. 21,622 (1884). 
') Vgl. R. Beck, Z. f. Elektroeh. 17, 848 (1911). 
3) W. N ern 5 t, I. c. 
') J. Königsberger, Pilysik. Z., 7, 577 (190:)). 
"~I J. Königsberger, I. c. 
6) J. Königsberger, Ann. d. Phys. 8,6')2 (1902). 
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leitende Metalloxyde und -sulfide die Absorption größer ausfällt. So nähert 
sich Molybdänglanz, der ein schlechter Leiter ist, bei der Erwärmung dem 
Verhalten gutIeitender Metallsulfide und Metalle. Die Untersuchungen ergaben, 
daß nur Bleiglanz und Eisenglanz, die bei gewöhnlicher Temperatur gute 
Leiter sind, der Maxwellschen Beziehung folgen, die anderen ergaben überaus 
große Abweichungen. 

Da für Silicate eine Anwendung noch nicht vorliegt, so unterlasse ich 
die weiteren Ausführungen. 

Dielektrizitätskonstanten. - Eine Übersicht über die Dielektrizitätskonstanten 
der Silicate ist von geringerer Wichtigkeit, die betreffenden Werte werden bei 
den einzelnen Silicaten folgen. 

Die Viscositit der Silicatschmelzen. 

Eine große Zahl von Erscheinungen ist auf ßie Viscosität der Silicat
schmelzen zurückzuführen und das in mancher Hinsicht abweichende Ver
halten der Silicate steht damit im Zusammenhang. Die Geschwindigkeiten: 
Reaktionsgeschwind igkeit, Sch melzgeschwi nd igkeit, Kristallisationsgeschwind ig
keit, Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen sind von der Viscosität abhängig. 
Es ergibt sich daTaus, daß die Übersättigungen langsam aufgehoben werden; 
auch die Kristallisationsfähigkeit hängt innig mit der Viscosität zusammen. 
Vollständige Gleichgewichte werden weit seltener bei viscosen Schmelzen 
auftreten. Die Ausscheidungsfolge wird eine andere sein, daher auch die 
Anwendung der Phasenregel dann schwierig wird. 

Auch die Größe der Kristalle, die Struktur der Gesteine steht im Zu
sammenhang mit der Viscosität, welche ja, wie wir wissen, das geologische 
Auftreten, z. B. das Vorkommen in Quellkuppen usw. bedingt. Allerdings 
spielen in der Natur auch noch andere faktoren eine Rolle, welche bei den 
Experimenten fehlen, so insbesondere das Wasser. Möglicherweise hängen die 
Verzögerungserscheinungen, die vorhin erwähnt wurden und das langsame 
Einstellen der Gleichgewichte mit der großen Wertigkeit des Siliciums im Zu
sammenhang. Bemerkenswert ist auch die zumeist große Härte der im 
Schmelzfl~sse entstehenden Silicate, mit welcher vielleicht die hohen Schmelz
punkte, die Schwerlöslichkeit im Zusammenhange stehen. 

Bestimm ung der inneren Reibung. - Die für flüssigkeiten an
gewandten Methoden zur Bestimmung der inneren Reibung sind bei Silicaten 
zumeist schwer verwendbar, weil die Viscosität zu groß ist. Dann ist bei 
natürlichen Silicaten der Umstand hinderlich, daß sie größere Mengen von 
Gasen okkludiert enthalten, welche beim Schmelzen entweichen, und ein Auf
treiben und Aufschäumen der Schmelze bewirken, wodurch die flüssigkeitssäule 
unterbrochen wird. Diesen Schwierigkeiten sind wir bereits bei der Be
stimmung der elektrischen Leitfähigkeit begegnet. Die folge davon ist, daß 
die Methoden, bei welchen Kapillarröhren angewendet werden sollen, hier 
ausgeschlossen sind, und gerade für die innere Reibung ist die Methode von 
Poiseuille diejenige, welche die genauestt: ist. Sie ist aber leider hier aus
geschlossen. Die Methode von H. v. HeImholtz und Pietrowski, wonach 
die Schwingungen einer mit der flüssi;-keit gefüllten Kugel gemessen werden 
oder die Methode von Kön ig, nach welcher die Schwingungen einer Kugel 
in der flüssigkeit heobachtet werden, sind hier schwer zu handhaben, 
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ebensowenig wie die näherliegende Beobachtungsweise , nach welcher die 
Drehung einer Scheibe, welche in der Flüssigkeit rotiert, gemessen wird. 

Von einfachen, in der Technik angewandten Methoden könnte diejenige 
verwendet werden, wonach die Schmelze auf eine schiefe Ebene ausgegossen 
wird und wobei man die Längen der Flüssigkeitsstreifen, die sich in einer 
bestimmten Zeit ergeben, mißt. Aber hier zeigt sich eine Schwierigkeit darin, 
dan die hochschmelzenden Silicate zu rasch abkühlen, abgesehen auch von der oft 
großen Verschiedenheit der spezifischen Gewichte. J. H. L. Vogt hat namentlich 
die Erfahrungen beim Fadenziehen benutzt, um die Viscositäten zu vergleichen 
und dabei die Versuche \'on A k e r man benutzt. Dieser unterschied be
sonders folgende Grade der Viscosität: 1. wenn die Schmelze sich zu einem 
Draht ausziehen ließ, 2. wenn sich nur etwas Draht ergab, 3. wenn nur eine 
Annäherung zum Draht vorhanden war, oder 4. wenn die Schmelze leicht 
flüssig war. J. H. L.Vogt hat auch eine primitive graphische Darstellung gegeben. 
Aus diesen Daten ergibt sich, daß die Viscosität unter sonst gleichen Be
dingungen bei derselben Temperatur mit den SiO.-Gehalten steigt. Daher 
sind Metasilicate zähflüssiger als Orthosilicate; Mangan und Eisen erhöhen die 
Flüssigkeit, Blei ebenso. Magnesiumreiche Schlacken sind dünnflüssiger als 
die calciumreichen. Bei Gegenwart von Mangan wird die Viscosität erniedrigt. 
Aluminium erhöht sie, Kalium macht die Gläser zähflüssiger als Natrium. In
dessen macht G. Tarn man n 1) darauf aufmerksam, daß die Methode, die Viscosität 
aus der Möglichkeit des Fadenziehens zu beurteilen, nicht einwandfrei ist, weil 
auch das Kristallisationsvermögen in Betracht kommt. Wenig viscose Schmelzen 
lassen sich nur dann in Fäden ziehen, wenn sie nicht rasch kristallisieren. 

H. Lagori0 2) machte die Wahrnehmung, daß die Anschauung, daß das 
saure Magma stets zäher ist als basisches, nicht richtig ist, sondern daß dies 
von der Natur der mit der Kieselsäure verbundenen Basen abhängig ist. 
Gläser \'on höherem Alkaligehalt sind leichtflüssiger, solche von höherem 
CaO-Gehalt strengflüssiger. 

Annähernde Bestimmungen des Flüssigkejtsgrades mit Temperaturmessungen 
wurden \'on mir ausgeführt 3) sowohl bei einzelnen Mineralien als auch bei 
Gesteinen. lch unterschied fünf Abstufungen: 

1. Vollkommen dünnflüssig: Augit, Limburgit, Plagioklasbasalt, Dial'las; 
2. dünnflüssig: Leucitlava, Leucitite, Tephrite, Gabbro, basischer Monzonit; 
3. nicht mehr ganz dünnflüssig: Nephelinit, Nephelinbasalt, Diorit, Syenit, 

Monzonit; 
4. zähe: Nephelin, Syenit (z. T.), Phonolith; 
5. ganz zähe: Granit, Obsidian, Rhyolith. 
Ich konstatierte auch, daß FeO, MnO, weniger auch MgO und Cao die 

Dünnflüssigkeit begünstigen, KzO und N~O dieselbe verhindern; auch größere 
Mengen von SiOz, AI%03 vergrößern die Viscosität. 

O. Schott~) bestimmte die niedrigste Temperatur, bei welcher noch eine 
Verschiebung der kleinsten Teile möglich ist, d. h. also den ersten Beginn des 
Erweichens und erhielt für 

I. c. 
I) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903), 155. J. H. L. Vogt, 

161. 
!) H. Lagorio, Tsch. min. Mit. 8, 500, 511 (1886). 
S) C. Doelter, ZB. Min. eie. 1906, 193. 
') O. Schott, Zeitschr. f. InstrumentenklInde 1891,330; vgl. E. Greiner, S.734. 
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Kron(Crown)glas . 
Flintglas 
Borosilicatcrown . 
Jenaer Normal-Thermometerglas 
Borosilicat-Thermometerglas . . 

400-410° 
450-460° 
400-410° 
400-410° 
430-440° 

E. Greiner 1) hat eine umfassende Arbeit über die Viscosität der Silicat
schmelzen geliefert, bei welchen insbesondere der Einfluß der einzelnen 
basischen und saueren Komponenten, welche die Silicatschmelzen zusammen
setzen, festgestellt wurde und auch die Viscosität einer Schmelze mit jener 
ihrer Komponenten verglichen wurde. Er hat auch einen nach dem Vorbilde 
von G. Ta m man n konstruierten Apparat benutzt, bei welchem die Viscosität 
dadurch gemessen wird, daß ein beweglicher Platinstab, der mit einem Arm 
einer Wage in Verbindung steht, in die Schmelze eingetaucht wurde und zwar 
anfangs bis zu einer bestimmten Tiefe durch Auflegen von Übergewichten ; auf 
dem zweiten Arm der Wage wird der Platinstab gehoben und dieses Aufziehen 
erfolgt unter Mitnahme einer bestimmten Menge Schmelze. Es ist die Ge
schwindigkeit, mit welcher das Emporziehen erfolgt, von der Viscosität ab
hängig. Mißt man nun diese Geschwindigkeiten, so kann man einen Vergleich 
der Viscosität der erprobten Schmelzen erhalten. Diese Methode hat aber 
selbstverständlich gerade für die Silicatschmelzen einen gewissen Grad von 
Ungenauigkeit, welche namentlich verursacht wird durch die verschiedene Er
starrung, die Verschiedenheit der Kristallisationsgeschwindigkeit und durch 
jene der spezifischen Gewichte, welche mitunter nicht vernachlässigt werden 
können, so daß also diese Resultate, welche ich hier wiedergebe, doch nur 
angenäherte sein können. 

E. Greiner kommt zu dem Resultate, daß 
I. Bei Metasilicaten die Vergrößerung der Viscosität sich, wenn man mit 

Na2SiOa vergleicht, durch folgende Reihenfolge darstellen läßt: 
II III 
Fe, Mn, Fe, Mg, Ca, AI. 

2. Die Viscosität von K2SiOa mit freier Si02 ist gröBer als die des ent
sprechenden Na-Silicats. 

3. Der Eihfluß, den der Zusatz der nachstehenden Oxyde auf die saure 
Schmelze NajSiOs ' Si02 ausübt, ist folgender: Es erniedrigen die Viscosität 
(nach dem Grade der Einwirkung geordnet) FeO, MnO, Fez0 3, MgO, es er
höhen sie CaO und AI20 s' 

4. Eine Vermehrung des "basischen" Bestandteiles einer Schmelze er
niedrigt deren Viscosität. Der Zusatz von 1/S Äq. F~203 zu 1 Aq. Na2SiOs 
erhöht die Viscosität. Kleine Mengen von ALPa (1/2-5 Aq.) zu Ion I\q. NazSi03 
erhöhen die Viscosität und zwar fast ebenso stark als gleiche Mengen SiOz' 

5. Si02 -Zusatz erhöht in jedem Falle die Viscosität. B20 3 und WOa 
befördern die Dünnflüssigkeit und zwar WOa stärker als B20 3 • 

6. Zwischen den Viscositäten der Mischungsreihen MgSiO:l : Na2SiO:l , 

CaSiOs : Na2SiOa, und dem Schmelzpunkt der Mischungsglieder konnte kein 
gesetzmäßiger Zusammenhang gefunden werden. 

I) E. Oreiner, Inauguraldissertation (Jena 1907). 
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7. Zwischen den Viscositäten kompliziert zusammengesetzter Schmelzen 
und den Viscositälen der als Mischungskomponenten zu betrachtenden Silicate 
konnte keine gesetzmäßige Beziehung gefunden werden. 

Zwischen den Daten von J. H. l. Vogt und den von mir bestimmten 
einerseits, jenen von E. G re in e r anderseits, existieren daher gewisse U nter
schiede, so insbesondere bezüglich des Einflusses des Natriums auf die Vis
cosität der Schmelzen. In neuester Zeit hat K. Arndt!) eine Methode ersonnen, 
welche allerdings nicht für Silicatschmelzen bestimmt war, sondern für weniger 
viscose z. B. Borsäure, und deren Prinzip darin besteht, daß ein Platinkörper 
in eine Schmelze gehängt wird und sein fal1 durch ein Übergewicht ver
zögert wird. Dieses Übergewicht ist proportional der fal1zeit. Man kann 
nun aus der fallzeit bei gleichem Übergewicht die Viscosität messen. Der 
Platinkörper ist an einem Platindraht aufgehängt, welcher wieder an einem 
Kokonfaden befestigt ist, welcher an dem oberen Teil der Peripherie eines 
leicht beweglichen Rädchens B hängt, an dem er sich beim Steigen oder Sinken 
der Platinkugel auf und ab rol1t. Auf der anderen Seite des Rädchens ist in 
gleicher Weise ein kleines Schälchen befestigt, auf das Gewichte aufgelegt 
werden E. An dem Rädchen ist ein Zeiger 
angebracht, der über eine Skala spielt. Da
durch wird die Zeit, die der fallkörper zum 
Sinken zwischen zwei Marken braucht, ge
messen (siehe fig. 80). 

Eine zweite, für die Silicatschmelzen sehr 
wichtige frage betrifft nicht die chemische 
Zusammensetzung, sondern den Verlauf der 
Viscosität bei versch iedenen Telll pe ra
turen. Es zeigt sich schon durch primitive 
Versuche, daß die Viscosität sich mit der 
Temperatur sehr stark verändert und man 
kann sagen, daß sie vom Schmelzpunkte aus 
sehr stark abnimmt. Allerdings geschieht dies 
bei verschiedenen Silicaten in sehr ver
schiedenem Maße. 

Schon J. H. l. Va gt bemerkt mit Recht, 
daß die Viscosität einer und derselben 
Schmelze mit der Temperatur abnimmt, je
doch na'Ch einer verschiedenen Skala für die 
verschiedenen Schmelzen; so braucht man 

fig. 80. Apparat zu r Messung der 
Viscosität von flüssigkeiten nach 

K. Arn cl!. 

eine bedeutende Überhitze, um kieselsäurereiche, sehr zähflüssige Schmelzen 
einigermaßen leichtflüssig zu machen, während bei den basischen Schmelzen 
nur eine kleine Überhitze notwendig ist, um sie dünnflüssig zu machen. 

Ich habe eine Anzahl von Untersuchungen ausgeführV) welche hauptsäch
lich den Zweck hatten, bei natürlichen Silicaten den Verlauf der Temperatur
Viscositätskurve zu messen. Es ergab sich namentlich, daß, wie bei den 
Schmelzpunkten, zweierlei Silicate existieren, welche allerdings durch Über
gänge miteinander verbunden sind, nämlich solche, bei welchen die Viscosität 
vom Schmelzpunkte aus sich sehr langsam verringert, das sind die Silicate 

') K. Arndt, Z. f. Elektroeh. 13, 578 (1907). 
2) C. 00 e 1 te r, Sitzber. Wiener A k. 114, 529 (1905). 
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mit unscharfem Schmelzpunkte und solche Silicate, bei denen etwas über dem 
Schmelzpunkte die Viscosität sich sehr stark vermindert. Diese Beobachtungen 
stimmen also mit den Ansichten J. H. L. Vogts überein. Die an Mineralien aus
geführten Beobachtungen wurden derart gewonnen, daß ein Platinstab von 
bestimmtem Gewichte in eine Schmelze mehr oder weniger tief einsank, wobei 
die Längen der Schmelze gemessen wurden, bis zu welchen der Stab ein
gesunken war. Das ist natürlich eine ganz primitive Methode, aber sie kann 
doch einen gewissen Überblick geben und es zeigte sich, daß zweierlei Silicate 
existieren, wie es oben ausgeführt wurde. 

Auch E. Greiner hat sich mit der Viscositätstemperaturkurve befaßt. Er 
berechnet diese Kurve aus der Zeittemperaturkurve und aus der Zeitviscositäts
kurve, doch kann seine Methode keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben, 
weil er keine direkten Temperaturmessungen gemacht hat, da er einen fJammen
ofen benutzte, der an verschiedenen Punkten verschiedene Temperaturen 
aufwies. 

Bei den neuen von mir und H. Si rk I) ausgeführten Messungen ergab sich, 
daß der Temperaturkoeffizient ein enormer ist, und daß bei Unterschieden 
von 30 0 die Viscosität auf das dreifache steigt. 

Von Interesse war es auch, daß bei Diopsid beim Abkühlen bei ca. 1230° 
plötzlich die Viscosität unmeßbar groß wurde, obgleich die Schmelze noch 
nicht fest war; die Kurve würde also sehr steil sein. 

Das Problem der Viscositätskurven harrt noch seiner definitiven Lösung. 

Messung der absoluten Größe der Viscosität. 

Bisher waren keine Messungen der Absolutgröße der Viscosität gemacht 
worden. Sokhe wurden an geschmolzenem Diopsid vor kurzer Zeit von 
C. DoeIter und H.Sirk 1) ausgeführt und zwar nach der Arndtschen Methode, 
wobei eine Platinkugel von 6 mm Durchmesser verwendet wurde. Es wurde 
dann die fallzeit, wie vorhin beschrieben, gemessen, und das spez. Gewicht 
der Schmelze bestimmt. Die erhaltenen Viscositäten wurden mit jenen ver
glichen, welche unter denselben Bedingungen Ricinusöl, dessen Viscosität durch 
andere Methoden genau bestimmt war, ergibt. Daraus läßt sich berechnen, 
um wie viel größer die innere Reibung der Schmelze als die des Ricinusöles 
war. Es ergab sich, daß bei 1300 0 die Viscosität in CGS.-Einheiten 33 war, 
also 5 mal größer als die des Ricinusöls; sie verringert sich ungemein bei 
Temperatursteigerung. 

Einfluß des Druckes auf die Viscosität. 

Direkte Versuche über diesen Einfluß li~gen bei Silicaten I .. -:nt vor, und 
wir können daher nur aus der Theorie Schlüsse ziehen; es ist jedoch wahr
scheinlich, daß die Viscosität durch den Druck erhöht wird, doch ist vielleicht 
das Ausmaß der Erhöhung gering; jedenfalls können andere faktoren, die 
gleichzeitig tätig sind, entgegengesetzt wirken. Aus geologischen Beobachtungen 
muß man den Schluß ziehen, daß bei manchen Massengesteinen und bei in 
der Tiefe erstarrten Ganggesteinen, die Viscosität nicht beträchtlich war. 

1) C. Doelter u. H. Sirk, Sitzber. Wiener Ak. 120, 659 (1911). 
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Vergleicht man mit J. H. L. Vo gt I) zwei Magmen von derselben chemischen 
Zusammensetzung, von denen das eine in der Tiefe von 1 km, das andere in 
einer Tiefe \·on 10 km erstarrt, so mag die Viscosität in dem Kristallisations
intervall durch die etwas höhere Temperatur vermindert werden; in derselben 
Richtung wirkt auch die mit steigendem Drucke sich vergrößernde magmatische 
Wassermenge, während andererseits der Druck die Viscosität erhöhen würde. 
Dadurch dürfte also schließlich die Viscosität nicht merklich verändert werden, 
aber doch eher in dem Sinne, daß sie nicht gerade vergrößert wird. 

Allgemeines über die Schmelzpunkte von Mischungen 
mehrerer Komponenten. 

Nehmen wir den einfachen Fall von Mischungen aus Komponenten, weIche 
nicht isomorph sind und keine chemischen Reaktionen untereinander eingehen, 
so haben wir Lösungen, auf welche die Lösungsgesetze an,,·endbar sind, 
doch werden sich in bezug auf die besonderen Verhältnisse der Silicatschmelzen 
einige Abweichungen ergeben. Mengt man einem Stoff einen zweiten hinzu, 
so wird dadurch der Schmelzpunkt des ersten erniedrigt, und die Schmelz
punktserniedrigung wird mit zunehmender Menge der zugesetzten Komponente 
wachsen. Das Mengenverhältnis, welchem die größte Schmelzpunktserniedrigung 
entspricht, ist das eutektische. Man nennt Eutektikum jenes Gemenge bei der 
Komponenten, welches den tiefsten Schmelzpunkt besitzt. Setzt man zu diesen 
beiden Komponenten eine dritte Komponente hinzu, so wird der Schmelzpunkt 
des Gemenges weiter erniedrigt. Wir wollen zuerst den Fall von zwei Kompo
nenten, also eines binären Systems, betrachten. 

Systeme aus zwei Komponenten. 

Die Phasenlehre zeigt, daß die Schmelzpunktserniedrigung eines Stoffes A 
proportional der zugesetzten Menge von B erfolgt, falls die Schmelze als ver
dünnte Lösung angesehen werden kann. Als Lösungsmittel gilt diejenige Kom
ponente, welche im Verhältnisse zu dem Eutektikum vorherrscht. Selbst
verständlich wird die Komponente B bei Zusatz \'011 A dasselbe Verhalten 
zeigen. Die Anwendung der Phasenlehre ist namentlich bei Legierungen 
studiert worden. Man kann, wenn man eine Reihe von Mischungen herstellt, 
die den verschiedenen Verhältnissen Von A und B entsprechen, die Schmelz
kurve eines solchen binären Systems bzw. seine Erstarrungskurve konstruieren. 
Man kann die Erniedrigung des Erstarrungspunktes y nach dem Raou It
van't Hoffsehen Gesetze berechnen, nämlich nach der Formel 

111 0,02 TI 
Y=M X --q-' 

worin T der absolute Schmelzpunkt, q die Schmelzwärme, M das Molekular
gewicht, m die zugesetzte Menge der zweiten Komponente ist. 

Molekulargewichte der Silicate. Die Bestimmungen der Molekular
gewichte der Silicate im Schmelzflusse nach der eben angegebenen Formel, 

1) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 27, 167 (1908). 
D 0 e It er. Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 47 
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worin M das Molekulargewicht eines Stoffes A ist, sind zweifelhaft, denn 
wie schon früher ausgeführt, ist der Schmelzpunkt meistens ein unscharfer 
und die Schmelzwärme q ist bisher überhaupt nicht, auch nur annähernd 
genau bestimmbar gewesen. Die Berechnungen, die sich darauf gründen, 
daß im Schmelzflusse die Silicate die einfachen formeln, l. B. CaSi03, MgSi03 

haben, sind nicht verläßlich. Vorläufig sind wir noch nicht imstande, die 
Molekulargewichte weder der flüssigen noch der festen Silicate zu bestimmen. 

J. H. L. V 0 gP) berechnete aus der Schmelzpunktserniedrigung (aber unter 
Vernachlässigung der elektrolytischen Dissoziation) die Molekulargewichte der 
Mineralien unter der Voraussetzung, daß keine Polymerisation in den Schmelz
lösungen stattfindet und erhielt folgende Zahlen: 

Kalifeldspat KAISi30 b • 

Natronfeldspat NaAISiaOs 
Anorthit CaAI2Si20 s 
Melilith 
Olivin Mg2SiO~ . 
Ilmenit feTiOa . 
Chromit feCr20~ 
Spinell MgAIlOi 

Quarz Si02 • 

279,45 
263,05 
279 
380 
141,12 
152,1 
224,2 
142,56 

60,4 

Nach ihm haben die schwerer sehmelzbaren Verbindungen ein höheres 
Molekulargewicht, als die leichter schmelzbaren, was aber für Spinell, Quarz, 
Ilmenit, Olivin nicht zutrifft. 

Was das Molekulargewicht fester Kristalle anbelangt, so ist es überhaupt 
fraglich, ob wir, wenn wir P. Groths 2) Ansichten zustimmen, diesem eine 
Bedeutung zuschreiben sollen. 

Schmelzkurven. 

Die erwähnten Gesetzmäßigkeiten sind experimentell vielfach oestätigt worden 
und haben bei Legierungen zu der Anwendung der thermischen Analyse geführt, 
welche insbesondere von G. Ta m man n und seinen Schülern zu einer genauen 
Methode ausgearbeitet wurde, so daß man aus der Schmelzpunktserniedrigung 
die chemische Zusammensetzung der betreffenden Mischung berechnen kann 
und umgekehrt. 

Bei Silicaten liegen die Verhältnisse jedoch nicht so einfach; schon aus 
den Grü·nden, welche S. 632 ausgeführt wurden. Hier ist der Weg der der 
experimentellen Bestimmung der Schmelzpunkte; auf die hierzu geeigneten Me
thoden komme ich später noch zurück. Bemerken will ich noch, daß 
f. f I a witz k i 3) die va n' t Hoffsche formel für Silicatschmelzen nicht bestätigt 
finden konnte. Er gibt statt dieser eine neue formel, welche auf Silicat
schmelzen anwendl-ar sein soll. Nach ihm sind die Ansichten von J. H. L. Vogt 
bezüglich der Polymerisation der Silicate, welche sich auf die Gleichheit der 

313; 

') J. H. L. Vo gt, Silicatschmelzlösungen 11, 135. 
I) P. Oroth, Einleitung in die chem. I\ristallogrüphie (Leipzig 1904). 
S) F. F la wi tz k i, Joum. Russ. Phys.-Chem. Oes. 37, 862 (1910). - Chem. ZB. 1906', 
1910', 1413. 
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molekularen Schmelzpunktserniedrigungen gründen, unrichtig. Tatsächlich ist 
die Polymerisation zweifelhaft. 

Bestimmung der Schmelzkurven bei binären Systemen. Man wird vor 
allem Mischungen darstellen, von der reinen Komponente A bis zu der reinen 
Komponente B und wird nun eine größere Anzahl solcher Mischungen auf 
ihre Schmelz- und Erstarrungstemperaturen untersuchen. 

Natürliche und künstliche Silicate. Es ergeben sich Verschieden
heiten, je nachdem man chemische Mischungen oder natürliche Silicate unter
sucht. Mischt man zwei Silicatmineralien zusammen, so geben sie keine oder 
nur eine unmerkliche Schmelzpunktserniedrigung, weil die Lösungsgeschwindig
keit der Silicate zu gering ist. Man muß daher zuerst die beiden Komponenten 
zu einem Glase zusammenschmelzen und dann die Erstarrungskurve bestimmen 
oder das Glas kristallisieren lassen und dann die Erhitzungskurve bestimmen. 
Es ist also zwischen den natürlichen und künstlichen Silicaten in dieser Hin
sicht zu unterscheiden. Die Ausscheidungsverhältnisse bei stark viscosen 
Silicaten werden auch öfters verschieden sein, je nachdem es sich um natür
liche oder um künstliche Silicate handelt. ferner ist bei der Bestimmung der 
Erstarrungspunkte die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr wichtig; wenn die
selbe sehr klein ist, so wird es nicht möglich sein, eine Erstarrungskurve zu 
erhalten; dies trifft namentlich bei sehr viscosen Schmelzen zu. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom 1) hat die Phasenlehre auf den fall zwe,ier 
Komponenten angewandt und die graduelle Erstarrung, wenn sich entweder 
zuerst nur die eine Komponente fest ausscheidet, 
oder wenn die totale Erstarrung im eutektischen 
Punkte stattfindet, verfolgt. 

für den ersten fall haben wir die fig.81. C, D 2) 

sind die Schmelzpunkte, Hund J die Siedepunkte 
zweier Stoffe 5" und SB bei gewöhnlichem Atmo
sphärendruck. CE sind die Temperaturen und Kon
zentrationen der Lösungen, die neben 5 ... koexistieren 
können, mit zunehmendem Gehalt an B; D E die 
der mit SB koexistierenden Lösungen bei steigendem 
Gehalt von A. für einen Punkt von der Kon
zentration Xl ist b die Temperatur, bei welcher die 
flüssige Phase mit festem A gleichzeitig vorkommen F'I---T---4'----~'k--iG 
kann. Bei weiterer Temperaturerniedrigung kann ! 
sich festes A ausscheiden und dadurch verschiebt o''--''''''''-'v~,.--....... --:!l 

A Xl - B sich der darstellende Punkt für die flüssige Phase 
allmählich von b bis zum eutektischen Punkt E. 
Die relativen Mengen SA + L, wobei L die flüssige 

fig.81. 

Phase ist, werden durch die Horizontallinie cd e bestimmt, wobei c die feste 
Phase 5 ... und e die flüssige LE darstellt, welche zusammen den Komplex d 
bilden. Es ist also 

de cd 
,-- Mol 51 + - Mol L E ce - ce 

die Zusammensetzung des Komplexes d. 

I) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte (Braunschweig 1905), 
/I, 157. 

') Entnommen den Heterogenen Oleichgewichten von H. W. Bakhuis-Rooze
boom Fig.76. 

47" 
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Für jede Lösung wird die pro Grad abgeschiedene Menge bei fort
schreitender Abkühlung stets kleiner und die anfängliche Menge ist um ~o 
größer, je kleiner x ist. Im Punkte E besteht der Komplex aus 

oder: 

hE Fh 
- MolS I + ---MolL]:· FE 'FE . 

~~~31 MolSA + 5. Mol LE• 
x x 

Die eutektische Mischung erstarrt im Punkte E bei konstanter Temperatur. 
Sie wird als Konglomerat von x Molen B und I - x Molen A bezeichnet. Eine 
andere Mischung als die eutektische wird aus dem Eutektikum und dem über
schüssigen Anteil bestehen, der sich früher abgeschieden hat. Die in jedem 
Augenblicke auskristallisierte Menge muß mit der Temperatur der teilweise 
erstarrten Mischung genau stimmen, was aber nur theoretisch der Fall ist, da 
yorausgesetzt wird, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit unendlich groß ist. 
Ist sie klein, so wird die erstarrende Lösung mehr von der erstarrenden Sub
stanz enthalten, als dieser Temperatur entspricht. Eine solche Lösung ist unter
kühlt. Tritt der normale Gleichgewichtszustand durch Ausscheidung einer 
Komponente ein, so wird die Erstarrungskurve nicht unterhalb des eutektischen 
Punktes E zu verfolgen sein, da hier in diesem Punkte die Umwandlung der 
Lösung zu SA + SB stattfindet. Silicate zeigen zumeist starke Übersättigung 
und die Kurven sind daher über den Punkt E zu \·erfolgen (fig. 81). 

Unterkühlung. Wir haben bereits Gelegenheit gehabt, uns mit der 
Unterkühlung zu beschäftigen. Reim Zusammenschmelzen von zwei Komponenten 

c 

I 

1I 

I1I 

fig.82. 

D 

B 

wird man, wenn man die Erstarrung verfolgt, 
ein Gebiet fineen, bei welchem Übersättigung 
an beiden Komponenten vorhanden ist. Es 
ist dies in der Fig. 82 das Gebiet IV, welches 
man durch Verlängerung der Erstarrungs
kurven CE und E D erhält. Man kann durch 
die Kurven das ganze Gebiet in vier Teile 
teilen: I. ungesättigt an heiden Komponenten, 
11. und 111. übersättigt an einer Komponente, 
ungesättigt für die zweite, IV. übersättigt an 
beiden Komponenten; letzteres Gebiet ist das 
des labilen bzw. metastabilen Gleichgewichtes. 

Das Eutektikum ist durch eine be
sondere Struktur ausgezeichnet. Es stellt eine 
innige Mischung beider Komponenten dar, 
welche gleichzeitig erstarrt sind. Diese Struk
tur, die man besonders bei Legierungen gut 
beobachten kann, wird als Eutektstruktur 

bezeichnet. Das Eutektikum ist mit Ausnahme des falles der Bildung 'von 
Doppelsalzen von allen Mischungen die einzige, welche gleichzeitig erstarrt, 
während alle übrigen inhomogen erstarren. Beim Schmelzen verhält sich das 
Eutektikum wie ein einheitlicher Körper. 

Die thermische Methode beruht auf der genauen Beobachtung der an
fänglichen und der totalen Erstarrung der verschiedenen Gemische. Rei der 
oberen Temperatur der ersten Erstarrung wird sich infolge der entwickelten 
Kristallisationswärme eine kleine Temperaturerhöhung ergeben. Gewöhnlich 
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bestimmt man die Haltepunkte bei der Erstarrung, denn der umgekehrte Weg 
ist weniger verläßlich. 

formen der Schmelzkurven bei binären Systemen. Die graphische 
Darst~llung der Kun'en der Schmelzpunkte der verschiedenen Mischungen ge
schieht in der Weise, daß auf der Ordinate die Temperaturen aufgetragen 
werden, und zwar die Schmelzpunkte von A auf der in diesem Punkte er
richteten Senkrechten, die von 8 auf der im Punkte 8 errichteten. Der Punkt A 
bezeichnet die Mischung von 100% A und 0% 8, während der Punkt 8 
der Mischung von 100 % 8 und 0% A entspricht (fig. 82). 

C, D sind die Schmelzpunkte der Stoffe A und 8 (fig. 82). Wenn die 
Schmelzkurve von A zum eutektischen Punkt absteigt und von da wieder zum 
Schmelzpunkte des Stoffes 8 aufsteigt, so haben wir die normale Schmelz
kurve zweier Stoffe, die sich nicht mischen (bei Mischkristallen wird die 
Kurve gewöhnlich nicht so verlaufen, vgl. S. 771). Die Mischungen zweier 
Stoffe A und 8 können jedoch auch Veranlassung zu der Bildung einer 
neuen Verbindung geben; nehmen wir zwei Stoffe, 
wie CaO und Siü.., so kann zwischen diesen 
zwei Komponenten ein Eutektikum, eventuell 
auch mehrere vorkommen, außerdem treten je
doch CaO und SiO. zu Verbindungen zusammen; 
solche Verbindungen treten auf der Kurve als 
erhöhte Punkte hervor. 

Wenn demnach zwei Komponenten, wie 
CaO und SiO . ., sowohl Eutektika wie auch 
chemische Verbindungen bilden, so werden sich 
erstere als die tiefsten Punkte, letztere als er
höhte Punkte auf der Schmelzkurve darstellen 
(s. fig. 83). Stoffe, wie die genannten, werden Fig. 83, 
also, wenn sie sowohl Eutektika als auch Ver-
bindungen zeigen, eine auf- und absteigende Kurve aufweisen. 

Im Eutektikum erfolgt die Erstarrung der bei den Komponenten gleich
zeitig. Wenn eine Verbindung entsteht, wird die Schmelze homogen erstarren, 
wenigstens theoretisch, in Wirklichkeit bei Silicaten nur annähernd. Umgekehrt 
kann man a.us den Schmelzpunktskurven ersehen, ob zwei Stoffe eine Ver
bindung eingehen und so kann die Schmelzkurve zur Kenntnis von Ver
bindungen zweier Stoffe führen. Über diese speziellen Verhältnisse siehe die 
thermische Analyse in den Lehrbüchern der Metallographie von C. 0 ü rt I er, 
R. Ruer u. a.; doch sei bemerkt, daß, wie schon S. 632 hervorgehoben, die 
Silicate sich von Legierungen oft etwas abweichend verhalten. 

Schmelzpunkte bei ternären Systemen. 

Bei ternären Systemen mit drei Komponenten ist die graphische Dar
stellung viel schwieriger, weil wir drei Dimensionen brauchen und ein räulll
liches Modell benötigen. Als Koordinatennetz nehmen wir ein gleichseitige~ 
Dreieck. Die Darstellung in der Ebene kann nach zwei verschiedenen 
Methoden erfolgen, von welchen die eine von W. 0 i b b s herrührt und welche 
besonders mehr den Petrographen geläufig ist (Osannsches Dreieck), während 
die zweite von den' physikalischen Chemikern benutzt wird; sie stammt \'on 
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H. W. Bakhuis-Roozeboom l ): Die Endpunkte des gleichseitigen Dreiecks 
sind die den reinen drei Verbindungen A, B, C entsprechenden, also 100A, 

100 B, IOO,C; wir haben also ein 
Koordinatensystem mit Winkeln von 
60 0 Man erhält die Zusammen
setzung eines ternären Gemenges, 
welches durch P dargestellt wird 
(Fig. 84) aus den Abständen von P 
von den drei Seiten des Dreiecks, 
aber nicht aus den senkrechten Ab
ständen, sondern den Abständen 
parallel zu. den Seiten des Dreiecks 
(z. B. Pb). Alle binären, A und C 
enthaltenden Phasen werden durch 

" Punkte der Geraden AC, und die 
i:----:::L-...L----.:.:-----~--x Bund C enthaltenden Phasen durch 

C A die Gerade B C dargestellt; alle nur 
fig. 84. Dreiecksprojektion nach Rooze- A und B enthaltenden Phasen werden 

boom-Schreinemakers. durch AB dargestellt. Jede Mischung 
aus drei Komponenten, also jede 

ternäre Phase, wird durch einen Punkt im Inneren des Dreiecks dargestellt. 
Der Punkt P entspricht einer Zusammensetzung von a P Mengen A, b P 
M.engen B und daher g P = 100 - a P - b P Mengen von C. Alle Punkte 
der Geraden a e stellen die Mischungen dar, welche wechselnde Mengen 
von A und C und eine konstante Menge von B enthalten; ebenso zeigt h d 
die Mischungen mit konstantem C, b g die Mischungen mit konstantem A. 
Alle Geraden, welche durch einen Eckpunkt gelegt sind, stellen Mischungen 
dar, die die beiden anderen Komponenten in konstantem Verhältnisse ent
halten. 

Der Punkt P stellt eine Mischung dar, welche a P = hP Mengen von A, 
b P = d P Mengen von Bund e P = g P Mengen von Centhält. 

Irgend ein Punkt a gibt uns das Verhältnis der Mengen von Bund C 
auf 1 oder 100 berechnet, ebenso gibt b qas Verhältnis von A und C. 

Um die Schmelzpunkte darzustellen, müssen wir eine dritte Dimension 
zu Hilfe nehmen und eine Raumfigur, die wir aber nur perspektivisch dar
stellen können. Wir stellen das Dreieck AB C perspektivisch dar und ziehen 
von den drei Ecken Senkrechte, auf welchen wir die Schmelzpunkte der drei 
Komponenten auftragen. 

In der Raumfigur (Fig.85) sind Al' BJ , Cl die Schmelzpunkte. Der eutek
tische Punkt des binären Systems A-B ist E, der des binären Systems A-C 
ist F, der des dritten Systems B-C wird durch den Punkt 0 dargestellt. Wir 
haben (vorausgesetzt, daß keine Mischbarkeitder drei Stoffe im festen Zustand 
vorkommt und daß die Komponenten keine Verbindungen bilden), da jeder 
Komponente eine Sättigungsfläche entspricht, drei Sättigungsflächen ; diese 
schneiden sich in drei Kurven LE, LF, L 0, welche im Punkt L zusammen
stoßen. Dieser Punkt L ist der ternäre eutektische Punkt. Er liegt stets 

1) Vgl. f. A. H. Schreinemakers, Die ternären Gleichgewichte (Braunschweig 
1911), I. Teil, S.4 (welchem die fig.84 entnommen ist); ferner die klare Darstellung 
von R. findlay, Einführung in die Phasen lehre (Leipzig 19(7), 148. 
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niedriger als die drei binären eutektischen Punkte. Die Sättigungskurven 
gehen, wie die fig. 85 zeigt, von den binären eutektischen Punkten E, F, 0 
aus und enden im ternären eutektischen Punkt. Punkte, welche oberhalb 

A~--~---+~~------~----~C 

B 
fig.85. 

der Sättigungskurven liegen, ste\1en eine flüssigkeit dar; die Punkte unterhalb 
dieser ein Gemenge der drei Komponenten. 

Eine detaillierte Darstellung der theoretischen Verhältnisse findet sich in 
dem früher erwähnten Werke von f. A. H. Schreine-
makers,!) auf welches verwiesen sein soll; J.H.L.Vogt 2) 

hat sich ebenfa\1s damit beschäftigt. ferner sei auf 
die Lehrbücher der Metallographie verwiesen,3) sowie 
auf das erwähnte Werk von R. find lay. 

Abflachung der Schmelzkurve. Bei Silicaten kommt es 
vor, daß sich gerade in der Nähe einer Verbindung statt 
eines Knickes ein Abflachen der Kurve einstellt (fig.86), 
was nach H. W. Bakhuis-Roozeboom mit der Dis
soziation der Schmelze zusammenhängt. Auch R. Kre
man n hat solche fälle bei organischen Verbi nd u ngen 
studiert und die Kurven benützt, um aus ihnen den Dis
soziationsgrad kennen zu lernen. H. W. Ba k h u i s
Roozeboom meint, daß die Existenz einer Schmelz-
kurve einer binären Verbindung die Existenz dieser in Fig.86. 
den flüssigen Gemischen ihrer Komponenten voraus-
setzt. Wichtig ist auch der Satz, daß bei scharfen Schmelzpunkten das Ioni
sationsgleichgewicht sich rasch einsteHt. Wir können bei Silicaten mit scharfem 

I) F. A. H. Schreinemakers, I. c., 40. 
') J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 506 (1905). 
3) Z. B. R. Ruer, Metal10graphie (Hamburg 1906). 
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Schmelzpunkt schließen, daß dieses Gleichge\~'icht sich rascher einstellt, als bei 
solchen mit unscharfem Schmelzpunkt (feldspat, Leucit). Bei diesen findet in 
der Schmelzlösung ein Zerfall der Komponenten statt. 

Ausscheidungsfolge der bei den Komponenten. für diese ist maßgebend, ob 
in einer Mischung von zwei Komponenten A und B gegenüber dem Eutektikum 
die erste oder die zweite vorherrscht. Besteht eine solche Mischung aus 
Eutektikum + A, so wird sich A zuerst ausscheiden. Ist dagegen B im Über
schusse, so wird sich B zuerst abscheiden. Im Punkte E erstarren zum Schlusse 
beide Komponenten gleichzeitig. Dies gilt aber nur für den stabilen Gleich
gewichtszustand, nicht aber für das Gebiet IV (fig. 82). Es wird also bei der 
Ausscheidung wichtig sein, ob die Abscheidung im stabilen oder im labilen 
felde stattfindet. In letzterem falle ist die Kristallisationsgeschwindigkeit \'on 
Wichtigkeit; da bei Silicaten die Abscheidung vielfach in dem labilen Gebiete 
stattfindet, so wird für die Ausscheidung die Ve r sc h i e den he i t der 
Kristallisationsgesch windigkeit \'on Wichtigkeit sein. 

Die speziellen Verhältnisse der Silicatschmelzen. Es wurde be
reits früher betont, daß die meisten Silicatschmelzen wegen ihrer großen 
Viscosität und der Langsamkeit, mit welcher die Gleichgewichte sich einstellen, 
nicht ganz mit den Legierungen identifiziert werden können. Beim Zusammen
schmelzen von Silicatmineralien erhalten wir andere Erscheinungen als bei der 
Erstarrung von chemisch-analogen Mischungen; wegen der geringen Lösungs
geschwindigkeit kann man in ersterem falle sogar oft eine einseitige Schmelz
punktserniedigung wahrnehmen. ferner ist die Viscosität der meisten Silicate 
mit Ausnahme einiger so groß, daß eine starke Unterkühlung Regel ist, welche 
namentlich infolge Mangels an Rühren nicht aufgehoben werden kann. Weitere 
wesentliche Unterschiede ergeben sich bei der Erstarrung wegen der Ver
schiedenheit des Kristallisationsvermögens und der Kristallisationsgeschwindig
keit. Nur wenn diese sehr groß und nahezu gleichmäßig sind, werden di~ 
früher angegebenen Gesetzmäßigkeiten anwendbar sein. 

Ein wichtiger Unterschied ist auch der, daß das Eutektikum bei stark 
viscosen Silicaten nicht ganz homogen erstarrt, sondern daß vielfach statt des 
Punktes E ein Erstarrungsinten'all auftritt, welches 20- 50 0 betragen kann; die 
Komponenten scheiden sich dann nacheinander aus. 

Einfluß des Rührens auf das Gleichgewicht. Bei allen Versuchen, 
die sich auf Erstarrung von Silicatschmelzen, namentlich auf die Ausscheidungs
folge der beiden Komponenten beziehen, ist es notwendig, die Schmelze ge
nügend durchzurühren, da sonst ein labiles Gleichgewicht eintritt. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom hat gezeigt, daß die auskristallisierte Menge 
beim Abkühlen nur dann der theoretischen entspricht, wenn die Schmelze ge
rührt wird. Der Einfluß des Rührens muß sich auch auf die Ausscheidungs
folge erstrecken. Leider ist aber das Rühren bei Silicatschmelzen gerade in 
der Nähe des Schmelzpunktes wegen der großen Viscosität nur ausnahmswei:;e 
möglich. S. Hilpert und R. Nacken 1) haben einen Rührer aus Platin kon
struiert, der für weniger viscose Silicate, wie z. B. Bleisilicat, anwendbar .ist. 
Sie haben den großen Einfluß des Rührens gezeigt. Bei Alumosilicaten und 
sehr viscosen Schmelzen ist aber das Rühren aus praktischen Gründen nicht 
möglich. 

I) S. Hilpert 11. R. Nacken, Ber. Dtsch. Chern. Ge,. 43 (1910). 
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Joh. Lenarcii':l) hat Versuche über die Ausscheidungsfolge von Augit
Labrador gemacht. Merkwürdig war es, daß bei doppelter Menge von Augit 
sich der Labrador zuerst ausschied. Wurde jedoch die Schmelze so lange ge
rührt als möglich war, so schied sich umgekehrt Augit zuerst ab. Er be
zeichnet den Einfluß des Rührens der Schmelze als maßgebend für die Aus
scheidungsfolge, was theoretisch auch erklärlich ist, da wir in dem einen falle 
einen stabilen, in dem anderen falle einen labilen Zustand haben. 

Statt des Rührens, welches, wie erwähnt, nicht immer möglich ist, kann 
man auch Drücken, Kneten, Klopfen, verwenden. 

Beziehungen zwischen der Ausscheidungsfolge, dem Kristalli
sationsvermögen und der Kristallisationsgeschwindigkeit. - Bei 
Metallen und Salzen mit großer Kristallisationsgeschwindigkeit ist bei der Aus
scheidungsfolge nur das Verhältnis zum Eutektikum maßgebend. Dies ist 
aber nicht der fall, sobald die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr klein ist, 
oder wenn die beiden Komponenten sehr verschiedenes Kristallisationsvermögen 
besitzen. Eine Substanz, welche infolge der gegebenen Zusammensetzung bei 
einem bestimmten Temperaturpunkte zur Abscheidung gelangen sollte, wird 
dies nur dann tun, wenn das Kristallisationsvermögen nicht zu gering ist; 
sonst wird sie in der Lösung verbleiben und als Glas erstarren. Daher 
können Silicate wie die meisten feldspäte und andere Alumosilicate sich 
anders verhalten wie die Verbindungen, welche große Kristallisationsgeschwindig
keit haben. 

BestimmuAgen der Eutektika bei Silicaten. Die wichtigste Methode ist 
die der Bestimmung der Schmelz- oder Erstarrungspunkte der Mischung, wobei 
es gleichgültig ist, ob die Erstarrungspunkte oder auch die Schmelzpunkte auf
genommen werden. Doch ist letzteres oft schwerer. Es wurde schon früher 
gezeigt, S.670, daß auch die Sinterungskurven zu diesem Zwecke genügen. Um 
die Eutektika praktisch bei Mineralien zu bestimmen, darf man aber nicht diese 
zusammenschmelzen und die Schmelzpunkte bestimmen, sondern man muß zuerst 
eine innige Mischung derselben herstellen. Zur Bestimmung des eutektischen 
Punktes kann die thermische Methode, wenn die Haltepunkte delltlich hervor
treten, benutzt werden. Bei natürlichen Silicaten ist dies nicht immer möglich. 
Dann wird man die optische Methode, insbesondere die mit dem Kristallisations
mikroskop vorziehen, bei welchem sowohl der Beginn des Schmelzens als auch 
der Beginn der Erstarrung sehr scharf beobachtet werden können. 
Schwieriger ist es, den Endpunkt der Kristallisation festzustellen. 

Berechnung des eutektischen Punktes. J. 1-1. L. Vogt 2) berechnet 
die Komponenten der eutektischen Mischung nach der formel: 

[ 0,02. Tb2.[I00 + M. (1 +_"n)) _ (T, - T )-J 
Q •.. M. (1 + u.) b a 

Xo = __ Tb~- -100+ M~ (l +-u.' -- - T.' -100-+-=M'-=-b-:(-=-I-+-a-bf-
0,02 Qb -- --M~ ir+ u.) + O,02 Q . .- . -- --M~(i -+ a~f--

I n dieser f'ormel bedeuten: 
T" und Tb die absoluten Schmelzpunkte der Komponenten, 
Q" und Qb die latenten Schmelzwärmen in Grammkalorien, 
M a und M,. die Molekulargewichte, 

I) Joh. Lenarl'ic, ZB. Min. ete. 1903. 
') J. H. L. Vogt, Die Silieatsehmelzlösungen (Kristiania 1904) 11, 128. 
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U a und u b die Dissoziationsgrade der Komponenten a und b. Mit a 
wird die Komponente mit dem niedrigeren Schmelzpunkt bezeichnet. 

Da nun die Dissoziationsgrade unbekannt, vgl. S. 723 1), die latenten 
Schmelzwärmen nur sehr ungenau bestimmt sind, weiters bei stark viscosen 
Silicatschmelzen es schwer ist, den Schmelzpunkt mit großer Genauigkeit zu 
bestimmen, können die Resultate meist auf Sicherheit und Richtigkeit keinen 
großen Anspruch erheben und werden deshalb nur als angenäherte zu be
trachten sein. Es vereinfacht sich die formel, wenn aa und ab vernachlässigt 
werden, wie folgt: 

(0,02 Tb~ • 100 + Mo) _ (T, _ T) 
Qb M. b .. x= ----------------

0,02 ~~. 100_+ ":!"- + 0 02 To" • 100 + M" 
Qb M. 'Q. Mb 

M. Hau ke 2) hat nach der eben angegebenen formel jedoch unter Ver
nachlässigung der elektrolytischen Dissoziation für Mischungen einiger Silicate 
das Eutektikum berechnet und sie mit den experimentellen Daten ver
glichen. Er stellte Schmelzen dar, welche er langsam erkalten ließ und auf 
ihre Struktur untersuchte. Die Berechnung stimmt in manchen fällen mit der 
Beobachtung. Was jedoch die Struktur anbelangt, so fehlt die Eutektstruktur 
zumeist, wie ja bei natürlichen Silicaten gewöhnlich in dieser Hinsicht ab
weichende Verhältnisse sich ergeben, was ja auch schon darin seinen Ausdruck 
findet, daß das Eutektikum oft nicht homogen erstarrt. Die folge davon ist, 
daß die Eutektstruktur nur selten wahrnehmbar ist, weil sie sich nur dort 
zeigt, wo die Kristallisationsgeschwindigkeit für beide Komponenten nicht zu 
sehr verschieden ist. Auch E. v. Jüptner fand bei Schlacken sehr selten 
Eutektstruktur. Dort, wo sie auftritt, kann man sie nur bei sehr dünnen 
Schliffen beobachten, aber sie ist überhaupt bei Silicaten, insbesondere bei 
natürlichen und ganz besonders bei den Alumosilicaten sehr selten. So erhielt 
M. Hauke viel häufiger sphärolitische und Intersertal-Struktur; bei Mischungen 
von Labrador und Olivin trat ophitische Struktur auf. In anderen fällen, bei 
Nephelin, Diopsid z. B., erhielt er porphyrartige Struktur. Eine eigentliche 
Eutektstruktur erhielt er nur in einem falJe bei der Mischung 68 Diopsid, 
32 Olivin. H. H. Reiter 3) erhielt in einem falJe ausgeprägte Eutektstruktur, 
als er Magneteisen mit Eisenoxydulsilicat im Verhältnisse 15: 85 zusammen
schmolz. B. Vukits 4) hatte eine eutektische Mischung nach der Beobachtung 
mit Anorthit und fayalit, nach J. H. L. Vogt berechnet, dargestellt, bekam jedoch 
nur einen Anklang an Eutektstruktur, dagegen bei der Mischung 2 Anorthit, 
1 Olivin, welche nach der formel von J. H. L. Vogt die eutektische ist, keine 
Eutektstruktur. 

M. Vu c n i k 5) erhielt für die Mischung Labrad9r-Olivin, nach der formel 
berechnet, keine Eutektstruktur; dagegen erhielten viele der genannten Be
obachter eine Differentiation in zwei Komponenten, so daß also das Gegenteil 
der Eutektstruktur auftrat. Dieses, insbesondere bei natürlichen Silicaten so oft 

1) j. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen, I. c. 11, 131. 
~) M. Hauke, N.jB.Min.etc. 1, 110 (1910). 
') H. H. Reiter, N. jB. Min. etc. Beil.-Bd. 22, 186 (1906). 
') B. Vu k i ts, ZB. Min. etc. 1903, 152. 
') M. Vu~ n i k, ZB. Min. etc. 1906, 149. 
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beobachtete Bestreben von Silicatgemengen und zwar gerade von solchen, deren 
Zusammensetzung in die Nähe der eutektischen Mischung fällt, ist besonders 
bemerkenswert, jedoch noch nicht aufgeklärt (s. unten). 

Löslichkeitsbeeinflussung durch eine dritte Komponente bei 
Elektrolyten. Setzt man zu einer Lösung zweier Elektrolyte eine dritte 
Komponente zu, so wird nach dem Nernstschen Gesetze die Löslichkeit eine 
Änderung erfahren. Dieses Gesetz besagt, daß bei Zusatz eines Salzes dann die 
Löslichkeit steigt, wenn dieses Salz mit dem ersten kein gemeinschaftliches Ion 
besitzt. Dagegen wird die Löslichkeit fallen, wenn wir zur Lösung eines Salzes 
ein gleichioniges Salz hinzusetzen. Dies ist auch auf Schmelzen übertragbar. 
Im ersten falle wird der Schmelzpunkt niedriger werden, im zweiten höher. 
Da~ Löslichkeitsgesetz wurde bei Silicatschmelzen bestätigt, was ja erklärlich 
ist, da wir wissen, daß dieselben Elektrolyte sind. 

M. U rbas I) hat bei einer Reihe von Silicatschmelzen den Einfluß eines 
solchen Zusatzes messen können. Die Veränderungen des Schmelzpunktes 
schwankten bei seinen Versuchen zwischen 0,5-11,8 % oder 5-120°. Die Lös
lichkeits-, also Schmelzpunktsveränderung, war größer bei verdünnten Lösungen, 
sie trat jedoch bei der eutektischen Mischung, die eine konzentrierte Lösung 
darstellt, nicht ein. Ausnahmsweise ergab sich aber auch eine Abweichung 
von dem N ern stschen Gesetz und zwar bei den Albit - Olivinschmelzen, 
welchen Nephelin in konstanter Menge zugesetzt worden war. Statt Erhöhung 
trat hier Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. Diese erklärt sich aus der 
Bildung komplexer Ionen und sie ist für wäßrige Lösungen von Le Blanc 
und A. No y es beobachtet worden. 

Nach Berechnungen und Versuchen von M. Hauke Z) und M. Vucnik 3), 

welche in meinem Institut vorgenommen wurden, ergaben sich folgende 
binäre Eutektika (in Mol.-Proz.): 

Anorthit-Olivin 4) . 
Labrador-Olivin . 
Labrador-Diopsid . 
Oligoklas-Enstatit . 
Nephelin-Diopsid . 

66,7: 33,3 
67 :33 
57 :43 
74 : 26 
44 :56 

J. H. L. Vogt~) berechnet in Gewichtsprozenten 

Diopsid-Olivin. 68 : 32 
Rhodonit-Tephroit 64 : 36 
Melilith-Olivin. 74 : 26 
Orthoklas-Quarz 
Albit-Quarz. 
Anorthit-Melilith 
Augit-Akermanit 

72,5: 27,5 
72,5: 27,5 
35 : 65 
40 :60 

') M. Urbas, N. JB. Min. etc. Bl.-Bd. 25, 289 (1908). 
2) M. Hauke, N. JB. Min. etc. (1910), J, 110. 
3) M. Vucnik, ZB. Min. etc. 1906, 149. 
4) B. Vukjts, ZB. Min. etc. 1903, 152. 
ö) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen (Kristiania 1904), 11, 12'). ' 
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Übersicht einiger experimentell bestimmter Eutektika 
von Mineralien I) (in Gewichtsprozenten). 

Tonerdeaugit (Monti Rossi)-Labradorit (Kiew) 
Diopsid (Nordmarken)-
Enstatit-Oligoklas . 
Augit-Olivin. . . 
Diopsid-Nephelin . 
Aegirin-Elaeolith . 
Labrador-Nephelin. 

Diopsid-Olivin . . 
Diopsid-Anorthit . 
Labrador-Nephelin . 
Albit-Olivin . . 
Orthoklas-Olivin 
Albit-Nephelin . 
CaSiOs : SiO.. . 
Ca"!Si04 : CaSiO" 

Künstliche Silicate. 

60: 40 (R. freis) 
70: 30 (R. freis) 
60: 40 (R. freis) 
80:20 (M. Urbas) 
70: 30 (M. Urbas) 
50:50 (M. Urbas) 
77: 23 (A. Day) 
35: 65 (A. Day) 

7- 'r ") : -) 
50: ::;0 
30: 70 
30: 70 
7f}: 30 
50: 50 
50: 50 

SiO"! : AI,SiO. . 83: 17 (E. S. Shepherd u. G. A. Rankin) 
AI.Os : AI!SiO. . 
Pb2SiO. : PbSiOa 
CaAltSiiOs : CaSiO. . . 
CaAI.SiiO. : (Mg, fe).SiO. 
Labrador-Olivin. . .. 
Diopsid : CaSiO. . . . . 

1: 99 (E. S. Shepherd u. G. A. Ran ki n) 
50: 50 (e. Cooper) 
30: 70 (P. Lebedew) 
60:40 (f. Tursky) 
70:30 (f. Tursky) 
66 : 34 (E. D i tt I er). 

Prüfung der formeln durch das Experiment. Die Berechnung der eutek
tischen Mischung kann aus dem Grunde nicht ganz richtig sein, weil der 
Dissoziationsfaktor unbekannt ist und daher vernachlässigt werden muß. Nun 
haben wir aber früher gesehen, daß die Dissoziation, wenn auch nicht sehr 
bedeutend, doch immerhin merklich ist und daß durch deren Vernachlässigung 
ein fehler entsteht. Abgesehen davon ergibt sich eine Abweichung durch die 
ungenaue Bestimmung der Erstarrungspunkte, daher stimmen Berechnung und 
Beobachtung nicht immer überein. 

Möglicherweise könnten die Abweichungen noch größer sein, wenn nicht 
die verschiedenen fehler sich kompensieren ließen. 

Jedenfalls findet man andere Verhältnisse, wenn man die Systeme ein
facher Stoffe, z. B. CaO-Si02 , AI~03-Si02 studiert, als wenn man es mit 
komplexen Silicaten wie in den Mineralien zu tun hat oder gar wenn man 
es mit drei solcher Komponenten zu tun hätte. Dann treten Reaktionen ein, 
welche zur Bildung neuer Verbindungen führen und dies scheint sehr häufig 
dann der fall zu sein, wcnn man Mineralien zusammenschmilzt. Abgesehen 
davon kann auch in der Zusammensetzung der isomorphen Mischkristalle 'eine 
Änderung eintreten, dadurch, daß ein stabilerer Mischkristall sich bildet. So 
kann in der Schmelze Diopsid etwas Eisen, Oligoklas Calcium aufnehmen. 
Bemerkenswert ist auch der Umstand, daß, wenn man zwei Mineralien zu
sammenschmilzt, oft andere Verhältnisse eintreten, als vrenn man die ent
sprechenden chemischen Mischungen zusammenfügt. So verlaufen bei Mineral
gcmengen die Kurven häufig weniger steil, als bei den chemischen Gemengen. 
Es können Impfkristal\e die Kristal\isation beschleunigen. Auf die Differentiations
erscheinungen wurde schon früher aufmerksam gemacht. 

1) Nach Bestimmungen von mir und meinen Schülern. 
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Jedenfalls ist es notwendig, bei allen Betrachtungen anzugeben, ob künst
liches oder natürliches Material vorgelegen hat. Es ist auch unstatthaft, eine 
künstl.~che Mischung von MgSiOa als Enstatitmineral zu bezeichnen, auch wenn 
eine Ubereinstimmung der Eigenschaften vorhanden ist; man muß die Kunst
produkte stets von den Naturprodukten unterscheiden. 

Wir wollen jetzt die vorhandenen Beobachtungen zusammenstellen. Es 
liegt bereits ein reiches Material vor, welches zum Teil an chemischen 
Mischungen, zum Teil an Mineralien gewonnen wurde. Zuerst sollen die ein
fachen Systeme besprochen werden, wo es sich sicher um einfache Komponentel1" 
handelt, z. B. Cao - SiOa - AI20 s und dann sollen die weit schwierigeren 
fälle betrachtet werden, bei welchen wir komplexere Silicate haben, wie z. B. 
Anorthit-Olivin, Diopsid-Olivin, welche möglicherweise im Schmelzfluß zer
fallen können. Dann ist die Phasenlehre für zwei Komponenten nicht stets 
anwendbar, weil wir chemische Reaktionen in der Schmelze erhalten. 

Die Schmelzpunktskurven einfach zusammengesetzter 
Silicate. 

Es liegen Beobachtungen vor über Verbindungen von Si02 mit Li20, 
Na,O, CaO und MgO. 

- Andere Untersuchungen beziehen sich auf Systeme, die Mischkristalle 
bilden, diese werden weiter unten besonders behandelt. 

Das System Li20-Si02 wurde von H. v. Klooster l ) untersucht. Die 
Schmelzpunkte von Si02 und Li20 wurden nicht bestimmt; für die Ver
bindungen existieren zwei Maxima für Li4SiO.~ und Li2SiOs, die Schmelz
temperaturen von 1243 0 und 1188 0 zeigen. Die zwei konstatierten Eutektika 
entsprechen den Mischungen mit 58,5 % Si02 , Schmelzpunkt 10101) und 
88,1 0./0 SiO., Schmelzpunkt 948" 

Das Lithiumsilicat Li2SiOa vermag bis 20,3 Gewichtsprozente Si02 im 
festen Zustande aufzunehmen. Die Existenz eines Silicats Li2Si60 n wird 
nicht bestätigt. 

Über Lithiumsilicate haben R. Rieke und K Endel!2) Untersuchungen 
ausgeführt. Sie gingen ebenfalls nach der thermischen Methode vor, was bei 
der großen KristaIlisatiol1sgeschwindigkeit des Lithiumsilicats statthaft ist, und 
fanden bei SO SiO., ein Eutektikum, welches bei 950-960° erstarrt. Die 
formel des Produktes ist Li20. 2Si02 , ein Lithiumsilicat analog dem f. Kohl
raus~hschen Disilicat des Natriums; 3) es liegt also gegenüber der früher 
erwähnten Anschauung ein geringer Widerspruch vor. 

Lithiumsilicate und Aluminiumsilicate. Das System LisSiOa-AtaOa . (Si02)s 4) 
hat zwei Eutektika, das erste bei 30 Molprozenten Tonerdesilicat, erstarrt bei 
940°, die dazwischen liegenden Mischungen mit weniger Tonerdesilicat sind 
Mischkristalle mit LizSi03 • Bei 33 Molprozenten (960°) bildet sich ein Doppelsalz 
Li2SiOs.2AI2Sis09' das zweite Eutektikum liegt bei 35 Molprozenten Tonerde
silicat und erstarrt bei 920 0 ; hierauf steigt die Kurve steil und bildet ein 

I) H. v. Klooster, Z. anorg. Chern. 69, 135 (1910); vgl. auch R. Wallace, ibid. 
63, 1 (1909). . 

~) R. Rieke u. K. Endeli, Sprechsaal 44, N.6 (1911); siehe auch 1910 N.46. 
3) f. Kohlrausch, Z. f. phys. Chern. 12, 773 (1893). 
') Unveröffentlichte Mitteilung von R. Ballo u. E. Dittler. 
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flaches Maximum bei Li2SiOa . AI2Sis0 9 = Li2AI2Si4Ü 12 , Erstarrungspunkt 1290 (I. 
Das Salz entspricht dem Spodumen, doch liegt eine polymorphe Verbindung 
vor; Spodumen wandelt sich schon vor dem Schmelzen in eine polymorphe 
Kristallform um. 

Das System Li.SiO,-AI.Sis0 12 wurde von R. Bal16 untersucht. I) Das 
Orthosilicat des Lithiums erstarrt bei 1215°. Mit steigendem Tonerdesilicat 
bilden sich keine Mischkristalle. Bei 1080° existiert ein Knickpunkt, der 
Zusammensetzung 1: 3 entsprechend. Das Eutektikum entspricht ungefähr 
(Li.SiO.): (AI.Sis0 12)2 und erstarrt bei 1000°, dann steigt die Schmelzkurve 
sehr steil auf ein abgeflachtes Maximum bei 1330 0, der Zusammensetzung 
Li4Si04 : AI.SiaOl~ entsprechend, wie sie der Eukryptit zeigt. Ein zweites 
Eutektikum liegt bei 1170°. 

Na2SiOs-Si02 • N. V. KuItascheff 2) fand, daß ein Zusatz von 6,5Si02 

zu Na2SiOs die Kristallisation des letzteren unbehindert läßt; R. Wallace 
glaubt, daß bis zu 19,7 % Si02 zu Na2Si03 sich Mischkristalle bilden können. 

N~Si03-NaAI02' Bei Mischung mit 10% NaAIO~ wurde ein Halte
punkt auf der Abkühlungskurve von R. Wallace 3) gefunden, bei größerem 
Zusatz erhielt er Glas. 

Bei der Untersuchung von NaAI02 und Si02 bildet sich Nephelin. Zusatz 
von NaAI02 zu Nephelin steigert nach R. Wallace die Schmelztemperatur 
bedeutend; er nimmt an, daß Nephelin mit dieser Verbindung bis zu dem 
Gehalte von 50 % Mischkristalle bilden kann. 

AI20g-Si02 • Dieses System wurde öfters untersucht. Die verschiedenen 
Mischungen sind nach R. Wallace 4) erst 
bei höheren Temperaturen schmelzbar; aus 

2000° 

. ~" 
I 

SiOz 

fig.87. 

Schmelzfluß erhielt er stets SiIlimanitkristaIIe 
AI~Si05' er glaubt, daß Sillimanit mit AI2 0 a 
und mit SiO., Mischkristalle bilden kann . 

E. S. Shepherd und G. A. Rankin 6) 

fanden für AI:JSi05 den Schmelzpunkt von 
1816°; das erhaltene Produkt ist optisch dem 
Sill i man i t der Natur entsprechend; die 
Dichte ist aber 3,031, also beträchtlich ge
ringer als bei dem Mineral Sillimanit, (J = 3,32. 
In verschiedenen Versuchen wurden für 
den Schmelzpunkt Werte zwischen 1807 ° 
und 1840 ° gefunden. Das Eutektikum 
AI 2Si05 - SiO t ist wegen großer Viscosität 
schlecht festzustellen, es d iirfte bei etwa 

10 ° I ° AI 20 S liegen und unter 1600 0 schmelzen (Fig. 87). 
In dem Konzentrationsgebiet von Si02 bis AI2Si05 sind Christobalit 

(Si02) und Sillimanit die einzigen Phasen. Das Eutektikum für AI 2SiOö-AI20 a 
liegt nur sehr wenig unterhalb der Schmelztemperatur der Verbindung SiO. 
und dürfte bei etwa 64 % AlzOa liegen (Fig. 87). -

I) Unveröffentlichte Mitteilung von R. Ba 116. 
2) N. V. Kultascheff, Z. anorg. Chern. 35, 187 (1903). 
3) R. Wallace, Z. organ. Chern. 63, 38 (1909). 
4) R. Wallace, Z. anorg. Chern. 63, 38 (I909L 
5) E. S. Shepherd u. G. A. Rankin, Am. laum. 28, 293 (1909) lind Z. anarg. 

Chern. 68, 370 (1910). 



@] SCHMELZPUNKTSKURVEN EINFACH ZUSAMMENOES. SILICATE. 751 

Die Verfasser sind der Ansicht, daß Korund (AI2Ü 3 ) kleinere Mengen 
des Sillimanitsilicats aufnehmen kann. 
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Das System NaAI02-AI20 3 wurde von R Wallace 1) untersucht. \'("as 
NazO und AlzOa anbelangt, so haben verschiedene forscher, wie Schaffgotsch,2) 
E. Mallard~) das Natriumaluminat dargestellt. Dieses Aluminat ist sehr hoch 
schmelzbar, denn der größere Teil der Mischung war bei 1950° nach R. Wallace 
nicht geschmolzen, im übrigen erhielt er Mischkristalle von NazO und AI20 3 

in der form des Korunds. 
Das System CaO-Si02 • Dieses System ist schon früher und auch in 

neuerer Zeit nochmals untersucht worden, und ist von einiger Bedeutung. 
0. Boudouard 4) hat Versuche mit Kalksilicaten ausgeführt, er bekam vier 

eutektische Punkte und drei Maxima, welche den Silicaten Ca2SiO~, CaSiO:l 
und dem hypothetischen Tricalciumsilicat Ca3SiOs entsprechen. 

Seine Schmelzpunktsbestimmungen wurden mit Segerkegeln ausgeführt; 
(tiber die Genauigkeit der Segerkegel vgl. S. 635). Seinen Beobachtungen 
wird von amerikanischen forschern widersprochen, welche eine ausführliche 
Untersuchung vornahmen; A. Day und seine Mitarbeiter 5) fanden in der Serie 
Cao und Si02 drei Eutektika: SiOt+CaSiOs bei 37% CaO; CaSiOa+Ca2SiO, 
bei 55% Cao und drittens Ca2SiO. + Cao mit 67 1/'!. % CaO. Vgl. fig. 88, 
welche ich der Arbeit von A. Day entnehme. Das Orthosilicat wird \·on 
Wasser leicht angegriffen, welches reichlich den Kalk auflöst, 

Schmelzpunkte. 0. Boudouard fand, daß keine Verbindung von CaO 
und SiO., über 1500 0 schmilzt, doch sind seine mit Segerkegeln gemachten 
Beobachtüngen nicht sehr genau. Was die Schmelzpunkte von A. Day und 
seinen Mitarbeitern anbelangt, so fanden sie für Orthosilicat 2082 0, für CaSi03 

1512(). Diese Punkte erscheinen sehr hoch, wie alle nach der thermischen 
Methode gefundenen, und der Grund liegt wohl in der Methode. 

Den Schmelzpunkt 6) von künstlichem CaSiOa (hexagonal nach C. DoeIter 
und H. J. L. Vogt, monoklin nach A. Day und Mitarbeitern), welches die Ge
nannten "Pseudowollastonitl/ nennen, bestimmten sie mit 1512 (', den des 
Ca2SiO,l mit 2082°, während, wie erwähnt, 0. Boudouard beide unter 1500° 
fand. C. DoeHer konstatierte durch viele Versuche,"') daß CaSiOa bei 1290° 
zu sintern anfängt, bei 1330 0 ganz zusammengeschmolzen 'ist und bei ca. 1360 
bis 1390 0 flüssig zu werden beginnt, so daß also hier kein fester Schmelz
punkt existiert. Auch der Schmelzpunkt von Ca2SiO. dürfte vielleicht niedriger 
liegen als oben angegeben. 

Die Bildungstemperatur der Calciumsilicate fand 0. Boudouard über 
ihren Schmelzpunkten, was erklärlich ist; schmilzt man Cacos und Si02 , so 
wird man bei hoher Temperatur eine Schmelze erhalten, welche bei der Er
starrung CaSiOa ergeben wird; das gebildete CaSiOa könnte allerdings wegen 
der Unterkühlung einen etwas höheren Schmelzpunkt haben als die Bildungs
temperatur, letztere wird auch abhängig sein von dem Korn, vr,r der Durch
mischung und von der Beschaffenheit der angewandten Kieselsäure. Im all
gemeinen ist aber zu erwarten, daß die Bildungstemperatur höher sein' wird 

I) R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 35 (1909). 
i) Schaffg,otsch, Pogg. Ann. 43, 18, 101. 
S) E. Mallard, Ann. chim. phys. 4, 28, 185. 
') O. Boudouard, Journ. Ir. and Steel Ind. 1905, 339. 
") A. Day, Tsch. min. Mit. 27, 120 (1908). 
6) Gemessen mit dem optischen Pyrometer. 
,) Unveröffentlicht, derzeit im Druck; erscheint Sitzber. Wiener Ak. 120. 
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als der Schmelzpunkt; dies bestätigen einigermaßen für CaSiO~ Versuche von 
0. Boudouard, von E. v. ]üptner, welcher 1444 0 fand, endlich solche von 
mir (1435-1450°). 

A. Day und Mitarbeiter sind jedoch der Ansicht, daß die Schmelz
temperatur höher ist als die Bildungstemperatur, was aber unwahrscheinlich 
ist, und es ist eher zu vermuten, daß sie den Schmelzpunkt zu hoch fanden. 

Davon, daß CaSiOs bereits bei ca. 1330 0 eine einheitlich fest zusammen
gebackene Masse bildet, kann man sich leicht überzeugen; die Viscosität der 
Schmelze ist aber noch bei 1400 0 eine überaus große, CaSiOa gehört trotz 
seiner einfachen Zusammensetzung zu den sehr viscosen Schmelzen. 

Die Kalksilicate wurden neuerdings auch von J. W. Cobb I) untersucht, 
welcher sie sowohl aus CaCOs und SiOz als auch aus Si02 und CaSO, dar
stellte, ohne dabei die Temperatur von 1400 0 zu überschreiten. Das Meta
calciumsilicat erstarrt nach ihm bei 1350°. 

Ca2SiO, ist auch schon früher von V. Pösch 12) hergestellt worden, 
welcher fand, daß es dimorph sei. A. Day und Mitarbeiter fanden. daß sogar 
vier verschiedene Modifikationen von Ca2SiO, möglich sind. 

Die Schmelzpunkte der Eutektika liegen für SiOz- CaSiOs bei 1420°, 
für CaSiOs-Ca2SiO. bei 1432°. 

Das Calciumsilicat 4Ca20. 3 Si02 , welches dem Akermanit entspricht, wurde 
von A. Day und Mitarbeitern herzustellen versucht, jedoch gelang es ihnen 
nicht, aus den nach der genannten formel dargesteIlten Mengen von Cao und 
Si02 eine homogene kristallisierte Masse zu erhalten, und sie kommen zu dem 
Resultate, daß die Akermanitverbindung aus den reinen Bestandteilen nicht 
herstell bar ist, wohl aber, wenn MgO, feO beigemengt wird. 

Denselben Gegenstand, die Kalk-, Tonerde-, Kieselsäure-Reihe, hat 
M. Teusner S) behandelt (vgl. den Aufsatz von E. Dittler [bei Zement)). 

Systeme von SiOz und PbO. Das System PbO-Si02 wurde neulich von 
H. C. Cooper, L. Shaw und N. E. Loomis untersucht. 4) Das System zeigt 
zwei Eutektika und zwei Maxima, letztere entsprechen den Verbindungen 
PbSiOs und PbzSiO., deren Schmelzpunkte 766° und 746° sind: Es er
starren kristallin die Mischungen von 9PbO.SiO, bis 3PbO.2SiOz, während 
die übrigen glasig mit Kristallkernen erstarren. 

Das Eutektikum PbzSi04-PbSiOs schmilzt bei 747°. Die Verfasser er
hielten Kristalle, welche dem von H. Sjögren und C. H. Lundström be
schriebenen Barysilit ähnlich sind. 

Über den Einfluß des Rührens auf die Erstarrung des Bleisilicats haben 
S. Hilpert und R. Nacken 5) Untersuchungen ausgeführt; sie haben auch 
das Schmelzdiagramm zwischen PbO und Bleimetasilicat aufgestellt. 

Sie bekamen ein Eutektikum für 3 PbO. Si02 und ein zweites für 3 PbO. 2 Si02 ; 

ferner ein Maximum für Pb,SiO,; es sind aber nur scheinbare Eutektika, 
wahrscheinlich liegen nicht einheitliche Verbindungen vor. 

1) j. W. Co b b, joum. of the Soc. of chemie. Ind. 29, 71 (1910). 
') V. Pöschl, Tsch. min. Mit. 26, 413 (1907). 
3) M. Teusner, Inaug.-Diss., (Berlin 1908). 
') H. C. Cooper, L Shaw u. N. E. Loomis, Am. chemical joum. 42, 461 

(1909). . 
') S. Hilpert u. B. Nacken, Ber. Dtsch. Chem. Oes. 33, 2567 (1910). 

Doelter. Handb. d. Mineralchemic. Bd. I. 48 
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Ternäre Systeme. 

Bei ternären Systemen wachsen die Schwierigkeiten der theoretischen Bc
handlung. l ) Wir wissen, daß wir hier zuerst die binären Systeme von je zwei 
Komponenten studieren müssen, und dann werden wir zu diesen die dritte 
Komponente zusetzen. Setzt man einem System zweier Komponenten eine 
dritte hinzu, so wird der Erstarrungspunkt erniedrigt, die ternäre eutektische 
Temperatur ist niedriger als jeder der drei entsprechenden binären Schmelzpunkte. 

Die graphische Darstellung erfolgt in der Projektion auf ein Dreieck 
(vgl. S. 742). 

System CaO-AI20 3-Si02 , 0. B 0 u d 0 u a r d~) fand für das System 
CaO-AI20 3-Si02 zwei Schmelzpunktsmaxima, entsprechend 2CaO.AI~Oa.SiO~ 
und 8CaO.AI 20 3 • Si02 , mit den Schmelzpunktsmaxima 1510" und 1500 Co; 

erstere Verbindung wurde von ihm hergestellt und mikroskopisch als homogen 
und kristallisiert befunden. 3) 

Das ternäre System C'.-aO-AI20 3-Si02 wurde von E. S. Shepherd und 
G. A. Rankin 4) untersucht. Sie wandten die thermische Methode an, dann 
aber eine zweite, die darin besteht, daß die verschiedenen Präparate lange Zeit 
auf geeignete Temperaturen erhitzt wurden, um vollständige Reaktionen zu 
erhalten. Eine dritte Methode beschäftigt sich mit der Bestimmung der Grenzen 
der verschiedenen felder. Dies geschah so, daß man die zu untersuchende 
Phase zusetzt, und feststellt, ob si.e sich in der gesättigten Lösung auflöst oder 
nicht; oder aber, man läßt aus der gesättigten Lösung einen kleinen Teil aus
kristallisieren, um die ersten sich bildenden Kristalle zu identifizieren. Diese:; 
System hat besonders für die Zemente Wichtigkeit und wird dort ausführlich 
besprochen werden. 

Ternäres System Na20-AI20 a-SiOt , R. Wallace') stellt auf Grund seiner 
Untersuchungen, die allerdings infolge der Schwierigkeiten, Kristalle zu erhalten 
und wegen der teilweise hohen Schmelzpunkte nicht vollständig sind, folgendes 
Schema auf (fig . .89): 

Auf dem Schnitt A1 2Si05 -Nephelin wurden zwei Mischungen (22 u. 23) 
bei 1800 0 zusammengeschmolzen, es ergab sich ein Gemenge von AI~SiO~, 
AI~Oa und Nephelin. In dem Schnitt Al20 3-Nephelin wurden die Schmelzen 
19, 20 zusammengeschmolzen, von denen die erstere Nephelin, die zweite 
Korund und Nephelin ergaben. Die Mischung 50: 50 °/0 (21) schmolz nicht 
ganz. Sillimanit und Nephelin geben keine lückenlose Mischkristallreihe, 
J. Morozewicz hatte andere Resultate, wohl infolge der geringeren Ab
kühlungsgeschwindigkeit erhalten. Die Schmelzen 11-14 stellen Mischungen 
von NaAl02 mit Na2Si03 dar; die erste enthält 10 010 NaAl02 und kristallisiert 
wie Na2Si03 , die zweite mit 20 0!0 erstarrt glasig, bei weiterem Zusatz wurde 

1) Siehe über die Theorie ternärer Mischungen: H. W. Bakhuis-Roozeboom, 
Heterogene Gleichgewichte 111, bearbeitet von Dr. F. A. H. Schreinemakers, (ßraun
schweig 1911). 

') 0. Boudouard, Revue de Metallurgie 1905, 462. 
:1) 0. Boudouard, C. R. 144, 1047 (1907). 
I) E. S. Shepherd u. G. A. Rankin, Vorläufiger Bericht über das ternäre System 

CaO-AI,O,,-SiO •. Eine Untersuchung über die Konstitution der Portlandzementklinker. 
Z. anorg. Chem. 71, 19 (1911) . 

. ,) R. Wall ace, Z. anorg. Chem. 63, 1 (1909). Siehe allch S 750 die binären 
Systeme Na,O-SiO" AI,o"-SiO,, Na,O-AI!O,. 
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nur Sinterung beobachtet. Im Schnitt NaAl02-Si02 erhält man Nephelin, 
Na-Leucit und Albit. Im Schnitt Na2Si03-AI2SiO& wurde bei 50°/" nur 
Glas erhalten (17); bei 10 % Nephelin (18) erhält man NaIlSiOs-Kristalle. 

Ein Teil der ternären Mischungen erstarrt glasig. Im ganzen treten 
Korund, Sillimanit, Nephelin, Si02 und Na2Si03 auf. Es bilden sich Misch-

~lZ03~~----------~~~~--~--------~----------~Si~ 
5 Al l Si05 7 8 9 

(Sdlimanü) 

fig.89. System NatO-SiOI-AlIOa nach R. C. Wallace. 

kristalle von folgenden Mischungen: 1. Sillimanit mit Korund; 2. Sillimanit 
mit SiO.; 3. Korund mit Na.,O; 4. Nephelin mit Korund; 5. Nephelin mit 
SiO~ U11d N~SiOa' -

Dieses System bedarf jedenfalls einer Neubearbeitung, die aber recht 
schwierig 1St. 

System MgO-CaO-Si02• 1) 

Dieses System ist noch nicht genügend bekannt. Das System MgO-SiO., 
ist ja selbst noch nicht vollständig untersucht, es bildet zwei Verbindungen 
MgSiOa und Mg,Si04, die auch in der Natur vorkommen. Das System CaO-SiOt 

wurde früher (S. 752) ausführlich erwähnt, es ist genügend bekannt. Dagegen 
tritt hier insofern eine Komplikation auf, als die Doppelsalze CaMgSi.,ü" 
und CaMgSiO" auftreten (wenigstens ist eine gewisse Wahrscheinlichkeit däfiir 
vorhanden). Ferner gibt es aber isodimorphe Mischungen zwischen MgSiO;: 
und CaMgSilOa und zwischen CaSiOa-MgSiOs ' auch zwischen CaMgSi20 s 
und CaSiOa, wahrscheinlich mischt sich auch das vermutliche Doppelsalz 

') Siehe auch in dem Kapitel über Schmelzpunkte isomorpher Mischkristalle. 
48· 
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CaMgSiO, mit MgzSiO,. Diese isomorphen bzw. wahrscheinlich isodimorphen 
Mischungen sind unten ausführlich behandelt (siehe die Arbeiten von V. Pöschl, 
von Fr. E. Wright, E. S. Larsen, E. T. Allen und W. P. White, dann von 
G. Zinke unter Schmelzpunkte isomorpher Mischkristalle). 

Daten über das binäre System MgO-SiOz verdanken wir auch J. H. L. Vogt, I) 
wobei aber nach sehr verschiedenen Methoden gefundene Schmelzpunkte be
nutzt werden. Das Eutektikum zwischen MgzSiO, und MgSiOs wird von ihm 
zu 60 Olivin: 40 Enstatit angenommen, wobei er jedoch den Schmelzpunkt 
von Mg2SiO, entsprechend dem des natürlichen Olivins mit 1450 0 annimmt, 
was für die reine Verbindung Magnesiumorthosilicat viel zu niedrig sein 
dürfte. E. Baur Z) hat eine. Dreieckprojektion für das System Cao, MgO, SiO~ 

225IJtI 
~~--~~--~~~~--~~----~~gO 

Fig. 90. System CaO-MgO-SiOli nach E. Ba 1I r. 

gegeben, welche ich hier reproduziere. Doch ist zu bemerken, daß die 
wichtigsten E\ltektika nicht experimentell bestimmt sind, z. B. nicht einmal das 
Eutektikum MgSiOa-Mg2SiO, und daß Schmelzpunkte nach ganz verschiedenen 
Methoden angenommen wurden; z. B. ist der Schmelzpunkt von MgSiOa höher 
als der von MgzSiO., was gewiß unrichtig ist, während der von CaSi03 um 
viele hunderte von Graden niedriger als der von C3zSiO. angenommen wird. 
Ich reproduziere daher dieses Diagramm der Vollständigkeit halber, muß 
ihm aber jede Genauigkeit absprechen, und es kann daher das ternäre System 
MgO-CaO-SiOz nicht als bekannt gelten. 

Schmelzkurven von komplexen Silicaten. 
Viel größere Schwierigkeiten ergeben sich, wenn wir die Mineralien oder 

ihnen entsprechende chemische Verbindungen zusammenschmelzen, weil hier 

1) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 362 (1905). 
2) E. Bau r, Cosmografia chimica (Milano 1908), reproduziert bei R. M a rc, Chemische 

Gleichgewichtslehre etc. (Jena 1911) 115; vgl. aucll J. H. L. Vogt, 1. c. 
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nicht nur, wie dies schon bei einzelnen früher betrachteten Systemen der Fall 
war, Mischkristalle sich bilden, sondern auch Reaktionen eintreten können. 
wodurch sich dritte Komponenten bilden und wir dann nicht mehr die für 
z\vei Komponenten giltige Theorie anwenden können. 

Wir wollen zuerst einige einfachere Fälle betrachten, in welchen keine 
neuen Verbindungen entstehen, und später die übrigen. 

Das Studium solcher binären Mischungen von Silicatmineralien hat 
praktisches Interesse für Mineralogie und Geologie, weil wir hier den Be
dingungen der Natur näher kommen, als wie bei den einfachen Fällen, die 
ja in Gesteinen gar nicht oder äußerst selten vorkommen. Sie geben uns 
auch ein Mittel an die Hand, die Ausscheidungsfolge der Mineralien in Ge
steinen zu erforschen, aber die Schwierigkeiten sind viel größer, besonders in 
theoretischer Hinsicht, da komplexe Silicate im Schmelzfluß wieder in Kom
ponenten zerfallen können. 

Die Schmelzpunktserniedrigung zwischen Anorthit-Melilith, Augit und 
OliviR, zwischen Augit-Akermanit, Olivin-Melilith hat J. H. L. Vogt 1) an der 
Hand von R. Akermans Versuchen über die Schmelzwärmen verfolgt, doch 
sind die Bestimmungen des letzteren wenig genau. Die berechneten Zahlen 
für die Eutektika wurden früher angegeben. 

P. Lebedew 2) unter~uchte Mischungen von CaSiOs mit CaAI2SiI 08 ; er fand 
ein Eutektikum bei einem Gehalte von 30 0/" CaSiOs mit dem Schmelzpunkte 
von 1285°, wobei der Schmelzpunkt des CaSi03 mit 1510 0 angenommen 
wird, während der de~ Allorthitsilicate~ nicht bestimmt wurde, aber mit 1420 0 

in der Zeichnung angenommen ist. Die Ausscheidung erfolgt nach dem 
eutektischen Schema; seine Behauptung, der Anorthit habe keine große 
Kristallisationsgeschwindigkeit, ist jedoch unrichtig; dieser Feldspat hat eine 
ziemlich beträchtliche Kristallisationsgeschwindigkeit (vgl. S. 687). 

Mischungen von Pyroxenen und Plagioklasen. Die Untersuchung von 
Mischungen von Labrador (Kiew) und Tonerde-Augit (Monti Rossi), weIche 
ich durchführte, ergab eine ziemlich flach verlaufende Kurve, die bei 75 Labrador-
25 Augit den niedrigsten Erstarrungspunkt hat (985°). a) Doch ist zu beachten, 
daß beim Zusammenschmelzen sich mitunter etwas Magneteisen bilden kann. 
Die Ausscheidungsfolge entspricht dem labilen Gleichgewicht; es entsteht 
meistens zuerst Augit und dann Labrador. Wahrscheinlich sind die Lösungen 
stärker dissoziiert, was aus der Verflachung der Schmelzkurve zu schließen ist. 

R. Freis 4) untersuchte die Reihen Di opsid -A n orth it, Di opsid -Olivi n 
und Diopsid-Nephelin in bezug auf die Schmelzpunkte und namentlich 
auf die Ausscheidungsfolge, wobei er mit dem Heizmikroskope arbeitete. Die 
Schmelzpunkte wurden im elektrischen Horizor1talofen bestimmt. Es wurden die 
\1ineralien zu Gläsern zusammengeschmolzen, diese erhitzt und die Erweichungs
punkte bestimmt, und dann erstarren gelassen und die Erstarrungspunkte ge
messen. 

Bei Diopsid und Anorthit (chemische Mischungen, entsprechend 
CaMgSiJ 0 6 und CaAI2Si20 s) wurde der niedrigste Punkt mit 70 Diopsid und 

1) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 11, 103. 
') P. Lebedew, Ann. de I'Inst. polyt. St. Petersburg 15, 707 (1911). 
') C. Doelter, Silicatschmelzen IV, Sitzber. Wiener Ak. 115, 744 (1906). 
4) R. Freis, N. )8. Min. ete. Beil.-Bd. 23; 48 (1906). 
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30 Anorthit gefunden; die erstarrten Schmelzen zeigten oft Sonderungs
bestreben des Anorthits gegenüber dem Diopsid.. Im Diopsid sind oft Ein-

7300" 

"O()O 

, 
..... , ' 

~ I I I I I I 
fig.91. 

T,JOOO 

I:!OO" 

"SO" 

o 
iöö 

schlüsse von Anorthit, aber auch das Umgekehrte ist zu beachten; die große 
;\\asse des Diopsids erstarrte immer vor Anorthit. Das Eutektikum erstarrte 

1150 " 

110. '0 
I 

105 0 

'n< v 100. 

" 
8" 

I,' 

90 

" \", 
, 

'0 
\ ....... 

\ 
I 

I 
I ! I 

I( 

~ 

i 

/ , 

VI 
I 

J 
I 

1--I 

I 

zwischen 1150° bis 1115 0 (Fig. 91). 
Bei den Mischungen Diopsid-Nephe

li n I) war die Erstarrungspunktserniedrigung 
sehr groß (Fig. 92), sie betrug für die 
Mischung 70 Diopsid-30 Nephelin, welche 
den niedrigsten Schmelzpunkt hat, fast 500" 
unter dem Schmelzpunkt des Diopsids. Da 
dieser Körper einen weit höheren Schmelz
punkt hat als Nephelin, so wäre eine eutek
tische Mischung zu erwarten, welche eher 
einem umgekehrten Verhältnisse, 30: 70, ent
sprechen würde, aber gerade diese Mischung 
hat einen um 200 0 höheren Erstarrungspunkt, 
und auch für den Schmelzpunkt des kristall i-

100 80 QfJ 40 2Q 0 sierten Gemenges wurden 70 U mehr gefunden, 
Diopsia Nephelin so daß also wohl kein Beobachtungsfehler 

fig.92. vorliegt. Vielleicht liegt die Ursache dieses 
eigentümlichen Verhaltens in der Dissoziation. 

Was die Ausscheidungsfolge anbelangt, so schied sich zuerst Diopsid, 
dann Nephelin ab, aber es kommen auch Verwachsungen vor, also gleich
zeitige Ausscheidungen, entsprechend dem Eutektikum. 

') R. freis, N. JB. Min. eie. 23, ,}3 (1906). 
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E. Dittler 1) untersuchte das System Labrador-Diopsid sowohl an 
chemischen Mischungen wie an Mineralien. 

Die Abkühlungskurven von Labrador und Diopsid, aus chemischen 
Mischungen bereitet, ergaben meist mehr geradlinige oder wenig gekrümmte 
Abkühlungskurven; bei Abkühlung von 70 Labrador.-30 Diopsid erhielt E. 0 i t t I er 
eine treppenartige Kurve mit HaltelJUnkten. 

Die Schmelzkurve ist sehr wenig ausgeprägt, auch scheinen zwei Eutektika, 
eines für 70Diopsid und eines für 30Diopsid vorzukommenj das erstere hat 
ein Erstarrungsintervall von 1050-1130°, das andere von 1065-1130 11 Es 
fanden chemische Umsetzungen statt, die zur Bildung von Tonerde-Augit 
führten, der allerdings bei künstlichen Mischungen seltener auftrat, als bei den 
natürlichen Silicaten. Der Labrador kam immer zuerst zur Ausscheidungj 
dort, wo derselbe im Überschuß war, setzte sich seine Bildung auch nach 
der Abscheidung des Diopsids fort. 

Die Versuche wurden auch durch Beobachtungen unter dem Kristallisations
mikroskop kontrolliertj 'hierbei wurde beobachtet, daß Labrador sich meist 
vor Diopsid absetzt, welch letzterer aber manchmal überhaupt nicht zur 
Kristallisation gelangt. 

Unter dem Kristallisationsmikroskope ergab die Mischung von 70 Diopsid 
und 30 Labrador Erstarrungspunkte von 1130-1045 0 und die von 30 Diopsid 
mit 70 Labrador solche von 1130-1060 0, also ziemlich mit der thermischen 
Methode übereinstimmende Resultate. 

Als die Mischungen von natürlichem Labrador und Diopsid von Nord
marken 2) bestimmt wurden, traten Neubildungen auf, nämlich ein dunkel
gefärbter augitartiger Pyroxen und ein Natronaugit, überdies ein stark eisen
haltiges Glas. Der eutektische Punkt liegt bei 50% Labrador (in Gewichts
mengen) , welche Mischung zwischen 1075 und 1000 0 erstarrt. Die erste 
Ausscheidung ist fast immer der Pyroxen, der aber nicht mehr mit dem ur
sprünglich verwendeten übereinstimmt, er hat Tonerde aufgenommen. 

M. Schmidt 3) hat die Schmelzkurve Augit-Oligoklas studiertj die 
Schmelzkurven verliefen ziemlich flach und wiesen geringes Schmelzintervall 
auf. Das Eutektikum liegt bei 70 Oligoklas 30 Augit, wobei keine Eutekt
struktur beobachtet wurde; auffallend ist die Abflachung in· der Nähe des 
Eutektikums, was auf Dissoziation schließen läßt. Die Ausscheidungsfolge 
war: zuerst Pyroxen, dann alternierend Pyroxen und Oligoklas. 

Es fanden in der Schmelze Ionenreaktionen statt, und es bildete sich 
etwas Diopsid-ähnlicher Pyroxen, während sich statt Oligoklas z. T. der stabilere 
Labrador ausschied. 

Bei dem System MgSiOa (i~~~:~l~J oder Enstatit-Oligoklas, 

welches ebenfalls M. Schmidt untersuchte, ergab sich keine ausgeprägte Kurve 
und die Erstarrungskurven zeigen wenig deutliche Haltepunktej bei der Mischung 
40 Enstatit und 60 Oligoklas ist der tiefste Schmelzpunkt 1010-1060°, bei 
diesem tritt bei 1060 0 ein deutlicher Haltepunkt auf. Es ist aber zu be
merken, daß sich . der Oligoklas nicht gut kristallin absetzte und daß Ent
mischung (Differentiation) eintrat, so daß die Silicate sich getrennt absonderten. 

') E. Dittler, Sitzber. Wiener Ak. 117,581 (1908). 
~) E. Dittler, 1. c. 
J) M. Schmidt, N. JB. ""in. etc. Beil.-Bd.27, 637 (1909). 
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Auch bildeten sich isomorphe Mischungen und ein zweiter Plagioklas, der 
etwas Mg enthielt. 

Das System Eläolith-Ägirin wurde von E. Dittler 1) untersucht; die 
Abkühlungskurven gaben undeutliche Haltepunkte. Die Schmelzkurve nach der 
thermischen und optischen Methode bestimmt, ergab ein deutliches Eutektikum 
bei 50: 50 (in Gewichtsprozenten), welches aber nicht einheitlich erstarrt. Die 
Ausscheidung erfolgt so, däß sich eine neue Komponente bildet, da Magnetit 

III 
aus dem Ägirinsilicat (NafeSizOo) ausscheidet; dann scheidet sich Pyroxen, 
der auch eine Neubildung ist, ferner Ägirin-Augit, Nephelin und schließlich 
Glas aus. Die ersten Ausscheidungen erfolgen bei der niedrigst schmelzenden 
Mischung 50: 50 bei 925°, während das Glas bei ca. 825 ° fest wird. 

B. Vukits 2 ) hat mehrere Versuche über Ausscheidungsfolge von Silicaten 
ausgeführt. Versuche mit Eläolith von Miasc und Augit von den Monti 
Rossi ergaben neue Komponenten, nämlich Korund, Spinell, Magneteisen. 
Augit bildet sich teils vor Eläolith, teils gleichzeitig mit ihm, also teils nach 
dem labilen, teils nach dem stabilen Gleichgewicht. 

Bei Eläolith-Diopsidmischungen trat auch Dissoziation und Neu
bildung auf. Dem eutektischen Gemenge entspricht das Verhältnis: 1 Eläolith, 
4 Diopsid, die Schmelzpunktserniedrigung ist sehr bedeutend; die Ausscheidungs
folge entspricht dem eutektischen Schema, also einem stabilen Gleichgewichts
zustand. 

Olivin - Pyroxenmischungen. 

Einige Versuche wurden von B. Vukits mit Olivin-Augitmischungen 
ausgeführt, und zwar mit Mineralien (vgl. ooen). Der tiefste Schmelzpunkt 
ist der der Mischung 70 Augit 30 Olivin in Gewichtsprozenten. 

Das System Diopsid-Olivin untersuchte R. freis, wobei er ein nicht 
sehr ausgeprägtes Eutektiku m bei 40 u 10 Olivin fand; der tiefste Erstarrungs
punkt liegt bei 1130-1145 o. Diopsid und Olivin waren in innig aneinander 
gelagerten Körnchen ausgebildet mit Anklang an Eutektstruktur (anchieutektisch); 
doch trat auch Sonderung der Komponenten auf. 

für das System CaMgSi~06-(Mg, fe)2Si04 fand P. Lebedew:l) dasselbe 
Eutektikum, welches früher R. freis gefunden hatte (S. 757), nämlich bei einem 
Gehalt von 60 Mol.-Proz. der Verbindung CaMgSi20 0 und einem Schmelzpunkte 
\'on 1271°. Die Kristallisationsfolge richtet sich nach dem Eutektikum. Die 
Bezeichnung des Systemes als "Legierungen" ist nicht richtig, da es sich hier 
ja um Elektrolyte handelt. 

Olivin - feldspatmischungen. 

Olivin - Plagioklasmischungen. Die A n 0 r t hit - ° I i v i n re i h e hat 
f. Tursk y 3) in meinem Laboratorium an chemischen Mischungen untersucht. 
Das Eutektikum liegt bei 60 Anorthit 40 Olivin in Gewichtsprozenten; die 
Erstarrungstemperaturen nach der thermischen Methode waren beim Eutektikum 
1200-1195°; die Haltepunkte sind hier ziemlich ausgeprägt, namentlich bei 

I) E. D i t tl er, I. c. 
') B. Vukits, ZB. Min. etc. 1904, 20. 
') Unveröffentlicht. 
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den mittleren Mischungen sind , die Erstarrungskurven meist regelmäßig und 
ziemlich ausgeprägt, wenn auch ungleich bei verschiedenen Mischungen. Noch 
bei der Mischung mit 20 % Olivin, war dieses Silicat das erste Ausscheidungs
produkt, doch trat in den meisten fällen Differenziation ein, was bei den 
Kurven zu berücksichtigen ist (vgl. fig. 93). 
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Bei der analogen Labrador-Olivinreihe 1) lag das Eutektikum bei 
70 Labrador 30 Olivin (in Gewichtsprozenten); die Erstarrungstemperatur liegt 
bei 1110-1070°, es ist also kein eutektischer Punkt, sondern ein kleines 
Intervall. Die Haltepunkte der Kurven treten bei manchen Mischungen un-

I) Unveröffentlichte Mitt. von f. Tursky. 
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deutlich auf, bei den mittleren aber ziemlich deutlich, namentlich wenn Olivin 
vorherrschte, dieser schied sich fast immer vor Labrador aus. Die Erstarrungs
kurven, die nach der thermischen Methode aufgenommen wurden, differieren 
von jenen, die mit dem Kristallisationsmikroskop aufgenommen wurden, nur 
um ein geringes, 15-30°. Das Eutektikum ist bei heiden Methoden dasselbe. 
Glas tritt bei manchen Mischungen auf. 

M. Urbas 1) untersuchte die Albit-Olivinreihe, sowie Albit-Nephelin 
und die Orthoklas-Olivinmischungen; sie fand, daß, wenn man bei der 
ersten Reihe natürliche kristallisierte Silicate zusammenschmilzt, eine merkliche 
Erniedrigung des Schmelzpunktes nicht auftritt, sondern nur, wenn die 
Mischungen zuerst zu Glas geschmolzen und dann die Erstarrungspunkte be
stimmt wurden. Das Eutektikum, den chemischen Mischungen Orthoklas
Olivin entsprechend, liegt bei 70: 30, das für die Albit-Nephelinmischungen 
bei 50: 50 und für Albit-Olivinmischungen bei 80: 20. 

Die Orthoklas-Olivin kurve zeigt das Eutektikum deutlich für alle 
bestimmten Schmelz- und Erstarrungspunkte (kristalline Schmelzen, Gläser) und 
verläuft regelmäßig; das Erstarrungsintervall der eutektischen Mischung betrug 
ca. 30°, also relativ wenig, doch sind auch hier neue Komponenten aufgetreten, 
z. B. Spinell; die eutektische Mischung ist 70 Orthoklas 30 Olivin und schmilzt 
bei 1015-1050°. 

Setzte man diesen bei den Komponenten Magneteisen zu, so wurden 
die Schmelz- und Erstarrungspunkte bedeutend erniedrigt (über 100°). Auch 
die eutektische Mischung wird eine andere, der Verlauf der Kurven ist un
regelmäßig. Dem niedrigsten Schmelzpunkte entspricht die Mischung 72 Orthoklas 
18 Olivin und 10 Magnetit. Zuerst scheidet sich Magneteisen ab, seine Aus
scheidung hat aber bis zum Endpunkte der Kristallisation angedauert. Der 
Olivin ist das nächste Ausscheidungsproclukt, welchem der Orthoklas folgt, 
der aber nicht immer gut kristallisiert. 

Mischungen von Nephelin und Plagioklas. - Diese viscosen Mischungen 
kristallisieren weniger gut, meistens bilden sich neue Komponeriten. 

M. Urbas fand bei der Albi t-Nephelinreihe den tiefsten Erstarrungs
punkt bei dem Verhältnis 50: 50, indessen ward die Erstarrung z. T. glasig. 

Bei den Mischungen von Labrador und Nephelin 2) traten außer diesen 
beiden in den erstarrten Schmelzen ein Ca-ärmerer und Na-reicherer Plagioklas 
der Andesinreihe und Glas auf, als natürliche Mineralien genommen wurden: 
Labrador von Kamenoe-Brod und Nephelin von Miasc. Die Mischung mit 
dem niedrigsten Schmelzpunkte war die im Verhältnis 50: 50. Labrador war 
stets das erste Ausscheidungsprodukt, was man leicht daran erkennt, daß dessen 
Kristalle von den Nephelinskeletten eingeschlossen werden, oder zwischen den 
idiomorph ausgebildeten Labradorkristallen liegen. 

Bei den aus chemischen Mischungen bereiteten Gemengen: Labrador
Nephelin, lagen die Punkte der Schmelzkurve nicht ganz gleich mit den 
früheren und ein scharfer eutektischer Punkt ist hipr lIicht wahrzunehmen, er 
entspräche ungefähr einer Mischung 60 Labrador 40 Nephelin. 

Die Untersuchung unter dem Heizmikroskop ergab, daß sich die Labradore 
zwischen 1190-1130°, die Nepheline von 1130 0 an bildeten. 

') M. Urbas, N. )8. Min. etc. Blbd. 27, 261 (1908). 
') E. Dittler, Sitzber. Wiener Ak. 117,609 (1908). 
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Labrador ist das erste Ausscheidungsprodukt; dort, wo der Nephelin im 
Überschuß vorhanden ist, enthalten größere PlagioklaskristaHe auch Nephelin
einschlüsse , doch sind es dann nicht mehr Labradorkristalle , sondern Ca
ärmere Plagioklase (Andesine), es ist also hier eine neue isomorphe Mischung 
entstanden. 

Bei der Eläolith-Anorthitreih( 1) bildeten sich neue Komponenten, 
näinlich Korund, Spinell und Sillimanit, woraus auf weitgehende Dissoziation 
geschlossen wird; die neugebildeten Mineralien waren auch die ersten Aus
scheidungsprodukte; Anorthit war älter als der Nephelin, der nur in einem 
falle, als der letztere im Verhältnis 5: I \'orhanden war, sich fast gleichzeitig 
ausschied. 

Schließlich mögen noch einige Versuche angeführt werden, die sich mehr 
auf die Ausscheidungsfolge heziehen und wesentlich Kristallisationsversuche 
sind. Bei diesen Versuchen wurden nur Mineralien verwendet. 

B. Vukits 2) mischte Korund von Ceylon und Hedenbergit von Elba in 
verschiedenen Gewichts\'erhältnissen zusammen; den niedrigsten Schmelzpunkt hat 
das Gemenge 94,7 Hedenbergit mit 5,3 Korund, die Schmelzpunktserniedrigung 
ist gegenüber dem Schmelzpunkte des ersteren Minerals gering, jedoch liegen 
keine einfachen Verhältnisse vor, weil in der Schmelze Reaktionen eintraten 
und sich Magnetit neu bildete, während der Korund in den Augit einging, 
wobei sich Tonerde Augit bildete. 

Bei den Mischungen von Korund (Saphir von Ceylon) und Eläolith 
von Miasc~) ergab sich, daß manchmal eine Neubildung des bei hohen 
Temperaturen sehr stabilen AI~Si05 (Si1\imanit) erfolgte, auch Spinell bildet 
sich, was auf Dissoziation im Magma deutet. Das Impfen mit Korund befördert 
die Kristallisation der Tonerde als Korund. 

Eine weitere Versuchsreihe betraf 0 I i vi n-A u git, wobei sich Magnetit 
neu bildete, Olivin bildet sich vor dem Augit. Bei einer Mischung von 
9 Augit - I Olivin, welche mit Augit geimpft war, wurde viel mehr Augit 
gebildet, als dem Mengenverhältnis entsprach, was auf Umsetzung von Mg~SiO, 
in MgSi03 unter Abgabe von MgO deutet. 

Bei Mischungen von Apatit und Labrador schied sich nach B. Vukits 
meistens Apatit zuerst aus, doch schied sich nicht Labrador aus, sondern dadurch, 
daß der feldspat sich mit Ca anreicherte und Na ausgeschieden wurde, bildete 
sich Anorthit (CaAISizOH). 

H. H. Reiter~) untersuchte die Mischungen von Magneteisen und fayalit 
(fe2SiO,) und von Magneteisen mit Olivin, wobei er für fayalit und Olivin 
Mineralien wie auch chemische Gemenge verwendete. Auch hier bildeten 
sich neue Komponenten, nämlich kleine Mengen Spinell und Eisenglanz (fe20 3). 

Als erstes Ausscheidungsprodukt bildete sich stets Magnetit, dann der Olivin, 
doch kann sich auch Magnetit und Olivin nebeneinander als Eutektikum aus
scheiden, aber meist ohne Eutektstruktur. Außerdem trat noch eine Differen
tiation der Schmelzlösung in eisenärmere und eisenreichere Teile ein. Die 
eisenreicheren Olivine (fayalite) haben größere Kristallisationsgeschwindigkeit 

I) H. Schleimer, N. jB. Min. ete. jahrg. 1908, 11, 6. 
') B. Vukits, ZB. Min. etc. 1904, 3. 
') B. Vukits, ZB. Min. etc. 1909, 3. 
') H. H. Reiter, N. jR. Min. etc. Rlbd.22, 185 (19M). 
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als die eisenärmeren. Den tiefsten Schmelzpunkt hatte die Mischung Magnetit 20 
Olivin 80, wobei aber keine Eutektstruktur auftrat; sie erschien jedoch bei der 
Mischung Magnetit 15 fayalit 85. 

Ternäre Systeme bei Mineralien. 

Wir wollen zuerst einige fälle beobachten, bei welchen binäre Systeme 
vorliegen, zu denen bestimmte konstante Mengen einer dritten Komponente 
hinzugegeben wurden; diese dritte Komponente ändert nicht nur den Schmelz
punkt, sondern auch die eutektische Mischung. Der Schmelzpunkt wird sich 
auch nach dem Gesetze der Löslichkeitsbeeinflussung verdünnter Lösungen bei 
Elektrolyten (S.747) ändern. Bei so komplexen Verbindungen, wie sie die natür
lichen Silicate sind, werden bei den Mischungen auch chemische Reaktionen, 
die ja häufig schon bei binären Systemen auftraten, vor sich gehen, so daß 
die theoretische Behandlung recht schwierig wird. 

Die Versuche, die zunächst aufgezählt werden sollen, sind aber nicht solche, 
welche vielleicht die Grenzen der Existenzgebiete, wie etwa bei den früher beob
achteten ternären Mischungen, ergeben konnten. Es handelte sich hier meistens 
um Versuche mit binären Mischungen, denen eine dritte Komponente in konstant 
bleibender Menge zugesetzt wurde. Es bildeten sich stets neue Komponenten, 
dabei wurden die Schmelzpunkte der binären Mischungen erniedrigt und 
mitunter die Ausscheidungsfolge geändert; solche Versuche sind deshalb wichtig, 
weil sie uns am besten über die Verhältnisse der Entstehung vulkanischer Ge
steine Aufschluß geben können. 

R. Freis 1) hat außer den früher erwähnten noch weitere ternäre Mischungen 
untersucht. 

Zu der Diopsid-Anorthitreihe (vgl. S. 757) wurden 15 % Magneteisen 
zugesetzt. Die eutektische Mischung ist: 70 Diopsid: 30 Anorthit, mit dem 
Magnetitzusatz also 59,5 Diopsid 25,5 Anorthit 15 Magnetit; die Kurve zeigt 
kein sehr ausgesprochenes .Minimum und die Schmelz- und Erstarryngspunkte 
sind wenig voneinander verschieden. Die Untersuchung im Heizmikroskop 
ergab zuerst Abscheidung von Magneteisen, dann Augit, Augit und Magnetit 
gleichzeitig, schließlich bildete sich Anorthit. 

Bei den Mischungen Alb it - A u gi t 2), denen 5 oder 10 Gewichtsprozente 
Magneteisen zugesetzt wurden, war unter fünf Mischungen die mit 50 Albit 
45 Augit 5 Magnetit, diejenige mit dem tiefsten Schmelzpunkte. Auch hier bildeten 
sich neue Komponenten, speziell Natronaugit und ein Ca-haltigerPlagioklas 
und Spinell; Albit kam nicht zur Abscheidung. Magneteisen und Spinell 
schieden sich zuerst ab, dann Augit. 

Bei den Mischungen Eläolith, Augit, Magneteisen, die H. H. Reiter 3) 

untersuchte, war die Mischung 45 Eläolith 45 Augit 10 Magnetit die mit 
dem niedrigsten Schmelzpunkt. Wie stets waren neue Komponenten auf
getreten, nämlich Spinell und Eisenglanz, außerdem zwei Arten von Glas, ein 
eisenreicheres und ein eisenärmeres; auch nahm- der Augit mitunter Natron 
auf und bildete reinen natronhaItigen Augit, die Oxyde schieden sich zuerst 
aus, dann Augit, schließlich Nephelin. Bei Magnetit war eine Rekurrenz der 

I) R. Preis, N. JB Min., Blbd.23, 54, 190. 
I) H. H. Reiter, N. J8. Min., Blbd.22, 200 (1906). 
S) H. H. Reiter, I. c. 
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Ausscheidung zu bemerken, zum Teil schied er sich vor Augit, zum Teil mit 
diesem aus. 

Bei dem Verhältnisse Eläolith 1 Augit 1, das wohl dem Eutektikum ent
spricht, waren beide gleichzeitig ausgeschieden worden. 

ferner untersuchte M. Vucnik 1) Mineralmischungen von Anorthit 
(Pizmeda, Monzoni) und Hedenbergit von Elba, denen 15 Gewichtsprozente 
Olivin zugesetzt worden waren; den niedrigsten Schmelzpunkt hatte diejenige 
Mischung, die am meisten Hedenbergit enthielt, nämlich 25% Anorthit, 
60% Hedenbergit und 15% Olivin. Was die Ausscheidungsfolge anbelangt, 
so waren hier meist zwei neue Komponenten gebildet worden und zwar 
Spinell, Magnetit, welche sich zuerst ausschieden. Offenbar sind hier Ionen
reaktionen eingetreten. Sehr häufig traten Differentiationen auf; so bildete 
sich auf der einen Seite Augit, auf der anderen Olivin, in anderen fällen trat 
an einzelnen Stellen nur Augit und Magnetit auf. Bei der Mischung 60 Anorthit 
25 Hedenbergit 15 Olivin waren keine neuen Komponenten ausgeschieden, 
was vielleicht auch den Abkühlungsverhältnissen zuzuschreiben ist, auch hier 
trat Differentiation ein. Die Ausscheidungsfolge war auch bei den anorthit
reichen Mischungen die, daß die neugebildeten Komponenten sich zuerst aus
schieden, dann Olivin, Augit und Anorthit; aber Magnetit bildete sich teilweise 
auch erst nach Olivin und selbst nach Augit, in einem falle nach Anorthit. 

ferner untersuchte H. H. Reiter 2) die ternären Gemenge Olivin-Magnetit
Albit, wobei jedoch die Menge des Albits konstant blieb und nur das Ver
hältnis Olivin: Magneteisen schwankend war. Die Albitmenge betrug 2/3 oder 1/3 
des ganzen Gemenges. Es ergab sich im Vergleich zu den Mischungen 
Olivin-Magnetit, daß die Resultate so ziemlich dieselben waren, wie bei Olivin 
und Magnetit, da der Albit nur in wenigen fällen zur Abscheidung gelangte; 
es hat hier Albit nur die Erstarrungstemperatur herabgesetzt. Auch ergaben 
sich wie bei der Magnetit-OHvinreihe Neubildungen. von Spinell und Eisen
glanz. Den tiefsten Schmelzpunkt hat die Mischung 12 Olivin 22 Magnetit 
66 Albit, doch hat die Kurve keinen ausgeprägten eutektischen Punkt, da auch 
die benachbarten Mischungen nicht viel Unterschied im Schmelzpunkte zeigen. 

Die Diopsid-Olivin-Nephelinreihe wurde von R. freis 3) untersucht (S. 757); 
dabei hat er zu den in verschiedenen Verhältnissen gemengten Mischungen von 
Diopsid und Olivin stets 15 % Nephelin gemengt. Die Erstarrungspunkte wie 
die Schmelzpunkte sind, wie stets bei Zusatz von Nephelin, sehr verschieden, 
es ergab sich eine sehr große Erniedrigung für das Gemenge mit 90 Diopsid 
bezüglich der Erstarrungspunkte, während der niedrigste Schmelzpunkt der 
Kristallgemenge bei 70 Diopsid liegt. 

Die Ausscheidungsfolge ist meistens Olivin-Diopsid-Nephelin; dabei trat 
häufig Differentiation auf; Nephelin scheidet sich erst bei abnehmender Diopsid
menge aus. 

H. H. Reiter 2) schmolz Olivin-Augit in verschiedenen Verhältnissen mit 
5 oder auch mit 10 Gewichtsprozenten Magneteisen zusammen, er erhielt geo
logisch interessante Schmelzen, die den Olivinfelsbomben entsprachen, wobei sich 
Magnetit im Anfang und dann zum Schlusse nochmals ausschied, während 
sich dazwischen Olivin. Augit und schließlich noch Glas abschieden. Hierbei 

') M. Vu~nik, I. c. 
') H. H. R'eiter, N. J8. Min. ete., Blbd.22, 185 (1906). 
3) R. freis, I. e. 
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scheinen zweierlei Arten von Glas entstanden zu sein, ebenso zwei Augitarten, 
von weIchen die eisenärmere schwerschmelzbare, sich vor der eisenreicheren 
abschied. Neue Komponenten sind auch Spinell und Eisenglanz. Das Eutekti
kum ist wenig prägnant, die Kurve ist flach. 

H. Schleimer!) hat die ternären Mischungen der Mineralien Labrador, 
Augit, Magnetit untersucht; hier zeigte sich, daß Magneteisen stets die Merk
male des ersten Bildungsproduktes hat; es kann aber Magneteisen, wie es bei 
der Mischung 85 Labrador 10 Augit 5 Magnetit eintrat, auch nach der Ab
scheidung von Augit und Plagioklas sich abscheiden, trotzdem hier sehr wenig 
Magnetit in der Mischung vorhanden war. In zwei fällen: bei den Mischungen 
50 Labrador 45 Augit 5 Magnetit u;ld 35 Labrador 60 Augit 5 Magnetit erfolgte 
werkwürdigerweise gar keine Magneteisenabscheidung; diese Nichtausscheidung 

1I 111 
möchte H. Schleimer entweder durch Dis'soziation des fe fe20, (?) erklären, 
aber wahrscheinlicher haben nur die Viscositäts- und Abkühlungsverhältnisse 
die Ausscheidung dieser Verbindung ungünstig beeinflußt. 

Die Ausscheidungsfolge zwischen Augit und Plagioklas war eine wechselnde: 
bei überwiegendem Labradorit wird die Hauptmasse des Plagioklas sich vor 
der Hauptmasse des Augits ausscheiden und auch umgekehrt; doch erleidet 
diese Regel dadurch eine Ausnahme, daß sowohl in jenen Lösungen, in denen 
Labrador gegenüber Augit bedeutend vorherrschte, kleine Augiteinlagen sich 
vor der starken Labradorausscheidung absetzten, als auch mitunter in Schmelzen, 
die vorwiegend Augit enthielten, kleine Plagioklase sich zuerst ausschieden. 
Hier würde also im Gegensatz zu anderen Mischungen doch das eutektische 
Schema mit jener Ausnahme Geltung haben, was wohl dem Umstande zu
zuschreiben sein wird, daß diese magneteisenreichen Schmelzen sehr dünn
flüssig sind und daher die Unterkühlung eine geringe sein kann, auch 
haben wir es mit Komponenten von zumeist großer Kristallisationsgeschwindig
keit zu tun. 

Bei den von demselben Verfasser untersuchten ternären Mischungen 
Labrador-Augit-Olivin schied sich zumeist letzterer zuerst ab, während 
Labrador sich bald vor, bald nach dem Augit abschied, doch trat auch hier 
Differentiation der Komponenten ein und zwar nach der Dichte; nach unten 
setzte sich im Tiegel immer weniger Augit ab, in einigen fällen schied sich 
Olivin überhaupt nicht ab. 

V. Haemmerle 2) hat zu Mischungen in verschiedenen Verhältnissen von 
Labrador und Diopsid 10 0/0 der Gesamtmenge Magneteisen (in Gewichts
verhältnissen ausgedrückt) hinzugefügt. Hier bildete sich etwas Spinell 
und Eisenglanz, die mit Magneteisen die ersten Ausscheidungen sind, dann 
folgten Augit und Plagioklas; doch war bei einem Versuch 63,63 Labrador 
27,27 Diopsid, 9 Magnetit der Plagioklas vor dem Augit zur Awscheidung ge
langt, also den Mengen entsprechend. Doch haben hier chemische Reaktionen 
stattgefunden, indem der Diopsid Eisen aufnahm und zu Augit wurde, während 
auch bei einer Mischung 72,72 Labrador, 18,18 Diopsid, 9,09 Magnetit, der 
Plagioklas sich mit Cao anreicherte. Differentiationen traten auch ein, nament
lich dort, wo eine größere Menge von Magnetit (20 Ofo) genommen wurde. 
Neugebildet hatte sich bei den Versuchen auch etwas Natronaugit. 

') H. Schleimer, N.JB. Min. etc. 1908, 11, 23. 
') V. Haemmerle, N.}8. Min. ete. Blbd. 29, 719 (1910). 
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Bei Mischungen von Olivin-Diopsid, denen 20 % Labrador zugesetzt 
wurde, kam es zu chemischen Reaktionen, bei weIchen sich Nephelin statt 
Plagioklas bildete, auch schied sich statt Diopsid zum Teil Tonerde-Augit aus. 
Bei allen Versuchen trat Kristallisationsdifferentiation auf, eine Erscheinung, 
die ja bei natürlichen Silicaten sehr häufig ist. 

R. freis 1) fügte zu den D i opsid-Ol ivin misch u ngen einen Zusatz 
von 15°io Orthoklas hinzu und konstatierte, daß die eutektische Mischung 
von 40: 60 nun zu 50: 50 Olivin-Diopsid wird. Hierbei kam aber der 
Orthoklas fast nie zur Abscheidung, sondern es schied sich infolge von Ca
Aufnahme nur neugebildeter Plagioklas aus. 

Olivin schied sich immer vor Diopsid aus; ferner hat R. freis zu den 
D iopsid -Olivin 111 isch ungen Magnetit in der konstanten Menge von 
15% zugesetzt. 

Bei der Diopsid - Olivinreihe 1) mit 15 0/0 Magnetitzusatz wurden sehr 
geringe Schmelzpunktserniedrigungen wahrgenommen, so daß sich ein Eutek
tikum 'schwer bestimmen ließ, es fanden auch chemische Reaktionen statt, so 
nahm der Diopsid aus dem Magnetit feO und feZ0 3 auf und wandelte sich 
in Augit um, aber nicht der Olivin. Augit und Olivin waren merkwürdiger
weise entgegen dem spezifischen Gewichte differenziert: Magnetit zuoberst, 
Olivin unten. Die erste Ausscheidung war Magnetit, aber er schied sich nach 
der Kristallisation des Olivins und sogar nach der des Augits noch aus, also 
während des ganzen Erstarrungsprozesses. 

Bei der Diopsid-Olivin-Anorthitreihe hielt R. freis das Verhältnis 
Diopsid + Olivin: Anorthit konstant, indem stets 15 % des Gewichts Anorthit 
hinzugefügt wurden; die Erstarrungskurven waren unregelmäßig, es zeigten sich 
zwei Eutektika, doch schied sich immer Olivin zuerst ab, während Diopsid-
Anorthit sich abwechselnd absetzten. Auch das Eutektikum: Diopsid-Olivin trat 
hier und da als gekörnte Masse auf; in deI;' ganzen Schmelze sind Differen
tiationserscheinungen aufgetreten, welche auf sehr komplizierte Vorgänge hin
weisen. 

M. VlIt;nik 2) hat einige Mischungen in bezug auf die Ausscheidungs
folge und die Schmelzpunktserniedrigung ausgeführt, es waren ternäre 
J"\ischungen. 

1. Leucit-Olivin -Akmit. Hier wurden Mineralien angewendet und 
zwar orientalischer Olivin, wobei den Mischungen von Akmit-Leucit 10 0/(\ 
Olivin zugemengt waren. Es bildeten sich neue Komponenten: Magnetit und 
feldspat, auch hat sich der schwerere Magnetit zu Boden gesenkt. 

Die Ausscheidungsfolge war: Magnetit, Olivin, feldspat, Lellcit und Glas, 
in letzterem befindet siCh der Akmit, der nicht kristallisierte. 

Als bei einem Versuche eine Mischung von 50 Akmit, 35 Leucit und 
15 Olivin verwendet wurde, schied sich kein Leucit aus, sondern aus seinen 
Bestandteilen bildete sich Oligoklas-Albit oder ein Kali-Natron- feldspat; das 
Leucitmolekül hat sich also zu feldspätmolekül umgesetzt, wobei Na des 
Akmits aufgenommen wurde; ebenso bildete sich Magnetit neu. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe mit Mineralien und zwar Labrador, 
.\girin, Eläolith erhielt M. Vucnik 3) für die Mischungen Labrador und 

1) R. Freis, N. JB. Min. etc. Blbd. 23, 58 (1907). 
2) M. Vulonik, ZB. Min. etc. 1906, N.S., 132. 
3) M. Vu(~nik, ZB. Min. eie. 1906, 140. 
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Ägirin, welchem 20% Eläolith zugesetzt worden war, neue Komponenten, 
nämlich Magnetit und Labrador, welche sich vor dem Eläolith ausschieden und 
der Ägirin blieb zum Teile im Glase, namentlich bei geringem Ägiringehalt, 
doch kam es auch vor, daß der Eläolith glasig erstarrte. Wo dieser kristallisiert 
erstarrte, war er stets nach den anderen Komponenten gebildet; den niedrigsten 
Schmelzpunkt hatte die Mischung 20 Labrador, 60 Ägirin, 20 Eläolith, es 
war die ägirinreichste unter den untersuchten. 

M. U rbas 1) hat speziell den Einfluß der Löslichkeitsänderung bei Zusatz 
eines dritten Salzes studiert, wobei das Nernstsche Gesetz Anwendung findet; 
es wurden die Schmelzpunkte verschiedener Mischungen mit jenen Schmelz
punkten verglichen, welche dieselben Mischungen nach Zusatz von konstanten 
Gewichtsmengen einer dritten Komponente zeigen. 

Wenn man zu den früher erwähnten Mischungen von Albit-Olivin 
noch Magneteisen als dritte Komponente zusetzt, wobei die Menge immer 
10% der Gesamtmenge der Mischungen betrug, so scheidet sich dieses 
Magneteisen zuerst aus, auch wurde eine Differentiation durch die Schwere 
beobachtet; nach Magneteisen schied sich Diopsid ab, während der Albit 
glasig erstarrte. Die Erstarrungspunkte wurden durch diesen Zusatz mäßig 
und zum Teil sehr wenig (7°), zum Teil etwas mehr (40°), aber im ganzen 
doch hier auffallend wenig erniedrigt; übrigens lagen die Erstarrungspunkte 
verschiedener Mischungen hier nur sehr wenig auseinander; die Kurve ist 
infolge von Glasbildung ziemlich flach. 

Wurden den Albit-Olivinmischungen 10% Gewichts~enge Eläolith 
zugesetzt, so war in den Ausscheidungsverhältnissen keine Anderung ein
getreten, die Löslichkeitsbeeinflussung war eine sehr geringe. 

Als den Orthoklas-Olivin mischungen Magneteisen zugesetzt wurde, 
hetrug die Erniedrigung des Schmelzpunktes bis 120°. Es trat Differentiation 
in einen eisenreichen und einen eisen ärmeren Teil auf. Die erste Ausscheidung 
war Magneteisen. Orthoklas schied sich nur selten aus, dagegen bildete 
sich ausnahmsweise Pleonast. Das Eutektikum liegt bei 20 % Olivin zu 
80 0/ () Orthoklas. 

Die Kurve Orthoklas-Olivin hat durch diesen Zusatz eine ganz andere 
Gestalt bekommen, das Eutektikum ist verschoben, 80: 20 Olivin, die Kurve 
zeigt ein Maximum bei 30 Olivin. 

Als den Orthoklas-Olivinmischungen 10% Anorthitsilicat bei
gemengt wurde, waren alle Schmelz- und Erstarrungspunkte eine Kleinigkeit 
höher als ohne letztere Beimengung. 

Die Erstarrungskurven sind sehr abgeflacht und ebenso die Schmelz
kurven: Das Eutektikum ist verwischt, es liegt ungefähr bei dem Mischungs
verhältnis: Orthoklas 4, Anorthit 1. Es hängt aber dieser undeutliche Verlauf 
der Kurven auch damit zusammen, daß bei orthoklasreicheren Sch .... ~lzen wegen 
großer Viscosität sich nicht immer Kristalle, sondern viel Glas abscheidet; die 
Erstarrungskurve der eutektischen Mischung zeigt einen deutlichen horizontalen 
Teil. Die Schmelzpunktsveränderungen sind meistens nicht sehr bedeutend. 

In neuester Zeit sind auch Versuche mit Systemen von Silicaten und 
anderen Stoffen, fluoriden sowie Sulfiden, gemacht worden. Die Arbeit 
von B. Karandeeff,2) in welcher behauptet wurde, daß CaSiOs mit Caf2 , CaCl2 

I) M. Urbas, N. J8. Min. ete. Blbd.25, 287 (1908). 
2) B. Karandeeff, Z. anorg. Chem. 88, 188 (1910). 
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isomorphe MischkristaIle bildet, ist, einer Nachprüfung in meinem Laboratorium 
zufolge, nicht richtig. 

A. Woloskow 1) untersuchte das System BaSiOs-BaS, wobei das Barium
sulfid nicht schmolz. Bei einem Gehalte von 25 MoL-Proz. soll ein Eutektikum 
mit dem Schmelzpunkte von 1325 ° liegen. Beim Lösen von Eisensulfid in 
BaSiOs ist eine Liquation aus feS und 10 MoL-Proz. Eisensulfid enthaltendem 
BaSiOs zu beobachten. 

Das System BaSiOs-BaCI2 ergibt ebenfalls ein Eutektikum mit dem 
Schmelzpunkte 902°; der Schmelzpunkt von BaCI2 ist 968°. Das Eutektikum 
enthält 8 Mol.-Proz. BaSi03• Die Erstarrungskurve des Systemes MnSiOa-MnS 
weist zwei Haltepunkte auf, außer einem, welcher dem Eutektikum entspricht, 
das einen Gehalt von 6,85 MoL-Proz. an MnS enthält. 

Bei Systemen, wie die eben geschilderten, in welchen ein Silicat mit 
einem flüchtigen Stoff, z. B. BaCI2 , Caf2 oder MnS, vorhanden ist, kann man 
jedoch nicht apriori annehmen, wie es die Verfasser der eben genannten 
Arbeiten tun, daß die flüchtigen Stoffe in dem Verhältnisse in der aus· 
kristallisierten Mischung wirklich in der Konzentration vorhanden sind, welche 
aus der angewandten Mischung berechnet wird. So zeigte sich aus den er
wähnten Nachversuchen, daß z. B. bei Anwendung von Caf2 , namentlich wo 
dieses in größeren Mengen vorhanden ist, sich ein großer Teil des fluor
calciums verflüchtigte, so daß also die erhaltene Kristallisation dann eine andere 
Zusammensetzung hatte, als die angewandte Mischung annehmen ließe. 

Es ergibt sich in solchen fällen die Notwendigkeit, das auskristallisierte 
Produkt zu analysieren und stimmen die erhaltenen Schmelzpunkte dann nicht 
mit den wirklichen Schmelzpunkten der aus der Mischung berechneten Kristalli
sationen überein. 

Natürliche Eutektika. 

In der Natur kommen natürliche Eutektika vor; abgesehen von den nicht 
hierher gehörigen Meteoreisen , welche später ausführlich zu behandeln sein 
werden, können bei SilicatgeSteinen Eutektika auftreten, wenn die Viscosität 
der Schmelzen nicht so groß ist, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit zu 
sehr verkleinert wird. Die wasserhaltigen Magmen sind nun solche, bei welchen 
die Viscosität eine geringere zu sein scheint, und solche Magmen, wie auch 
jene, die Kristallisatoren enthalten, können häufiger Eutektika liefern. 

Bei wasserfreien, sog. trockenen Silicatschmelzen, wird dies jedenfalls weit 
seltener vorkommen, da das Eutektikum entweder glasig erstarrt, oder die 
Komponenten wegen verschiedener Kristallisationsgeschwindigkeiten nicht gleich
zeitig erstarren, auch kann das Eutektikum glasig erstarren. 

Aus dem Studium von Gesteinen und Mineralien läßt sich auch auf ein 
Eutektikum schließen. Diese Methode hat J. H. L. Vogt 2) verwendet; sie be
steht darin, daß au" der chemischen Zusammensetzung sogenannter "anchi
eutektischer Gesteine", die also zwar nicht g~nz, aber doch vorwiegend aus 
dem Eutektikum zusammengesetzt sind, das Eutektikum erkannt werden kann. 
Da diese Gesteine das Eutektikum in wechselnden, aber doch oft größeren 
Mengen des Eutektikums enthalten, so läßt sich das erstere berechnen. 

I) A. Woloskow, Ann. d. l'/nst. polyt. st. Petersburg 15, 421 (1911). 
') J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 490 (1905); 25,380 (1905). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 49 
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Män kann das Eutektikum auch durch Isolierung desselben und Analyse 
bestimmen, da die Struktur in den meisten fällen durch die innige Ver
wachsung charakterisiert ist. Diese Methode wird man namentlich bei solchen 
Silicatgemengen anwenden können, welche die typische Eutektstruktur zeigen; 
nun haben wir aber gesehen, daß diese gerade bei Silicatgemengen, wie viele 
Versuche zeigen, häufig fehlt, so daß also die Anwendung dieser Methode be
schränkt ist. Indessen gibt es einige natürliche Eutektika, zu denen die 
,\-\ischungen Quarz-feldspat gehören, bei denen jene Methode, welche }. H. L. Vogt 
besonders entwickelt hat, anwendbar ist. Zweckmäßig wäre a\1el"dings auch 
hier die Kontro\1e durch Schmelzpunktbestimmungen, welche bisher gerade in 
dieser Beziehung nicht durchgeführt wurde. 

Das Quarz-feldspat-Eutektikum tritt als Schriftgranit auf. Nun ist 
es aber keineswegs wahrscheinlich, daß sich dieser ·aus einem reinen Schmelz
fluß der bei den Komponenten Quarz und feldspat gebildet hat, im Gegenteil, 
man wird eher annehmen können, daß sich die Granite, Pegmatite und ähn
liche Mineralaggregate leichter in Gegenwart von Wasser und Mineralisatoren 
bilden, welche den Erstarrungspunkt erniedrigen und auch die Viscosität be
deutend verringern. Da jedoch diese Mineralisatoren bei der Abkühlung ent
weichen, so sind sie nicht als selbständige Komponenten zu betrachten, und 
wir haben dann als solche Komponenten nur die Silicate und Quarz zu be
trachten und bei den Berechnungen brauchen wir auf das Wasser keine Rück
sicht zu nehmen. 

Der Schriftgranit hat die Merkmale der Eutektstruktur, und es haben sich 
für die gleichzeitige Bildung der Bestandteile viele forscher ausgesprochen: 
W. C. Brögger,l) j. H. Teall,2) J. H. L. VogtS) j. Douglas u. a. 

Doch wird auch von anderen die Ansicht geteilt, daß die in frage kommenden 
Gesteine nicht magmatische Ausscheidungen seien, sondern unter Druck aus 
überhitztem Wasser abgesetzt wurden.4) 

j. H. L. Vo gt 5) hat durch Zusammenstellung der Analysen gezeigt, daß die 
Zusammensetzung des Schriftgranits nahezu konstant ist. Aus den Analysen 
hat er das Verhältnis von feldspat zu Quarz berechnet und folgende Zahlen 
für 5 Analysen gefunden: 

Analyse 1 
" 2 und 3 
" 4 
" 5 

74,7 Orthoklas: 25,3 0/ 0 Quarz 
7~3 2~7" 
72,7 " 27,3 " 
76,5 " 23,5 

Das Verhältnis ist zwar nicht ganz konstant, aber doch annähernd, wenn 
man die verschiedene Genauigkeit der Analysen berücksichtigt. Die Struktur 
und dieser Umstand sprechen also für· eine eutektische Mischung. A. B ygd e n 6) 
u. H. johannsson sind der Ansicht, daß die Komponenten in molekularen 
Proportionen vorhanden sind. 

1) w. C. Brögger. Geol. Fören. V (18S1). 
~) J. H. Te a 11, Brit. Petrography, (London ISSS), auch Quart. journ. uf geol. soc. 

1901, Maiheft. 
S) j. H. L. Vogt, Silicatschmelzen 11 und Tsch. min. Mit. 25, 392 (1905). 
4) R. Beck, Z. f. prakt. Geol. 14, 71 (1906); vgl. auch E. Baur, Z. f. phys. ehern. 

52, 567 (1905). 
5) j. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 380 (1906). 
6) A. Bygden, Bul!. of geol. Inst. Upsala 7, 1 (1906), sowie H. Johannsson, 

Geo!. fören. förh. 27, 338 (1905). 
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Bezüglich des Quarz-Orthoklas Eutektikums ist J. H. L. Vo gt 1) auch der 
Meinung, daß es eine Reihe von Gesteinen gibt, namentlich Quarzporphyre, 
Liparite mit überwiegend Orthoklas, wenig Albit, die anchi-eutektisch sind. 
Es gehören diese fragen, da sie hauptsächlich auf den Analysen von Gesteinen 
basiert sind, nicht hierher, sondern in die Petrographie und Petrogenesis. 

J. H. L. Vogt 2) hat auch aus Oesteinsanalysen Schlüsse auf das ternäre 
Eutektikum Quarz, Orthoklas, Albit gezogen, welches, wie ich glaube, wahr
scheinlich nur bei Gegenwart von Kristallisatoren oder Wasser existenzfähig 
ist, was auch dadurch bestätigt wird, daß die Gesteine, auf welche jene Be
rechnungen sich beziehen, Granite sind. J. H. L. Vo gt berechnet das Eutektikum 
auf zirka 27,5 Quarz zu 72 feldspat, wobei dieser bestehen würde au:; 
40-45 Orthoklassilicat, 60-55 Albitsilicat (mit beigemengtem Anorthitsilicat) 
was zirka 27,5 Quarz, 30,5 Orthoklas, 42 Albitsilicat (mit Anorthitsilicat) ergibt. 

Die Schmelzpunkte isomorpher Mischungen. 

Die Schmelzpunkte isomorpher Silicate zeigen zum 1°eil ein anderes Ver
halten als die bisher betrachteten Stoffe und deshalb betrachten wir diese 
Schmelzkurven besonders. Ursprünglich war man der Ansicht, daß auch iso
morphe Mischkristalle homogen schmelzen; durch die Arbeiten von G. Büd
länder und anderen wurde aber nachgewiesen, daß inhomogene Erstarrung 
eintritt. Die Zusammensetzung der Mischkristalle ist im allgemeionen nicht 
konstant, sondern wird in dem Erstarrungsintervalle, welches größer oder 
kleiner sein kann, wechseln; die zuerst gebildeten Kristall~ haben eine andere 
Zusammensetzung .als die später gebildeten. Um diese kennen zu lernen. 
kann man die zuerst entstandenen Kristalle aus der Lösung isolieren, indem 
man letztere nur teilweise erstarren läßt. Bei Silicaten ist eine solche Isolie
rung jedoch selten möglich, hier' ist die optische Bestimmung von großem 
Wert; sie kann in manchen fällen die Analyse ersetzen. 

für die Umwandlung von Mischknstallk<,mponenten in neue gilt im all
gemeinen das, was für die binären Systeme gezeigt wurde. Vor allem haben 
wir zu unterscheiden zwischen den Stoffen, welche eine ununterbrochene 
Mischungsreihe liefern und solchen, welche eine mehr oder minder große 
Lücke zeigen. Bei ersteren müssen wir einen höheren Grad von Isomorphie 
annehmen als bei letzteren. Während bei isomorphen Mischungen viele physi
kalischen Eigenschaften additiv und aus jenen der Komponenten berechenbar 
sind, ist das für manche Eigenschaften, insbesondere für die Schmelzpunkte 
doch nicht der fall; der Schmelzpunkt ist eine konstitutive eigenschaft. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom 3) hat für dk Schmelzkurven der Misch
kristalle fünf Diagramme gegeben, welche vielfach reproduziert wurden. Er 
unterscheidet besonders drei fäll~: die mit uOnunterbrochener Mischungsreihe, 
mit unterbrochener Mischungsreihe, und den fall, bei welchem sich zwei 
Kristallarten bilden. Es ergeben sich fünf Typen. R. findlay teilt diese 
Typen ein in diejenigen, die eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen 

1) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 392 (1905). 
I) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 387 (1906). 
S) H. W. Bakhllis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte I (BrallllschweigI902). 

49· 
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bilden und solche, welche eine nicht kontinuierliche Reihe aufweisen. I) Das 
Hauptgewicht ist jedenfalls auf die Unkrscheidung zwischen heiden Arten 
zu legen. Die erste Reihe zeigt drei Typen, bei dieser ist: 

Typus 1. Die Erstarrungspunkte der Mischkristalle liegen zwischen den 
Erstarrungspunkten der heiden Komponenten. Die Kurve ist zwar keine 
gerade Linie, aber sie zeigt weder ein Minimum noch ein Maximum. Die 
Schmelze hat im Vergleich zu den Mischkristallen einen größeren Gehalt an 
demjenigen Bestandteile, durch dessen Zusatz die Erstarrungstemperatur er
niedrigt wird. Bei jeder Temperatur ist die Konzentration der Komponente, 
welche bei Hinzufügung zu der zweiten den Schmelzpunkt erniedrigt, in der 
flüssigen Phase größer als in der festen und umgekehrt. Die Erstarrung ist 
im allgemeinen inhomogen. 

c 

Typus 1. Typus 2. Typus 3. 

Typus 4. Typus ). 
fig.9). 

Typus 2. Die Erstarrungskurve hat ein Maximum, in welchem die Er
starrung homogen verläuft. 

Typus 3. Die Kurve zeigt ein Minimum, nur in diesem findet homo
gene Erstarrung statt. 

Typus 4. Mischungsreihe mit Lücke. Die Erstarrungskurve besitzt einen 
Umwandlungspunkt; bei der Umwandlungstemperatur steIlt sich ein Knick
punkt ein. Der Schmelzpunkt von A wird durch Hinzufügen von B erhöht. 
Durch Hinzufügen von A wird der Schmelzpunkt von B erniedrigt; CE D, C FD 
sind die Kurven für den flüssigen und den festen Zustand (Fig, 95). 

Typus 5. Die Mischungsreihe hat hier eine Lücke; bei der Erstarrungs
kurve zeigt sich ein eutektischer Punkt. Dieser Fall weicht von den bisherigen 
ab. Der Erstarrungspunkf einer der beiden Komponenten wird durch Hinzu-

I) R. Findlay, Die Phasenregel und ihre Anwendung (Leipzig 1907). Vgl. auch 
C. 0 oe lter, Phys.-chem. Mineralogie (Leipzig 190'5), 62 und O. 8ru n i, Feste Lösungen 
(Stuttgart 1908). 
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fügung der anderen erniedrigt, bis der Punkt erreicht ist, in welchem die 
Lösung zu einem Konglomerat von Mischkristallen erstarrt, das ist eben der 
eutektische Punkt. 

H. W Bakhuis-Roozeboom hebt auch hervor, daß im allgemeinen 
eine vollständige Gleichheit zwischen· der Zusammensetzung der Lösung und 
der aus derselben sich ausscheidenden Mischkristalle nicht vorkommt; nur bei 
den Typen 2 und 3 sind im Minimum bzw. Maximum der Schmelzkurn~ 
Lösung und Mischkristalle identisch. Wenn die später ausgeschiedenen Misch
kristalle um den zuerst gebildeten Kristall herum absetzen, so wird der in der 
Natur häufige fall der zonar gebauten Mischkristalle eintreten. I) 

Was die graphische Darstellung anbelangt, so erfolgt sie, wie wir gesehen 
haben, genau so wie bei Mischungen, welche nicht isomorph sind. Die 
graphische Darstellung bei drei Komponenten wird ebenfalls so, wie früher 
gezeigt wurde, ausgeführt (vgI. S. 742). Man bedient sich dabei der Projektion 
auf ein gleichseitiges Dreieck, dessen Ecken die drei reinen, sich mischenden 
Komponenten darstellen, und die Zusammensetzung eines Punktes im Inneren 
des Dreiecks wird genau so bestimmbar sein, wie bei nicht isomorphen Ver
bindungen. Will man die Schmelzpunkte auftragen, so wird man die Raum
figur, wie früher, konstruieren, nur daß hier eutektische Punkte nicht aufzu
treten brauchen. für die feldspate (Orthoklas, Plagioklas) hat beispielsweise 
J. H. L. Vogt 2) eine Darstellung gegeben, welche später bei der Detailbesprechung 
der feldspate noch reproduziert werden soll. 

Ausführlich wurden die Mischkristalle von J. van Laar 3) behandelt und 
auf thermodynamischem Wege eine Gleichung der Schmelzkurve sowohl bei 
vollkommener Mischbarkeit wie bei beschränkter aufgestellt. Er hat auch ge
zeigt, daß die Kurve der Schmelzpunkte Tl und T2 von den molekularen 
Schmelzwärmen ql und qz, sowie von den Größen fl, fl', welche mit den 
Mischungswärmen in der flüssigen bzw. in der festen Phase in Beziehung 
stehen, abhängt. 

Wenn (f - r] sehr groß ist, d. h. wenn die Mischungswärme in der festen 
Phase viel größer ist als in der flüssigen, so wird nach J. van Laar be
schränkte Mischbarkeit eintreten;. wenn fl' - fl relativ klein ist, so ergibt sich 
vollkommene Mischbarkeit und eine kontinuierlich von Tl nach T2 (fig. 96) 
verlaufende Schmelzkurve T = f(x) für die flüssige Phase mit einer korre
spondierenden Kurve T = f(x') für die feste Phase, ohne Eutekikum. 

Er geht von der van der Waalschen Zustandsgleichung aus (die aber 
streng genommen nur für Gase gilt). für zwei Stoffe 1 lI. 2 geIten die 
Gleichungen: 

WI = ql + {(I x 2 - al ' X'2 

w2 = q~ + {(z (1 - X)2 - {(s' (1 - x'F, 
worin ql der Wert von w, für x = 0, und T 0::: TI (die Schmelzwärme der 
reinen ersten Komponente bei ihrem Schmelzpunkt Tl) und q2 der Wert von 
w2 für x -= 1 und T = T2 (die Schmelzwärme der reinen zweiten Komponente 
bei dem Schmelzpunkte T'l) ist; ql' q2 sind die totalen molekularen Schmelz
wärmen der Komponenten. 

J) H. W. Bakhuis-Roozeboom, I. c. 
') J. H. L Vogt, Tsch. min. Mitt. 24, 592 (1905). 
S) J. van Laar, Ver. k. Ak. v. Wetens., Amsterdam, Januar, februar, Juni 1903, 

auch Juli, Nov.-Heft 1903; Arch. Teyler (5) 11 (1904). - Z. phys. Chern. 55, 436 (1906), 
63, 216 (1907); 64, 258 (1908). 
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Die Größen u1 x2 und ul ' X'2 sind die differentiellen Mischungswärmen 
der ersten Komponente in der flüssigen, bZ\v. festen Phase; (.(2 (1 - X)2 und 
u.: (l - X')2 sind die gleichbedeutenden Mischungswärmen der zweiten K01l1-
pimente. J. va n Laa r hat den Verlauf der Schmelzkurven bei verschiedenen 
Werten von (.( geschildert. 

Die Schmelzkurve T = f(x) im Falle einer ungemischtel1 festen Phase 
wurde von H. W. Bakhuis-Roozeboom eine ideale Schmelzkurve genannt, 
wenn bei der flüssigen Phase (.(1 = (.(2 = 0 ist (siehe darüber J. van Laar).I) 
:v\an hat dann in der flüssigen Phase keine gegenseitige Beeinflussung der 
Komponenten und keine Mischungswärme. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom hat die Bedingungen angegeben, unter 
welchen eine ideale Schmelzkurve eintritt. Fiir diese ist die van't Hoffsche 

Formel _d}t~ = q~~- für die ganze Schmelzkurve gültig.lw. Schröder 2) hat 

hervorgehoben, daß der ideale Schmelzvorgang sich bei solchen organischen 
Stoffen zeigen wird, für welche die Mischungswärme und die Volumänderung 
im flüssigen Zustand sich Null nähert. (Heterogene Gleichgewichte 11, 272.) 

R. Nacken hat sich mit den Mischkristallen beschäftigt und insbesondere 
die Umwandlung der Mischkristalle in Betracht gezogen. Er bestimmt die Um
wandlungstemperaturen auf optischem Wege durch Beobachtung der Änderung 
der Doppelbrechung, sowie auch durch Beobachtung des Abkühlungs\'organges; 
er nimmt das Temperaturkonzentrations-Diagramm zweier Komponenten auf.::) 
J. H. L. Vogt macht auf die Kristallisationsfolge bei Mischkristallen aufmerksam. 
bei welcher wir einer auf relativ frühzeitig abgeschlossener Stufe, gelegentlich 
auch einer zeitlich abgebrochenen Kristallisation begegnen. Abgeschlossene 
Kristallisation erfolgt nach diesem Autor bei Typus 4, sowie auch im ternären 
System. F. H. Schreinemakers hat den Fall einer Kombination zweier 
:v\ischkristallkomponenten mit einer dritten unabhängigen Komponente be
sprochen. Derselbe Autor hat auch in J. H. L. Vogts 4) enx'ähntem Aufsatz 
eine Darstellung vom theoretischen Standpunkt gegeben. Als Beispiele ab
geschlossener Kristallisation erwähnt J. H. L. Vogt das System Enstatit-Bronzit 
und die Kristallisation der Spinellide. 

Es ist auch von J. H. L. Vogt 5) die Frage aufgeworfen worden, ob die 
;\\ischkristallkomponenten bereits in der Lösung existieren. Es hängt dies 
jedoch mit der allgemeineren frage zusammen, ob in der Lösung die ver
schieden sich ausscheidenden Verbindungen vorhanden sind, was von der 
elektrolytischen und auch von der thermolytischen Dissoziation abhängig ist 
(\'gl. S. 697). 

Zonenstruktur bei Silicaten. 

Eine namentlich für die Petrographie wichtige Frage ist die der Zonen
struktur bei Feldspaten, Augiten, Olivinen, die an eingewachsenen Kristallen 
der Eruptivgesteine zu beobachten ist und deren Vorkommen mit der eben 
besprochenen Frage der Abscheidung isomorpher Mischkristalle zusammen
hängt und durch die physikalische Chemie zu erklären ist. 

') J. van Laar, Z. f. phys. Chem. 63, 222; 64, 257 (1908). 
~) I w. Sc h rö der, Z. f. phys. Chem. t t, 449 (1893). 
'I) R. Nacken, N. J8. Min. etc. Beil.-Bd. 24, 1 (1907). 
') J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 27, 143 (1908). 
:.) J. H. L. V 0 g t, Silicatschmelzlösungen, 11, I. c. 
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Mit dieser frage haben sich beschäftigt R. Brauns,l) f. Becke,Z) während 
I. H. L. Vogt 3) wohl der erste war, welcher eine Erklärung auf Grund der 
physikalischen Chemie versuchte. Ebenso habe ich selbst deren Anwendung 
versucht. Die richtige Erklärung konnte erst gegeben werden, als experimen
telJe Untersuchungen, die alJerdings zurzeit nicht sehr zahlreiche sind, vor
lagen. Solche sind an feldspaten in meinem Laboratorium von E. DittIer~) 
ausgeführt worden. 

Wichtig für das Vorkommen von Zonen in KristalJen ist es, welche 
Komponente sich bei isomorphen Mischungen zuerst abscheidet, denn sie 
bildet die Vorbedingung für weitere Schlüsse; es wurde bereits früher erwähnt, 
daß, falJs die Kristallisationsgeschwindigkeit der beiden Komponenten nicht 
sehr verschieden ist, sich die schwerer schmelzbare Komponente zuerst ab
scheiden muß. 

f. Becke2) hat darauf aufmerksam gemacht, daß in den Eruptivgesteinen 
bei Plagioklasen der Anorthit als die schwerer schmelzbare Komponente sich 
im Innern der KristalJe als Kern befindet. Dies läßt sich auch theoretisch 
leicht einsehen; es tritt eine fraktionierte KristalIisation der Misch
kristalle ein. Die ausgeschiedenen MischkristalJe müssen bei Typus I an jener 
Komponente reicher sein, welche den höheren Schmelzpunkt besitzt. Durch 
öftere Wiederholung des Prozesses der fraktionierten Destillation kann man 
die Komponenten voneinander, wenn auch nicht ganz trennen. Wenn die 
Schmelzkurve ein Maximum hat, führt die fraktionierte Destillation zu Misch
kristalJen, welche die Zusammensetzung des Maximalpunktes haben, während 
die flüssige Phase mehr der Zusammensetzung einer der reinen Komponenten 
sich nähert. Bei Stoffen, welche ein Minimum in der Kurve aufweisen, hat 
die ausgeschiedene feste Phase schließlich die Zusammensetzung einer der 
reinen Komponenten, während die flüssige Phase zuletzt die Zusammensetzung 
des Minimalpunktes besitzt. &) 

Die Zonenstruktur der MischkristalJe kommt bei natürlichen KristalJen 
häufiger vor als bei künstlichen, was wohl damit zusammenhängt, daß die 
Viscosität lezterer meistens eine größere ist und daß die Bildungszeit ersterer 
infolge größerer Abkühlungsgeschwindigkeit einen größeren .Zeitraum umfaßt. 
Ist die Geschwindigkeit sehr groß, so haben die zuerst gebildeten Kristalle, 
die" schwerer schmelzbar sind, nicht Zeit, durch Ansatz von leichter schmelz
baren Teilen zu wachsen. 

Es können sich isomorphe und isodimorphe KristalJe bilden. An künst
lichen KristalJen wurde Zonenstruktur bei SpinelJen von J. H. L. Vogt, an 
Olivinen von H. H. Reiter beobachtet, wobei die leichter schmelzbare Kom~ 
ponente die äußere Schicht bildet. Bei natürlichen KristalJen beobachtet man 
ebenfalJs immer, daß die schwerer schmelzbare Komponente sich zuerst bildet, 
wobei diese schwerer schmelzbare Komponente aber auch gröBere Kristalli
sationsgeschwindigkeit besitzt. 

Man kann sich jedoch auch denken, daß eine Umkehrung der Reihen .. 
folge der Abscheidung eintreten würde, wenn die Unterschiede der Kristalli-

1) R. Brauns, Tsch. min. Mit. 17, 487 (1898). 
2) F. Becke, Tsch. min. Mit. 17, 97 (1898). 
"') J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 11; Tsch. min. Mit. 24, 483 (1904). 
4) E. DittIer, Tsch. min. Mit. 29, 237 (1910). 
:.) B. findIay, Einführung in die Phasen lehre, (Leipzig 1907), 117. 
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sationsgeschwindigkeit sehr groß wären, so daß die eine Komponente eine sehr 
kleine, die andere eine sehr große Kristallisationsgeschwindigkeit haben würde. 

für die Theorie der zonenförmig gebauten isomorphen Mischkristal1e 
ist eine Abhandlung von J. van Laar,1) "Über die Schmelz- oder Erstarrungs
kurven bei binären Systemen, wenn die feste Phase ein Gemisch der beiden 
Komponenten ist", besonders wichtig, wobei vor al1em Typus I für uns in 
Betracht kommt. 

Betrachten wir den aus den Versuchen sich ergebenden Verlauf der 
Erstarrungskurve, so wird der Wert cd (fig. 97) maßgebend sein für die Ver
schiedenheit der sich vom Anfange bis zum Ende ausscheidenden Misch-

T, 

r, 

Fig.96. Mischkristallschmelzkurven nach J. van Laar. 

kristalle; wenn der Wert cd sehr klein ist, so werden sich auch keine Zonen
kristalle bilden können, weil die Erstarrung homogen oder fast homogen ist. 
Ist aber cd größer, so können sich Zonenkristalle bilden. J. van Laar J) geht 
von den für die ideale Schmelzkurve geltenden Relationen: 

~ = !12- _ R log 1 - x 
T Tl I-x 

und 

!lJ... = !lJ... - R log ~ 
T Ti x' 

aus und setzt die nicht immer erfüllte Bedingung voraus, daß zwischen den 
molekularen Schmelzwärmen ql und q2 und den Schmelzpunkten Tl und Tz 
Proportionalität herrscht, nämlich 

~ = .!l!... 
TI TI 

') J. van Laar, Z. f. phys. Chem. 64, 257 (1908); vgl. auch ibid. 55, 436 (1906); 
63, 216 (1908). 



DIE SCHMELZPUNKTE ISOMORPHER MISCHUNGEN. 777 

Es lassen sich nun aus den experimentellen Daten für Schmelzpunkte, 
Schmelzwärmen, die Daten für x und Xl berechnen. 

Bei ununterbrochener Mischungsreihe hatten wir bei den Silicaten fast 
ausschließlich Typus 1. J. van Laar hat nun die verschiedenen Formen der 
idealen Schmelzkurven, wenn ce und ce' Null sind, theoretisch ermittelt und 
gelangt zu dem Schlusse, daß es sechs verschiedene Kurven geben kann 
(Fig. 96). 

Von den verschiedenen Werten der Schmelzpunlde und der molekularen 
S~hmelzwärmen ql und q2 hängt es ab, welche Gestalt 
dIe Kurven haben. 

Der Wert von cd (Fig. 97) bzw. die Weite der 
Schlinge hängt nach J. van Laar l ) von den Werten 
von Tl unli T2 , ql und q2 ab. 

Wenn t und TI~ T, . geringe Werte sind, 

so wird 

X-1 0,76 0,4 ')(·0 

Fig.97. 

dann sind die Kurven T == f(x') und T = f(x) fast gerade Linien von Tl 
nach T2 (Fig. 97). (x und x' sind die Konzentrationen der festen Lösungen 
für die flüssige und die feste Phase.) 

Isodimorphe Mischungen. 

Etwas verschieden ist die Zonenstruktur bei isodimorphen Mischungen, wie 
sie bei Feldspaten vorkommt, indem hier die beiden Komponenten sich zum Teil 
gesondert ausscheiden, wie dies bei den Plagioklasen und Orthoklas der Fall 
ist. E. 0 i tt I e r hat Schichtkristalle experimentell hergestellt. Auch hier be
steht die innere Schicht aus der schwerer schmelzbaren Komponente, wie bei 
iSQmorphen Mischkristallen. Unter dem KristalIisationsmikroskop kann man ja 
beobachten, daß der Kristall in der Schmelze wie in einer Lösung weiter 
wächst. Ist zum Schlusse die Lösung eine andere, wie im Anfange, so wird sich 
ein SchichtkristalI bilden. Bei isodimorphen Mischungen treten Typus 4 u. 5 auf. 

Ein Schichtkristall kann aber auch durch eine andere Art von Lösungs
veränderung zustande. kommen, durch Zusatz einer weiteren Komponente. 
Ich habe die Beobachtung gemacht, daß, wenn man Augit oder Olivin mit 
feldspat zusammen mengt, sich bei letzterem ZonenkristalIe aus der Schmelze 
bilden; die Erklärung liegt darin, daß hier der feldspat aus dem Augit oder 
dem Olivin kleine Mengen von Ca (vielleicht auch von Mg) aufnimmt und 
dadurch die ursprüngliche Zusammen~etzung sich ändert. 

Abkühlungsgeschwindigkeit. - Was nun die theoretische Behandlung 
der Frage anbelangt, nämlich, wodurch die Änderung der Zusammensetzung der 
festen Lösung bedingt ist, so wird diese Änderung von der der flüssigen Lösung 
abhängen. ßei der Abscheidung bzw. Umwandlung der Mischkristalle, sowohl 
der natürlichen aus Eruptivgesteinen sich bildenden, als auch der aus künstlichen 

I) J. van Laar, Z. f. phys. Chem. 55, 439 (1906). 
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Schmelzen ausgeschiedenen, ist die Abkühlungsgeschwindigkeit von großer Be
deutung. Ich habe schon zu Beginn meiner Arbeiten über Silicatschmelzen 
vor vielen Jahren auf die Wichtigkeit der Abkühlungsgeschwindigkeit bei der 
Ausscheidung der Silicate im Schmelzflusse, auch auf die Ausscheidungsfolge 
der Komponenten aufmerksam gemacht. Speziell für die Mischkristalle hat 
W. ReindersI) die Theorie der Erstarrung im falle rascher und langsamer 
Abkühlung erörtert. In letzterem falle sind dann die zuerst gebildeten Kristalle 
nicht im Gleichgewichte mit der geänderten Schmelze; auch sie werden ihre Zu
sammensetzung ändern. Bei der Minimaltemperatur (Typ. 3) ist alles zu homo
genen Mischkristallen erstarrt. J. H. L. Vogt 2) macht darauf aufmerksam, daß 
die Zonenstruktur in den verschiedenen zu demselben Kristallsysteme gehörigen 
gesteinsbildenden Mineralien, wie auch die erste und zweite sogenannte Gene
ration der Plagioklase mehr ausgeprägt ist bei den Erguß- und Ganggesteinen, 
als bei den Tiefengesteinen, was sich durch die verschiedene Abkühlungsart 
erklärt. Bei den Tiefengesteinen ist die Erstarrung so langsam, daß sich der 
ausscheidende Mischkristall in vielen fällen mit der Lösung in kontinuier
lichem Gleichgewichte halten konnte; dagegen scheiden sich aus rasch ab
gekühlten Gesteinen bei sinkender Temperatur Mischkristalle von verschiedener 
~usammensetzung ab. Die Erscheinung, daß man häufig keinem schrittweisen 
Ubergang zwischen den sich folgenden Schichten, sondern mehr einem Sprung 
von der einen Zone zur anderen Zone begegnet, erklärt J. H. L. Vogt dadurch, 
daß der sich abscheidende Mischkristall, wegen der relativ schnelleren Ab
kühlung, nur innerhalb gewisser Intervalle sich mit der Lösung im Gleich
gewichte halten konnte, was von der Zeit, aber auch von der Verbindung ab
hängen soll. 

ferner macht J. H. L. Vogt darauf aufmerksam, daß ausgeprägte Zonen
struktur ein Beweis für den Beginn der Kristallisation bei relativ geringer 
Übersättigung ist. 

Mischkristalle künstlicher Silicate. 

Wir wollen nun das vorhandene Material besprechen und auch hier 
zuerst die künstlichen Schmelzen, dann die Mineralien schildern. 

Das System N~SiOa-Li2SiOa hat R. Wallace a) untersucht und gefunden, 
daß diese Verbindungen im kristallisierten Zustande vollkommen mischbar 
sind; das Minimum (nach Typus 4) liegt bei 45 % Li2Si03 • 

R. Wallace untersuchte Mischungen von CaSi03 und Na2SiOa, wobei er 
zwei Eutektika fand. Zwischen 70 und 80 % CaSiOa existiert eine Mischungs
lücke, es bilden sich zwei Reihen von Mischkristallen. Leider fehlen genauere 
optische Untersuchungen zur Bestimmung des Kristallsystems der erhaltenen 
Mischkristalle, doch fand R. Wallace, daß zwischen 85% und 100% CaSi03 

(in Gewichtsmengen) sich Prismen ähnlich der «-form des Calciumsilicats 
bildeten. 

N. V. Ku I tasc h e ff 4) untersuchte ebenfalls Mischungen von Na2SiOa mit 
CaSiOa, seine Resultate weichen von den eben erwähnten etwas ab. 

Die Mischungen MgSiOa mit Li2Si03 zeigen nach R. Wallace eine Lücke 

I) W. Reinders, Z. f. phys. Chem. 32, 499 (1900). 
2) J. H. L. Vogt, Tsch. ruin. Mit. 24, 446 (1905). 
3) R. Wall ace, Z. anorg. Chem. 63, 3 (1909). 
') N. V. Kt1ltascheff, Z. anorg. Chem. 35, 187 (1903). 
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zwischen 50-75% MgSiOs und haben ein bei 876 0 schmelzendes Eutektikum, 
das 55 Gewichtsprozente MgSiOs enthält. 

Strontiummetasilicat ist mit Na2SiOs volIständig mischbar (Typus 3), mit 
Lithiumsilicat ergibt sich nach R. WalIace eine groBe Mischungslücke von 
22-92 0/ 0 SrSiOs. Das Eutektikum enthält 60 % SrSiOs und erstarrt bei 1000 o • 
. -\uch )(2SiOS und LizSiOs mischen sich; KristalIe werden jedoch zwischen 
o und 50% Lithiumsilicat nicht erhalten, sondern nur Glas. 

Die Mischbarkeit von Lithiumsilicat mit Calciummetasilicat ist nach 
R. Wallace keine volIständige, es existiert eine Lücke zwischen 25 und 84 % 
CaSiOs. Es kommt ein Eutektikum bei 50 010 CaSiOs (in Gewichtsmengen) 
vor, welches bei 979 0 erstarrt (Typus 5). 

Er stellte auch Mischungen von BaSiOs und Na,SiOs dar, welche Ver
bindungen vollkommen mischbar sind und bei einem Gehalte von 40 % BaSiOs 
ein Minimum zeigen. Ebenso stellte er Mischungen von BaSiOs und Li2SiOs 
dar, welche eine Mischungslücke zwischen 35 und 92 % Bariumsilicatgehalt 
besitzen und ein bei 880 0 schmelzendes Eutektikum zeigen, welches die 
Zusammensetzung 78 BaSiOs (in Gewichtsprozenten) aufweist. 

H. S. van Klooster 1) untersuchte die Mischungen von ZnSiOs mit CdSiOs ; 
es existiert nach ihm eine Lücke und eine isomorphe Mischungsreihe mit 
Minimum (Typus 3); jedoch fehlen die optischen Untersuchungen, um dies 
sicherzustelIen. 

Bei Mischungen von Li2SiOs und ZnSiOs ergab sich Mischbarkeit im 
kristalIisierten Zustande zwischen 71 und 7 % Li2SiOs , mit einem Eutektikum 
bei 52 % Li2SiOs und einer Schmelztemperatur von 990 o. Da der thermische 
Effekt klein war, so sind die genannten Zahlen unsicher. Das Zinksilicat 
kristalIisiert hexagonal. 

A. S. Ginsberg 2) fand, daß MnSiOs mit CaSiOs eine ununterbrochene 
Mischungsreihe bildet wie isomorphe Körper; da aber erstere Verbindung 
triklin, die zweite monoklin kristaIlisiert, so wäre eher Isodimorphie anzu
nehmen. Die Schmelzkurve ähnelt dem Typus 3, jedoch läBt die unvoll
ständige Untersuchung auch Typus 5 zu. 

Mischkristalle natürlicher Silicate. 

Wir wollen uns jetzt mit den in der Natur vorkommenden Silicaten be
schäftigen. 

J. H. L. Vo gt 3) hat eine alIgemeine Übersicht von Mineralkombinationen, 
die Mischkristalle bilden, gegeben, welche jedoch nicht ausschlieBlich auf 
experimentelIer Grundlage, sondern z. T. auch auf den Analysenresultaten beruht. 

Zu Typus 1 gehören: 

Mg2SiO~: Fe2Sio." 
CaMgSi20 0 : CaFeSi20 6 , 

CaMgSi20 0 : NaFeSi20 o, 
MgSiOs : FeSiOs , 
CaAI2Si20 s : NaAlSisOs, 
Akermanit: Gehlenit. 

~) H. S. v <l: 11 Klo 0 s t er, Z. anürg. Chem. 69, 135 (1910) . 
. ) A. S. GInsberg, Z. anorg. Chem. 59, 746 (1908). 
3) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 542 (1905). 
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Zu Typus 4 gehören: 

Zu Typus 5 gehören: 

CaMgSi20 6 : MgSiOs ' 
CafeSizOc : CaSi03 • 

CaMgSi~Oc: CaSi03 , 

CafeSi20 6 : feSiOs ' 
MnSiOs : feSiOs ' 
KAISisOs: NaAISiaOs' 
KAISisOs: CaA12SizOs' 

Hierher gehören auch die Mischkristalle der Spinellreihe, nämlich feA120., 
Mgfe20 4 , MgAlz0 4 und fefe20 •. Diese Reihe wurde ebenfalls von J. H. L. Vogt 
studiert. Sie gehört entweder zu Typus 4 oder zu Typus 5; da es sich jedoch 
hier nicht um Silicate handelt, soll hier nicht weiter darauf eingegangen 
werden. 

feldspate. 

Hier haben wir zu unterscheiden die isomorphen triklinen Plagioklase 
und die isodimorphen Mischungen: Orthoklas und Plagioklas. Aus den 
Experimentaluntersuchungen geht hervor, daß die triklinen Plagioklase dem 
Typus 1 angehören (vgl. S. 772). Unsicher ist jedoch, wie sich die Misch
kristalle bei der Erstarrung ausscheiden, und wie weit sie sich von der 
homogenen Erstarrung entfernen. 

J. H. L. Vogt ist der Ansicht, daß der Unterschied der Erstarrungskurven 
ein sehr großer ist und daher die häufige zonare Erstarrung herrührt. Die 
Kurve des zuerst kristallisierenden Silicats zwischen 100 An : 0 Ab und 
30 An : 70 Ab würde ziemlich genau nach dem Schema (fig. 97) verlaufen, 
welches jedoch mit den Arbeiten von A. Day und E. T. Allen I) im Wider
spruch steht. 

J. van Laar 2) hat in einer allgemeinen theoretischen Betrachtung der 
Schmelzkurven bzw. Erstarrungskurven bei binären Systemen, wenn die feste 
Phase ein Gemenge (amorphe feste Phase oder Mischkristalle) der beiden 
Komponenten ist, auch die Ausscheidung der feldspate in Betracht gezogen. 
In der fig. 97 ist die Gt'öße von cd maßgebend, also die Weite der Schlinge. 
A. Day und E. T. AUen fanden für die Plagioklase zwei fast zusammen
fallende gerade Linien, was mit der von J. va n Laar entwickelten Theorie 
nicht stimmt. 

Bedingung für den fast geradlinigen Verlauf der Kurven ist, daR 

ql nahezu = _lJT.~-r: . 
und daß 

ql sowie TI - T. r: TI 

sehr klein sind. Wenn für T;, T2 die Werte 1800 und 1500, für ql der 
Wert von 400 eingesetzt wird, so ist 

x = Xl ( 1 + _~ TI;' T. ) 

I) A. Day u. E. T. Allen, Z. f. phys. Chem. 54, 1 (1906). 
') J. van Laar, I. c. vgl. S.776. 
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J. van Laar l ) schließt daraus, daß die Schmelzkurve z. B. der flüssigen 
Phase nicht kontinuierlich in fast gerader Richtung steigen kann, wenn x = x' 
ist (wobei die beiden Schmelzkurven T = f(x), T = f(x') für die feste und die 
flüssige Phase sind). Er hat die Bedingungen studiert, welche erfüllt sein 
müssen, damit die beiden Kurven T = f(x) und T = f(x') nahezu geradlinig 
zusammenfallen; bei großem Werte q wäre dies unmöglich. Er glaubt daher, daß 
bei den feldspaten eine deutlich geöffnete Schlinge, wie sie zuerst J. H. L. Vo gt 2) 
annahm, vorhanden sein müßte; bei Annahme meiner Schmelzpunkte würde die 
Kurve in der Mitte der beiden, jener von A. Day und von J. H. L. Vogt liegen. 
Aus den Betrachtungen von J. van Laar geht also hervor, daß die Schmelz
punktsunterschiede von Albit und von Anorthit nicht so groß sein können, 
wie sie von A. Day und von E. T. Allen 3) angenommen werden. Nach diesen 
Autoren beträgt der Unterschied 320°, während er nach meinen Bestimmungen 4) 
nur ungefähr die Hälfte betragen würde, es spricht übrigens gerade das 
häufige Vorkommen von Zonenstruktur für eine weiter geöffnete Schlinge und 
daher für geringeren Unterschied der Schmelzpunkte. 

J. van Laar berechnet aus seinen formeln bei ununterbrochener Mischungs
reihe, wenn (t = 0 ist, unter der Voraussetzung, daß 

~ =_lh_ 
Tl T. 

für x den Wert von 0,4, für x' den Wert von 0,76 (fig. 97); aus meinen Angaben 
ergibt sich der Wert von x = 0,4. Die von A. Day und E. T. Allen ge
fundenen Werte wären nur unter der Annahme 
richtig, daß q einen Wert von 400 bis 500 g-cal. 
haben würde statt fast 30000! (fig. 97). 

E. Dittler 6) hat die Kurve experimentell 
bis zum Andesin verfolgt und gefunden, daß 
von Anorthit ausgehend die beiden Kurven 
sich anfangs fast decken, dann aber sich bei 
x = 0,3 die Schlinge bedeutend zu erweitern 
beginnt; es würde dies ungefähr der fig. 98 
entsprechen. 

Was die Zonenstruktur bei Plagioklasen an
belangt, so ist in den Eruptivgesteinen der Kern 
immer kalkreicher als die Hülle, bei Schiefer
gesteinen kann auch der umgekehrte fall vor

IIlbll Ilnorlhit 

fig. 98. Mischkristalle Albit und 
Anorthit nach J. van Laar. 

kommen. In der Natur ist es jedoch, wie R BraunsO) hervorhebt, auch denkbar, 
daß noch andere faktoren, namentlich Temperatur- wohl auch Druckschwankungen 
einen Einfluß haben könnten, insbesondere dort, wo unregelmäßig wechselnde 
Reihenfolge auftritt; sonst sind aber solche Einflüsse ohne Bedeutung. 

Mischungen zwischen Orthoklas und Plagioklas. -Weit schwieriger 
stellt sich die Sache dar für das System Kalifeldspat und Kalkfeldspat, deren 
Mischungsreihe stark unterbrochen ist; dann existieren in der Natur die ganz 
reinen Verbindungen überhaupt nicht. Die Lücke ist sehr groß. Man kanr 

') J. van Laar, Z. r.hys. Chem. 64, 259 (1908). 
') J. H. L. Vogt, SIlicatschmelzen 11. 
3) A. Day u. E. T. Allen, Z. phys. Chem. 54, 1 (1906). 
4) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 723 (1906). 
') E. Dittler, Tsch. min. Mit. 29, 237 (1910) . 
• ) R. Brauns, Tsch. min. Mit. 17, 487 (1898). 
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bei den Untersuchungen entweder experimentell vorgehen oder in Ermangelung 
dessen auch nach der Methode von J. H. L. Vogt,l) indem man die natürlichen 
Vorkommen untersucht. 

Was die Mischungen von Kalifeldspat mit Natronfeldspat anbelangt, so ist 
ihre Mischung in den natürlichen Vorkommen, den Sanidinen, bekannt, in 

", 
c' " 

, 
.'f 

Xa/;feld, ZU&Jmmen.sefzu,?g 
SP3! 

,b 

N4rro,?
feklsp.1f 

welchen der Kalifeldspat überwiegt. Aber auch 
kalihaItiger Natronfeldspat kommt vor. Vogt 2) 

hat die binären Mischungen von Kalifeldspat 
... nd Natronfeldspat auf Grund der natürlichen 
Vorkommen betrachtet und weist sie dem 
Typus 5 zu. Sie bilden ein Eutektikum, welches 
in der Natur als Anorthoklas bekannt ist, den 
auch W. C. Brögger 3) als innige Verwachsung 
von Albit und Orthoklas auffaßt, wie auch 
den Kryptoperthit. 

Nach Vogt liegt das Eutektikum bei 
42 Kalifeldspat, 58 Natronfeldspat. 

fig. 99. Mischkristalle von Ortho- Die Grenzen der Mischbarkeit zwischen 
klasu.Plagioklasnachj.H.L.Vogt. beiden Verbindungen werden von Vogt mit 

5,3 bis 4 Natronfeldspat zu 10 bis 12 Kalium
feldspat berechnet oder für die kalireichen Mischungen zu 28: 72, während für 
die anderen die Grenze bei 12 % Kalifeldspat zu 88 Natronfeldspat liegen 
würden. Im Natronorthoklas ist nach J. H. L. Vogt häufig das Verhältnis von 
Orthoklas zu Albit = 40 zu 60, also der eutektischen Mischung entsprechend. 
Fig. 99 gibt die graphische Darstellung nach Vogt. 

Eine experimentelle Prüfung der Resultate Vogts steht noch aus. Sie 
wäre unbedingt notwendig zur Prüfung des Diagramms, ist aber mit einigen 
Schwierigkeiten verknüpft, weil sowohl Orthoklas als auch Albit aus ihren 
Schmelzen nicht zur Abscheidung kommen. 

Eine, wenn auch nicht vollständige Kontrolle, könnte aber durch die Be
stimmung des Schmelzpunktes des Anorthoklases und der übrigen, in der 
Natur vorkommenden Mischkristalle durchgeführt werden und es soll eine 
solche demnächst von mir ausgeführt werden. 

System Kalifeldspat-Kalkfeldspat. Hier liegen experimentelle Ver
suche vor. Was die Berechnungen anbelangt, so hat J. H. L. Vogtt) für die 
Mischungen von Albit mit etwas Anorthit und Kaliumfeldspat folgende Ver
hältnisse aus den Analysen berechnet: 

Orthoklas mit Maximum von Plagioklas (Albit + Anorthit) = 72: 28. 

Plagioklas (Albit + Anorthit) mit Maximum von Orthoklas = 88 : 12. 

Die eutektische Grenze Orthoklas zu Albit (plus Anorthit) = 42: 58. Der 
eutektische Punkt zwischen Orthoklas und Albit liegt ziemlich genau zwischen 
den obengenannten Verhältnissen. 

Gerade die kalihaItigen Anorthite sind durch Zonenstruktur ausgezeichnet; 
es ist daher W'ahrscheinlich, daß auch CaAI2Si20 s dimorph ist und daß in 

') j. H. L. Vogt, 1. c. 185. 
2) J. H. L. Vogt, Tsch. ruin. Mit. 24, 535 (1905). 
3) W. C. Brögger, Z. Krist. 16, 524 (1890). 
4) }. Vogt, Tsch. ruin. Mit. 24, 583 (1905). 
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den Orthoklasen eine monokline Verbindung von dieser Zusammensetzung 
existiert. Dies ist neuerdings durch f. Gon nard wahrscheinlich gemacht 
worden. Weniger wahrscheinlich ist die Hypothese von A. Schwantke,1) 
welcher sich mit der Beimengung von Calcium in Kalifeldspat befaßt hat und 
annimmt, daß ein Silicat CaAlSSiGOl6 existiert, welches analog wie der Kali
feldspat gebildet ist; es würde das Calcium also durch isomorphe Beimengung 
dieses Silicates zu dem Silicat des Orthoklases entstehen. Die Existenz dieses 
Silicates wurde von mir vor längerer Zeit experimentell geprüft,2) doch gelang 
es niemals, im Schmelzflusse dieses Silicat CaAl2SiOOlG kristallisiert zu erhalten, 
sondern es bildete sich immer Anorthit und Glas. 

Die frage der Mischung zwischen Kali- und Kalkfeldspaten dürfte durch 
die Untersuchungen, welche E. Dittler in meinem Laboratorium ausgeführt 
hat, gelöst sein, nachdem ich schon früher durch Vorversuche Mischungen 
von Orthoklas mit Anorthit ausgeführt hatte. E. Dittler 3) stellte eine Reihe 
von Mischkristallen her, zwischen Anorthit und kleineren Mengen von Ortho
klas, wobei sich zeigte, daß die Anwesenheit des letzteren die zonare Aus
bildung des Kalkfeldspates begünstigte, denn orthoklasfreie feldspate zeigten 
keine Zonenstruktur. Die kalkärmeren feldspate zeigen am allermeisten den 
Einfluß auf die Zonenstruktur bei Zusatz von Kalifeldspat. Wenn sehr viel 
Kalknatronfeldspat und sehr wenig Kalifeldspat vorhanden sind, so zeigen die 
ersteren Zonenstruktur. Die Mischbarkeit der drei feldspatverbindungen wächst 
mit dem Natriumgehalte. 

E. D i ttI e r schätzt die Menge des Kaliumfeldspates , welche die calcium
reichen Endglieder der Plagioklasreihe aufnehmen können, auf ca. 10-15 %. 
Wenn der Kalillmfeldspatgehalt diese Grenze überschreitet, so sondern sich 
beide Komponenten ab. 

Bei der Herstellung künstlicher Andesine von der Zusammensetzung 
An l AbI ergab sich zunächst das unerwartete Resultat, daß oligoklasähnliche feld
spate aus dem Schmelzflusse auskristallisierten, welche bei Zusatz von Kalium
feldspat weniger gut ausgeprägte Zonenstruktur annahmen, weil hier offenbar 
die Mischfähigkeit eine größere geworden war. Künstlich hergestellte Celsiane 
(BaAI2SizOs) gaben bei Orthoklaszusatz keine gut ausgebildeten Kristalle, in 
ganz kleinen Mengen zur Celsianmischung zugesetzt, ergab sich wie beim 
Anorthit Zonenbildung. 

Im allgemeinen entsprechen also die Mischkristalle von Kalifeldspat und 
Kalkfeldspat dem Typus 5 der Roozeboomschen Diagramme und nach der 
DarstelTung von J. va n Laar, 25 a seiner Zeichnung. 

J. H. L. Vogt 4) hat das ternäre System Kalifeldspat, Natronfeldspat, 
Kalkfeldspat erörtert; er kommt zu folgenden Schlüssen: Bei ganz über
wiegendem Orthoklas kristallisiert nur dieser aus, bei relativ viel dieser Kom
ponenten neben Ab + An wird sich zuerst die erstere, dann die zweite Kom 
ponente ausscheiden. Bei gewissen intermediären Mischungen scheidet sich das 
Eutektikum aus. Überwiegt der Plagioklas, so ist die Kristallisationsfolge : 
Plagioklas. dann Orthoklas; wiegt ersterer ganz vor, kristallisiert nur Plagioklas. 

1) A. Schwantke, ZB. f. Min. 1909, 310. 
2) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 18901, 118. 
a) E. Dittler, Tsch. min. lvlit. 29, 330 (1910). 
4) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 518 (1905). 
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Vogt hat in einer Dreiecksprojektion die Verhältnisse für die natürliche 
Feldspate dargestellt, und zwar auf Grund der erwähnten Analysenmethodc, 
wobei jedoch nur Feldspate mit einem Maximalgehalte von 10% Kalkfeldspat 
in Betracht kommen, so daß der restliche Teil der Mischungen, da solche in 
der Natur nicht vorkommen, nicht eingezeichnet werdfn kann. 

Olivin. 

Bei den natürlichen Olivinen handelt es sich zunächst um die Mischung 
Mg,SiO. mit FezSiO". Dabei fällt auf, daß bei den natürlichen Olivinen die 
Mischbarkeit jedenfalls eine beschränkte ist, da keiner einen höheren Gehalt 
von Eisenoxydul enthält als 13%, daher läßt sich die Mischbarkeitskurve aus 
den natürlichen Olivinen nicht konstruieren, sondern nur ein kleiner Teil der
selben, der allerdings vermuten läßt, daß hier der Typus 1 vorliegt. 1) V. Pöschl 2) 

hat die Frage experimentell behandelt, es gelang ihm jedoch nicht, die 
ganz eisenreichen herzustellen, da er nur bis ca. 30 Gehalt an Eisenoxydul 
ki!m, entsprechend einer Zusammensetzung von 60 Magnesiumsilicat mit 
40 Eisenoxydulsilicat. Die Versuche gelangen wegen der leichten Oxydation 
des Eisenoxyduls nicht. Die intermediären Mischungen, soweit sie hergestellt 
sind, liegen stark unter dem Schmelzpunkte der höher schmelzenden Kom
ponente. Es ist daher auch nicht sicher, ob eine ununterbrochene Mischungs
reihe vorliegt. 

Was die Zonenstruktion anbelangt, SQ ist sie selten, doch werden einzelne 
Fälle von f. Becke,3) M. Stark") und A. Sigmund 5) erwähnt, wobei sich 
stets das leichter schmelzbare Eisensilicat in der äußeren Hülle anreichert. 

Wahrscheinlich ist es, daß diese Mischreihe dem Typus 1 entspricht, doch 
nähert sie sich andererseits einigermaßen dem Typus 3. 

Die Reihe Ca2SiO", Mg2SiO", die ebenfalls V. Pösch 16) untersuchte, ist 
ähnlich dem Typus 5, es tritt ein Eutektikum auf und gesonderte Erstarrung 
zweier verschiedener Kriställarten. Die Mischfähigkeit scheint keine sehr große 
zu sein. 

Immerhin scheinen vom reinen Magnesiumsilicat ausgehend bis zu der 
Mischung, welche 5 Ofo enthält, noch homogene Ausscheidungen möglich. Falls 
man Typus 5 annimmt, so würde der eutektische Punkt bei 60 % Magnesium
silicat liegen, jedoch ist auch eine gewisse Annäherung an Typus 3 vor
handen, auch ist es nicht ausgeschlossen, daß die noch homogene Mischung: 
50 % Magnesiumsilicat zu 50 % Calciumsilicat ein Doppelsalz ist, welches wir 
ja in der Natur als Monticellit kennen. Die Verhältnisse sind also noch nicht 
ganz geklärt. Jedenfalls fällt der natürliche Monticellit nicht zusammen mit 
der künstlichen eben erwähnten Mischung von derselben Zusammensetzung 
50% Calciumsilicat, 50% Magnesiumsilicat, da das natürliche Vorkommen 
einen viel höheren Schmelzpunkt hat als die künstliche Mischung. Auch sind 

1) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 115, 1340 (1906). - J. H. L. Vogt, Tsch. min. 
~\it. 24, 482 (1905). 

') V. Pöschl, Tsch. min. Mit. 26, 413 (1907). 
S) f. Becke, Tsch. min. Mit. 17, 97 (1898). 
4) M. Stark, Tsch. min. Mit. 23, 485 (1904). 
5) A. Sigmund, Tsch. min. Min. 16, 3:;3 (1897). 
") V. Pöschl, I. c. 432. 
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die Schmelzpunkte der künstlichen Mischungen untereinander nur wenig ver
schieden. Eine Lücke in der Mischungsreihe liegt jedenfalls zwischen 50% 
und 20 0/ 0 Magnesiumsilicat. 

Pyroxengruppe. 
Am einfachsten scheinen die Verhältnisse bei der isomorphen Diopsid

Hedenbergitgruppe zu liegen; diese wurde von V. Pöschl untersucht; die 
Schmelzkurve ist eine stark gekrümmte, die aber dem Typus 1 der ununter
brochenen Mischungsreihe entspricht. V. Pöschl schließt aus seinen Versuchen, 
daß die Unterschiede in der Zusammensetzung der bei der Erstarrung zuerst 
gebildeten und den zuletzt gebildeten Kristallen nur geringfügige sind, es haben 
sich auch keine Zonen gebildet; man kann hier den Schluß ziehen, daß die 
Kurven nur eine wenig geöffnete Schlinge zeigen. 

Mischungen von Diopsid-Enstatit (CaMgSi20(l-MgSiOs)' - Nach 
J. Vogt entspricht diese Reihe dem Typus 4 von H. W. Bakhuis-Roozeboom. 
Da wir es ja hier mit isodimorphen Mischungen zu tun haben, so kann eigent
lich nur Typus 4 oder Typus 5 vorliegen; die Komponenten erstarren getrennt 
und die Erstarrung ist eine inhomogene. 0. Hofman 1) stellte für ähnliche 
Mischungen mit Fe Typus 5 auf. J. H. L. Vogt 2) hat auch darauf aufmerksam 
gemacht, daß Enstatit nur wenig Ca aufnehmen kann, nämlich im Maximum 17 % 
CaMgSi20 6 • J. Morozewicz stellte einen Enstatit dar mit 0,055 Ca zu 0,945 Mg. 

,-----------,1"''''0· 
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fig. lOOa. Mischkristalle von CaSi03 

und von MgSiOs nach G. Zinke. 

MgSiO.1 

fig.l00b. System CaSiOs-MgSiO. nach 
den Daten von E. T.Allen u. W.White. 

Zusammengestellt von C. D oe I ter .. 

Das System CaMgSi.06-MgSiOs wurde von V. Pösch IS) untersucht. 
Bei einem Gehalte von 75 Diopsid (in Molekularprozenten) erhielt er Kristalle 
von Diopsid und Enstatit gesondert, ebenso bei 60%; im ganzen ist daher die 
Mischbarkeit keine geringe. Während J. H. L. Vogt die Menge von Diopsid, die 
das Magnesiumsilicat aufnehmen kann, auf nur 12-15 % schätzte, schied sich 
bei den Versuchen von V. Pöschl bei der Mischung mit 25% DiopsidgehaIt 
nur wenig Diopsid aus, bei 60% Diopsid dagegen wenig Enstatit. 

Eine ganz homogene Erstarrung erhielt übrigens V. Pöschl nie; das 
Eutektikum liegt bei dem Verhältnisse 52: 48% Enstatit. V. Pöschl ent
scheidet sich für den Typus 5. 

1) O. Hofman, Trans. amer. Inst. Min. Eng. 1899. - J. H. L. Vogt, 1. c. 11,82. 
2) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 11. - Tsch. min. Mit. 24, 482 (1905). 
3) V. Pöschl, 1. c. 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 50 
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Das System CaMgSi~Oü-MgSiOa wurde auch von G. Zinke l ) in meinem 
Laboratorium untersucht; doch konnten wegen des hohen Schmelzpunktes 
von MgSiOa nur die diopsidreichen Mischungen untersucht werden. 

Bei 50 Mol.- Prozenten Diopsid schieden sich beide Komponenten ge
sondert aus. Auch bei einem Gehalte von 70% Diopsid scheiden sich beide 
Komponenten gesondert aus; hier dürfte das Eutektikum liegen, doch ist die Kurve 
zwischen diesem Punkt und dem reinen Diopsid stark abgeflacht. Aus den 
Daten G. Zinkes habe ich die fig. 100a gezeichnet, in welcher die Kom
ponenten MgSiOs und CaSi03 sind. Die Kurven sind nach Umrechnung auf 
CaSiOa und MgSiOs aus den unter dem Kristallisationsmikroskop bestimmten 
Schmelzpunkten gezeichnet. 

Das System CaSiOs-MgSiOa. - Eine genaue Untersuchung dieses 
Systems wurde von E. T. Allen und W. P. White 2) ausgeführt. Sie beob-
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fig.JOl. System CaSiOs-MgSiO:l nach E. T. Allen und W. P. White.3) 

achteten zwischen 0 und 46,3 % MgSi03 ein fast geradliniges Kurvenstück, das 
ziemlich steil abfällt; bei 28% MgSiOa liegt das Eutektikum, welches einen 
Schmelzpunkt von 1348 ° zeigt; von hier steigt die Kurve langsam auf bis 
zum reinen Diopsid dessen Schmelzpunkt sie zu 1380 ° bestimmten. (Die Dichten 
der Mischungen ergeben eine Kurve vom reinen Diopsid (CaMgSi:Po) mit 
2,912, bis zu 3,245, für 50% CaSiOs.) Bei 46,3% MgSiOs liegt ein jedoch 

1) G. Zinke, Unver. Mitteilung. 
l) E. T. Allen u. W. P. White, Am. journ. [4] 29, 1 (1909). 
3) E. T. Allen u. W. P. White, Am. journ. 27, januarheft I, (1909); N. jB. Min. etc. 

191JI, 29 (Referat von H. Boeke). 
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nur sehr wenig hervortretendes Temperaturmaximum. Vom Punkte mit 45 % 
MgSiOs bis zu der Mischung mit 65 % schwanken die Schmelzpunkte sehr 
wenig, nämlich nur um 3°, so daß der Diopsid eigentlich gar nicht in der 
Kurve hervortritt. Erst von 70 % MgSiOs hebt sich die Kurve wieder merklich. 
Die Verfasser nehmen ein Eutektikum bei 70% MgSiOs an. Es ist jedoch 
zu bemerken, daß die Kurve von 40°/0 bis 70 % MgSiOs fast ganz horizontal 
liegt und daß die Unterschiede der Temperaturen nur 7° betragen, also die 
Beobachtungsfehler nicht überschreiten. I) 

Unter Berücksichtigung dieses Umstandes kann man die Kurve als aus 
drei Teilen bestehend auffassen: der erste Teil, welcher von 0 MgSiOs bis 
28 % steil abfällt; ein zweiter Teil ist flach und wenig aufsteigend bis zu 
einem Gehalte von 68 tllo MgSiOsi. der dritte Teil steigt steil auf bis zum 
Endpunkte. Nur bei sehr starker Uberhöhung der Temperaturwerte kann die 
Zeichnung so gedeutet werden, als wenn zwei Eutektika vorhanden wären, da Ja. 
wie bemerkt, die Temperaturunterschiede im mittleren Teile der Kurve äußerst 
geringfügig sind. In Fig. lOOb habe ich die Verhältnisse unter Berücksichtigung 
dieses Umstandes angenähert dargestellt. Was die Dichten der Mischungen 
anbelangt, so fallen die Dichten bis zu dem Gehalte von 50 % MgSiOs, um 
dann bis zu 72 Ofo zu steigen; von da an ist die Kurve der Dichten horizontal. 

Nach den optischen Untersuchungen von Fr. Wright und E. S. Larsen 
kann caSiOs als Wollastonit in fester Lösung bis 17 % Diopsid enthalten. 
während der Pseudowollastonit (die a-Form des Calcium silicates) nur 4 % Diopsid 
aufnehmen kann. Diopsid kann 5 0 / 0 Calciumsilicat aufnehmen. 

Die Löslichkeit des Diopsids in MgSiOs beträgt 50 fo. Diopsid kann bis 
60% der Komponenten aufnehmen und eine feste Lösung von 66,5 MgSiOs : 
33,5 CaSiOs bilden, welche aber fast mit dem Diopsid identisch ist. Die 
Löslichkeit von CaSiOg in Diopsid geht bis zu 3 Ufo. 

Bei allen diesen Diagrammen ist aber zu berücksichtigen, daß auch noch 
andere Faktoren mitwirken, l. B. die Abkühlungsgeschwindigkeit; so erhielt 
G. Zinke bei rascher Abkühlung andere Werte als bei langsamer. Vergleichen 
wir die nach verschiedenen Beobachtern verschiedenen Werte, welche Diopsid 
an MgSiOs homogen in fester Lösung aufnehmen kann, so fallen diese ver
schieden aus: 60°/0 (Gewichtsprozente) nach E. T. Allen, weniger als 40% 
nach G. Zinke (in Molekularprozenten). 

Bezüglich der Einreihung der Mischungen von Diopsid und MgSiOs in 
die Roozeboomschen Typen sind die Ansichten verschieden. J. H. L. Vogt 
entscheidet sich für Typus 4. Nach den Untersuchungen von E. T. Allen und 
W. P. Wh ite wäre dies jedoch nicht möglich, da diese auf Typus 5 hinweisen; 
da jedoch die von ihnen gefundenen Schmelzpunktsunterschiede in dem, dem 
Diopsid naheliegenden Teile sehr geringe sind, so ist es nicht ganz ausgeschlossen, 
daß Typus 4 vorliegt. Auch die Untersuchungen von F. Zinke lassen dies 
nicht unmöglich erscheinen, so daß vielleicht die Ansicht von Vo gt nicht 
unrichtig ist; letzterer war zu seiner Ansicht auf Grund von Analysen gelangt 
ferner auf Grund seiner Individlialisationsgrenzen, die auf den Akermanschen 
Schmelzwärmen beruhen. 

') Die fig. 101 ist dem Referate von A. Boeke, N. JB. Min. etc. 1911, I, 29 ent
nommen; der Referent macht darin auch auf einen fehler, bezüglich der Umwandlung 
des CaSiOa in Gegenwart von MgSiOs aufmerksam. Ich bemerke noch, daß bei so 
minimalen Schmelzpunktsunterschieden die Existenz von zwei Eutektika nicht nach
weisbar ist. Die flache Kurve deutet auf starke Dissoziation (S. 743). 

50· 
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E. Dittler erhielt Eutektstruktur bei einer Miscnung von 40 Molekular
prozenten MgSiOs und 60 Molekularprozenten CaSiOs' 

Was die Systeme CaSiOs-CafeSi20 o anbelangt, so dürfte vielIeicht 
Typus 4 vorliegen. Bei CafeSi20 G und feSiOs fand 0. Hofman das 
Eutektikum bei gleichen Mengenverhältnissen; es liegt Typus 5 vor. 

Bei Pyroxenen und Hornblenden der Erstarrungsgesteine sind Zonen 
nicht selten, insbesondere wo natronhaItige Mischungen vorkommen, reichert 
die natronhaItige Komponente sich in den äußeren Schichten an, entsprechend 
ihrem niedrigen Schmelzpunkt und auch der geringeren KristaIIisations
geschwindigkeit der Natronpyroxene bzw. Natronhornblenden. 

Einwirkung des Druckes auf die Zusammensetzung des Eutektikums. 

Über diese Einwirkung haben wir nur Mutmaßungen. Aus der Be
trachtung der Gesteine und dem Vergleiche jener Gesteine, welche an der 
Oberfläche entstehen und solchen, die in mehr oder weniger beträchtlicher 
Tiefe entstanden sind, schließen wir auf keine bedeutende Einwirkung des 
Druckes, denn die Ausscheidungsfolge ist bei Tiefengesteinen und Ober
flächengesteinen im alIgemeinen dieselbe. Auch J. H. L. VogP) hat speziell 
für den Schriftgranit in ähnlicher Weise geringen Einfluß des Druckes an
genommen. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom 2) hat den Einfluß des Druckes auf die 
Löslichkeit vom theoretischen Standpunkte studiert. Nach ihm nimmt die 
Temperatur T auf der eutektischen Kurve bei Druckerhöhung zu oder ab, je 
nachdem das Eutektikum unter Ausdehnung oder Zusammenziehung schmilzt. 

Der Wert von ~; ist positiv oder negativ, wenn die p, x-Kurven auf den 

Lösungsflächen bei der Komponenten in der Nähe der Kurve sich bei steigen
dem oder bei sinkendem Drucke begegnen. Das erstere findet dann statt, 
wenn die Löslichkeit beider Komponenten mit steigendem Drucke abnimmt 
oder die Abnahme bei der einen stärker ist als die Zunahme bei der anderen. 
Das letztere findet statt, wenn die Löslichkeit beider Komponenten mit 
steigendem Druck zunimmt oder die Zunahme bei der einen stärker ist als 
die Abnahme bei der anderen. Der Gehalt der eutektischen Lösung nimmt 
bei steigendem Druck in bezug auf diejenige Komponente zu, deren T,p-Kurve 

einen kleineren Wert für ~ T aufweist, als die andere. 
.. P 

Die frage der Anderung der Ausscheidung unter Druck wurde bereits 
von R. B u n sen angeregt. Sie hängt theoretisch von der Änderung der Kon
zentration der eutektischen Lösung ab und H. W. Bakhuis-Roozeboom hat 
unter Annahme eines Druckes von 10000 Atmosphären und der allerdings 
unwahrscheinlichen Annahme einer Schmelzpunktserniedrigung von 50 pro 
Mol.-Prozent die Änderung berechnet. Er findet unter diesen Voraussetzungen 
eine Verschiebung des eutektischen Punktes um 10% und kommt zu dem 
Resultate, daß für alle Konzentrationen, die zwischen denjenigen des Eutektikums 
bei 10000 Atm. und des Eutektikums bei 1 Atm. liegen, bei abnehmender Tiefe 

1) J. H. L Vogt, Silicatschrnelzlösungen 11, 211. 
2) H. W. Bakhuis-Roozeboorn, Heterogene Gleichgewichte 11, 429; ferner 

J. van Laar, Z. f. phys. Chern. 15, 483 (1894). 
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statt des zuerst in der größten Tiefe ausgeschiedenen Gemengteiles A in ge
ringer Tiefe sich die Komponente B abscheiden würde. Wenn die Temperatur 
mit der Tiefe zunimmt, so kann jedoch die Reihenfolge dieselbe bleiben, wenn 
die Temperatur weniger rasch zunimmt als die betreffende eutektische Tempe
ratur, die dem Druck dieser Tiefe entspricht. Im anderen Falle jedoch würde 
die Kristallisation an der Oberfläche beginnen, die gebildeten Kristalle würden 
nach unten sinken und durch Temperaturerniedrigung in tieferen Schichten 
deren Erstarrung bewirken. Da auch H. W. Bakhuis-Roozeboom von der 
Ansicht ausgeht, daß eine Umkehrung der Reihenfolge nicht in der Natur vor
kommt, so findet er dafür die Erklärung darin, daß die Umkehrung nur in 
einem bestimmten Konzentrationsintervalle stattfindet. J. H. L. Vogt kommt 
allerdings zu einem etwas abweichenden Resultate, indem er die Steigerung 
der Schmelzpunkte durch Druck als sehr geringfügig annimmt. Er glaubt 
daher, daß überhaupt, auch vom theoretischen Standpunkte aus, kein Einfluß 
auf die Ausscheidungsfolge möglich sei. 

Da bei der Ausscheidungsfolge nicht nur das Eutektikum, sondern auch 
die Kristallisationsgeschwindigkeit in Betracht kommt, so wäre es von Interesse, 
zu wissen, ob die Kristallisationsgeschwindigkeit unter Druck bei verschiedenen 
Komponenten sich verschieden verändern würde. Darüber fehlt uns jedoch 
jede Kenntnis. 

}. H. L. Vogt l ) hat auch den Einfluß des Druckes auf die Ausscheidung 
der Mischkristalle besprochen; da er annimmt, daß die Schmelzpunkts
steigerung durch Druck eine sehr geringe ist, so kommt er zu dem Schlusse. 
daß die Mischungen, welche den Typen 1-4 angehören, auch bei hohem 
Druck unter dieselben Typen fallen. Durch die Beobachtungen an Gesteinen 
wird dies nach ihm auch bestätigt; bezüglich des Typus 5 gilt das früher 
Gesagte (vgl. S. 788). 

Anwendung der Phasen lehre auf die Eruptivgesteine. 
Die Anwendung der Phasen lehre auf die natürlichen Vorgänge bei Ab

scheidung der Gemengteile aus einem Magma begegnet großen Schwierig
keiten, hauptsächlich wegen der großen Zahl von Komponenten, welche in 
deli Schmelzflüssen vorhanden ist. Diese Anwendung bezieht sich haupt
sächlich auf die Ausscheidungsfolge der verschiedenen Silicate bei der Er
starrung sowie auch auf die Struktur. 

Daß die Phasenregel im allgemeinen auf die Bildung der Mineralien an
wendbar ist, dürfte selbstverständlich sein und die Schwierigkeit liegt bei 
Schmelzflüssen in besonderen Ursachen, namentlich in der Abgrenzung des 
Komponentenbegriffes. 

V. M. Goldschmidt Z) hat für die speziellen Verhältnisse der Mi!1eral
bildung die Phasen regel etwas abgeändert, und zwar in eine Form gebracht, 
welche sich an}. van't Hoffs "kondensierte Systeme" anschließt: Die maximale 
Anzahl der festen Mineralien, die gleichzeitig stabil existieren können, ist gleich 
der Anzahl der Einzelkomponenten, die in den Mineralien enthalten sind. 
Allerdings wird auch durch diese Definition die erwähnte Schwierigkeit der 

1) J. H. L. Vogt, Silicatschrnelzlösungen 11, 213. 
2) V. M. Goldschrnidt, Z. f. anorg. ehern. 71, 312 (1911). 
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Abgrenzung nicht oehoben; nach V. M. Goldschmidt ist der richtige Wert 
der minimale, der die Anzahl unabhängig variabler angibt, welche die Gesamt
zusammensetzung der Mineralien ausdrücken. Stabil ist eine Mineralkombination 
bei gegebenem Druck und Temperatur, wenn bei Gegenwart einer gemein
samen gesättigten Lösung keine Umsf'tzung zwischen den einzelnen Mineralien 
stattfindet. 

Wir wollen zuerst die aus der Beobachtung sich ergebenden Tatsachen 
feststellen. Zahlreiche Beobachtungen an Gesteinen ergeben eine im großen 
und ganzen stets wiederkehrende Reihenfolge, welche von H. Rosen busch 1) 
aufgestellt und von den meisten Petrographen angenommen wurde. Es scheiden 
sich aus: 1. Oxyde und Spinelle (Magneteisen) ; 2. Apatit, Titanit, Zirkon; 
3. Olivin, Enstatit; 4. Augit, Hornblende; 5. Anorthit, Labrador; 6. Nephelin, 
Leucit; 7. Natronaugit, Albit, Orthoklas; 8. Quarz. 

Dazu kommt noch Diopsid, welcher sich nach 5. ausscheidet, dann Biotit, 
welchem keine ganz bestimmte Stelle in der Reihenfolge zugewiesen werden 
kann, der aber meistens bei 4. sich ausscheidet. (Wo Sulfide vorhanden sind, 
scheiden sich diese zuerst ab.) 

Eine Ausnahme von der genannten Regel tritt manchmal bei der Reihen
folge Plagioklas und Augit ein, indem in den meisten Gesteinen der Augit sich 
zuerst ausscheidet, in manchen aber, z. B. in den Diabasen, sich der feldspat 
4uerst ausscheidet. 2) 

Ursprünglich glaubte man, daß die Reihenfolge die der Schmelzpunkte 
sei, doch hat sich dies als irrig erwiesen und außer dem Schmelzpunktseinfluß, 
welcher daraus resultiert, daß kein Stoff sich über seinem Schmelzpunkte 
ausscheiden kann, kann ein solcher theoretisch nur noch bei isomorphen 
Mischungen (vgl. S. 772) eintreten. J. H. L. VogtS) glaubte allerdings aus der 
Schmelzpunktserniedrigung und der dafür aufgestellten formel (vgl. S. 737) 
einen weiteren Einfluß der Schmelzpunkte ableiten zu können, doch dürfte 
dieser Einfluß jedenfalls ein geringer sein. 

Wenn nun eine solche konstante Reihenfolge existiert, so kann man auf 
die Eruptivgesteine jedenfalls nicht die aus zwei oder drei Komponenten ge
wonnenen Erfahrungen, welche wir früher gefunden haben, anwenden, da 
sonst die Ausscheidung nach dem wechselnden Mengenverhältnisse stattfinden 
müßte und daher eine konstante Reihenfolge unmöglich wäre; da aber die 
oben erwähnte Reihenfolge wohl mit geringen Ausnahmen als tatsächlich vor
handen betrachtet werden muß, so müssen wir jene faktoren ausfindig machtn, 
welche außer den Erfahrungen, die wir bei Legierungen und anderen Stoffen 
gemacht haben, noch von Einfluß sein können. 

Was nun den Vergleich mit den Legierungen anbelangt, so werden wir 
allerdings die Erfahrungen der Metallographie immerhin auch hier anwenden 
können,4) aber wir dürfen nicht vergessen, daß doch zwischen den Legierungen 
und den natürlichen Eruptivgesteinen, trotzdem die beiden als Schmelzprodukte 
sich in mancher Hinsicht nahestehen, wesentliche Unterschiede vorhanden sind, 
die mdner Ansicht nach zu wenig gewürdigt sind. 

') H. Rosenbusch, Elemente der Gesteinslehre (Stuttgart 1901), 41. 
2) H. Rosenbusch, Mikrosk. Physiographie 11 (Stuttgart 1908), 1172, 1201. 
3) J. H. L. Vogt, 1. c. 11, 221. 
4) F. Rinne, Fortschritte d. Mineralogie (Jena 1911), 219. 
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Vor allem müssen wir auf einen wichtigen Unterschied aufmerksam 
machen, der schon von C. Barus und P.Iddings 1) hervorgehoben wurde, 
nämlich, daß die Legierungen sich in bezug auf elektrische Leitfähigkeit und 
Dissoziation von den Eruptivmassen, welche Elektrolyte sind, wesentlich unter
scheiden. Wir werden besser das Magma, wie es schon R. Bunsen getan, 
mit einer elektrolytisch dissoziierten Lösung vergleichen, wodurch auch klar 
wird, daß die Schmelzpunkte von keinem wesentlichen Einflusse sein können. 
Die konstante Reihenfolge zeigt auch, daß zwischen den Legierungen und den 
Eruptivmassen ein wesentlicher Unterschied bestehen muß (vgl. S. 744). 

Was nun die Ursachen der konstanten Reihenfolge anbelangt, so wurde 
zuerst die Basizität als Ursache hervorgehoben, aber das Studium der oben 
gegebenen Reihenfolge zeigt, daß das doch nicht gut möglich ist; auch die 
Reihenfolge der Dichten, welche ja mit der Basizität paralIeIl geht, kann nicht 
der wirkliche Grund dafür sein. Abgesehen von der oben erwähnten Be
einflussung durch die Schmelzpunkte kann ihr Einfluß, welcher in letzterer Zeit 
noch von f. fouque und Michel-Uvy,2) dann von W. Sol las behauptet 
wurde, als unbegründet angesehen werden. Gegen diesen Einfluß haben sich 
ausgesprochen f. Zirkel,3) R. Brau ns,4) C. Doelter') und andere. 

Andere forscher haben namentlich das Berthelotsche Gesetz der maxi
malen Arbeit als maßgebend hervorgehoben. Heute können wir nur auf Grund 
der physikalischen Chemie die Ausscheidungsfolge betrachten. J. H. L. Vogt 
hat in zahlreichen Arbeiten die Ansicht vertreten, daß in allen Schmelzen die 
Reihenfolge nur aus dem Mengenverhältnis der Komponenten im Vergleiche 
zu der eutektischen Mischung resultiere, was aber einer konstanten Reihen
folge widersprechen würde. Er hat aber bei seinen Betrachtungen die Unter
kühlung, welche gerade bei den natürlichen Silicatschmelzen von größter Be
deutung ist, nicht genügend in Betracht gezogen, auch ist seine Behauptung,6) 
daß die erwähnte Rosenbuschsche Regel eine Regel mit sehr vielen Aus
nahmen sei, nicht gut mit den Beobachtungen in Übereinstimmung zu bringen. 

Es läßt sich jedoch auch eine konstante Reihenfolge mit den Gesetzen 
der physikalischen Chemie in Einklang bringen, wenn man auch andere 
faktoren außer dem eutektischen Schema in Betracht zieht. 

Vor allem muß betont werden, daß, wenn wir die Si-licatschmelzen als 
Lösungen betrachten, wozu wir berechtigt sind, wir es hier mit Lösungen 
äußerst komplexer Stoffe zu tun haben, welche nicht als verdünnte anzusehen 
sind, sondern in vielen fällen konzentrierte sind; ferner findet die Abscheidung 
zumeist im unterkühlten Zustande statt und wir haben aus der Theorie und 
aus der Erfahrung in letzterem falle den Schluß ziehen können, daß dann 
die Reihenfolge nicht der entsprechen muß, welche sich aus dem Vergleich 
mit der eutektischen Mischung ergibt (vgl. S. 744). 

Es gibt allerdings fälle, in denen wir nur Kombinationen von zwei oder 
drei Komponenten haben, welche untereinander weder isomorphe Mischungen 
bilden, noch Reaktionen untereinander eingehen, die zur Bildung einer weiteren 
Komponente führen. In diesem falle würden wir ohne weiteres die Phasen-

1) C. Barus u. P. lddings, Am. Joum. 44, 242 (1892). 
2) f. fouque u. Michel-Levy, Synthese d. Mineraux (Paris 1882), 51. 
3) f. Zirkel, Petrographie I (Leipzig 1892), 728. 
4) R. Brauns, Tsch. min. Mit. 17,485 (1898) u. Chemische Mineralogie (Leipzig 1896). 
:,) c. Doelter, Petrogenesis (Braunschweig 1906), 130. 
") J. H. L. Vogt, 1. c. 11, 221. 
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lehre anwenden können, wobei aber die Unterkühlung wieder von größtem 
Einflusse ist und im unterkühlten Zustande kann die Abscheidung zum Teil 
auch eine umgekehrte sein, als sie die Phasenregel erfordert. Es können auch 
in der Natur derartige fälle eintreten, z. B. wenn wir einfache Mischungen 
von Anorthit (CaAI2Si20 s) und Olivin (Mg,Si04 ) in der Lösung haben oder 
Quarz und feldspat, wobei im letzteren falle jedoch in Wirklichkeit die Aus
scheidung nur dann erfolgt, wenn durch Mineralisatoren die Viscosität und 
die Erstarrungstemperatur herabgemindert werden. 

Der allgemeine fall jedoch ist der, daß wir im natürlichen Magma eine 
große Anzahl von Komponenten haben, von denen manche sich in chemischer 
Hinsicht sehr unterscheiden, indem ein Teil aus Silicaten besteht, während ein 
anderer Oxyde, Titanate, auch Phosphate sind. Wir werden daher bei so vielen 
Komponenten stets chemische Reaktionen haben, welche neue Komponenten 
bilden, so daß, wenn wir drei oder vier oder gar mehr Komponenten haben, 
sich mehrere neue Verbindungen bilden und dann die Phasenregel, welche 
voraussetzt, daß die Komponenten nicht aufeinander reagieren, keine Anwendung 
finden kann. Aber selbst in dem einfachsten falle, wo bei wenig Komponenten 
die Phasen regel und daher das Eutektikum maßgebend ist, ist immer noch die 
Unterkühlung zu berücksichtigen, welche die Reihenfolge umkehren kann. 
Wir haben aber schon früher gesehen, daß dann ein weiterer wichtiger faktor 
für die Reihenfolge der Abscheidung maßgebend ist, nämlich das Kristalli
sationsvermögen , bzw. die Kristallisationsgeschwindigkeit, denn S. 745 wurde 
nachgewiesen, daß die Theorie nur dann gültig ist, wenn die Kristallisations
geschwindigkeit unendlich groß oder wenigstens eine beträchtliche ist.1) 

ferner kommt in allen fällen die Stabilität bei hohen Temperaturen in 
Betrachtj so wissen wir, daß· der Quarz bei' hohen Temperaturen instabil ist 
und er ist sogar als geologisches Thermometer angesehen worden.2) Er kann 
sich daher bei hoher Temperatur nicht abscheiden, sondern nur dann, wenn die 
Abkühlung schon so weit vorgeschritten ist, daß der Quarz stabil geworden 
istj das dürfte auch der Grund seiner Stellung als letztes Glied der Rosen
buschschen Reihenfolge sein. 

Wenn wir jetzt den fall nehmen, daß die Sache, wie dies in der Natur 
jedenfalls sehr häufig ist, dadurch kompliziert wird, daß fünf oder sechs Kom
ponenten vorhanden sind, so muß uns die theoretische Betrachtung überhaupt 
im Stiche lassen, denn es wird dann fraglich, wegen der chemischen Reaktionen, 
ob wir Plagioklas, Augit, Magneteisen , Apatit, Olivin usw. als die wirklichen 
Komponenten im Sinne der Phasenlehre auffassen dürfen und ob nicht die 
ursprünglichen Komponenten die Verbindungen Cao, MgO, KzO, N~O, fez Os, 
AI20 s , Sial! oder wenigstens die ganz einfachen Silicate sind. 

Vergleich der Rosenbuschschen Reihenfolge mit dem Kristalli
sationsvermögen und der KristalJisationsgeschwindigkeit der ge
steinsbildenden Mineralien. Wenn man die Reihenfolge der gesteins
bildenden Mineralien, wie sie früher gegeben wurde, mit der der allerdings 
bis jetzt nur approximativ ermittelten Werte des Kristallisationsvermögens ver
gleicht, so findet man eine große Ähnlichkeit beider Reihenj allerdings ist 
dadurch der Zusammenhang nicht nachgewiesen, da wir ja auch einen 

1) Vgl. H. W. Bakhuis-Roozeboorn, Heterogene Gleichgewichte 11. 
2) Fr. Wright u. E. S. Larsen, Am. joum. 27,421 (1909); Z. anorg. Chern. 68, 

330 (1910). 
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Parallelismus mit dem spezifischen Gewicht beispielsweise gefunden haben, 
trotzdem können wir nicht annehmen, daß die Reihenfolge durch das spezifische 
Gewicht hervorgerufen wird. Es unterliegt aber keinem Zweifel, daß die 
zuerst gebildeten Verbindungen, welche das größere Kristallisationsvermögen 
haben, auch meistens weniger komplexe Verbindungen sind, als die später 
gebildeten, wobei Ausnahmen, wie Quarz, vorkommen. 

Die Reihenfolge des Kristallisationsvermögens ist: Eisenoxyde, SpinelIide, 
einfache Silicate (Olivin, Enstatit, Pyroxen), dann die Alumosilicate Anorthit, 
Labrador, Andesin, ferner Leucit, Nephelin, endlich die Natronaugite, Albit 
und Orthoklas, schließlich Quarz. 

Vergleich der Eruptivgesteine mit den künstlichen Schmelzen. 
Bei künstlichen Schmelzen müssen drei fälle unterschieden werden: 

1. Wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit der Komponenten untereinander 
sehr verschieden ist, was dann eintritt, wenn z. B. Orthoklas, Oligoklas, Quarz 
oder selbst Nephelin, Leucit (also Komponenten mit einer geringen KristalIi
sationsgeschwindigkeit) mit Kompont!nten wie Olivin, Augit, Anorthit, weIcht! 
im Gegenteil eine beträchtliche Kristallisationsgeschwindigkeit aufweisen, zu
sammengeschmolzen werden, so wird, falls die Unterkühlung merklich ist, 
was der gewöhnliche fall ist, die Ausscheidung nicht nach dem eutektischen 
Schema erfolgen, sondern die Komponenten mit größerer Kristallisations
geschwindigkeit werden sich zuerst ausscheiden und mit dieser theoretischen 
Voraussetzung stimmt auch das Beobachtungsmaterial. 

2, Wo es sich um künstliche Schmelzen handelt, welche jedoch Kom
ponenten haben, die nahezu gleiche KristalIisationsgeschwindigkeit besitzen, 
wird das eutektische Schema maßgebend sein und das tritt z. B. bei den von 
J. H. L. Vogt untersuchten Schlacken ein, während bei Jen von mir unter
suchten Schmelzen der fall 1 vorlag; so erklären sich die verschiedenen 
Resultate. 

3. Endlich kann der fall eintreten, daß sowohl Komponenten mit sehr 
verschiedener Kristallisationsgeschwindigkeit und solche mit gleicher Kristalli
sationsgeschwindigkeit und gleichem Kristallisationsvermögen vorhanden sind, 
in welchem falle die Ausscheidung zum Teil nach dem eutektischen Schema 
erfolgt, zum Teil nach dem Kristallisationsvermögen und der Kristallisations
geschwindigkeit. Es können auch, wenn die Unterkühlung bei verschiedenen 
Versuchen ungleich ist, zwei Beobachter zu verschiedenen Resultaten gelangen. 

Bei künstlichen Schmelzen beobachtete· ich häufig, daß Bestandteile wie 
Olivin, rhombischer Augit, welche nach der Regel von H. Rosen busch als 
erste sich ausscheiden sollen, sich fast immer, wenigstens in kleinen Mengen, 
zuerst ausschieden, während der Rest, der eutektischen Regel folgend, sich nach 
dem feldspat ausschied. So bildeten sich auch Einschlüsse der genannten 
Mineralien in den später ausgeschiedenen feldspäten. 

Im allgemeinen zeigen die. künstlichen Schmelzen im großen und ganzen 
die Reihenfolge der Eruptivgesteine, wobei allerdings Ausnahmen vorkommen. 
Dabei muß auch hervorgehoben werden, daß es bei künstlichen Schmelzen 
oft nicht leicht ist, zu erkennen, was sich zuerst gebildet hat, so daß auch 
zwei Beobachter zu verschiedenen Resultaten kommen. In einfachen fällen 
leistet das noch zu wenig gebrauchte Kristallisationsmikroskop gute Dienste 
zur Entscheidung der frage nach der Ausscheidungsfolge. Im allgemeinen 
ist bei den künstlichen Schmelzen die Ausscheidungsfolge dieselbe wie bei 
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Gesteinen, falls auch dieselben Komponenten vorliegen, was jedoch nicht sehr 
häufig ist, da letztere meist viel mehr als drei Komponenten aufweisen. 

Bei Gesteinen tritt, wie erwähnt, nur zwischen wenigen Bestandteilen, 
namentlich zwischen Pyroxen und Plagioklas, eine wechselnde Reihenfolge ein. 
Es erklärt sich dies dann wohl durch die Unterkühlung, weIche bei ver
schiedenen Gesteinen ja sehr verschieden sein kann, z. B. bei Basalten, Mela
phyren oder bei Diabasen, trotzdem die chemische Zusammensetzung eine 
sehr ähnliche ist; es wird daher in dem einen falle die Ausscheidung nach 
dem eutektischen Schema erfolgen, in dem zweiten falle nach dem Kristalli
satiollsvermögen, wobei die vorkommenden, zum Teil geringen Unterschiede 
der Zusammensetzung auch dann mitwirken. 

Ursachen der Ausscheidungsfolge. 

Meiner Ansicht nach läßt sich die Reihenfolge von H. Rosenbusch ganz 
gut mit den Lehren der physikalischen Chemie in Übereinstimmung bringen 
und es ist nicht notwendig, sie als eine Regel mit vielen Ausnahmen zu er
klären, da sie ja doch im ganzen und großen durch das Experiment bestätigt 
wird. Sie ist die Resultierende einer Reihe von faktoren, weIche ich an
führen will: 

1. Die Konzentration der Lösung, d. i. also die chemische Zusammen
setzung der Schmelze im Vergleiche zur eutektischen Mischung. 

2. Die Unterkühlung. 
3. Die Kristallisationsgeschwindigkeit und das KristaIIisationsvermögen 

der Komponenten. 
4. Die allenfalls in der Schmelze entstehenden chemischen Reaktionen. 
5. Die Stabilität der Komponenten, also auch die Temperaturverhält

nisse und die Abkühlungsgeschwindigkeit. 
6. Die Dissoziation. 

Die Unterkühlung ist namentlich von der Erstarrungsgeschwindigkeit ab
hängig, ferner von der Maximaltemperatur, zu weIcher die Schmelze erhitzt 
war, dann von der Dauer des Erhitzens und auch von den Temperatur, 
schwankungen; maßgebend ist auch die Viscosität der Schmelzen. Bei stark 
wasserhaltigen Schmelzen, z. B. den Graniten (insbesondere den aplitischen 
Gesteinen und ähnlichen) ist der Einfluß der Unterkühlung ein geringer, wie 
Arbeiten von J. H. L. Vogt beweisen. Insbesondere gilt dies für den Schrift
granit, weIcher ja als ein Eutektikum angesehen werden kann. 

Die in vielen vulkanisl.:hen Gesteinen vorkommende Glasbasis dürfte 
häufig, wie auch J. H. L. Vogt 1) hervorhebt, die nicht zur Kristallisation gelangte 
eutektische Mischung sein. Bezüglich der eutektischen Mischung sei bemerkt, 
daß, wie die Beobachtungen unter dem KristaIIisationsmikroskop zeigen, eine 
gleichzeitige Ausscheidung Mt nicht stattfindet, nämlich offenbar in dem falle, 
wenn die KristaIIisationsgeschwindigkeiten stark voneinander verschieden sind, 
und ist dies auch theoretisch verständlich. 

In diesem falle erhalten wir also keinen eutektischen Punkt, sondern ein 
Intervall (vgl. S. 744). 

1) }. H. L. Vogt, 1. c. 
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Bei den meisten Betrachtungen ist die Dissoziation unberücksichtigt 
geblieben, was wohl damit zusammenhängt, daß wir den Dissoziationsgrad 
nicht bestimmen, sondern höchstens schätzen können. Es ist jedoch gerade 
die Dissoziation schon deshalb von Wichtigkeit, weil die Anwendung des 
Nernstschen LösungsgesetzesI) damit zusammenhängt; wenn man zu zwei 
Silicaten eine Verbindung zusetzt, welche kein gemeinschaftliches Ion mit den 
beiden hat, so wird die Löslichkeit erhöht, im anderen falle erniedrigt. Im 
natürlichen Gesteinsmagma, in welchem außer Silicaten auch Oxyde, Phos
phate und überhaupt verschiedene Salze vorhanden sind, wird die Löslichkeits
beeinflussung bedeutend sein.2) Dies vermehrt auch die Schwierigkeiten der 
theoretischen Behandlung des natürlichen Magmas und der Anwendung der 
Phasenlehre, namentlich bei Anwesenheit von mehreren Komponenten. Jeden
falls ist die Löslichkeitsveränderung für die Abscheidung der Silicatkomponenten 
in den Gesteinen von großer Wichtigkeit. 

Gleichfalls von Wichtigkeit ist sowohl bei künstlichen als auch bei natür
lichen Schmelzen die Stabilität der einzelnen Komponenten. Wenn der Quarz 
sich in allen Eruptivgesteinen stets zuletzt ausscheidet, so ist dies dem Um
stande zuzuschreiben, daß sein Stabilitätsgebiet über ca. 800-900° nicht 
hinausreicht. Ich habe zuerst auf Grund der Synthesen darauf aufmerksam 
g~macht, daß sich Quarz unter 900°- bilden muß. Später konstatierten A. Day 
und E. Shepherd,3) daß der Umwandlungspunkt, bei welchem sich Quarz in 
Tridymit umwandelt, bei 800 ° gelegen ist. Daraus schließen wir, daß der 
Quarz erst dann sich ausscheiden konnte, als die Abkühlung sehr weit vor
geschritten war, dagegen wissen wir, daß z. B. Magneteisen. Enstatit, Anorthit 
bei hohen Temperaturen noch stabil sind, sich also beim Beginne der Ab
kühlung ausscheiden konnten. Wenn auch die Ausscheidungsfolge nicht genau 
die Reihenfolge der Stabilität ist, so existiert doch ein gewisser Zusammen
hang zwischen beiden; bei hoher Temperatur instabile Verbindungen 
scheiden sich erst dann ab, wenn die Abkühlung weit vor
geschritten ist. 

In einem Silicatmagma haben wir, wie früher gezeigt wurde, Dissoziation. 
Die Differentiation läßt sich aber durch die elektrolytische Dissoziation allein 
doch noch nicht erklären. Eine weitere frage ist die, ob auch thermolytische 
Dissoziation in einer Schmelzlösung stattfindet, ob eine komplexe Verbindung 
etwa in zwei Silicate zerfällt; daß dies möglich ist, zeigen die früher (S. 697) 
angegebenen Beispiele; bei Granat, Leucit ist diese Art von Dissoziation jeden
falls zu berücksichtigen und hängt vielleicht auch die Differentiation damit 
zusammen. 

Ob auch vielleicht bei sehr hohen Temperaturen eine weitere thermo
lytische Dissoziation und Zerfall in Oxyde stattfindet, läßt sich nicht mit 
Sicherheit nachweisen; ich halte es immerhin für wahrscheinlich, um so mehr 
als solche fälle bei künstlichen Schmelzen nachgewiesen sind. 

Den Einfluß der Abkühlungsgeschwindigkeit betrachteten wir bereits früher; 
er wird in vielen fällen kein geringer sein, aber auch die Höchsttemperatur, 
auf welche das Magma erhitzt wurde, ist von Wichtigkeit, weil diese und die 

') Vgl. C. Doelter, Phys.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905) und J. H. L. Vogt, 
Silicatschmelzlösungen Il. 

') V gl. C. D 0 e lt er, Petrogenesis (Braunschweig 1906). 
') A. Day u. E. Shepherd, Am. Joum. 22, 271 (1906). 
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Abkühlungsgeschwindigkeit von Einfluß auf die Unterkühlung sind, also nach 
den früheren Ausführungen auch auf die Ausscheidungsfolge. 

So sehen wir, daß nicht nur das Eutektikum von Einfluß sein kann, 
sondern, daß auch die anderen Faktoren, welche soeben aufgezählt wurden, 
einen Einfluß haben müssen, der nicht nur durch das Experiment, sondern 
auch durch die Theorie begründet ist. 

J. H. L. Vogt hat zwar meine Ansichten bezüglich der Ausscheidungs
folge bekämpft, ich finde jedoch seine späteren Ausführungen 1) nicht mehr 
so sehr von den meinen abweichend als früher, da er jetzt die Unter
kühlung nicht mehr wie zuerst vernachlässigt, und diese ja auf die Aus
scheidungsfolge Einfluß hat, was ich immer hervorgehoben hatte. Er hat auch 
den Einfluß der Zeit hervorgehoben und ist darin mit mir einig, nur daß ich 
diesen Einfluß durch die Abkühlungsgeschwindigkeit ausdrücke, wie dies 
neulich auch F. Rinne 2) tat. Dagegen lege ich auch auf die Stabilität der 
Verbindungen Gewicht und glaube diese früher begründet zu haben. Den 
größten Einfluß haben die Temperaturverhältnisse infolge der Abhängigkeit der 
Unterkühlung, der Kristallisationsgeschwindigkeit und der Stabilität von diesen, 
wobei die Temperatur auch in Verbindung mit der Zeit durch die Abkühlungs
geschwindigkeit wirkt. 

Es scheint mir auch klar zu sein, daß auch die Kristallisationsgeschwindig
keit und das Kristallisationsvermögen von Einfluß sein müssen, denn diese haben 
nicht nur bei Gesteinen, sondern auch bei anderen Schmelzen dann einen 
Einfluß, wenn es sich um Verbindungen handelt, bei denen diese Eigen
schaften stark voneinander abweichen. Wo bei Schlackenmineralien oder gar 
bei Metallschmelzen die genannten Eigenschaften sehr wenig voneinander ver
schieden sind, wird natürlich dieser Einfluß ein sehr geringer sein, anders 
jedoch bei jenen Silicatschmelzen, bei denen wir zum Teil große Unterschiede 
in der Kristallisationsgeschwindigkeit der Komponenten gefunden haben. Es 
steht dies vollkommen mit den Theorien der physikalischen Chemie im Einklang 
und wird durch die Beobachtung sowohl bei den Gesteinen als attt:h bei den 
künstlichen Schmelzen bestätigt, so daß eine einfachere Erklärung kaum zu 
finden ist. Daß auch das Kristallisationsvermögen eine Reihenfolge ausweist, 
welche mit der Ausscheidungsfolge ziemlich parallel geht, dürfte wohl auch 
kein Zufall sein, wie bereits hervorgehoben wurde. 

Wir können daher die beobachtete Ausscheidungsfolge als die Resultante 
der genannten Faktoren betrachten. 

Erwähnt sei noch, daß F. Löwinson-Lessing 3) auf den Einfluß des 
Molekularvolumens hingewiesen hat; für die Ausscheidungsfolge, welche ja 
durch das Vorhergehende genügend erklärt erscheint, dürfte das Molekular
volumen kaum heranzuziehen sein, immerhin ist die von diesem Autor ge
machte Wahrnehmung von Bedeutung, daß, wenn man das Molekularvolumen 
der Verbindungen mit dem Werte vergleicht, welchen man erhält, wenn 
man die Molekularvolumina der die Verbindung bildenden Oxyde addiert, 
man zweierlei Arten von Verbindungen unterscheiden kann; solche, bei denen 
das Molekularvolumen größer ist, als das der Oxyde und solche, bei denen 

I) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25 u. 27, siehe S.633. 
2) f. Rinne, I. c. 
8)f. LÖ"':'inson-Lessing, C. R. du VI congres geolog. (St. Petersbourg 1897). 
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es kleiner ist. Nach F. Löwinson-Lessing würden sich diejenigen Minera
lien früher ausscheiden, welche die größere Kontraktion zeigen, nämlich 
Olivin, Pyroxen, Amphibol, Biotit, was er durch das Berthelotsche Gesetz 
erklären möchte. 

Resorption. 

Eine bei Eruptivgesteinen manchmal beobachtete Erscheinung ist die der 
Korrosion und Resorption, also Wiederauflösung der Gesteinsgemengteile, deren 
Ursachen zwar zum Teil in geologischen Vorgängen liegen, die sich aber auch 
auf Vorgänge in der Lösung beziehen und welche sich auf chemisch-physi
kalischem Wege erklären. 

Die geologischen Faktoren äußern sich in Verschiebung des Druckes und 
auch in den Temperaturverhältnissen; lassen wir den Druck beiseite, so wird 
bei gleichbleibender Zusammensetzung des Magmas die Temperatur den Haupt
einfluß haben. Kühlt sich ein Magma ab, so wird im Momente der Ab
scheidung der Kristalle Wärme frei, welche je nach der Raschheit der Ab
scheidung größer oder kleiner sein wird; durch diese Kristallisationswärme 
wird der nichtausgeschiedene Teil des Magmas auf die ausgeschiedenen Bestand
teile infolge der Schmelzwärme lösend wirken. Dabei kommt nun, wie bei 
der Erstarrung, die Löslichkeit in Betracht; die Korrosion wird je nach den 
Temperaturverhältnissen und je nach der Sättigung größer oder kleiner sein. I) 
Eine Änderung des Druckes hat, abgesehen davon, daß der ganze Körper 
eine andere Temperatur annehmen kann, also durch geologische Vorgänge 
auch den Einfluß, daß durch Druckverschiebung auch die Schmelzpunkte sich 
verschieben. Die Größe der Resorption hängt natürlich auch von der chemischen 
Zusammensetzung ab. 

Ich habe direkte Versuche über die Angreifbarkeit durch das Magma 
ausgeführt. 2) Als nebensächliche Faktoren wirken auch die Mineralisatoren, 
die das Gleichgewicht etwas verschieben können. 

Abgesehen vom Druck, der bei den Versuchen nicht geprüft werden 
konnte, ist, wie aus der Theorie hervorgeht, die chemische Zusammensetzung 
der einzelnen Mineralien im Vergleiche zu der der Gesteine, welche als Lösungs
mittel dienten, besonders maßgebend und natürlich auch die Temperatur, sowie 
auch der Eigenschmelzpunkt der angewandten Mineralien; man kann daher 
keine allgemeine Regel aufstellen; daß oft schwer schmelzbare Mineralien sich 
schwer löslich erwiesen, hängt offenbar damit zusammen, daß die eutektische 
Mischung dann der Nähe der hochschmelzbaren Komponente liegt, was 
aus der Formel s lbst hervorgeht. 

Mineralausscheidung durch Entgasung. 

Zum Schlusse möchte ich noch auf eine eigenartige Möglichkeit der 
Kristallisation aufmerksam machen, welche F. R i n n e 3) hervorgehoben hat. 
Er betont, daß in der Natur sich Kristallisation durch Konzentrationsänderungen 
von Lösungen in vielen Fällen vollzieht. F. R in ne weist nun auf die durch 

1) Vgl. }. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen II, 157. 
~) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 20, 307 (1901). 
") F. Rinne, N. }8. f. Min. 1909, II, 129. 
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Entgasung eintretende Mineralabscheidung, welche bei metallurgischen Prozessen 
vorkommt, hin. Entgasungen von Magmen, d. i. Entfernung von im Schmelz
fluß natürlich flüssigen Stoffen, werden durch die Dampfwolken über Vulkanen 
anschaulich vorgeführt, und man kann sie im Hinblick auf die Kontakt
metamorphose erschließen. Es ist nach f. Rinne denkbar, daß durch Kon
zentrationsänderung infolge von Entweichen von Wasser, Kohlensäure, fluor
verbindungen aus den Magmen, in letzteren Kristallisation einsetzt. 

Hier wäre auch noch die Löslichkeit des Wassers in geschmolzenen 
Silicaten zu besprechen. H. W. Bakhuis-Roozeboom 1) hält die Löslich
keit von Wasser in geschmolzenen Silicaten für möglich, auch bei Drucken 
von 1 Atm. oder weniger. Nach f. Löwinson-Lessing würde das von 
geschmolzenen Pyroxenen und Amphibolen absorbierte Wasser nur 10f0 be
tragen. H. W. Bakhuis-Roozeboom 1) macht darauf aufmerksam, daß Ge
steine auch bei gewöhnlichem Drucke größere Mengen von Wasser auf
nehmen können, er verweist auch auf einen einschlägigen Versuch von 
R. Bunsen. Jedoch ist es nur wenig aufgeklärt, auf welche Weise dieser 
Wassergehalt bei der Abkühlung in dem Silicatgestein erhalten bleibt. Er 
macht auch darauf aufmerksam, daß durch Bunsens und meine Versuche 
eine Erklärung der Entstehung der Zeolithe aus Schmelzfluß schwer mög
lich ist und diese Bildung dürfte bei dem Drucke von 1 Atm. auch kaum 
denkbar sein, da diese Zeolithe ihr Wasser bei 500 0 verlieren; bei höheren 
Drucken dürfte dies jedoch möglich sein. Bei wasserfreien Silicaten dagegen 
entweicht das Wasser, wenn auch Spuren davon zurückbleiben könnten. 

Möglicherweise hängt ein kleiner Wassergehalt in Silicaten, wie z. B. in 
Amphibolen mit diesem festhalten des Wassers durch die Schmelze zusammen; 
(vgl. H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte 11, 357). 

Die Struktur der Eruptivgesteine. 

Obgleich die Struktur der Eruptivgesteine wohl zum größten Teil von 
geologischen faktoren abhängt, so ist diese doch auch zum Teil eine Resultierende 
der physikalisch-chemischen faktoren, welche wir betrachten wollen. 

Nach J. H. L. Vogt 2) beruhen die Strukturformen auf drei faktoren: 
1. chemischer Zusammensetzung, 2. Druck, 3. Zeit. Die Temperatur und die 
Viscosität der Lösung werden von diesen drei faktoren bedingt. Die Porphyr
struktur ist nach ihm weniger vom Druck als von der Zeit abhängig. 

Meiner Ansicht nach ist die Temperatur in Verbindung mit der Zeit 
maßgebend, da sie die Erstarrungsgeschwindigkeit, sowie die Unterkühlung 
bedingen. Die Viscosität ist besonders von der Temperatur (vgl. S. 735) ab
hängig, natürlich auch von der chemischen Zusammensetzung, weniger vom 
Druck. Sehr stark wirken die Mineralisatoren auf sie ein; bereits E. Reye r 
hat auf den Einfluß des Wassers, auf den flüssigkeitsgrad der Laven hin
gewiesen. Die Mineralisatoren dürften, wie E. Weinschenk 3) hervorhebt, 
namentlich den Unterschied zwischen Tiefengesteinen und Ergußgesteinen 
bedingen. 

1) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte H, 355. 
2) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 27, 162 (1908). 
3) E. Weinschenk, Tsch. min. Mit. I, 40. 
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Die porphyrische Struktur ist hauptsächlich dem Umstande zuzu
schreiben, daß die Abkühlung in zwei Perioden vor sich geht. Von diesem 
Gedanken ausgehend, gelang es f. fouque und A. Michel-Levy,1) bei ihren 
Gesteinssynthesen durch Teilung des Versuches und Anwendung verschiedener 
Temperaturen die Porphyrstruktur nachzuahmen. f. Rinne macht darauf 
aufmerksam, daß man auch bei Metallegierungen porphyrische Struktur in ähn
licher Weise erhalten kann; die Abkühlungsgeschwindigkeit ist also von großer 
Wichtigkeit bei der Entstehung porphyrischer Struktur, da ja, wie wir ge
sehen haben, die Unterkühlung und der Eintritt eines labilen oder stabilen 
Zustandes von dieser abhängt. f. Rinne 2) macht auf die Wichtigkeit der 
Erscheinung der SammelkristaIlisation aufmerksam. 

In dieser Hinsicht dürften auch vor ganz kurzer Zeit ausgeführte Ver
suche von f. Löwinson-Lessing J) von besonderer Wichtigkeit sein; er zeigte, 
daß durch langes Erhitzen von Gesteinen eine Änderung der Struktur, ohne 
daß ein Schmelzen stattfindet, eintritt. 

S. Zemecuzny und f. Löwinson-Lessing 4) gehen bei Erklärung der 
porphyrischen Struktur noch weiter als J. H. L. Vogt; sie verwerfen die 
Ansicht, daß zwei Perioden die Ursache derselben sein sollen, sie sind der 
Meinung, daß die holokristalline Grundrnasse dem Eutektikum entspricht, während 
die porphyrischen Bestandteile von dem gegenüber dem Eutektikum vor
herrschenden Bestandteile gebildet wird; ihre Versuche beziehen sich jedoch 
nicht auf Silicate, sondern auf Metallegierungen, auf Silber- und Kaliumchlorid, 
sind daher für Silicate weniger maßgebend. 

Es dürfte immerhin auch die Porphyrstruktur in manchen fällen im Zu
sammenhang mit dem Eutektikum stehen und vor kurzem hat neuerdings 
J. H. L. Vogt einen fall bei Labrador in einem Norit beschrieben. Aber es 
ist doch nicht angängig, diese Struktur dadurch allein zu erklären; die Porphyr
struktur ist doch hauptsächlich auf die zeitliche Teilung des KristaIlisations
prozesses, also auf eine geologische Erscheinung, zurückzuführen. Daneben 
wirken noch SammelkristaIlisation, Eutektikum, KristaIIisationsgeschwindigkeit. 

Hier wäre noch die Rolle zu besprechen, welche solche porphyrartige 
Kristalle als Impfkristalle in dem noch nicht erstarrten Restmagma spielen. 

Es zeigt sich, daß in zähen Schmelzen die Keime keine so bedeutende 
Wirkung haben, wie in einer wäßrigen Lösung und gewöhnlich nur in kleinem 
Umkreise wirken. Immerhin besteht ein gewisser Einfluß sowohl in künst
lichen Schmelzen wie in Gesteinen; so dürfte die in manchen Laven auf
tretende rluidalstruktur kleiner feldspatkristalle, um einen großen Kristall herum
gelagert, durch Impfwirkung entstanden sein. 

Ich habe schon vor längerer Zeit darauf aufmerksam gemacht, daß auch 
die verschiedene KristaIIisationsgeschwindigkeit verschiedener Komponenten zur 
Ausbildung von porphyrischen Einsprenglingen führen kann. J. H. L. Vogt 5) 
sieht die Hauptursache der porphyrischen Struktur in der chemischen Zu
sammensetzung des Magmas und dem Verhältnisse zum Eutektikum. 

1) F. Fouque u. A. Michel-Levy, Synthrse des miner. et d. roches (Paris 1881). 
2) F. Rinne, Fortschritte d. Mineralogie (Jena 19I1), 212. 
8) F. Löwinson-Lessing, ZB. Min. etc. 1911. 
C) S. Zemecuzny u. F. Löwinson-Lessing, Mitt. d. polyt. Inst. St. Petersburg 

5, (1906). - Ref. N. JB. Min. etc. 1906, 1I, 197. 
5) J. H.L.Vogt, I.c. 
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Die eutektische Struktur, wie sie bei Legierungen häufig auftritt, ist 
bei Eruptivgesteinen nicht häufig; manchmal findet man Anklänge an dieselbe, 
was J. H. L. Vogt als anchieutektische Struktur bezeichnet hat. Nach f. Rinne l ) 

kann sich auch bei den Metallegierungen das Eutektikum mit verschiedenen 
Strukturen zeigen, sphärolithisch, mikrofelsitisch, seltener feinkörnig. Jedenf;llls 
ist Eutektstruktur durch innige Mischung gekennzeichnet. 

Die Ophitstruktur erhielt ich sehr häufig bei künstlichen Schmelzen, 
bei welchen die Erstarrung sich nur in einer Periode vollzielit; der Haupt
grund der nacheinander erfolgten Ausscheidung der Kompcnenten liegt viel
leicht in der Verschiedenheit der Kristallisationsgeschwindigkeit und des 
Kristallisationsvermögens. 

Bei der in der Natur häufigen körnigen Struktur, welche bei künst
lichen Schmelzen selten ist, dürfte die durch Mineralisatoren verursachte 
Viscositätsverminderung eine Rolle spielen; da die Viscosität der künstlichen 
Schmelzen eine große ist, so dürfte dadurch auch das seltene Auftreten der 
körnigen Struktur sich erklären; es ist auch denkbar, daß in der Natur die 
körnige Struktur sich nachträglich entwickelt, z. B. aus glasigen Massen, wenn 
das Gestein durch längere Zeit einer erhöhten Temperatur ausgesetzt war und 
hat man diese Entglasung für die Grundmasse der Quarzporphyre angenommen; 
vielleicht spielt hierbei f. Rinnes Sammelkristallisation eine Rolle, auch ver
weise ich zur Erklärung auf die oben erwähnten Versuche von f. Löwinson
Lessing.2) 

Differentiation. 
Die Differentiation der Eruptivgesteine, welche durch die geologischen 

Beobachtungen klargestellt ist, kann hier nur vom chemischen Standpunkte 
aus behandelt werden, und wir haben uns mit der Möglichkeit des Zer
falles eines natürlichen oder künstlichen Silicatmagmas in Teilmagmen zu be
schäftigen. H. Rosenbusch 3) vermutete bekanntlich in den Magmen eine 
Anzahl Kerne, welche unmischbar sein sollen, während W. Brögger') nach
gewiesen hat, daß es sich hier um die Abscheidung der Gesteinsbestandteile 
handelt. 

Es wird so ziemlich allgemein unterschieden zwischen der magmatischen 
Differentiation und der sogenannten K r ist a 11 isa t ion s d i f f e ren t i a t ion. 
Letztere ist die eigentliche Differentiation, somit auch die wichtigere. Was 
die erstere anbelangt, so ist sie in der Natur ebenfalls nachgewiesen. Hierbei 
ist die Anschl\uung von M. Gouy und G. Chaperon von Wichtigkeit, daß 
sich in einer Schmelze verschiedene Teile dem spezifischen Gewichte nach in 
vertikaler Richtung unterscheiden und daß die Konzentration der Schmelze 
mit der Entfernung von dem oberen Niveau der Schmelzlösung nach unten 
wächst. Es würden also beispielsweise eisenreiche Teile sich in den unteren 
Teilen des Gefäßes sammeln. Die Trennung kann also schon im flüssigen 
Zustande vor sich gehen, was aus Versuchen, bei welchen eine schwere 
Schmelze glasig am Boden des Tiegels erstarrte, hervorgeht; wenn sich jedoch 
feste Teile in der Schmelze ausscheiden, welche ein höheres spezifisches 

') f. Rinne, fortschritte d. Mineralogie (Jena 1911), 211. 
2) f. Löwinson-Lessing, ZB. Min. etc. 1911, Nr.19. 
3) H. Rosenbusch, Tsch. min. Mit. 11, 144 (1890). 
4) W. Brö gger, Eruptivgesteine des Kristianiabeckens 1II (Kristiania .1898). 
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Gewicht haben als die umgebende Schmelze, so' werden dieselben zu Boden 
sinken, wobei darauf aufmerksam gemacht werden muß, daß diese schwereren 
Teile auch die basischeren sind. 

Viel wichtiger ist jedoch die Kristallisationsdifferentiation oder 
Abkühlungsdifferentiation. Hierbei wandern die zuerst gebildeten Teile 
zu den Abkühlungsflächen, eine Tatsache, welche so ziemlich allgemein an
erkannt wird. 

Man hat diese Absonderung aus der Unmischbarkeit der Schmelzen er
klären wollen und H. Rosenbusch baute auf dieser Unmischbarkeit seine 
Kerntheorie auf; indessen hat sich doch herausgestellt, daß diese Annahme 
nicht notwendig und auch unzulässig ist, weil bei genügend hoher Temperatur 
alle Silicate im Schmelzflusse mischbar sind, was experimentell nachgewiesen ist.!) 
Es handelt sich vielmehr um die Sonderung der verschiedenen abgeschiedenen 
basischen und saueren Verbindungen des Magmas. Zu ihrer Erklärung sind 
sehr viele Hypothesen aufgestellt worden und wurde von f. Löwinson
Lessing 2) die ältere Literatur über diesen Gegenstand zusammengestellt. Man 
hat das Berthe lotsehe Gesetz der maximalen Arbeit zur Erklärung heran
gezogen, auch eine fraktionierte Destillation des Magmas angenommen, nament
lich aber die Ludwig-Soretsche Regel 3) herangezogen. Letztere nimmt 
Bezug auf die Verteilung des gelösten Stoffes in dem Lösungsmittel, und ver
langt verschiedene Konzentrationen verschiedener Partien einer Lösung mit 
verschiedenen Temperaturen. 

Über die Differentiation geben auch viele Versuche Aufschluß; während 
f. fouque und A. Michel-U vy 4) bei ihren Versuchen in kleinen Tiegeln 
in Gasöfen keine Differentiationserscheinungen erhielten, hat J. Morozewicz 5) 

bei seinen Versuchen mit großen Tiegeln häufig Absonderungen erhalten, und 
ich erhielt bei meinen Versuchen in elektrischen Öfen auch in kleinen Tiegeln 
sehr häufig eine Absonderung zweier Silicate, namentlich eines basischen und 
eines sauren, und zwar nicht nur nach dem spezifischen Gewichte (vgl. S. 757ff.); 
es scheint also, daß die Silicate direkt die Tendenz haben, sich voneinander 
abzusondern. Es liegt also derselbe Prozeß vor wie bei der Mineralsonderung 
in Gesteinen, nur daß hier die ausgeschiedenen Bestandteile noch nach der 
Abkühlungsfläche wandern und sich derart trennen. Das, was in Tiegeln im 
kleinen sich vollzieht, finden wir in der Natur im großen. 

Voraussetzung der Differentiation ist eine gewisse Beweglichkeit der 
Schmelze; in sehr viscosen Schmelzen wird dieselbe nicht stattfinden und es 
findet daher in Lavaströmen keine Differentiation statt, sondern nur in den 
Tiefengesteinen, von denen wir annehmen können, daß sie eine größere Be
weglichkeit besitzen als die sogenannten trockenen Schmelzen. Mineralisatoren 
verringern die Viscosität und können daher die Differentiation beschleunigen. 

Manche Differentiationen hängen wohl auch mit Spaltungen zusammen, 
die, wie wir ja S. 697 gesehen haben, im Schmelzflusse möglich sind. Die 
Entmischung wird auch hier eine Rolle spielen (vgl. unten). 

1) C. Doelter, Physik.-ehern. Mineralogie (Leipzig 1905), 145. 
2) F. Löwinson-Lessing, C. R. eongres geol. St. Petersburg 1899, 130. 
8) Vgl. C. Doelter, Physik.-ehern. Mineralogie (Leipzig 1905), sowie J. van't Hoff, 

Z. f. phys. ehern. 1, 487 (1877) und R. Abegg, ebenda, 26, 161 (1898). 
4) F. Fouque u. A. Miehel-Levy, Synthese des rnineraux (Paris 1882). 
") J. Morozewicz, Tseh. rnin. Mit. 18, 230 (1898). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Btl. I. 51 



802 C. DOELTER, DIE SILlCATSCHMELZEK 

f. Rinne 1) bestätigt ebenfalls die von mir gemachte Wahrnehmung, daß 
Differenzierung im kleinen eine durchaus gewöhnliche Erscheinung ist, die 
nach ihm bei jeder Kristallisation aus gemischter Lösung beobachtet wird. 
A. Becker 2) und A. Harker 3) vermuten eine Entmischung und f. Rinne 
weist auf die Sammelkristallisation hin. 

Eine wichtige frage, welche noch nicht zu entscheiden ist, ist die, ob die 
Kristallisation bereits in der flüssigkeit vor sich geht oder erst bei der Ab
scheidung. f. Löwinson-Lessing~) sowie J. H. L. Vogt 5) sind der Ansicht, 
daß die Differentiation bereits im flüssigen Zustande vor sich geht, während 
ich mehr der Ansicht zuneige, daß die Differentiation erst bei der Abscheidung 
eintritt; im Magma selbst haben wir, wie früher gezeigt wurde, eine nicht 
unbeträchtliche Dissoziation der Verbindungen konstatiert (vgl. S. 723) und 
wenn nur die Verbindungen in der Lösung existieren würden, so wäre eine 
solche Dissoziation nicht gut denkbar. 

J. H. L. Vogt hat die früher erwähnte Ansicht, daß die Trennung schon 
in der flüssigkeit vor sich geht, dadurch zu begründen versucht, daß er an
nimmt, daß der Gleichgewichtszustand des Magmas sich im Verlaufe des 
Differentiationsprozesses verschiebt und daß das Eutektikum dabei eine Rolle 
spielt. Nach demselben ist aus den Gesteinsanalysen der Schluß zu ziehen, 
daß die Differentiation zwei Magmen erzeugt, die er Magmapole nennt, nämlich 
ein Magma, welches nur aus einem Silicat besteht, und ein zweites, das der 
eutektischen Mischung entspricht. Die magmatische Differentiation ist, seiner 
Ansicht nach, nicht eine Wanderung der Ionen, sondern eine der Salze. Er 
ist auch der Ansicht, daß die Trennung schon lange vor der Eruption in den 
Magmaherden stattfindet. Diese letztere frage läßt sich natürlich schwer ent
scheiden. 

Nach J. H. L. Vogt hat bei den granitischen Gesteinen das ternäre 
Eutektikum großen Einfluß auf die Trennungsvorgänge; er meint auch, daß 
bei dem Graniteutektikum, mit dessen Zusammensetzung die granitähnlichen 
Eruptivgesteine große Ähnlichkeit haben, das Eutektikum maßgebend ist. Die 
Mehrzahl der granitischen Eruptivgesteine kennzeichnen sich nach ihm durch 
ein intermediäres Verhältnis von Orthoklas zu Albit (plus Anorthit), und zwar 
ist dies annähernd 0,4: 0,6, welches ungefähr das eutektische Verhältnis ist; 
dazu ist zu bemerken, daß dann die Differentiation sich eher bei Mischungen 
äußern sollte, welche von der eutektischen Mischung stärker abweichen, was 
aber bei künstlichen Schmelzen doch sehr oft nicht der fall ist; im Gegenteil 
beobachtet man hier häufig, daß in Mischungen, welche der eutektischen nahe
stehen, Differentiation eintritt, und zwar in die einzelnen Komponenten und 
nicht in eine Komponente und Eutektikum. 

für den Vorgang der Differentiation in der Lösung würde man sich ent
schließen müssen, wenn man den Einfluß der Ludwig-Soretschen Regel 
annimmt. 

Wenn man die zuerst gebildeten Teile als die differenzierten annimmt, 
so müssen diese erst im Moment des festwerdens in der Restflüssigkeit 

1) F. Rinne, Fortschritte d. Mineralogie (Jena 1911), 217. 
2) A. Becker, Am. Journ. 3, 23 (1894). 
S) A. Harker, Oeo\. Mag. 10, 546 (1893) u. Nat. History of ign. Rocks (London 

1909), 312. 
4) F. Löwinson-Lessing, \. c., 1. 
5) J. H. L Vo gt, Silicatschmelzlösungen H, 225. 
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wandern. Bei Annahme der Elektrolyse als Hauptursache der Differentiation 
kann man annehmen, daß dies in der flüssigkeit oder im Momente der 
festwerdung geschieht. Eine Entscheidung, ob die Differentiation schon 
in der flüssigkeit, oder erst im Momente des festwerdens sich vollzieht, 
scheint mir gegenwärtig nicht möglich, solange wir über die Ursache der 
Differentiation noch im Unklaren sind. Jedoch scheint es mir wahrschein
licher, daß bei den Verbindungen in dem Moment des festwerdens, wo 
die Dissoziation wie die Leitfähigkeitskurven zeigen, sich verändert, die Tendenz 
zur Absonderung eintritt; indessen lassen sich diese fragen vorläufig noch 
nicht endgültig entscheiden. 

Eine zweite wichtige frage, welche hier sich einstellt, ist die, welches die 
Ursache der Ansammlung einer zuerst ausgeschiedenen Verbindung an den 
Rändern der Schmelze ist. Darüber, daß die Differentiation der Kristallisations
folge entspricht, scheint ein Zweifel heute kaum mehr möglich, aber über die 
Ursachen derselben sind wir noch gänzlich im unklaren. W. C. Brögger 1) 

hat elektrische Ströme als Ursache angeführt und wäre es nicht unmöglich, daß 
dies in der Natur eintritt, doch kann man auch annehmen, daß auch ohne 
dieselbe, z. B. bei künstlichen Schmelzen, Differentiationen möglich sind. Man 
könnte aber immerhin an Elektrolyse denken, wenn wir auch heute noch nicht 
wissen, welche elektrischen Kräfte es sind, die hier im Spiele sind. 

Erwähnen möchte ich noch, daß f. Rinne 2) auf die Ähnlichkeit beim 
Gefrieren von Meerwasser hinweist, bei welchen die Diffusion eine Rolle 
spielt, auch g,laubt er, daß der Vorgang des Gefrierens einer Salzlösung von 
großen Dimensionen als Analogon für die Differentiation gelten kann und 
somit die Deutung der letzteren als Produkt randlicher Sammelkristallisation 
der Erstausscheidungen zu stützen vermag. 

Mischbarkeit von Silicaten und Sulfiden. - Es wurde bemerkt, daß Silicat
schmelze wohl stets untereinander mischbar sind, dagegen hebt J. H. L. VogP) 
hervor, daß Sulfide im allgemeinen nicht mit Silicaten im Schmelzflusse 
mischbar sind, und daß diese Sulfide in Silicaten sehr schwer löslich sind. 
Auch O. S tut z e r 4) macht darauf aufmerksam, daß Metallsulfide im ge
schmolzenen Zustande in Silicate eindringen können. 

In bezug auf diesen Gegenstand ist auch auf die eben erschienene Arbeit 
von A. Woloskow 5) aufmerksam zu machen, ein teil weises Zusammenkristalli
sieren von MnSiO~ und MnS ist ihm gelungen. 

Endlich möchte ich noch erwähnen, daß es noch eine andere Art von 
Differentiation gibt, auf welche zuerst J. Rot h 6) aufmerksam gemacht hat und 
welche auf der Entmischung beruht; sie wird auch in der Natur, wenn 
auch seltener, beobachtet und beruht darauf, daß im Magma ein Zerfall, wie 
wir ihn S. 697 gesehen haben, eintritt, ohne Sonderung wie bei der KristaIli
sationsdifferentiation. In diesem falle muß man wohl annehmen, daß in der 
Schmelze ein Zerfall in einfachere Komponenten vor sich geht, also eine 

I) W. C. Brögger, Eruptivgest. d. Kristianiabeckens, (Kristiania 1898), III. 
") f. Rinne, I. c. 218. 
3) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlösungen 11. 
') O. Stutzer, Z. f. prakt. OeoI. 16, 119 (1908). 
"~I A. Woloskow, Ann. d. l'lnst. Polyt. st. Pettrsburg 15, 421 (1911). 
") Siehe C. D 0 e lt er, Petrogenesis (Braunschweig 1906). 

51 • 
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thermolytische Dissoziation, die ja auch experimentell nachgewiesen ist; wahr
scheinlich sind hier Oxyde in der Schmelze vorhanden. Diese Dissoziation 
dürfte dort eintreten, wo, wie bei der Umschmelzung der Gesteine, sich andere 
J'V\ineralkomponenten ausscheiden, als die vorher vorhandenen; dies macht 
überhaupt die Anwesenheit von Oxyden in der Schmelzlösung, welche früher 
betont wurde, wahrscheinlich. 

Die Silicate und Aluminate des Zements. 
Von E. Dittler (Wien). 

Wenn wir Klinkerdünnschliffe im Mikroskop betrachten, so gewahren wir 
eine mehr oder weniger gut kristallisierte, bräunlich bis grünlich gefärbte Masse 
in einer amorphen Grundsubstanz, welche die Zwischenräume der Kristalle 
ausfüllt. Le C hat e I i er und A. E. T ö r ne b 0 h m fanden vier verschiedene 
Kristallarten in einer amorphen Grundmasse, welche gewöhnlich eine noch 
etwas stärkere Lichtbrechung als der Hauptbestandteil des Klinkers, der Alit, 
besitzt und zumeist als Eutektikum der verschiedenen Bestandteile des Zement
klinkers aufgefaßt wird. 

Nach A. E. Törnebohm wäre die Ausscheidungsfoige der Klinkermineralien 
folgende: Belit, felit, Alit, Celit und Glas. Von allen diesen Verbindungen 
ist nur der Alit mit Sicherheit als se1bständige Verbindung nachgewiesen, 
während die anderen Zementmineralien nach den Untersuchungen, welche 
neuerdings S. K eiserm an n 1) und W. Michael is 2) angestellt haben, wahrschein
lich überhaupt keine einheitlich kristallisierenden Körper darstellen und nur 
sehr geringe optische Unterschiede zeigen. Es liegt die Annahme nahe, daß 
sie aus denselben innerhalb gewisser Grenzen variablen Verbindungen bestehen. 

Der AI i t, als das weitaus wichtigste und kalkreichste Zementmineral, wird 
von Wasser sehr stark angegriffen und bildet nach A. E. Törnebohm farblose 
Kristalle mit starkem Lichtbrechungsvermögen und sehr schwacher Doppel
brechung. Die Kristalle sind zweiachsig (wahrscheinlich rhombisch) mit sehr 
kleinem Winkel der optischen Achsen, von positiver Doppelbrechung und, 
was von Wichtigkeit für die chemische Konstitution dieses Zementminerals er
scheint, von wechselnder Lichtbrechung. In Klinkerdünnschliffen verschiedener 
Provenienz nimmt der mittlere Brechungsquotient (im Mittel annähernd 1,685) 
mit steigendem Tonerdegehalt zu, was auf eine niemals vollkommen konstante 
chemische Zusammensetzung dieses Minerals schließen läßt 3); es scheint durch 
diese Untersuchung einmal die Annahme A. E. Törnebohms, daß die Alite 
tonerdehaltig sind, gerechtfertigt, andererseits scheinen auch die Resultate 
O. Schrnidts und K. Ungers,4) daß die Alite Lösungen von basischem Kalk
silicat mit einer geringen und zwar etwas wechselnden Menge Calciumaluminat 
darstellen, eine Bestätigung zu erfahren. Aus geschmolzenen Zementrohmischungen 
wurden größere, als Alite gedeutete Kristalle isoliert und chemisch untersucht. Es 

1) S. Keisermann, Der Portlandzement (Dresden 1910). 
2) W. Michaelis, Ton-I.-Z. 4, 40 (1911). 
3) E. Dittler, ZB. f. Zementchemie 1, 2 (1910). 
4) O. Schmidt, Der Portlandzement (Stuttgart 1906). 
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fanden sich regelmäßig geschichtete Kristalle mit größerem Kalkreichtum im 
Kern und deutlichen Begrenzungsflächen. Die chemische Analyse der Kristalle 
führte zu ähnlichen Ergebnissen, wie sie 0. Schott gefunden hatte, daß nämlich 
die Alite in geringer Menge Tonerde enthalten und wesentlich bestehen aus: 

71,19% CaO, 
4 "AI20 3 , 

24,81" Si02 • 

Auf Gru~d der optischen Untersuchung der Kristalle wird vorläufig die 
Annahme einer festen Lösung eines Tricalciumsilicats und eines weniger 
basischen Aluminats der Wahrheit am nächsten sein. Der freie Kalk erscheint 
dann beinahe vollk9mmen gebunden. Hierzu muß bemerkt werden, daß 
aus geschmolzenen Klinkern zwar Kristalle auskristallisieren, daß 
dieselben aber nicht, wie 0. Schmidt und K. Unger annehmen, als 
Alite identifiziert werden dürfen, da sie andere optische Eigen
schaften, insbesondere höhere Lichtbrechung besitzen. 1) 

W. B. Newberry und M. Smith sowohl als Le Chatelier glaubten, ihre 
künstlich dargestellten Alitkristalle mit dem Tricalciumsilicat identifizieren zu 
können, ihre Produkte enthielten aber stets in geringer Menge A120 3, wodurch 
nach den Versuchen 0. Schotts das Zerrieseln vermieden wird und die 
Stabilität des Produktes erreicht werden kann. 

Außer den in Klinkerdünnschliffen sicher nachgewiesenen Alitkristallen 
werden noch folgende Kri.stallarten beschrieben: 

Der Be li t bildet gelbliche Kristalle, welche den Alitkristallen sehr ähnlich 
sehen. Sie zeigen lebhafte Interferenzfarben und haben starkes Lichtbrechungs
vermögen. 

Le Chatelier rechnet den Belit nur zu den akzessorischen Bestand
teilen, da er manchmal ganz fehlt. Je kalkreicher ein Klinker ist, desto seltener 
werden die Belitkristalle. Kalkarme, zerrieselnde Zemente sind besonders reich 
an Belit. 

Der Belit scheint demnach ein weniger basisches Silicat zu sein, als der 
Alit, seine chemische Zusammensetzung ist noch nicht ermittelt. Während 
Le Chatelier den Belit für das reine Bicalciumsilicat hält, stellte E.Dittier 
durch eine Reihe synthetischer Versuche, welche die Bildung von Misch
kristallen von hoch basischen Kalksilicaten mit Kalkaluminaten zum Zwecke hatten, 
fest, daß der Belit in kristallographischer und optischer Beziehung gewisse 
Ähnlichkeit mit dem Oeblenit, einem Silicat der formel 3CaO. A120 3 • 2Si02 , 

besitzt, also Tonerde enthält und nicht das reine Orthosilicat ist, welches viel 
mehr zum Zerfall neigt, als die Belitkristalle. 

Das richtige wird auch hier wieder die Annahme einer festen Lösung 
beider Kalkkomponenten sein, nach welcher eine bestimmte formel eben nicht 
angegeben werden kann. Das Tricalciumaluminat, welches A. E. Törnebohm 
als eine Komponente des Belits ansieht, kristallisiert bei einem Zusatz von 
13 % Si02 (entsprechend der Zusammensetzung 2 Cao . Si02 , 3 CaO . AI20 s) 
in einer dieser Verbindung vollständig fremden form, welche wohl einem 
eutektischen Gemisch, aber keinem Belit ähnlich sieht. 

') E. Dittler, unveröffentlichte Beobachtung. 
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Der Celit bildet dunkle, gelblichbrauneoder grünlichbraune Massen von 
kräftiger Doppelbrechung ohne kristallographische Begrenzung. In sch-.x'ach 
gebrannten Klinkern beobachtet man auch kleine, parallel auslöschende Kristalle 
von optisch zweiachsigem Charakter, also wohl rhombischem Kristallsystem. 

In gut gebrannten Klinkern kommt der Celit nur als Ausfüllung zwischen 
den übrigen Klinkermineralien vor, aber meist nur fleckenweise. 

Die dunkle färbung des Celits läßt schließen, daß derselbe die Haupt
menge des Eisens enthält. Bei größerem Zusatz von Eisenoxyd zur Roh
mischung nimmt auch die Celitmenge bedeutend zu, nicht aber bei Zusatz von 
Tonerde. 

Die chemische Zusammensetzung ist nicht bekannt. 
Der felit bildet kleine, doppelbrechende Kristalk Sie erinnern an das 

<;:alciumorthosilicat und sind stets deutlich zweiachsig. Auch sie zeigen gerade 
Auslöschung und fehlen meist, wenn Belit in größerer Menge ausgeschieden ist. 
Im großen und ganzen sind die felitkristalle selten und auch sehr widerstands
fähig gegen Wasser, so daß sie bei der Erhärtung des Zements kaum eine 
Rolle spielen dürften. Nach P. HermannI) wäre felit ein wechselndes 
Gemenge von Ca2SiO .. und Mg2SiO,. Bis zu einem Zusatz von 18,75°/0 
MgaSiO, zum Orthosilicat des Calciums konnten noch Zerrieselungserscheinungen 
beobachtet werden. 

H. Kappen 2) hat gefunden, daß der felit erst bei niederer Temperatur 
und unter deutlicher Wärmeentwicklung kristalJisiert, wodurch Zerrieseln des 
betreffenden Zements erfolgt. Der Belit soll dagegen nur dann entstehen, 
wenn nur bis zur Sinterung gebrannt wurde. H. Kappen schließt, daß der 
Belit die hydraulische, der felit die nicht hydraulische form des Bicalcium
silicats (?) sei. 

In allen Zementen findet man außerdem einen glasigen Rest, welcher 
ein noch stärkeres Lichtbrechungsvermögen als der Alit besitzt. In guten 
Zementen fehlt diese Restausscheidung, welche als Eutektikum der verschiedenen 
Bestandteile des Zements aufgefaßt werden darf. 

Von Wasser und Säuren werden sämtliche Klinkermineralien angegriffen, 
wobei CaO, Si02 und Al20 a in Lösung gehen. Der Alit wird auch von 
reinem, CO2 -freiem Wasser am stärksten angegriffen und in abnehmender 
Reihenfolge: felit, Belit, Glas und Celit. 

Aus folgenden einfachen Verbindungen dürften die Klinkermineralien zu
sammengesetzt sein: 

Monocalciumsilicat CaO. Si023) : Dem Silicat wird folgende Strukturformel 
zugeschrieben: 

0= SKg>Ca. 

Dieses Silicat kristalJisiert in zwei Mo~i(ikationen als {J- und a-Wollastonit 
(Pseudowollastonit, hexagonales Kalksilicat) und ist im Klinker in reinem Zu
stande noch nicht aufgefunden worden. Die (J-form schmilzt nach C. Doelter 
bei 1260° und verwandelt sich nach den Untersuchungen von A. Day und 
E. T. Allen bei etwa 1190 6 in die «-Verbindung, welche nach C. Doelter 

1) P. Hermann, Z. Dtsch. geol. Ges. 58, 395-404 (1906). 
I) H. Kappen, Ton-I.-Z. 3, 370 (1905). 
I) Die künstliche Darstellung nach C. Doelter, J. H. L Vogt, A. Day \I. a. 

siehe Bd. 11. 
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bei 1380 0 (langsame Erhitzung) nach E. T. Allen und A. Day bei 1512 0 

(siehe S. 659) schmilzt. Umgekehrt kann die letztere Verbindung nicht ohne 
Zugabe von Schmelzmitteln (CaCI2 , Caf2 ) in die (J-form rückverwandelt 
werden. Das Metasilicat vermag kleine Quantitäten von Kalk und Kieselsäure 
in fester Lösung aufzunehmen. 

Nach neueren Untersuchungen von C. Doelter 1) liegen die Schmelz
punkte des natürlichen Wollastonits und des künstlichen Calciummetasilicats 
(Cl-form) nur wenig auseinander, eine direkte molekulare Umwandlung der 
fJ- in die Cl-form konnte C. Doelter nicht beobachten, wohl aber scheidet 
sich über 1260°, also in der Nähe des Schmelzpunktes nur noch die Cl-form 
aus der sinternden Masse aus. 

Wird es in fein gepulvertem Zustand bei Abschluß von Kohlensäure mit 
Wasser zu einem Brei angerührt, so tritt keine Erhärtung ein, es erhärte 
aber in einer Kohlensäureatmosphäre. Nach Wochen erreichte das Meta
silicat nur 4,5 kgjqcm Zugfestigkldt und in Wasser gebracht, verlor es CaO 
und Si02 • 2) Auch die Zugfestigkeit ist so gering, daß dieses Silicat als 
solches im Klinker wohl kaum vorhanden sein dürfte. Versuche, auf wäßrigem 
Wege dieses Silicat herzustellen, sind von Le Chatelier, E. Jordis 3) und 
E. Kanter 4) ausgeführt worden, doch haben sie bisher noch zu keinem ein
heitlichen Resultate geführt. 

Die chemische Zusammensetzung des auf wäßrigem Wege hergestellten 
Silicates war CaSiOa . 1,1 H20. 

Calciumoxyd mit größeren Mengen von Kieselsäure, als der formel 
CaO. SiOz entspricht, zusammengeschmolzen, gibt Schmelzen, welche als 
feste Lösungen von Kieselsäure und Kalksilicaten zu betrachten sind. Die 
Schmelzen werden von Wasser schwer angegriffen, sie erhärten aber wie 
Puzzolanmörtel. 

Das Metasilicat bildet aber in beschränktem Maße auch feste Lösungen 
mit dem Orthosilicat. 

C. Doelter 5) hat gezeigt, daß dieses Silicat bei einer Temperatur von 
1260°, also noch im festen Zustande, den Strom zu leiten beginnt. Die Leit
fähigkeit ist aber geringer als beispielsweise die einer Verbindung von 2(CaO. 
Si02) + CaO. Alz0 3 , dem in der Natur vorkommenden Gehlenit, welcher 
schon bei 1200 0 sehr viel stärker dissoziiert ist als das reine °Metasilicat. Die 
Leitfähigkeitstemperaturkurve zeigt bei 1200 0 einen scharfen Knick. 

Auf Grund auch der Tatsache, daß die tonerdefreien Silicate wie manche 
Augite weniger stark dissoziiert sind als die tonerdehaItigen (z. B. die feld
spate), und daß im normalen Klinker niemals reine Kalk- und Magnesium
aluminate sich vorfinden, ist dann von L. Jesser 6) die Vermutung ausgesprochen 
worden, daß im Portlandzement die Bedingungen für das Auftreten von dis
soziiertem Aluminiumoxyd nicht gegeben sind und freie Aluminate nicht vor
kommen können. Optisch unterscheidet den CI.-Wollastonit von der (J-form 
weniger die kristallographische Ausbildung, als die sehr viel höhere Doppel
brechung der Kristalle. Doppelbrechung 0,025-0,035 gegenüber 0,015 bei 

1) C. Doelter, Sitzber. Wien er Ak. 120, I (1911). 
2) O. Schmidt, Der Portlandzement (Stuttgart 1906), 43. 
3) E. Jordis, z" anorg. Chem. 35, 16 (1903). 
4) E. Kan ter, Uber Erdalkalisilicate, Kieselsäure u. Alkalisilicate (Erlangen 1902),42. 
5) C. Doelter, ZB. f. Zementehernie 1, 1 (1910). 
6) l. Jesser, ZB. f. Zementchemie 3, I (1910). 
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Wollastonit. Mittlerer Brechungsexponent 1,636 wie bei Wollastonit. Optischer 
Charakter positiv gegenüber negativ bei Wollastonit. Achsenwinkel 2 E = 0-8 ", 
bei Wollastonit 2E = 69° 30'-70°. 

Nach C. DoeIter,l) welcher das künstliche Kalksilicat optisch eingehend 
studierte, ist die Verbindung hexagonal oder rhombisch (dann optisch anomal). 
Auch ZwillingsIameIlen wurden von C. DoeIter beobachtet. A. Day und seine 
Jv\itarbeiter fanden eine sehr kleine Auslöschungsschiefe a: ct zu 2°. 

Dicalciumsilicat, 2 CaO . Si02 : Dieses Silicat läßt sich als Salz der Ortho
kieselsäure auffassen, wenn man schreibt 

o 
/O>Ca 

Si< 
""g>Ca 

Ein solches Silicat kommt in der Natur nicht vor und ist bisher nur künst
lich dargestellt worden. Dem Bicalciumsilicat wurde seit jeher die Ursache des 
bisweilen auftretenden Zerfallens oder Zerrieselns des Portlandzementklinkers 
zugeschrieben. Nach 0. Schott 2) zeigen nämlich aIle Kalksilicate von dem 
Verhältnis 11/ 2 CaO : 1 Si02 bis zu 3 Cao : 1 Si02 starke Treiberscheinungen. 

Um die Erscheinung des Zerrieselns zu erklären, hat schon Le Chatelier 
die Annahme gemacht, daß das Bicalciumsilicat dimorph sei, indem die in 
der Hitze beständige Form bei gewöhnlicher Temperatur nicht beständig ist und 
eine Umlagerung erleidet, welche sich in einem Zerfallen der Masse bemerklich 
macht. 3) Diese Theorie Le Chateliers erfuhr durch A. Day und E. T. Allen 
eine weitgehende Bestätigung. 

Nach V. P ö s c h 14) existiert das Bicalciumsilicat in mehreren Modifikationen, 
welche von A. Day und E. T. Allen eingehend studiert wurden. Die ct-Form 
hat monokline Kristallform und eine Dichte von 3,27. Ihre Härte liegt zwischen 
5 und b. Sie schmilzt bei 2130°, nach R. Rieke bei 1650 05) (Kegelrnothode) 
und wandelt sich bei 1420 0 in die ß-Form um. 

Die ß-Form kristallisiert rhombisch, hat eine Dichte von 3,28 und wird 
bei 675 0 zur r-Form. Die y-Form kristallisiert ebenfalls monoklin und be
sitzt nur eine Dichte von 2,97, weshalb bei der Umwandlung ß-).-y eine 
Volumzunahme erfolgt. E. S. Shepherd und G. A. Rankin entdeckten neuer
dings noch eine vierte Form des Calciumorthosilicats, die unstabile ß-Form, 
und die Verbindung 3 CaO. 2 SiOz' deren optische Eigenschaften dem Aker
manit nahe kommen. Was die optischen Eigenschaften der Kalk-Kieselsäure
verbindungen betrifft, so lassen sich die u- und (9-Form nur schwer unter
scheiden, wohl aber die von 675 0 an stabile y-Form. 

Die «-Form ist monoklin, zeigt Zwillingsbildung und besitzt im Maximum 
eine Auslöschungsschiefe c« 18°. Die Brechungsindizes sind für « = 1,714, 
ß = 1,720 ± 4 und y = 1,737 ± 3. Doppelbrechung etwa 0,02. Optischer 
Charakter positiv. 2 V = 81 0; 2 E > 180°. Die Ebene der optischen Achsen 
geht nahezu parallel der Längsrichtung der Kristalle. 

I) C. Doelter, N. j8· Min. etc. I, 119 (1886). 
2) O. Schott, Kalksilicate und Kalkalurninate. (Heidelberg 1906), 164. 
3) A. Day und Mitarbeiter, Tsch. rnin. Mit. 26, 169 (1907) und E. S. Shepherd 

u. G. A. Rankin, Z. anorg. Chern. 7, 19 (1911). 
4) V. pöschl, .. Tsch. rnin. Mit. 26, 454 (1907). 
5) R. Rieke, Uber die Schrnelzbarkeit von Kalk-, Tonerde-, Kieselsänrernischungen. 

Sprechsaal 1907, Nr. 44, 4') tt. 46. 
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Die ß -form besitzt etwas niedrigere Doppelbrechung, etwa 0,0 I, keine 
Zwillingslamellen und gerade Auslöschung. u = 1,72, y etwa 1,735. Die 
tJ-form kristallisiert in farblosen Körnern, welche ohne Spaltbarkeit sind und 
die Lichtbrechung des Tricalciumsilicats 1,715 besitzen. Die Doppelbrechung 
ist niedrig und der optische Charakter positiv. Die letztere Eigenschaft soll 
diese Verbindung vom Tricalciumsilicat unterscheiden. 

Die y-form ist monoklin und besitzt eine sehr kleine Auslöschungsschiefe 
C j' 3°. Zwillingsbildung fehlt und die Lichtbrechung ist viel niedriger als 
für die beiden ersten formen; u = 1,640 ± 3, ß = 1,645 ± 3, Y = 1,654 ± 3. 
Die Doppelbrechung ist schwach 0,014. Der Winkel der optischen Achsen 
2 E = 52°, der optische Charakter negativ und die Achsenebene senkrecht zur 
Prismenachse. 

Die Verbindung 3 CaO. 2Si02 kristallisiert in unregelmäßigen Körnern 
ohne Kristallumriß und ohne Spaltbarkeit. Die Brechungsexponenten sind für 
u = 1,642, für y = 1,650. Der optische Charakter ist positiv, das Kristall
systern wahrscheinlich rhombisch. Bei hoher Temperatur geht diese Verbindung 
in ein Gemisch von Ortho- und Metasilicat über. 

Die Zerstörung oder Zerrieselung des BicalciumsiJicats und aller Kalk
verbindungen mit über 51 % Kalk ist auf die 10%ige Volumzunahme zurück
zuführen, welche die ß-form beim Übergang in die r-form erleidet. Vom 
Wasser wird das Bicalciumsilicat angegriffen, durch Ammoniumsalzlösungen leicht 
zersetzt. Bei Einwirkung verdünnter Säuren wird die Zersetzung beschleunigt. 
Erhärtung tritt ähnlich wie beim MonocalciumsiIicat nur bei Anwesenheit von 
Kohlensäure ein, wobei das mit Wasser erhaltene Produkt eine höhere festig
keit erlangt als das aus dem Monocalciumsilicat erhaltene. K. U n ge r 1) fand 
nach einer Erhärtungszeit von 2 Wochen im Wasser 8 kgjqcm Zugfestigkeit. 
Aus dieser geringen fähigkeit, zu erhärten, geht mit großer Sicherheit hervor, 
daß das Bicalciumsilicat als solches im Portlandzement kaum vorhanden sein 
dürfte. Bezüglich des Silicats 4CaO. 3 Si02 (von J. H. L. Vo g t A k e f
man i t genannt),2) welches nach J. H. L. Vo gt geringe Mengen MgO enthält, 
konnten A. Day und Mitarbeiter den Nachweis erbringen, daß das Silicat 
sich aus den reinen Bestandteilen nicht bilden kann, sondern nur bei Gegen
wart anderer Körper existenzfähig wird. A k e r man i t ist tetragonal und 
optisch einachsig und seine Brechungsexponenten sind Y= 1,640 und u= 1,635. 
Die Anwesenheit der Magnesia bedingt nach E. S. Sheph.erd und G. A. Rankin 
den optischen Unterschied dieser Substanz gegenüber der Verbindung 3 CaO. 2 SiO:!. 
Die richtige formel für den Akermanit wäre dann 3CaO.2Si02• 

Die Bariumsilicate sind im allgemeinen etwas höher schmelzbar als die 
Calciumsilicate. Das BaO. SiOz hat A. Ammon 3) auf nassem Wege erhalten. 
Eine Verbindung von der Zusammensetzung BaO.Si02 .H20 stellte E. Kanter,') 
die Verbindung BaO. Si02 • 6 H20 Le Chatelier durch Einwirkung von 
Barytwasser auf Wasserglaslösung oder kolloidale Kieselsäure her. 

Ebenso wie das Dicalciumsilicat kann auch das Dibariumsilicat auf 
wäßrigem Wege nicht hergestellt werden. Mit Wasser erhärtet das Dibarium
silicat unter Bildung von Monobariumsilicat und Barythydrat nach der formel: 

') O. Schmidt, Der Portlandzement (Stuttgart 1906), 51. 
2) J. H. L. Vogt, Archiv f. Math. u. Naturw. (Christiania 1889). 
') A. Am mon, Silicate der Alkalien lind Erden (Köln 1862). 
4) E. Jordis I. c. 
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2BaO. Si02 + 15HaO = BaO. Si02 • 6 H20 + Ba(OH)a. 8H20.1) 

Die Strontiumsilicate sind noch sehr wenig bekannt. 
Tricalciumsilicat 3 CaO. SiOa: Das Tricalciumsilicat ist zuerst von L e C h a te Ii e r 

herzustellen versucht worden. Le Chatelier hatte die Annahme gemacht, 
daß der Klinker aus 3 Cao . SiOI (Tricalciumsilicat) und 3 Cao . AI20 s (Tri
calciumaluminat) bestünde. Es gelang ihm und vielen anderen forschern nach 
ihm jedoch nicht, die Verbindung durch Zusammenschmelzen der Oxyde zu 
erhalten, obwohl Gemische von der Zusammensetzung der Verbindung gegen 
Wasser sich "volumenbeständig/l erwiesen. 

Nach Le Chatelier war 0. Schott derjenige, welcher zeigen konnte, daß 
das Tricalciumsilicat schon bei einem Zusatz von 4% Tonerde hydraulisch 
und volumbeständig wird, während das reine Silicat im Schmelzflusse zer
fällt. E. S. Shepherd und G. A. Rankin konnten die Ergebnisse 0. Schotts 
und anderer forscher bestätigen, daß ein Gemisch von 3 Cao : 1 Si02 bei 
Temperaturen von 1800° teilweise zum Tricalciumsilicate sich vereinigt, teil
weise aber ein Gemenge von Orthosilicat und Kalk entsteht; Orthosilicat und 
freier Kalk (Würfe.1, J 3,22, Härte 3, N 1,82, e ca. 3000°) entsteht auch immer, 
wenn' das Tricalciumsilicat geschmolzen wird. 

Das Tricalciumsilicat gehört also zu den Stoffen, welche sich durch eine 
Reaktion im Festen bilden, aber noch bevor die Schmelztemperatur erreicht 
wird, in das Orthosilicat und freien Kalk zerfallen. Aus dem geschmolzenen 
Zustand kann sich ebenfalls nur Orthosilicat und Kalk abscheiden. Das Tri
calciumsilicat unterscheidet sich optisch nur in der Doppelbrechung und im 
optischen Charakter (optisch-negativ) vom Orthosilicat, während der Brechungs
index mit dem von der ß-Form des Orthosilicats völlig identisch sein soll. 
Die stets vorhandene gering~ Menge AlzOs und der hohe Kalkgehalt im Ver
hältnis zum Orthosilicat würden wohl eher auf ein Ansteigen des Brechungs
exponenten schließen lassen. 

In allen von A. Day und E. T. Allen untersuchten Schmelzen mit 
mehr als 65 % Cao (der Zusammensetzung des Orthosilicats ent!>prechend) 
konnte mit Hilfe der Lichtbrechung (Cao 1,82) ein Überschuß von freiem 
Kalk nachgewiesen werden. 

ferner zeigen alle Mischungen bis 90% Kalkgehalt die ß- -.;: ~ {'-Um
wandlung des Orthosilicats, was bei Anwesenheit eines Tricalciumsilicats nicht 
möglich ist. 

Nach E. S. Shepherd und G. A. Rankin 2) können wir die Existenz von 
vier verschiedenen Calciumaluminaten als sicher betrachten. 

Monocalciumaluminat CaO. AI20S : Dieser monokline oder trikline, in 
der Natur als Spinell auftretende Stoff schmil~t bei 1592° C und hat die 
Dichte 2,981. Mittlerer Brechungsindex n = 1,654. Achsenwinkel 2 V = 36°. 
Dispersion der optischen Achsen ~ > tt. Er ist stark doppelbrechend und 
bindet mit Wasser sehr rasch ab. Im Überschuß von Wasser geht Kalk und 
Tonerde in Lösung. 

Das Tricalciumaluminat 3CaO.AlzOs: Um diese Verbindung rein zu er
halten, muß man die Masse lange Zeit auf etwa 1400° erhitzen, weil man 

1) Landrin, BuH. Soc. chim. 2, 42. 
') E. S. Shepherd und G. A. Rankin, Die binären Systeme von Tonerde mit 

Kieselsäure, Kalk und Magnesia, Am. joum. 28, 166 (1909). 
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sonst immer etwas von den beiden Verbindungen Cao und 5CaO. 3 Al20 s er
hält. Das Tricalciumaluminat (n = 1,710) ist regulär und besitzt die Dichte 
3,038. Sie besitzt ebenso wie die Verbindung 3 Cao . 5 AI~aÜ3 keinen scharfen 
Schmelzpunkt, ist aber bei einer Temperatur von etwa 1550° vollständig 
geschmolzen, wobei das Salz in Cao und Schmelze zerfällt. 

Mit Wasser angerührt, erhärtet das Tricalciumaluminat schnell; es treten 
jedoch alsbald Treiberscheinungen auf, was gegen die Anwesenheit eines freien 
Aluminats im Portlandzement spricht. Die bisher auf wäßrigem Wege. her
gestellten Kalkaluminate haben sich als unbeständige Verbindungen der Zu
sammensetzung 4CaO. AI20 s ' aqu. bis 5 CaO. 2A120 s ' aqu. erwiesen. 

Außer den bei den besprochenen Aluminaten bestehen zwischen Kalk und 
Tonerde noch zwei Verbindungen von folgender Zusammensetzung: 

5CaO.3AlaOs. die Verbindung mit dem tiefsten Schmelzpunkte 1382° C 
ist isotrop; die Dichte beträgt 2,828, der Brechungsindex liegt nahe bei 1,61. 
Diese Verbindung liegt sehr nahe zwischen einem Eutektikum von der Zu
sammensetzung 510f0 AI20 s und einem von 53 Ofo Al20 s und besitzt überdies 
eine unstabile form, welche doppelbrechend ist, viel höhere Lichtbrechung 
(1,68-1,69) besitzt und sich leicht in die isotrope form umwandelt. 

Die Verbindung 3CaO.5AI20 S (0}= 1,617, e= 1,651) ist bei 1725 0 C 
vollständig geschmolzen, wobei sich freie Tonerde bildet; sie besitzt ebenso 
wie die vorhergehende eine instabile form. Die Dichte beträgt 3,05. 

Alle anderen im Zement als vorhanden angenommene Aluminate, wie 
3CaO.2AI20 s, 2CaO. AIIOs sind keine Verbindungen, sondern feste Lösungen 
von nicht stöchiometrischer Zusammensetzung und mehr oder weniger gutem 
Erhärtungsvermögen. 

Auffallend hoch sind die Schmelzpunkte der von E. S. Shepherd und 
G. A. Rankin hergestellten Produkte; einige Versuche, welche ich anstellte, 
haben gezeigt, daß die meisten Kalkaluminate bei einer Temperatur zwischen 
1450° und 1500° schmelzen und auch bei diesen Temperaturen darstellbar 
si~.d. So sind Verbindungen bzw. Lösungen von 1 und 2 Aquivalenten CaO auf 
1 Aquivalent Tonerde schon im fourguignonofen bei Temperaturen von höchstens 
1400° kristallisiert zu erhalten. I) Ähnliche Resultate fand 0. Boudouard. 

W. Michaelis fand, daß Mischungen von Kalk und Tonerde innerhalb 
der Grenzen CaO. AI20 s und 3 CaO. Al20 s mit Wasser erhärten. Nach 
E. fremy ist die Erhärtung von der vorhergehenden Erhitzung abhängig. 

Eine feste Lösung, entsprechend der Zusammensetzung 3CaO. 2AI20 s, 
erhärtet ebenfalls mit Wasser rasch; die gebildeten Hydrate zerfallen aber leicht 
wieder und es scheidet sich unter freiwerden von Kalk und Tonerde ein 
Ca-ärmeres wasserhaltiges Aluminat ab. Ähnlich verhält sich eine feste Lösung 
,'on 2 Cao . AI20 s ' 

P. Roh I a n d 2) hat darauf hingewiesen, daß die von A. D a y und 
E. T. Allen u. a. beschriebenen Silicate und Mischungen entweder nicht in 
der den Zement auszeichnenden Weise abbinden und erhärten, oder chemisch 
nicht vollkommen rein sind. Trotzdem das Bicalciumsilicat nach 8-wöchent
licher Lagerung eine doppelt so große Zugfestigkeit erlangt als das Mono
calciumsilicat, ist die Zugfestigkeit bei beiden Silicaten gegenüber der eines guten 

1) E. Dittler, ZB. f. Zementehernie 1, 6 (1910). 
') P. Rohland, Ton-I.-Z. 29, 9 (1905). 
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Zements äußerst gering. Auch aus den Untersuchungen W. und B. N ewberrys, 
welche das Verhalten von Silicatmischungen der Zusammensetzung 

Ix (3CaO. Si02)} + Iy (2CaO. Al,OaH 

untersuchten, die gut erhärten und auch raumbeständig sind, geht hervor, daß 
der Kalk sich nicht im stöchiometrischen Verhältnis zur Kieselsäure befinden 
kann, sondern nach Art einer festen Lösung oder Legierung gebunden ist. 
Die Produkte, welche man beim Zusammenschmelzen von Calciumaluminaten 
mit Calciumsilicaten erhält, zeigen innerhalb gewisser Grenzen Erhärtungs
vermögen und bei der mikroskopischen Untersuchung eine Reihe Eutektika und 
Verbindungen, welche die Auskristallisation von Kalktonerdesilicaten erkennen 
lassen. Die Aluminate sind bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kieselsäure 
nicht beständig und aus diesem Grunde auch im Klinker des Portlandzements 
kaum als solche vorhanden. Schon ganz geringe Mengen freier Tonerde ver
leihen aber auch andererseits den Kalksilicaten ganz andere Eigenschaften, wie 
besonders beim Tricalciumsilicat gezeigt werden konnte. Aus diesen Ergebnissen 
kann mit einiger Sicherheit der Schluß gezogen werden, daß man im Portland
zement nicht Calciumaluminate und -silicate nebeneinander vorhanden an
zunehmen hat, sondern eine ternäre Lösung von mindestens drei Komponenten 
(Tricalciumsilicat, Bicalciumsilicat, Tri- oder Bicalciumalumirrat), welche in be
schränktem Maße bis zu der durch die Formel 

CaO + MgO _ 3 
Si02 + AI20 a -

gegebenen Treibgrenze freies Cao aufzunehmen vermag. 
Eine übersichtliche Zusammenstellung aller Verbindungen von Kalk, 

Kieselsäure und Tonerde, welche von verschiedenen Forschern als im Klinker 
bestehend angenommen werden, geben E. S. Shepherd und O. A. Rankin in 
ihrer Arbeit über die Konstitution der PortIandzementklinker. 

LeChatelier 
CaO.Si02 

2CaO.SiO. 1) 

3CaO.SiO; 

CaO.AI20 a 
3CaO.AI20. 

Ch. Richardson 
CaO.SiO. 

2CaO.SiO: 
3CaO.SiO; 

CaO.AI20 a 
3CaO.AI20 3 

Tabelle. 

O. Boudouard 
CaO.Si02 

2CaO.SiO. 
3CaO.SiO; 

CaO.AI20 a 
3CaO.AlzOs 

(2 formen) 
(4 Formen) 

B. Newberry 

2CaO.Si02 

3CaO.Si02 

CaO.AI20 3 

Geop. Lab. 
CaO.SiO., 

2CaO.Si~ 
3CaO.Si02 

3CaO.5AI20 s 
(zerfällt vor dem Schme\zfluß) 
(2 Formen) 

CaO. AI20 s 
5 CaO. 3 Al20 s 
3CaO.AI20 s 

(2 Formen) 
(beim Schmelzpunkt unbeständig). 

1) Die kursiv gedruckten chemischen formeln stellen wesentliche Bestandteile des 
Zements dar. 
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E. S. Shepherd und G. A. Rankin 1) haben neuerdings das ternäre System 
Cao, Al20 s und Si02 untersucht, um durch Ermittlung der Stabilitätsverhält
nisse der zwischen ihnen auftretenden Verbindungen in die Konstitutionsfrage 
des Portlandzementklinkers Licht zu bringen. Nach E. S. Shepherd und 
G. A. Ra n ki n wäre Portlandzementklinker ein variables System von folgenden 
Möglichkeiten: 

I 
Cao 

3CaO. Si02 • 

3CaO.AI20 3 

IV 
2CaO.SiO., 

11 
3CaO.SiO., 
2CaO. SiO; 
3CaO.Alt 0 3 

111 
2CaO. SiO. 
3CaO. Al26g 

5CaO.3A120 3 

5 CaO. 3 Al;Oa 
CaO.AI20 3 

V 
2CaO. Si02 

2CaO. AI20 a . Si02 

CaO.AI20 3 

Cl. Richardsons typischer Zement würde der Klasse ill entsprechen. 
Man sieht, daß die einzelnen Gemische insbesondere im Kalkgehalte kleine 

Änderungen a.ufweisen können, ohne daß das Endprodukt wesentlich verändert 
wird. Klinker von der chemischen Zusammensetzung der Klasse V dürften 
sich nicht sehr viel von Schlackenzementen unterscheiden und sind durch 
niedrigen Kalkgehalt charakterisiert. 

Das von E. S. S h e p her d und G. A. Ra n kin aufgestellte Diagramm (fig. 102) 
der Kristallisationskurven der Zementklinker zeigt zunächst an, daß die Konstitution 
der Schlackenzemente ziemlich bedeutend von kleinen Unterschieden in der Zu
sammensetzung durch die die Verbindungen 2 CaO. Si02 und 2 Cao . Al20 s . Si02 

1) E.S.Shepherd u. G.A.Rankin, Z. anorg. Chern. 71, 19 (1911). 
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verbindende Linie beeinflußt wird. In fig. 102 sind die Ergebnisse der Unter
suchungen über binäre Systeme auf die Seiten des ternären Diagramms 
projiziert. Außer den Verbindungen auf der Linie CaO-Si02, Si02-AlzOa 
und CaO-AlzOa findet sich eine Anzahl Eutektika in A, B, C, E, F, 0 und J. 
Man erkennt, daß die Verbindung 3CaO. AlzOs' 3Si02 , welche in ihrer Zu
sammensetzung dem Grossular entspricht, nicht existenzfähig ist, sondern in 
ein Gemisch von Anorthit, Gehlenit und «-Wollastonit zerfällt. Die Her
stellung des Grossular gelang aber durch Einwirkung von AICla auf Ca2SiO. 
in Wasser unter Druck. Ein Gemenge von 4 CaO .. 3AlzOs' 6Si02 , welches 
dem natürlichen Mejonit entspricht, gibt geschmolzen Gehlenit und nicht 
Mejonit, wie man erwarten sollte. für ternäre Verbindungen existieren nur 
zwei felder, das des Anorthits und das der Gehlenit ähnlichen Verbindung 
2CaO. AlzOs' Si02, welche von 0. Boudouard 1) zuerst beobachtet wurde. 
Gemische von reiner Gehlenitverbindung, also aus 3 CaO. AlzOs ' 2 Si02 bestehend, 
erwiesen sich im Schmelzflusse als inhomogen, was jedoch anderen synthetischen 
Arbeiten von L. Bourgeois, C. Doelter, J .. H. L. Vogt u. a. widerspricht. 

Die von R. Rieke, I. c. ermittelten Doppelsilicate 2CaO.AI20s.2Si02 , 

4CaO.AlzOz.2SiOz und 6CaO.AI20s.2SiOz sind in der Natur unbekannt und 
von E. S. Shepherd und G. A. Rankin nicht aufgefunden worden, sie stellen 
vielleicht feste Lösungen dar. 

Aus dem Diagramm ersieht man, daß Zemel1tklinker, deren Zusammen
setzung durch die fläche v x y z gegeben ist, hauptsächlich aus 3 CaO. Si02 und 
2CaO.SiOz mit einer geringen Menge von 3 CaO.AI20 s bestehen müssen. Mit 
Ausnahme der kleinen Ecke, die unterhalb der gestrichelten Linie liegt, weIche 
3CaO.SiOz mit 3CaO.AlzOs verbindet, erstarren alle Gemische innerhalb des 
feldes v x y z bei Punkt 16, während diejenigen Gemische, die innerhalb dieser 
Ecke des Rechtecks liegen, bei Punkt 17 erstarren und freien Kalk enthalten. 

Über Schlackenzemente und ihre Konstitution handelt auch eine Arbeit 
von M. Theusner. 2) 

Die Zusammensetzung der Hochofenschlacken ist ganz analog derjenigen 
der hydraulischen Bindemittel, besonders derjenigen des Portlandzements, also 
aus Kalk, Tonerde und Kieselsäure bestehend, weswegen dem Portlandzement 
vielfach bis zu 30% Hochofenschlacke zugesetzt werden. M. Theusner fand, 
daß trotzdem aus hoch basischen Schlacken bei Behandlung mit verschiedenen 
Lösungsmitteln (Citronensäure, Ammoncitrat- und Ammoniumchloridlösung) 
reichliche Mengen Kalk in Lösung gehen, dieser Kalk, ebenso wie beim Zement, 
als nicht frei anzunehmen sei, sondern aus den Kalksilicaten und -aluminaten 
des Zements stamme. Ebenso verhalten sich synthetisch hergestellte Schlacken 
aus Kalk, Tonerde, Eisenoxyd und Kieselsäure. Die Schlacken werden im 
allgemeinen um so leichter angegriffen, je basischer sie sind, wobei die Citronen
säure die stärkste Lösefähigkeit für Kalk zeigt. 

Irgendwelche Schlußfolgerungen über die im Zement- auftretenden Ver
bindungen der drei Komponenten Kalk, Tonerde und Kieselsäure zieht 
M. Theusner nicht. Seine Arbeit erscheint aber insofern bemerkenswert, 
weil die frage des "freien" Kalkes in Zementen, welche bis zu 60% Kalk 
enthalten, vom chemischen Standpunkte aus als gelöst betrachtet werden darf. 

1) O. Boudouard, C. R. 144, 1047 (1907). 
') M. Theusner, Beiträge zur Kenntnis und Konstitution natürlicher und künst· 

licher Schlacken. Dissertation kgl. techno Hochschule (Berlin 1908). 
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Allgemeines über Zemente. 
Von ferdinand R. v. Arlt (Wien). 

Unter den Begriff "Zement" fallen zahlreiche voneinander durchaus ver
schiedene Substanzen und Gemenge, welche lediglich darin eine Gemeinsam
keit zeigen, daß sie für sich oder im Gemische mit füllstoffen aus ihrem 
ursprünglich losen, weichen oder flüssigen, die Verarbeitung zulassenden Zu
stande in einen mehr oder weniger festen, formbeständigen Zustand 
übergehen und dabei eine Verkittung der füllstoffe, bzw. der sie um
gebenden Körper zu bewirken vermögen. Daneben wird das Wort "Zement" 
jedoch sehr häufig mit einer Einschränkung des Begriffsumfanges in dem 
Sinne benutzt, daß damit die hydraulischen Zemente bezeichnet werden. 
Diese bilden unter der großen Zahl der mit Wasser erhärtenden Substanzen 
eine besondere Gruppe, deren wesentlichstes Merkmal die Beständigkeit der 
erhärteten 'Zemente gegen Wasser bildet. Die hydraulischen Zemente 
enthalten sämtlich Kalk und neben bzw. in Verbindung mit diesem Kiesel
säure, Tonerde oder deren Verbindungen. Teilweise kann die Tonerde auch 
durch verwandte Oxyde (Eisenoxyd, Chromoxyd) ersetzt sein. Unter den 
Begriff der hydraulischen Zemente fallen jedoch anderseits auch Mörtelstoffe, 
die für gewöhnlich meist nicht als Zemente bezeichnet werden: die hydrau
lischen Kalke. 

Eine zur Besprechung der so näher charakterisierten Gruppe der hydrau
lischen Zemente geeignete Einteilung läßt sich nach ihrem formzustande, 
bzw. jenem der sogenannten "sauren Bestandteile"l) treffen. Wir könnten 
dann die amorphen den kristallinen Hydrauliten gegenüberstellen und aus 
den ersteren wieder eine Gruppe, nämlich die glasigen, gesondert behandeln. 

Die ungeheure Zahl der dem hier zu besprechenden Gebiete zugehörigen 
Publikationen und die große Mannigfaltigkeit der technischen Verfahren bringen 
es mit sich, daß die nachfolgenden Erörterungen nUI( einen allgemeinen Über
blick über die wichtigsten Verfahrensweisen, neueren Hypothesen und Versuchs
methoden geben können und zur näheren Information auf die OriginalIiteratur 
verwiesen werden muß. Insbesondere die ältere Literatur ist in mehreren der 
angeführten Publikationen eingehend und kritisch behandelt, so daß ihre aber
malige Verarbeitung an dieser Stelle wohl entbehrt werden konnte. 2) 

Rohstoffe der Zementindustrie. 
Kalkgesteine und Mergel. 

Kalk findet in fast allen natürlich vorkommenden formen Verwendung 
zur Erzeugung hydraulischer Bindemittel. Rei ne ("fette") Kalksteine werden 

1) Diese Bezeichnung, unter welcher ganz allgemein SiO., Al20 s und die Eisen
oxyde zusammengefaßt werden ,ist insofern nicht korrekt, als der saure Charakter von 
Tonerde und Eisenoxyden nicht nur nicht erwiesen ist, sondern sogar für manche Fälle 
Zweifeln begegnen muß. Immerhin faßt sie in bequemer Weise die neben dem Kalk 
vorhandenen wirksamen Stoffe zusammen. . 

2) Hier sei namentlich bezüglich der Theorie auf die Werke Nr.30, 69, 82, 101 
im Anhange "Buchliteratur", sowie auf die Arbeit von E. jordis u. E. Kanter, Z. f. 
angew. Chem. 16, 463, 485 (1903) verwiesen. 
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in feingemahlenem Zustande als Bestandteil der Rohmasse künstlichen Portland
zements oder, gebrannt und dann hydratisiert, als Bestandteil der Puzzolan
(Schlacken-)Zemente verwendet. Magere (d. h. Si02 , Al20 3 usw. enthaltende) 
Kalke werden zu erstgenanntem Zwecke benutzt. Mit zunehmendem Gehalte 
an fremden Bestandteilen gelangen wir zu den Mergeln, welche je nach 
ihrer Zusammensetzung in verschiedener Weise verwertet werden können. 
Man unterscheidet je nach der Zusammensetzung Kalkmergel, welche wenig 
Ton, und Tonmergel, welche viel Ton enthalten, sowie Kieselkalke,t) 
welche reich an Si02 sind. Die Kalkmergel finden zur Erzeugung von 
hydraulischen Kalken oder als kalkreiche Komponente für die Erzeugung von 
Portlandzement Verwendung. für erstgenannten Zweck sind sie geeignet, wenn 
sie zu etwa 16-25 0/ 0 aus Ton bzw. Kieselsäure bestehen, und zwar sind sie 
um so besser, je mehr Kieselsäure sie enthalten (Kieselkalke) ; in der folgenden 
Tabelle die Mergel 1 und 3. 

Tonmergel von solcher Zusammensetzung, wie sie für Portlandzement 
erforderlich ist, welche also etwa 1,6-2,3 Teile Kalk auf einen Teil Kiesel
erde + Tonerde + Eisenoxyd enthalten, finden zur Herstellung von Naturport
landzement, d. h. zur Erzeugung von Portlandzement durch bloßes Brennen 
und Mahlen ohne vorherige Aufbereitung Anwendung. Geeignete Mergel sind 
in der Tabelle in der 7. und 8. Reihe angegeben. 

Aus Mergeln von meist noch höherem TongehaIte (etwa 30-40 0 0 , 

mitunter bis 50 %) werden die Romanzemente erbrannt (Tabelle, Reihen 4, 
5 und 6). 

Die KIeselkalke dienen, wovon noch die Rede sein wird, zur Her
stellung der Grappierzemente. 

Autor: Collet- I Knauss Rivot Berthier Feich- Knauss Feich- Ljamin Descotils tinger tinger 

Herkunft: Dreuse Horb Teil I Metz Bayern Essex Perl- Süd-
moos rußland 

Si02 • 17,0 11,2 13,75 11,6 29,19 21,9 15,92 13,48 
AI20 3 1,0 5,3 0,65 3,6 3,76 3,5 5,94 4,77 
Fe20 3 - 2,2 Spur - l 7,07 8,2 3,98 1,35 FeO. - 2,4 - 3,0 J 
MnO - - 1,5 - - - -
CaC03 • 80,0 63,1 83,93 76,5 55,87 57,8 70,64 79,38 
CaO. - - - - 0,70 - -- -
MgCO". 1,5 12,3 - 3,0 0,60 5,7 1,02 0,21 
Alkalien n.b. n.b. n. b. n.b. 0,85 1,1 1,37 n. b. 
\Vasserusw. getrocknet getrocknet 1,77 getrocknet 1,04 1,8 0,79 0,6 

Die Verwertung von Mergellagern erfolgt nicht immer nur für ein einzelnes 
hydraulisches Bindemittel, vielmehr erscheint es häufig vorteilhaft, die ver-

1) Als Typus der für die Zementfabrikation verwendbaren Kieselkalke sind die süd
französischen Vorkommnisse anzusehen, bei welchen die amorphe Kieselsäure in feinster 
Verteilung die Kalksteinmasse durchsetzt. 

2) Einzelne der Zahlentafeln sind dem Laboratoriumsbuche des Verfassers (Buch
literatur Nr. 102) entnommen. 
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schiedenen Schichten auf jenes Bindemittel zu verarbeiten, für welches sie sich 
unmittelbar und besonders eignen. Diese Art der Aufarbeitung ist namentlich 
in den süd französischen fabriken systematisch durchgeführt. In neuerer Zeit 
zieht man es allerdings meist vor, in solchen fällen zur künstlichen Auf
bereitung zu greifen, die sich aber naturgemäß nur bei Portland7ement als 
lohnend erweist, überdies aber auch nicht immer die völlige Aufarbeitung des 
Rohstofflagers auf ein einziges Produkt ermöglicht. 

Tone. 

Eine Übersicht über die Zusammensetzung verschiedener in der Zement
fabrikation, und zwar zur Herstellung künstlichen Portlandzements, verwendeter 
Tone gibt die folgende Tabelle 1): 

.~ .~ .~ >. >. 
rcü :Qj ~ , ... ~ -5 ..:.: 

Autor: tU tU ~ ..::: .... "0 0 :g 
Cummings F. H. Lewis ..c ..c -5 ut.O ~ -5 ... 

u u .- ::: ... Q) 

~ ~ ~ 
- ~~ :.r: Cf) 0: 

::: ::: s!: 
, , 

-0 Catskill Empfre Giens Falls ... >. >. 
(I) ,(I) (l)t.O tUe:: tU .~ § Cement Portland Portland Herkunft: 
<fJ '-E -0'- ~ - ~= ..c 

~E :::::: "0"::: "O- S Co. CementCo. Cement Co. u 
tU :::.0 .... tI.. ..,tI.. ::: 

Cf) 0 o::l :::E :::E 0::: V. St. A. V. St. A. V. St. A. c.. 

Si02 ••• 60,06 59,25 62,48 68,45 64,72 S) 76,904) 61,92 42,85 55,27 
AI20 3 •• 17,79 23,12 20,00 11,64 24,27 10,58 16,58 13,51 } 28,15 fe 20 S •• 7,08 8,53 7,33 14,80 7,64 7,45 7,84 4,49 

CaO ... 9,92 6,30 0,75 1,89 2,05 2,01 I CaC03 : CaO: -
{ 22,66 5,84 

MgO 1,89 2,80 1,16 - - 1,03 1,58 MgC03: MgO: .. 6,92 2,25 

Alkalien. 3,23 3,47 2,11 4,00 - n. b. 3,64 { K 2O: -3,08 

CaS04 0,60 2,73 0,60 - - {S03: SOs: SOs: 0,12 .0,24 Spur 2,85 

Die Eignung der verschiedenen Tone für die Zementfabrikation ist nicht 
gleich. Zwar ist die moderne Technik imstande, fast alle Tone, sofern sie 
die entsprechende chemische Bruttozusammensetzung besitzen, auf Portland
zement zu verarbeiten, jedoch müssen in vielen fällen die Aufbereitungs
methode und der Brennapparat den Eigenschaften des Tons angepaßt werden. 
Namentlich im Kohlenverbrauch zeigen sich oft erhebliche Unterschiede, die 
durch das Tonmaterial bedingt sind. Da, wie später (S. 832) gezeigt werden 
wird, der Sinterung die Bildung einer geringen Schmelzemenge vorangehen 

1) Die Tabe.lle läßt - mit Absicht - einen bereits wiederholt von verschiedenen 
Seiten gerügten Ubelstand der Tonindustrie erkennen: die Verschiedenartigkeit der An
ordnung der Analysendaten. 

') In geglühtem Zustande. 
s) Hiervon 31,46% Sand. 
') GJühverlust betrug 3,79° 0' Si02 zu "'3 Sand. 

noelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd.1. 52 
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muß, liegt es nahe, die Ursache dieser Verschiedenheit wenigstens zum Teil 
im flußmittelgehalt der Tone zu suchen, über welchen allerdings noch 
verhältnismäßig wenig bekannt ist.1) 

Puzzolane und Hochofenschlacken. 
Die Zusammensetzung natürlicher Puzzolane, die als hydraulische Zu

schläge oder als Rohstoffe zur Zementerzeugung VerwE't'\dung finden, gibt 
folgende Tabelle an: 

Natürliche Puzzolane: 

Material: I Puzzolanerde. Santorinerde I Traß 

Autor: I Berthier I Vicat 
Lungeu. 
Millberg Elsner I Heiser Lungeu·1 h I h Millberg Berk off Burc artz 

Herkunft: St.. paull Vesuv 
bel Rom ~om I Insel I Insel I 

Santorin Santorin 
Hers- I 
feldt ?') ? 

In konz. HCl 
unlöslich ? ? 15,36 3) ? ? 33,54 3) 62,78 37,14 2) 

SiOI 44,5 46,0 35,56 68,50 64,40 30,45 0,18 29,43 
AliOs '. 15,0 16,5 

} 24,10 
13,31 15,70 

} 15,48 
} 17.85 

12,61 
feO. 

} 12,0 
5,50 } 4,20 } 3,23 fe,.O. 15,5 -

MnO - -
Cao 8,8 10,0 7,18 2,36 4,10 1,17 2,35 1,21 
MgO 4,7 3,0 2,61 0,73 1,44 0,41 0,68 0,68 
KlO 1,4 - - 3,13 } 5,66 - } 5,83 3,03 
Na.O 4,1 - - 4,1 als Dif- - 2,78 

NaCI +} ferenz 

NaISO~ . - - - 0,31 - - - -
Cl ... - - - - - - - -
SO •. - - - - - - S~ur -

o üh-
\erlust bis 120": 

Wasser. 9,2 3,0 10,34 1,45 4,50 n. b. iO,33 3,61 
Olühverlust 

6,67 

Über Hochofenschlacken und ihre Eignung zur Zementerzeugung hat 
L. Tetmajer') umfassende Studien angestellt, auf welche hier nur verwiesen sei. 
ferner seien die Publikationen von H. Passow ll) und H. fleißner 8) aus
drücklich erwähnt; in der erstgenannten werden die Eigenschaften der Schlacken 
und die Verfahren zur unmittelbaren Erzeugung von Zementen aus denselben, 
in der letztgenannten wird das Gesamtgebiet besprochen. 

Analysen, welche ein urigefähres Bild der Zusammensetzung brauchbarel 
Schlacken liefern, sind die folgenden: 

1) Einige Arbeiten hierüber sind: Ludwig, Über die Beziehungen zwischen der 
Schmelzbarkeit und der chemischen Zusammensetzung der Tone; Tofi-I.-Z. 28,773 (1904); 
Z. anorg. Chem. 17,365 (1898); E. Berdel, Ton-I.-7 29,787,864 (1905); B. Zschokke, 
La Ceramique 1907,' 231, 73; M. Glasenapp, Ton-I.-Z. 31, 1167 (190");. R. Rieke, 
Sprechsaal 43, 198, 214, 229 (1910). 

2) Bei 70-80°' getrocknet. 
3) In verd. HCl und verd. KOH unlöslic;h. 
') L. Tetmajer, Mitt. d. Anst. z. Prüfung von Baustoffen. (Zürich 1894), Hft. 4. 
5) H. Passow, Siehe unter nBu€hliteratur" Nr. 94. 
8) H. fleißner, ZB. f. Zementchemil' 2. 61} (1911). 
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Hochofenschlacken. 

Autor: Ruhoff I Heintzel Schoch Schoch I Gary I Gary Birk 

Herkunft: Fr~nk-I Schweiz ? I ? I Deutsch-I DeutsCh-I Kör'gshof 
reIch land land Durch- Orenz-

schnitt werte 

25,76 35,87 25,70 
I 

SiO, . 34,70 27,31 28,14 26,29 42-27 
TiO, . - - - - '1,00 0,28 - -
AltOs 16,12 22,40 20,39 6,19 9,73 13,51 18,71 15-19 
FeO . } 2,99 } 1,36 1,13 0,80 0,95 0,68 1,80 -
Fe,Os 0,54 0,71 - - - -
MnO. 1,09 S~ur Spur 4,93 - - 0,24 -
CaO. 38,30 4 ,00 48,13 44,55 42,28 35,64 49,16 49-54 
MgO. 1,85 0,42 1,44 - 8,40 8,41 2,45 -
CaS04 0,07 0,12 - - - - -
50s • - - 0,96 - 0;43 0,31 - -
Cas 1,32 1,39 - - 5,10 5,76 - -
S. - - n.b. n. b. - - - -
KlO. - - - - • t>,48 0,48 - -
NatO - - - - 1,28 0,67 - -
CO, . - - - - 1,60 1,90 - -
P,05 . - - - - 0,03 0,04 - -
C .. - - - - 0,39 0,12 - -
Wasser - - n. b. n.b. 2,72 3,96 - -

Die Zusammensetzung der Hochofenschlacken schwankt übrigens in 
größeren Grenzen, als gewöhnlich angenommen wird. So fand das Chemische 
Laboratorium für Tonindustrie (Seger Be Cramer) bei zwei demselben 
Schlacken haufen entnommenen Proben folgende Prozentzahlen : 

Unlösliches. . . . 
Lösliches: 

3,95 1,25 

SiO..! . 29,87 35,12 
Al,u, . 12,72 10,29 
FeO 0,82 0,76 
Cao 46,88 47,25 
MgO 2,85 2,83 
SOs Spur 0,12 
S . 2,74 2,49 

Glühverlust . . 1,89 1,23 

Hochofenschlacken finden in der Zementindustrie fast durchwegs nur in 
granuliertem Zustande Verwendung, d. h. die feurigflüssige Schlacke wird -
meist durch Einleiten in kaltes Wasser - in die form kleiner, schwammartig 
poröser Körnchen (Schlackensand) gebracht, wobei sie glasig erstarrt. 

In der chemischen Zusammensetzung besteht ein erheblicher Unterschied 
zwischen granulierter und gewöhnlicher Hochofenschlacke nach G. Lunge und 
N. Oestmann nicht.1) Sie fanden 

Unaufgeschlossenes . 
Si02 • 

AI,Os 
CaO. 
Cas . 
MgO. 
HIO . 

Granuliert 
0,72 

23,38 
24,36 
47,17 

1,82 
0,73 
1,06 

Nicht granuliert 
0,98 

23,29 
24,64 
46,38 

1,79 
0,81 
1,21 

1) G. Lunge \1. N.Oestmann, Z. f. angew. Chern. 13,410 (1900). 
52* 
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Auch wurde ein wesentlicher Unterschied in der Menge des bei 105 0 ver
bleibenden Wassergehaltes nicht gefunden. Ein Unterschied wurde jedoch in 
dem Verhalten gegen Lösungen von NaOH und N~C03 festgestellt: die 
granulierte Schlacke enthielt sehr wenig freie (d. i. durch NIlaCOs lösbare) Si02, 

aber viel durch NaOH aufschließbares Silicat, die nicht granulierte viel freie 
Si02 und wenig aufschließbares Silicat. 

Nicht alle Schlacken sind .zur Zementerzeugung ohne weiteres geeignet, 
und selbst unter Schlacken gleicher Herkunft und Behandlung muß oft noch 
eine genaue Auswahl getroffen werden. Um einen näheren Einblick in die 
Ursachen dieser Erscheinung zu gewinnen, hat L. Jesser 1) die von L. v. Tet
majer2) und K. ZulkowskiB) veröffentlichten Analysen hydraulischer Schlacken 
zu den J. H. L Vogtschen Untersuchungen über die Ausscheidungsgrenzen der 
Silicate aus ihren Schmelzen ') in Beziehung gebracht. Es zeigte sich dabei, 
daß nur jene Hochofenschlacken bei der Hydratisierung wesentliche Festig
keiten erreichen, deren Kalkgehalt nicht geringer als jener des Melilithsilicates 
ist und deren molekulares Kieselsäure-Tonerde-Verhältnis zwischen 1: 0,25 
und 1: 0,5 liegt. Einen wesentlichen Bestandteil der hydraulisch erhärtenden 
Schlacken bildet das glasig erstarrte Gehlenitsilicat. Das Kieselsäure-Kalk
Verhältnis überschreitet die für Melilith charakteristischen Grenzen in vielen 
Fällen und beträgt sogar: Si02 : Cao = 1: 2,16. 

Ein wesentlicher Gehalt an Magnesia oder Eisenoxydul vermindert 
die Festigkeiten der erhärteten Zemente, weil diese, unter Bildung von Pyroxenen 
oder Olivinen, der Schlacke Kieselsäure entziehen, wodurch sich Menge und 
Zusammensetzung der für die hydraulischen Eigenschaften wesentlichen Be
standteile ändern. Es ist daher auch unzulässig, bei den Analysen Tonerde 
und Eisen als Summe der Sesquioxyde anzugeben, denn das Eisen pflegt als 
Oxydul vorzuliegen, und dieses vermindert, wie erwähnt. die hydraulischen 
Qualitäten der Schlacke. 

Eine wesentliche Eigentümlichkeit granulierter und gemahlener Hochofen
schlacken scheint auch die Wärmeerhöhung zu sein, die sie beim Überleiten 
eines Kohlensäurestromes zeigen.5) 

Bildung, Zusammensetzung und Eigenschaften der 
einzelnen hydraulischen Bindemittel. 

I. Nichtglasige amorphe Hydraulite. 

Sie entstehen durch Brennen von Gemengen unterhalb jener Tempera
turen, bei welchen die Bildung einer Schmelze in wesentlicher Menge statt
finden kann. Hierher sind die hydraulischen Kalke, Romanzemente, Grappier
zemente und gewisse Ziegelmehle zu zählen. Bei den kalkreicheren dieser 
Materialien wird beim Brennen nur ein Teil des Kalkes zur Aufschließung der 
Silicate verwendet, der Rest des Kalkes bloß gebranntj das Produkt erwärmt 

1) L. jesser, Ton-I.-Z. 30, 739 (1906). 
2) L. v. Tetrnajer, Mitt. d. Anst. z. Prüfung v. Baustoffen, Zürich 1994, Heft 4. 
S) K. Zulkowski, Die ehern. Ind. 21, 77 (1898). 
4) J. H. L. V 0 g t, Die Mineralbildungen aus Silicatsehrnelzlösungcn (Christiania 1903). 
5) H. Passow, Mitt. ehern.-teehn. Versuehsstation in Blankenese (Leipzig 1904), 

H. 1, S. 6. - M. Heidrieh, Mitt. Kgl. Mater. Pr.A. Groß-Liehterfelde, 23, 22 (1905). 
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sich daher beim Anrühren mit Wasser in erheblichem Maße. Die Auf. 
schließung erfolgt in der Regel, ohne daß irgend welche Spuren einer auch 
nur vorübergehenden Verflüssigung, bzw. Sinterung wahrzunehmen wären. 
Derartige Reaktionen sind mehrfach bekannt. 1) 

Hydraulische Kalke. 

Ihre Herstellung!) besteht im wesentlichen in einem bloßen Brennen. 
Eine Aufbereitung vor dem Brennen findet nicht statt. Es werden lediglich 
die ungeeigneten Stücke ausgelesen und entfernt, das Brauchbare wird er
forderlichenfalls gattiert, d. h. die aus Schichten verschiedener Zusammen
setzung stammenden Stücke werden in solchem Verhältnisse in den Ofen ge
bracht, daß die durchschnittliche Zusammensetzung annähernd konstant bleibt. 

Die hydraulischen Kalke kommen entweder als "Stückkalk" ohne Zer
kleinerung in den Handel, oder, und zwar häufiger, werden sie mit wenig 
Wasser gelöscht, wobei sie zerfallen, und als Mehl verkauft. Ober die Zu
sammensetzung einiger hydraulischen Kalke orientiert folgende Tabelle: 

Hydraulische Kalke. 

Autor: Burchartz Nach Hauenschild 

Herkunft: Rüders- Osterwieck Pfalz Beocsin Tlumat-
dorf a. H. schau 

SiOÖ · 13,58 10,21 6,85 16,82 30,27 
Alt a. } 7,28 } 3,84 } 3,92 7,18 1,30 
FetOo • 4,88 2,16 
CaO . 57,00 78,83 56,83 54,07 60,42 
MdO ........ 1,49 0,80 4,87 9,31 1,06 
S. . ....... 1,06 1,33 0,78 - : -
Unaufgeschloss. Rückstand - - 4,88 5,36 -
Glühverlust . . 19,49 4,87 21,40 - 3,62 
Rest (Alkalien) .0,10 - 0,47 - 0,76 

. Infolge des hohen Gehaltes an freiem' Kalk erwärmen sich die hydrau-. 
lischen Kalke beim Ablöschen sehr bedeutend (die bereits abgelöschten und 
zerfallenen Mehle naturgemäß nicht mehr). Sie sind wegen der Verschieden
heit der Rohstoffe von sehr wechselnder Qualität; der Beginn der Abbindung 
schwankt zwischen mehreren Minuten und mehreren Stunden, das Ende 
zwischen Stunden und Wochen. Die Nacherhärtung ist eine sehr langsame, 
oft dauert es Jahre, bis die volle Festigkeit erzielt ist. 8) 

1) Bezü~lich dieser" Reaktionen zwischen festen Stoffen" siehe: W. Spring, 
BulI. Soc. Chlm. 44,,166; Cl. Richardson, ]oum. of the Soc. chem. Ind. 1905, 733; 
]. W. Cobb, joum. of the $oe. chem. Ind. 29,69, 250, 335, 399, 608 (1910) und ZB. f. 
Zementchemie 1 87 (1910); vgI. C. Doelter, S.669. 

I) ZU beachten ist, daß die französischen Bezeichnungen: "Ciment a prise rapide" 
und "Ciment naturel", sowie die englische: "natural Cement" für Romanzement an
gewendet werden und daher mit "raschbindendemu. bzw. "natürlichem" Portland
zement nichts zu tun haben. Für diesen wird auch in diesen beiden Sprachen das 
Wort: "Portland" bei~efügt. 

8) Eine ausführliche Behandlung siehe: .L. Kiepenheuer, unter "Buchliteratur" 
Nr.105. 
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Grappierzemente, Chaux du Teil. Eine besondere Gruppe der hydrau
lischen Kalke bilden die südfranzösischen hydraulischen Kalke sowohl wegen 
ihrer besonderen Erzeugungsweise, wie ihrer hervorragenden Beschaffenheit. 
Die aus dem Ofen kommenden gebrannten Steine werden sofort mit Wasser 
besprengt, wobei sie unter Dampfentwicklung zu zerfallen beginnen. Dieser 
Löschprozeß setzt sich während einer zweiwöchigen Lagerung fort. Dann 
werden durch Siebe oder Windsichter die schweren und leichten Teile getrennt. 
Erstere bilden die 11 Grappiers" (Krebse, Karne) , letztere sind marktfähiger 
hydraulischer Kalk (Chaux legere). Die Grappiers werden e,in zweites Mal ab
gelöscht und gesiebt, wobei abermals ein hydraulischer Kalk gewonnen wird, 
der schwerer ist, als der zuerst gewonnene (Chaux lourde). Die nun end
gültig verbleibenden Grappiers, die ihrem Wesen nach bis zur Sinterung 
gebrannter tonhaItiger Kalk sind, werden gemahlen und ohne weiteres als 
Grappierzement verkauft. 

Bemerkenswert an diesen Produkten und die Ursache ihrer Güte ist der 
hohe Gehalt an Si02 bei einem geringen Gehalt an AI20 s' Sie werden daher 
auch bei Seewasserbauten bevorzugt. für die genannten Produkte seien 
folgende Beispiele angeführt: 1) 

Chaux Lafarge Ciment Nr.1 
Lafarge Chaux maritime 

Si02 23,40 % 26,37 % 22,89 0J0 
AI 20 s + fe 20 3 ' ? 2,06 2,15 
CaO . . . . 64,90 62,03 64,85 

Dolomitische hydraulische Kalke. Eine besondere Gruppe bilden die dolo
mitischen hydraulischen Kalke, welche genau wie die anderen hydraulischen 
Kalke behandelt werden. 

Dolomitische hydraulische Kalke. 

Autor: Burchartz Kiepenheuer 

Herkunft: Sachsen Schlesien Pfalz Trier Aschaffen-
burg 

SiO, 2,02 2,52 3,25 4,05 1,40 
AI20. + fe,Oa 6,26 2,27 4,65 2,98 5,65 
CaO 47,46 47,20 43,71 56,01 59,56 
MgO 28,40 28,00 26,97 36,85 31,74 
S03' ........ 0,27 0,87 0,36 - -
Unaufgeschloss. Rückstand. - 2,14 - - 0,22 
Glühverlust 18,68 17,58 20,08 - _. 
Rest (Alkalien) - 1,69 - - MnO: 1,26 

(Manganverb.) (Manganverb.) 

Es soll auf sie hier um so weniger eingegangen werden, als sie gemäß 
ihrer Zusammensetzung wohl nur vereinzelt als hydraulisch im oben defi
nierten Sinne angesehen werden können. 

Romanzemente. Zur Erzeugung von Romanzement werden die geeigneten 
Mergel, entsprechend gattiert, unterhalb Sinterungstemperatur gebrannt und dann 

I) Nach Nt fiebelkorn (siehe "Buchliteratur" Nr.104). Die Broschüre enthält 
eine lesenswerte Darstellung der insbesondere auch hinsichtlich der Verwertung der ver
schiedenen Schichten zur Erzeugung mehrerer Produkte interessanten französischen 
Fabrikationsweise. 
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gemahlen. Ihre Zusammensetzung folgt aus jener der Rohstoffe, die in der 
Tabelle Seite 816 in der 4., 5. und 6. Reihe angegeben ist. Das Romanzement
mehl erwärmt sich beim Anrühren mit Wasser infolge des hohen Gehaltes an 
freiem gebranntem Kalk. Diese Zemente binden durchwegs rasch ab, erlangen 
aber erst nach längerer Zeit erhebliche, später sogar sehr bedeutende festigkeit. 

Ziegelmehle werden nur vereinzelt und als Notbehelf zur Herstellung von 
hydraulischen Bindemitteln verwendet,l) obwohl sie sich dazu im Gemenge 
mit Kalk sehr gut eignen und auch schon im Altertum eine derartige Ver
wertung gefunden zu haben scheinen. Ihre Erwähnung geschieht daher nur 
der Vollständigkeit wegen. Die Verarbeitung gleicht jener der Puzzolanzemente, 
dennoch können sie im Sinne der getroffenen Einteilung nur hier angeführt 
werden, da die Entstehung ihrer hydraulischen Eigenschaften sie an die Seite 
der Romanzemente stellt. 

11. Glasige Hydraulite. 

Zu den glasigen Hydrauliten sind die Puzzolane, Traß, Santorinerde und 
granulierte tonerdereiche Hochofenschlacken zu rechnen. Sie sind als unter
kühlte Schmelzen anzusehen und bedürfen zur hydraulischen Erhärtung zu
mindest einer Anregung durch eine alkalische Lösung, 2) als welche meist 
Kalkwasser benutzt wird, das als solches zugesetzt werden kann, dessen Bildung 
aber meist durch Beimahlen von Kalk oder kalkhaltigen Substanzen zu dem 
Hydrauliten vorbereitet' wird. In der Mehrzahl der fälle begnügt man sich 
jedoch nicht mit dem Zusatze der geringen hierfür erforderlichen Kalkmengen, 
sondern setzt so viel Kalk zu, als eine mehr oder weniger vollständige Um
setzung zwischen diesem und den Silicaten erfordert. Wird der Kalk als 
Hydrat zugesetzt, so erfolgt die hydraulische Abbindung ohne erhebliche Er
wärmung. 

Während die natürlichen Puzzolane meist erst an der Baustelle mit dem 
nötigen Kalk vermischt werden, wird Hochofenschlacke in der Regel fabrik
mäßig mit gelöschtem Kalk vermahlen und als Schlackenzement in den Handel 
gebracht. Bei allen gerart hergestellten hydraulischen Bindemitteln ist innigste 
Mischung mit dem Kalk eine selbstverständliche Voraussetzung günstiger 
Wirkung. Ein Unterschied zwischen den Schlacken- und den übrigen Puzzolan
zementen liegt darin, daß bei letzteren Kalk stets in erheblicher Menge zu
gesetzt werden muß, während bei Schlacken, wie erwähnt, oft kleine Mengen 
zur Anregung genügen. 

Schlackenzemente. Die Erzeugung ist im Grunde einfach: die vom Hoch
ofen abgestochene dünnflüssige Schlacke wird, wie schon erwähnt, granuliert, 
bei 400-600° C getrocknet, gemahlen und mit gelöschtem Kalk gemeinsam 
fertig gemahlen. Auf 1 Gew.-Teil Cao kommen in der Regel 4-5 Gew.-Teile 
Schlacke. Eigenschaften und Verhalten guten Schlackenzements sind jenen des 
Portlandzements sehr ähnlich. 

Da kristallin erstarrte Schlacken zur Schlackenzementerzeugung nicht ver
wendet werden können, muß der durch die rasche Abkühlung hervorgerufene 
Glaszustand als wesentlich angesehen werden. Reinglasige Schlacken scheinen 
anderseits jedoch ebenfalls minderwertig zu sein. H. Passow hat nun ge
funden, daß man reinglasige Schlacken durch Zumischung von sehr stark ent-

1) Ton-I.-Z. 35, 238 (1911). 
2) Siehe K. Zulkowski, Buchliteratur Nr. 51. 
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glasten zum Abbinden und Erhärten bringen kann, 1) ferner, daß das Schlacken
glas hydraulisch erhärtullgsfähiger Schlacken von Kohlensäure unter Freiwerden 
von Wärme angegriffen werde, eine Reaktion, die um so stärker auftritt, je 
stärker die Entglasung der Hochofenschlacke war. H. Passow hat dieses 
Verhalten auf das Vorhandensein von freiem Kalk in der Schlacke zurückgeführt. 
Dieses Verhalten im Zusammenhalt damit, daß kristalline Hochofenschlacken 
im Gegensatz zu dem ebenfalls kristallinen Portlandzement nicht hydraulisch 
erhärten, läßt sich jedoch nach L. Jesser 2) besser dadurch. erklären, daß die 
für den Übergang der glasigen bzw. kristallinen Hydraulite in den Gel
zustand nötige Wärme durch die Hydratisierung des im Schlackenglas, bzw. im 
Alit des Portlandzements in fester Lösung enthaltenen Calciumoxyds geliefert 
würde. Für die Oelbildung aus dem Glaszustand ist weniger Wärme nötig, 
als für die Überführung des kristallinen Alitsilicates in Gel; jedoch genügt 
die Hydratation des Kalkes der granulierten Hochofenschlacken nur, um die 
reaktionsfähigen, tonerdereichen, nicht aber, um die reaktionsträgen, tonerde
armen Silicate zum Quellen zu bringen. Hierdurch ließe sich nun erklären, 
daß die gemäß H. Passow teilweise erfolgte Entglasung eine Beschleunigung 
der Erhärtung bewirkt, weil sich die Glasmasse an Kalk anreichert. Die 
Wirkung des zugemahlenen Portlandzements im Sinne einer Verbesserung der 
hydraulischen Eigenschaften würde danach durch die innerhalb einer be
stimmten Zeit abgegebene Reaktionswärme des reagierenden Zements zu er
klären sein. 

111. Kristalline Hydraulite. 
Der dritten Gruppe gehört zurzeit Portlandzement allein an. Inwieweit 

die aus glasigen neben kristallinen Schlacken hergestellten Zemente hierher 
gerechnet werden könnten, muß derzeit offen gelassen werden. Die Ent
stehung des hydraulischen Charakters beim Portlandzement beruht auf einem 
Kristallisationsprozesse, bei welchem jedoch niemals die ganze Masse gleich
zeitig im Schmelzzustande ist. Portlandzement erhärtet, mit Wasser angemacht, 
vollkommen selbständig und mit nur unerheblicher Erwärmung. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Analysen von 8 Portlandzementen 
wiedergegeben, die sich unter den rund 500 Proben deutscher Zemente, weIche 
das Laboratorium des Vereins deutscher Zementfabrikanten in den Jahren 
1902-1907 untersuchte, durch besonders hohe Festigkeit auszeichneten und 
auch die verschärften Raumbeständigkeitsproben tadellos bestanden. 

Portlandzemente. 

In Hel unlöslich. 0,27} 21,41 24,13 23,28 20,93 22,52 23,30 21,56 Si02 20,15 
AlPs· 7,53 8,16 5,97 7,14 6,92 7,36 4,08 6,41 
felOs ' 2,91 1,93 2,37 2,20 3,30 2,68 1,96 2,89 
Cao 65,42 66,05 65,03 63,09 ·65,91 64,83 67,90 65,75 

Wd~: ... 1,87 1,06 0,82 2,79 0,94 0,91 0,83 1,15 
1,35 1,46 1,84 0,91 1,55 1,70 1,43 1,89 

Sulfidschwefel . 0,04 - - - - - - -
Rest (n. best.) 0,46 0,0 0,0 0,59 0,45 0,0 0,49 0,35 
Sia, : AIIOs . 0,37 0,38 0,25 0,31 0,33 0,32 0,17 0,29 
Modul 2,14 2,07 2,00 1,93 2,12 1,99 2,31 2,13 

1) H. Passow, D.R.P. Nr.151228. 
2) L. Jesser, Protokoll d. Vereins österr. Zementfabr. 1908, 20. 
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Diese Zemente besitzen sämtlich hohen Kalkgehalt. Im übrigen ist der 
er\\'ähnten Publikation des Vereinslaboratoriums zu entnehmen, daß der höchste 
beobachtete Modul 2,42, der niedrigste 1,41 betrug; in 94% aller fälle lag 
der Modul innerhalb der Grenzen 1,7 und 2,2, also innerhalb der unteren 
Grenze der Normen und der oberen Grenze des Moduls von W. Michaelis. 
Der Mittelwert des Moduls lag in den einzelnen Jahren 1902-1907 bei 1,93, 
1,92, 1,92, 1,93, 1,94 und 1,91, blieb also etwas hinter dem Mittelwerte von 
W. ß\ichaelis (2,0) zurück. Die Grenzwerte der Analysendaten, die bei dieser 
großen Zahl moderner Zemente ermittelt wurden, betrugen: 

SiO~ . 
AI.Os 
Fe.Oa 
CaO. 
MgO. 
SOs ... 
Sulfidschwefel 

Grenzwerte aller Grenzwerte 
untersuchten Zemente der überwiegenden 

Zahl der Zemente 
in °/0 

16,63-28,82 
2,96-10,56 
0,65- 5,99 

55,77-68,37 
0,50- 3,98 
0,70- 3,30 
0,0 - 0,61 

in % 

19-25 
6-9 
2-4 

60-66 
0,5-3 

1-25 
0,0-0;2 

Die Anwesenheit größerer Mengen von Mag n e s i a in Portlandzement 
bewirkt Treiben des abgebundenen Zements. Die Verwendung magnesia
reicher Rohstoffe wird daher vermieden. i ) 

Ein geringer Gehalt an Gips ist unschädlich. 
Über die spezifische Wärme des Portlandzements hat f. Ha'rt Ver

suche angestellt, 11) bei denen ein Zement von 22,0% SiOll , 12,8% AI20 s , 
62,9 % Cao und 1,0% MgO verwendet wurde. Die spezifische Wärme wurde 
mit folgenden Werten festgestellt: 

Zementmehl . . . . . . . . . . 0,186 (bei .27,5 bis 40° C), 
Abgebundener Zement nach 28 Tagen. 0,271 (" 28,5 " 30° C), 
Berliner Normalsand . . . . . . . 0,184 (" 30 ,,45° C), 
1 Zement + 3 Sand nach 28 Tagen . . 0,224 (" 30 ,,35° C). 

Unter dem Namen HEisenportlandzement" hat in den letzten Jahren ein 
Produkt zunehmende Verbreitung gefunden, das aus Portlandzement unter 
Zumahlung von 30 % Hochofenschlacke erzeugt wird. Der Portlandzement 
selbst wird für diesen Zweck meist durch Vermahlen von granulierter und 
dann getrockneter Hochofenschlacke mit Kalk und nachfolgendes Brennen bis 
zur Sinterung hergestellt. 

Die granulierte Schlacke wird durch Glühen bei Rotglut vom anhaftenden 
Wasser (20-30%) befreit und dann gekühlt, hierauf werden durch magne
tische Scheidung die Eisenteilchen entfernt und die Schlacke staubfein ge
mahlen. Ein Teil dieser Schlacke wird dann in gewöhnlicher Weise auf 

1) Siehe z.8.: A. Glässner, Chemische Industrie 25, 507 (1902); O. Friz, 
Ton-I.-Z.31, 1350 (1907); R. Dyckerhoff, Broschüre 1908, Ref.: Ton-I.-Z. 32,~36(1908); 
A. Menin u. P. Stefani, Annuario della Societa. chimica di Milano, 12, neft 1 u. 2 
(1906), Ref.: Ton-I.-Z. 31, 918 (1907). - Ober die minerogenetische Bedeutung des 
Magnesiagehaltes der Rohmasse siehe L. Jesser, ZB. f. Zementchemie I, 39 (1910). 

') F. Hart, Ton-I.-Z. 25, 1157 (1901). 
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Portlandzement verarbeitet. Diesem werden schließlich 30% der feingemahlenen 
granulierten Schlacke zugemahlen.1) 

Über die Zusammensetzung der Eisenportlandzemente geben folgende 
fünf vom Kgl. Materialprüfungsamte in Groß-Lichterfelde ausgeführten Ana
lysen 2) Aufschluß: 

Eisen portlandzemente. 

Glühverlust . .. 1 2,5 4,27 3,00 1,91 3,~4 
Unlösliches I 0,27 0,21 - 0,27 1,04 

t:i Si02 • 23,87 20,48 21,61 23,49 25,50 
<Jl;:: FeiO. :} 15,34} 12,95} 1~9} 16,46} ~~ 12,69 

::= ~ Al,Ü:. 
- GJ MnO. -~.c CaO. 55,29 62,56 60,41 54,44 55,32 tl.O_ 

(1j MgO. ! 3,47 2,10 1,48 2,53 1,57 ..... -
=kl SO. I 1,91 1,95 1,88 1,50 2,07 < .... 

I I 
co Sulfidschwefel 0,39 0,18 0,28 0,52 0,30 ::E . Rest (Alkalien usw.) - - 1,35 0,80 1,53 

Begriffserklärung von Portlandzement. 

Eine wissenschaftliche Definition des Begriffes " Portlandzement 11 kann 
infolge der noch immer mangelhaften Kenntnis seines Wesens derzeit noch 
nicht gegeben werden. Die für die Lieferung dieses Materials geltenden Vor
schriften ("Normen") begnügen sich daher mit Begriffserklärungen. Gleiches 
gilt natürlich vom Eisenportlandzement. In den Deutschen Normen für ein
heitliche Lieferung und Prüfung von Portlandzement (1909/10) 3) lautet diese 
Begriffserklärung : 

"Portlandzement ist ein hydraulisches Bindemittel mit nicht weniger als 1,7 Gew.
Teilen Kalk (CaO) auf 1 Gew.-Teil lösliche Kieselsäure (SiO,) + Tonerde (Al,Os) + Eisen
oxyd (fe20.), hergestellt durch feine Zerkleinerung und innige Mischung der Rohstoffe, 
Brennen bis mindestens zur Sinterung und Feinmahlen. Dem Portlandzement dürfen 
nicht mehr als 3 °/0 Zusätze zu besonderen Zwecken zugegeben sein. 

Der MagnesIagehalt darf höchstens 5 %, der Gehalt an Schwefelsäureanhydrid 
nicht mehr als 2'/2% im geglühten Portlandzement betragen. 11 

Außer der in dieser Begriffserklärung enthaltenen Angabe über die Mengen
verhältnisse der einzelnen Bestandteile des Portlandzements gibt es noch eine 
Reihe anderer Vorschriften, die zum Teil auch in die Prüfungsnormen einzelner 
Staaten Eingang gefunden haben. 

Die wichtigsten dieser sowohl für die Berechnung der Rohrnasse, wie 
für die Beurteilung fertigen Zements bestimmten formeln 4) sind die folgenden: 

1. formel von W. Michaelis ("Hydraulischer Modul"): 
CaO 

1,8<S'O AlO f ° <2,2. 
I .+ 2 8 ~ e2 • 

2. Deutsche, österreichische und Schweizer Normen: 

17 CaO 
, < SiO.+AI20.+fe.0. 

') Jantzen, Verh. d. Vereins z. Beförd. d. Gewerbefleißes 1903, 19. 
2) Mitteilungen 29, 159 (1911). 
3) Verlag von Wilhelm E~pst & Sohn, Berlin. 
4) Nach dem Buche der Ubersicht Nr. 102. 
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Es ist die Fonnel von W. Michaelis, jedoch ohne obere Begrenzung und mit 
erniedrigtem Mindestwerte. 

3. Russische Normen: 
CaO+ NIltO+ K,O 

1,7 < SiO,+ AI,Os+ Fe,Os < 2,2. 
4. Englische Normen: 

5. formel von Vicat: 
1- 100. (SiO. + AliO.) • 

CaO+MgO 
Der Wert dieses Ausdruckes, des sogenannten "Index", schwankt zwischen 42 

un<l48. Die französischen Normen schreiben für den Index einen Mindestwert in 
der durch folgende Fonnel ausdruckbaren Fonn vor: 

44 SiOt+AltO~. 
< CaO 

6. formel von Le Chatelier: 

CaO, MgO > 3 und 
SiO, - (AIIO., Fe,OB) 

Die Zusammensetzung des Zements muß beiden Formeln genügeri. 

7. formel von W. Newberry: 
CaO = 2,8 SiO, + 1,1 AI,O. , 

oder, wenn man statt 1,1, was Newberry für praktisch zulässig hält, 1 setzt: 

CaO-AI,Os _ 28 
SiOI -,. 

2,8 ist die Höchstgrenze, 2,6 die Mindestgrenze, 2,7 der praktische Mittelwert 
Den durch obige Gleichung ausgedrückten Wert nennt Newberry "Kalkfaldor". 
Die Formel ist durch Umrechnen der Le Chatelierschen Formel entstanden. 

Bei der Berechnung der Rohmassenzusammensetzung muß selbstverständ
lich die Zusammensetzung sämtlicher Bestandteile berücksichtigt werden. Ins
besondere muß auch die aus den Steinkohlen stammende Asche 1) in Rechnung 
gesetzt werden. 

In letzter Zeit ist das früher übliche, dann aber außer Gebrauch ge
kommene Verfahren, der Rohmasse behufs Erhöhung des KieselsäuregehaItes 
gemahlenen Sand zuzufügen, wieder aufgegriffen worden.2) 

Aufbereitung. 

In den deutschen fabriken wird ganz allgemein der hydraulische Modul 
von W. Michaelis den Berechnungen zugruncle gelegt. 

Bevor das Material dem Brennofen übergeben werden kann, muß, wie 
schon der oben angeführten "Begriffserklärung" zu entnehmen ist, eine mög
lichst feine Mischung der Rohstoffe vorgenommen werden, falls diese nicht 
schon in den verwendeten Mergeln fertig vorliegt. Die vorbereitenden Opera
tionen: Zerkleinerung, Vermischung und eventuelle Verformung bilden in ihrer 

') S. B. W. Newberry, Cement Age 1905, 75; Wecke, ZB. f. Zementchemie, 2, 
29 (1911); W. Hoffmann, Ton-I.-Z. 34, 1023 (1910). 

2) H. Kühl, ZB. f. Zementchemie, 2, 23 (1911). 
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Gesamtheit die sogenannte "Aufbereitung" der Rohrnasse. Die Zerkleinerung 
erfolgt stets in mehreren, und zwar gewöhnlich drei Stufen, da sie dann mit 
geringerem Kraftaufwande und zuverlässigerem Erfolge vorgenommen werden 
kann, als wenn das Material auf einmal fertig gemahlen würde. I ) Man unter
scheidet im wesentlichen folgende Arten der Aufbereitung. 

1. Aufbereitung. Falls Mergel von entsprechender Zusammensetzung zur 
Verfügung stehen, werden sie ohne eigentliche Aufbereitung in groBen Stücken 
dem Ofen übergeben, nachdem sie allenfalls vorerst getrocknet worden sind. 
Eine Beeinflussung der Zusammensetzung des Erzeugnisses ist hierbei nur durch 
"Gattieren" möglich, indem man Mergelstücke von höherem und solche von 
niedrigerem Kalkgehalte als dem gewünschten Durchschnitt entspricht, in ent
sprechendem Mengenverhältnisse gleichzeitig in den Ofen bringt. Das Erzeugnis 
bildet unter diesen Umständen eine Mischung von Materialien· etwas ver
schiedener Zusammensetzung. Ein Nachteil des Verfahrens besteht darin, daß 
die theoretische Garbrandtemperatur für die verschiedenen Mergelstücke nicht 
dieselbe ist, daß daher ebenso wie in der Zusammensetzung auch hinsichtlich 
des Brenngrades nur eine Annäherung an den Durchschnitt erzielt wird. Nur 
an wenigen Fundstellen gibt es Mergelvorkommen von so gleichmäßiger Zu
sammensetzung, daß nach diesem Verfahren ein den modernen Anforderungen 
entsprechendes homogenes Produkt erzielt werden kann. Fast überall ist man 
daher auch dort, wo früher Naturportlandzement erbrannt wurde, zur künst
lichen Aufbereitung übergegangen. 

2. Die Trockenaufbereitung besteht darin, daß die Ropstoffe, wenn 
sie nicht schon von Haus aus hinreichend trocken sind, auf natürlichem oder 
künstlichem Wege so weit getrocknet werden, daß sie sich staubfein vermahlen 
lassen. Aus dem vorwiegend die Tonsubstanzen enthaltenden und dem kalk
reichen Mehle wird die Rohmischung durch Abwägen hergestellt In den 
meisten Fällen ist es wegen der Verschiedenartigkeit der Vermahlbarkeit der 
bei den Komponenten vorteilhaft, jede für sich gesondert zu feinem Mehle zu 
mahlen und dann erst die Mischung vorzunehmen. Bisweilen ~doch und 
zwar dann, wenn große Unterschiede in den mahltechnischen Eigenschaften 
der Rohstoffe nicht bestehen, wird die Mischung in einem früheren Stadium 
und zwar gelegentlich sogar schon durch Vermengen der aus dem Steinbruch 
kommenden Stücke vollzogen, das Ganze gemeinsam gemahlen und vor Be
endigung des Mahlprozesses die etwa nötige Korrektur der Zusammensetzung 
vorgenommen. Die fertige Mischung wird, falls das Brennen in Drehöfen 
vorgenommen wird, ohne weitere Behandlung, höchstens unter schwacher An
feuchtung (um das Verstauben zu verhindern) dem Ofen übergeben. Wird 
in Vertikalöfen gebrannt, so muß die Rohrnasse in Ziegelform gebracht werden, 
was bei dem Trockenverfahren meist unter nur geringer Anfeuchtung in so
genannten Trockenpressen geschieht. 

3. Das Naßverfahren wird in sehr verschiedener Weise ausgeübt, je 
nach dem Stadium der Aufbereitung, in welchem das Benetzen der Masse mit 
Wasser erfolgt. Während die Tone meist ohne Schwierigkeit durch einfaches 
Verrühren in Wasser aufgeschlämmt und dabei äußerst fein verteilt werden 
können, müssen Kalksteine und Mergel bis zu einem gewissen, nach den 
Eigenschaften des Rohstoffes schwankenden Grade vorzerkleinert werden. In 

1) Über Zerkleinerungsmaschinen siehe außer den in der Literaturübersicht an
geführten Werken noch: C. Naske, "Die Zerkleinerungsvorrichtungen". 
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jedem falle wird die aus den Rohstoffen hergestellte Mischung in den Auf
bereitungsmaschinen gemeinsam fertig gemahlen. Je nach der hierbei zugesetzten 
Wassermenge unterscheidet man Dickschlamm- und Dünnschlammver
fahren. Bei Drehofenbetrieb wird der erzeugte Schlamm den Öfen unmittel
bat zugeführt. Vor Einführung des Drehofens wurde diese Aufbereitungs
methode auch in der Weise ausgeführt, daß der Schlamm durch Absitzenlassen 
entwässert wurde, wodurch man zu einer Masse gelangte, deren feuchtigkeits
gehalt und Plastizität etwa einer zur Verarbeitung fertigen keramischen Masse 
entsprach. Aus derart eingetrockneter Rohrnasse wurden entweder Ziegel 
geformt oder mit dem Spaten Stücke gestochen, getrocknet und in Vertikalöfen 
gebrannt. 

4. Das Halbnaßverfahren, das vielfach in Verwendung steht, beruht 
auf der Erwägung, daß vorgetrockneter Kalkstein sich in der Regel sehr leicht 
zu einem feinen Mehle vermahlen läßt, während für Tone das Aufschlämmen 
die bequemste und billigste Aufbereitungsmethode darstellt. Bei diesem Ver
fahren wird das Kalksteinmehl in Knetmaschinen mit Tonschlamm zu einem 
Gemenge von solchem feuchtigkeitsgehalte verarbeitet, daß es sich mittels der 
gewöhnlichen Ziegelpressen - meist Strangpressen - zu Ziegeln verformen 
läßt, die nach dem Trocknen dem Ofen übergeben werden können. 

Bisweilen findet sich auch eine Abart des Halbnaßverfahrens, bei welcher 
im wesentlichen nach dem Naßverfahren gearbeitet wirdj nur wird dabei ein 
Teil des Rohmasseschlammes künstlich getrocknet und das trockene Mehl 
mit so viel Schlamm verknetet, daß eine zum Verpressen auf Ziegel geeignete 
Mischung entsteht. 

Brennen. 

für das Brennen der nach einer der atlgegebenen Arten erzeugten Roh
massen ist eine ganze Reihe von Ofensystemen konstruiert worden. Ursprüng
lich wurden dazu periodisch betriebene, gewöhnliche Kalköfen verwendet, 
vertikale Schächte, die unten mit Rost oder schrägem fall und Schüröffnungen 
versehen waren und nur periodischen Betrieb gestatteten. Solche Öfen werden 
mit abwechselnden Schichten von Rohrnasse und Brennstoff gefüllt, in Brand 
gesteckt und am nächsten Tage entleert. Ganz abgesehen von der mangel
haften Ausnützung des Brennstoffes leidet diese Betriebsweise noch an dem 
Übelstande, daß die verschiedenen Schichten das Materials in äußerst ungleich
mäßiger Weise erhitzt werden, wodurch die Qualität des Produktes, sofern man 
eine einigermaßen erhebliche Ausbeute erzielen will, in hohem Maße leidet. 
Später wurden verschiedene Systeme k 0 n ti n u i e rI ich zu betreibender Schacht
öfen 1) eingeführt, bei welchen sich neben einer verhältnismäßig. sehr guten 
Ausnützung des Brennstoffes eine sehr gleichmäßige Beschaffenheit des Klinkers 
erzielen läßt, da der Prozentsatz des ungaren Materials bei gut geleiteten 
kontinuierlich betriebenen Schachtöfen ein un~emein geringer ist. 

Eine dritte Gruppe häufig verwendeter Ofen bilden die R in g öf e n, die 
fast unverändert aus dem Ziegelei betriebe übernommen wurden und ein sehr 
regelmäßiges feuer ermöglichen. 

Während bei allen Schachtöfen die Rohrnasse, wenn sie nicht schon die 
form großer Stücke besitzt, eigens in Ziegelform gebracht werden muß, wird 

1) Über Einrichtung und Betrieb der Brennöfen siehe C. Naske (Nr.95) Und 
C. Schoch (Nr.67 der .. Buch literatur"). 



830 FERDINAND R. v. ARLT, ALLGEMEINES ÜBER ZEMENTE 

Versuch von Mü1ler l ) Versuch von W. Newberryt) 
... 

1:' E .E 
~~ :::I ~ 

E ~qi E~5 .5 'e ou ou 
I: o "" o!:: Co 

~"O_ 1;; .52 0"0 - ;: ~ . -"il E > - '" ... = b.t)ouou :::ItJ - b.t)OUou = • =ou ..s-O e ... tU 
'Co ..s _0.1 'i3Gu 0~1;; 1:"O:e 1:"O:e ]ct 

_"0 ou ... Beschreibung .:oe Beschreibung ee .c b.t) b.t) :::1== ljCl. u:: ==1: ~~ :11;;:; E~';;; ':::1 = 'iij E~'- .= = 8,0· . - E $ ... 
~.!! = ou..s'" !iU Q~ (5'- CIS 

__ r:: 

(5'- S .~ 
=.5.!! 52 -=ou 

- = ILIILIO tfimö lI- en 
I.s::"; 

35,3 0 33,26 } ..otJicl>e, mit ~. 0 
1 33,34 Mehl ver- =~ P/, 35,04 } blaugraues 812 0 C') 2 32,75 mengte ~] 21/, 34,84 Pulver 
3 31,38 Kügelchen & 840~ 

4 29,92 gelb mit rot- 33/, 33 •• 6

1 gelblich 
lichem Schein leder-

5 27,~ "0 5 32,76 farbenes 870 0 I: 
6 27,88 ..s Pulver 9080C 5) ... 

61/, 30,56 7 27,28 .c 
hellgelb, .s:: 71/, 28,38 8 28,52 (J 

) gelb, b. 
9 25,73 zerfallen, ; 83/, 24,94 braune und zwar ~ 10 25,00 um so mehr, 10 18,44 Ku~eln, 10300 

11 28,30 je näher E 1 PI, .13,04 zerrelblich 
12 ~,43 dem Aus- = 0.1 

harte Klum-laufende 
~ des Ofens 121/, 8,82 pen, außen ..s gesintert ~ ou braun, 13 19,54 .c 

.::J 133/, 4,34 teilweise 1425° 1425° bis 14 15,28 gesintert 1450'C6) 

hellgraues 
Pulver, Stich ~ößere 

15 9,80 ins G~lbe, 15 I,OS Kumpen, 
wemge fast schwarz 

gebrannte 
Kügelchen 

16 1,30 körnig, kleine runde dunkelgrau 
J61i~ 

Klumpen, 
0,86 schwarz 

084} .eh..,.,. 
(Klinker) 

17 ... 
0'66 grün, körnig, OUOU 

18 -.:oe 
, hohes:r :::Ir:: 

19 0,56 1 Gewi t 0= 
1 ::.::: 

1) Müller (Rüdersdorf}, Ton-I.-Z. 27, 167'(1903). 
I) W. Newberry, Cement and Engineering News; durch Ton-I-.Z. 26,1215 (1902). 
3) Die für die Dissoziation von Cacos im -Laboratorium ermittelten Temperaturen 

können für den Betrieb des Zementbrennofens nicht ohne weiteres angenommen werden, 
weil hier mehrere Umstände die Dissoziation beeinflussen können! so z. B. die Art. und 
Dichte des Kalksteines, die Beimengung von Ton, dte Anwesenheit eines großen Uber
schusses von CO, und von Wasserdampf, welcher letztere ~lie Dissoziationstemperatur 
herabsetzt (A. Herzfeld, Z. d. Vereins f. d. Rübenzuckerindustrie des deutschen Reiches 34, 
881 [1897J). 

') Dieses Handbuch. S. 291 ff. 
5) E. H. Riesenfeld, journ. Chim. Phys. 7, 562 (1909). - Ref. ZB. f. Zement

ehernie 1, 133 (1910). 
8) E. Dittler und L. Jesser, ZB. f. Zementchemie 1, 71 ff. (1910). 
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diese Zwischenmanipulation bei den modernsten Brennapparaten, den Dreh· 
rohröfen, vollständig ausgeschaltet. Diesen Brennapparaten, die aus mächtigen, 
auf Lagern drehbaren Zylindern bestehen, welche eine schwache Neigung 
gegen die Horizontale besitzen, wird die Rohlllasse in Form von Staub oder 
Schlamm übergeben. Sie verläßt den Ofen in Gestalt hasel nuß- bis nußgroßer 
gesinterter Stücke, so daß also auch die Vorzerkleinerung für das feine Mahlen 
der Klinker gegenüber den aus Ziegeln oder Gesteinsbruchstücken hergestellten 
Klinkern vereinfacht wird. Diesen Vort~ilen steht der .immer noch verhältnis
mäßig hohe Brennstoffverbrauch der Drehrohröfen gegenüber, der allerdings 
zum Teil durch Verwertung der Abhitze kompensiert werden kann. Auch die 
Verwendung von Generatorgas zum Betriebe der Dfehöfen ist bereits mit 
Erfolg in Angriff genommen worden. 

Da die Temperaturverhältnisse auf die Qualität eies Zements nicht nur 
in dem Sinne Einfluß haben, daß eine bestimmte Temperatur erreicht werden 
muß, sondern auch dadurch von Bedeutung sind,. daß die Geschwindigkeit, 
mit welchet einerseits das Temperaturmaximum erreicht wird, und mit welcher 
anderseits die Abkühlung erfolgt, erfahrungsgemäß wesentlich ist, so sei noch 
kurz erwähnt, daß bei den kontinuierlich betriebenen Schachtöfen und den 
Ringöfen die Rohmasse langsam vorgewärmt und· allmählich (im· Verlauf 
mehrerer Stunden) zur Sinterungstemperatur erhitzt wird. Die Abkühlung der 
Klinker, die ebenfalls mehrere Stunden in Anspruch nimmt, erfolgt Ülfolge 
des Durchstreichens der Luft durch den Ofen yon unten nach oben, bzw. von 
einer Kammer in die andere. Beim Drehofen hingegen wird die Maximal 
temperatur sehr rasch erreicht; die Klinker verlassen den Ofen unmittelbar 
nach Durchführung der Sinterung in glühendem Zustande und müssen zur 
Abkühlung einer eigenen Kühltrommel zugeführt werden. 

Die Sinterung von Portlandzement. 

Charakteristisch, und auf dem Gebiete der hydraulischen Bindemittel allein
stehend, ist die Sinterung der Rohmasse, durch welche der Zementklinker ge
bildet wird. 

Wird die Rohmasse dem Ofen übergeben, so erfolgt unter dem Einflusse 
der Wärme zunächst die Austreibung des nicht chemisch gebundenen W;tSsers, 
dann jene von COa und Konstitutionswasser. Im weiteren Verlaufe wirkt der 
gebrannte Kalk auf die übrigen Bestandteile der Rohmasse ein: Die Silicat~ 
werden aufgeschlossen. In diesem Zustande ist die sog. ungare Masse noch 
nicht verfrittet. Ihre Form ist unverändert erhalten, sie zeigt eine gewisse 
f'estigkeit, ist aber trotzdem sehr leicht zerreiblich. In verdünnter HCI ist 
das Material bereits völlig löslich. Ij 

Sobald nun die erforderliche Temperatur erreicht ist, tritt Sinterung ein. 
Äußerlich zeigt sich ihre Wirkung zunächst in einet starken farbenänderung 
der Masse. 

Während diese bis dahin hell, gelblich oder rötlich war, ist sie nunmehr 
dunkelolivgrün oder dunkel~raun, bisweilen, insbesondere bei Drehofenklinkern, 
fast schwarz. Die äußere Gestalt der Stücke ändert sich dabei nur insofern, 

1) 111 diesem Stadium ist die Rohmasse mit den hydraulischen Kalken und Roman
zementen zu vergleichen, bei welchen ebenfalls ohne Sinterung, bzw. Schmelzebildung. 
AufschlieBung erfolgt. Siehe fußnote S. 821. 
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als alle Kanten sich abrunden und meist eine ungleichmäßige Schrumpfung 
eintritt. Der äußere Anschein der Klinker läßt deutlich erkennen, daß zwar 
eine Erweichung stattgefunden hat, daß aber während des ganzen Prozesses 
ein Teil der Masse zusammenhängend und fest geblieben ist. l ) Eine direkte 
Verflüssigung wird nur äußerst selten und zwar bei abnormalen Brennverhält
nissen gefunden. Die Sinterung geht sehr rasch vor sich und die sog. 
Sinterungszone nimmt daher bei allen Brennöfen, wie die vorstehende Tabelle 
zeigt, stets nur einen verhältnismäßig geringen Raum ein. Exakt beobachtet 
wurde die Raschheit der Klinkerbildung von E. Dittler und L. Jesser,2) welche 
unter Anwendung des Doelterschen Heizmikroskopes bei 1375 0 C ein starkes 
Zusammensintern der Masse und zwischen 1425 0 und 1450 0 eine plötzliche 
Kristallbildung konstatieren konnten. Die Kristalle, welche in großer Zahl 
gleichmäßig über die ganze Schmelze zerstreut waren, wurden als Alit identi
fiziert, die sie umgebende geringe Menge von Schmelze als Celit erkannt. 

fast alle früheren forscher definierten die Portlandzement- Sinterung als 
Beginn des Schmelzens, ohne chemische Reaktion, wodurch allein jedoch das 
Wesen des Vorganges nicht zum Ausdrucke gebracht wird. Seit einem halben 
Jahrhundert bezweifelt wohl niemand mehr, daß bei der Portlandsinterung eine 
chemische Reaktion stattfindet; daß es sich also nicht um ein bloßes Schmelzen 
der Rohrnasse handelt. Überdies ist eine Reihe von Beobachtungen bekannt, 
aus welchen geschlossen werden darf, daß für die Sinterung im Einzelfalle 
eine obere Grenze angenommen werden muß, was bei einem "beginnenden 
Schmelzen" offenbar nicht der fall wäre. So hat H ö g li n 3) "totgebranntenIl 
Zement untersucht, welcher die Erhärtungsfähigkeit vollständig verloren hatte, 
und darin reichlich Melilithkristalle gefunden, die im normalen Klinker ganz 
fehlen. Demnach würde beim Überbrennen gewissermaßen ein Umkristalli
sieren eintreten können. 

Von Interesse ist hier auch die Beobachtung von f. M. Meyer, daß das 
spezifische Gewicht der Klinker wahrend der Sinterung Veränderungen erleidet, 
wobei das Maximum des spez. Gewichtes nicht der höchsten erreichten Tem
peratur entspricht, sondern bei demselben Material nach Erreichung des Höchst-

1) Schon Zulkowski hat (Z. d. Österr. Ing. u. Arch. Ver. 1863: "Über die chemisch
physikalischen Verhältnisse der natürlichen und künstlichen hydraulischen Kalke") darauf 
hingewiesen, daß die Zementmasse im Ofen eine "gewisse Weichheit" erlange und daß 
unter Mitwirkung eines aus Bestandteilen des Tones gebildeten "flusses" eine chemische 
Reaktion eintrete. Den Vorgang selbst schildert er in folgender Weise: 

"Angenommen, daß der Ton ein Gemenge mehrerer chemischer Individuen sei, so 
wird bei der Sinterung zuerst das Silicat vom niedrigsten Schmelzpunkt erweichen, wo
durch sofort eine Einwirkung des Kalkes ermöglicht wird. Hierdurch resultiert eine 
basische Verbindung, deren Schmelzpunkt niedriger als der des ursprünglichen Silicates 
liegt, so daß sich selbst bei gleichbleibender Hitze dieser Teil in vollem flusse befinden 
wird. In diesem Momente treten sämtliche Bestandteile in chemische Wechselwirkung 
und das schmelzende Silicat, dessen Konstitution sieh in jedem Momente ändern muß, 
löst die umgebenden Körper auf." Hierbei sollte eine Erhöhung des SchmelzpunKtes 
eintreten, und die zunehmende Zähigkeit weitere Reaktionen hindern. 

Daß bei der Sinterung des Portlandzementes eine "Aufschließung" erfolgt, bei 
welcher der Kalk mit den Bestandteilen des Tones eine chemische Verbindung eingeht, 
die durch Wasser zerlegt wird, wurde schon frühzeitig erkannt. L.]. Vicat, Ann. chim. 
phys. 15, 365 (1820). Berthier, Ann. chim. phys. 22 [2], 62 (1823). Allerdings ist 
diese Erkenntnis späterhin vielfach nicht beachtet worden. 

2) ZB. f. Zementehernie 1, 75 (1910). 
3) Nach O. Schmidt, Buchliteratur Nr.82, S.74. 
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wertes bei weiterem Erhitzen wieder abnehmen kann. l ) Die Erklärung dieser 
Erscheinung würde bei der Annahme eines beginnenden Schmelzprozesses 
großen Schwierigkeiten begegnen. 

Als Stütze der Annahme, daß die Sinterung den Beginn des Schmelzens 
bedeute, sind auch die zuerst von W. Michaelis, dann noch von einer Reihe 
anderer forscher vorgenommenen Schmelzversuche herangezogen worden. 
W. Michaelis hatte seine Versuche unternommen, um nachzuweisen, daß es 
einen überbrannten Zement nicht gebe. Bewiesen wurde jedoch dadurch 
lediglich, daß er durch Schmelzen ein nach 
der Zerkleinerung hydraulisch erhärtendes 
Produkt erhielt. Offen blieben und sind auch 
heute noch die fragen, ob dieses Produkt 
noch als mit Portlandzement identisch zu be
trachten ist und ob, bzw. welche Verände
rungen zwischen der Bildung des Klinkers 
und dem Eintritt des flüssigen Zustandes vor 
sich gehen. Hier klafft eine Lücke, deren 
Ausfüllung durch eingehende mikroskopische 
Studien wohl möglich erscheint. 

Die Temperatur, bei welcher die Sinte
rung eintritt, ist von den einzelnen Autoren 
verschieden ermittelt worden. Zweifellos sind 
diese Angaben nur zum Teil verläßlich. Über
dies ist zu bedenken, daß die Temperatur 
der Sinterung nicht bei allen Rohrnassen die
selbe ist und insbesondere von dem Kalk
gehalt derselben in dem Sinne abhängt, daß 
Rohrnassen mit hohem KalkgehaIt eine höhere 
Sinterungstemperatur erfordern. 2) Diese Be
ziehung zwischen Zusammensetzung der Roh
masse und Brenntemperatur bietet auch die 
Erklärung dafür, daß der durchschnittliche 
Kalkgehalt der Portlandzemente seit Ein
führung des Drehrohrofens wesentlich ge
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fig. 103. Nach f. M. Meyer (Ton
I.-Z. 28, 34 (1904». Jede Linie ent
spricht dem spez. Gewicht, das die
selbe Rohmasse beim Brennen bei 
verschiedenen Temperaturen erlangt. 
Teils sind die Linien das durchschnitt
liche Ergebnis aus über 100 EinzeI
bestimmungen, teils entsprechen sie 
einzelnen Versuchen mit Rohmassen 

verschiedenen Kalkgehaites. 

stiegen ist. Zum Teil könnte wohl auch die Verbesserung der Zerkleinerungs
methoden, durch welche eine innigere Mischung ermöglicht wird, die Ein
verleibung gesteigerter Kalkmengen erleichtert haben. Es liegt nämlich die 
Sinterungstemperatur ein und derselben Rohrnasse um so tiefer, je feiner die 
Mahlung ist. 3) 

Besonderc;s Interesse wurde schon seit langer Zeit der frage entgegen
gebracht, ob der Vorgang der Sinterung ein Wärme verbrauchender oder 
ein Wärme erzeugender sei. Als erster versuchte W. Ostwald 4) dies durch 

1) f. M. Meyer, Ton-I.-Z. 28, 33 (1904). 
I) E. Dittler und L Jesser, 1425-14';0° C. Z. B. f. Zementchemie 1, 75 (1910). 

J. Bande, Baumaterialienkunde 9, 116 (1904). Etwa 50° C Erniedrigung für 3% 
CaC03• 

3) Cl. Richardson, Baumaterialienkunde 10, 27(1905). Er fand die Brenntemperatur 
fein zerriebener Rohmasse im Laboratorium um 95 0 C tiefer, als jene der fabrikmäßig 
gemahlenen. 

4) W. Ostwald, Rigasche Industrie-Ztg. 9, 208 (1883). 
Doelter, Handb. d. Mineralchel11ie. Bd. I. 53 
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calorimetrische Untersuchungen zu erfassen. Das untersuchte Material scheint 
aber kein Portlandzement im modernen Sinne gewesen zu sein. 

Verschiedene Male wurde auch versucht, auf rechnerischem Wege zu er
mitteln, ob ein Wärmeverbrauch stattfände. 1) Derartige Rechnungen sind jedoch 
naturgemäß mit so vielen fehlerquellen behaftet, daß auf die Ergebnisse wohl 
weiter nicht eingegangen zu werden braucht. 

Bessere Aussichten schien die Messung der Temperaturen von flamme 
und sinterndem Material im Ofen selbst zu bieten, ein Verfahren, das J os. W 
Richards einschlug. 2) Es ergab sich hierbei die Temperatur der Klinker um 
200 0 höher, als jene der umgebenden Gasmassen, ein Betrag, der jedenfalls 
viel zu hoch erscheint. Die Unzuverlässigkeit der Methode muß wohl den außer
ordentlichen Schwierigkeiten zugeschrieben werden, ojenen derartige Messungen 
im Betriebe begegnen. 

Die jüngste Arbeit in dieser Richtung stammt von L. Tschernobaeff. 3) 
Auch gegen diese muß jedoch der Einwand erhoben werden, daß teilweise 
mit Annahmen gearbeitet werden mußte. Namentlich muß es als ein Mangel 
der Untersuchungsmethode bezeichnet werden, daß Vergleiche zwischen Roh
massen angestellt wurden, denen erhebliche Mengen von Kieselsäure beigefügt 
waren. Es ist nicht nur nicht ausgeschlossen, sondern sogar sehr wahrschein
lich, daß durch diesen Zusatz der Charakter der eintretenden Reaktionen voll
ständig verändert w0rden ist. Trifft dies zu, so ist es unstatthaft, aus diesen 
Vergleichen Schlüsse zu ziehen. Gefunden wurden stets positive Wärme
tönungen, und zwar bei Mischungen von steigendem Kalkgehalt im Betrage 
von 173,1, 173,7, 142,2, 118,6, 117,2; dabei fällt die Bildungswärme mit dem 
Steigen des basischen Charakters rasch. Den technischen Mischungen von 
78,76 % Cao entsprach die Wärmetönung von 117,2. Die gesamte Rildungs
wärme des Zements berechnet der Verfasser hieraus mit - 320 Cal. auf je 
1 g Caco3 der Mischung. 

In genauerer Weise wurde der thermochemische Charakter der Sinterung 
von L. J esser untersucht. Dieser hatte auf Grund der Beobachtung, daß ein 
von ihm behufs Messung der Sinterungstemperatur in Zementrohmasse ein
gebetteter Segerkegel, der zum Teile innerhalb des gesinterten und zum 
Teile innerhalb des noch nicht gesinterten Stückes eines Klinkers lag, wobei 
beide Hälften des Kegels gleichen Erweichungszustand besaßen, die Vermutung 
ausgesprochen, daß die Sinterung ohne wesentliche Temperaturerhöhung ver
laufe.4) Die späterhin ausgeführten calorimetrischen Untersuchungen dieses 
Autors zeigten jedoch, daß die Sinterung der Ufgaren Masse ein endothermer 
Vorgang ist. Die Wärmemenge, die den einzelnen Rohmassen zugeführt werden 
muß, ist verschieden und es scheint, daß die schwerere oder leichtere Sinter
barkeit der Portlandzementrohmassen in direkter Beziehung zur Größe der 
endothermen Reaktion steht.b) Zur Untersuchung wurde das eine Mal ungare, 
d. h. vollständig aufgeschlossene, aber noch' nicht gesinterte Rohmasse, das 
andere Mal das Mehl des entsprechenden Klinkers im Calorimeter in Salz
säure gelöst. Aus der Differenz der beiden Wärmetönungen ergaben sich 

') Z. B. R. R. Meade, Ton-I.-Z. 30, 793 (1906). 
2) los. W. Richards, Ton-I.-Z. 28, 586, 841 (1904). 
3) L.Tschernobaeff, Z. f. angew. ehern. 24; 337 (1911). 
4) L. jesser, Ton-I.-Z. 30, 2037 (1906). 
5) E. Dittler und L. Jesser, ZB. f. Zernentchernie 1, 71 (1910). 
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unter Berücksichtigung det: fehlerquellen folgende Werte: - 23, - 14, - 14, 
:- 29, - 38, + I, - 27, welche mit den Betriebserfahrungen insofern gute 
Ubereinstimmung zeigen, als die Zemente mit hoher Wärmetönung der Sinterung 
als schwer, jene mit niedrigerer als leichter sinterbar bekannt sind. 

Nähere Aufschlüsse brachte die von E. Dittler und L. Jesser gemeinsam 
durchgeführte bereits oben erwähnte pyrometrische Untersuchung des Sinterungs
prozesses, 1) welche ergab, daß dieser aus zwei Teilvorgängen von entgegen
gesetzter Wärmetönung besteht. Zunächst tritt bei etwa 1350 0 C eine Er
weichung der Masse ein, wobei Wärme zugeführt werden muß. Bei 1430 0 

tritt eine plötzliche Richtungsänderung der Temperaturkurve auf, die durch 
einen exothermen Prozeß hervorgerufen wird. Die Vornahme eines Versuches 
im Doelterschen Heizmikroskop ergab, daß bei ungefähr der genannten 
Temperatur eine plötzliche Kristallbildung auftritt, welche als Ursache der 
Wärmeentwicklung anzusehen ist. Diese Kristalle erwiesen sich als Alit. Da
neben befand sich wenig Celit und auch noch etwas amorphe Orundmasse. 
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fig.104. fig. 10'5. 

Der Verlauf der Versuche wird durch die nebenstehenden Diagramme 
versinnlicht (fig. 104, 105). 

Bemerkenswert ist auch die feststellung, daß sich das rasche Erhitzen 
der Proben als für den Sinterungsverlauf günstiger erwies, als langsames Vor
wärmen. 

Die Sinterung der Portlandzementrohmasse darf besonderes Interesse be
anspruchen, weil sie das bisher beststudierte Beispiel einer Art der Mineral
bildung liefert, die sich von der Kristallisation aus erstarrenden Schmelzen 
wesentlich unterscheidet. Die Oleichgewichtsverhältnisse und sonstigen Bildungs
bedingungen der Minerale sind dabei vollkommen verschiedene, weshalb 
L. J esser den Vorschlag machte, diese beiden Arten der Mineralbildung durch 

I) E. Dittler u. L. Jesser, I. c. 
53· 
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die Bezeichnungen "präliq u id" und "postliq u id" zu unterscheiden. I) Charak
teristisch für die präliquiden Mineralbildungen ist nach seinen Untersuchungen 
das gleichzeitige Vorhandensein zweier festen und einer flüssigen Phase, 
wobei die einfachsten Verhältnisse dann vorliegen, wenn die ursprünglich \'or
handene feste Phase amorph ist, so daß die Umwandlung der amorphen in 
die kristallisierte Phase exotherm vor sich g!!hen kann. 

Lagerung und Nachbehandlung. 

Bei allen durch Brennen unterhalb Sinterungstemperatur entstandenen 
oder durch Mischen mit Ätzkalk, bzw. Kai khyd rat, hergestellten hydraulischen 
Bindemitteln tritt während des Lagerns eine Verschlechterung ihrer Eigen
schaften ein, deren Grad nicht nur bei den einzelnen Materialien an sich ver
schieden, sondern auch von äußeren Umständen in hohem Maße abhängig 
ist. Diese Qualitätseinbuße ist zumeist auf die Einwirkung von aus der Luft 
aufgenommener Kohlensäure und feuchtigkeit zurückzuführen, durch welche 
der Kalk in das unwirksame Carbonat übergeführt bzw. die Reaktion zwischen 
Kalk und Silicaten bereits teilweise vollzogen werden kann. 

Bei der Lagerung vQn Portlandzement ist im Gegensatz hierzu eine Reihe 
bemerkenswerter Erscheinungen beobachtet worden. 

Zunächst tritt als folge des Lagerns (sofern es nicht unter besonders 
ungünstigen Verhältnissen erfolgt) eine Verbesserung der Eigenschaften ein. 
Im allgemeinen nimmt die festigkeit und Volumenbeständigkeit von Portland
zement bei längerem Lagern sowohl des Klinkers, wie des Mehles zu, die 
Abbindezeit verlangsamt sich und die Temperaturerhöhung beim Abbinden 
wird geringer. Eine mehrmonatliche Lagerung des Zementmehles ist daher 
in den meisten fabriken üblich, wenn auch die Notwendigkeit dieser Maß
nahme dank der mit stets zunehmender Sicherheit arbeitenden fabrikation 
immer seltener gegeben ist. 

Bisweilen tritt jedoch das Umgekehrte ein: ursprünglich langsam bindender 
Zement wird zum Raschbinder. Mit welcher Geschwindigkeit dieses "U m
schlagen der Abbindezeit" vor sich geht, ist nicht mit Sicherheit ermittelt; 
daß es sehr rasch eintreten kann, vermag Verfasser auf Grund eigener Beob
achtung anzugeben: ein mit besonderer Sorgfalt betriebs mäßig hergestellter 
Portlandzement besaß beim Einlaufen in den Silo sehr lange Abbindezeit und 
behielt diese wochenlang bei; wenige Tage nach Vornahme einer Normen
prüfung wurde er behufs Ablieferung abermals geprüft und erwies sich als 
Raschbinder. L Dobrzynski konnte einen fall beobachten, bei welchem die 
Bindezeit innerhalb 2 Tagen von 2 Stunden 50 Minuten auf bloß 18 Minuten 
herabging.2) 

Die Ursache dieser auffallenden Erscheinung ist noch nicht ermittelt. 
Es ist die Annahme gemacht worden, daß der eine oder andere Bestandteil 
des Zements Unter Volumvergrößerung sich in eine stabilere form umwandelt, 
daß also physikalische Spannungserscheinungen zugrunde liegen. Mit dieser 
Deutung wäre die gelegentliche Beobachtung in Übereinstimmung, daß das 
raschbindend werdende Zementmehl während des Lagerns feiner wurde.3) 

') L. Jesser, ZB. f. Zementchemie 2, 1, 65 (1911). 
2) L. Dobrzynski, Ton-I.-Z. 27, 727 (1903). 
8) f. M. Meyer, Ton-I.-Z. 25, 479 (1901). 
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Eine andere Erklärung, die von P. Rohland gegeben wurde, setzt die 
Erscheinung mit der Bildung von Katalysatoren in Beziehung, welche dann, 
analog den künstlichen Zusätzen zut Regelung der Abbindezeit, die Hydra
tation des Zements beeinflussen sollen. l ) Ungenügend erklärt bleibt bei dieser 
Hypothese die Bildung der Katalysatoren im Zementmehl. 

Veränderungen der angegebenen Art erleidet nicht nur das Zementmehl, 
sondern auch der Klinker. Währe"d die Klinker in der Regel selbst nach 
monatelanger Lagerung auch dann, wenn sie gelegentlich durch Regen gründ
lich angenäßt wurden, weder im Aussehen, noch in der Güte des aus ihnen 
hergestellten Mehles erhebliche Änderungen erkennen lassen und die Abbinde
zeit erwünschterweise eine Verlängerung erfahren hat, neigen viele Klinker, 
namentlich solche, die einen hohen Gehalt an Tonerde aufweisen, zum Zer
rieseln; sie können auf diese Art bis zu Mehl zerfallen. Die Erscheinung 
wird auf Umlagerungen bzw. das Auftreten physikalischer Spannungen zurück
geführt.2) Jedenfalls, dürfte eine Beziehung zu den besprochenen Vorgängen 
im Zementmehl bestehen. 

Mitunter wird übrigens eine in ihrem Effekte ähnliche Erscheinung, jedoch 
mit Unrecht, als Zerrieseln bezeichnet, nämlich das Zerfallen von Klinkern, 
bei deren Herstellung nicht die nötige Sorgfalt angewendet wurde und die 
daher größere, nicht in Reaktion getretene Körnchen von gebranntem Kalk 
enthalten. In diesem falle muß der Zutritt von Wasser naturgemäß ein Auf
quellen der Kalkknöllchen und dadurch die allmähliche Zertrümmerung des 
Klinkers herbeiführen. Solche Klinker zerfallen allerdings unter teilweiser 
Bildung feinen Mehles in Stücke, sie "zerrieseln" aber nicht im eigentlichen 
Sinne dieses Vorganges. An Bruchflächen derartig zerfallender Klinker kann 
man schon mit freiem Auge ganz deutlich einzelne weiße Pünktchen erkennen, 
die vo'n einer schmalen Zone einer meist hellgrünen Masse umgeben sind. 

Um im Zementklinker bzw. -mehle etwa vorhandenen unverbundenen 
KaI k unschädlich zu machen, wurden verschiedene Verfahren vorgeschlagen, 
durch welche der Kalk gelöscht oder in das Carbonat übergeführt werden 
soll. Das meist geübte Verfahren ist neben dem bloßen Lagernlassen das von 
W. Michaelis vorgeschlagene Begießen der noch warmen. Klinker mit Wasser, 
wodurch der Klinker eine zur Hydratisierung der kleinen in Betracht kommen
den Kalkmengen eben hinreichende Menge Wasser aufnimmt. Das beste 
Mittel ist natürlich sorgfältigste Mahlung des Rohmehles, wodurch der Bildung 
der Kalkknollen vorgebeugt wird. Von den zum sogenannten " Reifen 11 von 
Zementen vorgeschlagenen Verfahren seien folgende erwähnt: 

E. Schwarz,3) Wasserda'Ppfbehandlung bei 150 0 C; G. Prüssing,') Behandlung 
der Klinker mit heißen Bädern; H. K. G. Bamber,ä) Einleiten von Dampf und Luft 
oder Kohlensäure in die Mahlapparate; j. S. Rigby,6) Behandlung des Zementmehles 
mit Kohlensäure und Luft; E. Wrigh t, 7) Einspritzen kalten Wassers in die Fein
mühle; R. W. Lesley, 8) Zusatz von verdünnter Schwefelsäure zum Klinker oder Mehl; 

I) P. Rohland, Siehe Buchliteratur Nr. 66; KolI.-Z. 8, 251 (1911). 
~) H. Kappen, Ton-I.-Z. 29, 370 (1905). 
S) E. Schwarz, Ton-I.-Z. 25, 888 (1901). 
') G. Prüssing, D.R.P. Nr. 75476 (1893). 
ö) H. K. G. Bamber, D.R.P. Nr. 167968 (1903). 
~) j. S. Rigby, Brit.P. Nr. 22601 v.j. 1901. 
7) E. Wright, Brit.P. Nr. 25857 v. J. 1906. 
') R. W. Lesley, V.St.A.P. Nr. ,)820n8 (1897) 
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H. A. Gerdes,l) Behandeln des Zements mit feuchter kohlensäurehaItiger Luft in der 
Wärme; W. O. t::mery,2) Besprengen der Klinker mit einer heißen Lösung von Car
bonaten oder Bicarbonaten und Erhitzen des Mehles in heißem Kohlensäurestrome; 
Th. A. Edison,8) Behandeln mit Luft, Wasserdampf und Verbrennungsgasen. Mit 
feuchter Luft. 

Die Hydratation. 

Die Abbindung und Erhärtung hydraulischer Zemente verläuft in mehreren 
charakteristischen Stufen. Zunächst entsteht beim Verrühren mit Wasser ein 
steifer Brei, nicht anders, als wenn ein indifferenter Stoff, etwa Sand, mit dem 
Wasser vermengt worden wäre. Nach einiger Zeit beginnt sich jedoch eine 
Veränderung bemerkbar zu machen: der Brei wird plastisch, bekommt einen 
gewissen Zusammenhalt und ähnelt einem dicken Tonbrei. Mehr oder weniger 
schnell läuft dieser, als Abbindung bezeichnete Vorgang ab und die Masse 
beginnt zu erstarren. Zur Messung des Reaktionsverlaufes wird der Wider
stand benutzt, den die Masse dem Eindringen eines festen Körpers entgegen
setzt, und man bezeichnet als Beginn der Erhärtung den Zeitpunkt, zu welchem 
eine durch Eindrücken des Fingernagels erzeugte Rinne sich nich'! mehr 
schließt, als Ende jenen, zu dem die eingedrückte Kante des Nagels keinen 
Eindruck mehr hinterläßt. Für Prüfungszwecke benutzt man zur Ermittlung 
dieser Zeitpunkte Apparate mit Stiften von bestimmtem Gewicht und Quer
schnitt - Vi ca ts Nadelapparat - bezüglich deren Vorschriften bestehen.4) 

Portland-, Eisenportland- und Schlackenzemente werden sowohl raschbindend, 
mit einem Erhärtungsbeginne von wenigen Minuten, als langsambindend 
mit einem Erhärtungsbeginn von mehreren Stunden erzeugt. Romanzemente 
und hydraulische Kalke sind fast durchweg äußerst raschbindend. In noch 
größeren Grenzen schwankt das Ende der Erhärtung. 

Die Abbindung und Erhärtung ist mit positiver Wärmetönung ver
bunden. Portlandzement pflegt sich dabei nur um etwa 5-10° C zu er
wärmen, Romanzemente und unabgelöschte hydraulische Kalke viel stärker. 

Gleichzeitig lassen sich Änderungen der elektrischen Leitfähigkeit 
konstatieren. Diese erreicht kurz nach dem Anmachen einen hohen Wert und 
nimmt dann beim Abbinden stark und fast unvermittelt ab. 5) 

Um die Veränderungen, die im erhärtenden Zementbrei vor sich gehen, 
besser erfassen zu können, als es durch in größeren Pausen von Hand vor
genommene Proben möglich ist, sind bereits wiederholt automatisch arbeitende 
Vorrichtungen konstruiert worden,8) welche jedoch den in sie gesetzten Er
wartungen nicht zu entsprechen vermochten. 

Bessere Ergebnisse lieferte die von M. Gary erdachte Methode, welche 
die beim Abbinden auftretenden Wärmetönungen, die vordem nur gelegent-

1) H. A. Gerdes, V.St.A.P. Nr. 753385 (1.904). 
2) W. O. Emery, V.St.A.P. Nr. 806788 (1905). 
S) Th. A. Edison, V.St.A.P. 941630 (1907); Nr.944481 (1908). 
~) Die Einzelheiten sind in den Prüfungsvorschriften der einzelnen Staaten, sowie 

in den unter IIBuchliteratur" angeführten allgemeinen Werken zu finden. 
6) F. M. Meyer, Ton-I.-Z. 25, 479 (1901). 
8) L. Tetma"jer, Mitt. a. Anst. z. Prüfung v. Baumater. in Zürich 1893, 100. 

- Goodmann, Prot. d. Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1895, 55. -
A. Martens, Prot. d. Yereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1897, 165; Denk
schrift aus dem Kgl. Materialprüfungsamt, 339. 
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lich mit dem gewöhnlichen Thermometer gemessen worden waren, zur auto
matischen Aufzeichnung des Abbindeverlaufes benutzt. 1) Die Aufzeichnung 
erfolgt durch photographische Abbildung eines durch den Quecksilberfaden 
eines Thermometers teilweise verschlossenen Schlitzes auf einem von einem 
Uhrwerk bewegten photographischen film. Das von dem Apparate verzeichnete 
Temperaturmaximum stimmt im al1gemeinen mit jenem Zeitpunkte überein, in 
welchem der Zementbrei dem Drucke des fingernagels eben zu widerstehen 
beginnt. 

Bemerkenswert ist, daß die so aufgenommenen Kurven meist ein zweites, 
wenn auch schwächeres, Ansteigen der Temperatur verzeichnen, daß also 
offenbar während des Abbindens und Erhärtens der Zemente zumindest zwei 
verschiedene Reaktionen verlaufen müssen, deren Zeitpunkte übrigens oft 
um mehrere Stunden auseinander liegen. 

Mit dem angedeuteten "Ende der Erhärtungll sind die in der Masse vor 
sich gehenden Veränderungen noch keineswegs erschöpft. Das fortschreiten 
der Erstarrung und damit die Zunahme an festigkeit setzen sich noch jahre
lang fort, wenn auch in stetig abnehmendem Tempo. 

Die Abbindung kann nun durch Zusatz löslicher Substanzen sowohl 
beschleunigt, als verzögert werden. Namentlich die Regelung im letzt
genannten Sinne ist häufig wünschenswert und wird in der Praxis. ganz al1-
gemein durch Zusatz von gemahlenem, rohem Gips bewirkt. Die, beispiels
weise im Winter erforderliche, Beschleunigqng der· Abbindung wird meist 
durch Zusatz von Soda zum Anmachwasser hervorgerufen. Bezüglich der 
einzelnen Zusätze sei auf folgende Literaturstel1en verwiesen: 

Chlorcalcium und Chloimagnesia: O. v. Blaese,') C. Heintzel,s) H. Eurchartz.') 
Pottasche und Kochsalz: W. Staab.5) 

Alkalien: W. Wright.8) 

Oxalsäure, Chromsäure, Phosphors~ure, sowie ihre Natrium- lind Ammoniumsalze, 
fluorammonium, Wasserglas, Borax, Borsäure: Wormser. 7) 

Kohlehydrate (Zucker): Laboratorium f. Tonindustrie (Seger & Cram.er),S) J. Gresly.9) 
Lösliche Kieselsäure und Tonerdehydrat: C. Heintzel.10) 

ferner: E. Ackermann,lt) N. Ljamin,\2) P. Rohland. 13) 

P. Roh I a n d 14) schrieb die verzögernde und beschleunigende Wirkung der 
Zusätze ihrem katalytischen Einflusse auf die Hydratation zu. Er fand u.a. 
folgende Richtungen des Einflusses: 

1) M. Gary, Protokolle d. Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1905, 156; 
1906, 94; Mitt. Kgl. Material-Pr.A:. Groß-Lichterfelde, 24, 225 (1906). 

2) O. Y. Blaese, Ton-I.-Z. 27, 1386 (1903); 30, 1734 (1906). 
S) C. Heintzel, D.R.P. Nr.42344 (1888). 
4) H. Burchartz, Mitt. d. Kgl. Materialprüfungsamtes, 28,338 (191O}. 
:.) W. Staa b, D.R.P. Nr. 141621 (1902). 
") W. Wright, Brit. Pat. Nr.5659 v. J. 1900. 
~) Wormser Ton-I.-Z. 30, 949 (1906). 
~) Seger & Cr.amer, Ton-I.-Z. 32, 1873 (1908). 
~) J. Gresly, Ost. Pat. Nr. 41202 (1908). 

10) C. Heintzel, D.R.P. Nr. 38692 (1886). 
") E. Ackermann, Chemiker-Ztg. 22, 9 (1898). 
12) N. Ljamin, Ton-I.-Z. 26, 874 (1902). 
18) P. Rohland, Z. anorg. ehem. 31, 437. 
14) P. Rohland, Z. f. angew. Chem. 26, 1049 (1903); Ton-I.-Z. 29, 950 (1905). 
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Konzentr1tion des Kfttalysators 
klein groß I sehr groß 

Bei {AICl3 . . . . . --Langsam- CaCl2 • • • • • ~ 

bindern: wasserfreies Na~COs --Bei { wasserfreies Na~C03 --Rasch- NaCI ..... 0 
bindern : K.S04 ••••• ---~ = Beschleunigung. 

~- = VerzöR~rung. 
o = keine Anderung. 

~ --~ 
~ 

+- ~ 

Durch die Einwirkung von frost wird die Abbindung von an
gemachtem Portlandzementmörtel verzögert. Dabei erleidet die festigkeit, die 
der Mörtel später erlangt, keine wesentliche Einbuße, wenn die frostwirkung 
nur einige Stunden gedauert hat. Im allgemeinen überstehen weiche Mörtel 
die frostwirkung besser, als bloß erdfeucht angemachte. I) 

Hydraulische Bindemittel sollen nach Zugabe des für die Abbindung er
forderlichen Wassers möglichst rasch verarbeitet werden, da andernfalls 
als folge der beim Einstampfen an sich nicht nur unvermeidlichen, sondern 
geradezu bezweckten Verschiebung der Teilchen eine Störung des Abbinde
prozesses eintreten würde, durch welche die festigkeit vermindert wird. In 
letzterer Zeit angestellte Versuche, die mit Portlandzement vorgenommen 
wurden, ergaben folgendes 2): 

Die Erhärtungsfähigkeit wird durch Lagern nach dem Anmachen un
günstig beeinflußt, und zwar um so stärker; je länger die Lagerung gedauert 
hat. Die stärkste Einbuße erleidet der Mörtel, wenn das Ende des Lagerns 
mit dem (gesondert ermittelten) Abbindebeginn zusammenfällt. Mit zunehmender 
Höhe des Wasserzusatzes zum Mörtel wird die Schädigung durch das Lagern 
geringer. 

Auch die feinheit der Mahlung ist von Einfluß auf die Abbinde
zeiten. Theoretisch könnte die Mahlung behufs Erzielung großer festigkeiten 
nicht weit genug getrieben werden, praktisch sind dem jedoch Grenzen gesetzt 
und man begnügt sich bei den hochwertigen Zementen mit Mehl von solcher 
feinheit, daß es auf einem Siebe von 900 Maschen pro 1 qcm 5 % , auf 
einem solchen von 4900 Maschen etwa 30 % Rückstand hinterläßt, bei den 
billigeren mit gröberem Mehle. Trotz des verhältnismäßig großen feinmehl
gehaltes der Portlandzemente bleibt das Innere der Körnchen dennoch un
angegriffen, so daß abgebundener Zement, selbst wenn er jahrelang im Wasser 
gelegen hat, durch bloßes Trocknen und Mahlen wieder abbindefähig wird, 
wenn auch nur in abgeschwächtem Mäße.3) 

Konstitutionsfrage und Erhärtungstheorie. 

Die Konstitutionsforschung der hydraulischen Bindemittel, die nun eine 
fast hundertjährige Geschichte besitzt, hat in dieser Zeit viele Arbeiten, manche 

') H. Burchartz, Mitt. Kgl. Mater.-Pr.-A. Groß-Lichterfelde, 28, I, 266 (1910). 
~) H. Burchartz, Mitt. Kgl. Mater.-Pr.-A. Oroß-Lichterfelde, 29, 164 (1911). 
I) W, Mi c ha e I i s, Ton-I.-Z. 23, 785 (1899); Chem. Laboratorium f. Tonindustrie 

(Seger & Cr am er), Ton-I.-Z. 32, 1746 (1908). 
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praktischen Erfolge, aber nur verhältnismäßig wenig klare wissenschaftliche 
Erkenntnis gezeitigt. Es liegt nicht im ·Sinne und Rahmen dieser Darstellung. 
den historischen Entwicklungsgang dieses forschungszweiges eingehend zu be
handeln, um so weniger, als jeder, der sich mit diesem Problem befassen 
will, ohnedies auf die OriginalIiteratur wird zurückgreifen müssen, und als 
diese überdies bereits an mehreren Stellen eingehend behandelt worden ist. 1) 

Will man die über die Konstitution des Portlandzements aufgestellten 
Hypothesen kurz überblicken, so scheiden sie sich in zwei Gruppen: erstens 
solche, welche im Portlandzement "freien", also chemisch nicht gebundenen, 
Kalk annehmen, und zweitens solche, welche vollkommene chemische Bindung 
des Kalkes zur Grundlage der Hypothese nehmen. Die Vertreter beider An
sichten suchten durch die künstliche Darstellung der im Zement zu ver
mutenden Verbindungen und durch Darstellung analoger Verbindungen aus 
verwandten Elementen (Barium statt Calcium, Bor statt Silicium usw.) Stütz
punkte zu finden. Allein diese Bestrebungen, auf welche ein ungeheurer 
Aufwand an geistiger und physischer Arbeit verwendet wurde, haben, obwohl 
sie unsere allgemeinen Kenntnisse der in Betracht kommenden Substanzen 
außerordentlich bereichert haben, für die Lösung des Zementproblems fast 
nichts beizusteuern vermocht. Zumindest fehlt uns derzeit noch jede Möglich
keit, dieses reiche, experimentell gewonnene Material entsprechend zu ver
werten. Die überwiegende Zahl der hierbei tätigen forscher hat die Tatsache, 
daß beim gemeinsamen . Erhitzen oder Schmelzen zweier der in Betracht 
kommenden Stoffe eine mit Wasser erhärtende Masse gewonnen wurde, mit 
Unrecht als hinreichenden Beweis nicht nur für das Vorliegen einer der Zu
sammensetzung der verwendeten Rohmasse entsprechenden chemischen Ver
bindung, sondern auch für deren Vorkommen in hydraulischen Zementen ge
halten. Eine einwandfreie Identifizierung auch nur eines der so dargestellten 
Produkte mit einem der Zementminerale ist aber bisher nicht geglückt. Natur
gemäß spielte bei den Diskussionen beider Gruppen die frage, ob im Port
landzement "freier" Kalk nachweisbar sei, eine große Rolle und es wurden 
zahlreiche Methoden zu seinem Nachweise ersonnen und erprobt, jedoch eben
falls ohne beweisenden Erfolg. Dieser frage ist übrigens mittlerweile durch 
die Theorie der festen Lösungen die Berechtigung entzogen worden: der Kalk 
kann sehr wohl "frei" im chemischen Sinne und dennoch an gewisse Mengen
verhältnisse gebunden sein. 

Soweit die Chemie an der Aufhellung des über den hydraulischen Zementen 
und ihrer Hydratation noch schwebenden Dunkels mitarbeiten kann, muß sie 
sich zunächst, wie schon E. J ord is und E. Kan ter betonten,2) darauf be
schränken, systematisch die Gesetzmäßigkeiten der zwischen den in Betracht 
kommenden Körpern möglichen Reaktionen zu erfassen. Damit sind diese 
forscher nun seit Jahren beschäftigt.3) Eine direkte Anwendung auf das Zement
probl~m liegt naturgemäß noch in' weiter ferne. 

Die mineralogische Seite des Problems ist in dem vorangehenden Aufsatze 
von E. Dittler behandelt, muß jedoch des Zusammenhanges wegen auch 

I) Beispielsweise in den auf S. 815 genannten Werken des Nachweises der "Buch
literatur" und der Arbeit von E. Jordis \I. E. Kanter. 

2) E. Jordis u. E. Kanter, a. a. O. 
') E. Jordis u. E. Kanter, Z, anocg. Chern. 34, 455 (1903); 35, 16, 82, 148, 336 

(1903); 42, 418 (1904); 44, 200 (190)). 
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hier wieder kurz berührt werden, weil die Heranziehung des Mikroskopes die 
Grundlage aller späteren Methoden und Erfolge bildete. 

Den ersten Versuch zur mikroskopischen Untersuchung von Zement
klinkern machte A. Winkler.1) Erheblich später befaßten sich L. Erdmenger 2) 

und A. Hau e n sc h i I d 3) mit derartigen Studien; doch erst die gleichzeitig und 
unabhängig voneinander unternommenen Forschungen von H. Le Chatelier-l) 
und J. Törn e b 0 h m 5) lieferten brauchbare Grundlagen für weitere Fortschritte. 

Von diesen sind in ziemlicher Übereinstimmung vier typische Klinker
minerale, Alit, BeHt, Celit und Felit, beschrieben worden, von welchen der 
Alit die Hauptmenge ausmacht und schon von seinen Entdeckern als der 
Träger der hydraulischen Eigenschaften betrachtet worden ist. Demgemäß 
richteten sich die Bestrebungen, da eine Isolierung des Alits aus dem Ge
menge sich als unmöglich erwies, darauf, ihn allein darzustelIen. Eine Dar
stellung durch Sinterung aus reinen Rohstoffen ließ sich nicht mit dem ge
wünschten Erfolg durchführen und es wurde daher, gestützt auf die Angabe 
von W. Michaelis, daß er durch Schmelzen der Rohstoffe Zement erhalten 
habe, zum Niederschmelzen geschritten. 

Gegen die diesbezüglichen Versuche von O. Schmidt,6) durch Schmelzen 
und KristalIisierenlassen von Zementrohmasse größere Alitkristalle zu erhalten, 
muß eingewendet werden, daß die Identität dieser Kristalle mit dem Alit des 
gesinterten Klinkers nicht nur nicht bewiesen, sondern sogar höchst unwahr
scheinlich ist. Ist die in dem Abschnitte über die Sinterung besprochene An
nahme über die Art der Mineralbildung im Portlandzementklinker richtig, so ist 
von vornherein nicht zu erwarten, daß das unter dem Namen Alit beschriebene 
Zementmineral überhaupt aus einer Schmelze gewonnen werden kann. Keinesfalls 
ist die Möglichkeit ausgeschlossen, daß dieses Mineral, welches ja unter ganz 
besonderen Bedingungen entstanden ist, sich von alIen anderen bekannten 
Mineralien wesentlich unterscheidet. Mit ziemlicher Sicherheit läßt sich sagen, 
daß der Alit, sofern er auch aus einer Schmelze entstehen kann, nur unter 
jenen Mineralen zu suchen ist, welche bei der Sinterungstemperatur des Port
landzements, also ungefähr 1425 0 C, stabil sind. Insolange aber die Frage 
nach der Zusammensetzung des Alits nicht einwandfrei gelöst ist, wird auch 
eine volIständige Erforschung des Erhärtungsvorganges hydraulischer Zemente 
ausgeschlossen sein. 

Die Hydratation des Zementmehls ist von zahlreichen Forschern bereits 
zum Gegenstande von Untersuchungen gemacht worden. Eine der wichtigsten 
neueren Arbeiten dieses Gebietes ist jene von S. Keisermann,7) welcher die 
übliche kristalIographische und mikrochemische Charakterisierung der bei der 
Hydratation entstehenden Körper durch ein Tinktionsverfahren ergänzte.8) 

') A. Winkler, Journ. prakt. Chern. 67, 444 (1856). 
2) L.Erdrnenger, Ton-I.-Z. 1880, Nr.4o,. 
3) A. Hauenschild, Ton-I.-Z. 19, 239 (1895). 
4) H. Le Chatelier, Ann. d. rnines (1887). 
5) J. Törnebohrn, s. Buchliteratur Nr.42. 
") O. Sch rn i d t, s. Buchliteratur Nr. 82. 
') $ .. Keiserrnann, s. Buchliteratur Nr. 101. 
~) Uber Färbernethod.en für Silicate, Aluminate usw. siehe auch: H. Rosenbusch

Wülfing, Mikrosk. Physiographie d. Mineralien u. Gesteine. - F. Becke, Miner. u. 
petr. Mitt. 10, 90 (1888). - G. Lemberg, Z. Dtsch. Geol. Ges. 39, 489 (1887); 
40, 357 (1887). - F. Mylius, Z. f. Instrumentenkunde, 9, 50 (1889). - Fr. Hundes
hagen, Z. f. angew. Chern. 21, 2405 (1908). - E . .Dittler, Koll.-Z. 5, 94 (1909). -
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S. Keisermann ging von der Annahme aus, daß im Klinker Dicalciumsilicat 
und Tricalciumaluminat vorhanden sein müßten. Es wurde nun das Verhalten 
sowohl von Si02 , Al20 a und CaO, sowie jenes der wichtigsten in Betracht 
kommenden bekannten Verbindungen dieser Oxyde gegenüber einer großen 
Zahl von farbstoffen festgestellt, wobei sich ergab, daß Patentblau auch in 
stark alkalischer Lösung Tonerde und tonerdehaltige Substanzen intensiv an
färbt, während es weder Kieselsäure, noch Kalk, noch ihre Verbindungen färbt; 
daß ferner Methylenblau in neutraler oder saurer Lösung durch Säuren in 
freiheit gesetzte Kieselsäure anfärbt, Silicate jedoch unbeeinflußt läßt, und 
daß endlich Anthrapurpurin in alkoholischer Lösung alle kalkhaltigen Körper 
deutlich an färbt. 

Die Versuche wurden so durchgeführt, daß das feingepulverte Zementmehl auf 
dem Objektträger mit wenig Wasser verrührt und mit dem Deckglase bedeckt wurde. 
Die Präparate wurden· dann, um Verdunstung zu verhindern, entweder mit einem Wachs
ring, der überdies mit Lack überzogen wurde, verschlossen oder unter einer in Wasser 
tauchenden Glasglocke aufbewahrt. Die während der Hydratation eintretenden 
Kristallisationen konnten dann bei 320facher Vergrößerung, eventuell unter Dunkel
feldbeleuchtung, gut beobachtet werden, wobei sich folgendes ergab: An den Zement
körnchen schossen kurze dicke Nadeln an, die bald die Form kleiner hexagonaler 
Plättchen erkennen ließen. Dann wuchsen aus den Körnchen feine, nur schwer sicht
bare N ad ein heraus, die um sie herum einen Kranz feiner Stacheln bildeten, die aber 
manchmal auch frei im Sehfelde auftauchten. Di.e Kristallisation dieser Nadeln dauerte 
mehrere Tage fort. Gleichzeitig wurden die Plättchen größer und lieBen ihre Sechseck
form deutlich erkennen. Endlich bildeteri sich in kleiner Zahl große hexagonale 
K ri s t alle, deren manche so groß wurden, daß sie das ganze Sehfeld bedeckten. Sie 
schlossen alles ein, was in ihrem Bereiche lag. Zugleich mit ihnen schied sich eine 
Geirnasse aus, deren Menge beständig zunahm, solange Wasser vorhanden war. In 
einem aus schwach gebranntem Zement hergestellten Präparate konnten vereinzelte 
Sphärolithe beobachtet werden, die aber offenbar bedeutungslos sind .. 

Patentblau, welches noch während der Hydratation zugefügt wurde, färbte nur die 
Plättchen an. Diese müssen daher Aluminiumoxyd in irgend einer Form enthalten, 
während alle übrigen Kristalle und auch die Gelmasse davon frei sein müssen. 

Da alkoholische Anthrapurpurinlösung das gesamte Präparat färbt, müssen alle 
entstandenen Körper Kalk enthalten. Besonders reich an Kalk scheinen die hexagonalen 
Kristalle und die Geirnasse zu sein. 

Methylenblau in wäßriger Lösung blieb ohne färbende Wirkung, woraus folgt, 
daß der hvdratisierte Zement keine freie Kieselsäure enthalten kann. Wurde es in 
essigsaurer Lösung zugesetzt, so wurde durch die Säure das ganze Präparat zersetzt und 
Kieselsäure ausgeschieden, die sich sofort färbte. Namentlich in der Gelmasse ließ sich 
dies gut verfolgen. 

S. Keisermann gelangt auf Grund seiner Arbeit zu einer formel des 
Zementklinkers: 4(2CaO. Sial!) + 3 CaOAI20 s, in welcher 11 Cao, 4Si02 und 
1 Al20 s enthalten wären. 1) Die Hydratation des Calciumsilicates allein sollte 
dann das Abbinden bewirken und den Vorgang der Erhärtung einleiten, während 
das Tricalciumaluminat sowohl für das Abbinden, wie für das Erhärten ohne 
wesentliche Bedeutung wäre. Gegen die Schlußfolgerungen, die S. Keiser
man n aus seinen Versuchen zieht, läßt sich nun, wie dies auch schon ge
schehen ist, einwenden, daß sich die Versuche über das Verhalten der zu 
vermutenden Substanzen naturgemäß nur auf die bereits bekannten Ver-

E. Heyn, Sprechsaal 40,237 (1907).- H. E. Ashley, Bull.geoI.Surv. U.S.388, (1909); 
Ref.: ZB. f. Zementchemie I, 65 (1910). - K. Endell, Koll.-Z. 5, 244 (1909). -
P. Grandjean, Revue de Metallurgie 7, 183 (1910). - F. Corn u, Koll.-Z. 5,268 (1909).
H. Hermann (Referat über die neueren der vorgenannten Arbeiten), ZB. f. Zement
chemie I, 129 (1910). 

1) Siehe hierzu W. Michaelis, Ko!l.-Z. 7, 320 (1910). 
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bindungen erstrecken konnten. Insolange daher Vollständigkeit in dieser 
Richtung nicht erzielt ist, kann das Problem der Zusammensetzung des Zement
klinkers, bzw. des Alites nicht als durch diese Versuche gelöst betrachtet 
werden. Namentlich muß betont werden, daß manche Umstände, so z. B. das 
von E. D i ttl e rund L. J esse r beobachtete fast plötzliche Anschießen der ge
samten Kristallrnasse des Alites, doch für die Annahme zu sprechen scheinen, 
daß der Alit aus allen drei Oxyden besteht. 

Auch die vorläufigen Ergebnisse der Untersuchungen der Carnegie
Institution in Washington über das ternäre System CaO-AI20 3-Si02 lassen 
es als wahrscheinlich erscheinen, daß eine ternäre Verbindung existiert. 1) Ob 
diese mit dem Alit des Portlandzementes identisch ist, ist damit allerdings noch 
nicht erwiesen. Einerseits ist bei der Heranziehung der Ergebnisse von 
Schmelzversuchen, wie schon erwähnt, stets zu bedenken, daß die Bildungs
verhältnisse, insbesondere auch die Bildungstemperaturen bei Schmelz- und bei 
Sinterungsversuchen verschieden sind, anderseits, daß mit dem Augenblicke des 
Wasserzusatzes eine vollkommene Änderung des Systems, z. B. eine Zerlegung 
einer ternären Verbindung in zwei binäre, eintreten kann. Rückschlüsse aus 
der Zusammensetzung der Hydratationsprodukte auf die Konsti
tution des Klinkers sind daher bei dem heutigen Stande unserer 
Kenntnisse vollkommen unzulässig. Gerade durch diese Erwägung wird 
eine große Zahl von Arbeiten über diese frage unbrauchbar. 

Wenn demnach auch alle bisherigen Versuche, dem Problem auf rein 
chemischem Wege beizukommen, als gescheitert anzusehen sind, erschien es 
doch als möglich, sich ein Bild des allgemeinen Verlaufes der Abbindung 
und Erhärtung zu machen, wie dies durch W. Michael is g~schehen ist. 

Nach der Hypothese von W. Michaelis 2) ist der Erhärtungsprozeß 
hydraulischer Bindemittel vorwiegend dem Gebiete der Kolloidchemie zu
zuweisen, während er früher ausschließlich vom Standpunkte eines Kristalli
sationsprozesses betrachtet wurde. In Kürze läßt sich der Vorgang folgender
maßen schildern: die Zementkörnchen werden vom Anmachwasser oberflächlich 
angegriffen, es bildet sich eine übersättigte Lösung, weiche plötzlich als Hydrogel 
gerinnt. Jedes Zementkörnchen umgibt sich mit einer aus dem Hydrogel be
stehenden Hülle, weiche wohl Wasser, nicht aber Kalkhydrat durchtreten läßt. 
Das durch die fortschreitende Reaktion fernerhin abgeschiedene Kalkhydrat 
muß daher durch seine Anlagerung an die Hülle diese von innen her immer 
mehr verstärken. Umgekehrt erfordert die innerhalb der Hülle vor sich gehende 
Reaktion immer neue Wassermengen und entzieht das Wasser dem Hydrogel, 
das dieses wieder seiner Umgebung entnimmt. 

So erfolgt auch von außen her eine fortschreitende Verfestigung und Ver
stärkung der Hülle, die schließlich zum festen Gel wird. Die während der 
Hydratation gebildeten KriStalle, die ursprünglich lose in dem weichen Hydrogel 
lagen, sind nun in den erstarrten Gelhüllen fixiert und tragen so auch ihrer
seits zur Versteifung des Ganzen bei. 

Eine Überprüfung dieser Hypothese ist auf mikroskopischem Wege 
wiederholt vorgenommen worden und es wurden tatsächlich von verschiedenen 
forschern Kristalle neben einer Substanz gefunden, die im auffallenden Lichte 
einheitlich erscheint und auf Kosten des Kornes, weiches von ihr umschlossen 

I) Z. anorg. Chem. 71, 19 (1911).· 
2) Bl1chliteratl1r Nr. 96. 
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ist, an Volumen zunimmt. Allerdings ist die Hypothese nicht unwidersprochen 
geblieben. 1) 

Die erste Voraussetzung für die Michaelissehe Hypothese ist, daß die 
in hydraulischen Zementen vorhandenen Substanzen fähig sind, ein Hydrogel 
zu bilden. Eine endgültige Entscheidung hierüber wird selbstverständlich erst 
nach genauer feststellung der Zusammensetzung der Zementminerale möglich 
sein. Vorläufig kann nur das Verhalten einzelner in Betracht kommender 
Substanzen studiert werden. Tatsächlich quillt äußerst fein zerkleinertes Quarz
mehl in Wasser; ein Zusatz von Kieselsäurelösung bewirkt Koagulation und 
es scheiden sich große flocken von Kalksilicathydrogel ab: Auf nassem Wege 
abgeschiedene Kieselsäure erstarrt, selbst wenn sie vorerst geglüht wurde, mit 
Kalkbrei zu einem festen Gel. Kalkaluminate und Kalkferrite können eben
falls als Gele abgeschieden werden. Auch das Verfahren der Eterniterzeugung, 
bei welchem Zement mit einem großen Wasserüberschuß verarbeitet wird und 
dann nach dem Abpressen des Wassers und einer starken Pressung des· Er
zeugnisses normal erhärtet, wurde von W. Michaelis zur Stütze seiner Ansicht 
herangezogen. läge nämlich ein reiner Kristallisationsprozeß vor, so müßte 
dieser unter den gegebenen Umständen gestört werden und die festigkeit der 
erzeugten Platten könnte nur eine geringe sein. Handelt es sich jedoch vor
wiegend um die Bildung eines Kolloides, das später im Verlaufe eines Nach
härtungsprozesses allmählich fest wird, so braucht eine Schädigung durch die 
angegebene Art der Verarbeitung nicht einzutreten. 

Die oben erwähnten Versuche, die W. Michaelis vornahm, konnten 
selbstverständlich nur unter Verwendung verhältnismäßig großer Wassermengen 
durchgeführt werden; ein wesentlicher Einwand gegen seine Versuche, der von 
verschiedenen Seiten erhoben wurde, bemängelt diese den bei der Zement
abbindung tatsächlich herrschenden Verhältnissen nicht entsprechende Versuchs
anordnung. Hier wurde durch Versuche von W. Mut h 2) insofern die Be
rechtigung dieser Versuchsanordnung wahrscheinlich gemacht, als er Proben 
desselben Zementes (je 20 g) mit verschiedenen Wassermengen (50, 100, 200, 
500, 1000, 4000 ccm) derart behandelte, daß ein Zusammenbacken nicht er
folgen konnte. Die mikroskopische Untersuchung der Zementkörnchen, bzw. 
Hydratationsprodukte, ergab, daß die Bildung nadelförmiger Kristalle in den 
wasserreichsten Proben überwog und zu den wasserärmsten stetig abnahm. 
U~gekehrt zeigte sich eine konstante Zunahme kolloid er Ausscheidungen, je 
geringer der Wasserüberschuß war, je näher man also den normalen Verhält
nissen bei der Abbindung von Zementen kam. 

Während der Drucklegung des vorliegenden Abschnittes ist das Werk: 
"Die Silicate" von W. und D. Asch 3) erschienen, in welchem als Konsequenz 
der von den Verfassern aufgestellten "Hexit-Pentittheorie 11 auch eine neue 

') Über diese sogen. Kolloidtheorie von W. Michaelis s. a. folgende Stellen: 
E. H. Kanter, Ton-I.-Z. 32,200 (1908). - C. Schumann, Ton-I.-Z. 33, 465, 584 
(1909). -- W. Michaelis, Ton-I.-Z. 33, 527 (1909). - StrebeI, Ton-I.-Z. 33, 897 
(1909). - H. Ambronn, Ton-I.-Z. 33, 270 (1909). - H. Kühl, Ton-I.-Z. 33, 56 
(1909); Diskussion mit W. Michaelis, ebenda S. 615, 709. - A. G. Larsson, Ton-I.-Z. 
33,785 (1909). - W. Muth, Ton-I.-Z. 33, 842 (1909). - G. Becker, Ton-I.-Z. 33, 
1490 (1909). - E. Goodfrey, Ton-1.-Z. 34,134 (1910). - P. Rohland, Ton-I.-Z. 30, 
118 (1906). - Cabolet, Ton-I.-Z. 32, 1019 (1908). - S. Bosio, ZB. f. Zementchemie 
1, 125 (1910). - S. Keisermann, a. a. O. 

!) A. a. O. 
3) W. und D. Asch, Die Silicate (Berlin 1911). 
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Hypothese über die Konstitution der hydraulischen Zemente, insbesondere 
der Portlandzemente, abgeleitet wird. 

Nach Annahme der Autoren bleibt der dem verwendeten Tone zugrunde
liegende Hexit-Pentitkern bei der Bildung des Zements erhalten. Jedem Tone 
müßte demnach ein bestimmter Portlandzement entsprechen, die einzelnen 
Zementmarken würden aber verschiedene Konstitution besitzen. Hieraus und 
aus der Tatsache, daß jedes Zementmolekül gemäß der Hexit-Pentittheorie 
Wasserstoffatome von gruppenweise verschiedener Substitutionsfähigkeit besitzen 
muß, läßt sich nun eine Reihe von Erscheinungen ungezwungen erklären, 
z. B.: die Notwendigkeit, einen fallweise bestimmten hydraulischen Modul ein
zuhalten; die Aufnahme von Wasser nach stöchiometrischen Verhältnissen bei 
der Hydratation nach verschiedenen Zeiträumen; die Möglichkeit, abgebundene 
Zemente durch Erhitzen zu regenerieren; die Um wandelbarkeit eines Portland
zements in einen solchen einer anderen Type durch die Einwirkung alkalischer 
Lösungen; die Abnahme der Löslichkeit der Kieselsäure aus- den Zementen 
bei fortschreitender Erhärtung; die Abspaltung von Kalk durch verdünnte 
Säuren nach stöchiometrischen Verhältnissen, wobei eine Zeitlang die Abbinde
fähigkeit trotz des Kalkverlustes erhalten bleibt; die Angreifbarkeit der Zemente 
durch Sulfatlösungen (Seewasser). 1) 

Es darf nicht verschwiegen werden, daß die Bearbeitung des Kapitels 
über die hydraulischen Zemente nach keiner Richtung vollständig ist und 
mehr den Charakter eines Entwurfes, als den einer endgültigen Lösung trägt. 
So sind mehrere der wichtigsten fragen überhaupt nicht erörtert worden und 
die Autoren haben Annahmen gemacht, gegen welche sich Bedenken ergeben. 
Es ist beispielsweise ein Widerspruch, wenn man einerseits annimmt, daß der 
Hexit-Pentitkern des Tones im Zemente noch vorhanden ist, und der letztere 
einheitlich aus einem einzigen Silicat besteht, andererseits aber die aus der 
Kohlenasche stammenden Anteile als wesentliche Bestandteile des Zements 
ansieht und als solche in die formel einsetzt. Die Einheitlichkeit des Zements 
im Sinne der Autoren könnte überhaupt nur dann vorhanden sein, wenn 
dieser aus Ton und chemisch reinem Kalkstein im Gasofen erbrannt würde. 
Daß die Type des Silicats, wie die Autoren vermuten (S. 141), durch die flug
asche usw. verändert werden könnte, ist nicht anzunehmen, weil diese in das 
Innere der Kliniker ja nicht eindringen kann. 

ferner wird (S. 141, 2. Beispiel) die Konstittitionsformel eines Portland
zements gegeben, der rund 22 % MgO enthält. Selbstverständlich kann dieses 
Material kein Portlandzement sein. 

Ungenügend widerlegt und teilweise unberücksichtigt gelassen wurden die 
von mehreren Beobachtern festgestellten Erscheinungen, die auf eine Mehrheit 
von chemischen Individuen, zumindest im abgebundenen Zement, hinweisen 
(S. Keisermann u. a.). 

1) Die Zerstörung durch Seewasser wird von den Autoren auf die leichte Austausch
fähigkeit des den Aluminiumkernen zugehörigen Hydroxylwasserstoffs zurückgeführt. 
Sie folgern daraus, daß Portlandzemente von solcher Konstitution, daß derartige Wasser
stoffatome nicht vorhanden sind, seewasserbeständig sein müßten. Diese Ansicht fände 
eine Bestätigung in der den Autoren anscheinend unbekannten Tatsache, daß seewasser
beständige Betonbauten mit Portlandzement als Bindemittel bekannt sind, ohne daß 
über die Ursache dieses von der Norm abweichenden Verhaltens Bestimmtes ermittelt 
worden wäre. Diese Bestätigung der Vermutung der Autoren darf allerdings nicht zu
gleich auch als Bestätigung der Htxit-Pentittheorie angesehen werden, weil ja die kon
stitutione\1e Verschiedenheit" auch ohne diese Theorie erklärt werden könnte. 
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Als Bedingungen für eine gute hydraulische Erhärtung nehmen die Autoren 
folgende an: 1. Die Hydratisationsphasen müssen zu Anfang in größeren Zeit
intervallen auftreten; 2. die erhärtende Substanz muß eine große Zahl von 
Hydratisationsphasen durchmachen; 3. je kleiner die Abstände der Moleküle 
eines Hydraulits bereits bei den ersten Hydratisationsphasen sind, desto härtere 
und dichtere Massen werden erhalten. Das Zutreffen dieser Thesen wird an 
einer Reihe von der Literatur entnommenen Beispielen gezeigt. 

Wenn auch von einer glatten Lösung der Zementprobleme durch die 
Autoren keineswegs gesprochen werden kann und erhebliche Änderungen der 
von ihnen vertretenen Ansichten mit Sicherheit zu erwarten sind, ist. ihre 
Arbeit dennoch deshalb zu begrüßen, weil sie eine Anzahl neuer Gesichts
punkte aufweist, die als Grundlage erfolgversprechender experimenteller Unter
suchungen dienen können. 

Verhalten gegen chemische Einflüsse. 

Während die abgebundenen hydraulischen Zemente gegen reines Wasser 
große Beständigkeit zeigen, unterliegen sie vielfach chemischen Angriffen. Im 
Vordergrunde des Interesses stehen hier die Zerstörungen, welchen unter Mit
hilfe hydraulischer Bindemittel hergestellte Bauwerke infolge der Einwirkung 
des Seewassers zum großen Teile ausgesetzt sind. Diese haben zu zahl
reichen Untersuchungen über die Ursachen der Zerstörungen, die Widerstands
fähigkeit der einzelnen Bindemittel und bestimmter Gemenge derselben gegen 
die lösenden Einflüsse, sowie die sonstigen Mittel zur Abhilfe geführt. I) 

Da gemäß zahlreichen der angeführten Untersuchungen die Ursache des 
Angriffes durch das Meerwasser in der Bildung von Kalksulfoaluminaten zu 
erblicken wäre, wurde vorgeschlagen, die Tonerde des Portlandzementes durch 
Eisenoxyd zu ersetzen. lI) Das meist und mit Erfolg verwendete Mittel ist der 
Zusatz von Puzzolanen (Traß) zum Zementmörtel. 3) 

Bezüglich des Einflusses verschiedener Stoffe auf Zementbeton seien 
nur einige Arbeiten erwähnt: 

1) E. Schwarz, Ton-J.-Z. 31,1794,1819 (1907); 33,1112 (1909). - E. Maynard, 
Prot. d. Reunion d. M. franrrais et Belges de l'ass. intern. p. l'essai etc. I (1910); Ref. 
Ton-J.-Z. 34, 651 (1910). - S.l(asai, Ton-J.-Z. 31,248,295 (1907); 31,1013 (1907).
H. Vettillart und R. feret, Ton-J.-Z. 32,1640 (1908). - P. Rohlal!d, Ton-J.-Z.29, 
106 (1905); 27,2022 (1903). - I(önigshofer Zernentfabrik, A.-G., Ost. P. Nr.33935 
(1906) und Nr. 33936 (1907). - A. J. Magaud, DRP. Nr. 14439 (1880). - L. Deval, 
Ton-l.-Z. 26, 913, 1081, 1794 (1902). - O. Rebuffat, Ton-I.-Z. 25, 272 (1901). -
M. Gary, Mitt. d.l(gl. Mat.-Prüfungsarntes 23, 66 (1905). - C. J. Potter, Journ. of the 
Soc. ehern. Ind. 28, 6 (1909). - M. Gary und C. Schneider, Mitt. d.l(g"l. Mat.-Prüfungs
amtes 27, 239 (1909). - A. foss, Chern. Ztg. 34,419 (1910). - L.l>oirson, ZB. f. 
Zementehernie 1, 151 (1910). - ferner die Protokolle des Vereins deutscher Port land
zernentfabrikanten u.nd des Vereins österreichiseher Zernentfabrikanten an vielen Stellen. 

') "Erzzement": fa. friedr.l(rupp, A.-G. Grusonwerk, äst. P. Nr. 19181 (1904), 
DRP. Nr. 143604 (1901). - M. Candlot, Ton-I.-Z. 28, 1347 (1904); 29, 1545 (1905). 

S) Siehe hierüber außer den oben angeführten Stellen noch: I( 0 n i n g und 
Bienfait, De Ingenieur 1903, Nr. 2. Nach fischers Jahresberichte 49,477 (1903).
H. Burchartz, Mitt. d. I(gl. Mat.-Prüfungsarntes 21,220 (1903); 22, 220 (1904). -
H. Vettillart und R. feret, Ton-I.-Z. 32, 1639 (1908). - C. Cornper, Ton-J.-Z.24, 
1726 (1900). 
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fette und Öle: Prüfungsal11t Chicago.1) 

Schwefelsaure Moorwässer : W. T h ö rn er. 2) 
Alkalische Wässer: A. J. fisk. 3) 

Kochende Sole: G. A. Stieriin.4) 

Salz-, insbesondere Gipslösungen : J. B ied.") 
Sulfid lösungen, Sulfitlösungen: H. Renezed er.';) 
Alkalihaltige Wässer: Fr. Brown.7) 
Al11l11oniul11oxalat: S. Worl11ser. 8) 

Zuckerlösungen, Glycerin, Gaswasser, Drainwässer : E. D 0 11 a t h. 9) 
Schwefelwasserstoffgas : E. S t e p h a 11. 1°) 

Endlich ist auch der Einfluß des elektrischen Stromes bereits ein
gehend studiert worden. 11) 

Analyse und Untersuchung. 
Da, wie aus den vorstehenden Darlegungen zu entnehmen ist, die wirk

samen Bestandteile der hydraulischen Zemente noch nicht hinreichend erforscht 
sind, um die Qualitätsprüfung auf den Nachweis dieser Bestandteile stützen 
zu können, ist man derzeit noch genötigt, sich mit einem System chemischer, 
physikalischer und praktischer Untersuchungen zu behelfen um zu 
einem Gesamtbild der Beschaffenheit und des Verhaltens des zu unter
suchenden Materials zu gelangen, eine Sachlage, die naturgemäß mancherlei 
Nachteile in Gefolge hat. Zwar läßt sich auf Grund dieser Untersuchungen 
ein einwandfreies Urteil über Art und Güte eines hydraulischen Zements ge
winnen, allein der Kostenaufwand ist ein beträchtlicher und, was noch schwerer 
ins Gewicht fällt, der bis zur Abgabe eines Gutachtens notwendig verstreichende 
Zeitraum unverhältnismäßig groß. Dazu kommt noch, daß die Einführung 
neuer Zemente und die als folge der Verbesserungen im fabrikationsgang 
eintretenden Änderungen in der Beschaffenheit der bekannten Zemente in ver
hältnismäßig kurzen Pausen Revisionen der Prüfungsnormen bedingen, die 
nur auf Grund zahlreicher vergleichender Versuche, daher mit großen Kosten, 
durchgeführt werden können. 

In den einzelnen Staaten ist das anzuwendende Untersuchungssystem in, 
meist staatlicherseits festgelegten, sogenannten " Normen " vorgeschrieben, in 
welchen der einzuhaltende Vorgang bis in die kleinsten Einzelheiten geschildert 
wird. 12) für Portlandzement bestehen solche Normen in allen größeren Staaten, 
für die anderen Zemente immer nur in jenen, in welchen das betreffende 
Material erzeugt, bzw. in erheblichen Mengen konsumiert wird. 

Im folgenden soll nun versucht werden, einen allgemeinen Überblick über 
das angewendete System von Untersuchungen zu geben. 

I) Engineering News 53, 279. - R. Carpenter, Ton-I.-Z. 32, 568 (1908). 
2) W. Thörner, Chel11. Ztg. 29, 1244 (1905). 
3) A. J. fisk, Engin. News 64, 168 (1910). 
4) G. A. Stieriin, Cel11ent Age 1905, 493. 
") J. Bied, Revue ge Meta\1urgie 1909, 749. 
6) H. Renezeder, Osterr. Wochenschrift f. d. öff. Baudienst 13, H. 3 u. 28 (1909). 
7) Fr. Brown, Cement (Newyork) 9, 3 (1908). 
8) S. Worl11ser, Ton-I.-Z. 24, 2072 (1900). 
9) E. Donath, D. chel11. Industrie 34, 123 (1911). 

10) E. Stephan, Beton u. Eisen 9, 22 (1910). 
11) W. Gehler, Beton u. Eisen 9, 278, 304 (1910). 
11) Diese "Normen" können im Buchhandel bezogen werden, sind jedoch auch den 

unter "Buchliteratur" angegebenen neueren a\1gel11einen Werken zu entnehmen. 
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Chemische Analyse. 

Die Silicatanalyse ist in diesem Buche bereits eingehend behandelt worden, 1) 
so daß hier nicht nochmals darauf eingegangen zu werden braucht. Nur einige 
Bemerkungen müssen für das besondere Gebiet nachgetragen werden. 

Die AufschIießung ist bei den fertigen hydraulischen Zementen meist 
entbehrlich, da sich die hydraulisch wirksamen Bestandteile in verdünnter Salz
säure glatt zu lösen pflegen. Ein in dieser etwa ungelöst verbleibender Rest 
wird im Analysenergebnisse als "Unlösliches" angegeben und nur dann, wenn 
seine Menge erheblich ist oder die Kenntnis seiner Zusammensetzung als 
wesentlich erscheint, aufgeschlossen und das Ergebnis seiner Analyse gesondert 
angeführt. Einen in verdünnter Salzsäure zum überwiegenden Teile löslichen 
hydraulischen Zement vorerst aufzuschließen und dann erst zu lösen, wäre 
fehlerhaft, weil eine derart ausgeführte Analyse keinen näheren Einblick in 
die Zusammensetzung des Materials gestatten würde. Ebenso ist das Aus
gl ühen des zu analysierenden Materials zu unterlassen, weil dadurch reaktions
unfähige Silicate aufgeschlossen werden könnten und so wieder die Zusammen
setzung des eigentlichen Hydrauliten verschleiert würde. Der GI ü h verl u s t 
muß somit stets an einer gesonderten Probe bestimmt werden. Er beträgt 
bei Portlandzement normal etwa 2 °/0 (kann aber unbedenklich bis 5 % an
steigen), bei Schlackenzementen 4 bis 10"/0' bei hydraulischen Kalken über 
8 %' bei Romanzementen meist unter 5 %' Bei der Analyse von Trass ist 
neben der Glühverlustbestimmung die Hydratwasserbestimmung in bestimmter 
Weise vorzunehmen.2) 

Zum Nachweise von Hochofenschlacke in Portlandzement (als Ver
fälschung) und in Eisenportlandzement, bzw. Hochofenzement, bedient man 
sich der Chamäleon methode von C. R. fresen i US,3) meist in Verbindung mit 
der Schwebeanalyse derart, daß durch letztere das Zementmehl in mehrere 
Anteile von verschiedenem spezifischem Gewicht geteilt und der Permanganat
verbrauch jedes Teiles gesondert ermittelt wird. 4) Über die Brauchbarkeit 
dieser letztgenannten Methode zur Ermittelung des Prozentsatzes zugesetzter 
Schlacke in Zementen sind die Ansichten geteilt. 

Die Bestimmung der Kohlensäure, die im fabrikationsbetriebe der 
Portlandzementwerke zur Kontrolle der Rohmassezusammensetzung notwendig 
ist, erfolgt nur mehr selten durch Titrieren, meist durch die viel bequemere und 
sicherere volumetrische Methode. Hierzu dienen die sogenannten "Calcimeter" 
von Dietrich, Scheibler-Dietrich, Baur-Cramer, Sc hoch usw. Exakte 
Kohlensäurebestimmungen erfolgen nach fresenius oder Lunge-March
lewski. 5) Die Calcimeterbestimmungen sind selbstverständlich nur im Betriebe 
zur dauernden Kontrolle bereits analysierten Materials zulässig, während bei der 
Analyse neuen Materials nur exakte Methoden benützt werden dürfen. 

Die forderung nach Schaffung ei n heitl icher Analysen method en für 
die Zementindustrie, die bereits wiederholt gestellt worden ist, hat bisher nur 

J) M. Dittrich, Dieses Handbuch, 1, 560tf. 
2) M. Gary, Mitt. d. kgl. Materialprüfungsamtes 28, 155 (1910). - ZB. f. Zement

chemie 1, 84 (1910). 
3) C. R. fresenius, Z. f. analyt. Chemie 23, 175 (1894); 32, 433 (1893). 
4) M. Gary u. J. v. Wrochem, Mit!. d. kgl. Materialprüfungsamts 23, 1 (1905).

Dagegen: H. Passow u. B. Koch (Verlag Veit & Co., Leipzig 1905). 
5) Näheres ist den ausführlichen Büchern zu entnehmen. 

D 0 e 1 t er, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 54 
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in einigen Teilen der Vereinigten Staaten von Nordamerika zur Annahme eines 
bestimmten Analysenganges geführt. In den größeren europäischen Staaten 
steht diese Frage gegenwärtig zur Diskussion. Es wäre zu wünschen, daß die 
endgültige Regelung derselben nicht länderweise verschieden, sondern sofort 
international einheitlich erfolgen würde. 

Kontrolle der Raumbeständigkeit. 

100 g des hydraulischen Zements werden mit einer geeigneten Menge 
Wasser rasch und kräftig verrührt, der dicke Brei mit dem Löffel zu einem 
Klumpen geformt, auf eine kleine Glasplatte gelegt und durch öfteres Auf
stoßen der letzteren auf die Tischplatte zum Auseinanderfließen gebracht. Es 
muß dabei ein runder Kuchen von etwa 10 cm Durchmesser, einer größten 
Dicke von 1-1 1/ z cm und gleichmäßig bis zum Rand abnehmender Dicke 
entstehen. Derart hergestellte Kuchen werden teils an der Luft, teils (nach 
ihrer Erstarrung, etwa 24 Stunden) in Wasser durch längere Zeit (28 Tage) 
liegen gelassen und dann beobachtet. Ist das Material fehlerhaft, so zeigen 
die Kuchen nach Ablauf der Beobachtungsdauer Ris3e oder Verkrümmungen 
von charakteristischem Aussehen (" Treibrisse ", "Netzrisse ", "Gipsrisse 11 usw.). 
War das Material gut, die Herstellung oder Aufbewahrung der Kuchen aber 
fehlerhaft, so zeigt sich dies durch Risse und Verkrümmungen anderer Art 
(" Schwindrisse"). 

Beschleunigte Raumbeständigkeitsproben. 

Namentlich für die Untersuchung von Portlandzement sind wiederholt 
Methoden vorgeschlagen worden, bei welchen das zu prüfende Material in 
abgebundenem Zustande der Einwirkung von heißem Wasser oder Dampf, bzw. 
auch feucht einer flamme ausgesetzt wird (H. faja, W. Mac\ay, W. Michaelis, 
L. Erdmenger, L. Tetmajer, C. Heintzel, G. Prüssing, H. Le Chatelier). 
Diesen Methoden liegt die Absicht zugrunde, rascher zu einem Urteil über 
die Raumbeständigkeit des Zements zu gelangen, als es durch die Beobachtung 
gewöhnlicher Kuchen möglich ist. Dabei wurde vorausgesetzt, daß die das 
Treiben verursachenden Reaktionen, welche namentlich der Anwesenheit von 
"freiem" Kalk oder von Gips zugeschrieben wurden, durch die Erwärmung 
und die Einwirkung des Wassers eine Beschleunigung erfahren müßten. Es 
hat sich jedoch gezeigt, daß diese Annahme irrig ist und daß ein zwingender 
Konnex zwischen dem Ergebnisse der beschleunigten Proben und der Ver
läßlichkeit des Materials nicht besteht, wenn auch in den meisten Fä1len Über
einstimmung nachgewiesen werden konnte. Man ist daher fast allgemein vom 
offiziellen Gebrauche dieser Methoden abgekommen und sie finden sich 
nur noch vereinzelt in Untersuchungsnormen. 

Eine einzige dieser Methoden, die L e C hat e li e r - Pro b e, bildet gegen
wärtig noch den Gegenstand lebhafter Erörterungen, da sie von England und 
den Vereinigten Staaten von Amerika befürwortet und gebraucht, von den 
deutschen Fachleuten aber 'verurteilt wird. Ihre freunde hat sie dem Um
stande zu danken, daß sie es anscheinend gestattet, nicht nur die Treib
erscheinungen zu konstatieren, sondern auch sie zu messen: An den beiden 
Enden eines parallel zur Achse aufgeschnittenen Messingzylinders sind parallel 
zueinander zwei lange Nadeln befestigt; in den Zylinder wird Zementbrei 
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gefüllt, die beiden Endflächen werden mit Glasplatten verschlossen und das 
Ganze nach dem Erhärten in kochendes Wasser gebracht. Die Entfernung 
der beiden Spitzen voneinander darf dann eine bestimmte Grenze nicht über
schreiten, bzw. ihre Entfernung soll einen Vergleichsmaßstab für die Größe 
der Treiberscheinung liefern. Daß der Maßstab hierfür nur willkürlich fest
gelegt werden kann, ist noch der geringste fehler der Methode. Schwerer 
fällt ins Gewicht, daß sich wiederholt Divergenzen zwischen ihren Ergebnissen 
und der Güte des Materials ergeben haben. 

festigkeitsprüfung. 

Die Prüfung der hydraulischen Zemente auf ihre festigkeit erfolgt stets 
unter Verwendung von Mörteln, d. h. Gemengen der Zemente mit Sand 
(fast durchwegs im Verhältnisse von 1 Teil Zement zu 3 Teilen "Normalsand", 
d. i. Quarzsand von bestimmter Korngröße). Die gefundenen Werte sind daher 
nicht nur von der Eigenfestigkeit der Zemente, sondern auch von deren 
Haftfähigkeit am Sande abhängig. Die Herstellung der Probekörper, sowie 
deren Prüfung müssen in genau vorgeschriebener Weise erfolgen, die in den 
einzelnen Staaten und innerhalb derselben für die verschiedenen Bindemittel 
verschieden ist. Insbesondere wird bisweilen nur die Druckfestigkeit, in anderen 
fällen nur die Zugfestigkeit ermittelt, vielfach werden aber beide Proben neben
einander vorgenommen. 

Verschiedene Proben. 

Außer den genannten Methoden werden noch mehrere andere Unter
suchungen vorgenommen, so die Bestimmung des spezifischen Gewichtes, des 
"Litergewichts" (lose eingesiebt oder eingerüttelt), ferner gelegentlich jene der 
Wasserdurchlässigkeit, Abschleifbarkeit, Biegefestigkeit usw., auf welche an dieser 
Stelle wohl nicht eingegangen werden braucht. 

Besonders zu erwähnen wäre nur noch die Trennung des Mehles durch 
Schlämmen oder Windsichtung. 1) 

Literaturzusammenstellung. 
(Buchliteratur, chronologisch geordnet.) 

1. L. J. Vicat, Neue Versuche über Kalk und Mörtel (Berlin 1825). 
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1 M. Ga ry, Mitt. d. kgl. Materialprüfungsamts 24, 72 (1906). 
54 • 
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Glas. 
Von E. Zschimmer Oena). 

Glas ist kein streng wissenschaftlicher Begriff. Man nennt heute Körper 
von sehr verschiedener Zusammensetzung "Glas", weil sie mit gewissen Kunst
produkten, die früher ausschließlich so bezeichnet wurden, eine mehr oder 
minder oberflächliche Ähnlichkeit besitzen. Jeder homogene Stoff oder jedes 
homogene Gemisch von Stoffen, welches bei gewöhnlicher Temperatur ein 
fester, nicht kristallisierter, ziemlich harter und gegenüber Metallen erheblich 
lichtdurchlässiger Körper ist, wird unbedenklich als Glas bezeichnet. Dagegen 
erhebt sich gegen neu erfundene "Gläser" ,sehr häufig der Einwand, daß ihre 
"Haltbarkeit", d. h. die chemische Unveränderlichkeit im gewöhnlichen Ge
brauche nicht genüge. Hier ist man in der Tat bemüht gewesen, schärfere 
Grenzen zu ziehen. 

Qer zahlenmäßigen Bestimmung zulässiger Grenzwerte für ,die chemische 
Veränderlichkeit hat besonders die Physikalisch-Technische Reichsanstalt 
(auf Grund der Studien von f. Mylius) fortgesetzte Aufmerksamkeit gewidmet. 
Versteht man unter "idealer Haltbarkeit" die Unveränderlichkeit eines 
Stoffes bei gegebener Temperatur und gegebenen angrenzenden Stoffen anderer 
Zusammensetzung, so ist klar, daß es vor allem der Abgrenzung der "Be
rührungsstoffe" bedarf, um den allgemeinen Begriff des technischen Glases 
hinsichtlich der Haltbarkeit zu bestimmen. 

Das weitgehendste Zugeständnis in chemischer Hinsicht erfordern die nur 
optisch gebrauchten Glasarten , an welche praktisch natürlich die geringsten 
Ansprüche zu stellen sind. In optischen Instrumenten kommen auch sorgfältig 
vor äußeren Einflüssen geschützte leicht lösliche Körper in Betracht, nur müssen 
sie sich bearbeiten lassen (Schleifen und Polieren) und unter den beim CJ\'
brauch der Instrumente gegebenen Bedingungen (während einer gewissen Zeit
dauer) unverändert bleiben. Hiervon muß selbstverständlich abgesehen werden. 
(Z. B. wird 'Natronsalpeter verwendet, auch regulär kristallisierende Salze). Man 
hat also festzusetzen, welchen Grad von Haltbarkeit das technische 
Glas haben müsse, sofern es der atmosphärischen Luft, dem Wasser und 
allenfalls noch oer Berührung mit dem Schweiß der menschlichen Hand (z. B. 
verdünnte Essigsäure) ausgesetzt ist. Hierüber sind eingehende Untersuchungen 
von f. Mylius veröffentlicht worden (s. unten), aus denen sich ergibt, daß 
die zahlen mäßige Abgrenzung der zu den brauchbaren Gläsern zu rechnenden 
Stoffe innerhalb gewisser chemischer Gattungen sehr wohl möglich ist. 

Die von f. My I i u s 1888 entdeckte Reaktion der Glassubstanzen mit 
feuchter ätherischer ]odeosinlösung dient bereits zur quantitativen Prüfung der 
"hydrolytischen Verwitterung" der gebräuchlichen Silicatgläser und Borosilicate 
(mit gewissen Einschränkungen). Das im Äther gelöste Wasser setzt die 
Alkalien der Olassubstanz in freiheit (hydrolytische Zersetzur.g). Durch die 
gleichzeitige Berührung mit Jodeosin (C2oHs]40r.) entst~,hen die rotgefärbten 
Salze Na2(C2oHJ40s) oder ~(C2oH6]405), welche, im Ather unlöslich, sich 
auf der Glasfläche niederschlagen. Mittels eines besonderen Colorimeters läßt 
sich leicht ermitteln, welcher Gewichtsmenge N~O einer gegebenen Vergleichs
lösung von Jodeosinnatrium der auf dem Glase erzeugte und in Wasser 
gelöste Niederschlag der gemischten Alkalisalze äquivalent ist. 
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Als Maß der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Wasser und alkalihaItigen 
Silicat- und Borosilicatgläsern führte F. Mylius die Menge Jodeosin 
(C2oHsJ405) ein, welche bei Berührung des Glases mit einer bestimmten feucht
~therischen Lösung desselben (0,5 g Jodeosin auf 1 Liter mit H20 geättigtem 
Ather) innerhalb 1 Minute pro Quadratmeter Fläche gebunden wird. (Der 
Vorgang wird im Zusammenhang mit anderen chemischen Erscheinungen später 
ausführlich behandelt). Die Größe der Jodeosinmenge für die genannte Zeit
und Flächeneinheit bezeichnet F. Mylius als die "Alkalität" des Glases. 
Er unterscheidet: 1. Die natürliche "Alkalität" A", gültig für frische 
Bruchflächen. 2. Die Verwitterungsalkalität All (auch "Wetteralkltlität"), 
gültig für Bruchflächen, die eine Verwitt~rung von 1 Woche durchgemacht 
haben, in einer abgeschlossenen Atmosphäre, von mit Wasser gesättigter Luft. 
(" Die Eosinreaktion des Glases an Bruchflächen. 11 1) 

Die Methode (s. d. erste Abhandlung) ist folgende: Das Glasstück mit 
einer frischen oder bereits verwitterten Bruchfläche wird 1 Minute lang in 
die Lösung von 0,5 g Jodeosin auf 1 Liter mit Wasser gesättigtem Äther ge
taucht, hierauf mit Äther abgespült und an der Luft getrocknet. Alle Flächen 
der etwa 5 mm dicken und 25 mm breiten Tafeln (welche durch Zerbrechen 
handlicher Glasstreifen eine glatte Bruchfläche von 5 X 25 mm erhalten haben) 
werden bis auf die rot "gebeizte" Bruchfläche von den anhaftenden Jodeosin
salzen der Alkalien bzw. alkalischen Erden befreit (feuchtes Leinentuch). Durch 
wiederholtes Eintauchen in 3-6 ccm Wasser (Uhrglas) gewinnt man die 
blaß rote Lösung des Niederschlages, welche colorimetrisch gemessen wird. 

Dies geschieht durch Vergleichung mit einer alkalischen Eosinlösung 
(N~. C2oH6J~O~), welche 1 Gewichtsteil freies Eosin auf 100000 Teile Wasser 
enthält. Als Colorimeter dient ein innen weißlackierter Blechkegel (Trichter
form) mit Scheidewand in der Mitte. In die eine Hälfte bringt man die un
bekannte Glaslösung, in die andere zunächst etwas Wasser, dann aus einer 
Kapillarpipette so viel von der Vergleichslösung, bis beide Hälften "gleich ge
färbt und in jeder Beziehung symmetrisch 11 erscheinen. (Durch Zusatz von 
Wasser hat man dafür zu sorgen, daß die Flüssigkeit auf beiden Seiten gleich 
hoch steht). Die Versuchsfehler der colorimetrischen Messung betragen 
etwa 5 % des Wertes (d. h. innerhalb dieser Grenze lassen sich Intensitäts
unterschiede nicht mehr erkennen). Indessen entsteht die größere Unsicherheit 
aus der Veränderlichkeit der Vergleichslösung am Licht, welche F. Mylius 
eingehend studiert hat. Auch die Luft des Laboratoriums wirkt unter Um
ständen stark auf das Resultat. "Saure" Luft wirkt neutralisierend auf die 
frische Bruchfläche, wodurch die "Alkalität" zu klein ausfallen muß. So fanden 
sich folgende Unterschiede der natürlichen Alkalilät An bei rheinischem 
Spiegelglas: 

Die Bruchfläche befand sich vor der 
Reaktion: 

15 Min. zwischen Uhrgläsern 
15 " in Laborator.-Luft. 
1 Std. " 

24 " 

A" 

19,5 
14,5 
7,0 
o 

1) f. Mylius, Z. anorg. Chern. 55, 233 (1907) und 67,200 (1919); auch Ber. Dtsch. 
Chern. Ges. 43, 2130 (1910). 
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Die Fehler unter gleichen Umständen zeigt folgende Versuchsreihe an 
demselben Glase: 

Einzelwerte An = 19,4 
Mittel = 19,6 

18,9 20,5 

Die Abweichungen liegen also bereits in den Einheiten und werden des
halb von F. Mylius bzw. von der Physikalisch-Technischen Reichs
anstalt nur in ganzen Milligramm pro Quadratmeter Glasfläche angegeben. 
Als kleinste Werte der natürlichen und der Verwitterungsalkalität fand 
F. Mylius in Milligramm pro Quadratmeter nach 1 Minute: 

An = 1 bis 2, A. = 3. 

Diese ergaben sich für die nahezu gleich zusammengesetzten jenaer Gläser: 

° 802' 14 B20 3 70,8 SiO. 10 Na.O 5 AI20 ll 0,1 As20 s 0,1 Mn20 3 

59 III 12" 72)0" - 11 ,,- 5" "0,1,, 

deren erstes für optische Zwecke, letzteres für Thermometer gebraucht wird. 
Als Maxi mal werte lassen sich beliebig hohe Zahlen erreichen; das 

"technische Glas" geht eben allmählich über in Körper, deren Haltbarkeit unter 
den praktisch in Betracht kommenden Einflüssen gleich Null ist. 

F. Mylius hat gefunden, daß technisch reines Natronwasserglas nach 
Einwirkung der jodeosinlösung während einer Minute 600 mg jodeosin auf 
1 qm Bruchfläche bindet, bei Einwirkung von 24 Stunden etwa 20000 mg. 
Spiegelglas hatte dagegen 20 und 28 mg ergeben. Aus diesen Zahlen geht 
hervor, daß das Verhältnis der Zahlen für die hydrolytische Zersetzlichkeit 
verschiedener Glassubstanzen sich sehr stark ändert mit der Zeitdauer der 
Einwirkung des Reagens. F. Mylius empfiehlt zur Prüfung, anstatt der 
mühevollen Ermittelung einer vollständigen "Eosinkurve ", der Minutenprobe 
eine Tagesprobe (24 St.) an die Seite zu stellen. "Durch zwei derartige Be
stimmungen ist jede Glasart hydrolytisch zu kennzeichnen." 1) 

Wie später ausführlicher gezeigt wird, hat man indessen als vergleich
bare Größenwerte der hydrolytischen Reaktionsgeschwindigkeiten verschieden 
zusammengesetzter Silicat- und Borosilicatgläser nur die Wetteralkalität A v 

zu betrachten, welche die Wirkung der Alkalien, von derjenigen anderer 
Metalloxyde getrennt darstellt. Man wird aber zur Kennzeichnung der Glas
arten beide Konstanten benutzen. 

F. Mylius findet z. B. folgende Mengen jodeosin: 

Glasart 

Kaliwasserglas . . . 
Schlechtes Röhrenglas 
Geräteglas . . . . 

rng auf 1 Qrn frischer Bruchfläche 

1 Min. 10 Min. 60 Min. 

320 
130 
20 

1800 
420 
20 

570 
20 

Diese Zahlen deuten die zu ziehende Grenze der alkalischen Silicate 
und Borosilicate für technische Gläser an. Man wird nicht weit fehlen, 
wenn man ganz allgemein den Wert von 200 mg gebundenes jodeosin 
für 1 qm Bruchfläche in 1 Minute Berührungszeit, als das höchst zu-

t) F. Mylius, Z. anorg. ehern. 55, 233 (1907). 
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lässige Maß der hydrolytischen Zersetzlichkeit von alkalischen Silicaten und 
Borosilicaten betrachtet, die noch unter der Bezeichnung "Glas" zu verstehen 
sind (s. später). F. Mylius hat ferner gezeigt, daß hiermit zugleich die 
Veränderlichkeit gegenüber atmosphärischer Luft gekennzeichnet wird, auch 
scheint die Haltbarkeit optisch gebrauchter Gläser dieser Gattung unter Be
rührung mit Schweißbestandteilen (verd. Essigsäure) der hydrolytischen Wider
standsfähigkeit parallel zu gehen. 

Für andere Gattungen der Zusammensetzung, wie beispielsweise Borate, 
Phosphate und alkalifreie Silicate, oder alkalifreie Borosilicate be
stehen ausgearbeitete quantitative Prüfungsverfahren noch nicht. E. Zschimmer 
gibt eine "Essigprobe" an;l) mit deren Hilfe wird die "Fleckenempfind
Iichkeit " der für optische Zwecke tauglichen Gläser festgestellt, sofern die 
polierten Flächen der Berührung mit den Fingern ausgesetzt sind (s. unten). 
Jedenfalls besteht die Möglichkeit, auch nach dieser Richtung hin den Begriff 
des "technischen Glases" chemisch und quantitativ abzugrenzen. 

Eine anerkannte Definition im technischen Sinne wäre einerseits für das 
Patentrecht von Bedeutung, indem sie die Zulassung einer großen Zahl 
"unechter Gläser" verhinderte. Anderseits ergibt sich daraus die schärfere 
Umgrenzung eines wertvollen wissenschaftlichen Arbeitsgebietes und wenigstens 
ein möglicher Gesichtspunkt, die wachsende Literatur in· zusammenfassender 
Darstellung zu verarbeiten. Es soll hier versucht werden, die wichtigsten 
Beobachtungen an wirklich gebrauchsfähigen Gläsern, die in Hütten
betrieben dargestellt worden sind, im Zusammenhang wiederzugeben. Sowohl 
für die Technik und den allgemeinen Gebrauch, als auch für die wissenschaft
liche Anwendung erscheint eine kritische Übersicht der zurzeit verfüg
baren Gläser und ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften not
wendig, wobei die mögliche, zum Teil sehr beschränkte Verwend
barkeit nicht außer acht bleiben darf. Hiermit wird eine Scheidung der 
allenfalls noch als Glas benutzbaren Körper verschiedener Zusammensetzung 
von den nur so genannten "Gläsern" zweifelhafter Natur (patentierte Mischungen 
nicht ausgeschlossen) erreicht. 

Versuchsschmelzen, die nicht zu technischen und wissenschaftlichen 
Apparaten taugliches Material ergeben haben, dürften, abgesehen von ihrer 
Bedeutung, für die Glasindustrie als Fingerzeig zu brauchbaren Gläsern nur 
dann wissenschaftliches Interesse haben, wenn ihre Bestandteile in systematischer 
Weise geändert wurden, um sowohl den Einfluß auf den Zustand bei der 
Abkühlung, als auch besonders auf die physikalisch-chemischen Konstanten zu 
erkennen. Schmelzversuche dieser Art (z. B. Na20 u. Si02, PbO u. Sial! in 
allen möglichen Mischungen) fallen außerhalb des hier umgrenzten Gebietes 
der technischen Gläser, ebenso die vereinzelten, praktisch wertlosen glas
ähnlichen Massen aus mehreren durch Probieren zusammengebrachten Elementen. 
Die Berechnung von Koeffizienten für die spezifische Wirkung der 
Elemente auf die Größe physikalischer Konstanten in bunt zusammen
gewürfelten Mischungen hat wenig Sinn, da additive Beziehungen keineswegs 
vorhanden sind. 2) 

1) E. Zsehimmer, D. Meehaniker-Z. 1903, 53. 
2) E. Zsehimmer, Die physik. Eigensch. d. Glases als Funktionen d. ehern. Zu

sammensetzung, Z. f. Elektroehern. 1905, 629. - Reichhaltiges Material findet man in 
H. E. Hovestadt, Jenaer Glas (Jena 1900). - Siehe auch R. Schaller, Artikel "Glas" 
in Abeggs Handb. d. anorg. Chem., (Leipzig 1909). 
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Darstellungsverfabren in der Technik. 

Auf die Erzeugung des Glases soll nur kurz eingegangen werden. Aus
führliche Beschreibungen aller technischen Einzelheiten geben die vorzüglichen 
Werke von J. Henrivaux,I) H. E. Benrath,2) R. DralIe 3) u. a. Eine an
schauliche Schilderung, besonders auch der Schmelzversuche im Laboratorium, 
enthält das Buch von E. Zschimmer.4) 

Häfen. Die wichtigste frage der Glasfabrikation ist die Beschaffung brauch
barer Schmelzgefäße. Hierin liegt, wie in der Höhe der praktisch erreichbaren 
Temperaturen, eine wesentliche Beschränkung für die mögliche chemische Zu
sammensetzung technischer Gläser. Abgesehen von vereinzelten Versuchen 
mit Porzellan- und Platintiegeln (Boratgläser von 0. Schott), sind bis jetzt 
ausschließlich die feuerfesten Tone (auch Kaolin) verschiedener Herkunft mit 
Erfolg angewendet worden. Am besten geeignet sind Tone oder Kaoline, die 
sich der formel A120 3 • 2Si02. 2H20 nähern (entsprechend 39,7% A120 3, 

46,4% Si02, 13,9% H20). Um daraus Tiegel (sog. "Häfen") herzustellen, 
wird ein Teil der nötigen Tonmasse zuvor gebrannt und im zerkleinerten Zu
stande dem rohen Tonpulver beigemischt. Hierdurch wird das Auftreten 
klaffender Schwindrisse beim Eintrocknen der teigartigen Masse (etwa ein Viertel 
des Gemisches Wasserzusatz) verhindert. 

An Stelle des gebrannten natürlichen Tones verwenden viele Hütten z. T. 
die Überreste der Häfen (" Hafenschalen (1 ). J. He n ri va u x (s.o.) gibt folgende 
Zusammensetzung einer gebräuchlichen Tiegelmasse an: 

150 Teile roher Ton (Andennes, Belgien) A 
150 "n (Normandie). . . B 
200 gebrannter Ton (Andennes) . . C 
200 n Hafenschalen. 

Analysen. 
A B C 

SiO. 75,09 61,62 81,39 
Al,Og. 17,23 28,20 16,91 
fe,03· 1,57 1,36 1,20 
CaO 0,56 0,55 0,50 
MgO. Spur 
Alkali. .... Spur 
H20 (chem. geb.). 5,55 8,27 

100,00 100,00 100,00 

Ein wichtiger faktor ist der Eisengehalt (vgl. d. Anal.), da hierdurch die 
farblosigkeit des Glases beeinträchtigt wird (Grünfärbung). 

Neuerdings ist vorgeschlagen worden, um die feuerfestigkeit zu erhöhen, 
Zirkondioxyd für Schmelztiegel zu verwerten. L. Weiss und R. Lehmann 5) 

beschreiben Versuche mit brasilianischer Zirkonerde (Zirkonglaskopf von Caldas, 
Minas Geräes, Brasilien), gewöhnlich 80-90 % Zr02 neben Eisenoxyd, 

1) J. Henrivaux, Le verre et le cristal (Paris 1897). 
') H. E. Benrath, Die Glasfabrikation (Braunschweig 1875). 
3) R. Dralle, Die Glasfabrikation (München 1911). 
') E. Zschimmer, Die Glasindustrie in Jena (jena 1909). 
5) L. Weiss u. R. Lehmann, Z. anorg. Chem. 65, 178 (1910). 
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Kieselsäure und Tonerde (fe20 a 3-9 %). Praktisches Interesse dürften zu
nächst Mischungen aus roher Zirkonerde, mit Hafenton haben. Aus einem 
Ton von der Zusammensetzung: 

SiO, . 
AliOs . 
fe.Os . 
CaO . 
MgO . 

53,73 
40,98 

1,83 
2,04 
0,56 

99,14 

(Schmelzpunkt 1810°, Segerkegel Nr. 34) wurden kleine Tiegel hergestellt mit 
20-80 % Zirkon erde. Die Brenntemperatur lag bei 1900°, wobei Schmelz
erscheinungen nicht beobachtet werden konnten. Es zeigte sich, daß der Brand 
noch mangelhaft war, also höhere Temperaturen dazu nötig sind. Außerdem 
soll sich ein Zusatz von Sand zur Minderung des Brennschwundes der Ton
masse empfehlen. Beim Schmelzen sowohl basischer als saurer flüsse erweisen 
sich die Zirkontontiegel von genügender Widerstandsfähigkeit. Bemerkenswert 
ist, daß Gefäße aus reiner geschmolzener Zirkonerde bereits als Ersatz der 
kostspieligen Iridiumtiegel zum "Schmelzen 1/ von Quarzglas gebraucht werden, 
da sich selbst bei ho her Temperatur die Kieselsäure nicht mit dem Zirkon
dioxyd verbindet. Ebenso ist auch die Torerd e verwendbar. I) 

Glassatz. Unter "Satzl/ oder "Gemengel/ versteht man die Mischung 
der für ein Glas bestimmter Zusammensetzung berechneten Rohstoffe. Die 
Wahl der zum Schmelzen geeigneten Verbindungen erfolgt unter sehr ver
schiedenen Gesichtspunkten. Wichtig sind folgende: 1. Die Reinheit der in 
das Glas zu bringenden Oxyde des rohen Materials (störende Verunreinigungen 
meistens Eisenoxyd, Sulfide, Metalle, organ. Substanzen). 2. Die Gleichmäßig
keit der Zusammensetzung. 3. Die Unveränderlichkeit während der Auf
bewahrung (namentlich im Wassergehalt). 4. Der Rauminhalt der Rohstoffe, 
verglichen bei gegebener Gewichtsmenge des einzuführenden Oxydes,. Oe kon
zentrierter das Oxyd in der Raumeinheit enthalten ist, um so schneller gelingt 
die Erzeugung des Glases). 5. Das Verhalten beim Schmelzen (Schäumen, 
Aufquellen, Verdampfen). Hierzu kommt meist als der wichtigste Punkt 
6. Der Preis des Rohmaterials am Orte seiner Verwendung. 

Voraussetzung ist, daß die gewählten Verbindungen in der geeigneten 
Weise reagieren, um überhaupt die beabsichtigte Glassubstanz zu bilden. Sie 
dürfen sich weder selbst verflüchtigen (wie z. B. Kochsalz), noch unvollständig 
umsetzen (Sulfate, fluoride z. T.). Doch bedient man sich in der Technik 
zuweilen gewisser Hilfsreaktionen, um billige Stoffe verwenden zu können, 
die direkt nicht geeignet sein würden. Das bekannteste Verfahren dieser Art 
ist die Umsetzung des schwefelsauren Natriums mit Kohle. Nach O. Schott t ) 

läßt sich der Vorgang beim Zusammenschmelzen von Si02, N~SO, mit C ir 
folgender Weise denken: 

1) W. C. Heraeus, D.R.P. 179570, 1906. 
2) O. Schott, Dinglers polyt. laum. 215, 529 (1875). 
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Erfolgt die Zersetzung des in form von Glaubersalz eingeführten schwefel
sauren Natriums nicht vollständig, dann scheidet sich die von den Schmelzern 
gefürchtete " Galle " ab (im wesentlichen geschmolzenes Na2SO.) und verunreinigt 
das Glas. Seit 1811 findet das Glaubersalz ausgedehnte Anwendung zur Dar
stellung der gewöhnlichen Gläser des Handels. I) 

In weIcher f.orm die gebräuchlichen Elemente der technischen Gläser zur 
Satzbereitung dienen, gibt folgende Übersicht an: 

B: Krist. Borsäure (Kunstprodukt oder italienische Rohborsäure), 
Borax, Borkalk. 

Si: Sand (z. T. geschlämmt und mit Säuren gereinigt), Quarz (ge
glüht und in Wasser abgeschreckt), feuerstein (in England zur 
Darstellung von Bleikristallglas benutzt, woher der Name "flint
glas" stammt), Kieselgur. 

P: Phosphorsäure. 
Na: Glaubersalz (s. vorher), Soda, Salpeter (als Oxydationsmittel). 

K: Potasche. 
Mg: Gebrannte Magnesia. 
Ca: Kalkspat, Marmor, Kreide (Kalkstein, Tuff, Mergel), gebrannter 

Kalk seltener flußspat, auch Gips. 
Ba: Schwerspat, kohlens. Baryt, Barytsalpeter. 
Zn: Zinkoxyd. 
Pb: Mennige, Glätte (seltener). 
Sb: Antimonoxyd. 
Al: Tonerdehydrat, geglüht. 

für billige Glassorten verwendet man häufig feldspat, auch vulkanische 
Gesteine (in grünen Gläsern). 

Als Zusatz zur" Läuterung" des Glasflusses dient Arsenik (in kleinen 
Mengen bis zu 1 0/0 etwa). 0. Schott nimmt an, daß das anfangs ge
bildete Asz0 5 bei höherer Temperatur in der Schmelze Sauerstoff abgibt, wo
durch größere Blasen entwickelt werden, die den Fluß von den sonst hart
näckig zurückbleibenden feinsten Bläschen säubern. In den gewöhnlichen 
Glassorten findet sich oft ein Gehalt von absichtlich zugesetztem Mangan zur 
Neutralisierung der Gelbgrünfärbung. (Sog. "Entfärbungsmittel" ist der Braun
stein; zugesetzt werden meistens einige Hundertstel Prozent). An Stelle von 
Mangan findet zuweilen Nickel Verwendung (Oxyd und Oxydul). Auch Selen 2) 

dient zum " Entfärben" (Selen metall, selenigsaures Natrium und Reduktions
mittel). 

Synthese und Analyse. Zur Berechnung aes Satzes einer bestimmten, aus 
der Schmelze hervorgehenden Glasmasse wird im allgemeinen sehr oberfläch
lich verfahren. Soll die Synthese einige'rmaßen der Analyse des fertigen Glases 
gleichen, so ist unerläßlich, eine quantitative Untersuchung der Rohstoffe kurz 
vor der Verwendung vorzunehmen, da namentlich der Wassergehalt bei vielen 
wechselt. Ergibt sich hiernach, wieviel Gewichtsteile z. B. von Natriumcarbonat 

I) H. E. Benrath, 1. c. 
") R. Richter, D.R.P. 88615. 
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(einseh!. Wasser und Verunreinigungen) auf 1 Teil des "Glasoxydes ll (NatO) 
kommen, so wird angenommen,' daß bei Verwendung der entsprechenden 
Menge des Salzes (Na2COa usw.) von diesem die synthetische Menge des 
Oxydes (Na20) in die Glassubstanz eingeht. Diese Voraussetzung darf bei 
großen Schmelzmassen (etwa 1000 kg) mit ziemlicher Annäherung für die 
gewöhnlichen Silicatgläser und Borosilicate mit nicht zu hohem Borsäuregehalt 
(etwa bis 100f0) gelten. Als Indikator der Abweichung mehrerer 
Schmelzen untereinander, die aus geprüftem Material hergestellt, gut gerührt 
(homogen) und in möglichst spannungsfreien Stücken gekühlt sind, dienen 
vorzüglich die optischen Konstanten (Brechung und Dispersion), da deren 
Messung sehr genau erfolgen kann (Spektrometer). Welche Unterschiede vor
kommen, zeigen folgende Zahlenreihen der Brechungsindizes für die D-Linie, 
gemessen an Probestücken nacheinander ausgeführter Schmelzen der Jen ae r 
Hütte aus dem Jahre 1909, je 900-1000 kg Glasmasse entsprechend: 

Borosilicatglas { 1,5166 5161 5157 5161 5169 5156 5159 5158 5156 5159 
5160 5161 5161 5168 5168 5161 5163 5163 5163 5162 

(10°'° B20 3) 5164 5165 5168 5167 5168 5164 5163 5164 5163 5156 

Bleisilicatglas { 6115 6133 6123 6128 6128 6131 6126 6119 6117 6115 
6123 6118 6114 6127 6121 6118 6115 6130 6130 6121 

(43 °/0 PbO) 6124 6124 6126 6119 6125 6122 

Da die spektrometrischen Messungen auf ± 5 Einheiten der fünften Dezimale 
genau sind, und Spannungen der Glasstücke hier im höchsten falle bis zu 
5 Einheiten der vierten Dezimale Unterschiede derselben Schmelzung verursachen 
können, so ist anzunehmen, daß Differenzen von 15 bzw. 20 Einheiten der 
vierten Dezimale durch chemische Abweichungen der aufeinander folgenden 
Schmelzen nach gl eie her S y nt h e s e vorkommen. Aus absichtlich vor
genommenen Änderungen der Zusammensetzung optischer Gläser läßt sich 
schließen, daß (bei einem BleioxydgehaIt von etwa 45 Ofo) die Brechung nD 
um etwa 30-50 Einheiten der vierten Dezimale steigt, wenn 1 % PbO an 
Stelle von Si02 eingeführt wird. Das flintglas mit 43 % PbO würde also, 
wenn nur der Bleioxydgehalt Einfluß gehabt hätte (was im wesentlichen zu
trifft), eine Schwankung von etwa 1/2 °/0 PbO in der Zusammensetzung ver
schiedener Schmelzen aufweisen. Die Borsäure bewirkt bei Silicatkrongläsern 
etwa 20-30 Einheiten Unterschied in der Brechung, wenn 10f0 für Si02 

eintritt. Die Zusammensetzung verschiedener Schmelzen des Borosilicatglases 
dürfte hiernach Differenzen von derselben Größe erwarten lassen. (Analysen 
liegen nicht vor). 

H. E. Benrath 1) gibt für die Zusammensetzung des Spiegelglases von 
St. Go bai n folgende Zahlen an, wobei die Gemengeangaben zuverlässige waren: 

Synthese: 73,0 SiOIl 11,8' NatO 15,2 CaO ? (AIIlOs, F.Os) = 100 
Analysen: 72,3" 11,4 15,0" 0,8 " = 99,5 

71,9" 12,0 15,4" (1,9 = 100,2 
70,6 11 11,8 16,0" 0,8 = 99,2 

für ein älteres Glas von St. Gobin ergab sich: 

Synthese: 79,0 Si02 13,2 Nap 7,7 CaO ? (AltOs, F\lOs) = 100 
Analyse: 78,7" 12,9 6,5 1,6 = 99,7 

1) H. E. Benrath, Die Glasfabrikation (Braunschweig 1875). 
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Man ersieht hieraus, daß die Angabe von Glassynthesen in jedem falle 
eine zweifelhafte Sache bleibt, wo es darauf ankommt, wissenschaftliche Be
ziehungen festzustellen. Besonders bei Versuchsschmelzen in kleinem Maß
stabe, wie sie häufig untersucht worden sind, können in der Annahme der 
Zusammensetzung auf Grund der Synthese grobe fehler entstehen. Daß die 
Auflösung des Tiegels eine beträchtliche Änderung hervorbringt, geht aus der 
letzten Analyse des Spiegelglases hervor. 

H. E. Benrath berechnet, daß außer 1,65°/0 AlzOs + fzOa noch 1,92°10 
SiOz als aufgelöster Hafenton in Abzug zu bringen sind, wonach sich folgender 
Vergleich ergibt: 

Synthese des Glases 
Analyse: a) des reinen Glases 

b) des gelösten Tones 
(AI 20 s' 2 SiO.) 

79,0 Si02 13,3 Na.O 7,7 CaO = 100 
78,8" 13,4 7,8 = 100 

53,8 " 46,2 AI,O. = 100. 

0. Schott und E. Abbe fanden bei ihren Versuchen mit Boratschmelzen 
im Laboratorium (noch nicht veröffentlicht) folgende Mengen von Kieselsäure 
und Tonerde gelöst: 

Synthese 92 8,Os 
84 " 
76 " 

Analyse 5,7 Li.O 2,2 SiO. 0,3 AI.03 

11,0" 4,2" 0,6 
18,1" 5,4" 0,6 

Nach einer Analyse von P. Jannasch 1) enthielt ein schweres Bleisilicat 
(spez. Gew. 5,53) gegenüber der Synthese: 

Analyse Synthese 
SiO~ . 23,6 23,5 
Na,O 0,2 
K20 . 0,4 1,0 
CaO. 0,3 
PbO. 74,6 75,5 
Al20 s + fe.Os 0,8 

99,9 100,0 

Die im Porzellan tiegel geschmolzene Glasmenge betrug hier etwa 400 g. 
Viele Untersuchungen (besonders an Versuchsschmelzen in kleinstem Maßstabe) 
sind deshalb überall dort mit Vorsicht aufzunehmen, wo keine Analysen, 
sondern nur die von den Glashütten angegebenen Synthesen zugrunde liegen. 

Schmelze. 0. SchottZ) beschreibt aus eigener Anschauung den Vorgang 
des Schmelzens in der Praxis folgendermaßen: "Die Behandlung des Glas
satzes im Ofen bis zur eigentlichen Verarbeitung zerfällt in zwei Perioden, 
in die wirkliche Sc h m e I z u n g, d. h. den Übergang aus dem festen in den 
flüssigen ZustC!nd (das Gemengschmelzen), und in die Läuterung (das Lauter
schmelzen). Die chemische Zersetzung und Einwirkung der Gemengteile auf
einander findet bereits in der ersten Periode statt, während sich in der zweiten, 
bedingt durch physikalische Vorgänge, die geschmolzene Masse nur noch 
läutert, indem durch Anwendung der höchstmöglichen Hitzegrade die Schmelze 
in einen dünnflüssigen Zustand versetzt und das Aufsteigen von Gasblasen 

1) Mitgeteilt von f. Pockels, Ann. d. Phys. 4. f. 7, 745 (1902). 
') 0. Schott, Dinglers polyt. J. 215, 529 (1875). 
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und der Glasgalle ermöglicht wird. - für eine solche Schmelzung wird der 
Hafen mit dem aus Sand, Sulfat, Kohle, Kalkspat und eventuell Soda bereiteten 
Glassatz vollständig angefüllt. Der erste Einfluß der Wärme äuBert sich in 
einer oberflächlichen Schmelzung, welche von den Wandungen her allmählich 
fortschreitet und infolge der gleichzeitig beginnenden Zersetzung von Blasen
werfen begleitet ist. Der innere, noch unverschmolzene Teil des Satzes 
schwimmt in der geschmolzenen übrigen Masse. - Um mich nun von dem 
Zustande zu überzeugen, in welchem sich die Materialien nach dieser Zeit 
befanden, ließ ich mittels eines großen eisernen Löffels Proben herausschöpfen. 
Das aus dem Innern Genommene war kaum glühend, noch trocken und 
sandartig, wie vor dem Einlegen in den Hafen. Es erhellt hieraus, ein wie 
schlechter Wärmeleiter der Glassatz sein muB, da selbst bei voller Weißglut 
und einer Schmelzdauer von mehreren Stunden der innere Teil des Satzes 
nicht zum Glühen gebracht worden war. Der mittlere Teil, welcher den 
Übergang zum flüssigen äußeren Teile bildete, war der interessanteste; es lieB 
sich hier die Zersetzung und Glasbildung deutlich in ihrem Vorschreiten 
beobachten. Bei der herausgenommenen Probe war diese Schicht 1-2 cm 
dick und erkaltet, der beigemengten Kohle wegen, von grauer farbe. Die 
Masse war blasig zusammengesintert, ein Zeichen der angehenden Schmelzung; 
neben Sand, Sulfat und Kohle ließen sich noch angeschmolzene Kalkspat
partikelchen erkennen, welche mit Säuren aufbrausten. Der äußere flüssige 
Teil, welcher schon glasig zu nennen war, hatte in folge unverschmolzener 
Sandpartikelchen ein weißes Aussehen und enthielt noch viele Glasblasen. Bei 
weiterer Einwirkung von Wärme schreitet nun die Zersetzung und Schmelzung 
nach Innen unter Gasentwicklung und stetiger Abnahme des Volumens all
mählich fort, bis nach einer Dauer von 5-7 Stunden - einer Zeit, welche 
sich nach der Größe des Hafens richtet - alles flüssig ist und die ge
schmolzene Masse 3/4. des ursprünglichen Volumens einnimmt. Das voll
ständige Verschmelzen des bis zuletzt kugelig bleibenden inneren Teiles muß 
abgewartet werden, ehe man dazu schreiten kann, zur weiteren füllung des 
Hafens eine zweite Portion des Satzes einzufüllen. Gebrauchte man diese 
Vorsicht nicht, so würde sich ein fehler, das sog. "Steinigwerden il des Glases 
einstellen, welches darin seinen Grund hat, daß ein unzersetzbares, zusammen
gesintertes Gemenge von Glaubersalz und Sand in kleinen Stückchen im Glase 
suspendiert bleibt il . - Nachdem der Hafen mit flüssigem Glas gefüllt worden 
ist, beginnt das Lauterschmelzen. Hierzu steigert man die Temperatur etwa 
50-100 0 C über die Einschmelzhitze. Es findet eine bedeutende Zunahme 
der Gasentbindung statt, so daß das Glas, wie man an einer am Eisen heraus
genommenen Probe erkennt, in schaumigblasigen Zustand gerät. In dieser 
Periode dürfte das als Läuterungsmittel gebräuchliche Arsen zur Wirkung 
kommen. (S. oben unter Glassatz). 

Über die zum Schmelzen notwendigen Temperaturen geben einige 
Zahlen aus dem Jenaer Glaswerk Anhaltspunkte, die im Betriebe gemessen 
wurden, unter Beobachtung möglichster Zuverlässigkeit. Die mit IlFerYil be
zeichneten Werte wurden durch Einstellung des Ch. feryschen Brennspiegel
pyrometers auf das Innere des Ofens gemessen. 1) Die mit "Wanner iI be-

') eh. fery, c. R. 134, 977 (1902). Eine Übersicht über optische Meßmethoden 
gibt M. I k 1 e, Phys. Z. 6, 450 (1905). 
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zeichneten Werte wurden in gleicher Weise mittels des optischen Pyrometers 
(Spektrophotometer) von H. Wa n n e r erhalten.) 

960 ° fery: Phosphatglas (3 B20 3 , 70,5 P20 5, 12 1\20' ~ MgO, 9 AI20 s, 
1,5 As20 S nach Synthese). 

1060° fery: Schweres Bleisilicatglas (20,8Si02, 79PbO, 0,2As20 S n. 5.). 
1090° fery: Boratglas (52,5 B20 s, 1 Si02 , 1,5 NaJO, 1,5 K20, 6 ZnO, 

12 BaO, 16 PbO, 9 AI20 s, 0,5 AszOs n. S.). 
1320 ° Wanner: Schweres Barium-Borosilicatglas ohne Alkali (14,5 B20 s, 

39Si02 , 41 BaO, 5 AI20 s, 0,5As~03 n.S.). 
1370° Wanner: Gewöhnliches flintglas (49,7Si02 , 1,5 NazO, 7,1 K20, 

45,4 PbO, 0,3 As20 a n. 5.). 
1410° Wanner: Gewöhnliches Kronglas (2 B20 3 , 69,2SiOz, 8 Na20, 

11 K20, 4 CaO, 3,5 ZnO, 2 PbO, 0,3 AszOs n. S.). 

Die Temperaturangaben :ler beiden Pyrometer sind nicht ohne weiteres 
vergleichbar. Nach Prüfung der Phys.-Techn. Reichsanstalt zeigte das 
ferysche Pyrometer bei 1000° C gegen das Wanner-Pyrometer etwa 35° 
zu tief, wenn das Thermoelement (im Brennpunkt des Spiegels) etwa 50 cm 
von der anvisierten fläche des schwarzen Körpers entfernt war. Bei Vergleichs
messungen im Betriebe der Jenaer Hütte ergab sich vor dem Schmelwfen 
eine Differenz von Wanner-fery = ca. 50°. Man wird die Angaben nach 
Ch. fery daher um etwa 40° zu erhöhen haben, um sie mit den der Normal
skala sehr nahe kommenden Werten des Wannerschen bzw. des Holborn
Kurlbaurnschen Pyrometers 2) vergleichbar zu machen. Es ergibt sich dann: 

1000 0 Phosphatglas, 
11000 Schweres Bleisilicatglas, 
1130 0 Boratglas, 
1320 0 Schw. Bar.-Borosilicatglas, 
13700 Oew. flintglas, 
1410° Oew. I(ronglas. 

(Im Hüttenbetriebe ist die Messung von Ofentemperaturen unterhalb 10000 be
quemer nach der feryschen Methode, daher die Verschiedenheit der Angaben.) 

Um eine ergiebige Durchmischung der geschmolzenen Masse, 
namentlich des aus frischem Satz entstandenen Glases und der eingelegten 
Scherben oder " Brocken 11 (Glasreste in groben Stücken) zu erzielen, ist es 
üblich, bevor der Hafen voll wird, die Schmelze zu " blasen 11 ("bülwern R). 

Durch starke Wasserdampfentwicklung, hervorgebracht mittels einer am Eisen 
aufgespießten Kartoffel (auch " Runkelrüben u, frisches Holz) bringt man die 
flüssige Masse in Wallung. 

Die chemischen Bestandteile technischer Gläser. 

Vergleicht man die Gesamtheit der bekannten Stoffe, die allenfalls unter 
den oben aufgestellten Begriff des technischen Glases fallen, so läßt sich 
bezüglich der chemischen Zusammensetzung folgendes feststellen: 

1. Es erscheint möglich, daß sämtliche Elemente in Gläsern vorkommen 
können. Zunächst sind in größerer Menge (über 1 %> vorhanden und durch 

1) H. Wan ner, Phys. Z. 3, 112 (1901). 
') Ann. d. Phys. [4], 10, 225 (1903). 

Doelter, Handb. d. Mineralehernie. Bd. I. 55 
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H~ndelsgläser weit verbreitet: Sauerstoff, Fluor (Flußspat- und Kryolithglas) ; 
Bor, Silicium, Phosphor (Milchglas); Natrium, Kalium; Magnesium, Calcium, 
Zink, Barium; Arsen (als Läuterungsmittel), Antimon, Blei; Aluminium. Durch 
Versuchsschmelzen (0. Schott) ließen sich ferner in beträchtlichen Mengen 
aufnehmen: Beryllium, Wismut, Cadmium, Cerium, Chlor (Bleichlorid in 
Phosphatschmelzen) Cäsium, Erbium, Quecksilber (Quecksilberoxydul in Phosphat
schmelzen), Lithium, Molybdän, Niobium, Rubidium, Zinn, Strontium, Thorium, 
Titan, Thallium, Vanadium, Wolfram, Zirkonium. Dazu kommen in Farb
gläsern: Silber, Gold, Kohlenstoff, Kobalt, Chrom, Kupfer, Eisen, "Didym", 
Mangan, Nickel, Schwefel, Selen, Uran. 

2. Die Gläser sind meist "physikalische Gemische'· (W. Nernst), ent
weder von chemischen Verbindungen ineinander oder Elementen in diesen 
(z. B. Kohlenstoff, Schwefel, Gold, Kupfer). Selten stellen sie einfache Ver
bindungen dar (kieselsaures Blei), unbekannt sind Gläser aus chemischen 
Elementen. Die Frage, welche Verbind u ngen als die Bestandteile der vor
liegenden festen Gemische, die wir Glas nennen, zu betrachten sind, kann 
vorläufig mit wenigen Ausnahmen nur hypothetisch beantwortet werden, durch 
Annahme von Molekülarten, welche die Eigenschaften der Gläser in einfachster 
Weise erklären. Insbesondere fragt sich, bei welcher Auffassung die Ab
hängigkeit der physikalischen Konstanten des Gemisches als Funktion der Zu
sammensetzung nach den einfachsten Gesetzen dargestellt wird. Ferner ist 
wichtig, den glasigen Zustand innerhalb aller möglichen kristallinischen Ge
mische aus der Zusammensetzung vorauszubestimmen, auch spielen Reaktionen 
zwischen Glassubstanz und berührenden Stoffen eine Rolle. Exakte systema
tische Untersuchungen hierüber fehlen beinahe ganz, so daß an eine Theorie 
der Gläser noch kaum, zu denken ist. 

Eine einfache Vorstellung über den Aufbau der Glaszusammensetzungen, 
welche bis jetzt technisch nutzbar gemacht worden sind, ergibt sich aus der 
von den älteren Fachleuten bereits gemachten Annahme, daß die "glasigen 
Säuren ", nämlich: glasige Kieselsäure Si02 , glasige Borsäure BIIOs, 
glasige Phosphorsäure HPOa einerseits und die Salze dieser Säuren 
mit den Metallen: Natrium, Kalium; Magnesium, Calcium, Zink, Barium; 
Antimon, Blei; Aluminium und Eisen anderseits in schmelzflüssige 
Mischungen treten. Rechnet man noch die Ars e n i at e, F I u 0 r i d e und 
Sulfate hinzu, die sich häufig in geringer Menge gelöst finden (schwefel
saures Natron läßt sich aus pulverisierten Sulfatgläsern mit Wasser aus
waschenP», so dürfte die Liste der Verbindungen vollständig sein, welche 
teils als solche (z. B. Si02 , PbSiOs) in den meisten Fällen aber innerhalb 
gewisser Grenzen beliebig vermischt, an der Grundzusammensetzung 
der bekannten technischen Glassorten teilnehmen. Hiermit ist schon an
gedeutet, daß außer den genannten "Grundbestandteilen" (16 Stoffe) 
noch solche von besonderer Wirkung (meist in verdünnter Lösung) im Glase 
zu finden sind, nämlich Farbstoffe, Fluoreszenzerreger und Trübungs
mittel. Gerade diese sind es, wovon am ehesten Aufschlüsse über die physi
kalisch-chemische Natur der Gläser zu erwarten sind, wie sich auch sehr 
schöne Beobachtungen darüber schon finden. 

3. Aus diesem Überblick ergibt sich die bemerkenswerte Tatsache, daß 
trotz des weiten Spielraumes, den der Begriff Glas im Sinne der Technik 

1) Tscheuschner, Handb. d. Glasfabr. (Weimar 1885). 
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offen läßt, nur ein kleines feld von chemischen Stoffen geeignet scheint, die 
Anforderungen zu erfüllen, denen durch die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften für mannigfaltige Zwecke genügt werden soll. Allein, es wäre 
verfrüht, daraus zu schließen, die Gläser beschränkten sich auf das Gebiet ·der 
Kieselsäure, Silicate, Borate, Phosphate und allenfalls noch auf Säuren und 
Salze der seltneren, unter den Versuchsschmelzen oben angeführten Elemente, in 
denen gewissermaßen die Kieselsäure und Metalle nur analoge Vertreter finden, 
während doch der " chemische Typus" im allgemeinen derselbe bleibt. Man kann 
nicht wissen, ob nicht auch die organischen Körper "glasbildend" sind, 
oder ob nicht z. B. Halogensalze, Sulfate oder Oxyde, unter geeigneten 
Bedingungen vereinigt, brauchbare Materialien ergeben, die durchsichtig, hart, 
schwer erweichend und chemisch widerstandsfähig genug sind, um, mit wert
vollen physikalischen Eigenschaften ausgestattet, an die Stelle der bis jetzt be
kannten Typen der Gläser zu treten. Die Glasinöustrie befand sich schon 
einmal in chemischer Hinsicht auf einem Ruhepunkt. Es schien, daß "Glas" 
ein Gemisch von wenigen Silicaten mit Kieselsäure sein müsse, ja man glaubte 
an bestimmte chemische Verbindungen für die echten oder "wahrenl/ Gläser. 
In den achtziger Jahren änderten sich plötzlich die Ansichten, als O. Schott 
die bekannten "J enaer Gläser" darstellte, worunter solche von gänzlich 
unerwarteter Zusammensetzung die fachleute überraschten. O. Schott. hatte 
damals den Glasbegriff schon beinahe bis an die äußersten Grenzen d~r 
Chemie gespannt. In einer 1881 erschienenen Schrift "Beiträge zur Kenntnis 
der unorganischen Schmelzverbindungen " (Vieweg, Braunschweig), versuchte 
er ganz allgemein festzustellen, welche Körper sich in dem Schmelzfluß anderer 
anorganischer Stoffe klar lösen, und welche Umsetzungen hierbei vor sich 
gehen. Es sollten die Gesetze erforscht werden, nach denen die Reaktionen 
erfolgen und etwa sich ergebende Anwendungen beleuchtet werden. Auf diesem 
Wege müsse man zu einer "Chemie im Schmelzfluß" gelangen, die ebenso 
systematisch auszubauen sei, wie die "Chemie auf wäßrig-flüssigem Wege". 
O. Schott untersuchte zunächst Chloride, fluoride, Oxyde, Sulfate, 
Carbonate, Phosphate und Nitrate .der Metalle Natrium, Kalium, 
Calcium, Strontium, Barium, Blei und Silber. Dabei wurden besonders 
die Kristallisationsvorgänge studiert, brauchbare Glasflüsse kamen nicht 
vor. Später erwiesen sich Phosphate und Borate, wenn auch nur in sehr 
beschränktem Maße, geeignet, und schließlich fand die Paarung der Kiesel
säure mit der Borsäure, darunter das alkalifreie Glas in größtem Um
fange technische Anwendung: Die neuen "Jenaer Typen" wurden nach und 
nach zum Gemeingut der Glasindustrie , und wieder ist ein Stillstand in der 
chemischen Zusammensetzung die folge der im Großbetriebe entstehenden 
Notwendigkeit, das gewonnene feld technisch und im einzelnen zu bearbeiten. 
Dazu kommt, daß mit der erreichten Abstufung der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften das Bedürfnis nach neuen Glasarten geringer ge
worden ist. Immerhin: Die Möglichkeit, noch völlig unbekannte Gläser hervor
zubringen, läßt sich nicht bestreiten, war doch das Quarzglas schon eine 
Überraschung solcher Art! 

Systematische Übenicht der technischen Gläser. 
In den folgenden Tabellen finden sich die physikalischen Konstanten in 

Zuordnung zur Zusammensetzung verzeichnet, worüber zunächst einige Be-
55* 
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merkungen bezüglich der Reihenfolge der Gläser und ihrer Eigenschaften 
nötig sind. 

1. Als chemisches Syst.em könnte ebensowohl ein anderes gewählt 
werden. In jedem Falle kommt es darauf an, qualitativ gleichartige Misch
reihen zu erhalten, worin sich die Abhängigkeit der physikalischen 
Konstanten von der Zusammensetzung nach Möglichkeit erkennen läßt. 
Jede Mischreihe müßte freilich in allen Verhältnissen ihrer Bestandteile bekannt 
sein und vor allem müßten die Angaben der Prozentgehalte zuverlässig sein, 
um gesetzmäßige Beziehungen zu entdecken. Beides ist bei den technischen 
Gläsern - wie früher erwähnt - nicht immer der Fall. So dient das 
System derselben also vielmehr, um gerade die Lücken in der physikalisch
chemischen Kenntnis der Gläser aufzudecken. Doch lassen sich gewisse Ab
hängigkeiten in groben Zügen daraus ersehen, auch zeigt sich einigermaßen 
die Zuordnung der Größenwerte verschiedener Eigenschaften zu
einander, von denen besonders die mittlere und relative Brechung (nD und 
v = (nD - 1): (nF - nc») für die Optik Bedeutung haben. 

Die vorliegende Einteilung geht von den 0" Glassäuren " aus: Höhere 
Tonerdegehalte werden hinzugerechnet, da sich bekanntlich Aluminate der 
Basen bilden können. Man erhält so die Klassen: 

I. Silicate V. Borate 
mit B,Os bis 2%, Al.Os bis 3%. mit SiO. bis 4%, Al.Os bis 3%. 

11. Alumo-Silicate VI. ° Alumo-Borate 
über 3% AltOs, mit B,Ps bis 2°,'0. über 3% Al.Os, mit SiO. bis 4°10. 

III. Borosilicate VII. Phosphate 
über 2 % B.Os, über 4 Ofo SiO I • mit Al.Os bis 3%, B.Os bis 3%, SiOt bis 4%. 

IV. Alumo-Borosilicate 
über 3%AltOs, über 2% B~OB' über4% SiOI 

VIII. Alumö-Phosphate 
über 3% AlwOB, mit B.o8 bis 3%. 

Darin ergeben sich mit Rücksicht auf die Alkalien die Gruppen: 

A. Natriumgläser C. Natro-Kaliumgläser. 
mit KlO bis 1 %. 
B. Kaliumgläser D. Alkalifreie Gläser. 
mit NatO bis 1"10. 

Weiterhin kommen für die einzelnen Mischreihen selbst die Elemente 
Mg, Ca. Zn, Ba, Sb, Pb in Betracht, welche stets nach steigendem Atom
g~wicht angeordnet wurden. Da auch diese häufig gemischt auftreten, so 
erhält man folgende bis jetzt ausgeführter Kombinationen als Reihen inner
halb der Gruppen: 

1. 2. 3. lMg f Ca h -
1 M~tan Zn 2 Metal1e Mg, Zn Ca, Zn 

Sb 1 - -Ba - Ca, Ba 
Pb - Ca, Pb 

4. 

Zn, Ba 
Zn, Pb 

5. 6. 

3Aktanejca, Zn, Pb 

Ca, Ba, Pb 
Ba, Pb -

7. 

Zn, Ba, Pb 

Oxydgehalte unter I % gelten als nicht vorhanden bei der Einfügung des 
Glases in eine dieser Mischreihen. 
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2. Die Angabe der physikalischen. Konstanten entspricht der wahr
scheinlichen Genauigkeit, indem eine Ziffer mehr als die sichere Stelle ver
zeichnet wird. Dadurch verschwindet ein Teil der Widersprüche zwischen 
chemischer Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften. Es bleiben 
bei sehr genau meßbaren Konstanten (z. B. der Lichtbrechung) trotzdem noch 
Ungereimtheiten zurück, die aus der schon erwähnten Unrichtigkeit der 
synthetischen Prozentzahlen herrühren. Analysen sind eben bei An
gaben über die chemische Zusammensetzung der gemessenen Stoffe unerläß
lich. Inwiefern die mitgeteilten Analysen freilich richtig sind läßt sich nicht 
sagen, da nirgends Kontrollbestimmungen angegeben sind. Auch diesem 
Punkte sollte bei Veröffentlichung der Analysenresultate vielmehr Beachtung 
geschenkt werden. 

Die Reihenfolge und Bezeichnung der Konstanten ist dieselbe wie in 
folgender Übersicht der Grenzwerte: 

Übersicht der gemessenen Grenzwerte der physikalischen und 
physikalisch-chemischen Kon stanten. 

Bezeich
nung 

d 
F. 
Fa 

{ESp. M. 
Pr.M. 
p 

H 

c 
15-100 

x 
3 .. 

nD 
v 

,) 

6JIJ 

An 

A. 

Eigenschaften 

Mechanische Konstant.en. 

Spezifisches Gewicht . 
Zugfestigkeit. . . . 
Druckfestigkeit . 
Elastizitätsmodul 

Spiegelmethode . 
Prismenmethode . . ... 

Elastizitätszahl (Verh. der Quer-
kontraktion z. Längsdilatation) . 

Absolute Härte. 

Thermische Konstanten. 

Spezif. Wärme zw. 15 u. 100° C 

Absolute Wärmeleitfähigkeit 
Kubischer Ausdehnungskoeffizient 

o p ti s ehe K 0 n s ta n t e n. 

. Mittl. Brechungsindex (Na-Licht) 
Relat. Brechung (nD-I): (nF- nc) 

Elektromagnet. Konstanten. 

Dielektrizitätskonstante .... 
Verdetsche Konstante d. magnet. 

Drehung d. Polarisationsebene 
(Na-Licht). . . . . . . . 

Phys.-chem ischeKonstan ten. 

Natürliche Alkalität 

Verwitterungsalkalität. 

Minimum Maximum I Maßeinheiten 

2,22 6,33 Wasser 4° C 
3,5 8,5 kg, qmm 
6 13 kg x 10, qmm 

470 795 kgx 10 mm 

0,197 0,319 
17 32 kgx 10, qmm 

0,0817 0,2318 g, Celsiusgr. 

0,0,160 0,02271 cm, g, sec, Celsiusgr. 
0,0,110 0,04328 

(10 bis 93") (0 bis 100°) 

1,4649 1,9626 Luft = 1 
19,7 70,0 

5,5 9,1 Luft = 1 

0,0161 0,0888 Winke!minute, cm, 
Dyne 

1,5 100 mg, qm, Minute 
J.als obere 

renze an-
genommen) 

3 
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Autorennamen und Abkürzungen: 

An. = Analyse. 
Au. = Auerbach. 

Ben. = H. E. Benrath, Die Glasfabrikation (Braunschweig 1875). 
Dub. = Du Bois. 

Fo. = Focke. 
gek. = gekühlt (Feinkühlung optischer Gläser). 

gesp. = gespannt (schnell erkaltet, z. B. Röhren). 
Hen. = J. He n ri va u x, Le verre et le crystall (Paris 1897). 
Hov. = M. J. Hovestadt, Jenaer Glas (Jena 1900). 

Jen. G. = Jenaer Glaswerk (Analysen des Laboratoriums, Synthesen der Gläser) . 
• ~y. = Mylius. 

O. = Optisches Glas, Handelsbezeichnung der Jenaer Gläser (z. B. 0 144). 
Pa. = Paalhorn. 
Pu. = Pulfrich. 
St. = Straubel. 

Sta .... Starke. 
S. = Spezialglas, Handelsbezeichnung der Jenaer Gläser (z. B. S 204). 

Thi. = Thiesen. 
Typ. - Typus der optischen Eigenschaften und Zusammensetzung als Vorbild von 

Ersatzschmelzen. 
V. S. = Versuchsschmelze im Laboratorium, Bezeichnung des Synthesenbuches der 

Jenaer Versuchsgläser (z. B. V S 458). 
W. = Winkelmann. 

Wei. == Weidmann. 
Z. = Zeiß, Angaben des Meßlaboratoriums der optischen Werkstätte von C. Zeiß 

in Jena. 
III = Bezeichnung des Synthesenbuches der Jenaer Versuchsschmelzen im Hütten

betrieb (z. B. 59 111) 
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TABELLARISCHE ZUSAMMENSTELLUNG. 

Silicate. 
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Na,O 
Cao 
K,O. 

MgO 
AI.o. 

feoO, 

MnoO. 
AStO. 

So. . 
Olilhverl. 

d 

3a 
0-100 

Wahre 
Ausd.lin. 

cub. 

17,5 20,8 12,5 13,9 17,4 18,5 18,9 15,0 15,4 12,3 13,1 12,4 12,0 12,1 12,4 
3,8 5,2 6,1 7,1 7,3 8,0 8,0 8,9 9,4 11,5 13,2 13,2 14,4 14,8 15,5 

~:~ } 2,7 } 0,6 } ::~ 
- 0,8 

1,8 } 
0,5 1,3 

0,5 

0,3 

100,01100,0 100,0 100,0 99,9 100,0 100,3 99,9 

Spiegelglas von St. Gobain 2,49 

Fa. 
Spiegelglas 0,0.245 

0,9 -

0,6 

0,3 

0,6 -

0,4 -

} 1,5 

Sp. 

100,0199,9 100,4 100,0199,81100,1 j100,0 

- - -1-1- -1-

Thi. 
- '0,0,74171+0,0.,355 t' 

- 0,0.22252/+0,0,1083 /' 

{ 
Z. 

Deutsches Spiegelglas (Freden) 1,5261 { 
Z. 

Deutsches Spiegelglas (Fürth) 1,5296 
59,3 58,9 
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Na-Zn. 

16 

SiO" . 71,0 

Na.O. 17,0 
ZnO. 12,0 

11 100,0 

W. 
d 2,572 

F. 8,5 

Fcl 10 

E 

{SP, M. 650 

Pr. M. 677 

SI. 

ö 
üi 

f' 0,226 . 

Au. 
H 27 
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" 0,0,19 

Fo. 
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A .. 25 
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cl 
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Na-Ba. 
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Silicate. 

Na-Pb. 
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11 100,0 
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SI. 
0,228 

Au. 
27 

W. 
0,1988 

Pu. gek. 
0,0,2406 
(15-92) 

W. gesp. 
0,0,244 
(0-100) 

Thi. 
0,0,7723 I + 0,0.350 /. 

0,0,23167 t + 0,0,1071 t' 
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SiO, 

NatO. 

Cao 
BaO 
AI_O, 

feoO. 
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t 2,6 } 2,3 
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11100,0 1 99,9 

11 2,761 2,78 
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Silicate. 
Na-Zn, Ba. Na-Zn, Pb 

nach steigendem Bleigehalt. 
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As.,O, 0,3 0,2 

I 
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11100,0 1100,0 1100,0 1100,0 1 100,0 

W. 
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F. 6,8 - - - -, 
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E 
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c W. 
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" Pa. Pa. 
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Dub. 
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Silicate. 

K-Ca K-Zn. K- Ba. 
nach steigendem Kalkgehalt. 
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Silicate. 
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nach steigendem Bleigehalt. 
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Na, K-Ca, Zn. 
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Silicate, 

Na, K -Ca, Pb. 
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Silicate. 

Na, K -Zo,Ba,Pb Pb. 
mit steigendem Bleigehalt. 
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Na-Mg, Zn. 
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K - Ca, Zn, Pb. 
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Borosilicate. 

Na, K-Zn, Ba 
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Alumo-Borate. 
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Zersetzung des Olases unter äußeren Einflüssen. 
Außer der Abhängigkeit der physikalischen Eigenschaften von der Zu

sammensetzung, ist die wichtigste frage: Welchen Grad von Haltbarkeit 
besitzt das Glas, oder umgekehrt, in welchem Maße ist es zersetzlich? Da 
fast jedes technische Glas ein Gemisch von chemischen Verbindungen dar
stellt, so kommen in der Zersetzung mehr oder weniger deutlich die ver
schiedenen Eigenschaften der Mischungsbestandteile zum Aus
druck. Auch werden sich gleichzeitig rein chemische und physikalisch
chemische Vorgänge abspielen, je nach der Glasart. Durch die Aufnahme sehr 
unähnlicher Stoffe in die neueren technischen Gläser verlieren die allgemein 
geltenden älteren Proben und Definitionen "guter und schlechter" Gläser den 
Wert, den sie früher wohl gehabt haben, als "Glas" chemisch noch eindeutiger 
bestimmt war. 

Selbstverständlich sind alle äußeren Einflüsse genau anzugeben, unter 
denen die Veränderung beobachtet werden soll, und zwar kommt es dabei 
wesentlich auf die quantitativen Verhältnisse an. Ohne Messungen haben 
deshalb "Haltbarkeitsproben" nur beschränkten wissenschaftlichen Wert, wenn 
sie auch für die praktische Schätzung sehr wertvoll sein können. Es wäre 
indessen eine ziemlich müßige Aufgabe, alle möglichen Einflüsse auf aIIe 
möglichen Gläser systematisch zu studieren. Die Gesichtspunkte hierfür müssen 
vielmehr darin liegen, das Glas als te c h n i sc h e n S t 0 f f definierbar zu 
machen, wie auch ein Teil der vorliegenden vorzüglichen Arbeiten (z. B. 
der .Physik.-Techn. ReichsanstaIt) ausgesprochen diesen Zweck gehabt hat. 
Im wesentlichen ist dabei Rücksicht zu nehmen auf die beim Gebrauch der 
Gläser unvermeidlichen Einflüsse. für ganz spezielle Anwendungen müssen 
eben diesen entsprechende Prüfungen vorgenommen werden. Allgemein 
interessieren jedenfalls nur Beobachtungen, Methoden und Zahlen, durch welche 
die "Haltbarkeit" der Gläser I. für wissenschaftliche Instrumente (Linsen, 
Prismen, Thermometerröhren), 2. chemische Geräte, 3. technische Geräte (Be
leuchtungsgläser, Wasserstandsröhren) und schließlich 4. für die gewöhnlichen 
Bedürfnisse (fenster, Spiegel, Gefäße) gekennzeichnet wird. Das Endziel aller 
exakten Untersuchung bleibt aber die Erkenntnis des Wesens derVorgänge, 
die sich unter den "Zersetzungserscheinungen" beschrieben finden. Das 
Wichtigste ist die Erforschung ihrer gesetzmäßigen Abhängigkeit von der 
chemischen Zusammensetzung der reagierenden Körper und den physikalischen 
Bedingungen. Deshalb kann eine Beschränkung des Studiums auf die gerade 
vorliegenden technischen Gläser aIIein nicht genügen. Hier sind systema
tische Versuche schließlich unentbehrlich, wie sie nachher besprochen werden 
(Zersetzungsgleichen). Im folgenden führe ich die wichtigsten Unter
suchungen, je nach der Art des umgebenden Mittels gesondert an. 

Kohlensäure. R. Bu nsen 1) stellte die merkwürdige Tatsache fest, daß 
Glaswolle von der prozentualen Zusammensetzung 70,7SiOz .16,0 NazO. 2,1 Kz0 . 
9.0CaO.0,3MgO.1,9AlzOs.0,7feaOs (spez. Gewicht 2,506) vollkommen 
trockene Kohlensäure in beträchtlicher Menge absorbiert. Hierbei wird 
ein stationärer Zustand keineswegs nach wenigen Stunden oder Tagen, sondern 
nicht einmal nach mehreren Jahren erreicht. Bunsen fand, daß die auf 

') R. Bunsen, Ann. d. Phys.20, 545 (1883). 
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13,628 qm berechnete Oberfläche von 144,265 g Glasfäden von 0,016 mm 
Dicke (aus einem Meßvolum von beiläufig 86 ccm CO2), zusammen mit der 
0,005 qm betragenden Gefäßwand aufgenommen hatte nach Ablauf: 

des 1. Jahres 42,91 ccm (reduziert auf 0 0 und 760 mm), 
,,2. " 57,94" 
,,3. " 69,98" 

Auf 1 qm Oberfläche bezogen, ergibt sich also für die Beobachtungstempe
raturen zwischen - 0,8 0 und + 23 0 C eine Absorption von 

5,135 ccm COs von 0 0 und 760 mm. 

(Die unter 0,99 mm Quecksilberdruck noch an den Glasfäden anhaftenden 
Gase vor Eintritt in die trockene Kohlensäure sind unberücksichtigt geblieben.) 

Innerhalb des Temperaturbereiches von -0,8 0 bis +23 0 C wurde mit 
steigend~r Temperatur eine Beschleunigung der Gasabsorption bemerkt. 
Plötzliche Druckänderungen des absorbierten Gases (um Beträge bis zu 220 mm 
Quecksilber) ließen keine Veränderung in dem stetigen Verlaufe der Ver
dichtung erkennen. 

Zur Er k I ä run g dieser Erscheinungen nahm B uns e n zunächst an, 
"daß sich die Kohlensäure als solche) ohne in eine chemische Verbindung 
übergegangen zu sein, an der Oberfläche des Glases befunden hat". Er 
rechnet aus, daß die Verdichtung mindestens einem Drucke (der anziehenden 
Oberfläche auf die CO2) von 103 Atmosphären entsprechen müßte. Da Kohlen
säure bei 19 0 C schon unter 57 Atmosphären flüssig wird, so kann es nach 
Bunsen "keinem Zweifel unterliegen, daß die Glasoberfläche mit einer 
Schicht flüssiger Kohlensäure bedeckt war". Die lange Dauer der Verdichtung 
schien durch die Annahme begreiflich, daß die Glasmasse für Gase nicht 
völlig undurchdringlich ist, und daß die Teilchen der flüssigen Kohlensäure 
beim Eindringen in die molekularen Poren des Glases einen Widerstand zu 
überwinden haben, der sich in konstantem Verhältnis mit der Zeit steigert. 

H. Kayser 1) machte dagegen den Einwand, daß die fettdichtungen der 
Stöpsel in B uns e n s Apparat Kohlensäure diffundieren ließen. Da anzu
nehmen sei, daß der Strom der herausgehenden CO2 stärker ist, als der 
Strom der eintretenden Luft, so müsse der Gasinhalt im Apparat dauernd ab
nehmen. Bunsen 2) verteidigte seine Ansicht mit der Bemerkung, daß die 
Diffusion vom Gasdruck hätte abhängen müssen. Es fand sich aber gerade 
bei Druckänderungen (durch nachgefüllte CO2), daß die Volumabnahme (durch 
Adsorption des Gases) ganz regelmäßig verläuft. Dem von H. Kayser er
mittelten Diffusionsverlust von 2,81 ccm COs ' durch besonders ungünstige 
Dichtungen (sehr hartes fett), stellt Bunsen die bei vorzüglicher Dichtung 
in gleicher Zeit gefundene Volumverminderung der Kohlensäure um 20,37 ccm 
(also nahezu das Zehnfache) gegenüber. 

In einer späteren Arbeit 8) fand Bunsen eiJ1e andere Erklärung. Es 
zeigte sich nämlich, d~ß die Oberfläche der die CO2 , wie es anfangs 
schien, "adsorbierenden'" Glasfäden mit einer Wasserhaut bedeckt sein 
mußten, die skh, wie anzunehmen ist, unter einem riesigen Kapillardruck 

.) H. Kayser, Ann. d. Phys. 21, 495 (1884). 
~) R. Bunsen, Ann. d. Phys. 22, 145 (1884). 
8) R. Bunsen, Ann. d. Phys. 24, 321 (1885). 
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(Hunderte von Atmosphären) befindet. Unter solchen Drucken vermag 1 ccm 
Wasser Tausende von Kubikzentimetern CO2 zu absorbieren, woraus zu
gleich die lange Zeitdauer der Absorption bis zur Herstellung des Gleich
gewichts verständlich wird. Ebenso erklärlich erscheint hiernach auch das 
Steigen der absorbierten Gasmenge mit der Temperatur. Da die absorbierende 
Wasseroberfläche mit zunehmender Verdampfung immer näher an die Glas
schicht rückt, so muß der in ihr wirkende Druck erheblich wachsen, woraus 
die Vermehrung der Absorption nach den Versuchen mit Wasser und Kohlen
säure folgt. 

Übrigens hatte schon J. Pelouze l ) beobachtet, daß sich alle im Handel 
vorkommenden Glassorten in fein pulverisiertem Zustande an der Luft zer
setzen. "Sie absorbieren dabei nach und nach Kohlensäure und erlangen in 
kurzer Zeit die Eigenschaft, mit Säuren aufzubrausen, was zuweilen in solchem 
Maße geschieht, daß man glauben könnte, man habe es mit Kreide zu tun. 
Kocht man Glaspulver mit Wasser und leitet dabei Kohlensäure hinein, so 
wird dieselbe sofort absorbiert und die flüssigkeit braust nachher mit' Säuren 
lebhaft auf." 

R. Bunsen zeigte, daß nach völligem Vertreiben der Wasserhaut -
durch Erhitzen bis 505 0 - trockene Kohlensäure nicht verdichtet wird. ließ 
er hierauf in dem Barometerrohr, in welchem sich die 'ausgeglühte Glaswolle 
in COa befand, eine kleine Menge HzO verdunsten, so begann die Absorption 
der Kohlensäure, und zwar mit abnehmender Geschwindigkeit, bis nach etwa 
40 Tagen Gleichgewicht eintrat. Die bedeutend kürzere Zeit, innerhalb welcher 
jetzt die gleiche Glasoberfläche (4,6733 qm) mit COJ "gesättigt" war, gegen 
den vorher beschriebenen Versuch (3 Jahre), ergibt sich aus der verschiedenen 
Dicke der Wasserhaut. Während diese früher eine Wasserschicht von 
0,0.105 mm (10,5 pp.) hatfe (wie aus den Versuchen mit Wasserdampf zu 
schließen ist, s. folg. S.), ist jetzt anzunehmen, daß die Dicke derselben bei 
der kurzen Absorptionszeit nur noch 0,0.048 mm (4,8 pp.) beträgt. Die ent
sprechenden absorbierten CO,-Mengen waren: 

Innerhalb 3 Jahren 25,4 ccm auf 4,6733 qm; Wasserhaut 10,5 pp, 
" 40 Tagen 48,7" " 4,6733 ,,; " 4,8 " 

Interessant ist die sich nun ergebende CO!-Absorption des Wassers Al 
unter dem Einfluß des Glases auf die Wasserschicht, verglichen mit der 
Absorption All des Wassers unter sonst gleichen Umständen, aber ohne diesen 
Einfluß, den R. Bunsen der Kapillarkraft zuschreibt. Er führt an, nach 
33 Tagen Berührungszeit, für 22,6 ccm Wasser, bezogen auf Kohlensäure von 0 0 

und 760 mm Druck, die Werte: 
Al = 48700 ccm, 
Az = 22,6 " 

Die flüssigkeitsschicht, welche die fäden der Glaswolle diesen Versuchen 
nach bedeckte, bestand in Gewichtsprozenten aus: 

80,9 COJ , 

19,1 H20. 

"Es ist sch wer ", sagt R. B uns e n, /I sich ei ne Vorstell u ng davon zu 
machen, in welcher form diese Kohlensäure mit dem Wasser vereinigt ist. 

') J. Pelouze, Dinglers Joum. 142, 121 (1856). 
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Sie kann möglicherweise in flüssiger oder fester form vorhanden sein; mög
lich auch, daß sie in chemischer Verbindung mit dem Wasser auftritt" 

Daß keine von diesen Annahmen zutrifft, hat das spätere Studium der 
Zersetzungserscheinungen gelehrt, aus dem hervorgeht, daß hier ein rei n 
chemischer Vorgang im Spiele ist (s. die folgenden Abschnitte). 

Wasserdampf. Die erste exakte Untersuchung über den Einfluß des 
Wassers in Dampfform verdankt man gleichfalls R. Bunsen. 1) Er stellte 
die Menge des aus feuchter Luft in nicht 'verdampfbarem Zustande auf Glas
wolle (Zusammensetzung s. S. 890) zurückgehaltenen Wassers bei ver
schiedenen Temperaturen bis 503 u C fest, und fand an 22,4291 g Glasfäden, 
deren berechnete Oberfläche 2,11 qm betrug: 

bei 23 0 107 0 215 0 329 0 415 0 468 0 503 0 C 
22,3 14,2 11,6 7,6 2,8 0,9 0 mg. 

Bu nsen schätzte den Druck in der Nähe der Glasfläche (auf Grund 
von Berechnungen der Dicke der Wasserhaut) auf. Hunderte von Atmo
sphären. Bei seinen Versuchen zur Messung der COa-Absorption beobachtete 
er an Glaswolle, die durch Erhitzen im Barometerrohr auf 505 0 völlig von 
H,P befreit war, daß trockene Glasfäden rascher entwässernd wirkten, als 
unter gleichen Umständen eine Chlorcalciumkugel. Als eine flüssige Wasser
menge in die Barometerröhre gegeben wurde (Glaskügelchen, welches durch 
Erhitzen der Röhre zum Platzen gebracht wird), welche ausgereicht hätte, um 
den die freie COz enthaltenden Raum 13 mal mit Wasserdampf von der der 
herrschenden Temperatur (18,7 0 C) entsprechenden Spannung zu erfüllen, be
deckten sich anfangs, wie zu erwarten, die Wände der Röhre mit TröpfChen. 
Schon nach 24 Stunden aber war keine Spur mehr von den Wassertröpfchen 
an der Röhrenwand zu sehen, .die Glaswolle hatte alles adsorbiert. 

Die "Wasserhaut" der hygroskopischen Gläser zerfällt nun nach E. War
burg und T.lhmori 2) in einen permanenten Teil, welcher erst durch 
Anwendung höherer Temperaturen verschwindet, und einen temporären Teil, 
der in einem Raume vom Dampfdruck Null entweicht. Letzteren haben 
Warburg und Ihmori eingehend untersucht. Sie konstruierten sich hierzu 
eine kleine Wage mit Spiegelablesung. (Der Wagebalken bestand aus 
einem 8 cm langen, etwas über 1 mm dicken Glasröhrchen, die Schneiden 
aus Stücken eines hohlgeschliffenen Rasiermessers, mit Siegellack aufgekittet. 
Mit der mittleren Schneide und dem Wagebalken in fester Verbindung be
findet sich der Spiegel aus versilbertem Deckglas.) Die ganze Wage befand 
sich unter der Glocke einer Luftpumpe (Quecksilberpumpe). Die Glocke 
konnte außerdem mit einem Pz0 5-Gefäß und einem mit HzO gefüllten Gefäß 
in Verbindung gebracht werden. 

Das Versuchsglas erhielt die Gestalt einer 0,4 g schweren Hohlkugel von 
etwa 2 ~m Durchmesser, unten mit einer 5 mm weiten Öffnung, oben mit 
einem Häkchen aus Glas zum Aufhängen versehen. 

Das Gegengewicht (Pt-Draht) wurde in ein Glasröhrchen eingeschlossen, 
welchem ein ebensolches auf der anderen Seite wieder das Gleichgewicht hielt. 
Hierdurch war die Möglichkeit einer Adsorptionswirkung des Metalles aus
geschaltet. Die fernere Regulierung der Wage geschah durch Stückchen dünnen 
Platindrahtes, dessen Adsorption unmerklich ist. 

1) R. Bunsen, Ann .. d. Phys. 24, 321 (1885). 
') E. Warburg u. T. Ihmori, Ann. d. Phys. 27, 481 (1886). 
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Nach dem Auspumpen wurde ein bestimmter Dampfdruck unter der 
Glocke hergestellt. (Verbindung mit dem Wasserrohr, bei variabler Temperatur 
des Wassers.) Da nur der Wasserbeschlag auf der Hohlkugel des Versuchs
glases auf die Wage einwirkt, so ist die Angabe m von Skdenteilen, um 
welche die Einstellung der Wage bei einem bestimmten Dampfdruck p von 
der Einstellung beim Dampfdruck Null abweicht, ein Maß für das vom 
Glase festgehaItene Wasser. (Die Zahl m beMrf einer Korrektion wegen 
des Auftriebes durch den Dampf.) 

Zunächst zeigte sich die Tatsache, daß eine Vorbehandlung des Glases 
mit siedendem Wasser dessen Absorptionsfähigkeit bedeutend vermindert. 
Nach 5 Minuten dauerndem Auskochen zeigte eine Hohlkugel aus Thüringer 
Glas die Absorption 4 gegen 48; Kaliglas 2 gegen 23; ein anderes hatte, 
ebenso wie Bleiglas, nach der Vorbehandlung überhaupt keine Wirkung mehr 
auf die Wage, selbst wenn die Temperatur des Versuchsraums nur 0,2 0 über 
dem Taupunkt lag. Im allgemeinen nahm der Wasserbeschlag zu, wenn die 
Temperatur des Glases der Temperatur des verdampfenden Wassers näher 
gebracht wurde. Entsprechend entluden die frisch gebrauchten Gläser in 
feuchter Luft das Elektroskop fast momentan, während die vorbehandelten 
gut isolierten. (Kaltes Wasser wirkt ebenso, aber schwächer.) Die Erscheinungen 
bestätigten sich auch bei Verwendung von Glaspulver einer vorher mit Wasser 
gereinigten Röhre aus Thüringer Glas: Der Niederschlag war 2-4 mal so 
stark bei frischer Oberfläche, gegenüber der mit siedendem Wasser behandelten 
Glasmasse. Aus diesen Versuchen folgt unzweideutig, daß die auch schon 
von R. Bunsen beobachtete "Wasserhaut" abhängig ist von dem Vorhanden
sein einer im Wasser löslichen Substanz an der Oberfläche frischer 
Glasflächen. Woraus diese besteht, stellte F. My I i u s fest. 484,8 g Pulver von 
Thüringer Glas wurden bei 100° mit 400 ccm siedendem Wasser 5 Minuten 
lang behandelt und ausgewaschen. Das Filtrat enthielt eine Substanz von der 
prozentischen Zusammensetzung gelöst: 

52,6 
1,8 

45,6 

Dem Glase wurden im ganzen 0,3896 g dieser alkalireichen Substanz entzogen. 
Schon M. Faraday war der Ansicht, daß die Ursache der Wasserhaut der 

"halbverbundene und hygrometrische Zustand des A I kaI i s" sei. 
Warburg und Ihmori geben eine Vorstellung, wie der Alkaligehalt 

des Glases die Bildung der Wasserhaut veranlaßt: "Das im Glase locker ge
bundene Alkali wird etwas Ähnliches bewirken, was eine kleine an der Ober
fläche vorhandene Quantität freien Alkalis bewirken würde. Bei einem be
stimmten Dampfdruck im Versuchsraum wird aber solches freie Alkali Wasser 
aufnehmen, bis der Dampfdruck über der gebildeten Alkalilösung gleich dem 
im Versuchsraum geworden ist. Die Wasserhaut wird also aus einer Lösung 
von Alkali in Wasser bestehen." 

Den Gegenbeweis dazu findet man in der Tatsache, daß an keinem in 
Wasser unlöslichen Körper mit glatter Oberfläche - wie Platin, Glas mit elektro
lytischem Si02- Überzug, alkalifreies Glas (Farad ay) - ein W.asserbeschlag 
durch Wägung festgestellt werden konnte, sofern die Temperatur oberhalb des 
Taupunktes blieb. Jedenfalls könnte er die Dicke ,,'on 1-2 pp nicht über-
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schreiten. Bringt man die frische Oberfläche eines Alkaliglases oberhalb des 
Taupunktes in feuchte Luft, so müssen sich mit dem Steigen des Dampf
druckes fortgesetzt neue Wassermengen niederschlagen (temporäre Wasserhaut), 
und damit muß die Verdünnung der (beim Dampfdruck Null schon vor
handenen) Alkalilösung fortschreiten, bis der Dampfdruck über ihr dem Dampf
druck über reinem Wasser gleichkommt. Unter dem Taupunkt einer in 
Wasser löslichen Substanz, in diesem falle also der frischen Oberflächen
schicht eines alkalihaItigen Glases, ist nach Warburg und Ihmori zu 
verstehen: die Temperatur, bei welcher der Dampfdruck über der gesättigten 
Lösung der alkalischen Substanz gleich dem Dampfdruck des Raumes wird, in 
welchem sich das Glasstück befindet. Vermindert man letzteren bei gleich
bleibender Temperatur, so muß der temporäre Beschlag nachlassen, die ge
samte Wasserhaut wird konzentrierter an Alkali, bis schließlich die permanente 
Haut zurückbleibt. 

Bei den Versuchen zeigte sich die merkwürdige Erscheinung, daß zuerst 
innerhalb 5-25 Minuten eine Zunahme des Gewichtes der Hohlkugel erfolgte, 
hierauf 10-20 Minuten Konstanz eintrat, dann weitere allmählich fortschreitende 
Zunahme. Dies erklärt sich aus der Annahme, daß eine anfangs schnell ge
bildete Wasserhaut (Konstanz) auf das Glas zersetzend einwirkt, wodurch neue 
AlkaHmengen frei werden, welche eine neue Zunahme des Niederschlages be
dingen. läßt man den Beschlag nicht länger als 25 "Minuten bestehen, so 
erhält man bei Wiederholung des Versuches das Gewicht der temporären 
Wasser haut als eine Konstante des Glases von bestimmter Zusammen
setzung unter den gegebenen Umständen. folgende Tabelle enthält die Dicken 
derselben für drei verschiedene Gläser bei je zwei verschiedenen Temperatur
differenzen zwischen dem Versuchsraum und dem Wasser, dessen Dampf in 
diesen einströmt, um das Glas zu berühren. Die Berechnung ist unter der 
Annahme gemacht, daß das Wasser die ganze fläche gleichmäßig überzieht 
und die Dichte von 4 0 C besitzt: 

Temperatur des Dicke der 
temporären Glasart Versuchs- Dampf liefern- Wasserhaut 

raums den Wassers in 1'1'-
-

16,78 16,21 2,62 Thüringer Glas A l 
16,20 4,80 0,25 

" "" 1 
16,38 15,74 5,22 Thüringer Glas B J 
16,48 4,81 0,20 " "" 
15,18 13,81 1,19 Kaliglas A 

12 15,48 4,81 0,13 " " 
15,48 15,01 4,42 Kaliglas B I 15,88 4,71 9,23 " " 
14,88 14,21 0 Bleiglas A 

13 15,08 4,81 0 " " 
15,38 14,51 1,94 Bleiglas B I 15,78 I 4,71 0,18 " " 

Mit A und B sind verschiedene frisch gebrauchte Versuchskugeln der
selben Glassorte bezeichnet. Man erkennt daran beträchtliche Unterschiede 
in der absorbierten Wassermenge, die sich durch die Verschiedenheit des Alkali-
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gehaltes auf den frisch geblasenen Oberflächen erklären. Im allgemeinen aber 
geht hervor, daß die Dicke der temporären Wasserhaut von derselben 
'Jrößenordnung ist, wie sie von R. Bunsen für die permanente Haut 
gefunden ~urde (Dampfdruck Null). 

Bis jetzt betrug die Temperaturdifferenz zwischen Versuchsraum und ver
dampfendem Wasser nicht unter 0,5 0 C. An zwei neueren Kugeln des Thüringer 
Glases und des Kaliglases ergaben sich für kleinere Temperaturunter
sc h iede beträchtlich größere Dicken der Wasserhaut: 

Temperatur des . Dicke der; I 
temporären 

Versuchs- I Dampf liefem- Wasserhaut 
raums den Wassers in /1/-' 

19,48 19,31 20,7 
16,58 16,31 13,9 

17,98 17,71 9,2 
18,78 18,51 7,5 

Olasart 

Thüringer Glas C 
D 

Kaliglas C 
D 

Überrasche.nd ist es zunächst, daß das Verschwinden einer vorhandenen 
temporären Wasserhaut viel schneller erfolgt, als ihre Bildung. Bei Ver
suchen, weIche etwa 20 Minuten Bildungszeit ergaben, verschwand die Haut 
schon innerhalb 1 Minute, wenn der Druck Null hergestellt wurde. Doch 
wird diese Erscheinung durch einfache Annahmen über die Beziehung zwischen 
den in gleichen Zeiten verdampfenden bzw. sich niederschlagenden Wasser
mengen zum Dampfdrucke P an der Oberfläche der Haut, bzw. der Differenz 
des plötzlichen Druckes im Versuchsraum Pi und des Druckes perklärt. 

Setzt man für die niedergeschlagenen Mengen dm in der Zeit dt: 
dm 
d t . = Ci (Pl - p) , 

so folgt für die Verdampfung 

(Pl = 0): 
dm 
-dT = - r.t. P . 

Die graphische Darstellung der empirisch ermittelten Abhängigkeit P von m, 
weIche beispielsweise für ein Glas (Thüringer Glas B) : 

. m 
P = (0,00&7 + 1) • PI' ·2,43 + m 

ist, läßt ohne weiteres erkennen, daß der größte Teil der Wasserhaut sich 
n ied ersc h lägt bei einem verhältnismäßig kleinen Wert (Pl - p), dagegen 
verdampft bei einem verhältnismäßig großen Wert p. Die Haut muß sich 
also langsam bilden, schnell verflüchtigen. (Die oben gemachte Annahme ge
nügt indessen nicht, um den Zusammenhang zwischen Niederschlag und Dampf
druck allgemein darzustellen; vgl. die Originalabhandlung.) 

Am Schlusse ihrer Arbeit bemerken War bur g und, Ihm 0 r i, daß 
ihnen in den Messungen des Gewichtes der Wasserhaut bei Glas nichts ent
gegengetreten sei, woraus eine Wirkung der Molekularkräfte auf meßbare Ent
fernungen hin zu erschließen wäre, was bekanntlich G. Quincke aus seinen 
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Versuchen über die Oberflächenspannung gefolgert hatte, der einen Radius der 
molekularen Wirkungssphäre des. Glases gegen Wasser von 54,2 Plt fand. I) 

Luft. Hier handelt es sich um das Zusammenwirken 'von Wasser
dampf und Kohlensäure und der daraus entstehenden alkalischen bzw. Carbonat
lösung, kurz um den komplizierten Vorgang der sogenannten "Verwitterung" 
des Glases. 

R. Weber 2) untersuchte zuerst systeillatisch eine größere Reihe technisch 
dargestellter Glasarten, um die Abhängigkeit ihrer "Widerstandsfähigkeit gegen 
atmosphärische Einflüsse/l von der chemischen Zusammensetzung zu erkennen 
und dar:aus Schlüsse zu ziehen auf die Mischungsverhältnisse der - unter 
sonst verschiedenen physikalischen Eigenschaften - an der Luft gut ha I t
baren Gläser. Zu dieser Untersuchung wurden besonders auch die als 
schlecht bekannten Sorten mit berücksichtigt, im übrigen sind einbegriffen: 
Spiegelglas, fensterglas, Hohlglas und Kristallgas, also Alkali-Kalk- und Alkali
Bleisilicate. (Nicht vertreten finden sich tonerdereiche grüne Gläser.) 

Weber geht aus von der tatsächlichen praktischen Beanspruchung. 
Er verschaffte sich "Proben von Tafelgläsern, welche während längerer Jahre 
in den fenstern bewohnter Räume sich befunden haben, dabei der Wirkung 
der feuchten Niederschläge, der Wärme sowie des Sonnenlichtes ausgesetzt 
gewesen sind, ohne einen bemerkbaren Angriff erlitten zu haben/l. 
ferner: "Proben von Spiegelscheiben, welche selbst nach einer längeren Reihe 
von Jahren nicht beschlagen waren, sowie auch aus Spiegelglas gefertigte 
Schliffstücke, welche Teile optischer Instrumente (Spiegel von Sextanten, kleine 
Linsen) bildeten und weder bei dem Gebrauch der Instrumente, noch nach 
längerer Zeit der Verwahrung derselben (in Kisten) eine nachteilige Verände
rung erlitten haben./I "Gutes Hohlglas charakterisiert sich vor allem durch 
das gemeinsame Kennzeichen guter Gläser, an der Luft nicht zu be
schlagen, sowie auch dadurch, daß der Staub auf demselben weniger haftet. 
Gute Gläser erhalten sich auch unverändert, wenn sie, mit Hüllen oder Kapseln 
leicht überdeckt, in stagnierenden Luftschichten während längerer Zeit
räume verbleiben./I 

Im Gegensatz dazu werden die mangelhaften Gläser an der Luft 
feucht oder beschlagen mit einem reifartigen Gebilde, welches sich nach 
dem Abwischen alsbald erneuert. "Solche Gläser erblinden infolge der chemischen 
Veränderung der Oberfläche und bekommen häufig die bekannten farbigen 
An fl üge, welche von dünnen Schichten der Zersetzungsprodukte herrühren. 
Zuweilen erscheint die Oberfläche solcher Gläser mit zahllosen Haarrissen 
gleichsam überkleidet, und unter Umständen vertiefen sich diese Risse zu 
Sprüngen, welche die zweite Oberfläche erreichen, so daß mitunter eine völlige 
Zerklüftung der Glasgegenstände eintritt./I Weniger mangelhafte Gläser 
zeigen erst nach längerer Zeit, besonders in feuchten Räumen und stagnierenden 
Luftschichten , B esc h I äge. Bei mangelhaften fensterscheiben zeigt sich der 
fehler besonders, wenn die Tafeln in Kisten verpackt auf den Lagerräumen 
stehen bleiben. Glocken beschlagen auf der Innenseite, sobald durch Verschluß 
der Luftwechsel im Innern beschränkt wird. Nach einer Zeit von 6-12 Monaten 
verrät sich die schlechte Haltbarkeit durch einen mehr oder minder starken 
Beschlag, wenn die sorgfältig gereinigten, mit Alkohol gesäuberten Probestücke 

') G. Quinckt:, Pogg. AI1I1. 137,0.102 (1869). 
") R. Weber, AI1I1. d. Phys. 6, 431 (1879). 

Docltcr. lIalldb. d. Mineralchemie. Rlt. I. 17 
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in einem gut bedeckten Kasten sich selbst uberlassen bleiben. "Bewählie 
Gläser" dürfen keine Veränderung zeigen. 

Die erst nach längerer Zeit hervortretende Zersetzlichkeit an der Luft 
läßt sich nach einem bereits früher angegebenen Verfahren R. We bers 1) in 
wenigen Stunden, allerdings nur qualitativ erkennen. "In ein flaches Glasgefäß 
wird starke, rohe, rauchende Salzsäure gegossen, auf den Rand des Gefäßes. 
zur Unterstützung der zu prüfenden Glasplatten, werden Glasstreifen gelegt. 
und das so vorgerichtete Gefäß wird auf eine abgeschliffene Glasplatte gestellt 
und endlich eine am Rande abgeschliffene Glasglocke, die also dicht abschließt, 
darüber gestülpt. Die Gläser werden vorher höchst sorgfältig gereinigt und 
in dem einfachen Apparate der Wirkung der Dämpfe der rauchenden 
Säure 24-30 Stunden lang ausgesetzt. Die Temperatur ist zweckmäßig 
15-20° C. An den Gläsern haftet alsdann meistens ein zarter Tau, besonders 
wenn die Gläser zur Zersetzung neigen, zuweilen jedoch zeigt sich derselbe 
nicht. Eintretende Temperaturdifferenzen spielen hierbei eine Rolle. Nachdem 
die Gläser den Dämpfen 24-30 Stunden ausgesetzt waren, stellt man sie in 
einen verschließbaren Schrank und läßt sie wieder 24 Stunden stehen. 
Jede Spur Ammoniakdampf und Staub ist auf das sorgfältigste abzuhalten. 
Die auf diese Weise trocken gewordenen Gläser betrachtet man im durch
fallenden Lichte; zeigt sich ein weißer, zarter Beschlag, den man leicht 
abwischen kann, so sind die Gläser verwerflich. Bemerkt man im durch
gehenden Lichte keinen Beschlag, so betrachtet man sie im schräg einfallen
d en und zieht mit einer abgerundeten Messerschärfe einen Strich darüber. Das 
ist die feinste Beobachtungsweisej der leiseste Anflug wird hierbei sichtbar." 
Nach Weber ergibt dieses Verfahren bei der großen Zahl von Proben, auf 
die es angewendet wurde, eine "öllige Übereinstimmung mit den durch Ge
brauch erkannten Eigenschaften. 

Es kommt nun noch eine dritte Erscheinung in Betracht, um die Taug
lichkeit der Gläser zu kennzeichnen, ein~ Probe, die weniger der Erkenntnis 
der guten, als vielmehr der allerschlechtesten, am stärksten verwitterte,n 
Gläser dient. C. Splitgerber 2) hatte beobachtet, daß ein länger als 10 Jahre 
im Gebrauch befindliches Brillenglas bei geringer Erhitzung über der Spiritus
flamme eine ganz trübe und rauhe Oberfläche bekam und fand, daß jedes 
"fehlerhaft zusammengesetzte" Glas mehr oder weniger diese Eigenschaft be
sitze. "Das Trübe- und Rissigwerden beim Erhitzen entsteht durch das Ver
treiben von feuchtigkeit, mit welcher sich die Oberfläche des Glases chemisch 
verbunden hat, und zwar, was das Auffallende ist, ohne dem Auge bemerk
lich geworden zu sein. Man kann dies Verhalten daher wohl als eine noch 
unsichtbare Verwitterung des Glases betrachten, welche erst beim Erhitzen 
sich kundgibt, indem dann die Oberfläche entweder nur sehr fein rissig wird 
oder trüb werdend aufschwillt, wobei sich auch Bläschen bilden." C. Split
gerber fand Verluste bis zu über 1 °/0' Die Erscheinung sei auch in geo
logischer Hinsicht wichtig, "indem sie zeigt, daß man auch in einem feuer
produkt einen Wassergehalt antreffen kann, worin man ihn nicht erwarten 
sollte, wenn keine Verwitterung sichtbar ist". 

Webers Untersuchungen nach diesen drei Methoden haben lange Zeit 
für die Glasindustrie als eine grundlegende und zugleich die Richtung der 

1) R. Weber, Dinglers jaum. 171, 129 (1864). 
Y) C. Splitgerber, Ann. d. Phys. 82, 453 (1851). 



ZERSETZUNG DES GLASES UNTER AUSSERE:-\ EliWLCSSEN. 894 

Schmelzversuche mit neuen Zusammensetzungen bestimmende Arbeit gedient. 
Er faßt sie dahin zusammen: Die guten Oläser lassen zwar eine gewIsse 
Gesetzmäßigkeit ihrer Haltbarkeit zur chemischen Zusammensetzung erkennen, 
jedoch läßt sich mit Bestimmtheit feststellen, daß nicht nur ein Mischungs
verhältnis der Bestandteile die Güte bedingt, sondern bei mannigfacher \'ariation 
der Zusammensetzung Gläser von guter Beschaffenheit resultieren. Betrachtet 
man das Molekularverhältnis: 

RO R20 .-_----
SiOz : (CaO + MgO) : (~a20 + K~O) 

so entspricht ein als gut bekanntes Fensterglas nahezu der Zusammensetzung: 

6Si02 : I RO: 1 R/). 

Bei widerstandsfähigen Sc h lei f gl äs e rn zeigt sich der Alkaligehalt erheb
lich größer als dem Verhältnis 1 RO: 1 R20 entspricht. Dafür beträgt aber der 
Kieselsäuregehalt in Molen das Drei- bis Vierfache der Summe RO + R,O. 
Der bei anderen, an Kieselsäure ärmeren Sorten als ein IV\iß\'erhäitnis zu be
trachtende Quotient RzO: RO wird hier durch größeren Säuregehalt "kom
pensiert". Ein Beispiel hierzu geben folgende Analysen: 

Gute Gläser Schlechte Gläser 
Kron- Böhm. Hohl- fCl1ster- fenster- feIlster-

leuchter Schleifglas glas glas glas glas 

SiO •. 74,6 75,8 75,2 SiO., . 66,-! 64,4 64.5 
eao. 5,6 7,4 8,0 CaO. 7,'2. 8,3 8,7 
Na.,O 4,8 8,8 Na,O 
K.Ö. 17,9 11,4 6,4 K.Ö. 25,2 23,7 23,6 
MgO . 0,1 0.1 Spur MgO 0.1 O;l 0,3 
PbO . 0,3 PbO 
AI.O, . 1,2 1,0 2.1 AI,O: . 0.8 2.8 2,7 

99,7 100,5 100,5 99,8 99.4 99.8 

Si02 • 12,5 9,6 8,8 SiO, . 8,2 7 6.6 
RO 1 1 1 RO 1 1 1 
R!O. 2 1,5 1,5 R!O . 2 1.6 1,5 

Bei einem ähnlichen Verhältnis R.O: RO = 1,5: 1 bis 2: 1 sind die Eigen
schaften dieser Gläser doch wesenÜich abweichend, was Weber auf die 
vergleichsweise vorhandene Steigerung des Quotienten SiO.: RO bei den 
guten gegenüber den schlechten zurückführt. -

Die Bleigläser wurden nur in geringer Zahl untersucht. Sie enthalten 
durchschnittlich weniger Alkali als die Kalkgläser. Für ein bewährtes und ein 
weniger beständiges Glas der Optik folgen die Analysen: 

Gu t Schlechter 
SiO .•. 45,2 40,6 
K20. 6,8 6,6 
PbO. 47,1 51,2 
CaO 0,4 0,2 
AlP •. 0,8 0,8 

100,3 99,4 

SiO •. 3,5 2,9 
RO 1 1 
R.O . 0,33 0,3 

57' 
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Es zeigt sich also hier eine Verminderung des Kieselsäureverhältnisses zu 
den Basen mit geringerer Haltbarkeit verknüpft. Ohne den Wert der Weber
schen Untersuchungen für die Praxis herabzusetzen, darf man sagen, daß ihnen 
zur Erkenntnis von gesetzmäßigen Zusammenhängen einerseits noch die 
systematische Vollständigkeit, anderseits die zahlen mäßige Exaktheit fehlt. 

Einen wesentlichen fortschritt bedeutete das Studium der getrennten 
Einflüsse von Wasserdampf und reiner Kohlensäure (s. S. 890 u. 893) und 
die Benutzung quantitativer Methoden zur Bestimmung der Verwitterungs
fähigkeit. Nächst den grundlegenden Versuchen von R. Bunsen, E. Warburg 
und T.lhmori verdankt man eine ziemlich erschöpfende Kenntnis dieser Er
scheinung besonders den zahlreichen Arbeiten von f. Kohlrausch, f. Mylius 
und f. foerster. Darauf ist im einzelnen hier nicht einzugehen. f. foerster 1) 

erklärt die Verwitterung folgendermaßen: "Wenn Wasserdampf mit Glas in 
Berührung kommt, so wird er von ihm zunächst chemisch gebunden, indem 
ein wasserhaltiges Silicat entsteht. Dieses wird bei weiterer Einwirkung 
des Wasserdampfes immer stärker hydratisiert, bis es schließlich in Kiesel
säurehydrat und freies Alkali zerfällt." Je mehr Wasserdampf von der 
Glasoherfläche gebunden wird, um so \'ollständiger wird die Zersetzung sein, 
so dan ein späterhin einwirkendes flüssiges Wasser um so mehr Alkali ab
geben wird, je länger die Glassubstanz mit Dampf "vorhehandelt" war. 
Zum Beispiel gab ein Glas (Kolben) von der Zusammensetzung: 

SiO, 69,4 
Na.O 13,1 
K,O 7,1 
Cäo . 7,0 
AI20;, . 3,0 
\\110 0,4 

iOO,D 
an Wasser von 20 0 Alkali ab in Minute pro 100 qcm: 

In frischelll Zustande 36 mg. 10-3• 

Nach sechswöchentlicher Vorhehandlung bei 30 0 C t 6-' 10- 1 

mit hei Zimmertemperatur gesättigtem Wasserdampf J :>, 19. . 

Die Wirkung der mit delll Dampf in der Luft vorhandenen Kohlensäure 
ist nach f. foerster doppelter Art: Einmal verwandelt sie das bei der .hydro
lytischen Zersetzung entstandene freie Alkali in Bicarbonat, sodann aber 
werden sich, je nach der Menge CO2 , auch die wasserhaltigen Silicate unter 
ihrem Einfluß zersetzen. In jedem falle muß der Einwirkung der 
Kohlensäure auf das Glas diejenige des Wassers vorhergehen, "indem 
diese allein das Glas angreift, und die Kohlensäure nur mit den entstandenen 
Zersetzungsprodukten zu reagieren vermag". 

Die Aufnahme von Wasser aus der Luft läßt sich als Q u e II u n g der 
Glasmasse betrachten. Glas verhält sich in d.ieser Beziehung ähnlich wie Leim, 
indem es, scheinbar vollkommen unverändert, hydratisiert wird. Auf dem un
versehrten Kern eines Alkalisilicatglases an der Luft hat man sich also einen 
Überzug von Schichten zu denken, die in ihrer Beschaffenheit eine stetige 
Reihe bilden vom festen Glase bis zu den Produkten seiner Zersetzung durch 
Wasser und Kohlensäure. Während der oberflächliche Teil der Verwitterungs
schichten in einem Raume vom Dampfdruck Null seines \Vassergehaltes be-

I) f. t'oerster, Z. f. :\Ilal. Cilem. 33, :322 (1893). 
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raubt wird, da er wesentlich eine wäßrige alkalische Lösung darstellt, ver
liert die aufgequollene Grundschicht das Wasser erst vollständig bei etwa 
500 0 C (Versuche von R. Bunsen, s. S. 893). Mit Recht haben Warburg 
und Ihmori diese als die "permanente" Wasserhaut, im Gegensatz zur 
"temporären", jener wäßrigen Lösung bezeichnet. 

fig. 106. Überzug von Tröpfchen der Alkalicarbonate. 

fig. 107. Uberzug von Kristallen 
der Alkalicarbonate. 

fig. 108. Allsbliihen \'on Alkalicarbonat
kristallen. 

Die schon von R. Weber als äußere Zeichen der Verwitterung be
schriebenen Erscheinungen an Kalk- und B1eisilicatgHbern - Beschlagen, Hissig-
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werden - hat E. Zschimmer 1) an Jenaer Gläsern von möglichst verschiedener 
Zusammensetzung mi k ros k 0 pis c h studiert. Das Versuchsmaterial bestand 
aus etwa 200 plangeschliffenen Glasstücken, die bis zu 7 Jahren in einem lose 
verschlossenen Blechkasten aufbewahrt wurden, und umfaßte Silicat-, Boro
silicat-, Borat- und Phosphatgläser. Bei den Alkalisilicatgläsern 
zeigten die stärker verwitterten Sorten bei 80 facher Vergrößerung das in 
fig. 106 u. 107 wiedergegebene Bild. Ob sich Tröpfchen oder Kristalle bilden, 
hängt von der Natur der auskristallisierten Alkalicarbonate (bzw. Bicarbonate 
nach F. Foerster) ab. Sind diese stark hygroskopisch, sb werden sich Tropfen 
bilden (Kali), andernfalls sieht man die KristalIe (Natron) als eisblumenartigen 
Überzug. Durch Aufdrücken eines Streifens feuchten Lackmuspapiers über
zeugt man sich leicht von der stark alkalischen Beschaffenheit der zuweilen 
über milIimeterdicken Tröpfchen. Merkwürdig ist die Wirkung von Staub
teilchen, die Zschimmer als Staubzersetzung bezeichnet. Wo ein Staub
körper auf dem Glase liegen geblieben ist, wird die Veränderung auch schon 
bei solchen Gläsern sichtbar, die sonst nichts von Zersetzung bemerken lassen. 
Es findet gewissermaßen eine 11 Reizwirkung Jl statt. Auffallend ist das Aus
blühen von langen dünnen Nadeln und sternförmigen Büscheln (fig. 108) . 

• 
' .... 

fig. 109. Bleifleck. Staubkörper ans der Mitte entfernt. 

Es sind anscheinend Natriumcarbonatkristalle (vielleicht Bicarbonat), die 11 wie 
Pilze auf der Oberfläche sitzen". Man konnte sie leicht ablösen und im 
durchfallenden Lichte als Kristalle erkennen. In einem Tropfen Wasser lösten 
sie sich sofort auf. 

Bleisilicatgläser zeigen außerdem die dem Optiker bekannte Flecken
empfindlichkeit. An der Luft überzieht sich bei den schwereren Flinten die 
Oberfläche mit stark irisierenden oder braunen flecken. Letztere werden bei 
bleiärmeren und deshalb \veniger empfilldlichen Gläsern wieder dl1rch Staub -

1) E. Zschil1ll1lcr, Chel1l. Zl'itg. 25, Nr. 69 (1901). 
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wahrscheinlich von organischer Substanz (s. später unter Säuren) - hervor
gerufen, wie fig. 109 zeigt. Bei stark borsäurehaItigen Gläsern und reinen 
Boraten treten die Erscheinungen "trockener Quellung" ein, d. h. die Ober
fläche zeigt keine zerfließlichen hygroskopischen Beschläge, während die Glas
masse die Eigenschaft erhält, nach dem Erhitzen auf etwa 170" rissig zu 
werden und in der Oberfläche förmlich zu zersplittern (fig. 110), wobei die 
Newtonsehen farbenringe sichtbar sind. 

fig.llO. Oberfläche durch Eintrocknen allt
ge~plittert. Newtonsehe farbenringe. 

, 
• 

fig. 111. Stallbzersetzung der Raryt
silicate. 

Soweit die rein qualitativen Beobachtungen den Einfluß der chemischen 
Zusammensetzung erkennen lassen, beginnt bei Alkalisilicaten mit Kalk, 
Zinkoxyd und Baryt die sichtbare Veränderung bei etwa 10% (K20+Na20), 
indem sich Staubzersetzung zeigt. Bei über 10% Alkali kommt es zur Bildung 
mikroskopisch feiner Tröpfchen, bei 20 % bemerkt man den Beschlag schon 
mit bloßem Auge; von da ab treten die gröberen Erscheinungen der Tropfen
bildung und Kristallisation von Carbonaten auf. Es scheint, als ob bei den 
beobachteten Gläsern die Zersetzlichkeit einfach vom Alkaligehalt abhängt. Ein 
Unterschied im Einfluß der zweiwertigen Oxyde von Calcium und Zink wurde 
nicht beme~kt. Hochprozentige Barytsilicatgläser neigten zur Staubzersetzung 
(fig.lll). Bei bleihaItigen Silicatgläsern erweist sich die Alkaliabscheidung 
abhängig vom Bleigehalt. flinte mit über 30% PbO zeigen bereits bei 
10 % Alkaligehalt die sichtbar stärkeren Grade hygroskopischer Zersetzung. 
Boro'iilicatgläser sind die am besten " haltbaren " Gläser für optische 
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Zwecke. Phosphatgläser sind dagegen sämtlich hygroskopisch (sämtlich über 
50 oio 1\06)' Ihre Veränderungen zeigen das charakteristische Bild fig. 112. 

Die erst nach Wochen oder Mo
naten an freier Luft eintretende Ver
änderung läßt sich nach den Beob
achtungen von Zschimmer 1) aus dem 
mikroskopischen Tröpfchenbeschlag po
lierter Glasflächen in warmer, nahezu mit 
Wasserdampf gesättigter Luft vorher
sagen. Die Erscheinungen entsprechen 
den von Warburg und Ihmori ge
machten Beobachtungen über die tempo
räre Wasserhaut bei Ausschluß von CO2 

(s. S. 893). Der Beschlag nimmt mit 
der Zeit und der Temperatur zu, bei 
welcher das Glas mit dem fast gesättigten 
Dampf in Luft in Berührung ist. Er 

fig. 112: Zersetzte Oberfläche· eines hängt von der Politur der flächen ab 
Phosphatglases. (Vorbehandlung) und natürlich im wesent-

lichen von der chemischen Zusammensetzung. Gläser, die bei 45 0 noch keinen 
7000 
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fig. 113. Hygroskopische Wasseraufnahme 
von Glaspulver lind elektrisches Leitungs

vermögen K x 100 der Aufgüsse. 
-~ aufgen. H,O in Proz. des Glasgewichts. 

mikroskopischen Beschlag zeigten, nah
men bei 60 0 und 80 0 Beschläge an, die 
durch Größe und Zahl der Tröpfchen 
deutlich unterschieden waren.2) 

Um die "Verwitterungsfähig
keit" des Glases zahlenmäßig aus
zudrücken, wurde zuerst von f. K 0 h 1-
rausch!!) die Löslichkeit imWasser 
als Maßstab vorgeschlagen (s. S. 91 0). 
Er verglich die von I g Glaspulver 
aufgenommenen Wassermengen (nach
dem das Pulver 2 Tage lang unter 
einer Glasplatte gestanden hatte) mit 
dem eIe k tri s c h e n Lei tun g s
vermögen des mit dem verwitterten 
Pulver in Berührung. gebrachten che
misch reinen Wassers (Summe der 
Leitungsvermögen von drei Aufgüssen 
zu je 100 g). Das Resultat ist in 
fig. 113 graphisch wiedergegeben. 

Die Gläser enthielten AI ka li, KaI k 
und Zinkoxyd mit Kieselsäure. 

Vergleichende Untersuchungen der 
Verwitterungsfähigkeit und Löslichkeit 
mit Hilfe der Jodeosinreaktion hat 
f. Mylius durchgeführt. Diese haben 

das Resultat ergeben, daß aus dem Verhalten der Silicatgläser mit Alkali- und 

I) E. Zschimmer, D. Mechaniker-Z. 1903,53. 
2) E. Zschimmer, Z. f. Elektroch. 1905,629. 
") f. Kohlrau sch , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 3560 (1891). 
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niedrigem Borsäuregehalt (etwa bis 15%) eine exakte chemische Definition 
für gewisse Arten der Verwitterungsfähigkeit zu gewinnen ist. Auf Grund 
der Tatsache, daß die störenden Beschläge an der Glasoberfläche im wesent
lichen eine folge der dort vorhandenen Menge des freien Alkalis der tempo
rären Wasserhaut bedeuten, definiert f. Mylius die als Maß der Reaktions
geschwindigkeit zwischen Alkali und Jodeosin sich ergebenden "Alkalitäten If 
(s. folg. S.) als Maß der Verwitterungsfähigkeit der genannten Glasarten an 
freier Luft. Die Veranlassung zur Entdeckung dieser Methode war eine sehr 
merkwürdige Erscheinung an Libellen, wie sie für geodätische und astrono
mische Zwecke vielfach benutzt werden. Um diese leichter beweglich zu 
machen, bediente man sich des Äthers an Stelle. des früher gebräuchlichen 
Alkohols zur füllung. Seitdem bedeckten sich die Wände der Libellen mit 
Ausscheidul1gen, die anfangs vollkommen den VerwiUerungsbeschlägen, später 
der Zersetzung des Glases durch flüssiges Wasser entsprachen. Es stellte 
sich heraus, daß im Äther gelöstes Wasser in der Tat dieselbe Rolle hierbei 
spielt wie das gasförmige Wasser in der Luft: Die Glassubstanz wird hydro
lytisch zersetzt, es bilden sich alkalische Tröpfchen, dann Kristalle, teils 
lang, büsche1förmig, teils rhombische form andeutend. Die Erscheinungen 
sind dieselben, wie sie später von E. Zschimmer an optischen Gläsern fest
gestellt wurden, die an -freier Luft verwitterten (fig. 106 u. 107 S.901). Um 
die Alkalität des gelösten Wassers nachzuweisen, wurde der Äther mit Eosin 
versetzt. Hierbei zeigte sich ein~ k.arminrote färbung der veränderten 
Glaswand: Die "Eosinreaktion" als Indikator der Zersetzlichkeit war ge
funden. 

Eine zusammenfassende Darstellung und genaue Beschreibung der Eosin
methode zur Bestimmung der "natürlichen Alkalität" und der "Ver
witterungsalkalität" (s. folg. S.) enthalten die beiden schon früher erwähnten 
Arbeiten von f. Myl ius. l ) Hier ist auf das Verhalten versch ieden zusammen
gesetzter Gläser gegen Jodeosin (CtOHsJi06) noch kurz einzugehen. Der gelbe 
farbstoff verbindet sich (in wasserhaltiger ätherischer Lösung aufgegeben) mit 
den Alkalioxyden KlO, Na20, aber ebenso auch mit den in Gläsern vor
kommenden Basen MgO, CaO, ZnO, BaO und PbO. Es entstehen normale 
Salze vom Typus 

R" (CtOHllJP6). 
Leicht löslich sind die Salze von Na, K und Mg, schwer löslich 

das Ca-, Zn-, Ba- und Pb-Salz (letzteres zum Unterschied von den übrigen 
nicht kristallisiert, sondern flockig amorph). Mit unzureichenden Mengen der 
Eosinlösung liefern Mg, Zn und Pb anscheinend basisch e Salze, die sich 
durch Wasser schwer von der Oberfläche der Präparate lösen. Die Jodeosin
säure zeigt insofern analoges Verhalten wie die Kohlensäure, welche bei der 
Verwitterung beteiligt ist. Al-Hydrat wird nur schwach rosa gefärbt. Die 
gefällte Tonerde absorbiert nicht genügend Eosin, um normale Salze zu bilden. 
Kieselsäurehydrat in reinem Zustande bleibt vollkommen weiß, ebenso das 
Anhydrit. Reine Borsäure verhält sich ebenso. 

Hieraus folgt nun, daß nur die basischen Bestandteile des Glases 
mit Eosin reagieren ("Boratverwitterung" kann also nicht angezeigt werden), 
daß aber außer den Alkalien auch die zweiwertigen Oxyde beteiligt sein 

I) F. Mylius, Z. anorg. ehem. 55, 233 (1907); 67, 200 (1910). 
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werden. Dabei ist das Verhalten von Bleioxyd besonders zu beachten. 
Während die flintgläser im ganzen eine schwache hygroskopische Ver

7 

170 

J 

10 20 JO 40 SO 60 
-Min 

witterung zeigen (von flecken bildung abgesehen), 
weil sie meist nur wenig Alkali enthalten (unter 
10%), bedecken sie sich bei Berührung mit der 
ätherischen Eosinlösung mit einer schwer lös
lichen roten Schicht, welche stetig und schnell 
an Dicke zunimmt. Ähnlich wirken auch bei 
Barium- und Zinkgläsern die zweiwertigen 
Basen mit. Da die schweren Oxyde jedoch in 
den natürlichen, beim Gebrauch des Glases 
entstehenden Verwitterungsbeschlägen fehlen, 
so würde die Eosinreaktion , nur auf f r·i s ehe 
Bruchflächen angewandt, ein falsches Bild 
geben. Ursprünglich hatte Mylius den Ver
lauf der 11 Eosinkurve 11 als charakteristisch an
gesehen und als Ersatz dafür eine Messung 
der gebundenen jodeosinmenge nach 1 Minute 
und nach 24 Stunden Berührungszeit empfohlen. 
Es ergab sich für die Kalksilicatgläser folgendes 
Bild (fig. 114): 

Fig. 114. Eosinkurven an Alkali
Kalksilicatgläsern. 

Bei Kaliwasserglas(l) und den minder
wertigen Glassorten (2 und 3) erkennt man als 
typischen Verlauf die fortgesetzte Bindung. neuer 
Mengen Eosin mit der Berührungszeit. Das 
brauchbare Geräteglas (4) zeigt dagegen, daß 
auf die erste Alkaliabgabe von 0,2 mg in 
1 Minute keine weitere Zunahme folgt, der Zu
stand also "passiY" geworden ist. Dagegen ver
halten sich nun wenig hygroskopischeSilicat
gläser mit Zn, Ba und Pb nach der Eosin

reaktion ebenso wie die mangelhaften Kalksilicate , d. h. die Reaktion schreitet 
stetig mit der Zeit fort, wie folgende Zahlen beweisen: 

Glasart 

Schwerstes Bleisilicat, alk a li fr ei 

KaI. - Natr. - Bleisilicat . . . . . 

KaI.-Barium-Zink-Blei-Borosil ica t 

I Milligranun Jodeosin 
gebunden auf 1 qm Fläche nach 

11 Minute I 1 Tag I 2 Tagen I 4 Tagen 

2,6 

10 

12 

75 

15 

13 69 
59 

104 

Die "Minuten probe" gibt also für frische Bruchflächen zwar eine charak
teristische Konstante - die "natürliche Alkalität" -, welche ein "Maß 
für die reagierenden Basen" der Gläser bilden kann, aber sie kennzeichnet 
nicht mehr eindeutig die zu erwartenden Veränderungen, sobald sich der 
Kreis der Glaszusammensetzungen über die Systeme Si02-(Na, K)20, CaO 
hinaus erweitert. Das alkalifreie Bleisilicatglas z. B. zeigt an der Luft 
keine Spur yon Tröpfchen- oder Kristallbeschlägen , es ist insofern yorzüglich 
h~Jtb:lr - während doch die Eosinreaktion nach I Minute pro 1 qm 2,6 mg an 
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PbO gebundenes jodeosin liefert. Immerhin ist diese Zahl von Bedeutung, denn 
dieses Glas besitzt eine starke "fleckenempfindlichkeit", es wird bei Berührung 
mit den fingern braunfleckig und läuft an der Luft mit irisierende'r Ober
fläche an. 

Nun zeigte sich überraschenderweise, daß während einer künstlich be
schleunigten Verwitterung (in mit Wasserdampf bei 18°C gesättigter Luft) 
eine starke Abnahme der in 1 Minute gebundenen Eosinmenge gegenüber 
frischen Bruchflächen eintritt.. Ein Kali-Zink-Barium-Blei-Silicatglas ergab z. B.: 

Vor der Verwitterung den Eosinwert 
Nach eintägiger Verwitterung . 
Nach einwöchentlicher Verwitterung. 

14 
6,5 
5 

Der Grund hierfür liegt offenbar in der mit der Verwitterung des Glases 
abnehmenden Beteiligung der schwereren Basen an der Reaktion. 
My li u s schließt auf Grund einiger Versuche mit Silicatgläsern , daß auf ver
witterten flintgläsern das abgeschiedene Bleioxyd oder Bleisilicat durch 
eine Schicht von koagulierter Kieselsäure vor dem Angriff des 
jodeosins geschützt wird. Dasselbe gilt für Barytgläser und (in ver
mindertem Maße) für die Zinkgläser. Über Kalkgläser liegen noch keine Be
obachtungen vor, wie überhaupt ein systematisches Studium der Erscheinungen an 
einfach zusammengesetzten Versuchsschmelzen noch von großem Interesse wäre. 
Das vorliegende Material besteht aus optischen Gläsern von reichlich komplizierter 
Zusammensetzung. Nach 7tägiger Verwitterung erhält man nahezu konstante 
Eosinwerte, diese Zeit wird daher ausreichen, um in den meisten fällen die Ver
witterungsfähigkeit oder die "Wetteralkalität" für die oben. bezeichnete 
Gruppe der Gläser zahlenmäßig auszudrücken. Mit wenigen Ausnahmen be
fanden sich die Gläser, nach der Wetteralkalität geordnet, in derselben Reihen
folge, wie die hygroskopischen Beschläge, welche sie innerhalb 2 jahren in 
einem mit gewöhnlicher Luft gefüllten geschlossenen Gefäße unter dem 
J'v\ikroskop zeigten. Borosi I icatgläser mit niedriger Lich tbrech u ng 
(liD = 1,46-1,48) ergaben, trotz ganz geringer Alkalität der frischen Bruch
flächen, eine extrem hohe Verwitterungsalkalität. Sie zeigten bei der Ver
witterung starke Tau- und Kristallbildung. Es 'folgt daraus, daß die ein
fachen Eosinwerte allein (die natürliche Alkalität) keinesfalls genügen, um 
beliebige Gläser zu charakterisieren. "Zur Prüfung der Wetterbeständig
keit aller Glasarten der Technik erweist sich die 7tägige Ver
witterung an frischen Bruchflächen in mit Wasser gesättigter Luft 
bei 18° als zweckmäßig." Das brauchbare Maß ist also die "Wetteralkalität" 
(Milligramm Jodeosin auf 1 qm verwitterte fläche). 

flüssiges Wasser. Um das Verhalten von Glas gegenüber Wasser und 
Lösungen in möglichst erschöpfender Weise zu studieren, wird man nach 
f. Kohlrausch I) folgende fragen zu stellen haben: 

1. Welchen Einfluß hat die Zusammensetzung des Glases? 
2. Welchen Einfluß haben: Zubereitung, Schmelztemperatur und -zeit, 

Kühlung, Altern des Glases? 
3. Wie verhalten sich geblasene, geschliffene, geätzte flächen? 

1) F. Kohlrallsch. Ann. d. Phys. 44, "S77 (1891). 
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4. Wie wirken außer reinem Wasser noch andere flüssigkeiten, besonders 
saure und alkalische Lösungen? 

5. Welche Zusammensetzung hat das Gelöste? 
6. Warum erfolgt die Lösung so langsam, welche schwerlöslichen und 

welche leichtlöslichen , nur langsam herausdiffundierenden Teile sind 
zu unterscheiden? 

7. Gehen Teile nur zeitweilig in Lösung, um sich daraus später abzu
scheiden? 

8. Wie tief geht die Einwirkung? 
9. Wie hängt die Löslichkeit von der Berührungsdauer ab? 

10. Wie weit läßt sich durch Auslaugung die Löslichkeit verringern? 
11. Kann die Auslaugung so weit getrieben werden, daß die Löslichkeit 

aufhört? 
12. WeIchen Einfluß hat öfteres Erneuern des Lösungsmittels? 
13. Welchen Einfluß hat die Temperatur? 
14. Wie ändern sich Gestalt, Benutzbarkeit und Beweglichkeit der flüssig

keit (z. B. in Libellen) unter dem Einfluß der Auflösung des Glases? 
15. Welcher Zusammenhang besteht zwischen hygroskopischem Verhalten 

(Verwitterung) und Löslichkeit? 
16. Gibt es einfache Proben auf die Güte des Glases? 

Die Beobachtungen über die ZersetzIichkeit des Glases durch Wasser 
reichen weit in die Vergangenheit zurück. Bereits Scheele, Lavoisier 
und Chevreul kannten die Erscheinung. Die ersten exakten Bestimmungen 
machte J. Pelonze l ) durch Behandlung von Glaspulver mit Wasser und 
verschiedenen zugesetzten Reagenzien. Er glaubte: "Durch hinreichend lange 
Einwirkung des Wassers auf höchst feines Glaspulver würde man ohne 
Zweifel dahin gelangen, bloß Kieselerde unaufgelöst übrig zu behalten." An 
Stelle dieser, dem Sinne nach nicht ganz unrichtigen Vorstellung ist die 
Beobachtung getreten, daß Wasser, welches mit Glas in Berührung war, all e 
Be s t an d te i I e desselben in Lösung enthält, allerdings in garrz anderem 
Verhältnis als im Glase, während gleichzeitig außer der rein physikalischen 
Wirkung eine chemische immer vorausgeht: die Umwandlung der GlassUbstanz 
in einen wasserhaltigen Körper, der erst bei weiterer Einwirkung zerfällt. 
Hierbei findet meist eine grob mechanische Zerstörung des "Quellungs
produktes" statt. Die leichter löslichen wasserhaltigen Silicate - sofern es 
sich um Alkalisilicatgläser handelt - gehen zuerst in Lösung, der Rest bleibt 
in form von schwer löslichen flocken, Klümpchen und Schuppen zurück, bis 
mechanische Abtrennung von der Glaswand (z. B. eines Gefäßes) erfolgt. Da 
die hydrolytische Zersetzung des Glases schon an freier Luft eintritt (s. S.900), 
so ist es für die exakte Bestimmung der Lösungsvorgänge wesentlich, die 
vorausgegangene "Verwitterung" zu kennen. Hierbei wird schon ein Teil der 
Arbeit geleistet, die sich unter Berührung mit dem flüssigen Wasser, besonders 
bei höherer Temperalur, nur noch schneller vollzieht. Die außerordentlich 
zahlreichen Untersuchungen können hier nur in Kürze und mit Auswahl der 
wichtigsten neueren Arbeiten angeführt werden. 

O. Schott 2) behandelte Gläser von verschiedener Zusammensetzung mit 
heißem Wasser auf dem Wasserbäd 5 Tage lang derart, daß nur bei Tage 

1) J. Pelollze, DingI. J. 142, 121 (18'56). 
~) O. Schott, Z. f. Instrumentenkllnde 9, 86 (1889). 
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erhitzt wurde. Sie hatten die Form von Röhren oder Scheibchen, um die 
Oberfläche messen zu können. Nach der Reinigung durch Wasser, Alkohol 
und Äther wurden sie, mehrere Stunden über H2SO" getrocknet, gewogen. 
Bei Wiederholung dieser Behandlung ergab sich eine Gewichtsänderung von 
höchstens 0,2-0,3 mg. Die Resultate folgen hier kurz in Form einer Tabelle. 
Hierin bedeuten die Verluste des Glasgewichts in Milligramm pro 
Quadratmeter: 

A. Nach Behandlung im Wasser, über H2 SO" getrocknet. 
B. Nach darauf folgendem Erhitzen auf 150 0 (wobei von Nr. 7 kleine 

Schuppen abfielen, die in dem Verluste einbegriffen sind). 

Ta belle. 

c: c: c: ~~t c: 
Ci Vl:... 0 C 0 .~~~ 0 o:s Q) 

> > > > > 6 1J !-. 
<r.~ Vl- Vl- .... --- "'- "'-"= Q) 

c: 
~~:::: o:s .... ~-- :c N Oll o:s-_ o:s- -0-

~~:: bn C = ti.o 0 = -0- kJ .... :~ 0Il~- 1- ~..t::= ",..t::> (/)..t::C') - ~~l~ b.O 2.:= ..t::UC'l 

I 

~ ..t::u-c ..t::ux ..t::u.- ~L(j .§ ~g 
i ~(/) ~(/) ~(/) ~(/)- ~(/) 

(/) 
~ '" Q) Vl· • ~ 

;ii ,;:::~o 
I .... ... ~~~ ... ..t::c: 

I 
Q) Q) Q) Q) Q) r-::: > > > dSO cIi > > 

2 3 4 6 7 

Si02 66 ! 62 58 69,02 67 73 68,69 
82°" 3 4 7 - - 2 -
A12ü" - 2 - 3,00 

+ Fe,O, 
2 5 2,11 

NatO 13 16 - 16,01 8 15 15,87 
K20 - - 15 3,38 9 ') 7,32 
MgO - -- - 0,26 - - 0,24 
CaO - 16 - 7,24 7 - 5,66 
ZnO 7 - 20 - 7 - -
PbO 10 - - - - - -
As,O'1 . - - - 0,24 - - -
Mn.Os · - - - 0,43 - - -
fe,Os - - - 0,42 - - -

I 99 I 100 I 100 I 100,00 100 100 99,89 

A 

I 
120 

I 
550 

I 
160 I 350 

I 
90 90 1070 

B 0 0 24 80 6 70 490 I 
Sc hot t bemerkt, daß ein auffälliger Unterschied zwischen re i ne n 

Natrongläsern und kalihaitigen Gläsern besteht. Während erstere (Nr. 1 u. 2) 
Erhitzung auf 150 0 vertragen, ohne ihr Gewicht weiter zu ändern, verlieren 
die kalihaItigen Sorten noch Wasser und blättern mehrfach ab oder zeigen 
Risse in der Oberfläche (vgl. die bekannteren Verwitterungserscheinungen S.898). 

F. Mylius und F. Foerster 1) widmen dem Unterschiede der Kali
und Natrongläser eine eingehende Untersuchung. Hierzu wurden in der 
Kgl. Porzellanmanufaktur zu Berlin Versuchsschmelzen hergestellt nach 
dem Schema: 

worin der Reihe nach: 

0,25, 0,50, 0,75, 1,00 Mole CaO 

1) f. !v\yliIlS. 11. F. Foerster, Z. f. Instrul11entenkllnde 9, 117 (1889). 
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an Stelle von R,O gebracht wurden. So ergaben sich fünf reine Natrongläser 
und fünf reine -Kaligläser mit wechselnden Mengen CaO. Nach einer schon 
früher angewandten Methode l ) bestimmten F. Mylius und F. Foerster 
quantitativ die in Lösung gehenden Mengen der Alkalien, der Kieselsäure und 
die Summe des Gelösten. Gleiche Raummengen (7,7 ccm entspr. 20 g) 
in Form von gesiebten Körnern wurden 5 Stunden lang bei 100 0 im Platin
kolben behandelt und ergaben folgende Werte: 

K':l N~O 
--

Glas- Summe Mol Alkali 
Nr. Zusammensetzung masse des Gelösten auf 

g mg mg mg 1 Mol Siü! 

1 12,00 K!O + O,ooCaO + 6SiO, 18,824 6624 2377 - 0,36 
2 . 2,00 Na10+ O,OOCaO + 6SiO. 19,381 2987 - 842 0,38 

3 l,75Kt O +O,25CaO+6SiO. 18,948 4674 1676 - 0,36 
4 l,75Na.0+ O,25CaO + 6SiO. 18,979 507 - 203 0,64 

5 I 1,50K20 + O,50CaO + 6S~0! 19,002 223,5 158,4 - 1,56 
6 11,50Na,0 + O,50CaO + 6SI02 19,118 37,9 - 34,3 4,1 

7 1,25K!0 + O,75CaO + 6SiO! 19,072 32,1 26,7 - 3,15 
8 11,25Na.0+ O,75CaO + 6SiO. 19,257 17,4 - 11,5 1.9 

Y 11,OOK,O + l,ooCaO + ~SiO, 19,125 9,5 6,0 - 1,1 
10 l,ooNa10+ l,ooCaO + 6SiO, 19,381 I 7,4 - 4,2 1,27 

Die Löslichkeit der reinen Kaligläser ist in der Tat größer als die äqui
valenter Natrongläser , jedoch hängt das Verhältnis vom Ka I kge hai tab: Mit 
zuneh mendem CaO-Gehalt nähert sich die Wasserlöslichkeit beider 
Glasarten der Gleichheit, wie aus der Tabelle ohne weiteres ersichtlich 
ist. Außerdem geht hervor, daß in der Lösung eine bedeutende Vermehrung 
der Alkalien gegenüber der Kieselsäure statthat, wie zu erwarten ist. 

An einer Reihe sehr verschiedenartiger Glassorten (darunter auch Jen ae I' 
optische Gläser) hat F. Kohlrausch unter Benutzung der elektrischen 
Leitfähigkeit der "Glaslösung" gegenüber destilliertem (nicht absolut reinem) 
Wasser die Fragen zu beantworten gesucht, die wir an den Anfang stellten. 
Von der umfangreichen Arbeit folgt hier nur das Wichtigste. 

Das Leitungsvermögen k des angewendeten Wassers bei 18 0 C, bezogen 
auf Quecksilber von 0 0 (multipliziert mit 100), war: 

k = 1 bis k = 2; 
dieser Wert ist bei allen folgenden Bestimmungen von dem Werte k der 
Lösungen der Gläser abgezogen worden. Aus der Größe von k lassen sich 
sichere Schlüsse auf die Menge des Gelösten nicht ziehen, die Methode 
kann also nur relative Zahlen liefern, die nicht ohne weiteres 
den Vergleich zusammengesetzter Glasarten gestatten. Würde reines 
NaiSiOa in Lösung gehen, so wäre die Menge des Gelösten in Milligramm 
pro Liter = 0,5 k, für das Kalisilicat = 0,64 k. Bei größerem AlkaligehaIt ver
mindert sich der Faktor; reines NaOH gibt 0,22 k, KOH gibt 0,28 k usw. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate bei gleicher Behandlung einer 
Reihe von Gläsern in Pulverform mitgeteilt (die Zusammensetzung in 

I) f. Mylius u. f. foerster, Z. f. Instrumentenkunde 8, 267 (1888). 
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Molekülprozenten). Das Pulver wurde in der Achatschale so fein ge
rieben, daß man k~in Knirschen des Reibers mehr hörte und keine Körner 
mehr fühlte. Nach der Wägung beginnt die Behandlung mit Wasser, wobei 
man täglich etwa 10-20 mal aufschüttelte. Nach mikroskopischer Schätzung 
entspricht I g pulverisierter Substanz einer Berührungsfläche von der Größen
ordnung eines Quadratmeters. Die längere Zeit beobachteten Pulver wurden 
in Glasflaschen aufgenommen. Deren Oberfläche war 100 mal kleiner anzu
nehmen, so daß ihr Einfluß die Resultate nicht merklich ändern dütite. Der 
kleine Betrag der von dem untersuchten flaschen glase herrührenden Leitfähig
keit wurde abgezogen. Die zur Untersuchung von dem Pulver abgegossene 
Lösung war nicht völlig klar, was aber keinen Einfluß hatte. Bei mehreren 
Aufgüssen blieb ein je auf 10/u zu schätzender Rest der vorausgegangenen 
Lösung zurück. Der Verlust an Pulver wurde annähernd in Ab'l:ug gebracht, 
indem die nächste Wassermenge entsprechend verringert wurde. 

Um ein Bild von der allmählichen Wirkung des Wassers zu erhalten, 
wurden 0,8-1,5 g mit kaltem Wasser (I 8 0) behandelt, dessen Mengep denen 
der Gläser proportional waren. Die Vergleichung kann ± 30 % fehler 
enthalten. In der Tabelle bedeutet: 
"Aufguß 20faCh} Die (korrigierte) Leitfähigkeit für einen bis zum Abgießen 

4 Tage" 4 tägigen Aufguß in der 20 fachen Menge des Glasgewichtes. 

IIAui~u~ I 00 fach I Leitfähigkeit der je· nach 10 Tagen erneuerten und ebenso-
10 /ge lange wirkenden Aufgüsse in der 100 fachen Menge des 

a~e Glasgewichtes. 
usw. 

KaikIläser. 

'" ~'" ... ~ ... '" ... ... "' ... "'>-cIS 
~< ~::o 

r.J')"C 
~u ~Cl ~ ~u..! ~ !5ntL. ... biJ ..eclS ..e'" cIS~ t.)cIS cu_ t.)-

.5 '" .~ b.o s:: biJo.. s:: s:: ..es:: ..cc 
cIS cIS ",bIJ 

::::§ 
._ rn 

s::_' .- rn .- '" u._ rJ) u._ (I) 

E§ >-cIS e:::: "'cIS .s..!!! l~~ cu >-cIS cu ... ~ .=- .=- 0'- =5]6 3]6 bIJ ... 
~o ;g~ ~o 

... cu 
~o ~o ""'0 t5:::.::: :::.:::tL. ~I-Z co :.: Ull-

I 

MolekUlprozente ! 

B.03 • 1,8 1,4 - - - 0,9 - - - -
SiO •. 69,0 73,6 76,2 81,8 68,2 70,8 73;1 68,8 70,6 72,1 
AI.Os 1,5 - 0,4 0,3 2,2 - 0,3 1,7 1,1 1,3 
Na.O 14,5 5,1 11,6 1,4 13,9 8,2 14,2 14,1 15,9 17,5 
K,O . - to,l 2,8 8,9 4,5 9,5 4,6 4,0 3,9 3,9 
CaO. 7,7 9,6 9,0 7,6 to,9 8,0 7,3 11,2 8,1 4,9 
ZnO. 5,3 -- - - - 2,4 - - - -
BaO. - - - - - - - - - -
PbO. - - - - - - - - - -
MgO . - - - - - - 0,3 - - -
As..O, . - 0,1 - - - 0,1 - - - -
MnIO •. 1),2 0,1 - - 0,3 0,1 0,2 0,2 . 0,4 0,3 

100,0 100,0 100,0 I 100,0 I 100,0 I 100,0 I 100,0 100,0 100,0 I 100,0 

AufguB 20fach I I I I I 11001 4 Tage 260 470 360 380 400 470 670 600 2400 
loofach 

I I I 
10 Tage 44 58 74 82 78 to3 147 150 3to 770 
10 Tage 25 38 25 61 41 67 79 96 190 530 
10 Tage 19 26 16 50 28 41 45 75 130 380 
10 Tage 15 -

I 
16 40 18 

I 
36 

I 
41 60 99 370 

10 Tage 10 - 12 - 19 - - 42 - -
10 Tage - - 10 - - - - I - - -
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Kalk- und bleifreie Gläser. 

'" '" '" '" 
<Ti eil «S "'.!!! «S ..!. '" "'~M b.o 

«S 
b.o '" ... ~ ~~ ... bi:M «S'" ... b.o.,., "'=r- ~.~.!!!g: ... =-

~8~ ~i!!OM ~8~ "'=0- "'0-0 "'=-0 
=~J;;:-o ~e~ ~~~lt"l «S ... oo ~8M C-"= 1:-,,= 

~~o 
C-"" 

~~o ~-5 "E-0 ~>.o ~88o ~>.o ~~o ... C 0-"" ... '" «S (J)«S «S N ce «S ::.::' ce ce ce ce --
I MolekOlprozente I 

8 20 3 • 3,3 5,4 3,1 
SiOt • 65,6 57,3 71,4 
.\120$ - - -
Na20 1,2 - 3,5 
K"O 6,5 3,6 7,8 
CaO. - - -
ZnO. 12,2 12,5 4,5 
BaO. 10,0 21,0 9,5 
PbO. 1,0 - -
.\1go, . - - -
A5oO, . 0,1 0,1 0,1 
.\tn,o, •. 0,1 0,1 0,1 

11 100,0 1 100,0 100,0 

Aufguß 20fach 11 
4 Tage 98 1 116 180 

100 fach 
10 Tage 14 17 36 
10 Tage 5 8 17 
10 Tage 5 7 12 
10 Tage - - 10 
10 Tage - - -
10 Tage - - -

Bleisilicatgläser. 
, 

~~ c: c: -r-..er-
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MolekUlprozente 

SiO, 50,9 65,4 71,2 76,0 
NatO. - - 0,8 1,9 
K~O - 4,7 8,1 7,4 
PbO 49,0 29,7 19,7 ! 14,4 
.\-Igo, - -

0,11 
-

A"oO, 0,1 0,1 0,1 
.\1n,Q, . - 0,1 0,1 0,2 

100,0 I 100,0 100,01 100,0 

Auf- { 20 fach ~ 
guß 4 Tage 5 I 40 1 210 310 1 

100 fach I 
10 Tage I 0 1 13 26 
10 Tage: () 0 8 C) 

10 Tage I () 0 7 7 
10 Tage I 00- - - 7 
10 Tage - - - -

1,4 
71,5 
-

6,4 
8,4 

-
12,2 
-
-
-
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-
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18 
-
-
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, 
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5,7 0,8 
6,6 10,6 
9,5 11,5 
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0,1 -
0,1 -
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300 590 

59 87 
24 36 
17 34 
12 37 
14 -

5,9 

I 
2,5 -

74,8 74,9 61,7 
0,7 - -

11,3 I 5,5 -
7,1 10,9 24,9 

- ! - --
- 1,7 10,8 
- 4,3 2,4 
- - -
- - -

0,1 0,1 0,1 
0,1 0,1 0,1 

100,0 100,0 100,0 

490 650 6900 

71 190 2360 
28 100 1400 
20 80 1200 
- 84 -
- 69 -
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Phosphat- und Boratglas. 
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K,O 
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ZnO 
PbO 
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5,0 
56,6 
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-
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420 
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K 0 h I rau s c h bemerkt, daß die anfänglichen Löslichkeiten der Gläser 
noch keinen Maßstab abgeben für ihr Verhalten auf die Dauer. Während die 
schlechten Gläser, monatelang ausgelaugt, 
noch immer beträchtlich löslich bleiben, 
werden die guten bald verbessert. Das 
"Abklingen If der Löslichkeit innerhalb 
der ersten 60 Tage stellt fjg. 115 für 
drei Kalksilicatgläser dar (Zahlen der 
Tabelle für 100fachen Aufguß, je nach 
10 Tagen gemessen). 

Bezüglich der Abhängigkeit der Lös
lichkeit von der chemischen Zusammen
setzung läßt sich nur über die Blei
gläser ein Einblick gewinnen. Sofort 
auffallend ist die mit dem Alkaligehalt 
wachsende Löslichkeit. Alk al i fr eie s 
Bleisilicatglas ergibt den Wert Null 
(s. die Tabelle). Die übrigen Gläser sind 
zu wenig systematisch zusammengesetzt, 
um Gesetze zu erkennen. 

Die Löslichkeit in heißem Wasser 
ist natürlich erheblich größer. Sie ist 
nach 7stündiger Erwärmung bei 80° 
von gleicher Ordnung wie nach l/~ jäh
riger kalter Auslaugung (bei dem Kali
kronglas 0365 nur 1/0 dieses Wertes). 

JiJiJ 
~ 
I;) 

~ 

1
2SO 

200 

1SD 

11717 

SD 

o +---~----,---__ -----
" ~ 

fig. 11 'j. Abklingen der Löslichkeit bei 
I<alksilicatgläsl'rn (l00fachc Leitfähigkeit 

dC5 lösenden \\·assers). 

Ein von O. Sc h ott dargestelltes Geräteglas für chemische Zwecke (das 
bekannte Jenaer Oeräteglas) zeigte bedeutend kleinere Löslichkeit als die besten 
von f. Kohlrausch untersuchten übrigen Glassorten. Er fand 1) für den 
100 fachen Aufguß die Leitfähigkeit X 100 bei 18 0 C im Vergleich mit zwei 
Gläsern der Tabelle: 

Jenaer Böhmisches Jenaer Bcriihrungszeit Geräteglas Kaliglas Normalglas 

2 Minuten. 22 33 46 
1 Stunde 26 41 62 
1 Tag 33 75 88 
6 Tage . I 38 97 111 

Nach einer Titrationsmethode bestimmte R. Schaller 2) die Linien gleicher 
Zersetzlichkeit (die sog. Zersetzungsgleichen). für die drei Systeme: 

100 Kieselsäure + Natriumsilicat + Calciumsilicat, 

,10100 TKieselsad" ure} + Natriumsilicat + Calciumsilicat, 
Toner e 

+101 00 BKies~lsäUre} + Natriumsilicat + Calciumsilicat 
orsaure 

I) F. KohIrausch, Ber. Dtsch. Chern. Ges. 26,2998 (1893). 
') R. Schaller, Z. f. angew. Chern. 22, 2369 (1909). 

Doelter I Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. ;8 
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gibt Schaller den Verlauf nach Gewichtsprozenten der Oxyde nur qualitativ 
an (fig. 116-118). 

Die an den Kurven stehenden Zahlen bezeichnen den Grad der Zer
setzlichkeit in relativem Maß gegenüber dem Angriff der bei 25° mit Wasser
dampf gesättigten Luft. Aus fig. 116 ersieht man, daß die Zersetzlichkeit der 

-c.o 
Fig.116. Zersetzungsgleichen des Systems 

100 SiO. + x NasO + y CaO. 

.0 s 
I:) 

.r r 2 

20 1-, 

70 

o ~~mmmm~~~~mm~ 
100Si q. +1OAlz oJ 0 10 20 30 ".0 

-c.o 
Fig. 117. Zersetzungsgleichen des Systems 

100 SiOt } + 10 AI.O, + x Na.O + y CaO. 

Natron-Kalksilicate mit zunehmendem Alkaligehalt größer wird, und 
zwar scheinen bei je gleichen CaO-Gehalten denselben Zunahmen Nlls0 an
nähernd gleiche Zunahmeh der Zersetzlichkeit zu entsprechen, da die Kurven 
annähernd parallel verlaufen. Dagegen findet mit steigendem Kalkgehalt 
(bei konstanter Menge Nlls0 auf 100 Si02) zunächst eine Verminderung der 

fO Zersetzung statt (z. B. auf der 

~ 

'" i : 4---Jt!::::::_==~~-k:J-::----+_-----.j 
1 

10 

Abszissenlinie durch 20 NazO) , 
welche bei etwa 10 bis 12 Cao 
~uf 100 SiOI ein Minimum er
reicht, um darübe" hinaus (höhere 
Kalkgehalte) wieder zuzunehmen. 
Diese Tatsache istfür die fenster
glas- und Spiegelglasfabrika
t.!'on von besonderer Wichtigkeit. 
Ubrigens lehrt die Darstellung, 
wie irrig die seit Webers Unter-

t) . . suchungen verbreitete Ansicht 
1OOSiOz+'ID8z 0J 0 10 2~::O ";~: ... ist, .daß "gutes Glas 11 e~ne~ 

Fig. 118. Zersetzungsgleichen des Systemsd i; b:-,ttmmten Molekularverhaltms 
100 SiO,} N 0 Cao SI02 : NaaO : Cao entsprechen 
+ 10 S.O. + x a. + y. ,m.üßte. Denn bei gleicher Zer-

'>Ir;;!: s,etzlichkeit durchläuft die Glas
zUfflffl~setzung sehr verschiedene Ver~tnis~' der Oxyde. Man wird erst 
dQrc'#( d.i'e~~einigu~&: m~hrerer physi~li~PJt'Eigenschaft~n (z. B. ,Schmelzbar
kett,.)~~~~~I'~5fahlgkelt us,,:.) zu emer;Hnt ~weckmäßlgsten ~u. ~ählenden 
Z~~m~n~~.~tlket~rängt, wie dies ü~er~~~~1 ~er allgemeineöM~LJst~~i 
Gemischen, dlelrptalPädler Anwendung dlenen~·· • 'I f? 

Zu \'"P 
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Von besonderem Interesse sind die beiden folgenden Systeme (Fig. 117 
und H8), welche den Einfluß der Tonerde und Borsäure erkennen lassen. 
Wie R. Schall er bemerkt, besitzen die tonerdehaItigen Gläser durchweg 
gröBere Haltbarkeit als die entsprechenden tonerdefreieIl Schmelzen. Auffällig 
ist, daß jetzt die Kurven nicht mehr wie vorher parallel laufen. 

Zur Erklärung dieser Erscheinung wird man annehmen dürfen, daß die 
Verbindung zwischen Natron, Kalk und Tonerde eine Rolle spielt. Hierdurch 
könnte bei zunehmendem Na20-Gehalt anfangs eine Verzögerung der Zersetz
lichkeit . durch Bildung des Na-Ca-Alumosilicats (Feldspat) erfolgen, mit 
zunehmender Konzentration des Na-Silicats steigt dann die Zersetzung 
schneller. Mit dem Kalkgehalt ändert sich aber die Form der Schnittkurve 
(Wirkung des NazO). Dies deutet darauf hin, daß noch andere Verbindungen 
im Spiele sind, deren zunehmende Konzentration die Zersetzlichkeit bei sehr 
hohen N~O-Gehalten wieder ermäßigt. 

Weniger auffällig .ist die Veränderung der Form der Zersetzungsgleichen 
des Natron-Kalk-Silicatglases beim Eintritt der Borsäure in die Zusammen
setzung. Man erkennt zwar aus Fig. 118, daß eine Verschiebung der Linien 
gleicher Zersetzlichkeit in das Gebiet der höheren Natronzusätze (auf 100 Si02) 

stattfindet, wenn gleichzeitig ein konstanter Zusatz von B20 3 (10 auf 100 Si02) 

gemacht wird. Zum Beispiel besitzen Gläser mit über 25 % N~O auf 100 SiOs 
ohne Borsäuregehalt der Schmelze den Zfrsetzungsgrad 5, während derselbe 
in Gegenwart von IO B20 3 (auf 100 Si02) nur 2 ist. Aber die Richtung der 
Kurven bleibt doch (bis auf das rechte Ende der Kurve 5) im allgemeinen ziemlich 
parallel. Die günstigere Haltbarkeit der Borosilicatgläser führt Schaller darauf 
zurück, daß die Borsäure als die stärkere Säure aus dem Natronsilicat Si02 frei 
macht, wodurch der Gehalt an ungebundener Kieselsäure erhöht und die Zersetz
lichkeit herabgedrückt wird. Dies setzt natürlich voraus, daß das gebildete 
Natronborat die untersuchte Zersetzlichkeit einer gegebenen Menge Quarzglas, 
worin es aufgelöst wird, nicht mehr steigert als das vorher vorhandene äquivalente 
Natronsilicat. Lösungen von Na-Borat in Kieselsäure sind hiernach mindestens 
ebenso widerstandsfähig, als solche von äquivalentem Na-Silicat in Si02, sonst müßte 
der günstige Einfluß der freigewordenen Kieselsäure wieder aufgehoben werden. 
Betrachtet man bestimmte molekulare Verhältnisse, so erscheint - bei Annahme 
der Verbindungen Na20. Si02 , CaO. SiOz, N~O. 2 B20 3 - die verminderte 
Zersetzlichkeit Z nicht durch die vermehrte freie Kieselsäure bedingt, sondern 
durch den Ersatz des Na-Silicats durch gleiche Molekülmengen Na-Borat auf die
selbe Molekülmenge Si02 • Zum Beispiel geben die Mischungen Schallers: 

1. 2. 
SiOi . 100 100 
Cao . 10 10 
Na.10' 25 25 
Btua • 10 

--~Z=--=-5--2=-

j n Molekularverhältn issen (bei 

1. 

Annahme jener Verbindungen): 

SiO, frei . . 
CaO. Si0.t .. 
N3tO. Siu1. . 
NatO. 2 Btua • 

Z 

108 
36 
81 

5· 

2. Änderung 2 gegen 1 
TOS 0 
33 -3 
62 -19 
20 +20 

2 -3 
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Bei Glas 2 ~il1d ge!{t'nObcr 1 auf gleichviel Mole Kieselsäure 20 Mole Na·Rol'at an 
Stelle VOll 19 Na·Silitat getreten (das Kalksilicat hat sich nur um .den zwölften 
Teil in Molen vermindert). Dabei ist die Zersetzlichkeit herabgedrückt 
worden; das wUrde bedeuten, daß Lösungen von geschmolzenem Borax 
auf 100 Mole Quarzglas widerstandsfähiger sind, als solche von gleichviel Molen 
NatronsilIcat (Anwesenheit voll Calciumsilicat in der Lösung vorausgesetzt), 
Die Boraxlö~ul1g ist um 3 Grade weniger zersetzlich als Natronsilicatlösung. 

Schall er führt floch an, daß man durch Ersatz des Kalkes durch 
andere Metalloxyde, wie MgO, lnO, SrO, BaO, ganz ähnliche Abhängigkeiten 
heobachtet. Mit der systematischen Bearbeitung des gesamten Glas
ge bietes n Ich cl e r Oleich e n m eth od e haben sich, ungeachtet dt~r wel·t· 
vollen Entdeckungen und Erfindungen, die schon vordem von 0. Schott und 
seinen Mitarbeitern gemacht worden sind, neue technische Fortschritte ergeben, 
womit skh das Jenaer Olaswerk auch weiterhin die führende Rolle bewahrt hat. 

Methoden zur exakten Vergleichung von chemischen Gerätegläsern haben 
f. Mylius und F. förster ausgearbeitet. Sie dienen bei der Physikalisch
Technischen Reich5llnstalt zur Prüfling technischer Gläser. l ) Um vergleichbare 
Zahlen zu erhalten, Ist es nötig, die Gefäße einer Vorbehandlung mit Wasser 
zu unterziehen. Hieflu genügt Wasser von 20° bei 3 tägiger Einwirkung. 
Darauf bestimmt man mittels Jodeosin die abgegebenen Alkalimengen 
pro Quadratmeter Oberfläche: 

a) nach 3 tägigtr Berührung des Gefäßes nlit Wasser von 20°, 
b) nach darauffolgender 1 stOndiger Berührung desselben Gefälies mit 

Wasser von 80°. 

Die erhalt~nen Zahten schwankten für Oerilteglilser verschiedener Herkunft, 
ausgedrückt in äquivalenten Mengen NaJO: 

a) zwischen 0,10 und 1,3 mg Natron pro qm, 
b) " 0,07" 20,3" " "" 
Ein auffallender Unterschied ergibt sich je nach der Behandlung der 

Oefäße in den HüUel1, Ulld zwar beim J<ühlprozeß. Nach O. Schott übt die 
in den Verbrennungsgasen enthaltene schweflige Säure einen merklichen 
Einfluß aus auf die Beschaffenheit der Oberfläche. Es bilden sich offenbar 
schwefligsaure Salze der Alkalien, und so wird die Oberfläche stärker aus
gelaugt durch das Spülwasser als ohne diese Reaktion. Nach der Prüfung 
der Physikalisch.Technischen Reichsanstalt verhält sich die Alkaliabgabe der 
besten im Handel befi nd lichen Gerätegläser l ) in Milligramm pro Quadrat
meter Oberflliche folgendermaßen (Berührungszeit nicht 3, sondern 8 Tage!): 

B6hm. Kallnlas früheres Jenaer Neues Jenaer 
vom Kaval er Geräteglas Oeräteglas 1910 

ung~kühltl gekühlt ungekühlt gekühlt 

Wasser von 20° } 1,38 0,43 0,30 0,32 0,10 8 tägige BerQhrung 
Ebenso, dann .noch 3 Stunden } kaum 

in Berührung mit 5,60 1,82 O,43-0,fi 1,'); merklich 
Wasser von 80" sauer 

I) F. M)'llus und F. Förster, Z. f.lnstrumkde. 11, 311 (1891) und 18,457 (IS<J3). 
I) Verleichnis8e des Jenaer Glaswerkes, Nr.3tJ8 lind 896 (1905 und 1910). 
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Auf die umfangreiche Literatur über Glasgeräte kann hier nicht näher 
eingegangen werden. I) 

f. My I i u s gibt folgende Einteilung der Gebrauchsgläser: 2) 

Klasse 

Quarlglas . . . . . 
Wasserbeständige Gläser 

Resistente Gläser. . . 
Härtere Apparatengläser 
Weichere .. 
Mangelhafte Gläser. . 

Milligramm Na.O pro qm, nach 
3 tägiger Vorbehandlung und 
1 Woche in 3 Stunden In 

Wasser von 18° Wasser von 80° 

o 
O~O,4 

0,4-1,2 
1,2-3,6 
3,6-1!j 
über 1 'i 

o 
O-I,'i 

1,'>- 4,') 
4,'>-15 
15-60 

(lber 60 

Beispiel 

Quarzglas 
Jenaer Boroili\icat-Thenno
meterglas, 59 111 (und neuCß 
Geräte..:las) 

Staassehes Olas 
Jenaer Normalglas 
Bleikristall 

Lösungen, Alkalien und Sauren. - Hierüber gibt F. Förster 3) eine 
zusammenfassende Darstellung seiner Untersuchungen. Schon beim Angriff 
des Wassers handelt es sich meist Ulll die verstärkte Wirkung dei' bereits 
abgespaltenen Alkalien (s. S. (00). Insbesondere löst das Alkali die Kiese 1-
säure auf und legt dadurch immer neue Schichten der Oln~substRn7. für den 
weiteren Angriff des Wassers bloß. Die Menge des gelösten Si02 ist bel 
gewöhnlicher Temperatur gegenüber dem Alkali verschwindend, bei 100° un· 
gefähr gleichgroß, unter dem Einfluß überhitzten Wassers (Wasserstands. 
röhren der Dampfkessel) aber viel größer. (Das Verhältnis allerdings gegen. 
über der Olassubstanl noch zugunsten des Alkalis verändert.) Die befördernde 
Wirkung des Alkalis auf die Zersetzung findet nur so lange statt, Als seine 
Lösung relativ konzentriert ist. Tausendstel-Normalalkalilösung greift 
Olas nicht stärker an als reines Wasser. Erst bei höherer Konzentration 
- welche. absolut genommen, noch immer sehr gering sein kann - erfährt 
der Angriff des Wassers eine Steigerung. Einprozentige Natron lösung 
greift das gewöhnliche Kaliglas bei 1000 so stark an, daß das Glas durch 
das zurückbleibende Calciumsilicat getrübt erscheint. Doppelt normale 
Na t r 0 n lau gelöst das Alkalikalksilicatglas gl eie h m ä ß i g auf, der Angriff 
erstreckt sich auf alle Mischungsbestandteile. Von da ab bleibt die Löslichkeit 
bei 100 U mit wachsender Konzentration der Lauge nahezu konstant. Bei ge. 
wöhnlicher Temperatur findet bei sehr hohen Konzentrationen sogar ein 
Rückgang der Löslichkeit in Kalilauge sowohl als in Natronlauge statt. 
Ammoniak verhält sich auch bei 100 0 so. Hieraus ergibt sich die Regel, 
kaustische Alkalien in Olasgefäßen in möglichst starker LOsung aufzubewahren. 
Nach der Stärke der Wirkung ist die Reihenfolge: 

Natronlauge Kalilauge Ammoniak Bar)'twaSStr. 

Die Unterschiede der verschieden zusammengesetzten Olasarten faUen nicht 
ins Gewicht 

1) :~\an vergleiche das Buch von H. Hovestadt, Jenaer Olas (Jena 19OC); femer 
dit: Arbeit von P. Walker, J. am. chem. soc. 27, 865 (1905). 

~) f. Mylius, Deutsche Mechaniker-Z. 1 (1908). 
S) f. förster, Z. f. Instrumkde. t3, 457 (1893). 
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Verdünnte Säuren wirkten auf Alkalikalksilicatgläser annähernd gleich 
ein, ob nun Schwefelsäure, Salzsäure, Salpetersäure oder Essigsäure genommen 
wurde. (Bestimmung des Gewichtsverlusts nach 6stündigerBehandiungbei 100°.) 

Auch zeigte sich kein merklicher Unterschied für tausendstel normale, 
normale oder zehnfach normale Lösungen. Nur sehr viel stärkere Konzentra
tionen ergaben schwächere Wirkung, woraus zu schließen ist, daß die Säuren 
auf die gewöhnlichen Alkalikalksilicatgläser keinen Einfluß haben, sondern 
nur das Wasser verdünnen, indem sie das freiwerdende Alkali neutralisieren 
und so dessen Angriff auf die Glasoberfläche aufhalten. 

Diese Gläser unterscheiden sich also wesentlich vOll Verbindungen der 
Kieselsäure mit Alkali und Kalk, die bekanntlich durch Salzsäure vollkommen 
zersetzt werden können. Auch geschmolzenes Nll:!SIOa wird von konzentrierten 
Säuren stärker angegriffen als von verdünnten, und von diesen stärker als von 
reinem Wasser. Dagegen verhält sich 1 Nll:!0. 3SiOz bereits wie die genannten 
Gläser. Der Grund für die Widerstandsfähigkeit gegen Säuren ist der hohe 
SiO,.Gehalt. !iiermit stimmt überein, daß basischere Kalkgläser dieselbe 
einbüßen. - Ahnlieh verhalten sich die Bleisilicatgläser. Die sauren Blei
kristallgläser (Leichtflinte) w.erden vom Wasser stärker angegriffen, als von 
Säurelösungen. Bei schwereren Flinten beginnt die Säure zu wirken. 
Hierbei hat auch die Konzentration und Art der Säuren Einfluß. Die stark 
zunehmende Wirkung verdünnter Säuren auf Bleiglas war schon J. Pelouze 1) 

bekannt. Er fand: "Durch halbstündiges Kochen mit Wasser und Zusatz einer 
Säure gaben 5 g Kristallglaspulver mittels Fällung durch Schwefelwasserstoff 
0,05 g Schwefelblei, was einer Zersetzung von ungefähr 3% desselben ent
spricht." Das Flintglas, welches noch mehr BleJoxyd enthält, erleidet elne 
noch stärkere Zersetzung. 

Reine konzentrierte Schwefelsäure wirkt bei 100 0 eben merklich 
auf gewöhnliche Alkalisilicatgläser. Mit steigender Temperatur wächst der 
Angriff langsam. Siedende Schwefelsäure wirkt aber immer noch 
schwächer als siedendes Wasser. Die Dämpfe der Säure zersetzen das 
Glas, welches sich dann mit einem Reif von Alkalisulfaten bedeckt. 

Glasuren und Emails. 
Von Eduard Berdel (Orenzhausen bei Frankfurt a. M.). 

Von allen einfachen Silicaten vermag nur das Bleisilicat für sich allein ein 
Glas zu bilden. Natrium- und Kaliumsilicat bilden zwar auch glasarti~ Massen, 
indessen sind dieselben in Wasser löslich, schon mit Kohlensäure zersetzlieh, 
so daß sie nicht zu den Gläsern gerechnet werden können. Bildet man aber 
Doppel- und Mehrfach-Silicate, dann wächst die Zahl der Gläser und 
glasbildenden Kombinationen ins Unendliche. Begünstigt wird dieser Reichtum 
an möglichen Kombinationen durch den Umstand, daß - innerhalb be
stimmter, aber ziemlich weiter Grenzen - die Zahlenverhältnisse der einzelnen 
Bestandteile stark variieren können, ohne daß der glasige Charakter des Ganzen 
gestört wird. 

1) J. Pelollze, Dingi. J. 142, 121 (18~6). 
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Glasuren und Emails - welche im Prinzip ziemlich zusammengefaßt 
werden können - sind eine bestimmte Art von Gläsern. Ihre Eigenart 
besteht darin, daß sie auf einer Unterlage - meist tonigen, seltener metallischen 
Charakters - haften und ohne Entglasungserscheinungen in dieser dünnen 
Lage blank bleiben. Von den gewöhnlichen Gläsern - fensterglas, flaschen
glas, Apparatenglas usw. - unterscheiden sich daher die meisten Glasuren 
durch einen ausschlaggebenden Gehalt an Tonerde (AI20 a), sowie auch sehr 
häufig durch andere Säuerungsstufe und einen Mindergehalt an Alkalien, sowie 
öfters einen Gehalt an Borsäure. Hierdurch vermögen sie den oben genannten 
Anforderungen zu genügen. Die Schmelzbarkeit steht dabei im allgemeinen 
in umgehrtem Verhältnis zu Tonerde und Kieselsäure, in direktem zu Blei und 
Alkali, sowie zur Borsäure. 

Wiewohl fast jede Glasur - wie jedes Glas - nicht als einheitliche 
chemische Verbindung aufgefaßt werden kann, sondern als starre Lösung von 
Kieselsäure oder bestimmten Silicaten in einem oder mehreren anderen Silicaten, 
so pflegt man doch - der besseren Übersicht halber - die Zusammensetzung 
der Glasur in eine stöchiometrische formel zu bringen, in welcher - ähn
lich wie bei Mineralien vielfach der Brauch - Oxyde und Säuren einander 
gegenübergestellt werden. Man bringt dabei die Oxyde in der Summe meist 
auf 1, um eine vergleichende Übersicht zu erhalten. Tonerde (AlzOs) und 
Borsäure (BlIO~) werden hierbei als indifferente (bald saure, bald basische) 
Oxyde in die Mitte für sich gesetzt. früher pflegte man Borsäure zur Kiesel
säure zu schreiben. 

Eine Systematik der Glasuren und Emails läßt sich wegen der äußerst 
wechselnden Zusammensetzung am besten nach technischen Gesichtspunkten 
aufstellen. Bei jedem Spezialgerbiet ergibt sich dann eine bestimmte Gruppe 
auch chemisch zusammengehöriger Glasurversätze. 

I. Porzellanglasuren. 
Es sind dies Kali-Kalk- Tonerde-Silicate, die außerdem auch Magnesia, 

seltener Baryt, enthalten. Die Glasuren sind sehr reich an Tonerde, auch an 
Kieselsäure, was dem hohen Brande (1300-1500°) entspricht. Aus demselben 
Grunde sind sie die haltbarsten und widerstandsfähigsten Glasuren, die wir 
kennen. Sie werden aus Mineralien feinst zusammengemahlen (Kugelmühle), 
wobei der Kali-feldspat (Kz0. AI,Os. 6SiO,) eine Hauptrolle spielt ("Spat
glasuren 11). 

für "Hartporzellan", welches bei 1350-1500° gargebrannt wird und 
weitaus den größten Teil aller fabrizierten Porzellane umfaßt, hat die Glasur 
etwa den Typus: 

RO . 0,8-1,2 AlzO •. 8-10 Si02 • 

Unter den Basen ("RO") befinden sich etwa: 
0,1-0,3 K,O, 
0,0-0,2 MgO, 

(0,0-0,7 BaO), 
0,5-0,7 Cao. 

Ein typisches Beispiel für eine solche Glasur ist: 

0,15 K,0 } 
0,20 MgO 1,0 AlzOs . 9,5 SiOI . 
0,65 Cao 
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Sie setzt sich zusammen aus: 

83,8 Gew.-Tl. Feldspat, 
16,8 Magnesit, 
65,0 Kalkspat, 

133,2 gebrannt. Kaolin, 
64,8 Iteschlämmt. Kaolin, 

414,0 ,. Quarzsand. 

Für das seltenere "Weichporzellan" (auch für Feinsteinzeug und 
Halbporzellan), mit dem Garbrand von etwa 1300-1350°), muß die Glasur, 
um einen niedrigeren Schmelzpunkt zu erhalten, sehr viel ärmer an Tonerde 
und Kieselsäure sein: 

RO . 0,4-0,6 AI.Oa . 3,5-5,0 Si02 • 

Sonst gilt das gleiche, wie oben, so daß das genannte Beispiel sich hier 
etwa folgendermaßen verändern müßte: 

0,15 K.O I 
0,20 MgO 0,5 AI20 a . 4 Si02 • 

0,65 Cao 

83,8 Ge"'·.-TI. Feldspat, 
16,8 Magnesit, 
65,0 Kalkspat, 
46,6 geschlämmt. Kaolin, 
37,7 gebrannt. Kaolin, 

144,0 Quarzsand. 

Allgemein gelten für Porzellanglasuren etwa folgende Erfahrungen: 
Zu viel Kali gibt kristallinische Entglasungen, zu wenig Tonerde desgleichen, 
zu viel ungebrannter Kaolin bringt die Glasur beim Trocknen zum Rissig
werden (Schwindung). Zu viel Kalk und Magnesit, zu viel Tonerde und zu 
wenig Kieselsäure erzeugen Mattglasuren. 

Da alle Porzellan massen selbst sehr viel Feldspat enthalten, so pflegt man 
für Hart- wie WeichporzeJlanglasuren auch gebrannte, feingemahlene Scherben 
zu verwenden, wodurch außerdem eine große Menge gebrannten Kaolins und 
auch sehr viel Quarz bereits in halbgefrittetem Zustand in die Glasuren ein· 
geführt werden. 

11. Steingutglasuren. 

Der Glasurbrand des Steinguts ist niedriger (950-1250°). Die leichter 
schmelzenden Steingutglasuren enthalten daher weniger Tonerde (AI20 s) und 
Kieselsäure (Si02) als die PorzellanglasureIl, außerdem in stark wechselnden 
Mengen Borsäure (B20 3), Bleioxyd (PbO), sowie von Alkalien auch Na20 
neben K~'p. 

Fast alle Steingutglasuren werden nicht durch einfaches Zusammenmahlen 
\'on Mineralien hergestellt, sondern sie werden - entweder ganz oder zum 
größten Teil - für sich zum Glas geschmolzen ("gefrittet"), dann vermahlen 
und nun erst auf den Scherben aufgetragen. Dies geschieht vor al\em des
halb, weil Natron und Borsäure fast nur in Form wasserlöslicher Verbin
dungen zu haben sind und daher im rohen Zustande nicht in einen wäß
rigen Glasurbrei passen; dann aber auch zu dem Zweck, daß die Glasur 
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rascher und glatter auf dem Scherben ausfließen kann, weil alle Reaktionen 
ihrer Teilchen schon vollendet sind. 

Bleifreie Stdngutglasuren ~ gesundheitlich vorzuziehen, aber nicht so 
brillant und transparent wie die Bleiglasuren - werden bei höherer Tempe
ratur (ca. 1100 - 1250 I') auf Gebrauchs- und Sanitätsware aufgebrannt und 
eignen sich nicht für farbige Dekore unter der Glasur. Ihr Typus ist: 

RO JO,5-0,3 AI20 S} 27-40 S'O . to 1-0 5 B ° ' , I 2' , , 2 3 

Die Basen (RO) können enthalten etwa: 
0,0-0,5 KiO, 
0,5-0,0 Na,O, 
0,0-0,5 BaO, 
0,0-0,5 CaO. 

folgendes Beispiel sei angeführt (für etwa 1200 0): 

0,15 Na~ol 
0,25 K~O 0,4 AI20 s {2 8 S'O 
0,25 BaO I 0,3 B20 3 ' I 2' 

0,35 CaO 
1. Fritte: 

'17,3 Gew.-TI. Borax, Kristallmehl, 
139,8 " " feldspat, 
49,2 " " Witherit (BaCOIj), 
35,0 " " Kalkspat, 
60,0 " " Quarzsand. 

----:34T;3 

2. Zur Mühle: 
287,9 Gew.-TI. fritte, 
38,8 11 "geschl. Kaolin. 

(Etwas Kaolin pflegt man stets ungefrittet zuzugeben, um die Glasur besser 
suspendiert zu halten). Viel Tonerde bedürfen diese bleifreien Glasuren, um 
Entglasungen und Trübungen zu vermeiden. 

Bleihaltige Steingutglasuren - mehr oder minder gesundheitsschädlich, 
aber im falle genügender Bindung des Bleioxyds durch Kieselsäure und Ton
erde doch als harmlos zu betrachten - werden weitaus am häufigsten an
gewandt, und zwar für Gebrauchs- und Luxuswaren. Sie sind niedriger 
gebrannt (950-1200°) und ermöglichen, je niedriger gebrannt, um 50 
reicheren farbensch muck unter und in der Glasur. Sie sind hoch
glänzend und brillant. - Typus: 

RO {O,I-O,3 AI~Os} 20-3 ° SiO 
. 0,1-0,5 B~03 ' , I' 

Die Basen (RO) können enthalten etwa: 
0-0,4 KiO, 
0-0,4 Na1.,0, 
0-0,4 Cau, 
(0-0,3 BaO), 

1,0-0,3 PbO. 

Ein Beispiel sei angeführt (für etwa 1000°): 

0,1 K,G I 
0,1 N~O 0,2 Al20 a {2,1 ·SiO.}. 
0,25 CaO 0,4 B20 3 -

0,55 PbO 
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1. fritte: 2. Zur Mühle: 
55,9 Gew.-Tl. feldspat, 305,7 Gew.-Tl. Glasur, 
10,6 " " Soda, calcin., 25,9 " " geschl. Kaolin. 
25,0 " " Kalkspat, 

125,9 Menmge (Pb.ü,), 
49,6 " " kristall. Borsäure, 
78,0 " " Quarz. 

Bleioxyd bewirkt starken Glanz und Lichtbrechung, viel Alkali weiBe farbe 
und weniger Transparenz. Wird mehr Alkali verlangt, als dem nach der 
Tonerde möglichen Gehalt an feldspat entspricht, so greift man zum Salpeter. 
- Sehr schwer ist es, auf den porösen Steingutscherben rissenfreie Glasuren 
aufzubringen. Hoher Glasurbrand, viel Kieselsäure in der Glasur, sowie etwas 
feldspat im Scherben wirken den "Haarrissen" im allgemeinen entgegen. 
Das Gegenteil wirkt gegen das "Abblättern". Doch sind stets langwierige 
Versuche nötig, um die Ausdehnungskoeffizienten von Scherben und 
Glasur einander zu nähern. 

111. Töpferglasuren und Ziegelglasuren. 

Der Glasurbrand ist hier fast stets sehr niedrig (etwa 950-1050 0 ). Die 
Glasuren müssen billig sein, Borsäure und frittung verbieten sich daher von 
selbst. Es ist die Domäne des einfachen Bleisilicates vom Typus: 

PbO. 1-3 SiO" 
also: 229 Gew.-TI. Mennige, 

60-1 80 " " Quarzsand. 

Hierbei wird aber vielfach statt Mennige die billigere Glätte oder auch das 
"Erz" verwendet (Bleiglanz, PbS), ferner wird statt Quarzsand sandiger Töpfer
ton, Ziegelton, Lehm usw. beigemischt. Natürlich kann unter den Basen auch 
hier etwas Kali (als feldspat) und Kalk vertreten sein, ebenso kann etwas 
Tonerde eingeführt werden (feldspat oder Lehm, Ton usw.). Die Versätze 
sind je nach Brenntemperatur äußerst wechselnd. Manche Töpfer verwenden 
sogar Bleierz allein und lassen das Bleioxyd sich die nötige Kieselsäure aus 
dem Scherben selbst herausholen. 

IV. Die "Salzglasur". 

Bei bestimmten Waren, meist bei Steinzeug, welches über 1150 0 gebrannt 
wird, pflegt man die Basis der Glasur (in diesem falle Natrium) in gas
förmigem Zustand aufzubringen, worauf sie sich aus dem (stets sehr quarz
reichen) Scherben selbst mit Kieselsäure und Tonerde sättigt. Es geschieht
dies durch Einwerfen von Kochsalz (Na CI) in den Ofen bei schärfstem feuer. 
Chlornatrium wird schon bei 900 0 flüchtig, chemische Reaktionen aber mit 
SiOz treten erst bei etwa 1200 0 ein. "Salzglasuren " finden wir daher nie 
bei Töpfergeschirr , Irden- und Ziegelware, welche bei diesen Temperaturen 
selbst schmelzen würden, sondern nur auf Steinzeug. Die fertige Glasur hat 
natürlich mit "Salz" nichts mehr gemein. Dasselbe wurde durch die Kiesel
säure unter Einwirkung des Wasserdampfes (aus den Verbrennungsprodukten) 
zersetzt etwa nach folgendem Schema: 

2NaCI + H20 + Si02 = Na2Si03 + 2HCL 
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Dieses Natriumsilicat bildet dann mit der Tonerde, hzw. dem Tonerde
silicat des Scherbens, Doppelsilicate von glasigem Charakter. 

V. Die "Emails" 
Emails sind Glasuren speziellen Charakters. Man pflegt mit diesem 

Namen zu bezeichnen: 
a) Undurchsichtige (weißdeckende) Glasuren, also Kachel-, 

Majolika-, fayenceglasuren, sowie Eisenblech-Emails und 
Emails- auf Edelmetallen ("Zellenschmelzt/). 

b) Dicksitzende, meist zu Malerei verwendete (farbige) Glasuren, 
die sogar auf gewöhnlicher Glasur als Unterlage aufgebracht werden 
können ("Muffelt/-Emaillen). 

a) Zum Undurchsichtigmachen dient bei Glasuren auf keramischen Scherben 
fast nur das Zi n n oxyd (Sn02), seltener Titansäure (TiOz), Kryolith u. dgl. 
Je nach der Intensität der Naturfarbe des Scherbens sind ~-12% Zinnoxyd 
in der Glasur nötig. Die meisten hierher gehörigen Glasuren, nämlich die
jenigen auf Kacheln, Majolika und fayence, gleichen sonst den "Töpferglasuren 11 

(s. 111), haben auch den gleichen Brand (950-1050 "), unterscheiden sich 
nur durch einen gewissen Al kali- (oft auch Kalk-) Gehalt, sowie dadurch, 
daß sie stets eingefrittet werden. Ein Beispiel ist folgendes (für etwa 1050°): 

0,2 N~O I {20 S'O 
0,15 Cao 0,08 AI20 3 0'2 S1 0z 
0,65 PbO . ' n 2 

Fritte: Zur Mühle: 
21,2 Gew.-Tl. Soda, calcin., 310,7 Gew.-TI. Fritte, 
15,0 " Marmor, 20,7" Kaolin. 

148,9 " Mennige, 
110,4 " Quarz, 
30,0 Zinnoxyd. 

Da Zinnoxyd sehr teuer ist, pflegt man das Gemisch von Bleioxyd und 
Zinnoxyd (den "Äscherli) selbst herzustellen, indem man z. B. in obigem 
Versatz statt Mennige + Zinnoxyd: 178,9 Gew.-Teile Äscher nimmt, der durch 
Rösten eines zusammengeschmolzenen Gemenges von 134,5 Gew.-Teilen Blei 
und 23,7 Gew.-Teilen Zinn hergestellt wurde. - Beim fritten pflegt man 
außerdem noch etwa 10% Kochsalz zuzufügen, meist zur Reinigung, da 
hierbei etwaige Eisenverunreinigungen als Chloride gasförmig entfernt werden. 

Eine Spezialität aber ist das Email für Blech, sowie für Schmuckstücke 
aus Edelmetall ("Zellenschmelz ll). Diese Emails haben eine äuBerst 
niedrige Brenntemperatur , etwa 600-850°, sind infolgedessen stark alkali
und borsäurehaltig und außerdem· aus Gesundheitsgründen bleifrei. Meist 
wird auf das Eisenblech (auch Gußeisen und Eisenkachein) ein "Grund
email ll aufgeschmolzen, auf dieses sodann erst das weiße Email. Als weißes 
Deckungsmittel dient auch hier das Zinnoxyd, außerdem der Kryolith (Alf 3.3 Naf), 
die Knochenasche (~(P04t)2)' die Titansäure, das Antimonoxyd u. a. Die 
Zusammensetzung ist sehr verschieden. Etwa folgende Grenzwerte sind üblich: 

Grundemail: 
0,5-0,7 Na,O I { 0,5-1,1 BsOs 
0,2-0,3 KsO 0,15-0,35 Al20 3 2,0 -3,1 SiOz 
0,3-0,0 Cao 0,0-0,3 f,! 
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Weißes Email: 

04 07 N ° I 1 O,15-0J7 B20 3 , -, a.) 2 0 -4 3 SiO 
0,2-0,3 K~Ö 0,0- 0,55 AI~Oll 0:0 ~0:8 f.) ~ 
0,4-0,0 CaO(MgO) 0,3 SI02 -

b) Sollen Glasuren (besonders auf Steingut) als "Emaillen", also dick, 
sitzen, ohne abzulaufen, so werden sie mit 20~500f0 Steingutscherben (fein
gemahlene gebrannte Masse) versetzt. Ober Farben hierzu siehe VI. -
.. Emaillen" in der Muffel, also bei etwa SOO ", aufgebrannt, sind das gleiche 
wie- die sog. "S c h me I z fa r ben /I J nur dlc:k aufgetragen. Schmelzfarben be
stehen aus färbenden Oxyden, welche mit äußerst weichen OIasuren (für 600 
bis 800°) kombiniert sind. Diese Olasuren ()der .. FIUsse'l sind meist Blei
Borosllieate, welche manchmal noch Alkali u. dgl. enthalten können. Ein 
Beispiel eines solchen 1/ Flusses /I ist: 

PbO { 1,0 SIO. 
1,0 BsO. 

Ähnlich sind auch die mit Alkali und Tonerde kombinierten Flüsse ~usammel1· 
gesetzt. Die Farben zu Muffelmalereien erhAlt man aus .1 TI. färbender Oxyde 
(8. VI) und 2-4 TI. eines solchen Flusses. Um sie in dicker lage zum 
guten Haften zu bringen, pfleRt man vielfach etwas borsaures Zink dazu
zumischen. 

VI. Die hauptalchllchsten flrbenden Oxyde lar Glauren und EmiUs. 

hoher Brand 
niedriger Brand 

klar redu2:ierend 

Rot Eisenoxyd Gold Gold 
Gold Pink Kupferoxydul 
Blelchromat 

... Pink" (Chromsäure u. 
Zinnoxyd) 

Grün Chromoxyd 
Kupferoxyd 

Kupferoxyd Chromoxyd 

Gelb Uranoxyd Uranoxyd 
Bleiantimonat(Antimonoxyd) Rutil (Titansäure) 

Braun Eisenoxyd (Chromoxyd) Elsen- 1I. Chromoxyd Chrom-Eisenoll:yd 
Manganoxyd Manganox~ Rutil-Eisenoxyd 

Blau Kobaltoxyd Kobaltoxyd Kobaltoxyd 

Schwarz Braun u. Blau Braun u. Blau Braun u. Blau 
Iridium Uranoxydul 

Iridium 

Weiß s ... Emails" Zinnoxyd Zinnoxyd 
Titansäure (Rutil, 

Mattierungen { Rutil Rutil Rutil 
u. Kristalle . Zinkoxyd Zinkoxyd 



1. H. L VOGT, DIE SCHLACKl:N. 925 

VII. Literatur. 
Segers gesammelte Schriften. Herausg. von H. Hecht und E. Cramer. 2. AuF!. (Berlin 
1908.) Br. Kerl, Handbuch der gesamten Tonwarenindustrie. Herau~g. von E. Crarner 

lind H. Hecht. 3. Auf!. (Braunschweig 1907.) 
W. Pu ka 11, Keram. Rechnen auf chem. Grundlage. 1907. 
E. Berdel, Anleitung zu keram. Versuchen. 1911. 
H. BOllenbach, Laboratoriumsbuch f!ir die Tonindustrie. 1910. 
j. Koerner, Bleihaltige, im Sinne des Gesetzes ungiftige Glasuren. 1906. rr. BrölIIse, Ofen- und GlasurfabrIkation. (Leipzig 1890.) 
R. Vondracek, Die lusalllmensetwng von Emails. 1909. 
j. Griinwalu, Die Eml1i1fabrikation. 1909. 
J3. Ra nd a u, fabrikation des Emails und das Emaillieren. (Wien 1909.) 

Die ~hlacken. 
VOh J. H. L. vogt (Kristiania). 

Die Schlacken sind geschmolzene und später erstarrte AbfalJprodukte -
oder gelegentlich ökonomisch minderwertige Nebenprodukte - bei hütten
J11ännischen Prozessen. 

Die Schlacken werden gern nach denjenigen Prozessen bezeichnet, bei 
welchen sie gefallen sind; man spricht so von Hochofenschlacken, Bessemer
sch lacken, Pud deI schlacken , Thomassch lacken, Rohsteinschlacken , Kupferraffi
nationsschlacken usw. 

Die Schlacken führen Si02 , AI20;p Feil 03 I FeO, CaO, MgO Usw. in 
höchst wechselnden Mischungsverhältnissen. 

Die Schlacken von Roheisen-Hochöfen enthalten - bei normalem Betrieb 
der Öfetl ~ nur einen ganz geringen Gehalt von FeO und unterscheiden 
sich dadurch von beinahe allen anderen Schlacken, wo gelegentlich, wie z. B. 
hei vielen Rohsteinschlacken, die FeO-Menge zu 30, 40, 50% und noch 
höher steigen kann. fe.Oa tritt in Schlacken von vielen Flammöfen und 
Herdöfen in reichlicher Menge auf. 

Die SiO.-Menge schwankt meist zwischen 20 und 45°/01 mit äußeren 
Grenzen einerseits ca. 65 Ofo (alte Hochofenschlacken) und andererseits ca. 10 Ofo 
(Frischschlacken t1sw.). 

Der Gehalt an Al20 s geht n\lr selten, wie in einigen Hochofenschlacken 
mit Kokesbetrieb, so hoch wie 25~30"/n, und derjenige an MgO nur selten 
so hoch wie 20-25 % , Die CaO-Menge steigt dagegen häufig höher, zu 
35-40% oder darüber. Wegen der Zusammensetzung der Erze, der Zu
schläge und des Brennmaterials enthalten die Schlacken meist nur eine Kleinig
kei~ von Alkali, in der Regel unterhalb 0,5-1 % und nur selten so viel wie 
2-3% Nap + K20. 

Eine isolierte Stellung nehmen die Thomasschlacken, mit meist 14-20% 
P20&, ein. 

Schlacken von Rohstein- und BIeiöfen enthalten bisweilen bis etwa 20% 
ZnO neben ein paar Prozent PbO, und die Kupferraffinationsschlacken führen 
gelegentlich mehr als 50°10 Cu20. 
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In der Gegenwart werden jährlich mindestens 60 Mill. Tonnen Hochofen
schlacken und wahrscheinlich nicht ganz so viel von anderen Schlacken, in 
Summa somit mit runder Zahl mindestens 100, vielleicht gar 120 Mill. Tonnen 
Schlacken dargestellt. 

Die Hochofenschlacken stammen, wie der Name besagt, aus Hoch
öfen, wo Eisenerze mit Koks, seltener Holzkohle, reduziert und verschmolzen 
werden. Die Zusammensetzung des erhaltenen Roheisens ist in einem wesent
lichen Grade von der Zusammensetzung der Schlacke abhängig. Teils aus 
diesem Grunde und teils, um eine leicht schmelzbare Schlacke zu bekommen, 
benutzt man in der Regel Zuschläge zu der Beschickung, und zwar namentlich 
Cao (in ungebranntem Kalkstein). 

Mit steigender Temperatur im Ofen, ferner auch mit zunehmendem 
Aciditätsgrad der Schlacke nimmt die, aus der Schlacke ausreduzierte und 
in das Roheisen eingehende Menge von Silicium zu. 

Ebenfalls mit steigender Temperatur, aber andererseits mit abnehmendem 
Aciditätsgrad wächst die Ausreduktion von Mangan. In Hochöfen, die mit 
Holzkohlen betrieben werden, und wo die Temperatur im unteren Teile 
des Ofens verhältnismäßig niedrig ist, wird unter Benutzung von ziemlich 
sauren Schlacken, mit 55-60% SiOa, nur etwa ein Sechstel oder ein Zehntel 
der Manganmenge des Erzes metallisch reduziert und vom Roheisen auf
genommen, währ~nd die fünf Sechstel oder gar neun Zehntel als MnO in 
der Schlacke stecken bleibt. Andererseits kann man bei Kokshochöfen unter 
Benutzung von besonders hoher Temperatur im Ofen und gleichzeitig bei 
Anwendung von stark basischen Schlacken, mit etwa 30% SiOz, mindestens 
drei Viertel der Manganmenge des Erzes metallisch reduzieren. 

Auch die Reduktion des Eisens wird von der Ofentemperatur und von 
dem Aciditätsgrad der Schlacken beeinflußt. So ergaben (s. Lit. Nr. 2, S. 74) 
85 alte Hochofenschlacken vom Holzkohlenbetrieb folgende durchschnittliche 
feO-Prozente bei verschiedenem Aciditätsgrade: 

Aciditätsgrad oberhalb 2,50, im MitteI2,35 ft'o feO 
" 2,5 bis 2,0,,, 1,74 n 

2,0 n 1,5, n n 0,91 n 

1,5 " 1,0, " " 0,60 " 
Bei normalem Betriebe in Kokshochöfen bekommt man, der höheren 

Temperatur wegen, noch niedrigere feO-Gehalte in der Schlacke. - Bei sog . 
.. unreineml/ Betriebe, nämlich bei etwas zu niedriger Temperatur im Schmelz
raume, steigt der feO-Gehalt der Hochofenschlacken (Beispiel die Analysen 
Nr. 18, 25, 31 und 35). . 

Wie wir unten näher erwähnen werden, steigt die Überführung von Mono
sulfid (RS) in die Schlacke einerseits mit der Temperatur und andererseits 
mit der Basicität der Schlacke. Der Koks enthält, praktisch gerechnet, immer 
einen ganz erheblichen Schwefelgehalt, gewöhnlich 0,6--1 % Schwefel. Um 
nur einen relativ niedrigen Schwefelgehalt, wie etwa 0,04 -0,08% Schwefel, 
im -Roheisen zu erhalten, ist man deswegen bei Kokshochöfen genötigt, mit 
basischen Schlacken zu arbeiten, und zwar muß man diesbezüglich meist eine 
erhebliche Menge von Cao (als Kalkstein) der Beschickung zusetzen. Die 
Schlacken von Kokshochöfen führen deswegen meist 25-35, seltener bis 
40 % SiOz neben sehr großen Mengen von Cao, und dabei etwas AI,Os, 
MgO usw., siehe die unten folgenden Analysen Nr. 24-30. In solchen 
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Schlacken kristallisiert Melilithmineral (Melilith-Gehlenit), das somit besonders 
charakteristisch für die Kokshochofenschlacken wird. 

Im Gegensatz 1)U dem Koks ist die Holzkohle praktisch gerechnet frei 
von Schwefel; weil dabei das Eisenerz bei den Holzkohlenhochöfen beinahe 
immer vor der Schmelzung geröstet wird, braucht man jedenfalls bei den 
meisten Holzkohlenhochöfen nicht eine besondere Reinigung von Schwefel 
durch die Schlacke. Man ist hier nicht genötigt, immer mit basischen Schlacken 
zu arbeiten, sondern kann häufig auch sauere Schlacken anwenden. Wegen der 
hohen Viscosität der stark saueren Schlacken läßt man jedoch die SiOJ-Menge 
der Schlacken nicht gern oberhalb 55-60 % Sia, steigen. Durch die Zusammen
setzung der Schlacken kann man die gewünschte Si- und Mn-Menge des Roh
eisens ganz gut regulieren. Bei kieselsäurereichen Erzen benutzt man auch 
bei Holzkohlenbetrieb etwas Zusatz von Kalkstein, seltener von dolomitischem 
Kalkstein. Auch die Schlacken von Holzkohlenhochöfen führen aus diesem 
Grunde in der Regel mehr Cao als MgO. Ziemlich MgO-reiche Schlacken 
kommen jedoch gelegentlich auch vor (siehe z. B. Nr. 31-37). 

Aus den hier zusammengestellten Ursachen sind die Hochofenschlacken 
von Holzkohlenöfen viel mehr abwechselnd in ihrer chemischen - und damit 
auch in ihrer mineralogischen - Zusammensetzung als diejenigen von Koks
hochöfen. Als Silicatmineral begegnen wir bei den letzteren beinahe immer 
Melilith-Gehlenit, bei den Schlacken von Holzkohlenhochöfen dagegen bald 
Pseudowollastonit (bzw. Wollastonit), bald Augit (überaus oft), bisweilen rhom
bischem Pyroxen (äußerst selten), ferner bald Olivin, bald Akermanit, dabei 
auch Melilith, aber Gehlenit nur ausnahmsweise. 

Noch in der Mitte des 19. jahrhunderts arbeiteten viele Hochöfen auch 
in Deutschland, Österreich, frankreich usw. mit Holzkohlen, während jetzt in 
den Großindustrieländern Holzkohle beinahe ausnahmslos durch Koks ersetzt 
worden ist. In Schweden werden jedoch noch die allermeisten Hochöfen mit 
Holzkohle betrieben. - In Übereinstimmung. hiermit steht, daß man von 
Deutschland, Österreich, frankreich, England usw. besonders in den 1850 er 
und l860er jahren ziemlich viele mineralogische Arbeiten über Hochofen
schlacken bekam, während man hier ~tzt nur ein ziemlich monotones Material 
erhält. Anders verhält es sich in dieser Beziehung in Schweden, wo die 
Hochofenschlacken noch ziemlich variiert sind. 

Aus den in den Erzen und der sonstigen Beschickung eingehenden Phos
phaten, wird der Phosphor beim Schmelzen in Hochöfen, praktisch gerechnet, 
vollständig ausreduziert und von dem Roheisen aufgenommen. In den Hoch
ofenschtacken begegnen wir deswegen teils gar nichts und teils nur einer Spur 
von Phosphorsäure. 

Bei dem sauren Bessemerprozeß wird das Silicium und das Mangan 
des Roheisens oxydiert und in die Schlacke übergeführt; dasselbe gilt auch von 
einem kleinen Teil des Eisens. Die sauren Bessemerschlacken werden des
wegen durch SiO. und. MnO+ feO charakterisiert; dazu gesellt sich ganz wenig 
AIIIOs' Cao und MgO, das von der "sauren" fütterung der Bessemerbirne 
aufgenommen wird (siehe die Analysen Nr. 38-40). Das der Bessemierung 
unterworfene Roheisen enthält oftmals 2-4 % Mangan; es resultiert in solchen 
fällen eine ziemlich MnO-reiche Schlacke (siehe z. B. Nr. 38). je nach dem 
Aciditätsgrad kristallisiert in diesen Schlacken teils Rhodonit und teils Knebelit 
(Tephroit) oder Mn-reicher fayalit; auch ist Babingtonit als große Seltenheit 
beobachtet worden. 
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Diese Bemerkungen über den sauren Bessemerprozeß gelten im wesent
lichen auch dem sauren Martinprozeß. 

Das zu dem basischen Bessemer· oder dem Thomasprozeß angewandte 
Roheisen enthält verhältnismäßig wenig Silicium (etwa 0,3-0,5 % Si) und ziemlich 
wenig Mangan, dagegen viel Phosphor (meist ca. 1,8 %). Um eine erhebliche 
Oxydation des Phosphors zu erhalten, benutzt man hier einen bedeutenden Zu
schlag von Cao; es resultiert dementsprechend eine an SiOt ziem lieh arme, da
gegen an CaO sehr reiche Schlacke mit meist zwischen 14 und 20% [.>20r. (s. die 
Analyse S. 935). Diese Thomasschlacken sind, trotz ihrer erheblichen technischen 
Bedeutung als Düngemittel, in mineralogischer Beziehung nur ziemlich wenig 
erforscht (Lit. siehe S. 933); eingehende physiko-chemische Studien über diese 
Schlacken fehlen meines Wissens vollständig. Deswegen werden die Thomas
schlacken in dieser Abhandlung nur ganz flüchtig besprochen. 

Die Schlacken von dem basischen Martinprozeß ähneln in gewissen 
Beziehungen den Thomasschlacken; sie führen jedoch einen viel geringeren 
Prozentsatz an Phosphorsäure, meist nur 1-5 °/0 P20 6 • 

Die Schlacken von dem Puddelprozeß und von dem Herdfrischen 
des Eisens bestehen überwiegend aus feO, fe~03 nebst etwas SiOz; dazu 
kommen bei den Puddelschlacken gern ein paar Prozent P20 5• In minera
logischer Beziehung werden sie durch fayalit imd Magnetit bezeichnet; auch 
ist Apatit nachgewiesen worden. 

Bei dem Schmelzen von geschwefelten Kupfererzen und Nickelerzen, 
die vor dem Schmelzen bald geröstet werden und bald nicht, wie auch bei 
dem Schmelzen von B!eierzen, die jetzt beinahe immer vor dem Schmelzen 
geröstet werden, stellt man an die Schlacke den doppelten Anspruch, einer
seits, daß sie leicht schmelzbar und genügend dünnflüssig sein soll, und 
andererseits, daß sie nur ein Minimum von dem wertvollen Metall (Kupfer, 
Nickel, Blei usw.) erhalten sol!. Auf die letztere frage gehen wir unten in 
einem besonderen Abschnitt (S. 950) näher ein. 

Die hier behandelten Erze führen in der Regel ziemlich viel Eisen, 
das zu einem wesentlichen Teil als feO in die Schlacke übergeführt wird. 
Die von diesen Schmelzungen herstammenden sogenannten .. Rohschlacken" 
(z. B. die Analysen Nr.41-44) führen meistens 27-35 oder 38% SiOt , 

überwiegend viel feO (nämlich häufig 40-50 und gar über 50 %), neben 
etwas AI2 0 a, ('..aO, MgO usw. Mineralogisch werden solche Schlacken durch 
fayalit gekennzeichnet. Neben feO enthalten diese Schlacken bisweilen ganz 
wenig feZ0 3 , das die Kristallisation von Magnetit veranlaßt (siehe Lit. Nr. 4, 
S. 203-212). Bisweilen führen die Rohschlacken noch mehr SiO~, ver
hältnismäßig viel Al~O., mit Cao und MgO, dagegen weniger feO; als 
Beispiel nehmen wir die Mansfelderschlacken (S. 932, 952) und die alten 
Kongsbergerschlacken (S. 932). 

Bei dem Konzentrationsschmelzen von geröstetem Kupferstein,l) Nickel
stein, Bleistein usw., welche Mittelprodukte iinmer ziemlich eisenreich sind, 
in flammöfen, Bessemerkonvertern (Manheskonvertern) oder in niedrigen 
Schachtöfen, erhalten wir Schlacken, die durch sehr viel feO, meist 20-35% 
SiO~ und dabei - und zwar besonders beim Schmelzen in flammöfen 

') "Stein" bedeutet in der metallurgischen Sprache ein Sulfidprodukt. 
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auch durch etwas Fe2 0 3 gekennzeichnet werden; die charakteristischen .\\ine
ralien dieser Schlacken sind Fayalit und Magnetit. 

Bei dem Raffinieren \'on etwas unreinem Kupfer in Flammöfen werden 
anfänglich die kleinen Gehalte von Ei:;en mit Blei, Zink US\X·. in die Schlacke 
überführt; :;päter oxydiert sich mehr und mehr Kupfer, \x'odurch Cu20 in 
die Schlacke geht. Die Kupferraffinationsschlacken \'erändern dem
entsprechend im Laufe des Raffinierens ihre Zu~ammensetzung und werden 
wegen der steigenden Menge an Cu20 (Cuprit) immer mehr und mehr rot 
von Farbe. Solche Schlacken bestehen zum Schluß des Schmelzens bisweilen 
ganz übenx'iegend aus ge:;chmolzenem Cuprit. 

Bei der üblichen Destillation des Z i n ks in Retorten oder Muffeln arbeitet 
man mit einer so niedrigen Temperatur (el\x'a 1250°), daß die strengflüssigen 
Gangarten nicht schmelzen. \,'ir erhalten hier freilich Abfallprodukte, jedoch 
in der Regel nicht flüssige, somit keine Schlacken im üblichen Sinne des 
Worte:;: Die Dämpfe des metallischen Zinks dringen in die· Poren der nament
lich aus feuerfe~tem Ton hergestellten Retorten oder Muffeln ein und werden 
hier durch Gase, die yon dem äußeren Ofenraulll herstammen, zu ZnO 
oxydiert. Bei der in den Retorten- oder j\\uffelwänden herrschenden Tempe
ratur (etwa 1300 (') greift ZnO das Alullliniumsilicat der Retorten oder Muffeln 
an, und zwar unter pneumatolytischer Bildung von Zinkspinell; dabei entstehen 
auch Tridymit und ein "willelllitartiges Zinksilicat".1) 

Über die unbegrenzte gegenseitige Löslichkeit der verschiedenen Bestand· 
teile der Silicatschmelzen, und über die begrenzte gegenseitige Löslichkeit 

zwischen geschmolzenem Silicat und Sulfid. 

Silicatschmelzen. Auf Grund uralter Erfahrung bei metallurgischen Prozessen 
wie auch in der Glastechnik usw. können SiO. und die verschiedenen Basen 
(A120 3 , Fe~03' FeO, MnO, CaO, A\gO, K2Ö, Na20 usw.) in allen mög
lichen Mischungsverhältnissen zusammenschmelzen und bilden ein he i t li c he 
Schmelzen. Ältere, hier und da in der Literatur zerstreute Angaben, die eine 
Zerteilung der Silicatschmelzen in getrennte Flüssigkeiten behaupten, beruhen 
nach meiner Überzeugung nur auf miß\'erstandenen Beobachtungen. Beispiels
weise haben einige frühere Forscher das Kristallisieren in den am langsamsten 
abgekühlten Teilen der Schmelzen mit einer Aussonderung \'on getrennten 
FI üssigkeiten verwechselt. 

Silicat-Sulfid. Beim Schmelzen von Kupferstein, Nickelstein, Bleistein usw. 
(FeS, NiS, PbS, CU2~' Ag2S usw.) trennen sich bekanntlich geschmolzener 
Stein (Sulfidprodukt) und geschmolzene Schlacke voneinander ab. Geschmolzene 
Sulfide und geschmolzene Silicate sind jedoch nicht absolut ineinander un
löslich, sondern ergeben, jedenfalls in betreff vieler Sulfide, eine begrenzte 
gegenseitige Löslichkeit. 

- Beschäftigen wir uns zuerst mit den Schlacken der (Roheisen-)Hochöfen, 
so ist es eine uralte Erfahrung, daß diese Schlacken, wenn die Beschickung 
etwas Schwefel führt, zufolge der chemischen Analyse mehr oder minder 

I) A. W. Stelzner u. H. Schulze, Über die Umwandlung der Destillations
gefäße der Zinköfen in Zinkspinell lind Tridymit; Jahrb. f. d. Berg- u. Hüttenwesen 
im Kgr. Sachsen für das Jahr 1881. 

D 0 e lt er, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 
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Schwefel enthalten. Unter sonst gleichen Bedingungen steigt der Gehalt an 
Schwefel (d. h. an RS) der betreffenden Schlacken a) mit der Basizität, b) mit 
dem Kalkgehalt, und noch mehr mit dem Mangangehalt der Schlacken, und 
c) mit der Temperatur im Ofen. 

In stark basischen, an Cao + MnO reichen Schlacken von Kokeshochöfen 
beträgt der S-Gehalt der Schlacken, bei einer Ofentemperatur von ca. 1500°, 
häufig 2-2,5 % , gelegentlich gar 2,5-3 % , entsprechend 6-7% (Ca, Mn)S. 
Andererseits sinkt der S-Gehalt in sauren Schlacken von Holzkohlen-Hochöfen, 
die mit geröstetem, beinahe schwefelfreiem Erz arbeiten, auf 0,01 °/11 oder darunter. 

Bezüglich der Verteilung des Sulfids, teils in das flüssige Eisen und 
teils in die flüssige Schlacke, kann man, obwohl mit gewissen Einschränkungen, 
zufolge H. v. Jüptner,1) W. Nernsts Verteilungsgesetz beim heterogenen Gleich
gewicht, mit Teilungskoeffizient 

anwenden. 

RS in der Silicatlösung 
RS in der Metallösung 

Durch mikroskopische Untersuchungen wies ich in der Mitte der 1880er 
Jahre (Lit. I, 4, 5) nach, daß der Schwefel in den Hochofenschlacken als RS, 
besonders Cas, (Ca, Mn )S, (Ca, Mn)S, (Mn, Ca)S, in stark manganreichen Schla~ken 
vielleicht gar reines MnS, vorliegt. Dieses regulär kristallisierende Sulfid, 
das der Oldhamit-Manganblende-Reihe angehört, ist sehr frühzeitig auskristalli
siert, ~ogar noch früher als eventuell vorhandener Spinell. 

- Die Schlacken von Schmelzen auf Stein (Kupferstein, Nickelstein, Blei
stein usw.) enthalten Schwefel in zweierlei form: 1. als mechanisch mit
gerissene Kügelchen des Steins; 2. als ursprünglich aufgelöstes Mono
sulfid, RS. 

Die Menge der mechanisch mitgerissenen Steinkügelchen ist namentlich 
von der Viscosität der Schlacken, von dem Unterschied des spezifischen Ge
wichts der Schlacken und des Steins, und von der Zeitdauer zum Absetzen 
des Steins abhängig. 

Die Menge des aufgelösten und später bei. der Abkühlung auskristalli
sierten Monosulfids steigt unter SOllst gl~ichen Bedingungen a) mit der 
Basizität, b) mit dem Zinkgehalt der Schlacken, und c) mit der Temperatur. 

In zinkreichen Schlacken (z. B. mit 23-30 Ufo Si02 , 8-16 % ZnO, 
35-:45% feO, Rest AI20 3 , CaO usw.) ist das ursprünglich aufgelöste Mono
sulfid als (reguläre) Zinkblende (Zn, Fe)S - von gelbbrauner farbe und folg
lich mit einem ziemlich hohen fe-Gehalt - auskristallisiert. In zinkfreien, 
aber an feO sehr reichen Schlacken ist dagegen das auskristallisierte Mono
sulfid ganz schwarz und besteht aus feS [oder (fe,R)S, wo R = Ca, usw.]. 

Wir geben eine Übersicht über die aufgelöste Sulfid menge in einigen 
Schlacken von Steinschmelzen : 

0;. SiOI I Ofo ZnO I Ufo feO I % CaO I RS 

23-28 12-16 40-45 10-5 6-8% (Zn,Fe)S 
25-32 0,5 -1 40-50 ca. 10 2-2,5 % feS 
35-40 0-1,5 30-40 ca. 10 ca. 1,5-2 " " 
ca. 50 0-1 10-20 ca. 10 I ca. 0,5-0,75" " 

Statt feS wäre vielleicht (fe, R)S zu setzen. 

1) H. v. Jüptner, St. u. Eisen 1902, I. 
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Es handelt sich bei diesen Schlacken besonders um die Löslichkeit von 
ZnS und feS. Bezüglich NiS, PbS, Cu2S und Ag2S wissen wir, daß die 
Löslichkeit derselben in geschmolzenem Silicat (von ca. 1300-1500°) ganz 
gering ist. 

In dem Steinschmelzofen stehen geschmolzene Schlacke und geschmolzene 
Sulfide (Kupferstein , Nickelstein usw.) stundenlang miteinander in inniger 
Berührung. Wir mögen deswegen den Schluß ziehen, daß die in der obigen 
Tabelle zusammengestellten Angaben die maximale oder beinahe die maximale 
Löslichkeit der betreffenden Sulfide in den geschmolzenen Silicaten (bei einer 
Temperatur von 1300-1500°) repräsentieren. 

Über die. Viscosität der Schlacken. 

Bei metallurgischen Prozessen, wo man eine Trennung zwischen einem 
flüssigen Nutzprodukt (Metall, Stein, Speise) und einem flüssigen Abfall
produkt (Schlacke) erzielt, kann man nicht mit allzu viscosen Schlacken arbeiten. 
Aus diesem Grunde benutzt man in der metallurgischen Technik nie Schlacken 
mit einem Viscositätsgrad, wie z. B. demjenigen des geschmolzenen Orthoklases 
oder Albits. 

Zufolge einer uralten metallurgischen Erfahrung nimmt die Viscosität der 
Silicatschmelzen mit der Temperatur ab, jedoch in verschiedenem Grade füt 
die verschiedenen Silicate. 

Aus Mangel an einem absoluten Maß für die Viscosität der Schlacken be
gnüge ich mich unten mit den Ausdrücken: sehr zäh (zähflüssig), zäh, wenig 
zäh, mittel dünnflüssig, dünnflüssig, sehr dünnflüssig. I) 

Beschäftigen wir uns zuerst mit den Hochofenschlacken, die nur einen 
ganz geringen Gehalt von feO führen, so steigt hier - bei demselben Ver
hältnis zwischen den Basen und innerhalb der üblichen Grenzen der Siü.,
Menge (bis hinauf zu ca. 65 ° I ° und hinunter zu ca. 25-30 0J0 SiOt ) - die 
Viscosität mit der Si02-Menge oder dem Aciditätsgrade. . . 

Bei einer Temperatur von 1400-1500° sind Schlacken mit 65% Si02 

(neben einigen Prozenten AlzOa und mit 1-5 mal so viel Cao wie MgO) sehr 
zäh, und bei noch höherer Si02-Menge nimmt die Viscosität erheblich zu. 
Bei einer Erniedrigung der SiO.-Menge verringert sich die Viscosität ziemlich 
schnell und Schlacken mit 55 °/~ SiOz (neben einigen Prozent AlzOa und mit 
gleich viel CaO und MgO oder etwas mehr Cao als MgO) sind schon als 
wenig zäh oder mittel dünnflüssig zu bezeichnen. Bei noch weniger Si02 , 

bis hinunter zu ca. 30% (neben etwa 10% AI,Oa und gleich viel Cao und MgO 
oder etwas mehr Cao als MgO) wird die Dünnflüssigkeit immer etwas größer. 
Durch die Verschiebung des Verhältnisses zwischen Cao und MgO nimmt 
die Viscosität mit wachsender MgO-Menge etwas ab; der Unterschied dürfte 
jedoch nicht sehr beträchtlich sein. In basischen Hochofenschlacken, mit 
25-40% Si02 neben mehr CaO als MgO, hat ein etwas geringerer oder 

I) Bezüglich Laboratoriumsversuchen über die Viscosität der Silicatschmelzen 
siehe u. a.: mehrere Arbeiten des Oeophysischen Carnegie-Laboratoriums zu Washington, 
besonders die Plagioklasabhandlung, 1905; mehrere Arbeiten von C. Doelter und seinen 
Schülern [in ZB. Min. elc. 1906; N. JB ... Min. elc. Blbd. 22 (1906); Sitzber. Wiener Ak. 
1905, 1906, 1907; usw.J; E. Greiner, Uber die Abhängigkeit der Viscosität in Silicat
schmelzen von ihrer chemischen Zusammensetzung, Inaug.-Diss. (Jena 1907) (vgl. S.732 u. ff.). 

59· 
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etwas höherer Al20 a-Gehalt wenig Einfluß auf den Viscositätsgradj so sind 
die üblichen Melilith- und Gehlenitschlacken ganz gut dünnflüssig. Und selbst 
geschmolzener Anorthit, CaAI2Si20 s , wird ziemlich dünnflüssig (zufolge Arthur 
L. Day und E. T. Allen, I. c., unten, und eigener Erfahrung). Eine Ersetzung 
von etwas Cao oder MgO durch MnO erhöht bei allen diesen Schlacken in 
wesentlichem Grade die Dünnflüssigkeit (vgl. S. 732). 

Gehen wir zu den an feO reichen Schlacken über, so sind dieselben 
durchgängig mehr dünnflüssig. Schlacken mit selbst so viel wie 55-60 Ofo 
Si02 neben überwiegend feO nebst wenig Al20 s und etwas CaO + MgO, 
fließen einigermaßen dünn. Ein größerer Gehalt von Al20 s erhöht aber in 
diesen Schlacken die Zähflüssigkeitj beispielsweise sind. die Mansfelder Roh
schlacken - mit ca. 50% SiO~, 15-18°10 AI20 a, 20% CaO, 4°10 MgO und 
6-11 % feO - wie auch die Kongsberger sogenannten "Steifschlacken " 
mit 50% Si02 , 12-17 % AI20 a, 7-12% CaO, 4 % MgO und 18-22 % 

feO - ziemlich zäh (bei 1400 -1500 0). 
_ Schlacken, die überwiegend aus fe2SiO, bestehen, fließen sehr dünn. 
Noch dünnflüssiger sind die gleichzeitig an MnO neben etwas feO reichen 
Schlackenj so fließen die Tephroit- und Rhodonitschlacken von saurem Martin 
und Bessemer (mit 35--50% Si02, mehr MnO als feO und nur ganz wenig 
AI20 a, CaO und MgO) äußerst dünn. Auch sind die PbO-reichen Schlacken 
sehr dünnflüssig. 

Über die in den Scblacken auskristallisierten Mineralien. 

Silicate. 

Orthosilicate. 

Glieder der ° I i vi n reihe, R2SiO~, besonders: eigentlicher Olivin, (Mg, R).!SiO" 
namentlich in Hochofenschlackenj fayalit, fe2SiO, oder (fe, R)2~i04' in SchIackeR 
von Steinschmelzen usw., dabei auch zinkhaltigerfayalit, (fe,z.")2SiO,p mit bis 
zu etwa 20% ZnOj Tephroit oder Knebelit, (Mn, fe)2SiO" in vielen Schlacken 
von saurem Martin und Bessemerj dabei auch verschiedene MonticelIitmineralien, 
RCaSiO, oder (R, Ca)2SiO" mit R: Ca genau oder annähernd = 1 j dann mögen 
bei schneller Abkühlung auch Olivinmineralien (Ca, R)2Si04 mit etwas mehr 
Ca als R, entstehen. 

Glieder der Willemitreihe, (Zn, fe)2SiO, , nur in einigen basischen und 
stark zinkreichen Schlacken angetroffen. 

CajSiO, (s. hierüber unten). 

Metasilicate. 

Augit, namentlich in Hochofenschlacken, dabei auch in sauren Stein
schlacken usw. 

Rhombischer Pyroxen; auch ist der an dem Carnegie Geophysical 
Institut in Washington 1) näher erforschte "monokline MgSiOs -Pyroxen 1/ in 
Schlacken angetroffen worden. 

1) E. T. Allen, F. E. Wright u. j. K. Clement, Minerals of the Composition 
MgSi03 ; a Case of Tetramorphism. Am. journ. Sc. 39, 385 (1906). 
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Pseudowollastonit und WollastonitI) in Hochofenschlacken. 
Rho don i t, (Mn, l'e)SiOa, oftmals mit verhältnismäßig viel Fe; häufig in 

Schlacken vom sauren Bessemer und Martin. 
Babingtonit; äußerst selten in Bessemerschlacken angetroffen. - Vogtit, 

ein neues, Mn-haltiges triklines Pyroxenmineral. 2) 

Ferner: Glieder der Akermanit-Melilith-Gehlenit-Reihe [Ca,R).Si30 10 

- (Ca, R)3AI2SizOlo]; Akermanit u. a. in schwedischen Hochofenschlacken; Me
lilith und Gehlenit sind besonders charakteristisch für die basischen und kalk
reichen Hochofenschlacken beim Kokesbetrieb. 

Magnesiaglimmer (Biotit); selten und nur bei Gegenwart \'on etwas 
Fluor in den Schlacken. (Lit. I, 3, 4). 

Anorthit, äußerst selten (weil basische, kalkreiche und dabei sehr tonerde
reiche Schlacken wenig gebräuchlich sind). 

Granat, meines Wissens nur ein- oder ein paarmal - und zwar in 
geringer Menge - in den technischen Schlacken nachgewiesen. (Lit. 4, 
S. 186 -188). 

Die in der Technik gebräuchlichen Schlacken haben nie - oder nur in 
ganz isoliert stehenden Ausnahmefällen - eine solche Zusammensetzung, daß 
Mineralien wie die sauren oder intermediären Plagioklase, Orthoklas, Nephelin, 
Leucit, Sillimanit usw. entstehen können. 

Oxyde, Aluminate, ferrate. 

Spinell, nämlich MgAltO .. und (Mg, Ca)AI20 .. - gelegentlich mit einer 
ganz hohen Ca-Menge (Lit. 5, S. 88-89) - in \'ielen basischen Hochofen· 
schlacken; ferner Zinkspinell, (Zn, fe) (AI, fe)20 .. , in basischen, zinkhaltigep. 
Bleischlacken usw. 

Magnetit. 
Hausmannit. 
Cup r i t, besonders charakteristisch für Kupferraffinationsschlacken. 

Sulfide. 

Monosulfide, RS, der Oldhamit-Manganblende-Zinkblende- Troilit
Reihe angehörend (5. oben). 

Phosphate, Silicophosphate. 
Apatit. 
Ferner in den Thomasschlacken 3) mehrere in der l\atur nicht nach

gewiesene Phosphate und Silicophosphate: 
Ca~P209' rhombisch. - 4 Ca3P20S' 3 Ca3Si05 , monoklin. - Dabei 

3CaaP20". CajSiO& [oder 4Ca:l P20,. CaJ Si05 ?], hexagonal (und \~'ahrschein
lieh der Apatitreihe angehörend). 

1) Bezüglich Wollastonit siehe unten. 
~) C. Hlawatsch, Z. f. I(ryst. ;\\in. 42,590-593 (1907). Beziiglich einem triklinen, 

Babingtonit-ähnlichen Pyroxenmineral wird auf Lit. I, S.240-243 hinge\x·iesen. 
') H. ßiicking u. G. Linck, St. u. Eisen, 1887. - J. E. Stead, C. H. Ridsdale 

and H. A. Miers, Joum. chem. Soc. 1887. 
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Metalle und Metalloide. 

Kupfer, bisweilen in Kupferraffinationsschlacken usw. auskristallisiert. 
(Lit. 4, S.237-239). 

Graphit. 

Namentlich aus meinen früheren Arbeiten entnehme ich einige Analysen 
von Schlacken und stelle dazu dasjenige Silicatmineral, das zuerst oder allein 
auskristallisiert ist. 

Hoc hofensch lacken. 

I Nr·11 SiO, I AI20 s I CaO MgO I MnO I feO I CaS I Summe I Azid.-grad 
---- --

I' 66,1 
I 992 ; I 2,5 19,9 6,6 I 0,5 

I 

3,6 3,46 , 

Em,iI- 1 2 64,9 2,2 23,4 2,0 1,8 3,8 
1 100:7 3,17 

schlacken 3 ! 62,91 8,41 22,96 1,30 1,36 3,06 99,70 2,78 
4 i 60,46 5,50 24,21 6,52 1 

0,98 1,16 ') I 99,79 I 2,53 

1 55,70 
, 

5 10,95 27,25 2,27 I 0,42 1,90 I 98,49' 2,08 

""odo- 1 6 55,41 11,52 28,10 1,89 : Sp. 3,08 . 100,00 1,97 

Wollastonit 7 50,64 3,83 38,10 6,82 1 
0,18 0,17 0,33 100,07 1,73 

8 48,87 7,93 38,12 0,40 3,26 0,91 99,49 1,68 
9 48,16 4,47 39,39 6,22 i 1,53 0,64 100,41 I 1,58 

Wollastonit { 10 ! 55,92 2,35 32,46 4,43 1 3,04 1,16 99,36 2,28 
11 ; 53,5 2,2 35,4 26 ' 3,6 2,6 99,9 ' 2,10 , ! 

12 57,80 1,48 27,60 9,55 I 1,47 1,13 99,03 2,38 
13 57,69 2,88 26,63 9,50 2,55 0,92 100,27· 2,27 
14 . 55,74 2,30 19,67 14,57 5,66 1,15 . 0,34 99,43 i 2,12 

Augit 15 56,73 7,04 18,80 16,43 0,10 0,48' 99,58 1,97 
16 53,57 6,45 22,12 16,42 0,57 0,68 99,81 1,77 
17 1 52,17 3,83 24,41 16,75 1,76 0,68 99,60 1,73 
18 , 50,20 4,11 22,20 16,61 3,28 2,75 99,15 1,65 

A k""". it 1 
19 46,91 4,23 34,64 9,83 3,54 0,80 99,95 1,49 
20 46,32 4,57 34,05 10,25 2,68 0,52 0,76 99,15 1,48 
21 46,01 4,34 32,93 11,46 4,72 0,87 100,33 1,42 
22~) 44,21 4,24 36,24 11,16 2,39 1,14 0,38 100,01 1,33 
23 42,44 4,38 28,37 11,87 9,21 0,30 1,89 98,67 1,32 

MoHHth 1 24 39,60 12,60 42,04 4,30 Sp. 1,46 100,00 1,12 
25 36,48 7,81 37,26 11,27 2,74 2,00 2,40 99,96 0,98 
26 37,60 12,26 40,11 9,33 Sp. 99,30 0,94 
27 35,58 I 17,33 36,33. 7,49 2,30 0,27 0,59 99,89 0,86 

Gehlenit { 28 30,08 I 15,13 35,46 i 12,33 0,59 0,47 5,72 99,78 0,72 . 
(u. Spinell) 29 31,40 I 22,32 30,92 . 10,02 0,96 0,03 3,85 100,79 0,71 

30 28,59 22,32 36,76 7,78 0,50 0,37 3,25 100,21 0,61 

31 50,20 4,11 22,20 16,61 3,28 2,75 99,15 1,65 
32 49,77 2,86 18,40 21,81 5,85 0,81 99,50 1,58 
33 48,95 7,75 21,55 18,18 0,91 0,77 98,11 1,50 

Olivin 34 46,72 4,36 19,10 . 18,37 11,16 0,70 100,41 1,42 
35 43,78 3,71 24,17! 16,11 9,11 2,44 0,09 99,41 1,32 
36 42,83 3,84 28,80 i 17,45 5,44 1,48 i 99,84 1,23 
37 41,20 4,48 28,79 : 22,02 2,80 0,47, 99,84 1,11 

1) Mit O,210f0 KO + 0,75% NatO. 
~) Analyse von ausgepflückten Kristallen von Akermanit. 
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Schlacken von sauerem Bessemer. 

===_ ... J Nr·11 SiO, iA~'081 CaO i MgO I =M=no==!=I"=Fe=o=+l=c=a=s *Is=u=mm=e=-iol=~=z:~d-
{ 1

38 1147'341 3,52 1 0'45 1 0'03139'421 9'06 1 1 99'82 1 1'99 Rhodonit 39 45,61 2,58 2,41 4,65 17,07 27,93 100,25 1,75 
40 42,85 3,94 0,70 Sp. 36,83 15,62 1) 99,96 1,65 

Schlacken von "Stein li-Schmelzen. 

I Nr. SiO, I AI,Os I CaO I MgO I ZnO I FeO I S \summe! 

FayaJit { I 41 33,39 7,89 7,09 1 
2,35 1,14 44,58 ') 97,06 1 

42 32,20 9,20 1,70 1,50 55,47 I) 100,45 
Zn-reicher { 43 28,45 1,31 3,00 1 

0,84 18,55 41,98 1,70·) 100,63 1 FayaJit 44 20,7 2,5 3,9 1,2 14,4 48,8 4,1') 100,4 

Die Thomasschlacken enthalten meist 5-15% SiO" 14-200io P,o" 35-5()'%CaO, 
2-4°io MgO, 1-3% AI,O., 5-20% FeO (nebst etwas Fe,Os), 3-10% MnO, bis 0,6°/ .. S, 
0,1-1 % Vd,O.i und die Kupferraffinationsschlacken bis über 50'/0 Cu,O, Rest SiO, 
neben FeO, NiQ, ZnO usw. 

Nr.I-4. Sogenannte " EmailschlackenlI, mit einer zahlreichen Menge von mikro
skopischen oder submikroskopischen Interpositionen (vieJleicht Cristobalit?) in Glas. 
Sehr zähe, stark viscose Hochofenschlacken bei Holzkohlenbetrieb, von Schweden. 
(Lit. 1, S. 215-224). 

Nr.5-1, 9 - 23 und 31-37 sind schwedische Hochofenschlacken bei Holzkohlen
betrieb. Nr.6 alte Schlacke vom Harz (s. j. Er. L. Hausmann, Studien des Göttingi
sehen Vereins Bergmännischer Freunde, 6 (1854)1. Nr.8 alte Schlacke von der Sayner 
Hütte, Deutschland (C. Schnabel, POgg. Ann. 114 (1851). Nr,24-30 sind Schlacken 
b~i Kokesbetrieb von Hochöfen in Deutschland, England-Schottland und Frankreich. 
(Nr.24 von Königshütte in Schlesien, nach Karsten. Nr.25 von Königin Maria-Hütte 
in Sachsen. Nr.26 von Sainte-Nazaire, Frankreich; nach F. Fouque, BuJl. Soc. min. 
1886. Nr. 27 von Oovan, Schottland. Nr. 28, 29, 30 von Coldness bei GJasgow, 
Clarence bei Middlesbro und Almond in Englandj Nr. 30 nach H. Bauermann, 
Iron & Sheel, 1886 j alle drei mit Spinell, nämlich bzw. ca. 6,5, 3 und 5'10 Spinell. 
Nr.29, 30 mit bzw. 0,12 K,O + 0,17 NatO und 0,21 K,O + 0,40 Na,O. 

Nr. 38-40 von schwedischen Bessemerwerken. 
Bezüglich näherer Lokalitäten, Analytikern usw. wird auf meine Arbeiten Lit. 1, 

3, 4, 5 hingewiesen. 
Nr.41 von Kongsberg, Silberwerk. 
Nr. 42 von Röros, Kupferwerk, beide in Norwegen. 
Nr. 43-44 von Freiberg (nach A. W. Stelzner, Zinkspinell-haiti ge FayaJitschlacken 

der .freiberger Hüttenwerke, N. jB. Min. etc. I (1882). Nr. 44 ist die Schlacke i Nr. 43 
sind die makroskopisch gereinigten Fayalittafeln). 

Das mineralogische Studium der Schlackenmineralien wurde von E. Mitscherlich 
durch eine Abh. "Uber die künstliche Darstellung der Mineralien aus ihren Bestand
teilen", in der Akad. d. Wiss. zu Berlin, 1822-23 eingeleitet und später ganz eifrig be
sonders nach der Mitte des vorigen jahrh. getrieben. Wir erwähnen einige Forscher, 
die sich hiermit beschäftigt haben: 

1) Mit 0,015% P,O,. 
') In ZnO auch MnO und NiO. + 0,57 Cu,O und 0,049 Ag. 
s) + 0,38 Cu,O . 
• ) + 0,75 SnO" 2,50 PbO, 1,80 BaO, 0,60 CuO in Nr.43 lind 1,4 MnO, 3,9 PbO, 

0,3 BaO, 1,2 CuO in Nr.44. 
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Koch (Göttingen). 1822. - Credner. 1837. - f. \'. Kobell, 1845. 
lohn Percy, 1847 und später. - David forbes. 18-!8. - C. Schnabel, 1851. 
j. Fr. L. Hausmann, 1854 und andere Abh. - Karsten in den fünfziger Jahren 
etwas später R. Bunsen und Fr. Sandberger. - C. T. jackson, 1855. - A. Gur1t. 
18='7. - K. C. v. Leonhard, 1858. - f. ßothe, IS:i9. - C. f. Rammelsberg, in 
\'erschiedenen Abh., \'on 18')3-188<). - G. j. Brush. - H. Vogelsang, in Po~g. 
Ann. CXXI und 1875. - L. Gruner, 1878. -- P. W. v. Jeremejew, 187\).
N. S. Maskelync, 1879. - W. Muirhead, 1880. - A. W. Stclzner, 1880, 1881. -
H. Ballermann, 1886. - G. v. Rath, 1887. - H. Bücking lind G. Linck, 1887. 
- j. E. Stead, C. H. Ridsdale and H. E. Miers, 1887. - G. Bodländer, 1892. 
- f. f 0 1I q U e, 1900; dazu \'iele andere. 

Übersichtsarbeiten mit Literaturhimx'eisen sind: 
A. Gur I t, Übersicht der pyrogeneten künstlichen Mineralien, namentlich der 

kristallisierten Hiittenerzeugnisse. (freiberg 1857). - K. C. v. Leonhard, Hiitten
erzeugnisse und andere auf kiinstlichem Wege gebildete Mineralien als Stützpunkte 
geologischer Hypothesen (Stuttgart 18='8). - C. 'f/. C. f u eh s, Die künstlich dargesteilten 
Mineralien (1872). - ferner: A. Da u b ree, Etudes synthetiques de geologie experi
mentale. (paris 1879). - f. fouque et Michel Levy, Synthe,e des mineraux et des 
roch es. (paris 1882.) - L. Bourgeois, Reproduction artificielle des mineraux. (paris 
1884.) - P. Tschirwinsky, Reproduction artificieIle de mineraux au XIX' sieeie 
(russisch). (Kiew 1 <)03 - 06.) 

Dazu meine einschlägigen, unten zusammengestellten Abhandlungen. 

Über das spezifische Gewicht der Schlacken. 

Vergleichen wir die MetasiIicate der Pyroxenreihe und die Orthosilicate 
der Oli\'inreihe miteinander, so ergeben die letzteren bei demselben Basen
verhältnis durchgängig ein höheres spez. Gew. Der Unterschied in bezug auf 
spe7. Gew. zwischen CaMgSi04 und CaMgSi20r" zwischen Mg2Si04 und 
Mg:i i20 0, zwischen Ca(Mg, fe)SiO" und Ca(Mg, Fe)Si20 ü ' zwischen (Mg, fe)zSi04 

und (Mg, fe)Si 20 ü mit demselben Mg: fe-Verhältnis, und zwischen (Mn, fe)2Si04 
und (Mn, fe)Si 20 ü mit demselben Mn: fe-Verhältnis, beträgt gewöhnlich etwa 
0,15, für einige Mineralien sogar noch etwas mehr. 

Bei demselben Basen\'erhältnis nimmt somit das spez. Gew. der Schlacken
mineralien mit der Si02-Menge ab. Dabei sind freilich die Veränderungen des 
spez. Gew. bei den U-, {J- und ;,-formen einer und derselben Substanz zu 
berücksichtigen. 

Bei derselben Silifizierungsstufe geben feO, MnO und ZnO ein nicht un
wesentlich höheres spez. Gew. als CaO und MgO; feO, MnO und ZnO wirken 
annähernd mit derselben Intensität, jedoch ZnO und MnO etwas stärker als 
feO; und CaO \'eranlaßt im allgemeinen ein klein wenig niedrigeres spez. Gew. 
ab MgO. 

Die glasig erstarrten Schlacken besitzen durchgängig ein etwas niedrigeres 
spez. Gew. als die kristallin erstarrten von derselben Zusammensetzung (s. S. 671 
bis 672). Beispielsweise betrug bei einer von mir mit einer schweren flüssig
keit getrennten Mansfelderschlacke das spez. Gew. des Glases 2,70, dasjenige 
des auskristallisierten Minerals dagegen 2,97. 

Besonders für Schlacken beim Steinschmelzen, wo man eine gute Trennung 
zwischen Stein und Schlacke erzielt (s. S. 930), spielt das spez. Gew. eine 
wichtige Rolle. für solche, ganz überwiegend kristallin erstarrte Schlacken, 
aus überwiegend Si02 und feO (nebst 0,5-1 "/ll fez Os) bestehend und dabei 
mit ca. 15 °/0 AI20 3 und Cao nebst etwas MgO, beträgt das spez. Ge\v. bei 
Stu bentem peratu r: 
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20 V / ,0 Si02 (ca. 65 % 

25 " ( .. 60 .. 
30 " ( .. 55 .. 
35 ,. ( .. 50 .. 
40 " ( ,. 45 .. 

feO) 
.. ) 
.. ) 

" ) 

.. ) 

Spez. Ge\\·. 

4,10 
3,95 
3,30 
3,65 
3,50 

somit für je 1 "I,. Zunahme der Si02-Menge eine Verkleinerung \'on ca. 0,03 
in betreff des spez. Gewichtes. l ) 

Über die Beziehung zwischen der Mineralbildung und der chemischen 
Zusammensetzung der Silicatschmelze. 

In der beistehenden fig. 119 reproduziere ich einige der Resultate meiner 
früheren einschlägigen Untersuchungen (Lit. I, 2, 5, 7) über Schlacken, be
sonders Hochofenschlacken. 

Ca 0 
~--~----~----~--~----~----~--~----~----~--~ 

oder 
(Mg, fe)O 

fig. 119. Individualisationsdiagramm des Systems SiOi: CaO: MgO oder: (Mg, fe)O, -
jedoch für die basischen und CaO-reichen Schlacken bei Gegenwart von einer für die 

Bildung der MeliIithmineraIien hinreichenden AI~Os-Menge.· 
Woll. = Wollastonit. Rhomb. Pyr. = rhombischer Pyroxen. 

---------
I) Siehe die Abh. über Schlacken usw. von J. H. L. Vo gt in Norsk Teknisk 

Tidsskri ft, 1895. 
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Diese führen neben Si02 , MgO und CaO immer etwas AI20 a, MnO, 
feO usw. nebst geringen Mengen von Na20 und K.,O, die letzteren jedoch 
meist in so winziger Menge, daß sie außer Betracht kommen. Ein kleiner 
Gehalt von feO (und MnO) ist zusammen mit MgO gehalten zu (Mg, Fe)O. 

Ausdrücklich sei hervorgehoben, daß das Diagramm fig. 119 nicht das 
ideale System Si02 : CaO : MgO repräsentiert, indem besonders bei den basischen 
und kalkreichen Schlacken so viel Tonerde zutritt, daß Melilithmineralien ent
stehen. In betreff der Metasilicate basiert sich das Diagramm z. T. auf einer 
Reihe von Schmelzversuchen mit wechselndem Verhältnis nur von CaSiOs 
und MgSiOs (vgl. S. 756). 

Zu näherer Erläuterung gebe ich einige Einzelheiten über das Ziehen der 
Grenzen zwischen den "Individualisationsfeldern 1/ der verschiedenen Mineralien. 

In Silicatschmelzen annähernd von Metasilicatzusammensetzung kristallisiert 
je nach dem Ca: Mg, Fe, Mn-Verhältnis Pseudowollastonit (oder unter gewissen 
Bedingungen Wollastonit), bzw. Augit allein oder zuerst: 

---
Pseudowollastonit (bzw. Wollastonit) Augit 

- -
Ca : Mg, Fe, Mn % AltOs Ca : Mg, Fe, Mn Azid.- % AltO. grad 

0,81 :0,19 2,56 4,50 0,68 :0,32 2,42 3,7 
0,81 : 0,19 1,96 9,40 0,68 :0,32 2,05 5,71 
0,805 : 0,195 2,10 2,2 0,67 :0,33 1,83 5,12 
0,795: 0,205 1,73 3,83 0,66 :0,34 1,94 5,37 
0,795: 0,205 2,00 0,5 0,66 : 0,34 2,38 1,48 
0,79 : 0,21 1,58 4,47 0,655 : 0,345 2,27 2,88 
0,765: 0,235 1,53 5,37 0,04 :0,36 2,21 5,20 
0,755 : 0,245 2,28 2,35 0,62 :0,38 1,78 1,33 
0,75 :0,25 2,00 0,0 

Die Individualisationsgrenze liegt somit zufolge diesen und anderen Unter
suchungen über die Kristallisationsfolge (bei wenig oder keiner Tonerde) bei 
ca. 0,70 Ca: 0,30 Mg, oder bei ca . .f3% CaSiOa :57% CaMgSi20 o• 

In mehr basischen Schlacken kristallisiert je nach dem Ca: Mg, Fe, Mn
Verhältnis ein Melilithmineral (Akermanit, Melilith, Gehlenit),bzw. Olivin allein 
oder zuerst: 

Melilithmlneral Olivin 

I 
Azid.-

I 
I Azid.-

I Ca : Mg, Fe, Mn grad 0/0 AltOs Ca : Mg, Fe, Mn i grad % AltOs 

0,67 :0,33 1,50 0,70 0,54 :0,46 I 1,53 10,00 
0,67: 0,33 1,49 4,23 0,48:0,52 1,45 2,40 
0,58: 0,42 1,42 4,34 0,51: 0,49 1,33 8,92 
0,54: 0,46 1,32 4,38 0,53 :0,47 1,21 9,97 
0,57 :0,43 1,26 5,95 0,52: 0,48 1,18 9,91 
0,53: 0,47 1,05 29,31 1) 0,55: 0,45 1,17 5,21 
0,60: 0,40 0,86 8,3 0,51: 0,49 1,14 3,69 
0,64 :0,36 0,71 27,81 0,50:0,50 0,91 9,85 

0,55 :0,45 0,86 I 8,3 
---"----

I) Anorthit neben Melilith. 
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Bei einer für die Bildung der Melilithmineralien hinreichenden AI20~-Menge 
liegt somit die Individualisationsgrenze ziemlich genau bei 0,55 Ca:0,45 Mg, Fe. Mn, 

oder bei ca. 74 % Melilith: 26 u/ 0 Olivin. 
In Schlacken mit zwischen 0,3 Ca: 0,7 Mg, Fe und 0,5 Ca: 0,5 Mg, Fe 

(neben wenig A120 3) kristaJlisiert Olivin zuerst bei Aziditätsgrad 1,42, 1,45, 
1,47, 1,48, 1,50, 1,50, 1,52, 1,53 1,58, 1,62, 1,65, 1,66 und 1,68, dagegen 
Augit zuerst bei Aziditätsgrad 1,65, 1,71, 1,71, 1,73, 1,76, 1,77, 1,80 usw. 

Die Grenze liegt folglich ziemlich genau bei Aziditätsgrad 1,65 oder bei 
ca. 68 % Augit (Diopsid): 32 0/ 0 Olivin. 

Auch für einige andere Schlackenmineralien sind entsprechende Individuali
sationsgrenzen festgesteJlt, so für Melilith: Anorthit (nach dem Ca, Mg: AI
Verhältnis), für Rhodonit: Hypersthen (nach dem Mn: fe-Verhältnis) usw. 

Diese Bestimmungen der Individualisationsgrenzen liefern uns u. a. ein 
Mittel dazu, aus der auskristaJlisierten Mineralart eine angenäherte Vorstellung 
über die Zusammensetzung der ganzen Schlacke zu erhalten. Dies mag be
sonders in der Nähe der Individualisationsgrenze von Nutzen sein. 

Über die Abkühlungskurven einiger Schlackenmineralien. 
Zur Erläuterung reproduziere ich aus meiner Arbeit Lit. Nr. 6 (1904) 

einige Abkühlungskurven (fig. 120) von: 

Die Einheit der an der Abszisse auf
getragenen Zeit, nämlich die Dauer der 
Abkiihlung von 900° zu 800°, beträgt 
für Diopsid 17,7 Minuten, für Pseudo
wollastonit + Diopsid. 15,8 Minuten 

und für Akermanit 20,2 Minuten. 

Fig. 120. Abkühlungskurven von drei Silicatschmelzen. 

CaMgSiz0 6 (Diopsid). 
(Ca, Mg)Si03, mit 0,75 Ca: 0,25 Mg. 
(Ca, Mg).Sis010 (Akermanit), mit 0,7 Ca: 0,3 Mg. 

Das Ausgangsmaterial enthielt höchstens 1,5% feO nebst AI20 3 usw. 
Bei den Versuchen wurden 16, 15 bzw. 19 Kilogramm in großen Graphit

tiegeln eingeschmolzen. Nach dem Ausholen der Tiegel aus den Ofen 
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(Tiegelstahl-Ofen) wurde ein Le Chatelier-Pyrometer (mit einem eisernen 
Schutzrohr) in die Schmelze eingetaucht, und die Temperatur alle 15 Sekunden 
abgelesen. - Es wurden so große Einwägungen benutzt, um eine langsame 
Abkühlung, und folglich eine vollständige Kristallisation zu erzielen. 

Die Abkühlung bei der Diopsidschmelze dauerte: 
1371-1336° 4,7 Minuten 
1336-1330 18,7 
1330-1300 10,7 
1330-1250 8,7 11 

1250 -1200 6,2 
1200-1150 4,8 11 

und später für je 50° Temperaturfall (1150-1100, 1100-1050 usw.) 5,1, 5,4, 6,0, 6,8, 
7,7, 8,6, 9,1, 10,5, 11,7, 12,9 Minuten usw. 

In meiner früheren Arbeit nahm ich den Inflexionspunkt der Abkühlungs
kurve bei etwa 1200° als den Erstarrungspunkt des Diopsids anj dies war jedoch 
nicht richtig, indem der Erstarrungspunkt den Ablesungen zufolge zu 1336", 
nämlich bei dem Anfang des horizontalen Kurvenzu'eigs, zu setzen ist. Die 
konkave Abrundung der Kurve bei ca. 1300 0 dürfte durch die bedeutende 
Einwage, auf Erstarrung und nachher folgender Abkühlung den Kanten entlang, 
während der Kern noch flüssig war, beruhen. - Aus diesem Grunde benutze 
ich hier die Gelegenheit, einige Korrekturen meiner früheren Berechnungen 
einzuschalten. 

Aus dem Temperaturfall in den Intervallen 1200-1150·, 1150-1100°, 1100-1050·us\x·. 
berechnet sich durch eine kleine Extrapolation der Temperaturfall der festen Masse für 
die Intervalle '1200-1250·, 1250 - 1300° und 1300-1336° zu 12,2 Minuten. Die beob
achtete Abkühlung von 1336-1200° war 44,3 Minuten. Die Kristallisationszeit betrug 
somit 44,3-12,2 = 32,1 Minuten (gegen früher berechnet 28 Minuten). 

Um die drei Abkühlungskurven miteinander vergleichen zu können, habe 
ich den Temperaturfall von 900-800 0 (bzw. 17,7, 15,8 und 20,2 Minuten) 
als Einheit benutzt. 

Die betreffenden Dünnschliffe ergeben höchstens etwa 1/2 flfo Glas.; praktisch 
kann man damit rechnen, daß die ganze Masse kristallisierte. 

Bei Diopsid erhielten wir einen langen "Haltepunkt" bei der Erstarrung; 
ebenfalls bei Akermanit. 

Die Metasilicatschmelze mit 0,75 Ca: 0,25 Mg etgibt im Dünnschliff: 
1. zuerst nur Krista.\lisation von Pseudowollastonit; 2. später fortgesetzte 
Kristallisation des Pseudowollastonits und dabei auch Kristallisation von Augit 
(somit ein Eutektikum). Die Erstarrungskurve zeigte: 

a) 1398-1330°, also 68 ° = 6,3 Minuten, während welcher Zeit die ganze 
Masse sich im flüssigen Zustande befandj 

b) 1330-1296°, also 34° = 13,4 Minutenj somit langsamer fall, was 
auf der Kristallisation des Pseudowollastonits beruhen mußj 

c) dann 1296-1286°, also 10° = 15,3 Minuten. Indem auf den schon 
oben erwähnten Einfluß der großen Einwage hingewiesen wird, darf man den 
Schluß ziehen, daß die Temperatur der Schmelze in dieser Periode konstant 
war, nämlich während der Erstarrung des Eutektikums. 

Indem wir die Abrundung der Kurven vernachlässigen, haben wir somit 
für die betreffenden SiIicatschmelzen (fig. 121) die Resultate erhalten: 

I. für Diopsid konstante Temperatur bei der Kristallisation von CaMgSi20 tl • 
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11. für Pseudowollastonit und Augit zuerst einen Temperaturfall (a-h) bei 
der Kristallisation von Pseudowollastonitj später konstante Temperatur (h-c) 
während der Kristallisation des Eutektikums von Pseudowollastonit und Augit. 

Bei den üblichen Schlacken - mit einer Reihe von Komponenten, darunter 
auch Mischkristallkomponenten - wird die Kri-
stallisation sich über ein ganz weites Temperatur
intervall erstrecken. Bei schneller Abkühlung er
starrt bei nicht besonders dünnflüssigen Schmelzen 
mehr oder minder der Schmelzmasse als ein Glas, 
das keine latente Schmelzwärme besitzt, und das 
somit keine Verzögerung der Abkühlung bewirkt. 

Die Abkühlungszeit bei Strahlung der festen 
Schlacken folgt der formel von Stefan u. BoItz-
mann k.c.(T"-J;"), 

wo k = Konstante, c = spezifische Wärme, 
T = absolute Temperatur der Schlacke, J; = ab
solute Temperatur der Umgebung. 

für Schlacken (oder im allgemeinen für 
Silicate) habe ich (Lit. 6) gefunden: 

n ziemlich genau = 3,7. fig. 121. 

Über die spezifische Wärme, die .. totale Schmelzwärme" und die latente 
Schmelzwärme der Schlacken. 

Bezüglich der spezifischen Wärme wird auf die Erörterung S. 698 ff. 
hingewiesen. Uns interessiert besonders die Tatsache, daß die mittlere spezifische 
Wärme der üblichen Schlacken mineralien zwischen 0-1200 ° ungefähr 40-50% 
höher ist als zwischen 0-100°. 

Die .. totale Schmelzwärme". 
Hierunter verstehen wir diejenige Kaloriemenge, die nötig ist, um ein 

Silicat von 0 \I bis zum flüssigen Zustand, gleich an den Schmelzpunkt (oder 
den oberen Punkt des Schmelzintervalles) zu bringen, also 

Q = c9 _ 0 ' 0 + q, 
wo Q = totale Schmelzwärme, q = latente Schmelzwarme, 0 = Schmelzpunkt. 

In der Tat kommt für technische Zwecke ein wenig" Überwärme" hinzu, 
nämlich zu einer Temperatur 0 1 gleich oberhalb des Schmelzpunktes. Es addiert 
sich somit ein Glied ce,-e' (01 - 0), wo (::)1 - 0 etwa 10", 20° oder 40 11 beträgt. 

Umfassende Untersuchungen über die totale Schmelzwärme sind von 
R. Akerman 1) in Stockholm ausgeführt worden, indem geschmolzene Silicate, 
gleich am Anfang der Kristallisation, in ein in dem Wasser eines Kalorimeters 
steckendes kupfernes Rohr eingegossen wurden. Die - in sehr bedeutender 
Anzahl (mehrere Hundert) und mit großer Sorgfalt ausgeführten - Unter
suchungen waren freilich mit mehreren nicht unwesentlichen fehlerqueIlen 
verknüpft; die Resultate sind jedoch für mehrere nicht nur technische, sondern 
auch wissenschaftliche Zwecke gut verwendbar. Viele der in dem Kalorimeter 

') R. A kerm an, Über den Wärmeverbrauch zum Schmelzen der Hochofenschlacken 
(in schwedischer Sprache). Jernkontorets Annaler 1886, Stockholm. 
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abgekühlten Schmelzen sind - zu folge mikroskopischer Untersuchung von 
mir - völlig kristallin erstarrt, und haben somit ihre latente Schmelzwärme 
abgegeben. 

Wir geben einige Beispiele der von R. Akerman gefundenen Werte und 
stellen die von mir ausgeführten Bestimmungen des Erstarrungspunktes, bzw. 
des Anfanges der Erstarrung, von Schmelzen derselben Zusammensetzung dazu: 

Totale \ Erstarrungs-
Schmelzwärme punkt 

Diopsid, CaMgSiIO.. . . . . . . . .. 444 ca\. 1336° 
(Ca, Mg)SiOs, mit 0,75 Ca: 0,25 Mg. . . .. 413" 1330 
Akermanit, (Ca, Mg).Sia01o , mit 0,7 Ca: 0,3 Mg 404" 1310 

Die Verunreinigungen der betreffenden A kerm ansehen Schmelzen waren: 
0,6-0,7 % AllOs, 0,8% feO, 0,1-0,15"'0 MnO. 

In der TaJ wurde bei den betreffenden drei Schmelzen gefunden: 456, 425 und 
416 ca\. Die "Uberwärme ll , Ce,_e(61,-61), habe ich auf 12 ca\. geschätzt und diesen 
Wert abgezogen. 

Die totale Schmelzwärme (bis 0) der Hochofenschlacken schwankt meist, 
wenn auch die latente Schmelzwärme einbegriffen wird, zwischen 390 und 
440 ca!. - Dazu kommt für die Schlacken der Öfen die nötige Überwärme, 
etwa. 35 ca!. für je 100° oberhalb 0; somit in Summe bis 1500° in der Regel 
zwischen ca. 475 und 525 ca!. 

Die latente Schmelzwärme. Aus meinen oben erwähnten Abkühlungs
versuchen läßt sich für einige Silicatschmelzen das Verhältnis (n) zwischen 
der latenten Schmelzwärme (q) und der Wärmeabgabe (C1200_1I00.100) des aus
kristallisierten Minerals bei einem Temperaturfall von 100 U gleich unterhalb des 
Erstarrungspunktes mit guter Genauigkeit annähernd berechnen. In der Gleichung: 

q = n. CI 200-11 00 . 100 

wurde für bzw. Diopsid, (Ca, Mg)Si03 (mit 0,75 Ca: 0,25 Mg) und Akermanit 
für n gefunden bzw. 2,83, etwas weniger als 3,42 und 2,65. - Die latente 
Schmelzwärme für diese Silicate ist somit sicher sehr bedeutend. 

Aus den oben angeführten Bestimmungen von 0, Q, n, cIOO _ v und approxi
mativ für C bei etwa 1200 0 haben wir die nötigen Voraussetzungen für eine 
approximative Berechnung von q. Das Resultat ist: 

Latente Schmelzwärme 1): 

CaMgSi20 0 • ca. 94 cal. 
(Ca, Mg)SiOs , mit 0,75 Ca: 0,25 Mg " 85 " 
(Ca, Mg).SisO lOl mit 0,7 Ca: 0,3 Mg etwa 90 11 

fayalitschlacke /I 80 /I 

Die Unsicherheit bei diesen Werten schätze ich für die zwei ersten auf höchstens 
± 15% und für die zwei letzteren auf höchstens ± 20%. 

Bezüglich der ungenaueren Bestimmung von C. Barus s. S. 710. 

I) In Silicatschmelzlösungen 11 ging ich von etwas zu niedrigen Werten von e aus 
und kam dementsprechend zu etwas zu hohen Werten von q, nämlich bzw. ca. 102, 
ca. 90, etwa 100 und etwa 85 ca\. 
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Über die Schmelzpunktserniedrigungen der gemischten Silicatschmelz
lösungen. 

Aus den zahlreichen und sorgfältig ausgeführten Untersuchungen von 
R. Akerman über die totale Schmelzwärme erhalten wir ein Maß - freilich 
nur ein sehr angenähertes Maß - über die Kristallisationstemperatur , bzw. 
bei gemischten gegenseitigen Lösungen die obere Grenze des Kristallisations
intervalles der betreffenden Silicate. Dies gilt jedoch nur für die sehr dünn
flüssigen, leicht kristallisierenden Schlacken, wo die für die Kristallisation nötige 
Übersättigung gering ist. Um Akermans Versuche benutzen zu können, 
habe ich seine Kalorimeterprodukte im Dünnschliff untersucht. 

Ein Vergleich zwischen meinen, hauptsächlich in der Mitte der 1880er 
Jahre ausgeführten Untersuchungen über die IIIndividualisationsgrenzen/l und 
Akermans - unabhängig davon ausgeführten - Untersuchungen ergibt 
(s. Silicatschmelzlösungen 11): 

1. Bei Schmelzen, die mit der Zusammensetzung eines Minerals oder 
einer Mineralkomponente (wie CaSi03 , CaMgSi~08' (Ca, Mg)4SiaOlo, CaAI2SisOs 
usw.) identisch sind, begegnen wir einer maximalen Kristallisationstemperatur. 

2. In gemischten Silicatschmelzlösungen findet dagegen eine Schmelz
punktserniedrigung statt, und zwar fällt die größte Schmelzpunkts
erniedrigung, den Untersuchungen zu folge, ziemlich genau mit 
den Individualisationsgrenzen zusammen. 

Zur Erläuterung des letzterwähnten Schlusses geben wir einige Beispiele: 

CaSiOs : CaMgSi,O, 

Olivin: Augit. 
Olivin: Melilith. . 

Individualisationsgrenze I Max. Schmelzp.-Erniedrigung 
(nach J. H. L. Vogt) (nach R. Akerman) 

9,70 Ca : 0,30 Mg 
Acid.-Gr. 1,65 

0,55 Ca : 0,45 Mg 

ca. 0,68 Ca : 0,32 Mg 
ca. 1,5 

0,5-0,6 Ca : 0,5-0,4 Mg 

Wir werden die Resultate der drei Arbeitsmethoden graphisch beleuchten 
(fig.122), indem wir als Abszisse das stöchiometrische Verhältnis Ca:Mg be
nutzen. 

E. T. Allen und W. P. White bestimmten die Schmelzpunkte: 

Diopsid . . . . . 
Eutektikum Diopsid: Pseudowollastonit . 

somit Unterschied = 32°. 

Durch die oben erwähnten Abkühlungsversuche (mit Substanzen, die ein 
ganz klein wenig feO enthielten) fand ich die Erstarrungspunkte: 

Diopsid . . . . . . 1336°, 
Eutektikum Diopsid: Pseudowollastonit . 1296°, 

somit Unterschied = 40° (oder ca. 40°). 

Daß die Erniedrigung des Schmelzpunktes des Eutektikums unterhalb des 
Schmelzpunktes der am leichtesten schmelzbaren Komponente im vorliegenden 
falle nur ziemlich gering ist, kann damit in Verbindung stehen, daß die 
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zwei 
sind, 

Komponenten CaSiOa und CaMgSi20 u nicht voneinander unabhängig 
sondern miteinander Mischkristalle (nach Roozebooms Typus V, mit 
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gibt die Individualisationsgrenze an (nach 
J. H. L. Vogt). 

II stellt die totale Schmelzwärme dar (nach 
R. Akerman), die schwarzen Kreise bedeuten 
direkte Beobachtungen v. Schmelzen aus CaSiOs 
und CaMgSi,Oe bestehend; die lichten Kreise 

bedeuten einige interpolierte Beobachtungen. 
111 ist die Schmelzkurve zu folge W. P. Wh ite 

und E. T. Allen. 

Eutektikum) bilden. 
An dem Geophysischen Carnegie

Laboratorium sind in den späteren 
Jahren eine Reihe Untersuchungen 
über die Schmelzpunktsenliedrigun
gen im binären System (SiO. : u
CaSiOs , u-CaSiOs:u-Ca2~iO~, S102 : 

AltSiOs ' AI2Si05 : Al20 s , usw., alle 
mit Eutektikum), wie auch in dem 
ternären System CaO: AltO:, : Si02 

ausgeführt worden (vgl. S. 749 u. ff.) . 
Die in den späteren Jahren er

haltenen Schlüsse. über die Schmelz
punktserniedrigung der gemischten 
Silicatschmelzlösungen erklären sehr 
schön mehrere alte Erfahrungssätze 
aus der Technik. 

So weiß man schon seit Jahren, 
daß man, wenn man eine leicht 
schmelzbare Schlacke. haben \dll, 
nicht reine Ca-Silicate oder reine 
Mg-Silicate oder reine AI-Silicate be
nutzen soll, sondern dagegen ge
mischte Silicate, mit wenn möglich 
vielen Basen in einigermaßen mitt
leren Verhältnissen. 

Besonders leicht schmelzbare 
Hochofenschlacken (mit wenig MnO 
und beinahe ohne feO) erhält man 
bei der Zusammensetzung: Aciditäts
grad zwischen ca. 1,5 und 1,65; 
Ca:Mg-Verhältnis zwischen 0,75 Ca: 
0,25 Mg und 0,55 Ca:O,45 Mg; und 
dabei etwas AI20~. 

Es handelt sich hier um Schlacken 
mit drei (oder noch mehreren) Kom
ponenten, nämlich von Augit, Olivin 
und MeliIith (Akermanit-Gehlenit) 
in annähernd mittleren Mischungs
verhältnissen. Und solche Schlacken 
mögen in betreff der niedrigen 
Schmelztemperatur z. B. mit Roses 
oder Woods, aus mehreren Metallen 
bestehenden Legierungen verglichen 
werden. 

Andererseits sollen die feuerfesten Materialien - wie Chamotte, Quarz, 
binastein, Magnesit usw. - möglichst rein sein, und selbst ziemlich geringe 
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Verunreinigungen beeinflussen bekanntlich die feuerfestigkeit in einem auf
fallend starken Grade. 

In betreff der Chamotte oder Tone sind diesbezüglich ausgedehnte Unter
suchungen von T h. Lud w i g I) (in dem chemischen Laboratorium für Ton
industrie in Berlin) ausgeführt worden. Er \1t'ies nach, daß die Erniedrigung 
der feuerbeständigkeit der Tone mit den äquimolekularen Mengen der 
Verunreinigungen proportional ist, und schloß hieraus - unter Hinweis auf 
meine etwas älteren Studien über Schlacken -, daß va n' t H offs Gesetz der 
molekularen Schmelzpunktserniedrigung bei den verdünnten Silicatschmelz
lösungen anwendbar ist. 

In meiner Abhandlung Lit. Nr. 10 (1910) habe ich die bisherigen Be
stimmungen der Eutektika zwischen Mineralien zusammengestellt; wir ent
nehmen hieraus die wichtigsten derjenigen Bestimmungen, welche Schlacken
mineralien betreffen: 

Olivin: Diopsid. . etwa 32 % Olivin : 68°;0 Diopsid, 
Olivin: Melilith. . etwa 26° 0 Olivin : 74 o,'~ Melilith, 
Anorthit: Melilith . etwa 35 0;0 Anorthii : 65 % Melilith, 
Augit: Akermanit . etwa 40 0 ° Augit : 60"/0 Akermanit, 
Tephroit: Rhodonit etwa 36% Tephroit: 64°:0 Rhodonit, 
Magnetit: fayalit . etwa 1/,,_1 aMagnetit: 'i&-t 'sfayalit 

(die obigen nach J. H. L. Vogt). 

Ober Pseudowollastonit: Diopsid siehe oben, S. 943, ferner S. 747, 748, 785. 
Bei großem Unterschied in bezug auf den Schmelzpunkt liegt das binäre 

Eutektikum durchgängig am nächsten der Komponente mit dem niedrigstetl 
Schmelzpunkte. 

Zufolge der freilich ziemlich rohen Bestimmungen der totalen Schmelz
wärme sind die Schmelzpunktserniedrigungen zwischen Olivin und Augit 
(Diopsid) wie auch zwischen Olivin und Melilith sehr bedeutend. 

Aus den obigen Daten folgt, daß die Kristallisation der gebräuchlichsten 
Hochofenschlacken nur selten bei einer Temperatur höher als 1300 bis 1350 0 

anfangen kann; meist handelt es sich um Temperaturen wie etwa 1200-1250° 
oder noch etwas niedriger. 

Über die Erstarrung der Mischkristalle der Schlacken. 

Weitaus die meisten Schlackenmineralien sind Mischkristalle, und zwar 
gehören sehr viele derselben Roozebooms Typus I an (vgl. S.772). So 
beispielsweise: 

Olivin, forsterit-Fayalit, ..Mg2SiO,: Fe2SiO,. 
DioJ:>sid-Hedenbergit, CaMgSi20 ß : CafeSi20 o' 
Enstatit-Hypersthen, MgzSi20 o : fe2Si20 o' 
Akermanit-Gehlenit, dabei auch die Plagioklase, An: Ab. 

Die eisenreichen Endglieder (wie Fayalit, Hedenbergit, Hypersthen usw.) 
haben - insofern wir bisher wissen, ohne Ausnahme - einen bedeutend 
niedrigeren Schmelzpunkt als die eisenfreien (Forsterit, Diopsid, Enstatit usw.). 

1) Th. Lud wig. Cber BeziclulIlge'n zwischen der Schmelzbarkeit lind der chemischen 
Zusammensetzung der Tone. Ton-J.-Z. 1904, :\r.63. 

Doelter, Handb. d. Minera1chemie. Bd. I. 
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Hieraus folgt, daß der Schmelzpunkt der Schlackenmineralien verhältnis
mäßig stark selbst durch einen ziemlich kleinen Eisengehalt erniedrigt wird. -
Andererseits erhöht MgO den Schmelzpunkt der hauptsächlich aus fe2SiO, 
bestehenden Schlacken von Rohsteinschmelzen usw. 

Über die Stabilitätsgrenzen der Schlackenmineralien. 

Wir gehen hier nicht auf diese frage im allgemeinen ein, besprechen 
aber nur ein paar Beispiele, die für die Schlacken von Interesse sind. 

Über das "Zerfallen" von basischen kalkreichen Schlacken. 
Wie längst bekannt zerfallen solche Schlacken, die sich der Zusammensetzung 
Ca2si9, nähern, bei der Abkühlung zu Staub. Sie fließen, wie üblich, aus 
den Ofen, kristallisieren - was man an noch heißen Stücken beobachten 
kann -, zerfallen aber bei der weiteren Abkühlung zu Staub. Diese Er
scheinung hat in alten Tagen viele unhaltbare Hypothesen veranlaßt; die Er
klärung ist ganz einfach die folgende. 

Nach A. L. Day and E. S. Shepherd 1) hat CatSiO, die folgenden enantio
tropischen Stabilitätsformen: «-Ca2SiO, Schmelzpunkt = 2080 0 und spez. Gew. = 
3,27; ß-CatSiO. spez. Gew. = 3,28 und r-CaSiO~ = 2,974. 

« wandelt sich zu ß um bei ca. 1410 0 und ß zu r um bei ca. 675 0 

oder e,twas darunter. 2) Bei der letzteren Umwandlung dehnt sich das Volum 
sehr beträchtlich, nämlich um ca. 10% aus, und zwar mit der folge, daß die 
ganze Masse zersprengt wird. . 

Über die primäre Bildung von Wollastonit in Schlacken. Unter 
den zahlreichen von mir untersuchten Schlacken und Laboratoriumsschmelz
produkten von der Zusammensetzung annähernd CaSiOa habe ich in weitaus 
den meisten fällen Pseudowollastonit gefunden, und nur in zwei fällen 
Wollastonit, nämlich in den zwei Schlacken Analyse Nr. 10 u. 11 (s. S. 934). 

Zufolge E. T. Allen und W. P. White S) liegt die Stabilitätsgrenze zwischen 
Pseudowollastonit und Wollastonit bei ca. 1190 0 ; bei höherer Temperatur 
bildet sich Pseudowollastonit, unterhalb 1190 0 dagegen Wollastonit. Die zwei 
obigen Schlacken haben Zusammensetzung annähernd wie aas Eutektikum 
CaSiOs : Augit, jedoch ein wenig auf der CaSiOa-Seite; dabei führen sie etwas 
AI20 a neben nennenswerten Mengen von MnO + feO, welch letztere die 
Schmelzkurven nicht unwesentlich hinuntersetzen. Es ist somit leicht erklär
lich, daß die Kristallisation von CaSiOs - selbst ohne eine bedeutende Unter
kühlung - in den zwei fällen unterhalb 1190 0 stattgefunden haben müßte. 

Auch in einigen Gläsern, mit vielen Lösungskomponenten und folglich 
mit starker Schmelzpunktserniedrigung, ist Wollastonit von einigen forschern 
nachgewiesen worden. 

Über die Beziehung zwischen Kristallisation und Viscosität. 

Die viscosen Silicatschmelzen erstarren bei schneller Abkühlung glasig 
und bedürfen, um kristallisieren zu können, einer langen Abkühlungszeit. 

I) A. L. Day and E. S. Shepherd, The Lime-Silica Series of Minerals. Am. journ. 
Sc. 22 (Okt. 1906). 

i) Zu folge der oben zitierten, kürzlich (April 1911) erschienenen Abhandlung von 
E. S. Shepherd u. G. A. Rankin existiert 110ch eine vierte Modifikation ß'-Ca,SiO", 

3) E. T. Allen u. W. P. Wh ite, Diopside and its Relation to Calcium and Magnesium 
Metasilicats. Am. journ. Sc. 27 (1909). 
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Beispielsweise werden die Mansfelder Rohschlacken (s. S. 932) bei einer Ab
kühlung von einigen Stunden völlig oder beinahe glasig; sie kristallisieren 
dagegen bei einer Dauer der Abkühlung von ein paar Tagen. 

Im Gegensatz hierz1.l stehen die dünnflüssigen Schlacken, und zwar steigt 
die Kristallisationstendenz der sich in Schlacken bildenden Silicatmineralien im 
allgemeinen mit der Dünnflüssigkeit. 

Besonders dünnflüssig sind die basischen und intermediär- basischen 
Mn, fe-Schlacken; in Übereinstimmung hiermit bedürfen Tephroit ((Mn, fe)2SiO,) 
und Rhodonit ((Mn, fe)2Si20o) nur eine äußerst geringe Kristallisationszeit (von 
nur etwa einer Minute), und sie bilden, wenn es sich um Schmelzen von 
10 kg oder darüber handelt, bei einer Abkühlung innerhalb des Kristallisations
intervalles von etwa einer halben Stunde sehr große Kristalle von 1, 2 oder 
gar bis 3 cm Länge. 

Auch die überwiegend aus Fe2SiO, bestehenden Schlacken sind sehr 
dünnflüssig, und der Fayalit bildet in solchen Schlacken häufig Kristalle \'on 
2-3 cm Länge. 

Die aus überwiegend Mg2SiO" (Ca, Mg)4Si30\Ol CaMgSi20 0 und CaSi03 

bestehenden Schlacken sind bei ihrem ziemlich hoch gelegenen Kristalli
sationspunkt ebenfalls ziemlich dünnflüssig; die betreffenden Mineralien kristalli
sieren schnell und in großen Kristallen. 

Bei den meisten Laboratoriumssynthesen hat man sich hauptsächlich darauf 
beschränkt, mit Schmelzen in Platintiegeln, bei einer Einwage von nur 
einigen Gramm, zu arbeiten. Hierdurch erhält man nur kleine Kristalle. 

Bei größerer Einwage bekommt man größere Kristalle. - Bei meinem 
oben erwähnten Abkühlungsversuch mit CaMgSi06 , bei einer Einwage von 
zirka 15 kg (gleich rund 5,5 Liter) erstarrte so der Diopsid bei einer Dauer 
der Erstarrung von 31 Minuten, hauptsächlich in 3-4 cm langen und 0,5 
bis 0,8 cm breiten Kristallindividuen 

Meine Versuche für Spinell s. S. 685. 
Für Schmelzen, annähernd von der Zusammensetzung eines Eutektikums, 

ist die Viscosität verhältnismäßig hoch bei der Temperatur, wo die Kristallisation 
eintreten kann. In dem beistehenden 
Diagramm (Fig. 123), wo k I eine ver- Ta. 
hältnismäßig kleine und mn eine ver
hältnismäßig hohe Viscosität repräsentiert, 
mag die Kristallisation von a in einer 
Schmelze von der Zusammensetzung u, 
wenn die Unterkühlung außer Betracht 
gesetzt wird, bei einer Temperatur -(t.) 
anfangen, wo die Schmelze noch ziem-
lich dünnflüssig ist. In einer Schmelze 
von der Zusammensetzung v wird da-
gegen die Kristallisation zuerst anfangen 

In 
.-.-" 

(bei t2), wenn die Viscosität gestiegen ist. 
Bei derselben Dauer der Abkühlung 
werden wir kleinere Kristalle von a in 

100a 
01. 

der Schmelze v als in der Schmelze u 

v t - .-. ~._._._._._._._. 

I 
I 
I 

fig. 123. 

Oa 
100b 

bekommen; oder bei noch schnellerer Abkühlung wird die Schmelze u einige 
Kristalle von a liefern können, während v völlig glasig erstarrt. 

Im allgemeinen gilt, daß die Annäherung zu einem Eutektikum die Er-
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st:lrrnl1g :lls Glas befördert. Dies hat eine bedeutende Tragweite, sowohl für 
die Teclll1ik (Glastechnik) wie auch für die Petrographie. 

\\'('1111 impfung nicht stattfindet, beginnt die Kristallisation zuerst bei 
einem .gewissen Grade der Übersättigung. Derselbe ist eine funktion der 
Zeit \,'ie auch der Viscosität; wahrscheinlich kommen noch mehrere Momente 
mit in Bdracht. 

Bei del1 stark dünnflüssigen Schlacken (von Rhodonit, Tephroit, fayalit usw.) 
spielt die Übersättigung nur eine ziemlich untergeordnete Rolle; ganz anders 
dagegen bei den viscosen Schlacken. 

Über dit Physikochemie der Silicatschmelzlösungen. 

Die Silicatschmelzen leiten den elektrischen Strom und sind somit Elektro
lyte (\'gl. S.712); Lit. Nr. 6, Silicatschmelzlösungen 11, 151-156,197 (1904). 

für die Erstarrung der Silicatschmelzen können wir im allgemeinen die 
für die Phasen flüssig: fest der Elektrolyte ("Salze") gegebenen Gesetze an
wenden. 

Geschmolzenes Eis besteht aus undissoziiertem HIO ;lebst den Ionen 

H und HO (die letzteren freilich in winziger Menge). Geschmolzenes Stein

salz besteht aus undissoziiertem NaCI nebst den Ionen Na und Cl. In ent
sprechender Weise besteht geschmolzener Olivin aus undissoziiertem MgzSiO" 

nebst den zugehörigen Ionen, wahrscheinlich Mg, Mg und SiO,. Und eine 
Schmelze von Olivin und Diopsid besteht aus einer gegenseitigen Lösung von 
Mg2SiO" und CaMgSi20 u, nebst zugehörigen Ionen. 

Ebenfalls besteht eine Schmelze (Mg, fe)2SiO, aus den Komponenten 
Mg2SiO" und fe2SiO, nebst zugehörigen Ionen. 

Die elektrische Leitfähigkeit der Silicatschmelzen ist, bei Temperaturen wie 
1300-1500°, ziemlich gering; die elektrolytische Dissoziation ist somit nicht 
bedeutend (vgl. S. 717) ferner wissen wir, daß die elektrolyt;sche Dissoziation 
eines geschmolzenen Silicats mit der Temperatur zunimmt. 

Die meisten Schlacken sind ziemlich komplexe gegenseitige Lösungen mit 
einer ganzen Anzahl von Lösungskomponenten nebst zugehörigen Ionen. 
Aus der bedeutenden Schmelzpunktserniedrigung in den ziemlich konzen
trierten gegenseitigen Lösungen in der Nähe der Eutektika darf man den 
Schluß ziehen, daß auch relativ verdünnte Lösungen vielleicht eine verhältnis
mäßig bedeutende Schmelzpunktserniedrigung bewirken. 

I n va n . t Hoff s formel für die molekulare Schmelzpunktserniedrigung 
der verdünnten Lösungen 

LI T = 0,0198. T~~ 
q 

bedeutet LI T die von dem Grammäquivalent (unter Berücksichtigung der elektro
lytischen Dissoziation) der gelösten Substanz B in 100 gr A hervorgerufene 
Schmelzpunktserniedrigung; q (latente Schmelzwärme von A) ist für Silicate 
sehr groß. 

Es fehlen bisher Beobachtungen zu einer Präzisionsbestimmung der Größe 
des Grammäquivalents der gelösten Substanz B in betreff der Silicatschmelz-
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lösungen. Die bisherigen rohen Beobachtungen erlauben jedoch den Schluß, 
daß es sich im allgemeinen um relativ niedrige Molekulargrößen handelt. 

Aus meinen freilich sehr rohen Bestimmungen (Lit. Nr. 6) scheint es 
hervorzugehen, daß z. B. die Olivin- und Diopsidkomponenten in Schmelz
lösungen nicht als polymerisierte Moleküle, sondern einfach als Mg~SiOI 
bzw. CaMgSi20 a hineingehen (vgl. S. 738). 

Ober die Berecbnung des Aciditätsgrades der Scblacken. 

In der Metallurgie kann man sich nicht mit den Ausdrücken Orthosilicat, 
Metasilicat usw. begnügen, indem eine mehr detaillierte Angabe über die 
Silicierungsstufe nötig ist. 

Alte Moderne Metallurgische Mineralogische 
Schreibweise Schreibweise Nomenklatur Nomenklatur 

2RO. SiO~ R.SiO. Singulosilicat Orthosilicat 
4RO.3SiO. R~Si8010 l,5-Silicat 

RO.Si02 RSiOs Bisilicat Metasilicat 
4RO.5Si02 R,Si;;O .. 2,5-Silicat 
2RO.3Si02 R.Si.O. Trisilicat Trisilical 

R = Ca, Mg, Na! usw. 

Die Ausdrücke Singulo-, Bi-Silicat usw. stammen von der alten Bcrzeliani
sehen dualistischen Auffassung, nämlich daß die Basen den Säuren gegenüber
gestellt werden (Beispiel: Olivin = 2RO.Si02). In betreff der "Salzll-Lösungen 
ist sie durch eine neue dualistische Auffassung, mit Spaltung in Kationen und 
Anionen, ersetzt worden. Das Essentielle in der alten metallurgischen Nomen
klatur läßt sich dementsprechend aufrecht erhalten. 

Statt 2RO. Si02 (mit Quotient 02 in der Säure dividiert mit 20 in der 
Base, also = 1) schreiben wir jetzt: Anion Si04 , mit 4 Valenzen in Si, und 
Kation R2 , mit 4 Valenzen; also Quotient ebenfalls = 1. 

Eine uralte Streitfrage in der Metallurgie ist die Stellurig von AI20 a bei 
der Berechnung des Aciditätsgrades. Einige forscher rechnen AI20 3 zu den 
Basen, andere zu den Säuren. 

In der Tat geht AI20 3 in vielen unserer Schlacken mineralien (AI 20 3-

haItigen Augiten, Melilith-Gehlenit, Anorthit usw.) in Silicatverbindung ein, 
während AI20 s in anderen fällen besondere Aluminate, nämlich Spinelle, 
bildet. AI20 a verhält sich somit in Schlacken verschiedener Zusammensetzung 
auf verschiedene Weise. In welcher Weise die Al-haltigen Silicate dissoziiert 
sind, wissen wir nicht. Bis diese frage erledigt werden wird, dürfte es für 
solche Schlacken das natürliche sein, bei der Berechnung des Aciditätsgrades 
die Tonerde mit den RO-Basen (oder das AI-Kation zusammen mit den 
R-Kationen) zusammenzustellen, und zwar für alle Schlacken, wo nicht be
sondere Aluminate (Spinelle) entstehen. Bei den letzteren Schlacken ist die 
AlzOa-Menge in dem Spinell abzuziehen. 

Zukünftig wird man ziemlich' sicher den "Aciditätsgrad 11 durch einen 
neuen, physikochemischen Begriff ersetzen. Bis dies geschieht, können wir 
den "Aciditätsgrad 11 als einen hauptsächlich technischen Begriff betrachten. 
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Eine besondere Stellung nimmt Cu20 ein. Bei der Erstarrung von 
Cu.O-reichen Schmelzen kristallisiert bei genügend langsamer Abkühlung Cu20 
für- sich, nämlich als Cuprit. Dies mag dadurch erklärt werden, daß die 
betreffenden Schmelzen aus gegenseitigen Lösungen einerseits von den üblichen 
Silicatkomponenten nebst ferraten (fes0 4) usw. und andererseits von Cu20 
bestehen, indem Cu20 nicht - oder nur ganz untergeordnet - in Silicat
verbindung hineingeht. - In einigen Schlackenmineralien (Augit, Glimmer) 
habe ich jedoch einen winzigen Kupfergehait nachgewiesen; es konnte aber 
nicht sicher entschieden werden, ob das Kupfer hier als CuO oder als Cu20 
hineinging (s. Lit. Nr. 4, S. 233-237 und S. 243-245). 

Über die Verbindungsweise des Zinks, Bleies und Kupfers in Schlacken beim 
Schmelzen auf Kupferstein, Bleistein usw. 

Das Zink erscheint in den hier besprochenen Schlacken teils als auf
gelöstes Zinksulfid, (Zn, Fe)S (s. oben S.930), dessen Menge in stark basischen 
und zinkreichen Schlacken bis 6-8 Ofo steigen kann, teils als Oxyd, ZnO, 
welches der Silicatschmelze an und für sich angehört. In basischen Schlacken 
mit mindestens ein paar Prozent Al~O~ und dabei mit einigen Prozent ZnO 
bildet sich Zinkspinell (s. Lit. 4, S. 199-203). Sonst geht ZnO in Silicat
verbindungen ein. In ZnO-haltigen, basischen und an feO reichen Schlacken 
kristallisiert zinkhaltiger fayalit. - Im Schmelzfluß tritt nach kurzer Zeit 
Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Komponenten ein. 

Aufgelöstes ZnS wie auch die Komponenten ZnAl20 4 und Zn2Si04 be
\drken eine Erhöhung des spez. Gewichtes· der Schmelzen und verzögern 
dadurch das Absetzen der hinuntersinkenden Tropfen vom Stein (Bleistein, 
Kupferstein usw.), welch letzterer nur ziemlich wenig Zink enthält. Ein hoher 
Zinkgehalt in den Schlacken veranlaßt dadurch, daß man verhältnismäßig viel 
von "unreinen" Schlacken, die umgeschmolzen werden müssen, bekommt. 

Das Blei geht in den hier besprochenen Schlacken vorzugsweise als PbO 
ein, das sich in Silicatverbindung vorfindet. Im allgemeinen handelt es sich 
nur um ein oder ein paar Prozent PbO, das ganz überwiegend in dem zum 
Schluß erstarrenden Glas stecken bleibt. Dazu kommt die mechanische Ver
unreinigung durch Kügelchen von Bleistein, Werkblei usw. 

Die Verbindungsform des Kupfers in den Schlacken von Kupferstein
schmelzen ist eine alte Streitfrage, die noch nicht völlig gelöst ist. 

Handelt es sich z. B. um die folgenden Gehalte von Kupfer und Schwefel 
in gleichzeitig gefallenem Kupferstein und Schlacke: 

Kupfer 
Schwefel. 

Kupferstein 
. 30% 

27 " 

Schlacke 
0,45 % 

0,405 " 

- also in beiden fällen mit demselben Cu: S-Verhältnis -, so wurde dies 
in älteren Tagen und häufig noch in der Gegenwart dadurch gedeutet, daß 
der Kupfergehalt der Schlacken von mechanisch mitgerissenen Kügelchen des 
Kupfersteins herrühren sollte ("mechanische" Verschlackung). Ein solcher 
Schluß wäre aber gänzlich irreleitend, inäem die hier \'orliegenden Schlacken 
ohne Ausnahme etwas aufgelöstes Monosulfid , RS, führen, und zwar die 
hasischen Schlacken seiten unterhalb 10f0 RS (s. S. 930). 
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Beim Schmelzen der üblichen kiesigen Kupfererze mit 4-6% Kupfer 
in niedrigen Schachtöfen steigt die Kupfermenge der Schlacken erfahrungsmäßig 
unter sonst gleichen Bedingungen mit dem Kupfergehalt des Kupfersteins, 
dabei auch mit der Viscosität und mit dem spez. Gew. der Schlacke, wenn 
dieselben hinunter zu 25 und hinauf zu 35 % SiOz enthalten (s. S. 930). 
Und bei Sumpf- und Tiegelöfen, mit guten Bedingungen für das Hinunter
sinken der Steinkügelchen, bekommt man in der Regel kupferärmere Schlacken 
als bei vielen modernen Brilleofenkonstruktionen. Diese Erfahrungen im großen 
Maßstabe erklären sich dadurch, daß der Kupferinhalt der üblichen basischen 
Schlacken . hauptsächlich von mitgerissenen Kügelchen des Kupferrohsteins 
herrührt. Hiermit stimmt, daß man in Dünnschliffen von absetz baren Schlacken, 
mit nur 0,25-0,35 % Kupfer, oftmals äußerst feine Steinkügelchen beob
achten .kann. 

Gehen wir andererseits zu sauren Schlacken, mit 45- 5"0 Ofo Si02 über, 
so läßt sich hier in vielen fällen ein kleiner Kupfergehalt, wie etwa 0,1-0,2 % , 

in Silicatmineralien wie Augit oder Glimmer nachweisen (s. oben S. 950), die 
nach langdauernder Behandlung mit Salpetersäure und Salzsäure aus den 
Schlacken isoliert sind. Diese "chemische" Verschlackung des Kupfers scheint 
mit dem Aciditätsgrade der Schlacke, mit dem Röstungsgrade des Erzes und 
mit der Abnahme von vorhandenem feS in der ganzen Beschickung zu 
steigen. - In sauren Schlacken dürfte das Kupfer vorzugsweise "chemisch", 
in basischen und spezifisch schweren Schlacken dagegen vorzugsweise "mechanisch" 
verschlackt sein. Dabei dürfte etwas Kupfer vielleicht auch als aufgelöstes Cu2S 
in den Schlacken vorhanden sein können. 

Cuprit, Cu20, ist meines Wissens nie in den üblichen Rohschlacken 
nachgewiesen worden, spielt aber eine bedeutende Rolle in den Kupfer
raffinationsschlacken (s. oben S. 935). 

Über die Aswendung der Schlacken. 

t. Die Thomasschlacken, mit meist 14-20 % P206' werden zermahlen 
und als Düngemittel benutzt. 

2. Basische Hochofenschlacken mit sehr viel CaO und einigermaßen viel 
AI20 3 finden Anwendung zur Darstellung von Schlackenzement. Die aus 
dem Ofen fließ.ende Schlacke wird im Wasser granuliert und weiter mechanisch 
zerkleinert. Bei dieser äußerst schnellen Abkühlung erstarrt die Schlacke glasig. 
- Saure Schlacken wie auch an MgO reiche basische Schlacken lassen sich 
nicht in dieser Weise benutzen. Es fehlen bisher eingehende Untersuchungen 
darüber, welche Schlacken sich zu Schlackenzement eignen, und welche nicht. Es 
scheint jedoch aus vielen Angaben hervorzugehen, daß nur Schlacken, die bei 
langsamer Abkühlung zu Gehlenit-Melilith erstarren würden, zu der Dar
stellung von Schlacke~ement brauchbar sind. Dies dürfte damit in Ver
bindung stehen, daß. gerade diese Schlacken leicht von Säuren, unter Ab· 
scheidung von gelatinö~r Kieselsäure, angegriffen werden. 

3. Die ziemlich zähflüssigen Hochofenschlacken werden bisweilen zur. 
Darstellung von Schlackenwolle benutzt, und zwar in der Weise, daß 
die aus dem Ofen fließende Schlacke durch einen starken Dampfstrahl zu 
äußerst feinen und langen Drähtchen ausgezogen oder ausgeschleudert wird. 
Die fabrikation dieser Schlackenwolle, die zur Isolation in ähnlicheor Weise 
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wie Kieselgur angewandt wurde, spielt gegenwärtig keine Rolle mehr; an 
vielen Werken ist dieser fabrikationszweig nach einigen Jahren eingestellt 
worden. 

4. In großer Ausdehnung werden Schlacken, besonders Hochofen- und 
Rohsteinschlacken , zum Gießen von Bausteinen zu Nebengebäuden, Grund
mauern usw. benutzt, indem die aus dem Ofen fließende Schlacke in eisernen 
formen, bestehend aus einer Grundplatte mit zwei darauf stehenden, leicht 
verschiebbaren Winkeleisen, aber ohne Decke, eingegossen werden. Die 
Kristallisation dieser "Schlackensteine", von der Größe wie etwa ein oder 
ein halber Kubikfuß, dauert meist eine halbe oder dreiviertel Stunde. Hierzu 
eignen sich vorzüglich die üblichen Augit-, Glimmer-, Olivin-, Akermanit- und 
Melilithschlacken (Anal. Nr.5-25 und 31-37), - also kurz Schlacken, die 
ziemlich schnell kristallisieren. Aus gegossenen Glimmerschlacken, die wegen 
ihrer feinschuppigen und filzigen Struktur besonders stark sind, hat man an 
einem Kupferwerke in Schweden sogar einen hohen Schornstein gebaut. Die 
üblichen fayalit- und Rhodonitschlacken sind dagegen mehr zerbrechlich, 
indem die Kristalltafeln hier zu groß ausfallen. 

Schlacken, die bei schneller Abkühlung glasig erstarren, können auch 
nicht in dieser einfachen Weise benutzt werden, indem das Glas zu zerbrechlich 
ist. Bei langsamer Abkühlung, nämlich bei dem sogenannten " Tempern ", 
wodurch eine Kristallisation erreicht wird, geben aber viele dieser Schlacken 
besonders starke und haltbare Steine. Ein typisches Beispiel liefern die Mans
felder Rohschlacken (Anal. S. 932), die bei schneller Abkühlung beinahe 
völlig glasig erstarren. Die aus dem Ofen fließende Schlacke wird in Plateau
wagen nach dem Temperplatze gefahren und dort in mit Sand- und Koks
stübbe gefüllte Gruben, in die formbleche eingestellt sind, abgestochen, mit 
einer Schicht Sand- oder Koksstübbe überdeckt und während 48 Stunden be
hufs langsamer Abkühlung und dadurch bewirkter Kristallisation in den Gruben 
belassen. Die Druckfestigkeit der in dieser Weise erhaltenen Pflastersteine, 
von denen jetzt jährlich 15-16 Millionen. Stück verkauft werden, beträgt nicht 
weniger als 2950 kg pro Quadratzentimeter. I ) 

Über die farbe der Schlacken. 

Die durch nur ganz wenig feO gekennzeichneten Hochofenschlacken sind 
von lichter farbe. Selbst ein ziemlich geringer feO-Gehalt, wie 0,5 -I % feO, 
genügt jedoch, um dem Glas eine grünliche Nuance zu geben, und schon 
durch 2 % feO wird das Glas einigermaßen stark grün gefärbt. Die aus
geschiedenen Kristalle von Olivin, Augit, Akermanit, MeIilith usw. werden· bei 
solchen niedrigen feO-Gehalten nur ganz schwach grau. Bei demselben feO
Gehalt wird Augit etwas dunkler gefärbt als Olivin. - Ein geringer feO
Gehalt hat einen etwas intensiveren Einfluß auf die farbe des Glases als auf 
diejenigen der auskristallisierten Silicatmineralien. - Einige Prozente, wie 
5-10°/0 MnO in den Hochofenschlacken bewirken neben 0,5-1 % feO eine 
violettgrüne farbe des Glases; die farbe der auskristallisierten Silicatmineralien 
wird andererseits durch einige Prozent MnO nicht merkbar verschoben. 

Die gleichzeitig Mangan und Schwefel führenden Hochofenschlacken sind 
grün, bei hoher Manganmenge neben etwa 2% Schwefel intensiv grün. Dies 

I) Siehe die Mansfeldsche Kupferschiefer bauende Gewerkschaft (festschrift 1907). 
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rührt von der auskristallisierten Manganblende oder dem manganhaItigen Calcium
sulfid, MnS oder (Mn, Ca)S, (Mn, Ca)S her. 

Die stark Si02-reichen sog. Emailschlacken, von etwas porzellanähnlichem 
Habitus (Nr. 1-4), sind lichtblau (lichthimmelblau) ; oft sind sie fluorescierend, 
nämlich schmutziggrün in durchfallendem und blau in auffallendem Lichte. 

Die Rhodonitschlacken sind bei niedrigem feO-Gehalt rötlichbraun (Bei
spiel Nr. 38) und bei höherer feO-Menge dunkelbraun (Beispiel Nr. 39). -
Bei demselben Verhältnis zwischen MnO und feO zeigen die Schlacken mit 
Tephroit oder Mn, fe-Olivin ähnliche farben. 

fayalit, fe2SiO. oder (fe, R)2Si04' zeigt im Dünnschliff einen gelben oder 
bräunlichgelben Ton. Die meisten an fayalit reichen Schlacken sind jedoch 
grauschwarz oder beinahe ganz schwarz. Dies rührt bei den Rohschlacken 
im wesentlichen von der kleinen Beimischung (S.930) von feS her; auch ist hier 
das zum Schluß erstarrte Glas in vielen fällen opak und schwarz. - In den 
basischen, feO-reichen flammofenschlacken mit etwas fe20 s kommt hierzu 
etwas Magnetit, der einen ganz schwarzen Ton bewirkt. 

Eisenarmer Zinkspinell ist blau; daher die blaue farbe der an Zinkspinell 
reichen Muffel- und Retortenwände der Zinkdestillationsöfen. Auch ergeben 
die zinkspinellreichen fayalitschlacken, die aus anderen Gründen (siehe oben) 
dunkel gefärbt sind, eine schwach bläuliche oder violette Nuance. 

Cuprit, Cu20, färbt intensiv rot. 

Ober die Löslichkeit von Oasen in geschmolzenen Schlacken. 

Zufolge uralter Erfahrung vermögen viele geschmolzene Metalle, z. B. ge
schmolzener Stahl, erhebliche Mengen von Gasen zu lösen; dies spielt bei dem 
Gießen, z. B. des Stahls, eine sehr wichtige Rolle, worauf wir hier nicht ein
gehen werden. 

Auch die aus den Schmelzöfen hinausfließenden Schlacken führen im 
allgemeinen Gase, und zwar oft in bedeutender Menge, aufgelöst. 

Gießt man eine Schlacke in irgend eine große form, z. B. in einen 
Schlackentopf, so beobachtet man überaus häufig, daß etwas Gas entweicht, 
während die Oberfläche der Schlacke noch flüssig ist. Und wenn sich bei 
etwas weiterer Abkühlung eine dünne feste Kruste an der freien Oberfläche 
gebildet hat, wird dieselbe oftmals durch Gasausbrüche durchbrochen. Durch 
die in solcher Weise entstandenen Löcher oder "Krater" entweicht Gas oft 
durch längere Zeit. Auch sieht man häufig, daß kleine Schlackenströme, wegen 
des Gasdrucks im Innern der noch flüssigen Schlacke, durch die Löcher 
hinaufgepreßt werden; es bilden sich dann "Stratovulkane" en miniature, 
aus einer Reihe kleiner nacheinander folgender" Lavaströme " bestehend. Diese 
Erscheinung wurde schon von K. C. v. Leonhard in seinem oben S.936 
zitierten Werke vom Jahre 1858 sehr lebhaft geschildert (S. 142) und durch 
eine große Tafel erläutert. 

Die aus den Schlacken entweichenden Gase sind im allgemeinen brenn
bar und bestehen jedenfalls zum Teil aus Kohlenoxyd (CO) oder Wasser
stoff (H) oder bei den zusammen. Analysen dieser Gase und quantitative 
Messungen derselben wurden meines Wissens nie ausgeführt. 
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Es darf angenommen werden, daß etwas Gas auch in fester Lösung nach 
der Erstarrung der Schlacke zurückbleibt. Bekanntlich geben Eruptivgesteine 
bei Schmelzung oftmals sehr bedeutende Mengen von Gasen ab, die in fester 
Lösung in den Mineralien vorlagen. 

Ober die Bildungstemperatur der Silicatschmelzen aus mechanischen 
Gemischen. 

Durch Erhitzungsversuche mit Blei und Zinn in Körnchen, die in dem 
eutektischen Verhältnis gemischt wurden, die aber bei den verschiedenen Ver
suchen in verschiedener Korngröße benutzt wurden, haben C. Benedicks und 
R. Arpi 1) (Upsala) nachgewiesen, daß der Schmelzpunkt eines eutektischen 
Gemisches, unter Voraussetzung derselben Dauer der ·Erhitzung, je höher liegt, 
je größer die mittlere Korngröße der Bestandteile ist. 

Dies macht sich ziemlich sicher noch mehr bei Silicatgemischen als bei 
Gemischen von Metallen wie Blei und Zinn geltend, indem eine gegenseitige 

(flüssige) Lösung aus mechanischen Gemischen nur 

~ 
verhältnismäßig langsam bei Silicaten eintritt. 

1:1 m, Erhitzen wir eine mechanische Mischung (m in 
Fig. 124) von zwei Komponenten a und b, wo m 
einen Überschuß von a oberhalb des Eutektikums 

1 a..+b a. + b enthält, zu einer Temperatur oberhalb des 
: Eutektikums, so bilden a. und b nach genügender 
: Zeit eine gegenseitige Lösung. Falls dieselbe ge-

-=---:::'Il:--___ ----., nügend dünnflüssig ist, erweicht die ganze Masse, und 
Q, m zwar _ wie A. L. Day und E. S. Shepherd~) hervor-

Fig. 124. gehoben haben - bei einer Temperatur unterhalb nlt • 

- Ist andererseits die entstandene Lösung sehr viscos, 
bedarf man sogar eine Überhitze oberhalb mt , um eine Schmelze zu erhalten, 
die sich in ähnlicher Weise wie ein Segerkegel biegt. 

Es folgt hieraus, daß man aus einer "Biegung" von Kegeln, aus mecha
nischen Gemischen von Si02 , CaO, FeO, AI20 s usw., keine sicheren Schlüsse 
über die Schmelztemperatur erhalten kann. Man bekommt Resultate, bald 
mehrere Hundert Grad zu niedrig, bald andererseits zu hoch. 

Aus diesen Gründen müssen die von P. Gredt, H. 0. Hofman und 
0. B 0 U d ou a rd 3) durch Erhitzung von feingeriebenen mechanischen Gemischen 
- und dabei mit Segerkegeln als Temperaturindikatoren - erhaltenen Resultate 
mit großer Vorsicht behandelt werden. Von besserem Wert ist eine Ab
handlung von H. Steffe,4) der auch mechanische Gemische erhitzte, der aber 
die Temperatur mit Le Chatelier-Pyrometer bestimmte. 

') C. Benedicks und R. Arpi, Über die Veränderung des Schmelzpunktes der 
eutektischen Gemische. Metallurgie (1907). 

~) A. L Day und E. S. Shepherd, Am. Joum. 22, 268 (1906). 
') P. Gredt, Die Bildungstemperatur der Hochofenschlacken, St. u. Eisen (1889) 11. 

- H. O. Hofman, Temperatures at wh ich Certain ferrous and Calcic Silicates are 
formed in Fusion, ete. Technology Quarterly 13 (1900). - O. Boudouard, lron and 
Steel Ins!., May 1905. 

') H. S t e ff e., Über die BIldungstemperatur einiger Eisenoxydul-Kalk-Schlacken usw. 
Ing.-Diss., Techn. Hochschule (Berlin 1908). 
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In Schmelzöfen, wo man mit gröberem Korn arbeitet, tritt die gegen
seitige Lösung der verschiedenen Komponenten erst nach und nach ein. Lokal 
bilden sich, oberhalb des Schlackenbades, Schlackentropfen von derselben 
Schmelztemperatur wie diejenige der Endschlacke oder viel1eicht auch mit noch 
niedrigerer Schmelztemperatur. Lokal entstehen aber auch noch strengflüssigere 
Schlackentropfen. Aus dem letzteren und anderen Gründen ist im al1gemeinen 
in den Schmelzöfen eine höhere T~mperatur nötig als diejenige, die zum 
Schmelzen der Endschlacke erforderlich ist. 

Ein Zusatz von alten Schlacken erleichtert erfahrungsmäßig im al1gemeinen 
das Schmelzen beim Steinofen, Bleiofen usw. Dies beruht zum Teil darauf, 
daß schon erstarrte Schlacken, praktisch gerechnet, immer etwas Glas, das sich 
einem Eutektikum nähert, enthalten. Dieses Glas, das keine latente Schmelz
wärme bedarf, wird schon bei einer verhältnismäßig niedrigen Temperatur 
etwas flüssig und löst ziemlich schnell die naheliegenden Kristalle der alten 
Schlacke. Man bekommt hierdurch ein Lösungsmittel für die anderen Bestand
teile der Beschickung und die ganze Schlackenbildung wird beschleunigt. 

- Nicht nur das theoretische, sondern auch das technische Studium der 
Schlacken muß auf die Mineralogie derselben aufbauen, indem die Mineralogie 
zum Verständnis der Physikochemie unentbehrlich ist. 

j. H. L. Vogts einschlägige Arbeiten. 
1. Studien über Schlacken (S. 1-302, in norweg. Sprache, ResUlne Deutsch), 

Schwed. Akad., Bihang till Hand\. 1884. 
2. Uber die Beziehung zwischen der Kristallisation der Sc~lacken und deren Zu

sammensetzung (S. 1-129 in schwed. Sprache). jernkontorets AnnaJer 1885. 
3. Uber die künstliche Bildung des Glimmers (in norweg. Sprache). Ges. d. Wiss. 

Kristiania 1887. 
4. Beiträge zur Kenntnis der Gesetze der :\\ineralbildung in Schmelzmassen usw., 

Kristiania 1892 (S. 1-271; in Archiv f. Math~.m. Naturw. 13 und 14, 1888-1890). 
5 u. 6. Qie Silicatschmelzlösungen. I. Uber die Mineralbildung in Silicatschmelz

lösungen. 11. Uber die Schmelzpunkterniedrigung der Silicatschmelzlösungen. Ges. d. 
Wiss., Kristiania, 1 (S. 1-161), 1903. IJ (S. 1-235), 1904. 

7. Die Theorie der Schlacken und über die kalorischen Konstanten derselben 
(S. 1-106; in schwed. Sprache). jernkontorets Annaler 1905. 

8. Physikalisch-chemische Gesetze der Kristallisationsfolge in Eruptivgesteinen. 
Tsch. min. Mit. 24, 25, 27 (1905, 1906, 1908). 

Weitere Anwendungen auf die Petrographie: 
9. On Labradorite-;\orite with I'orphyritic Labradorite Cristals: a Contribution 

to the Study of the OabbroiLial Eutectic. Quart. journ. Geol. Soc. London 65 (1909), 
s. auch Z. anorg. Chem. (1911). 

10. Qber das Spincll-.\\agnetit-Eutektikum. Ges. d. Wiss., Kristiania 1910. 
11. über anchi-monomineralische und anchi-eutektische Eruptivgesteine, ebenda, 

1908 (und vorläufig in ~orsk gcol. tidsskr. 1, 190'5). 
Dazu eine Reihe kleinere Aufsätl.e. 



Zusätze und Berichtigungen. 

Nachstehend sollen die während des Druckes erschienenen Veröffent
lichungen kurz berücksichtigt werden, ferner einzelne Verbesserungen, sowie 
auch die Berichtigung sinnstörender Druckfehler folgen. Druckfehler in den Vor
namen der zitierten Autoren werden im Autorenregister richtiggestellt werden. 
Der Herausgeber wird für Berichtigungen stets sehr dankbar sein und bittet 
die Leser des Werkes, ihn von fehlern in Kenntnis setzen zu wollen. 
Herrn Prof. Dr. S la v fk ist der Herausgeber für solche Mitteilungen zu Dank 
verpflichtet. 

Diamant (e. Doelter). 

Zu S.34. Spez. Wärme des Diamanten. W. Nernst und f. A. Linde
mann, Z. Elekt. Chemie 17, 822 (1911) haben gezeigt, derß die spez. Wärme 
von T = 1169, wo sie 5,45 ist (nach Weber) bis 42 stark fällt und bei dieser 
Temperatur Null wird. 

S.38, Z.4 v. o. soll es heißen: Gewichtsabnahme statt Temperaturabnahme. 
S.40. Die Umwandlung des Diamanten in Kohle oder Graphit wird, 

wie schon aus den Versuchen von H. Vogel und G. Tammann, sowie aus 
den meinen jetzt hervorgeht, durch die als Katalysatoren wirkenden Si-, AI-, 
Mg-, fe-Verbindungen beschleunigt und die Umwandlungstemperatur bedeutend 
herabgesetzt. 

Zu S.47. Nach W. v. Bolton zerlegen Amalgame Kohlenwasserstoffe 
unter Abscheidung von Kohle oder Diamant. Pulver von Diamant als Impf
mittel verwendet, zeigte nach 4 Wochen Umwandlung in glänzende Kristalle, 
welche W. v. Bolton als Diamant ansieht, Z. Elekt. Chem. 17, 971 (1911). 

Zu S. 48. Entstehung. J. e. B ra une r nimmt für die Diamanten von 
Bahia eine Entstehung wie die der metamorphen Gesteine (Quarzit) an, keines
falls eine eruptive Bildung, Am. Journ. 31, 480 (1911). 

Graphit. 

Über Pseudo-Schmelzerscheinungen bei Kohle und Graphit berichten 
O. P. Watts und e. E. Mendenhall, welche der Ansicht sind, daß die an 
diesen Stoffen beobachteten· Krümmungen bei hohen Temperaturen nicht als 
Zeichen beginnenden Schmelzens angesehen werden können, sondern als 
Zeichen einer allmählich zunehmenden Plastizität. Vielleicht beruhen die von 
M. La Rosa, Ann. d. Phys. 34, 95 (1911), beschriebenen Krümmungseffekte 
ebenfalls auf Kondensation und nicht auf Schmelzung, Ann. d. Phys. 35,783 (1911). 

S. 66, Analyse 19-22 soll es statt: Ba g 0 u tal bergen: Ba g 0 u t 0 1-
bergen heißen. 

S.68, Z.7 v. u. ist an Stelle von Prundagin richtig: Youndegin 
zu setzen. 
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5.68, Anmerkung 3: Kenngott statt Kenngot. 
S.70, Z.9 v. u. und Anm.3 ist statt Sjörgen, Sjögren zu lesen. 
Zu S.88. Ober Entstehung des Graphits siehe auch A. N. Winchell, 

Econm. Geology 6, 218 (1911). 
S. 91, letzte Zeile v. u. soll es statt am Schwarzbach, bei Schwarzbach heißen. 

Carbonate (G. Link). 
Ober die Bildung der Carbonate des Calciums, Magnesiums lind Eisens. 
S. 11 5, Z. 12 v. u. soll es richtig heißen: "... und zwar ist sie für Vaterit 

höchtens i~ von der der Gallerte und wird für den Aragonit wieder nur einen 

Bruchteil von diesem Betrage erreichen. 

Natriumcarbonate (R. Wegscheider). 

Zu 5.148, Z. 20 v. o. Vgl. R. Bunsen, Ann. ehern. Pharm. 62, 52 (1847). 
Zu S. 149, Z. 8 v. o. Daß bei 1100 0 Chlornatrium durch Wasser teil

weise zersetzt wird, läßt sich nach f. Emich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 1482 
(1907); vgl. A. Mitscherlich, ]ourn. prakt. Chem. 83, 487 (1861) als Vor
lesungsversuch zeigen. Ober -den Grad der Zersetzung gibt der Versuch 
keinen Aufschluß. 

Zu S. 149, 2. Absatz. Die Zersetzung von Chloriden durch Silicate unter 
Mitwirkung von Wasserdampf ist schon von R. Bunsen, ]ber. f. Chem. 1851, 
855; 1852, 905, angenommen worden. 

Zu 5.152, Z. 7 v. o. W. Herz, Z. anorg. Chem. 71, 206 (1911) fand 
bei 25 0 das Verhältnis der Konzentrationen von NaJCOa und NaaS040 (in Molen) 
beim Gleichgewicht mit Caso, und Cacoa zu 0,05, also etwas höher, als 
nach den Löslichkeiten zu erwarten war. An den allgemeinen Schlüssen über 
die Rolle der Einwirkung von Caco3 auf Na2S040 bei der Natriumcarbonat
bildung in der Natur wird hierdurch nichts geändert. 

Zu S. 152, Z. 7 v. o. und S. 156, Anm.4. Vgl. W. f. Sutherst, Chem. 
ZB. 1910,11, 1402 nach ]ourn. of Ind. and Engin. Chem. 2, 329 (1910). 

Zu S. 167. Der Dampfdruck fester Natriumcarbonate ist seither noch von 
R. M. Caven und H. ]. Sand, Chem. ZB. 191 I, 11, 838 nach ]ourn. chem. 
soc. London 99, 1359 (1911) gemessen worden. 

Zu S. 168, Z. 30 v. o. Auch das Hydrat mit 2,5 HzO. war wahrscheinlich 
nichts anderes alsThermonatrit [R. Wegscheider ,Z. anorg.Chem. 73, 256 (1912)]. 

Zu S. 168, letzte Zeile. Vgl. auch A. C. Cumming, Chem. ZB. 1911, I, 
459 nach Chem. N. 102, 311 (1910). 

Zu S. 169, Z. 33 v. o. A. Speranski, Z. f. phys. Chem. 78, 89 (1911), 
hat den Dampfdruck gesättigter NatriumcarbonatIösungen bestimmt. 

Zu S. 169 unten. Die Hydrolyseversuche von ]. Shields u. K. Kölichen 
sind von f. Auerbach u. H. Pick, Arbeiten aus dem Kais. Gesundheitsamte 
38,265 (1911), einer kritischen Neuberechnung unterzogen worden. Diese hat 
ergeben, daß beide Versuchsreihen ungefähr zu dem gleichen Hydrolysegrade 
führen. Demgemäß kann im Mittel bei ungefähr 25° gesetzt werden: 

Mole Na2COS im Liter . . . 0,94 0,19 0,094 0,047 
Mole OH' für 100 Mole NazCOs 0,64 1,8 2,7 4,3 

Auf S. 273 geben diese Autoren cine Tabelle der -Hydrolysengrade der 
Natriumcarbonatlösungen, die auf Grund der Dissoziationskonstanten der Kohlen-
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säure berechnet ist, auf S. 253 Versuche über die Alkalinität von Sodalösungen 
mit und ohne Zusatz von Bicarbonat. 

Zu S. 170, 3. Absatz. Nach der erwähnten Arbeit von F. Auerbach u. 
H. Pick (5. 273) ist die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe der Kohlen
säure bei 18-25 0 6 X 1O-11 und hat einen kleinen Temperaturkoeffizienten. 

Zu S.172. Der Einfluß von NaHCOa auf die Löslichkeit des Na2COa.l0H20 
bei 25° ist von D. de Paepe, Bull. soc. chim. de Belgique 25, 173 (1911); 
"gI. auch E. Herzen, ebendort 25, 227; D. de Paepe, ebendort 25, 413 
und von H. N. Mc Coy u. Ch. D. Test, J. am. ehern. soc. 33, 473 (1911) 
untersucht worden. 

Zu S. 178. Zwei Mittelwerte von Analysen von Natriumcarbonaten mit 
20% Na2COa und 2,75-3,20% H20 aus Algerien und der Tschadgegend 
haben M. Lahache u. F. A1arre, Revue generale de chirnie pure et appliquee 
14, 122 (1911) veröffentlicht. Der erstere gibt zweifellos einen kleineren 
Wassergehalt als dem Thermonatrit entspricht. Es ist aber nicht sichergestellt, 
ob es sich um unveränderte Naturprodukte handelt. 

Zu S. 181. M. Lahache u. F. Marre (a. a. 0.) geben folgende Mittel
werte für Natriumcarbonate aus der mittler~n Sahara und aus Ägypten: N~O 
43,94, (CI) 4,95, COz 27,45 (50s) 1,21, (unlösliche anorganische Substanz) 
4,31, H20 und org. Substanz 19,26, zusammen 101,12, davon ab_ ° für CI 
1,12, bleibt 100 010 i für ein Mol Na2COS < 1,7, Mole H20, kein COz-Uberschuß. 
Außerdem findet sich dort die schon erwähnte Analyse des Natriumcarbonats 
von der Tschadseegegend, die 20% Na2COS und einen Wassergehalt aufweist, 
der etwas, aber nur wenig unter dem des Thermonatrits liegt; allerdings ist 
die org. Substanz im Wasser inbegriffen. Auch hier ist es zweifelhaft, ob 
es sich um unveränderte Naturprodukte handelt. Die Arbeit enthält auch 
Vermutungen über die Bildung dieser Natriumcarbonate, die gegenüber den 
im 1ext zusammengestellten Angaben nichts wesentlich Neues bieten. 

Zu S. 190, Punkt 7 und S. 191, Z. 28 v. o. Die Bildung VOll Trona aus 
fester Soda ist von A. C h. Cu m m i n g, Chem. ZB. 1911, I, 459 nach Chem. N. 
102,311 (1910), beobachtet worden. Nach D. Howard, Chem.ZB.1911,1,535 
nach Chem. N. 103, 48 (1911), tritt diese Umwandlung nicht an der Luft, 
wohl aber in einer Kohlendioxydatmosphäre ein. 

Zu S. 191-192. D. de Paepe, Bull. soc. chim. de Belgique 25, 173 
(1911), hat bei seinen Untersuchungen über die Löslichkeit von Natriumcarbonat 
und Natriumhydrocarbonat nebeneinander bei 25 0 keine Tronabildung beob
achtet, wohl aber H. N. Mc Coy u. Ch. D. Test, J. am. chem. soc. 33. 473 
(1911). Für höhere Temperaturen ist die Zusammensetzung der gesättigten 
Lösungen durch eine im Laboratorium des Verf. von J. Mehl ausgeführte, 
noch nicht abgeschlossene und nicht veröffentlichte Untersuchung festgestellt 
worden. Die Ergebnisse der beiden letzterwähnten Arbeiten sind folgende: 

Gesättigte Lösungen, Gramm im Liter Lösung: 

Me Coy u. Test Mehl 
Temperatur 0 C 
Bodenkörper: Trona + 
g NazCOs . . . .. 
g NaHCOa ..... 
Auf ein Mol Na2COS kommen 

Mole NaHCOs . . . . 

25 30 
NaaCOa·l0H20 
276,3 365,9 

27,6 12,1 

0,126 0,042 

Mehl 
40 

Mehl 
50 

N~COs·H~O 
441,0 427,2 

7,1 11,1 

0,020 0,033 



g Na2CO~ 
g NaHCOa 
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Bodenkörper: Trona + NaHCOa 
216,6 211,4 205,7 

50,8 55,6 66,7 
Auf ein Mol N~COs kommen 

205,1 
79,6 

Mole NaHCOg • 0,30 0,33 0,41 0,49 
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Aus diesen Zahlen ist zu vermuten, daß der Umwandlungspunkt der 
Trona bei ungefähr 21 ° liegt. Aus den Beobachtungen von J. Mehl geht 
ferner hervor, daß das Umwandlungsintervall der Trona bis weit über 50° 
reicht. Man sieht, daß die im Text wiedergegebenen Vorschriften zur Bereitung 
von Trona in wäßriger Lösung nicht durchwegs den Bedingungen entsprechen, 
bei denen Trona stabil ist, und daher besser abzuändern sind. Eine Methode 
zur Darstelktng bei 25° geben H. N. Mc Coy und Ch. D. Test. 

Zu S. 193. Über die Hydrolyse der Natriumhydrocarbonatlösungen siehe 
F. Auerbach u. H. Pick, Arbeiten aus dem Kais. Gesundheitsamt 38, 243 
(1911). Der Einfluß von Natriumcarbonat auf die Löslichkeit des Hydro
carbonats bei 25° ist von D. de Paepe, Bull. soc. chim. de Belgique 25, 
173 (1911), sowie von H. N. Mc Coy u. Ch. D. Test, J. am. chem. soc. 33, 
473 (1911) untersucht worden. 

Magnesit (H. Leitmeier). 

S.230, Z. 9 v. u. fehlt die Temperaturangabe; es muß richtig heißen: 
Die Veränderung des Rhomboederwinkels beträgt 0°,4' 12 für 100 o. 

Hydrate des Magnesiumcarbonats. 

S. 262, Z. 13 ist an Stelle von (siehe S. 235), (siehe S. 234) zu setzen. 
S.268. F. ZamboninP) hat die Ansicht ausgesprochen, daß der Hydro

giobertit E. Scacchis mit dem Hydromagnesite identisch sei. Er fand an einem 
Vorkommen vom Vesuv die Zusammensetzung mit 

MgO. 41,30 
CO2 • 33,12 
H20 . 22,96 
Unlöslich 2,62 

---------
100,00 

und berechnete daraus die Formel 5 MgO, 3 CO2 • 5 H20, die sich von der 
Formel .des Hydromagnesits nur durch ein Molekül Wasser (5 H20 besitzt der 
Hydromagnesit) unterscheidet. 

Dieselbe Seite, Z. 14 v. u. muß es statt Val Maluno, Val Malenco heißen. 
S. 272, Z. 16 v. u. ist dieselbe Korrektur vorzunehmen. 

Calcit. 

S.278, Analyse 5 ist statt J. Koval', F. KovH zu setzen. 
S.288, Analyse 4 muß an Stelle von Skota, Lhota gesetzt werden. 
S. 291, Z. 6 muß richtig heißen: Die Veränderung des Rhomboeder

winkels beträgt 0 ° 8' 30" für eine Temperaturerhöhung von 100 0 (zwischen 
10 und 169"). 

1) f. Zambonini, Mineralogica Vesuviana (Neapel 1910),95. 
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Zu S. 293, Z. 3. P. Pott!) hat in einem von ihm selbst konstruierten 
Platinwiderstandsofen gearbeitet und auf Grund zahlreicher Versuche eine 
Kurve ausgearbeitet und die Zersetzungstemperatur (Dissoziationsdruck ist gleich 
einer Atmosphäre) bei 885 ° gefunden. Der so bestimmte Wert differiert mit 
den neuesten Versuchen von J. Johnston (siehe S.294) nur um 12°. 

Auf die Bestimmungsmethode, der sich P. Pott bediente, kann hier leider 
nicht eingegangen werden. 

Aus der Druckkurve hat P. Pott mittels der van't Hoffschen Reaktions
isochore die Wärmetönung des Calciumcarbonats berechnet und gefunden, daß 
sie mit steigender Temperatur zunimmt und bei 1200 0 ein Maximum er
reicht, von da an wieder abnimmt. 

P. Pott verwendete zu seinen Versuchen reinstes gefälltes Calciumcarbonat 
von Merk und isländischen Doppelspat. 

Aragonit. 
Zu S.339, R. LIord y Gamboa 2) ·hat den Aragonit von Molina in 

Aragonien analysiert und fand 

Cacos 
SrC03 • 

22. 
97,35 (7384) 

1,60 (9282) 

Es findet sich noch mechanisch eingeschlossenes Wasser und tonige Sub
stanz, deren überaus geringe Mengen bis zur 6. Dezimale ausgerechnet sind. 
Es sei hier auf das Widersinnige von solchen scheinbar genauen Daten hin
gewiesen, da bei unseren Analysen stets schon die 2. Dezimale, gewöhnlich 
auch die 1. Dezimale nicht mehr richtig ist. 

Zu S. 344. Um die Bedingungen der Umwandlung des Aragonits zu 
studieren, hat f. Laschtschenk0 8) die Abkühlungswärmen des auf eine be
stimmte Temperatur erhitzten Calcits und Aragonits in einem Calorimeter mit 
Nitrobenzol bestimmt. Bis 400 ° wurde Übereinstimmung gefunden. Im Intervall 
von 441-470 ° zeigte sich ein nach oben hin ansteigender Unterschied, wobei 
die Abkühlungswärme des Aragonits immer größer war, als die des Calcits. 
Von 470-600 0 stimmten die Abkühlungskurven völlig überein. Nach 
f. Laschtschenko liegt die Umwandlung des Aragonits in Calcit, die bei 
445 0 eingeleitet wird, zwischen 465 und 475°. 

Hydrate des Calciumcarbonats. 

S. 359, Z. 12 v. o. Man lese statt (P. Tsch irwinsky), (? P. Tsch i rwin sky). 

Dolomit. 

S. 371, Analyse 86. Statt Hutchison muß es Hutchinson heißen. 
S.373, Analyse 19 lese man statt Zajco\': Zajecov. 
S.373, Analyse 22 lese man statt Schwadonitz: Schwadowitz. 

') Ich \'erdanke die nähere Kenntnis die~er wichtigen Arbeit Hm. Prof. Dr.W.Me i gen, 
der mir ein Exemplar zusandte, wofür ihm hier bestens gedankt sei. 

') R. Llord y Gamboa, Bol. Real. Soc. Esp. His!. Na!. 9, 110 (1909). - Nach 
Referat Z. Krys!. 50, 473 (1912). 

") f.Laschtschenko, loum. Russ. Phys. Chem. Ges. 43,793. - Referat Chem. 
ZB. 82, 1371 (1911). 



ZUSÄTZE' UND BERICHTIGUNGEN. 961 

S. 376. Unter den eisen reichen Dolomiten wären folgende Analysen nach
zutragen. 

MgO. 
CaO. 
MnO. 
feO . 
COz • 
Unlöslich 

MgCOs 
CaC03 

MnCOa 
feCOs 

61. 
18,07 
30,29 

Spuren 
5,44 

46,54 

100,34 

61. 

62. 
7,91 

29,28 
0,.88 

18,74 
43,59 

0,10 
100,50 

62. 
16,5 
52,0 

1,4 
30,1 

100,0 

61. Ankerit von Göttengrün im sächsischen Vogtlande, mit Talk im Pikrit; anal. 
A. Uhleman, Tsch. min. Mit. 28, 461 (1909). 

62. Ankerit kristallisiert von der Hoffnungsgrube in dem Kirchspiel Animskogs in 
Schweden; anal. R. Mauzelius bei G. Flink Arkiv f. Kemi, Mineralogi, Geologi, 3, 
Nr. 35, 154 (1910). 

S.376 im Titel unten, dann Z. 2 v. u. ist statt Kutnohorrit, Kutnohorit 
zn stellen. 

S. 378~ Analyse 12 und 13 ist die gleiche Verbesserung vorzunehmen. 
S. 379, Z. 5 soll es statt Ca0s, Cacos heißen. 
S. 395, 1. Z. v. o. ist an Stelle von Calcium, Cälci u mcarbonat zu setzen. 

Siderit. 

S. 425 ist noch unter den besonders manganreichen Sideriten. der von 
K. Busz Manganosphärit genannte Siderit von der Grube Lowe' bei Hor
hausen im Westerwalde zu erwähnen. Er hat folgende Zusammensetznng: 

J 

MnO 
feO 
COz 

78. 
3,630 

24,76 in Carbonaten 
36,72 
38,34 

. 99,82 
MnCOs : feC03 = 2: 3 

40,11 
59,71 

-99,82 

78. Traubige, nierige, rehbraun gefärbte Aggregate von Horhausen im Westerwalde; 
anal. 1. Beykirch bei K. Busz, N. JB. Min. etc. 1901 11, 131. 

S.432, Z. 12 soll es statt: Die Veränderung des Rhomboederwin~els be
trägt 0° 3' 38" per Grad richtig heißen: Die Veränderung des Rhomboeder
winkels beträgt 0° 3' 38" für eine Temperaturerhöhung von 100° (zwischen 
20 0 und 16011). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 61 
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Kobaltspat. 

S. 441, Analyse 2 ist statt Libiola, Libiolo zu setzen und statt Casarze, 
Casarza. 

Zinkcarbonat. 

S. 448. Die Angabe über Fluoreszenz, die sich auf Hydrozinkit bezieht 
ist am Schlusse der S. 454 anzubringen. 

S. 454. Am Schluß dieser Seite s01l die Angabe über Fluoreszenz des 
Hydrozinkits, die irrtümlich S. 448 angeführt ist, stehen. 

Strontianit. 

S.482, Analyse 16 muß statt Kovac, Koval- gesetzt werden. 
S. 485, Z. 14 v. u. s01l es richtig heißen: ... SrCOa verliert bei m 

Glühen schon ... 
Zu S. 486 sind die Untersuchungen P. Potts \) als sehr wichtig zu er

gänzen. Er arbeitete mit genau untersuchten und auf ihre Reinheit geprüften 
Präparaten von Merk und Kahlbaum. Er fand den Beginn der Zersetzung 
bei 660 0 und die Dissoziationsspannung gleich einer Atmosphäre bei 1250 ". 
Der 50 gefundene Wert ist höher als der von 0. Brill erhaltene. Neben
stehend die von P. Pott konstruierte Kurve. 

-",, 

... ''''''' " .. /Zn 
~--~--~--~--~~----' -----

Fig. 125. 

Die aus der Druckkurve mittels der va n 't Hoff sehen Reaktionsisochore 
berechnete Wärmetönung ergab ein Zunehmen mit steigender Temperatur 
ohne daß, wie beim Calciumcarbonat, ein Maximum hätte gefunden werden 
können. 

1) P. Pott, Studien über die Dissoziationen von Calcium- usw. carbonaten. Dissert. 
(Frei burg i. Br. 1905), vgl. Anm. 1 S. 960. 
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Witherit. 

Zu S. 491 ist zu ergänzen, daß auch P. Pott 1) die Dissoziation des 
Bariumcarbonats untersucht und gefunden hat, daß die meßbare Zersetzung 
erst bei 1020 0 beginnt und die Dissoziationsspannung bei 1200 0 gleich einer 
Atmosphäre wird. Der Wert ist somit niedriger als der von A. Finkelstein 
(1906) gefundene. 

Die Kurve, die P. Pott nach seinen Untersuchungen konstruierte, ist daher 
etwas steiler, als die von A. Finkelstein (Fig. 49) entworfene. 

Die Berechnung der Wärmetönung mittels der van't Hoffschen Reaktions
isochore ergab, daß hier die Wärmetönung mit steigender Temperatur abnimmt. 
Als Untersuchungsmaterial diente ein auf seine Reinheit geprüftes Merksches 
Präparat. 

Zu S.494 spezifische Wärme dieses Minerals sind noch die Untersuchungen 
"on P. Laschtschenk0 2) zu erwähnen, er fand für die mittlere spez. Wärme 

bei 250 0 c = 0,1158 
" 400 c = 0,1235 
11 615 c = .0,1295 
11 800 c = 0,1299 

bei 810 0 c = 9,1429 
11 850 c .. 0,1509 
11 910 c = 0,1593 
11 975 c = 0,1610 

Aus dem Sprunge zwischen 800 und 810 0 schloß P. Laschtschenko 
auf eine polymorphe Umwandlung, deren Wärmetönung 1750 cal. pro Mol. 
betragen soll. 

Aistonit. 

S. 504 ist Z. 10 v. o. und Analyse 3 statt Brownley, Bromley zu setzen. 
S.505. Z.2 v. o. lies; "Analyse 8/1 statt "Analyse 7/1. 

Barytocalcit. 
S.508, Z. 14 v. u. ist das Anmerkungszeichen bei 11 A. Becker Z) /I zu 

streichen, und Z. 2 v. u. bei 11 St. Kreutz /I zu setzen. In der Fußnote 2) 
erste Zeile v. u. ist "A.Becker/l durch lISt. Kreutz/l zu ersetzen. 

Cerussit. 

S.513 ist Z.4 v. o. zu lesen: ... die so gering sein können, daß man 
sie auf gewöhnliche Weise gar nicht erkennen kann, gelöst. 

Lanthanit. 

S.524, Z.7 v. o. 'soll es statt kürzlich, kurz heißen. 

Analysenmethoden der Silicate. 

S.587, Z. 23 v. o. ist richtig zu lesen: ... schmilzt man entweder die 
Oxyde mit Natriumhydroxyd im Silbertiegel. .. 

1) P. Pott, Studien über die Dissoziationen von Calcium-, Strontium und Barium
carbonat. Dissertation (freiburg i. Br. 1905), vgl. Anm. 1 S. 960. 

') P. Laschtschenko, I. c. 
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Synthese der Silicate (c. 00 e I te r). 

S. 599. Zitat 3 lies Tsch. min. Mit. 26 statt 25. 
S. 605. E. Ba ur, Z. f. phys. Chem. 72, 119 (1911), stellte außer den 

genannten Silicaten dar: Desmin, Gyrolith, Kalium-faujasit, Pektolith, Andalusit 
lind Muscovit. 

S. 606, Z. 5 v. u. statt Am. joum. lies Am. chem. j. 

Elektrische Laboratoriumsöfen (K. Her 0 I d). 

S. 620: spez. Widerstand ... statt Leitungsvermögen. 
S. 622. Wenn keine höhere Temperatur als 1300 0 C gefordert wird, kann 

mit den Platinwiderstandsöfen, der von f. Hugershoff in Leipzig auf den 
Markt gebrachte Ofen mit Nickelspirale nach L. Ubbelhode 1) in Wett
bewerb treten. 

Die Oxydation der Nickelspirale wird durch Einpackung in Kohlepulver 
verhindert. 

S. 624. Zu den Öfen mit Kohlewiderstandspulver wäre noch der von 
M. Simonis u. R. Rieke2) hinzuzufügen. 

S. 625. Einen Kurzschlußofen für Arbeiten im Vakuum oder Druck bis 
zu 29 Atmosphären beschreibt Pt. S. Kin g.3) 

Manch wertvolle Angaben finden sich in dem Buche von j. B ro n n}) 

Schmelzpunktstabellen (C. 00 e 1t er). 

S. 656. Den Übergang in den amorph-isotropen Zustand des Spodumens 
fanden K. Endell u. R. Rieke, Z. anorg. Chem. 74, 33 (1912), bei 950°. 

A. S. Gi'nsberg, Ann. Inst. St. Petersburg 16, 1 (1911), bestimmte die 
Erstarrungspunkte von Eukryptit mit 1307,0 von NaAISi04 mit 1223 ° und von 
CaAI2Si20 R mit 1440° 

Bei Melanit vom Vesuv S. 661 ist der Literaturausweis (11) statt (14) 
zu setzen. 

Bei fowlerit von Pratter- mine ist statt des Literaturausweises (5) zu 
setzen: (12 a). 

Bei künstlichem Anorthit: Thermische Methode ist 1455 (Sß) statt 1355 (sa) 
zu setzen. 

S. 666. Das Silicat CaAI2SiOo erwies sich nach neuen Versuchen von 
E. 0 i t t I e r als nicht homogen. 

Schmelzpunkte von Mischungen mehrerer Komponenten (c. 00 e 1t er). 

S. 740. Bezüglich Lithiumsilicate siehe K. Endell u. R. Rieke, Z. anorg. 
Chem. 74, 33 (1912). In derselben Zeitschrift erscheint über die binären 

') L. Ubbelhode, Z. f. Elektroch. 17, 1002 (1911). 
') M. Simonis u. R. Rieke, Sptechsaal 1906, 14 u. 15 und Z. f. angew. Chem. 

1906, 1231. 
3) A. S. Kin g, Astroph.J. 28, 300 (1908). 
') J. Bronn, Der elektrische Ofen im Dienste der keramischen Gewerbe und Glas

u: Quarzglas-Erzeugung i in Monogr. über ang. Elektrochemie, 34 (Halle a. S. 1910). 
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Systeme LitSiOS-AI!(SiOll)s und Li.SiO,-AI.(SiO.)s eine Abhandlung von 
R. Ball6 u. E. Dittler. Die Systeme CaSi03-CaTiOs sowie einige analoge 
mit Ba und Mn untersuchte S. Smolensky, Ann. Inst. St. Petersburg 15, 
246 (1911), das System Na:AlzSi201l-CaAISi20s A. S. Ginsberg, Z. anorg 
Chem. 73, 285 (1902). 

8.781 bei fig. 98 soll es heißen: nach E. Dittler statt nach J. van Laar. 

Zementsilicate (E. 0 i tt I er). 

Zu 8.810. E. Jänecke zeigte, daß eine Verbindung 8CaO.AI20 a .2Si02 

(Alit) existiert und suchte die Identität dieser mit der Verbindung 3 Cao . Si02 

(AI.Os) nachzuweisen; Z. anorg. Chern. 73, 200 (1912). G. A. Rankin glaubt 
jedoch, daß 8CaO.AI20s.2SiOz in ein Gemisch dreier Komponenten und zwar 
3 Cao . SiOr, 2 Cao . SiO! und 3 Cao . AI:Ps zerfällt; Z. anorg. Chem. 74, 
63 (912). 
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die fluorhaItigen . . . . . . . 525 
Cer- Didym-, Lanthan- und yt

triumcarbonate, Analysenmetho-
den ............. 522ff. 

Cermetallebestimmung (Parisit) 522 
Ceroxydul, kohlensaures ..... 524 
Cerussit (siehe Bleicarbonat, wasser-

freies) . . . . . . . . . . 98, 510 
C hau x du Teil, Grappierzemen te . 822 
Chessylit ............ 471 
Clapeyronsche Formel ..... 671 
Chloantit (Sideritparagenesis) .. 435 
Chlorbestimmung (Natriumcar-

bonat) ............ 140 
- (Phosgenit) . . . . . . . . . . 509 
Chlorbleispat ......... 519 
Chlorit (Dolomitumwandlung) .. 400 
Chromfordit (Bleichchlorocarbo-

nat) . . . . . . . . . . 519 
Chrysokoll (mit Malachit) .... 470 
Cliftonit. . . . . . . . . . . . 28 
Cohenit, Analysen 548, 549 
- Vorkommen und Entstehung in 

der Natur . . . . . . . . . . 552 
Conchit (früher als Calcium-

carbonatmodifikation betrachtet) 113 
Cordierit, Schmelzpunkt. 662 
Cordylit . . . . . . . . . . . . 98 
Couzeranit, Schmelzpunkt .... 664 
Crayon noir (Graphit) . . . . . 57 
Cristobalit in Schlacken .... 935 
Cuprit in Schlacken 929, 933, 949, 953 
Cuprocalcit . . . . . . 470 

Dawsonit ....... 91,'194, 203 
- Bestandteile, Aluminium- und 

Natriumbestimmung . .. 194, 195 
- Kristallform, Analysen, Formel, 

Eigenschaften, künstliche Bildung, 
Genesis. . . . . . ... . 203-205 
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Diabas, Bestimmung der latenten 
Schmelzwärme (C. Barus) ... 710 

der spezifischen 
Wärme ........... 705 

Dialogit (Manganspat) ..... 411 
Diamant, analytische Untersuchung 

des ........... ' . . 29 
- Analysenzusammenstellung . . . 31 
- Berichtigungen . . . . . . . . 956 
- Beziehungen zu Graphit und Um-

wandlung in Graphit . . . . 38, 39 
- Brechungsquotienten .. . . . 33 
- chemische Eigenschaften. . . 37, 38 
- chemische Zusammensetzung . . 29 
- Dichte. . . . . . . . . . . . 32 
- Einwirkung von Strahlungen auf 

(Röntgen-, . Kathoden- und Ra
diumstrahlen). . . . . . . . . 35 

- elektrische Eigenschaften 34 
- Entstehung in der Natur (Hypo-

thesen) .......... 47, 53 
-- Farbstoff des farbigen . . . . . 36 
- künstliche Darstellung (mit Ab-

bildung) . . . . 42, 47 
- Härte . . . . . .. '.. 34 
- Nachträge . . . . . . .. 950 
- Paragenesis . . . . . . . . 50 
- Phosphorescenz . . . . . . 35 
- physikalische Eigenschaften . . 33 

thermische Eigenschaften (Aus
dehnungsfomel , Verbrennungs
punkt, spezifische u. Verbren-

- nungswärme) . . . . . . . . 33, 34 
- Schmelzpunkt . . . . . . . . 40 
- Synthese. . . . . . . . . . 42, 47 
- Trennung des - von seiner Gang-

masse '.' . . . . . . . 30 
- Umwandlung in Graphit 38 
- Umwandlungspunkt 40 
- Verhalten in Gasen 37 
- - in Chlor 38 
- - in Kohlensäure. 37 
- - in Sauerstoff. . . 37 
- - in Schwefeldampf 38 
- - in Wasserstoff. . . . . . . 38 
- Verbrennung, Apparat zur (nach 

(Moissan) . . . . . . . . . . 30 
- Verbrennungstemperaturen (nach 

H. MOissan). . . . . . .. 37 
- Vorkommen, Fundorte . .. 47 
- spezifische Wärme .. . .. 34 
Diamant-Granat-Paragenese 50 
Diamantanalysen . . . . .. 31 
Diamantbort. . . . . . . .. 32 
Diamantenasche, Analyse der 30 
Diamanten aus Hochöfen . . . . 44 
Dia man tI a ger, die sUdafrikanischen 48 
Dicalciumsilicat (Zement) ... 808 
Differentiation . . . . . 800--804 
- Kristallisationsdifferentiation . . SOl 
- magnetische . . . . . . . . . 800 
""'-- Mischbarkeit von Silicaten und 

Sulfiden . . . '.' . . , . . . 803 

D i 0 psi d, elektrolytische Leitfähig-
keit ............. 721 

- Energie-Isobaren des . . . . . 709 
- Kristallisationsvermögen, aus-

gedrückt durch die Kernzahl . . 694 
- Kristalisationswärme. . . . . . 710 
- Leitfähigkeit, elektrische des . . 728 
- Leitfähigkeit, spezifische .... 718 
- Lösungswärme des kristalisierten 

und des amorphen ...... 710 
- Maximum des Kristallisations-

vermögens . . . . . 694 
- in Schlacken . . . . . . . . . 945 
- Schmelzpunkt . . . . . 658 
- spezifische Wärme . . . . 703, 704 
D i 0 P t a s, Schmelzpunkt . . . . . 660 
Diorit, Dichte vor und nach dem 

Schmelzen . . . . . . . . . . 672 
Diplobas ........... 504 
Dissoziation, elektrolytische .. 712 
- siehe bei Leitfähigkeit und elektro-

lytische . . . . . . . . . . . 
- thermische, siehe bei den ein

zelnen Carbonaten. 
- - Apparat zur Bestimmung nach 

O. BrilI ........... 232 
- thermolytische, bei Silicaten . . 644 
Dissoziationsgrad der Silicat

schmelzen . . . . . . . . . . . 722 
Dolerit, Dichte vor und nach dem 

Schmelzen . . . . . . 672 
- Schmelzpunkt . . . . . . 668 
Dolomit ........ 98, 124, 360 
- Allgemeines ......... 124 
- Analysenmethoden . . . . . . . 218 
'- Analysenzusammenstellung . 363, 961 
- Berichtigungen . . . . . . . . 960 
- Bildung im Meerwasser . . . . 397 
- Dolomitspat, Dolomitdoppelspat 

(Synonyma) .......... 360 
- BrechungsquotIenten . . . . . . 383 
- chemische Eigenschaften und Ana-

lysenzusammenstellung ... 363 
- Doppelsalznatur .361, 379 
- eisenarmer . 364 
- eisenreicher . . .. 371 
- Formel . . . 378 
- Genesis. . . . . . 396 
- kolloider . . . . . . . . . . . 245 
- Kritik der verschiedenen Bildungs-

hypothesen . . . . . . . . 133, 396 
- LöslichkeitinCO.-haltigemWasser 

- - in Säuren: . . 
- Lötrohrverhalten . 
- manganreicher . . 
- nickelhaitiger . . . 
- phosphoreszierender . 

125, 384 
... 125, 385 

383 
376 
378 

- physikalische Eigenschaften 
381 
383 
400 - Pseudomorphosen . . 

- spezifisches Gewicht . 
- Synonima ..... 
- Synthesen . . . . . 

388 
360 

. . 389 
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D 0 10m i t, thermische Eigenschaften 
(Dilatation) ......... 384 

- Umwandlungen des . . . . . . 400 
-- Versuche zur künstlichen Dar-

stellung . . . . . . . . . 126, 389 
- Vorkommen (siehe Genesis) . . 396 
-- Zusätze . . . . . . . 961 
Dolomitanalyse . . . . . 218-220 
Dolomitbildung, Problem der 

131, 389, 394 
Dolomitdoppelspat ...... 395 
Dolomitgesteine, Analysen von. 379 
D 0 10m i t i s c h e hydraulische Kalke, 

Analyse . . . . . . . . 822 
Dolomitmarmor, Analysen von. 382 
- Genesis des ......... 400 
DolomItsynthese ....... 389 
Doppelspat (wasserheller Calcit) . 273 
Dreiecksprojektion als graphi-

sche Darstellung für ternäre 
Systeme mit drei Komponenten 
(Backhuis-Roozeboom und 
Schreinemakers .. ' .... 742 

Dundasit (Bleialuminiumcarbonat) 521 
Dun i t (bei Magnesit) . . . . . . 243 
Dynamometamorphose zur Er-

klärung der Marmorbildung . . 332 

Eichbergit (mit Magnesit) 
Einfluß des Druckes auf 

Schmelzpunkt der Silicate . 

.. 249 
den 
.. 670 

I Einleitung, allgemeine ... 
Einteilung des Stoffes (allgemeine 

Einleitung) . . . . . . . . 2 
Eisenarme Dolomite ...... 364 
Eisenbestimmung (Magnesit) .. 213 
- (Manganspat). . . . . . 405 
- (Siderit) . . . . .. ... 406 
- (Silicate). . . . . . 567, 568 
Eisenblech-Emails. .., 923 
Eisenblüte ..... . .. 337 
Eisencarbid (Cohenit). 
- Analysen (aus Meteoriten, aus 

terrestrischem Eisen, aus Stahl, 
vom elektrischen Ofen) . . 548, 549 

- Analysenmethode . . . . . . . 548 
- chemische Eigenschaften. . . . 549 
- physikalische Eigenschaften . . 550 
- Synthesen . . . . . . . . . . 551 
- Vorkommen und Entstehung in 

der Natur . . . . . . . . . . 552 
Eisencarbonat (siehe Siderit) 98, 418 
- kolloides . . . . . . . . . . . 438 
Eisen-Manganbestimmung (Cal-

cit) . . . ... 216 
- (Manganspat). .. . . . 404 
- (Siderit) . . . . . . . . 406 
- (Zinkspat) . . . . . .. . 410 
Eisenreiche Dolomite ...... 371 
Eisenoxydulbestimmung (Sili-

cate) ......... .578-580 

Eisenoxydulcarbonat (siehe Side
rit, Ferrocarbonat). 

Eisenportlandzemen t (Analysen) 
825, 826 

Eisenspat (siehe Siderit). 
Eisentalkspat ......... 247 
Eisenzinkspa t . . .. 98, 443, 444 
Eklogite (bei Diamant) . . . . . 51 
Elaeol i th, Kristallis;ltionswärme . 710 
- Lösungswärme des kristallisierten 

und des amorphen ...... 710 
- Schmelzpunkt. . . . . . . . . 656 
- spezifische Wärme ...... 701 
Elektrische Erhitzung durch Ka-

thodenstrahlen . . . . . . . . 628 
- Induktionsofen . . . . . . . . 627 
- Kurzschlußöfen . . . . . . . . 625 
- Laboratoriumsöfen (mit Abbildg.) 

618~28, 964 
- Leitfähigkeit der Silicate .. 712ff. 
- - Zusammenhang mit optischen 

Eigenschaften (Silicate) . . . . 731 
- Lichtbogenöfen ........ 619 
- Widerstandsöfen . . . . . . . . 620 
Elektrizitätsleitung, Art der -

in festen Silicaten ... 728-731 
Elektrolytische Dissoziation der 

Silicatschmelzen 712-723 
- Dissoziationsgrad . . . . . . . 722 
_.- Folgerungen aus der - . . . . 723 
- in Gläsern . . . . . . . . . . 731 
- Untersuchungsmethoden .... 712 
- siehe auch elektr. Leitfähigkeit 

und Polarisation. 
Elektromagnetische Trennung 

der Mineralien . . . . . . . . 26 
EI P i d it (mit Synchysit) . . . . . 533 
Emails (siehe auch Glasuren) 923-925 
- färbende Oxyde für Glasuren und 

Emails ............ 924 
- Literatur ........... 925 
Emailschlacken (Analysen) .934, 935 
- Farbe ............ 952 
Emmonit (Strontianit) .... 479, 480 
Energie-Isobaren des Diopsids 709 
Enstatit in Schlacken ..... 945 
- Schmelzpunkt .. . . . . . . 658 
Entglasung, "explosive" .... 679 
- in der Natur . . . . . . . . . 680 
- sekundäre - bei vulkanischen 

Gesteinen ........... 681 
- von Silicatschmelzen. . . 678~81 
Entmischung (Silicatschmelzen) ~ 803 
Entstehung und Umwandlung der 

Mineralien (Allgemeine Einleitung) 11 
Epididymit (mit Synchysit) ... 533 
Epidot, Schmelzpunkt ..... 662 
...... spezifische Wärme ... . . . 701 
Erbsenstein ...... 113,337,349 
Erd alkalicarbona te. 
- chemische Reaktion zur Unter-

scheidung der ......... lOS 
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Erhärtungsprozeß der hydrau
lischen Bindemittel . . . . . . 844 

Erh i tzungsgesch wi ndigkei t, 
Einfluß auf den Schmelzpunkt 
Silicate) . . . . . . . . . . . 643 

Erstarrungsverhältnisse in den 
Eruptivgesteinen . . . . . . . 690 

Eruptivgesteine, Anwendung der 
Phasenlehre auf die. . . 789-798 

- Differentiation . . . . . 800-804 
Erstarrungsverhältnisse in den . 690 

- Impfkristalle . . . . . . . . . 799 
- Korrosion und Resorption . . . 797 
- Struktur der . . . . . . 798-800 
- Ursachen der Ausscheidungsfolge 794 
- Vergleich der - mit den künst-

lichen Schmelzen . . . . . . . 793 
- siehe auch Gesteine. 
Erweichungspunkte (Silicate) . 639 
Erzanalysen von Sideriten, Fran-

zösische Eisencarbonaterze . . . 425 
- aus der k. k. geologischen Reichs

anstalt Wien . . . . . . . . . 427 
- amerikanischer carbonathaitiger 

Eisenerze .......... 430 
Erzbergit (Aragonit) .... 337, 349 
Eudidymit (mit Synchysit) ... 533 
- (mit Weibyeit) . . . . . . . . 537 
- (mit Ancylit) . . . . . . . . . 539 
Eutektika, Bestimmung der - bei 

Silicaten . . . . . . . . 745-748 
- natürliche (Sflicatschmelzen) . . 

769-771 
- Übersicht einiger experimentell 

bestimmter - von Mineralien . 748 
Eu t e k t i k um, Einwirkung des 

Druckes auf die Zusammen-
setzung des ......... 788 

- Eutektstruktur (Silicatschmelzen) 740 
Eu t e k ti s ehe r Punkt, Berechnung 

des - (Silicatschmelzen) . . . 745 

fayalite ............ 763 
Fayalit in Schlacken . 927, 928, 932, 

935, 942, 945, 947, 952 
- Schmelzpunkt . 660 
Fayenceglasur ...... :. 923. 
FassaH, Schmelzpunkt . . .. 660 
Feinsteinzeugglasuren 920 
Feldspatbasalt (mit Graphit) . 89 
Feldspate, Schmelzpunkte . 780 
Felit. . . . . . . . . .. 804, 806 
Fer carbure (Graphit). . . . . . 57 
Ferrate in Schlacken ...... 933 
Ferrocarbona t (siehe Siderit) 123, 418ff 
- Verhalten der Modifikationen .. 124 
Festigkeitsprüfung der Zemente 851 
Feuerfestes Ofenmaterial .... 255 
FleckenempfindlIchkeIt von Glas 858 
Fluorbestimmung (Parisit) •.. 522 
- (Silicate) . . . . . . . . 586-588 

Fluorgehalt des Aragonits. . 339 
- des Calcites . . . . ., . 279 
Fluorit (mit Parisit). . .. .. 530 
Fluormetalle, Einwirkung auf 

schmelzende Silicate . . 698 
Foraminiferenschalen , Einfluß 

auf Dolomitbildung . . . . . . 397 
Formelzeichen und Abkürzungen, 

die im Handbuch gebraucht 
werden ........... 3 

Forsterit in Schlacken ..... 945 
F 0 s s i 1 e Sinterbildungen und Sprudel-

steine • . . . . . . . . .. 131 
Fossilreichtum der Dolomite .. 399 
Fowlerit, Schmelzpunkt ..... 660 

Gabbro, Dichte vor und nach dem 
Schmelzen . . . . . . 672 

- Schmelzpunkt .. . . . . . . 668 
Gadolinit (m:t Tengerit) .... 523 
Gajit ............. 402 
Galenit (Sideritparagenesis) ... 435 
Galenoceratit (Bleichlorcarbonat) 519 
Galmei (siehe Zinkcarbonat) .443, 450 
- "Wanderung" des ....... 451 
Garschaum (schuppiger Graphit). 77 
Gasanalyse (Allgemeines) . . . . 20 
Gase, Kristallisations- und Schmelz-

versuche in ......... 650 
Gase, Üb.er die Löslichkeit von -

in geschmolzenen Schlacken . . 953 
Gasofen für mineralogische Syn-

these (mit Abbildg.) ..... 613 
Gastaldit, Schmelzpunkt .... 662 
Gaylussit •...... 98, 152, 193 
- Analysenmethoden . . . . .. 193 
- Analysenzusammenstellung .. 197 
- Eigenschaften ....... 198 
- Formel .......... 197 
- Synthese (künstliche Bildung) . 198 
Gaylussitbildung .. 155, 198, 199 
Gebrauchsflüssigkeiten für häu-

fige mechanische Trennungen. . 25 
Gehlenit ............ 805 
- Kristallisationsvermögen, ausge

drückt durch die Kernzahl .. 694 
- Leitfähigkeit, spezifische' des 

künstlichen .......... 719 
- Maximum des Kristallisations-

vermögens . . . . . . . . . . 694 
- in Schlacken . . . . 933, 934, 938 
Geldolomit (Gurhofian) ..... 260 
Gelenkquarz (ltacolumit) bei Dia-

mant. . . . . . . . . . . . . 48 
Gelmagnesit . . . . . .. 221, 260 
Gesteine, Schmelzpunkte von 667, 668 
- Volumveränderung von 672 
- siehe Eruptivgesteine. 
Gib b s i t (mit Dundasit) 
Giobertit (Magnesit) . 
Giorgiosit ..... . 

521 
220 

98, 267 
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Glas ............. 855ff. 
- Abklingen der Löslichkeit (mit 

Kurve) ........... 913 
- Analysen der Gläser ...... 871 
- Analysen von Tiegelmassen . . 859 
- Ausblühungen und Überzüge (mit 

Abbildg.). . . . . . . . . . . 90] 
- Autorennamen und Abkürzungen 

für die tabellarische Zusammen
stellung . . . . . . . . . . . 870 

- Bleiflecke (Abbildg.)' . . . . . 902 
- chemische Bestandteile techno 

Gläser ............ 865 
- Darstellungsverfahren in der 

Technik . . . . . . . . 859---865 
- Einteilung der Gebrauchsgläser 

nach ihrer Alkaliabgabe . . 916, 917 
- Elemente der technischen Gläser 861 
- Essigprobe, Fleckenempfindlich-

keit ............. 858 
- Farbstoffe und Fluorescenzerreger 866 
- Glassatz . . . . . . . . . . . 860 
- Grenzwerte der physikalischen 

und chemischen Konstanten . . 869 
- Häfen . . . . . . . . . . : . 859 
- ideale Haltbarkeit ...... 855 
- Methode zur exakten Vergleichung 

von chemischen Gerätegläsern . 916 
- Newtonsehe Farbenringe 903 
- Quellung der Glasmasse . . . . 900 
- Reaktion mit Jodeosin . . . . 855 
- Schmelze. . . . . . . . . . . 863 
- Staubzersetzung ....... 903 
- Synthese und Analyse des Satzes 861 
- systematische Übersicht der tech-

nischen Gläser . . . . . . . . 867 
- tabellarische Zusammenstellung 

der physikalischen Eigenschaften 
und der chemischen Zusammen-
setzung. . . . . . 871---890 

- - Alumoborate 887 
- - Alumophosphate . ... 889 
- - Alumosilicate .. ... 882 
- - Alumoborosilicate . . . 886 
- - Borate . . . .. ... 887 
- - Borosilicate . . . 882--885 
- - Phosphate. . .. ... 889 
- - Silic~te . . . . . . . 871--88] 
- Tempetaturen, die zum Schmelzen 

der - notwendig sind .... 864 
- Trübungsmittel . . . . . . . . 866 
- Versuchsschmelzen . . . . . . . 858 
- Wasserlöslichkeit (tabellarische 

Übersicht» . . . . . . . . . . 910 
- Zersetzung des - unter äußeren 

Einflüssen . . . . . . . 890-918 
- - flüssiges Wasser . . . . . . 907 
- - Kohlensäure. . . . . . . . 890 
- - Lösungen, Alkalien, Säuren . 917 
- - Luft . . . . . . 897 
- - Staub ..... 903 
- - Wasserdampf . . 893 
- - Wasserlöslichkeit . 901 

Glas, Zersetzung des -, Zerklüf
tung der Gläser. . . . . . . • 897 

- Zersetzungsgleichen verschiedener 
Systeme (mit Kurven) ." 914, 915 

Glasfluß, Läuterung und Entfär-
bung ............ 861 

.. Glasige Säuren" ....... 866 
G laspu lver, hygroskopischeWasser-

aufnahme des . . . 904 
Glasuren 9]9-922 
- und Emails 918-925 
- färbende Oxyde 924 
- Literatur. . . . 925 
- Porzellanglasuren 919 
- Salzglasuren . . 922 
- Steingutglasuren 920 
- Töpferglasuren . 922 
- Ziegelglasuren . 922 
- siehe bei Emails. 
- Unterschied von den gewöhnlichen 

Gläsern ........... 919 
Glaukodot (bei Magnesit) ...• 249 
GI im m e r (Dolomjtumwandlung) . 400 
GI i m merschiefer-M armorgruppe, 

nord norwegische . . . . . . . 332 
Glimmerschlacken .... 952 
Gneis, spezifische Wärme .... 704 
Granat in Schlacken ...... 933 
- spezifische Wärme ..... '. 701 
Granatgruppe, Schmelzpunkte . 662 
G r a n i t, Dichte vor und nach dem 

Schmelzen . . . . . . . . . . 672 
- Schmelzpunkt . . . . . . . . 668 
- spezifische Wärme . . . . . . 704 
G rap hit, Acheson-; Darstellung und 

Öfen. . . . . . . . . . . . . 8] 
- Allgemeines ......"... 57 
- amorpher .... . . . . . . 84 
- Analysenmethoden, qualitative" 58 

quantitative 60 
- Analysenzusammenstellung . . . 65 
- Berichtigungen . . . . . . . . 956 
- Bildung von Siliciumcarbid aus. 76 
- Brodiesche Reaktion .... 73, 74 
- chemische Eigenschaften. . 73 
- bei hohen Temperaturen. . 75 
- bei niederen Temperaturen 73 
- - Untersuchung " . . . . 58 
- - Zusammensetzung . . .. 64 
- Chemismus der Umwandlung . 93 
- Dichte ............ 69 
- elektrische Leitfähigkeit . . . 72, 73 
- Entstehung in der Natur: 
- - Bildung aus Schmelzfluß . . 88 
- - Pneumatolytische Bildung 89 
- für Bleistiftfabrikation 86 
- Genesis, siehe Entstehung in der 

Natur. 
- in der Ackerkreide als Neubildung 95 
-- in Schlacken . . . . . . . . . 934 
- katalytische Bildung . • 76, 78 
- künstliche Bildungsweisen . 76---80 
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Graphit, künstliche Darstellung in 
der Technik . . . .. .81--83 

- Löslichkeit . . . . . . . . . . 72 
- Luzische Reaktion auf ... 74,77 
- magnetisches Verhalten . . . . 71 
- Nachträge . . . . . . . . . . 957 
- physikalische Eigenschaften (Kri-

stallform ; Dichte). . . . . . 68, 73 
- qualitative Prüfung auf . . . . 58 
- quantitative Untersuchung von. 60 
- Reinigung und technische Ver-

wendung des . . . . . . . . 83, 85 
- Retorten . . . . . . . . . . . 82 
- Schlüsse aus den Synthesen auf 

die Genesis. . . . . . . . . . 94 
- Staudenmaiersche Reaktion 58, 74 
- Synthese, siehe Bildungsweise und 

Darstellung. 
- technische Verwendung . . . . 85 
- thermische Eigenschaften .. . 69 
_.- Umwandlung von Diamant in 38,39 
- Umwandlung des . . . . . . . 93 
- Wärme, spezifische . . . . . . 69 
-- Wärmeleitfähigkeit . . . . . . 83 
Graphitbestimmungim Roheisen 63 
Graphitelektroden. . . . . . . 87 
Graphitieren des Kohlefadens bei 

Glühlampen . . . . . . . . . 80 
Graphitierung. : . . . . . . . 82 
Graphithydrosol ("aquadag"). . 72 
Graphitoxyd ........ 57, 73 
Graphitparagenesis ..... 89ff. 
Graphitsäure ........ 58, 59 
Graphitschmelztiegel für MetalI-

schmelzverfahren . . . . . . . 85 
Graphitschmiermittel . . . . . 87 
Graphitsynthesen . . . . . . . 94 
Graphituntersuchung mit X-

Strahlen auf fremde Einschlüsse 68 
Graphi tv arietä ten, Einteilungbe-

züglich chemischen Verhaltens . 74 
G rapp ie rzemen te, "Grappiers" 816, 822 
Griquaite (Diamant) . . . . . . 51 
Grossu1ar, Schmelzpunkt .... 658 
Grundemail .......... 923 
Grünspan, edler (Malachit) ... 459 
Gurhofian, die eventuelIe Kolloid-

form des Dolomits. 245, 260, 401 
Gymnit, kolloides Magnesiumsilicat 

(bei Magnesit) . . . . . . 244, 246 

Haarkies (Sideritparagencsis) 435 
Häfen für Glasschmelze . .. 850 
Hafenschalen . . . . . .. 859 
Hafenton . . . . . . . . .. 860 
Halbporzellanglasuren . .. 920 
Hamartit (siehe auch Bastnäsit) 534 
Harnstein . . . . . . . . 340 
Hartporzellanglasuren . 919 
Harzburgit (bei Magnesit) . 243 
Hausmannit in Schlacken 933 
Haüyn, Schmelzpunkt. . . 662 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 

Hechtsche Masse ........ 713 
He den be r g i t, Kristallisationsver

mögen, ausgedrUckt durch die 
Kernzahl . . . . . . . . . . . 694 

- Schmelzpunkt . . . . . . . . 660 
Heizmikroskop mitPhotographier

vorrichtung (mit Abbildg.). . . 049 
- Temperaturmessung im . . . . fi4H 
- Vergrößerungen und Photogra-

phieren der Vorgänge .. 649, 651) 
Heraeusöfen (Platinwiderstands-

öfen) (mit Abbildg.) .... 621 f. 
Hererit (Zinkspat) . . .. 4·-'3, 444 
Hessonit, Schmelzpunkt 662 
Hexit-P.entittheorie (Zement) 845 
Himbeerspat (Manganspat) 411 
Hochofendiamanten 44 
Hochofengraphit . 69 
Hochofenprodukte. . 10 
Hochofenschlacken .925, 926 
- Analyse . . . . . . . . 934 
- Anwendung . . . . . . 951 
Hochofenschlacken und Puzzo-

lane (Zement) . . . . . 818-820 
Holoedrites syntheticus .... 504 
Homogenität, Prüfung auf . . . 22 
Hornblei (Bleichlorocarbonat) .. 5HI 
Hornblende, elektrische Leitfähig-

keit ............. 716 
- spezifische Leitfähigkeit . . .. 718 
- Schmelzpunkt . . . . . . . . 662 
- Veränderung im Schmdlflul~ mit 

Fluormetallen ........ 698 
- spezifische Wärme .... 701, 702 
Hüttenprodukte und juvenile Mine-

ralbildungen . . . . . . . .. 9 
Hyalosiderit, Schmelzpunkt .. 662 
Hydratation von Zement (Verlauf 

und Mechanismus). . . . 838--840 
- - Wärmetönung . . .. .. 838 
.- - katalytische Einflüsse .. 839 
-- .- andere Einflüsse . .. .. 840 
Hydrate des Bleicarbonates . .. 516 
-- des Calciumcarbonats .. 356, 960 
-- des Kupfercarbonates . . 495 
--- des Magnesiumcarbonates . 261 
. - - Berichtigungen und Zusätze. 960 
-- des Natriumcarbonates ..... 180 
- des Zinkcarbonates . . . . . . 452 
Hydraulische Bindemittel, Bildung, 

Eigenschaften und Zusammen
setzung der einzelnen . . 820--848 

- Kalke, Analysen (Zement) ... 821 
Hydraulischcr Modul (Portland-

zement) . . . . . . 826, 827 
Hydraulite. . . . .. . .. 815 
- glasige . . . . . . . 823--824 
- kristaIlinc ..... .. 824f. 
- nichtglasige, amorphe 820--823 
Hydrocalcit . . . 358 
- Analysenmethode . . . 220 
Hydrocerit. .... . .... 524 
Hydrocerussit ... 98, 509, 510, 517 

63 
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Hydrogiobertit 98, 268,959 
H ydrolan thanit .. 524 
Hydromagnesit . 98, 264 
-- Analysenmethode . . . . . . . 220 
--- Analysenzusammenstellung . . . 265 
.- - chemische Zusammensetzung. . 268 
-- physika\. Eigenschaften (Härte, 

Dichte, Brechungsexponent) Lös
lichkeit . . . . . . . . . . . 266 

- Synthese (künst\. Darstelhlllg). 267 
Hydrozinkit ..... H8, 443, 452 ff. 
- Analysenmethode . . . .. 410 
- Analysenzusammenstellung . 452 
- Berichtigungen . . . . .. 962 
- chemische Zusammensetzung 452 
- Genesis. . . . . . . . 456 
- kolloider Hydrozinkit . .. 452 
- physika\. Eigensl'haftcn (Dichte, 

Härte) ............ 454 
- Synthese . . . . . . . . . . . 455 
- Verhältnis zu den basischen Zink-

hydrocarbonaten . . . . . .... 455 
Hypersthen, in Schlacken .. 939,945 
- Schmelzpunkt . . . . . 660 
- spezifische Wärme . 701, 702 

I do k r as, (siehe auch Vesuvian) 
Schmelzpunkt. 662 

Iglesiasit . . . . .... 511 
Igloit (Aragonit) ..... 337 
Ilmenit (mit Parisit) ...... 530 
Impfkristalle (Silicatschmelzen) . 799 
Individualisationsdiagramm . 937 
Indi vidualisationsfel der 938 
I nd i vid ualisation sgrenze n bd 

Schlacken . . . . ... . . 939, 943 
- Kurve ............ 944 
Induktionsofen (M. Dotter) .. 627 
Inflexionspunkt der Abkühlungs-

kurve von Silicaten : . . . . . 940 
Isomorphe und isodimorphe Mi

schungen (Silicatschmelzen) 771--788 
Isotektische Differentiation 

(C. Doelter) ......... 724 
Itacolumit (Gelenkquarz) bei Dill-

mant ••..... 48 

J adelt, Schmelzpunkt. 656 
jarrowit (Calcitumwandlung) .. 353 
jenaer Gläser, "Jenaer Typen" .. &17 
jodeosin, ReaktIOn bei Glas (quali-

tative Bestimmung der hydroly
tischen Verwitterung) . . . . . 855 

jodeosin-Methode zur exakten 
Vergleichung von chemischen Ge-
rätegläsern . . . .. .... 910 

juvenile Mineralhildungen lind 
Hüttenprodukte !l 

Kachelglasur .. 
Kalicin (Kalicinit) . 

923 
• 98, 207 

Kalicin, Kristallform, Analyse, 
Formel, Eigenschaften, künstliche 
Bildung, Genesis .••.. 207·-209 

Kaliumhydrocarbonat (Kalicin) 207 
Kali u m - und Ammoniumcarbonate 207 
Kaliumsilicate, Einfluß der Ton-

erde auf den Schmelzpunkt • . 666 
Kalkalgen (bei der Abscheidung 

von Carbonaten) . . . .. 128 
Kalkgläser, Wasserlöslichkeit 911 
Kalkmalachi.t. . . . . .. 470 
Kalkmanganspat . . . .. 277 
Kalkmergel (Zement). . .. 816 
Kalkschaum .......... 359 
Kalksinter, Kalktuff (Organismen-

abscheidungen) . . . 129 
Kalkspat, siehe Calcit. 
Kalktuff (Analyse) . . . . 283 
Kanonenspat (Calcit). . . 273 
Kaolin (Graphitparagenesis) 91 
Kapdiamant . . . . . . . .. 31 
Kat hoden strah le n, Erhitzung 

durch ............ 628 
K ern z a h I , Abhängigkeit der - von 

der Unterkühlung (Silicatschmel-
zen) . . . . . . . . . . 692-694 

- Bestimmung der - bei den SiIi
catschmelzen . . . . . . 691-696 

- und Kristallisationsvermögen . . 688 
- siehe auch Kristallisationsver-

mögen. 
K e ras i n (Bleichlorocarbonat). . . 519 
Kieselsäurebestimmung (in Sili-

caten) ............ 565 
I( i esel sä u re-(Ganga r t -)bes t i m-

mung (Magnesit) ....... 213 
I<icselzink (Dolomitumwandlung) 400 
I(imberlit (Diamant) . . . . . . 51 
Kischtim-Parisit (Bastnäsit) .. 535 
Kish, Kis (Graphit) ....... 57 
Klinkermineralien ...... 804 
Knebelit in Schlacken .... 927, m:! 
Kobaltbestimmung (Kobaltspat) 

(elektrolytische Fällung; Fällung 
durch NaOH) ..•..... 40G 

Ko baltca rbon a t, wasserfreies (Ko
baltspat) . . . . . . . . . . 44Off. 

- Anhang . . . . . . . . . . . 442 
Kobaltcarbonate usw., Analysen

methoden . . . . . . . . . . 403 ff. 
KobalthaItiger Calcit (Kobalto

calcit) . . . . . . . . . . . . 280 
K 0 balth y d roca rbo n a t (Reming-

tonit) . . . . . . . . . . 440, 442 
Kobaltspat ........ 98, 440 
- Analysenmethode . . . .. 40G 
-_ .. Analysenzusammenstellung . 441 
- - Berichtigungen • . . . .. 962 
-< Genesis. . . . . . . . .. 442 
-- physikalische Eigenschaften 441 
-- Synthese. . . . . . . . 442 
Kohlensäurebestimmung (Sili-

cate) ............ fJ88 



SACHREGISTER. 995 

K oh lensä u re bes t i 111111 U n g (Ze-
ment) ............ 849 

- in Carbonaten: 
- gravimetrisch (Bunsen; Frese-

nius-Classen; jannasch) 101 
- Maßanatytisch . . . . . 106 
- Gasvolumetrisch . . . . . 107 
Kohlenstoff . . . . . . . 28 
ß-Kohlenstoff . . . . . . .. 57 
Kohlenstoffbestil11mung (Sili-

ciumcarbid) ...... 553 
Kolloide Gerüstmasse der Harn-

steine . . . . . 340 
Kolloider Bismutit ....... 541 
- Magnesit ..........• 220 
- Genesis des ........ 243 
- Siderit. . . . . . . . . . . . 438 
Kolloidform des Dolomits (Gur-

hofian). . . . . . . .. 245, 401 
K 0 11 0 i d n a t u r des Erbsensteins . 340 
- des Hydrozinkits . . . . . . . 452 
Königsbergerschlacken .... 928 
Konstitutionsfrage der hydrau-

lischen Bindemittel . . . 840-847 
Kontaktmarmor, Struktur des . 329 
I(ontaktmetamorphose bei Bil-

dung von Marmor 333, 335 
Kontaktmineralien im Marmor 335 
K onzen tra tionssch lack en . . . 928 
Korallendolomit ....... 396 
Kordylit ....... 525,526, 533ff. 
- Analysen. . . . . . . . . . . 533 
- chemische Eigenschaften. . . . 534 
- physikalische Eigenschaften . . 534 
Korngröße, Veränderung des 

Schmelzpunktes mit der - (Sili-
cate) ............ 642 

Kristallbildung in Fabriksgläsern 681 
Kristallgröße, Einflüsse auf die. 685 
Kristallisation aus feinen Pulvern 679 
- im festen Zustand .•.... 67!1 
- Einfluß der Wolframsäure auf die 689 
I( ri s ta II isa tionsd ifferen tia tion 

800, 801 
Kris tal I isa tionsgeschwi nd igkei t, 

Abhängigkeit der - von der Vis
cosität der Schmelze . . . . . 683 

- Abhängigkeit von der Unterküh
lung . . . . . . . . . . 681--683 

- Allgemeines ......... 681 
-- Beziehungen zwischen - und 

Schmelzgeschwindigkeit .... 631 
- Einfluß der Belmengungen. . . 683 
- - der Kristallisatoren .... 685 
- - der Größe des Gefäßes . . . 685 
- Messung der - bei Silicaten 686, 687 
KristalJisa tionsmikroskop, 

siehe Heizmikroskop. 
Kristallisationsvermögen ... 687 
- lind Kernzahl . . . . . . 691 
- Maximum des in Prozent-

zahlen ............ 694 

K ri stall i sa t io n sve rl11 ögen, na
türlicher und künstlicher Silicate 

691, 696 
- siehe auch bei Kernzahl und Sta

bilität. 
Kristallisatoren, Einfluß der -

auf die KristalIisationsgeschwin
digkeit. . . . . . . . . . . . 685 

- (Mineralisatoren), Rolle der - . 689 
- - siehe: Silicatsynthese aus 

Schmelzfluß . . . . . . . . . 602 
Kritik der Analysen und chemischen 

Formeln (Einleitung) . . . .. 5 
Krokoit (mit Dundasit) ..... 521 
Krokydolit (mit' Parisit) .... 530 
- Schmelzpunkt . . . . . . . . 662 
K typ e i t (frUher für eine Calcium-

carbonatmodifikation gehalten) . 113 
K ünstlh:he Mineralien und Mineral-

synthese, Allgemeines . . . .. 6 
- - Untersuchung von . . . .. 8 
Kunststeinfabrikation .... 254 
Kupfer in Schlacken ...... 934 
- Verbindungsweise in Schlacken . 950 
Kupferbestimmung (Malachit) 

elektrolytische; Fällung durch 
NaOH; Abscheidung durch H,S 458 

Kupfercarbonate, siehe Malachit 
und Azurit. . . . . . . . . . 459 

Kupfergrün (Malachit) ..... 459 
Kupferlasur (Azurit) ...... 471 
Ku p f er raff in a t i uns s chi a c k e n . 925, 

929, 951 
I(upferrost (Malachit) ..... 459 
Kupferzinkblüte (Aurichalcit) . 474 
Kurz~chlußöfell ........ 625 
Kutnohorit ........ 98, 376 

Lab rad 0 r, Dichte des kristallisierten 
und des glasigen . . . . .. 672 

- - vor und nach dem GIiihen (in 
- maximale KristalIisatiollsge-

schwindigkeit. . . . . . ., 687 
- spezifische Wärme ...... 702 
Labrador-Andesin, Schmelzpunkt 662 
Labradorglas, Schmelzpunkt .. 668 
Labradorit, elektrolytische Leit-

fähigkeit des. . . . .. 717, 721 
- Schmelzpunkt des künstlichen . 662 
- - des natürlichen . . . . 662, 664 
Lagu nenriffe, Barrierenriffe und 

Atolle (Dolomit) . . .. .. 131 
Lansfordlt ...•..... 98, 269 
- Analysenmethode . . . . . . . 220 
- Dehydratationskurve ...... 271 
- Eigenschaften, Analysen . 269-271 
Lanthan - Didym - Ce r - Carbo-

nate, dJe fluorhaItigen .... 525 
Lanthanit ..... 98, 524, 525,963 
Las u r i t, Lazurit, Lasur . . 47\ 
Leadhillit . . . . .. 5\7 
Leblancsoda. . . .. \9R 

63· 
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Leesbergit ........... 401 
Leitfähigkeit (elektrische) fester 

Silicate . . . . . . 724-732 
- Art der Elektrizitätsleitung in 

festen Silicaten . . . . . . . . 728 
- Genauigkeit der Messungen . . 726 
Leitfähigkeit der Silicate. 718-732 
- Formel für die Abhängigkeit des 

Widerstandes von der Temperatur 719 
- spezifische Leitfähigkeiten ... 718 
Lei tfä higkei ts-Tem per a tur-

kurven bei Silicaten 716-718 
L e m b erg sche Reaktion (Calcit-Do-

lomit) ............ 110 
Lepidolith, spezifische Wärme . 701 
Leucit, Dichte vor und nach dem 

Glühen ........... 672 
--- Kristallisationswärme . . . . . 710 
--- Lösungswärme des kristallisierten 

und des amorphen. . . • . . . 710 
- maximale Kristallisationsge-

schwindigkeit . . . . . . 687 
- Schmelzpunkt . . . . . 658 
- spezifische Wärme 701 
Leucitglas, Schmelzpunkt. 668 
Lherzolith (mit Diamant) . 50 
- (Magnesit) . . . . . . . 243 
Lichtbogenöfen . . . .. .. Gl9 
Liebigit . . . . . . . .. 98, 546 
-- Analysenmethode . . . . . . . 544 
Limburgit, Dichte des festen und 

der Schmelze. . . . . . . . . 671 
Limonit ............ 400 
- (Sideritparagenesis) . . . . . . 435 
Lithiumbestimmung (Silicate) . 583 
Li th i u msi I ica t.e, Schmelzpunkts-

kurven . . . . . . . .. 749, 750 
Liisl i ch kei tsbee i n f I u ssung durch 

eine dritte Komponente bei Elek
trolyten (Silicatschmelzen) . . . 747 

Lösungsgenossen, Einfluß der -
auf die Kristallisation von CaCOa 346 

Uisungsgesetz von W. Nernst. 16 
l.(isungsprozeß, Chemismus und 

Mechanik des - am Calcit 
(Goldschmidt) ....... 322 

Liisungswärmen amorpher und 
kristallisierter Silicate .. 709, 710 

Lublinit ..... _ .... 98,360 
Luzische Reaktion (Graphit). . . 77 
Lynchnites-Lithos (Marmor) .. 285 

Magnesiazement (Sorei) .... 254 
M agn esi ofe rri tei nschl üsse (Peri

klaskörner) (mit Abbildg.) bei 
Magnesitziegel . . . . . . . . . 256 

Magnesit .......... 98,220 
-- amorpher. . . . . . . .. 221 
- amorpher (dichter) Genesis 243 
- Analysenmethoden. . . .. 212 
- Analyscn7.llsammcnstellung 2~1 -228 

Magnesit, Begleit~r von Erzen. 253 
- Berichtigungen ..... " 959 
- Bildungsbedingungen . . .. 131 
- Brechungsquotienten . 230 
- chemische Zusammensetzung, 
- f~uerfestes Ofenmaterial 255 

Strukturformel . . . . . 228-230 
- Dichte . . . . . . . . . . . . 230 
- Dissoziation, thermische . . . . 230 
-- elektrische Eigenschaften '" 234 
- Entstehung und Vorkommen. 243ft. 
- Fundstätten des amorphen .. 245 
- Genesis. . . . . . . . . 250-253 
- kristallisierter (Genesis) . . . . 245 
- Löslichkeit . . . 234-240 
- Paragenesis . . . . . . 249 
- pneumatolytische Bildung . . . 253 
- Schürfen auf . . . . . . . . . 260 
- Synthese des. . . . . . 241--243 
- thermische Eigenschaften . . 230ff. 
- Verwertung des. .. . .. 253 
Magnesitlagerstiltten (mit Ah-

bildungen) .......... 260 
MagnesItspat ......... 220 
Magnesltteermasse ...... 255 
Magnesltzlegel, Herstellung 255, 256 
- (Dünnschliff) . . . . . 258 
Magnesiumbestimmung (Calcit) 217 
- (Dolomit) .......... 219 
- (Magnesit) . . . . .. 212, 214 
- (Silicate) . . . . . .. 570, 571 
M agnesiu m bica rho n a t, Löslich-

keit . . . . . . . . . 240 
Magnesiumcarbonat .... 121, 220 
- (Anhydrid), siehe Magnesit. 
- Hydrate des . . . . . . . . . 261 
M agnesiumcarbona t- Pen t a-

hydrat ........... 270 
M agnesi u mcarbon a t-Tri hyd ra t 

(Nesquehonit) ........ 262 
M agnesiu mhyd roxyc a rbona t, 

Ikosihenhydrat . . . . . . . . 269 
Magnesiumhydroxycarbonat -

Trihydrat (Hydromagnesit) .. 264 
Magnesiumnachweis in Erdalkali

carbonaten . . . . . . . . . . 10ft 
Magnesium- und Calciumcarbonate, 

Analysenmethoden der . 212--220 
Magnesiumsilicate, Einfluß der 

Tonerde auf den Schmelzpunkt 6G7 
Magnetit, maximale Kristallisations-

geschwindigkeit . . . . 687 
Majolikaglasur . . . . . . . . . . 923 
Malachit. . . . . . . . . . 98, 459 
- Analysenmethoden . . . . . . . 458 
- Analysenzusammenstellung 459-460 
- Bleimalachit . . . . 470 
- kalkhaltiger .. . . . .. 470 
- Konstitutionsformel . . .. 461 
- künstlicher (Analyse) . .. 460 

Kristallform und Synonyma 45~ 
- Kupferbestimmung . . .. 458 
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Malachit, Löslichkeit ...... 461 
- physikalische und optische Eigen-

schaften; Verhalten in der Hitze 463 
- Pseudomorphosen . . . . 467 
- Synthesen . . . . . .. .. 465 
- thermische Eigenschaften . . . 464 
- Umwandlungen . .. '" 467 
- Vorkommen . . . 467 
Malakolithfelsartige Konkre-

tionen . . . . . .. . ... 335 
Manganbesti m m u ng (Mangan-

spat) ..... . .. 403 
- (Silicate) . . 5!m--582 
Mangancarbonat ..... 411 
Mangandolomit . 360,376 
Mangan-, Eisen-, Kobalt- und 

Nickelcarbonate, Analysenmetho-
den . . . . . . . . . 403 

ManganhaItiger Calcit . .. 277 
Manganocalcit .. 277 
Manganreiche Dolomite .. 37ti 
Manganspat. . . . .. 98, 411 
- Analysenmethode . . . .. 403 
- Analysenzusammenstellung . . 911 
-- Genesis ............ 418 
- künstliche Darstellung. . . . . 417 
- Löslichkeit. . . . . . 417 
- physika!. Eigensch. (Brechungs-

quotient, Dichte) . . . 416 
-- Synthese. . . . . . . 417 
- thermische Dissoziation ... 4J6 
- Umwandlungen. . .. . .. 418 
Mansfelder Schlacken. . 928, 94ß 
Marialith, Schmelzpunkt ... 664 
Marionit (Hydrozinkit) . . .. 452 
Marmor . . . . . . .. .284, 328 
- Analysenzusammenstellung .. 284ff. 
.- chemische Zusammensetzung . . 284 
--- Druckfestigkeit . . . . . . . . 30H 
- Einteilung der - beziiglich Ge-

nesis (V 0 g t) . . .. ... 332 
- Oenesis des .. 328, 330 
- spezifisches Gewicht. . . . . . 302 
_.- Struktur des . . . . . . . . . 328 
-- Wärme, spezifische '. . . . . .. 302 
-- Wärmeleitungsvermögcn . . . . 31)2 
Marmoranalysen (Griechenland, 

Carrara, Norwegen, Miihren
Schlesien, Auerbach, Alpenländer 

284-289 
M a rmorlagerstä t ten: 
-- von Auerbach (Hessen) 335 
_.- von Carrara . . . . . 334 
.. - vpn Ceylon. . . . . . 335 
. . von Laas .... . . 333 
-- von Sterzing . . . . . 333 
-- von Tiree (Schottianu) .. 335 
Marquardtsche Masse. 1i20, 651 
M artinsch lacke n 928 
M a ttgl asu re n . . . . . . ~120 
Mechanische Analyse der Mineralien 21 
- Auslesen . . . . '.' . . . . . 22 

Mechanische Trennung durch che-
mische Lösungsmittel . . .. 27 

- -durch Magneten . . . . . . 26 
-- ._- nach absolutem Gewichtc. . 23 
-- _. nach der Schmelzbarkeit . . 27 
-- .. - spezifisches Gewicht . . . . 23 
Meerwasser, Bedeutung des - für 

Dolomitbildung . . . . . . . . 397 
Meigensche Reaktion (Calciumcar-

bonat-Calcit-Aragonit) . . . 112, I Pi 
Me ion i t, Schmelzpunkt . . . . . 664 
Me I a n it, Schmelzpunkt . . . . . !i60 
M'eldometer von J. Joly .... 63~ 
Me I i I i t h, Kristallisationsvermügcn, 

ausgedrückt durch die Kernzahl ti94 
- Maximum des Kristallisations

vermögens . , . . . . . . . . ti~4 
-- in Schlacken (Melilith-Gehlenit) 927, 

933, 934, 938, 945, 952 
--. Schmelzpunkt ..... . . . 61jg 
Mellitsäure als Zwischcnkörper bei 

Harnstoffbildung aus Graphit
anoden . . . .. . . . . . . . 7.') 

Mendoladolomit ........ 380 
Mergel, Analysen von- (Zement) 816 
Mesitin, Mesitit, Mesitinspat (Ma-

gnesit). . . . . . . . . . . . 220 
Messingblüte ......... 474 
Met a II e und Metalloide in Schlacken 9:H 
"Metallisicren". dcr Gliihlampe,n 

(Graphitieren des Kohlefadens). 80 
Methoden der Untersuchung künst-

licher Mineralien . . . . . .. 9 
Mi c mit (Dolomit) . . . . . . 360, 37R 
Mikroklin, Kristallisationswärme . 170 
- Liisungswärme drs kristallisierten 

und des amorphcn ....... 710 
-- mit Parisit und Synchysit . 531), 532 
-- Schmelzpunkt . . . . . . . . 658 
.- spezifische Wärmc .... 71)1, 702 
Mineralanalyse, mcchanische . . 21 
Mineralausscheidung durch Ent-

gasung (Silicatschmelzen) . . . 797 
Mineralbildung, juvenile, UIIU 

Hüttenprodukte ....... 9 
- "praeliquide" und "postliquidc" 

bei Zcmen ten (L. Je s s c r) . . . 836 
Mi n e ra I ch e m i c, Allgcmcines lihcr 

analytische . . . . . . . . 17 
.- Aufgaben der. . . . . . . 2 

Mineralgrün (Malachit) . .. 459 
Mineralientrennung . . . . 23 
- durch chem. Lösungsmittcl 27 
-- Gcwicht . . . 23 
-- -- absolutes . . . . . . . 23 
.- _.- spezifisches . . . . . . 23 
. - Magneten .... . . . . 2ti 
-- Schmelzbarkeit . . . . . . 27 
Mi ne r a I isa tore n (Kristallisatorcn), 

Rolle der . . . . . . . . . . ü8'.) 
Mineral isa toren- Kris tal I isa torcn 

(Silicatsynthcsc aus Schmclzfluß) G02 
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Mineralreich, U'!lwandlungsvor-
gänge im ..•.....• 14 

Mineralscheidung durch Magneten 
(mit Abbildg.) . . . . . . . . 26 

- durch chem. Lösungsmittel 27 
- durch Schmelzbarkeit . . . . . 27 
- durch spezifisches Gewicht. . . 23 
Mineralsynthese, Allgemeines über 6 
- Anwendung der physikalischen 

Chemie auf die . . . . . 598--600 
- Apparate für . . . . . . . . 612ff. 
- - für Sublimation ...... 612 
- - für Schmelzfluß ...... 612 
- - für Synthese auf nassem 

Wege ........ 614 
- - für hohen Druck und hohe 

. Temperatur ..... 615 
- - für Schmelzen unter Druck. 617 
- Elektrische Laboratoriumsöfen 618ff. 
- EntwickhUlg der . . . . 10 
- der Silicate, Allgemeines. 594 
- Entwicklung . . . 594 
- Methoden der. . . . . . 600 
- auf nassem Wege. . . . 603 
- auf Schmelzfluß . . . . 601 
- durch Sublimation . . . . . . 600 
Mischbarkeit von Silicaten und 

Sulfiden . . . . . . . • . . . 803 
Mischkristalle natürlicher und 

künstlicher Silicate . . . 778, 779 
M i s c h s a I zeder Carbonate, des 

CalCiums, Magnesiums, des Eisens. 
Allgemeines . . . . . . . . . . 127 

- Spezielles bei den einzelnen Car-
bonaten Calcit, Magnesit. und 
Siderit 

Moissanit (Siliciumcarbid) .. 552 
- Analysenmethode . . . .. 552 
- Analysenzusammenstellung . 553 
- chemische Eigenschaften.. 553 
- Genesis. . . . . . . . 555 
- künstliche Darstellung . . . 555 
- physikal. Eigenschaften (Dichte, 

Härte, Farbe) 553 
- Synthese . . . . . . . . .. 554 
- thermische Eigenschaften .. 559 
- Vorkommen in der Natur .. 555 
Moissansche Diamanten. . .. 43 
Molekulargewichte der Silicate. 737 
Monheimit (Zinkspat). .. 443, 444 
Monocalciumaluminat (Zement) 810 
Monocalciumsilicat (Zement) . 806 
Monticellitmineralien in Schlacken 

932 
Mossotit ...........• 337 
"Muffel"-Emaillen ......• 923 
Muscovit, Veränderung beim .Zu-

sammenschmelzen mit Fluor
metallen • . . . . . . . . . . 698 

- spezifische Wärme . . . . . • 701 
Mysorin (wasserfreies Kupfercarbo-

nat) .•.....•....• 470 

Nadelspat, synthetischer 504 
Natrium, doppeltkohlensaures 

(Natriumbicarbonat, -hydrocar
bonat; Kristallform, Formel, 
Eigenschaften) . . . . . . 192, 193 

Natriumbestimmung (Carbonate) 139 
- (Gaylussit) .......... 194 
- (Silicate) . . . . . . . . . . . 575 
Na t ri um b i ca rbo n a t (Kristallform, 

Formel, Eigenschaften) 192, 193 
Natriumcarbonat, wasserfreies 

(Kristallform, Analysen, Eigen
schaften, Genesis) . . . . .. 178 

- Zusammenfassung über Para-
genesis. . . . . . . . . . . . 162 

Natriumcarbonat-dekahydrat 184 
Natriumcarbonate ..... 139ff. 
- Allgemeines über analytische Me-

thoden ............ 141 
- - über Genesis der ..... 144 
- - über Natriumcarboant und 

seine Hydrate . . . . . . . . 168 
- Analyse der . . . . . . . • . 139 
- Analysenmethoden der Doppel-

und Tripelsalze . 193-195 
- Berichtigungen . . . . . . . . 957 
- Dampfdruck . . . . . . . . . 172 
- Doppel- und Tripelsalze mit 

anderen Carbonaten und Alkali
oder Erdalkalisalzen . . . . . • 195 

- Genesis. . . . . . . . . . . . 199 
- Gleichgewichte mit Kohlensäure 

164-168 
- Gleichgewichte, Umwandlungen, 

Löslichkeit . . . . . . . . . . 170 
- .UI1'.! Hydrate, Allgemeines über 168 
- Hydratationswärme . . . . . . 177 
- Kristallform, Formel, Eigen-

schaften . . . . . . . . . 192, 193 
- künstliche Darstellung aus an-

deren Natriumverbindungen .. 142 
-- Nachträge ••........ 957 
- physikalische Eigenschaften .. 169 
- technische Verwendung der Na-

triumcarbonatmineralien . . . . 177 
- Umwandlungs- und Schmelzpunkt .175 
Natriumcarbonatmonohydrat ISO 
Natrium-dihydroxylaluminium-

carbonat .......... 203 
Natriumgehalt ägyptischer Natron

seen und ungarischer Szekböden 144 
Natriumsilicat, Einfluß des Eisens 

auf den Schmelzpunkt. . . . . 667 
- - der Tonerde auf den Schmelz

punkt . . . . . . . . . . . . 666 
- Kristallisationswärme ..... 710 
- Lösungswärme des kristallisierten 

und des amorphen ...... 710 
- spezifische Wärme . . . . . . 701 
Natrolith, spezifische Wärme •. 701 
Na t rO n g Ii m me r, siehe Paragonlt. 
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Natronseen in Ägypten u. a. 144, 146, 
147, 161, 177, 186 

N cu typ (ßarytucalcit) . . . . . . 502 
N c P h c I in, Schmelzpunkt. . . . . 656 
N cp he I i n-P lagiok lasmisc h u n gen, 

Schmelzkurven . . . . . .. 762 
Nephelinsyenit (mit Graphit). . 89 
Nephrit, Schmelzpunkt ..... 656 
Neptunit (mit Synchysit) .... 533 
Nesquehonit. .. 98, 220, 262, 395 
- Analysenmethode . . . .. 220 
- Analysenzusammenstellung . . . 262 
- Genesis. . . . . . . . . . . . 264 
- künstliche Darstellung. . . . . 265 
- physikalische Eigenschaften. . . 263 
Nickelcarbonat, Analysenmetho-. 

den . . . . . . . .,. . . 403, 457 
Nickelhaitiger Dolomit .... 378 
Nickelhydroxycarbonat (Zaratit) 457 
Nickclsmaragd (Zaratit) .... 457 
Non tron i t (Graphitparagcncsis). . 91 
Normalankerit ........ 372 
Normaldolomite (Gesteine), Ana-

lysen von ........ 379, 381 
Nurmalparankerit ....... 372 
Northupit ......... 98, 200 
- Kristallform, Analyse, Formel, 

Eigenschaften, Künstliche Bil
dung, Genesis ......200-202 

o fell, elektrische Laburatoriums
iifen (mit Abbildg.) . . . 618--ti28 

'- für Erhitzung durch Kathoden-
strahlen . . . . 628 

- Induktionsöfen.. 627 
-- Lichtbogenöfen . . . 619 
- Kurzschlußöfell . . . 625 
- Widerstandsöfen .. 620 
Ofen für Sauerstoffgebläse .. 614 
Ofensysteme zum Brennen von 

Portlandzement. . . . . . . . 829 
(I I dham i t-M angan b le n dc 

(Schlacken). . . . . . . . . . ! ({() 
Oligoklas, Dichte vor und nac.1I 

dent Glühen . . . . . . . . . li72 
- Schmelzpunkt . . . . . . . . 662 
- spezifische Wärme .... 701, 702 
Oligoklasglas, Schmelzpunkt .. 668 
01 i v in, Dichte des kristallisierten 

und des glasigen . . . . . . . 672 
- in Schlacken. . 9~7, 932, 934, !138, 

945, ~152 
- maximale Kristallisationsge-

~chwindigkeit. . . . . . . . . 687 
- Schmelzpunkte . . . . . . . . 660 
Olivindolerit, Dichte vor und nach 

dem Schmelzen. . . . . .. 672 
01 i v i n- Fe I ds p a t 111 i sch u n ge n, 

Schmelzkurvcn . . • . . . . . 760 

01 i vi n-Pyroxenmisch u ngen, 
Schmelzkurven . . . .. . 760 

Oolithe und Rogensteine.. 131, 341 
Opal, spezifische Wärme ..... 701 
Optische Eigenschaften, Zusammen-

hang mit elektrischer Leitfähigkeit 
bel Silicaten . . . . . . . . . 731 

Organismen, welche Calcium- und 
Magnesiumcarbonat abscheiden. 128 

Organolithe (Graphitbildung) . 88,93 
Orichalcit (Aurichalcit) ..... 474 
Orthoklas, Schmelzpunkt .... 658 
- Leitfähigkeit, spezifische .... 718 
- spezifische Wärme 701, 702, 703,704 
Orthoklasglas, Schmelzpunkt .. 668 
Osannsches Dreieck .. " .. 731 
Otavit (Cadmium carbonat) .. 98, 508 

Paragenesis, Allgemeines übcr l1 
Parankerit .......... 371 
Pargasit, Dichte vor und nach dem 

Glühen ..... 672 
- Schmelzpunkt .. 662 
- spezifische Wärme . . 702 
Parisit. . . . . . . 98, 526 
- Allgemeines . . 520 
- Analysenmethode . . . .. 522 
- Analysenzusammenstellung . 528 
- chemische Eigenschaften.. 529 
- Paragenesis . . . . . . . . . . 530 
- physikalische Eigenschaften 529, 530 
- Geschichte; chemische Zusam-

mensetzung, Analysenresultatc; 
chemische, kristallographischc, 
physikalische Eigenschaften; para
genetische Verhältnisse. . 526 -530 

Patina (Malachit) . . . . 459 
Pegmatit (mit Graphit) . 30 
- natürliches ·Eutektikum 769 
Pelagosit . . . . . . . 352 
Pentahydrocalcit . . . 360 
Perowskit (mit Diamant) 48 
Petalit, Schmelzpunkt ..... 656 
I'harmakolith (Sideritparagenesi~) 435 
Phasenlehre, Anwendung der --

auf die Eruptivgestein 789--798 
- Anwendung der - auf zwei Kom-

ponenten (Silicatschmelzen) . 739 
- - - - bei der Ausscheidung 

der Silicate. . . . . . . . . . 632 
Phosgenit . . . . . . . . . 98, 519 
-- Analysenmethoden . . . .. 509 
_.- Analysenzusammenstellung . 519 
-- chemische Formel. . . .. 520 
.- Chlorbestimmung . . . .. 509 
- physikalische Eigenschaften 520 
- Synonyma . . . . . . 520 
- Synthesen . . . . . . 520 
Phosgenspat (Phosgenit) 519 
Phosphate in Schlacken !)33 
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Phosphorescen z: 
- Calcit . . . . . . . . ... 
_.- Diamant . . . . . . . . . . 
-- Dolomit ......... . 
_.- siehe die einzelnen Mineralien. 
Physikalische Chemie, Anwendung 

JUS 
3:; 

3Rt 

der - auf die Mineralsynthese 
598-6()O 

Pie Z 0 k 0 n ta k t 111 eta m 0 r p h 0 s e bei 
Bildung von Marmor . . . . . 334 

Pik ro I i t, kolloides Magnesiasilicat 

Pink (Glasuren und Emails) 
Pinolitmagnesit .... . 
"Pipes" (Diamant) ... . 

244, 246 
924 

246, 248 
51 

199 Pirssonit ......... 98, 
- Kristallform; Analyse; Formel; 

Eigenschaften; künstliche Dar-
stellung ......... 199, 200 

Pisolith ........ 131,337,339 
Pistomesit (Brellnerit) ..... 220 
Plagioklas- und Orthoklaskonkre-

tionen . . . . . . . . 335 
Plagioklase in Schlacken .... 945 
-- Schmelzpunkt (Tabelle) . . . . 656 
- Schmelzkurven . . . . . . . . 776 
- Zonenstruktur . • . . . . . . . 773 
PI a tinsalmiak (Ammoniakbestim

mung nach Destillation) . . . . 206 
PI a ti nwi ders tan dsofen (Heraeus

ofen) ..........•. 621 
PI 0 m b corne, Plomb chloro-carbo

nate (Bleichlorocarbonat) ... 519 
Plumbago, Plombagine (Synonyma 

von Graphit) . . . . . . . . . 57 
Plumboaragonit (Tarnowitzit) 337,343 
Plumbocalcit .•....... 280 
Plumbomalachit ....... 470 
Plumbonakrit (Hydrocerussit) 511, 517 
Polylithionit (mit Synchysit) .. 533 
Porphyroide .......... 433 
Portlandzement. . . . . 826-848 
- Analysen und spezifische Wärme 

824, 825 
- Aufbereitungsverfahren . . . . . 827 

Begriffserklärung . . . . . . . 826 
- Brennen, Ofensysteme, Sinterung 

829, 836 
-- Einfluß des elektrischen Stromes 848 
- Hydratation . . . . . . . . • 838 
- hydraulischer Modul. . . . . . 826 
- Konstitutionsfrage und Erhär-

tungstheorie . . . . . . . . . 840 
- Lagerung und Nachbehandlung 836 
- Verhalten gegen chemische Ein-

flUsse ............ 847 
Porzellanglasuren . . . . 919-920 
- fUr Hartporzellan ....... 919 
- für Weichporzellan, Feinsteinzeug 

und Halbporzellan . . . . . . 920 
Potelot, Pottlot (Graphit) . . . • 57 
Prinsepsche Legierungen, Schmelz

temperaturen der . . . . . . • 635 

P-seudogaylussit ........ 353 
Pseudowollastonit 752,806 
- (Wollastonit) in Schlacken .927, 933. 

934, 938, 945 
Pllddelschlacken ..... 925, 928 
Pu"Zzol ane und Hochnfcnschtacken, 

Analysen (Zement) . . . 81R-820 
Pyrit (Dolomitumwandlung) ... 400 
-- (Sideritparagenesis) . . . . . . 435 
Pyrolusit ........... 400 
Pyrometer, optische ...... 653 
- optisches von Hnlborn-

Kurlbaum ......... 654 
_. von Wanner und von Fer)' .. 654 
Pyroxen (mit Graphit) . . . . . 89 
- in Schlacken . . . . . . . 927, 932 
- Schmelzpunkte (siehe bei den ein-

zelnen Pyroxenmineralien) . . . 785 
Pyroxengruppe, Schmelzpunkte. 785 
Pyroxenit (mit Diamant) . . . . 50 
Pyroxen-Plagioklas, Schmelz-

kurven ............ 757 

Qualitative und quantitative Ana-
lyse Allgemeines Uber . . . 17, 18 

Qua rz, Dichte des kristallisierten 
und des glasigen . . . 672 

- (Dolomitumwandlung) . . . . . 400 
- spezifische Wärme des ., . . 700 

Radiumstrahlen, Farbenverände-
rungen durch: 

- bei Diamant 36 
- bei Calcit 305 
Randit 98 
- (Liebigit). . . .. '" 546 
Ra u m beständ igkei tskon t ro Ile 

der Zemente . . . . . . . . . 850 
Rautenspat .......... 360 
Reduktion von Sulfaten zu Sulfiden 

in der Natur . . . . . . . . . 160 
Regionalmetamorpher Marmor, 

Struktur des . . • . . . . . . 328 
Regional- oder Dynamometamor

phose zur Erklärung der Marmor
bildung . • . . . . . . . . . : 332 

Reißblei (Graphit) ... , . . . 57 
Rekristallisation ....... 679 
Remingtonit .... 407, 440, 442 
Retortenkohle, Retortengraphit . 82 
Rhodochrosit (Manganspat). 98, 411 
Rhodonit in Schlacken . . 927, 933, 

935, 938, 945, 947, 952 
- Schmelzpunkt. . . . . . . . . 660 
Rhyolith, Dichte vor und nach dem 

Schmelzen . . ., . . . .. 672 
- (mit Parisit) . . . . . . .. 530 
- Schmelzpunkt .... . .. 668 
Riebeckit, ,8chmetzpunkt . .. 662 
Riebeckit-Agirin (mit Parisit). 530 
Risseit (Aurichalcit). . . • .. 474 
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Rogensteine und Oolithe .. 341 
Roh eis e n, Graphitbestimmung im 63 
Rohschlacken . . . . 928, 946 
Rohsteinschlacken .... 925, 928 
- Analysen. . . . . . . . . . . 935 
Romanzemente ........ 822 
Rosasit .......... 98, 477 
- Analyse u. theoretische Zu~am-

mensetzung, Vorkommen ... 477 
Rosenbuschsche Ausscheidungs-

folge gesteinsbildender Mineralien 
792, 794 

Rot nicke I kies (Sideritparagenesis) 435 
Rotspat (Manganspat) .. 411 
Rum p fi t (bei Magnesit) . . 249 
Rutherfordin . . 98, 547 
- Analyse,. 547 
Rutil (mit Graphit) 89 
- für Emails 924 

Salzglasur ........... 922 
Salzseen . 144, 146, 147, 161, 177, 186 
Samarium (im Spektrum des gelben 

Diamanten) ......... 36 
Sammelkristallisation 299, 679, '799 
Sanidin, Schmelzpunkt ..... 658 
Sarkolith, maximale Kristalli-

sationsgeschwindigkeit ..... 687 
Sc hee Ii t (Bismutosphäritpseudo-

morphose) .......... 541 
Schlacken, die. . . . . . 925-955 
-- Analysen von ...... 934, 935 
- Anwendung der, (Düngemittel, 

Baumaterial, Isolation) . 951-952 
-- Berechnung des Aziditätsgrades 949 
- Bessemerprozeß. . . • . . . . 927 
- Beziehungen zwischen Kristalli-

sation und Viscosität . . . . . 946 
- Beziehung zwischen der Mineral

bildung und der chemischen Zu
sammensetzung der Silicat
schmelzen . . . . . . . 937-939 

- Bildungstemperatur der Silicat
schmelzen aus mechanischen Ge
mischen . . . . . . . . 953-955 

- Erstarrung der Mischkristalle in 945 
- Farbe der . . . . . . . . . . 952 
- latente Schmelzwärme. . . . . 942 
- Literaturübersicht . . . . . 936, 955 
- Löslichkeit, Die unbegrenzte 

gegenseitige - der verschiedenen 
Bestandteile der Silicatschmelzen, 
begrenzte Löslichkeit zwischen 
geschmolzenem Silicat und Sulfid 

929-931 
- Löslichkeit von Gasen in ge

schmolzenen . . . . . . . . . 953 
- Martinprozeß, basischer und saurer 928 
- Mineralien, die in den Schlacken 

auskristallisierenden . . . 932-934 
- - Silicate . . . . . . . . . . 932 
- - Oxyde, Aluminate, Ferrate • 933 

Schlacken, die in den Schlacken 
auskristallisierenden Sulfide . . 933 

- - Phosphate, Silicophosphate . 933 
- - Metalle und Metalloide . . . 934 
- Physikochemie der Silicabichmelz-

lösungen in. . . . . . . . • . 948 
- Puddelprozeß. . . . . . . . . 928 
- Schmelzpunktserniedrigung der 

gemischten Silicatschmelzlösungen' 
(Schlacken). . . . . . . . . . 943 

- spezifisches Gewicht der. . 936, 937 
- spezifische Wärme, totale Schmelz-

wärme und latente Schmelzwärme 
der . . . . . . . . . . . 941, 942 

- Stabilitätsgrenzen der Schlacken
mineralien . . . . . . . . . . 946 

- Verbindungsweise des Zinks, 
Bleies, Kupfers in Schmelzen auf 
Kupferstein, Bleistein usw. .. 950 

- Viscosität der . 931, 932 
- Wärme, spezifische 941 
Schlackenbausteine . 951 
Schlackensteine . . . 951 
Schlackenwolle . . . 951 
Schlackenzemente . . . 951 
- und ihre Konstitution ..... 814 
Schlämmvorrichtungen, Schlämm-

apparat . . . . . . . . . 23 
Schierndolomit .......• 380 
Schmelzbarkeit, Trennung von 

Mineralien nach der . '. . . . . 27 
Schmelzbarkeitsskala von Ko-

bell .••.......... 634 
Schmelzen, Das - der Silicate. 629 
Schmelzfarben (Emails) .... 924 
Schmelzfluß, Umwandlung von 

Mineralien im ........ 607 
Schmelzgeschwindigkeit (Sili

cate) •••......... 630 
- Beziehungen zwischen - und Vis

cosität . • . . . . . . . . . . 630 
- Beziehungen zur Kristallisations-

geschwindigkeit ........ 631 
Schmelzintervall (Silicate) ... 629 
Sc:hmelzkurve ......... 674 
Schmelzkurven von komplexen 

Silicaten . . . . . . . . 757-764 
- von Silicaten . . . . . . . . . 738 
- Abflachung der ........ 743 
- Schlüsse aus den - auf den 

Vulkanismus . • . . • . . . . 675 
Schmelzpunkte, Die - der Sili-

cate ...........•. 634 
- Bestimmungsmethoden .... 637 
- Einfluß der Beimengungen auf 

den ..•.....•.... 645 
- - der chemischen Zusammen-

setzung auf die •.•..•.. 664 
- - des Druckes auf den. 670-674 
- - der Erhitzungsgeschwindigkeit 643 
- der Gesteine • • . . " . . . . 667 
- isomorpher Mischungen (Silicat-

schmelzen) . . . . . . • 771-789 
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Schmelzpunkte isomorpher Mi
schungen, Diagrammtypen von 
Bakhuis-Roozeboom .... 771 

- - - Isodimorphe Mischungen. 777 
- - - Mischkristalle künstlicher 

Silicate . . . . . . . . .. 778 
- - - - natürlicher Silicate . 779 
- - - Feldspate . . 780 
- - - Olivin . . . . . . 784 
- - - Pyroxengruppe . . .. 785 
- maximaler .•.......• 674 
- von Mischungen mehrerer Kom-

ponenten (Silicatschmelzen) 737-749 
965 

- polymorpher Kristallarten ... 641 
- scharfer und unscharfer (Silicate) 641 
- Systeme aus zwei Komponenten 

(binäre Systeme) . . . . . . . 737 
- - aus drei Komponenten (ter

näre Systeme) . . . • . . . . 741 
- tabellarische Zusammenstellung 

der - von Silicaten. . . 656-665 
- Veränderung des - mit der Korn-

größe . . . . . • . . . .. 642 
- Verhältnis zur Schmelzwärme 711 
SchmelzpunktbestImmungen 

(Silicate) . . . . . . . . .. 637 
Materialmenge bei ...... 652 

- Resultate der - (Silicate) 655-665 
- von Mineralien, die sich bei hoher 

Temperatur verändern. . • . . 643 
Schmelzpunktskurven einfach 

zusammengesetzter Silicate 749-756 
- binärer Systeme. . . . . . . . 749 
- ternärer Systeme . . . . . . . 754 
SChmelztemperaturen, siehe 

Schmelzpunkte. 
SChmelztemperatur und Bil

dungstemperatur (Silicate) . . . 646 
Schmelz- und Kristallisafionsver

suche in Oasen (Silicatschmelzen) 
650 

Schmelzversuche an Zement .. 833 
Schmelzwärme der Silicate .. 706ff. 
- Bestimmung der latenten - am 

Diabas {Co Barus) ...... 710 
- der Schlacken. . . . . . . . . 941 
Schmelzwärmen, Beziehungen 

zwischen - und Schmelzpunkt. 711 
- totale und latente - der Schlacken 

941-942 
Schröckingerit. .... ' .. 98, 546 
Schungit ........... !l5 
Schürfen auf Magnesit ..... 260 
Schwefelsäurebestimll1l1ng (Na-

triumcarbonat) . . . . . . . . 14U 
Sc h We re Flüssigkeiten und Schmel-

zen für Mineralientrennung 23, 24 
Segerkegel zur Temperaturmessung 

635, 651 
Seit e ne Erden, Analysenmethoden 

der Carbonate der . 522ft. 
Serpentin, spezifische Wärme •. 701 

Siderit .......... 98, 41H 
- Analysenmethode u. Zusammen-

setzung. . . . . .'. . . . . . 41Xi 
- Analysenzusammenstellung .419, 961 
-- Berichtigungen .. . . . . . . ~I(j 1 
- Brechungsexponenten ..... 431 
- chemische Zusammensetzung .. 419 
- Dichte. . . . . . . . . . . . 431 
- Einwirkung von Radiumstrahlen 432 
- Erzanalysen 425 
- Formel ... ....... 431 
- Genesis. . .. ....... 433 
-- kolloider . .. ....... 438 
- Löslichkeit .. ....... 432 
- manganreicher . 419, 420, 425, 961 
- metasomatische Entstehung . . 435 
- paragenetische Verhältnisse . . 435 
- physikalische Eigenschaften (spe-· 

zifisches Gewicht, Härte, Bre-
chungsindex, Konstanten) 431 

- Sphaerosiderite 4:Ui 
- Synonyma . . . . . . . 41 R 
- Synthesen . . . . . . . 432 
- Toneisenteine '. . . . . . 431i 
- in Torfmooren . . . . . 438 
- Vorkommen und Oenesis. 433 
- Zusätze. . . . . . . . . 961 
Sideroplesit . . . . . . . 423 
Silicate, Alkalienbestimmung 572 
- - Kaliumbestimmung 574 
- - Natriumbestimmung .. 575 
- - Lithiumbestimmung . . . . 583 
- Allgemeines über die Synthese der 

594, 600 
- - über Gleichgewichte bei 628-646 
- amorph-glasiger, fester und f1iis-

siger Zustand. . . . . . . . . (i2!1 
-- analytische Methoden der . . . 560 
-- - Berichtigung . . . . . . . . ~1fi3 
- Anwendung der Phasenlehre bei 

der Ausscheidun~ der . . . . . 6:i2 
- Art der Elektnzitätsleitung in 

festen ............ 728 
- Aufschlußmethoden ..... 561 ff. 
- - Aufschluß mit Chlorwasser-

stoffsäure . . . . 561 
mit Natriumcarbo-
nat ....... 562 
mit Borsäure. . . 563 

-- Ausstrahlungsexponent der. . . 711 
- Bestimmung der Lösungswärmen 

amorpher und kristallisierter 709, 110 
- -- der Molekulargewichte im 

Schmelzflusse . . . . . . . . . 737 
- - des Schmelzpunktes (optische 

Methode). . . . . . . . . . . 639 
- -- - (thermische Methode) . . 639 
- ._- des Schmelzpunktes bei Mine-

ralien, die sich bei hoher Tempe-
ratur verändern ....... 643 

- Beziehung zwischen maximalem 
Schmelzpunkt und Druck . . . 674 

- Beziehungen zwischen Schmelz-
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temperatur, Druck und VulkanIs-
mus .•••••.•..... 675 

Si li c a t e , Bildungstemperatur und 
Schmelztemperatur '. . . . . . 646 

- Borsäurebestimmung .• 584--'--586 
- - nach Rosenbladt-Gooch • 584 
- - nach Gooch-Jones .... 5:85 
- - maßanalytisch nach Fromme 586 
- Calcium- und Magnesiumbestim-

mung . . . . . . . . . 569, 570 
- Einfluß des Druckes auf den 

Schmelzpunkt der .,. 670--676 
- - - - auf die Gestalt der 

Schmelzkurve .•...... 674 
- Eisenoxydulbestimmung . 578-580 
- - nach Mitscherlich .... 579 
- - nach Pebal-Doelter ... 579 
-' Eisen- und Aluminiumbestimmung 

566-569 
- Erweichungspunkte . . . • . . 639 
- Fluorbestimmung . . . . 586-588 
- Kieselsäurebestimmung ..... 565 
- Kohlensäurebestimmung (auf nas-

sem Wege, nach Fresenius 
Classen) .......... 588 

- Kristallisationsvermögen .. 687--696 
- - und Kernzahl . . . . 658--690 
- Erstarrungsverhältnisse in den 

Eruptivgesteinen . . . . . . . 690 
-- Einfluß des Wassers auf die 

Stabilität des amorphen Zustan-
des ....•••••.... 690 

- - Einfluß des Druckes auf die 
Stabilität des kristaltisierten Zu-
standes " . . . . . . . . . 691 

- - Bestimmung der Kernzahl 
691--696 

- Leitfähigkeit fester . . . 724-732 
- - Messung der Polarisation . . 727 
......,. - Art der Elektrizitätsleitung . 728 
- - Elektrolytische Dissoziation in 

Gläsern • . . . . • . . • . . 731 
- - Zusammenhang optischer Ei

genschaften mit der elektrischen 
Leitfähl~keit .•....... 731 

- Dielektnzitätskonsta.nten. . . . 732 
- Lithiumbestimmung (nach Ram-

melsberg-Treadwell) .... 583 
- Versuche über Löslichkeit und ' 

Zersetzbarkeit •.•. . . . . 606 
- ManganbestImmung . . . 580-582 
- - gewichtsanalytisch . . . . . 580 
- - kolorimetrisch . . . . . . . 582 
- Messung der Kristallisationsge-

schwindigkeit . . . . . . 686, 687 
- Molekulargewichte der. . . . . 737 
- scharfer und unscharfer Schmelz-

punkt .•.. '.' . . 641 
- In Schlacken • . . . . 932 
- Das Schmelzen der . . 629 
- Schmelzgeschwindigkeit • 630 
- Schmelzfntervall. . . . 629 

Silicate, Schmelzkurven von kom
plexen • • . . . . . • . .757-764 

- Die Schmelzpunkte der . . • . 634 
- Schmelzpunkt, scharfer und un-

scharfer • . • . . . . • . . • 641 
- Schmelzpunkte, Tabelle der . . 641 
_ Schmelzpunkte polymorpher Kri

stallarten •..•.....• 64 I 
- Resultate der Schmelzpunktsbe

stimmungen • . . . . . 655--665 
- Schmelzpunktskurven einfach zu-

sammengesetzter . . . . 749-756 
- - binärer Systeme ...... 749 
- - ternärer Systeme ...... 754 
- Schmelzwärme (totale und latente) 

706-711 
- spezifische Wärmen der .. 698-705 
- Stabilität der - bei hoher Tempe-

ratur ••• •. . . • • 696--698 
- Stabilität der - beim Schmelzen 

697, 698 
- Studium der Sinterung bei 668-·-670 
- Synthese der Silicate . . . . . 594 
- - Berichtigungen . . . . . . . 964 
- tabellarische Zusammenstellung 

der Schmelzpunkte von . 656--665 
- Berichtigungen .. . . . .. 964 
- Temperaturmessungen . . .. 635 
- thermolytische Dissoziation bei 644 
- Titanbestimmung . . . . .. 576 
- - kolorimetrisch . . ; . . . . 576 
- - gewichtsanalytisch . . . . . 578 
- Die Überhitzung der . . . . . 631 
- Umwandlungspunktsbestimmung 

637--641 
- Unterschiede in den Schmelz

punkten natürlicher und künst
licher •.....•..... 644 

- die Ursachen der Verschiedenheit 
der Schmelzpunktsbestimmung . 637 

- Veränderungen beim Schmelzfluß 
mit Fluormetallen ...... 698 

- Vt:ränderung des Schmelzpunktes 
mit der Korngröße . . . . . . 642 

- ,- des Volumens beim Schmelzen 
und Erstarren . . . . . 670--674 

- Wasserbestimmung . . . 589-594 
- - als Glühverlust . . . . . . 590 
- - nach Brush-Penfield ... 590 
- - mittels Absorptionsapparaten 591 
- - nach Jannasch .•.•.. 59~ 
- - nach Slpöcz . . . . . . . 593 
- - nach Gooch .•...... 594 
-'Zonenstruktur bei ....... 774 
Silicatgesteine, künstliche 608--612 
- Schmelzpunkte der . . • . . . fJl)7 
- spezifische Wärmen der. 704, 705 
Silicatschmelzen ... 628 
- Abkühlungskurven von - (Dia-

gramm) ........... 939 
- Allgemeines über Schmelzpunkte 

von Mischungen mehrerer Kom
ponenten. . . • . . . • 737-749 
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Si I i ca tschm e I zen, Allgemeines 
über Systeme aus zwei Kompo-
nenten ............ 737 

- - Schmelzkurven ...... 738 
- - Bestimmung der Schmelz-

kurven bei binären Systemen . 739 
- - Schmelzpunkte bei ternären 

Systemen .......... 741 
- - Abflachung der Schmelzkurve 743 
- - Ausscheidungsfolge der bei den 

Komponenten ........ 745 
- - Bestimmung der Eutektika bei 

Silicaten . . . . . . . . . . . 745 
- - Prüfung der Formeln durch 

das Experiment ....... 748 
- Anwendung der Phasenlehre auf 

die Eruptivgesteine . . . 789-798 
- Bestimmung der Eutektika 745-748 
- - der inneren Reibung; Ab-

stufungen im Flüssigkeitsgrade 
732, 733 

- (Schlacken), Beziehungenzwischen 
Kristallisation und Viscosität. . 946 

- Bildungstemperatur der - aus 
mechanischen Gemischen (Schlacken) 

953-955 
-- - der Kernzahl . . . . 691-696 
- Differentiation . . . . . . . . 800 
- Dissoziationsgrad der . . . . . 722 
- Einfluß der chemischen Zusam-

mensetzung auf die Schmelz-
punkte von ......... 664 

- - des Rührens auf das Gleich
gewicht in . . . . . . . . . . 744 

- - von Na, Ca, Mg, Mn, Ba, Li, 
AI, Fe auf den Schmelzpunkt von 

666, 667 
-- elektrolytische Dissoziation der 

712-723 
- - Allgemeines ........ 712 
.. - - Untersuchungsniethode .712, 713 
- - Elektroden ........ 714 
- .:..- Genauigkeit der Resultate . 714 
_.- - Messung der Polarisation .. 715 
- - Deutlichkeit des Tonminimums 715 
- - Gestalt der Leitfähigkeits-

Temperaturkurven ... 716-718 
-- spezifische Leitfähigkeiten ... 718 
- Vergleich des Leitvermögens .. 719 
.- Abhängigkeit des Widerstandes 

von der Temperatur 719-722 
- - Dissoziationsgrad der S!licat

schmelzen . . . . . . . . . . 722 
- - Viscosität und Leitvermögen . 723 
- - Folgerungen der Dissoziation 723 

Entglasung. . . . . . . 678-681 
- Eutektikum, Eutektstruktur . . 740 
- Flüssigkeitsgrade (5 Stufen) . . 733 
- Impfkristalle . . . . . . . . : 799 
- isomorphe und isodimorphe 

Mischungen ...... 771-788 
- isotektische Differentiation 

(C. Doelter) ......... 724 

Si I ica ts chmelze n, Kristallisations
geschwindigkeit . . . . . 681-687 

- Mineralausscheidung durch Ent-
gasung ............ 797 

- Mischbarkeit von Silicaten und 
Sulfiden . . . . . . . . . . . 803 

- natürliche Eutektika. . . 769-771 
- Schmelzpunkte isomorpher Mi-

schungen. . . . . . . . 771-789 
- - Diagrammtypen von Ba k-

huis-Roozeboom ...... 771 
- - Zonenstruktur bei Silicaten . 774 
- - isodimorphe Mischungen . 777 
- -- Mischkristalle künstlicher und 

natürlicher Silicate . . 778 
- - Feh'spate . . . . . 780 
_. - Olivin .......... 784 
- - Pyroxengruppe ....... 785 

- Einwirkung des Druckes auf 
die Zusammensetzung des Eutek-
tikums ............ 788 

.- Sinterung. . . . . . . . 668-670 

.- Thermodynamik der ..... 633 
-- (Schlacken), Über die unbegrenzte 

gegenseitige Löslichkeit der ver
schiedenen Bestandteile usw. 

929-931 
Über die Beziehung zwischen der 
Mineralbildung und der che
mischen Zusammensetzung der 

~37-939 
.- Unterkühlung ........ 677 
- Vergleich des Kieselsäuregehaltes 

und der Schmelzpunkte. 664-666 
- Viscosität der . 630, 723, 732, 736 
- - in Schlacken . . . . . . . 931 
- - Bestimmung der inneren Rei-

bung ............ 732 
- - bei verschiedenen Tempera-

turen ............ 735 
- - Messung der absol. Größe . 736 
- - Einfluß des Druckes . . . . 736 
- Zonenstruktur bei isomorphen . 774 
Silicatschmelzpunkt, Einfluß der 

Erhitzungsgeschwindigkeit . . . 643 
Silicatsynthese, Entwicklung der 

594-59H 
- Methoden der ....... 6OOff. 
- Synthesen durch Sublimation 600 

aus Schmelzfluß ... 601 
auf nassem Wege .. 603 
durch Umwandlung . 605 

Si Ii c i um, Allgemeines . . . . . . 557 
- Einteilung des Stoffes im Ab

schnitt Silicatschmelzen . . . . 559 
Si! i ci u m ca rb i d, chemische und 

physikalische Eigenschaften . . 553 
- künstliche Darstellung; Vorkom-

men und Bildung in der Natur 
554-556 

- quantitative Analysenmethoden ; 
Kohlenstoffbestimmung, Analy
sen; Formel . . . . . . . 552, 553 
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Siliciumcarbidbildung aus Gra-
phit . . . . . . . . . . .. 76 

Sillcophosphate in Schlacken .. 933 
Silundumwiderstandsstä be 

(Hempel) .......... 627 
Sintermagnesit, technische Ana-

lysen ..... 256 
Sinterijberzlige ........ 129 
Sinterung ........... 668 
- (Portlandzement) . . . . . . . 831 
Sinterungsvorgang, Untersuchung 

des - (Zement) • . . . . . . 833 
Sinterungszustand, chemische 

Reaktionen im . • . . .. 669 
Skapolith (mit Graphit) . . . . 90 
-- Schmelzpunkt •. . . . . . . GM 
Smithsonit, siehe Zinkspat. 
Soda .......... 98, 139, 184 
- Analysenzusammenstellung .. 184 
- ehern. und phys. Eigenschaften 185 
- Formel .......... 185 
- Genesis und Synthese . . . . . 185 
- physik. und ehern. Eigenschaften. 185 
- Synthese. • • . . . . . . . • 185 
- vulkanische ......... 163 
Sodaauswitterungen, Sodaaus-

blühungen ....•... 145, 177 
Sodalith, Schmelzpunkt 662 
Sorelzement (Magnesit) ... , 254 
Spartait • • • . . . . . . .. 277 
Spateisenstein, siehe Siderit. 
Spatglasuren .... " . ' .• 
'Speiskobalt (Sideritparagenesis) 
3pezifische Wärme (Silicate). . 
- - der Silicatgesteine . . . . 
- - (Diabas) ....... . 
- siehe die einzelnen Mineralien. 
Sphärokobaltit, siehe I(obaltspat. 

919 
435 
698 
704 
705 

Sphärosiderit ......... 425 
Sphärosiderite und TDnelsensteine 436 
Sphen (Titanit), Schmelzpunkt .. 662 
Spinell (mit Graphit) • . • . . . 89 
- I(ristallisationsvermögen, aus-

gedrUckt durch die I(ernzahl . . 694 
- Maximum des I(ristallisations-

vermögens . . . . . . . . . . 694 
- in Schlacken . . . . ; . . 933, 934 
Spodiophyllit (rr.it Synchysit) .• 533 
Spodumen, Dichte des kristalli-

sierten und des glasigen . • . . 672 
- Lösungswärme des amorphen .. 710 
- Sr.hmelzpunkt . • . . . . . . 656 
- spezifische Wärme .....• 702 
Sprudelstein .... 131, 337, 339 
Stabilität des amorphen Zustandes, 

Einfluß des Wassers auf die • . 690 
- des kristallisierten Zustandes, Ein-

fluß des Druckes auf die • . . 691 
- der Silicate bei hohen Tempera

turen . . • . • . . • • 696-698 

S tab iI it ä t der Silicate beim Schmel-
zen .•........... 697 

Stabilitätsgrenzen, Die - der 
Minealien (Schlacken) .... 946 

S1:.alakmit und Stalaktit .•• 273 
Staudenmaiers Oxydationsgemisch 

zur Analyse von Graphit . 58, 60 
Steatit ............ 400 
Stefansches Gesetz (ausgestrahlte 

Wärmemenge). . . .. 711 
Steingutglasuren . . . . 920-922 
- Bleifreie . . . . . . . . 921 
- Bleiha1ti~e . . . . . . . 921 
- Haarrisse und Abblättern 922 
Stilbit, spezifische Wärme. 701 
Stinkkalk . . . . . . . . 283 
Strahlstein, Schmelzpunkt. . 662 
"Stratovulkane" in Schlacken . 95:i 
Strentian, Strontianit, Strontian-

erde, Strontianspat . . . . . . 480 
Strontianit ....... 98, 480f1. 
- Analysenmethoden . . . . . . . 447 
- Analysenzusammenstellung . . . 481 
- Berichtigung •. . . . . . . . 962 
- chemische Eigenschaften. . . . 481 
- Dissoziation, thermische . 485, 962 
- Emmonit 483 
- Formel ....... 484 
- Genesis. • . . . . . . 489 
- kalkreicher . . . . . . . 483 
- Leitfähigkeit der Lösung. 486 
- Löslichkeit . • . . . . . . . . 487 
- physikal. Eigenschaften (Dicl.t!, 

Brechungsquotienten usw.) .. 484 
- Synonyma . . . . . . . • . . 480 
- Synthese. . . . . . . . . . . 488 
- thermische Dissoziation . . 485, 962 
- Untersuchungsmethoden . 477-479 
- Verhalten gegen Strahlung ... 486 
- Zusätze • . . . . . . . . . . . 962 
Strontianocalcit 282, 479 
Strontiumbestimmung (Stron-

tianit) • . . . . . . . . . . . 479 
Strontiumcarbonat, siehe Stron. 

tianit. 
Strontiumhaltiger Calcit ... 282 
Strontium- und Bariumcarbonate, _ 

Analysenmethoden der. . • . . 477 
Struktur der Eruptivgesteine •. 798 
Sublimation von I(ohle im Licht-

bogen . • . . . . . . . . • . 76 
Sulfide in Schlacken ...... 933 
S usa n n i t (Bleihydrocarbonat) . . 517 
Syenit, pichte vor und nach dem 

Schmelzen •....••... 672 
Sympleslt (Sideritparagenesis) .. 435 
Synchysit .... 98, 525, 526, 530 
- Analysenmethoden. . . .. 531 
- Analysenzusammenstellung . 531 
- chemische Eigenschaften.. 532 
- Paragenesis . . . . . . .• 532 
- physfkalische Eigenschaften 532 
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Synthese, Apparate für minera-
logische . . . . . . . . . . . 612 

- siehe: Mineral- u. Silicatsynthese. 
Syn thesen, Einteilung der 10 
Szekböden, Natriumgehalt unga-

rischer. . . . . . . . . . . . 144 

Talk, spezifische Wärme ... 701, 702 
Talkerde, Talkspat (= Magnesit) . 220 
Talkglimmerfamilie . . .. 400 
Taraspit (Dolomit) . . . .. 378 
Tarnowitzit, siehe Aragonit. 
- Analyse des . . . . . 342 
Tautoklin . . . . . .. . 360 
Temperaturmessungen, Allge-

meines über . . . . . . . . 650ff. 
- (Silicate') . . . . . . . . . . . 635 
- - mit Prinsepschen Legierungen 

635, 651 
- - mit Segerkegeln . . . . 635, 651 
- - mit dem Meldometer. . 635, 651 
- - durch Berechnung . . . : . 636 
- - mit dem Thermoelement 636, 651 
Tengerit, ........... 523 
- yttriumbestimmung . . . . , . 522 
Tephroit in Schlacken . . 927, 932, 

945, 947, 953 
Ternäre Systeme: 

Silicatschmelzen . . . . 754f. 
Mineralien . .. .... 764f. 

Teschemacherit . . 98, 209, 209 
- Analysenmethode, Ammoniakbe

bestimmung . . . . . . 205-207 
- I(ristallfotm, Analysen, Formel, 

Eigenschaften, künstliche Bildung 
Genesis. . . . . . . . . 209-212 

Tex as i t (Nickelhydroxycarbon3 f-
Zaratit) . . . . . . . . . . . 457 

T her m 0 dyn ami k der Silicatschmel-
zen ............. 633 

Thermoelemen t . . . .. 636, 651 
Thermonatrit .... 98, 13Y, 180ff. 
- Analysenzllsal1lJ1lenstellung . 180 
-- Formel ....... 182 
-- Genesis. . . . . . . . 183 
- künstliche Darstellung. 183 
- Synthesen . . . 183 
- Kristallform . . . . 180 
Thinolit . . . . . . 98, 353 
Thomasschlacken .925, 928 
- Analyse . . . . . . . 935 
- Anwendung . . . . 951 
Thouletsche Lösung . . . 23 
Th ugu tsche Reaktion (Calcit-Ara-

gonit) . . . . . . . . . . . . 112 
Tirolit (Sideritparagenesis) .... 435 
Titanbestimmung (Silicate) 576-578 
Titanit (mit Graphit) . . . . . . 90 
- (Sphen), Schmelzpunkt • . . . 662 
Titrimetrische Bestimmungsver-

fahren (Allgemeines) ..... 19 
Tonalit, Dichte vor und nach dem 

Schmelzen . . . . . . . . . . 672 

TonaUt, Schmelzpunkt ..... 668 
Tone, Analysen (Zement) .... 817 
Toneisensteine und Sphärosiderite 436 
Tonerdeüberschüsse, Einfluß der 

- auf die Verzögerung der Aus
scheidung bei Silicatschmelzen . 695 

Tonmergel (Zement) ...... 816 
Topas, Leitfähigkeit des ..... 728 
- spezifische Wärme . 701, 703 
Topazolith, Schmelzpunkt ... 662 
T ö P f e r - und Ziegel glasuren .. . 922 
Torerde für Glashäfen ... 860 
Torfmoore, Siderit der ..... 438 
Torrensit (Mangancarbonat-silicat) 414 
Tremolit, Dichte vor und nach dem 

Glühen ........... 672 
Tremolit, Schmelzpunkt .... 662 
Trennung nach dem absoluten Ge-

wicht . . . . . . . . . . . . 23 
- durch chemische Lösungsmittel. 27 
- durch den Magneten. . . . . . 26 
- nach dem Schmelzpunkte . . . 27 
- nach dem spezifischen Gewicht 23 
Trennungsmethoden, spezielle . 27 
Trennungsvorrichtungen und 

ihre Anwendung (mit Abbildg.) 24, 25 
Tricalciumaluminat (Zement) . 810 
Tricalciumsilicat (Zement) ... 810 
Tridymit in Schlacken ..... 929 
Trihydrocalcit ........ 360 
Trona • . . . 98, 139, 147, 161, 186 
- (Kristallform, Analysen, Formel, 

Eigenschaften, künstliche Bildung, 
Genesis) . . . . . .. .186-192 

Tropfstein (Stalaktit). . .. 273 
Turmalin, Schmelzpunkt .... 662 
- spezifische Wärme .... 701 
Tychit ........... 98, 202 
- I(ristallform, Analyse, Formel, 

Eigenschaften, künstliche Bildung 
Genesis. . . . . . . .. 202, 203 

Tysonit (mit Bastnäsit) ..... !l:n 

Überhitzung, Die Bedingungen der 
eines Kristalls . . . . . . . . 631 

- Die - der Silicate ...... 6311 
Umwandlung und Entstehung der 

Mineralien . . . . . . . . . . 11 
Umwand I u ngsp unk ts bes ti m-

m u ng (Silicate) .... 637-641 
- Aragonit . . . . . . . . . . . '344 
- Methode mit dem Heizmikroskop 638 
- optische Methode . . . . . . . 637 
- thermische Methode. . . . . . 630 
Umwandlungsvorgänge im Mine

ralreiche . . . . . . . . . .. 14 
- Einteilung der. . . . . . . .. 15 
Unterkühlung, Abhängigkeit der 

I(ristalIisationsgeschwindigkeit 
von der . . • . . . . . 681-683 

- Beziehung der - zur Kernzahl 
(Silicatschmelzen) . . . . 692-694 

- von Silicatschmelzen . . . . . . 677 
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Uran bestimmung 
Voglit) ..... 

(Liebigit· und 

Urancarbonate . 
Uranothallit, ..... 
Uranoxydul für Glasuren 
- Analysen •...... 
Urao.. . ..... . 
Urkalk (Calcit) .... . 
Uwarowit, Schmelzpunkt 

· 544 
.544 
. 98 
· 924 
• 545 
• 186 
· 273 
· 662 

Va teri t, primärer, Bildungsbedin-
gungen ........... 130 

Vatersche Modifikation von Cal
ciumcarbonat. . . . . . . . . 113 

Verflüssigungspunkt (Silicate) . 641 
Verwitterung, einfache und kom

plizierte . . . . . . . . . .. 15 
Verwitterungsringe infolge von 

DIffusionsvorgängen ....•. 431 
Vesuvian (Idokras), Schmelzpunkt 662 
- spezifische Wät'me .. . . . . 701 
Vesuvlava, Dichte der festen und 

der flüssigen . . . . . . . . . 671 
VIellau ri t . . . . . . . . . . . 414 
Viscosität, Apparat zur Messung 

der-(nach K.Arndt) (mitAbbild.) 735 
- Beziehungen zu Leitfähigkeit von 

Silicaten . . . . . . . . . . . 723 
- Beziehungen zwischen - und 

Schmelzgeschwindigkeit .... 630 
- Einfluß des Druckes auf die -

(Silicatschmelzen) . . . . . . . 736 
- Messung der absoluten Größe der 

(Silicatschmelzen) . . . . . . . 736 
- der Silicatschmelzen . . . 732-737 
- der Schmelze, Abhängigkeit der 

Kristallisationsgeschwindigkeit 
von der ........... 683 

- Verlauf der - bei verschiedenen 
Temperaturen (Silicatschmelzen) 735 

Vivianitbildungen ...... 440 
Voglit . . . . . . . . . . . . . 91:1 
-- Analyse . . . . . . . . . . . 546 
- und Liebigit, lJranbestimmung . 544 
Vogtit in Schlacken ....... 933 
Volumenveränderung von Mine-. 

ralien und Gesteinen beim Schmel-
zen und Erstarren. . . . . . . 672 

Vorbereitung der Mineralien zlIr 
Analyse . . . . . . . . . . . 20 

Vulkanische Soda ....... 163 
Vulkanismus, Beziehungen zu 

Schmelztemperatur und Druck 
bei Silicaten und Gesteinen 675-676 

"Wachsen" des Gußeisens. 
Wad (Sideritparagenesis) . 
Walmstedit (Magnesit) . 
Waltherit (Bismutit?) 
Wasserbestimmung in 

. . 77 

.. 435 
• • 220 

. 98, 544 
Carbo-

naten .. 
- (Silicate) . 

. ... 108 

. 589--594 

Wasserblei (Graphit) . . . . . . 57 
Webskyit, kolloides Magnesiasilicat 

. 244, 246 
Welbyeit ....... 98,526,537 
- Analyse . . . . . . . . . . . 537 
Weichporzellanglasuren ... 920 
Weißbleierz (Cerussit) ..... 510 
Wernerit, spezifische Wärme ... 701 
Wetteralkalität (Glas) .. 856, 905 
Whea tstonesche Brücke (Leit-

. fähigkeit). . . . . . . 713 
WIderstandsöfen .. . ... 620 
Wiesen kalk . . . .. . ... 283 
Willemit in Schlacken ..... 932 
"WIllemitartiges" Zinksilicat in 

Schlacken • . • . . . . . . . 929 
Wismut (Sideritparagenesis) ... 435 
W!smutbestimmung (Bismutit) . 539 
WIsmutcarbonate ....... 539 
Witherit, siehe Bariumcarbonat . 490 
Witheritspat ...••. , .... 490 
Wolfrarrisäure, Einfluß der - auf 

die Kristallisation von Silicaten • 689 
Wollastonit .........• 806 
- (mit Graphit) ........ 90 
- in Schlacken .. 927, 833, 934, 938, 

. 945 
- pnmäre Bildung . . . . . . . 946 
- Schmelzpunkt .... . . . . 658 
- spezifische Wärme . 702, 703 704 
W u If e n i t (Bismutosphäritpseudo-' 

morphose) . . . . . . . . . . 541 

X-Strahlen zur Untersuchung von 
Graphit auf fremde Einschlüsse. 68 

Y ttri"u m bestimmung (Tengerit) . 522 
Yttrium-, Lanthan-, Cer- und Di

dym-Carbonate, :A.nalysenmetho-
den . . . .... 522 

Zaratit . 98, 410, 487 
Zemente.. ..... 804-854 
--- Allgemeines ......... 815 
--- Analysen der Rohstoffe .... 816 
_.- Bildung, Zusammensetzung und 

Eigenschaften der einzelnen hy
draulischen Bindemittel . . . . 820 

- - NIchtglasige amorphe. Hydrau- . 
Iite . . . . . . . . . . . . . 820 

- -- glasige Hydraulite . . . . . 823 
--- --- kristalline Hydraulite (Port-

landzement) . . . . . . . . . 824 
- Rohstoffe . . 616 
- - Kalksteine 816 
- - Mergel . . 816 
- - Porzellane. 818 
- - Schlacken . 819 
- - Tone . . . . . . . .. 817 
- Silicate und Aluminate der 804 
- - - Dicalciumsilicat . . . 808 
- - - Monocalciumaluminal . . 810 
- - Monocalciumsilicat . .. . 806 
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Zemente, Silicate und Aluminate 
der, Tricalciumaluminat .... 810 

- - Tricalciumsilicat . . . . • . 810 
- Zusätze. • • . . . . . . . . . 965 
- Weiteres siehe bei Portlandzement. 
Zementbeton, Widerstandsfähig

keit gegen chemische Einflüsse 
und gegen den elektrischen Strom 847 

Zementindustrie, Rohstoffe der. 815 
Zerkleinerung von Mineralien. . 21 
Zersetzung von Kohlenstoffverbin-

dungen unter Graphitbildung . 76 
Ziegelglasuren ........ 922 
Ziegelmehle (Zement) ..... 823 
Zink, Verbindungsweise in Schlacken 950 
Zinkazurit •..•....... 473 
Zinkbestimmung (Calcit,Aragonit) 217 
- (Zinkspat) . . . . . .. 409, 410 
Zinkblüte •.••....•.. 452 
Zinkcarbonat .•..•.... 443 
Zink-, Eisen-, Manganbestimmung 

(Zinkspat) . . . . . . . . . . 408 
ZinkhaItiger Calcit (Zinkocatdt) . 280 
Zinkhydrocarbonate, Synthese 

der basischen. . . . . . . . . 455 

Zinkspat .•....... 98, 443 
- Analysenmethode . . . " 407 
- Analysenzusammenstellung . 443 
- Berichtigungen . . . . .. 962 
- chemische Zusammensetzung. 443 
- Dolomitumwandlung 400 
- bleihaItiger . . 445 
- Eisenzinkspat . 444 
- Fluorescenz 448 
- Formel 446 
- Genesis. . . . 450 
- kupferhaitiger 444 
- Löslichkeit . • . . . . . 448 
- physikalische Eigenschaften 447 
- Synonyma . . . . . . .. 443 
- thermische Dissoziation . . . . 447 
- Verbreitung und Entstehung des 450 
Zinkspinell in Schlacken .. 929, 950 

953 
Zirkondioxyd für Schmelztiegel. 859 
Zoisit, Schmelzpunkt .....• 662 
Zonenstruktur bei Silicaten 774-777 
- Plagiaklase . • . . . . . 773 
Zusätze und Berichtigungen ... 958 




