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Vorwort

Bei der weiten Verbreitung mariner Kalke sollte man glauben, dall
iiber deren Entstehung vollkommene Klarheit herrscht. Wohl weil}
man, dafl hierbei chemische und physiologische Momente im Spiele
sind, doch ist man weit davon cntfernt, den Ablauf der groflen Reihe
von geochemischen Vorgingen, welche sich auf dem Wege vom kalk-
haltigen Wasser bis zum Kalk vollziehen, genauer zu kenuen. Kine
sehr gute Ubersicht giht ANDREE').

Eingehende Untersuchungen geochemischer Art sind in letzter Zeit
besonders von seiten JOHNSTON’s und WirLriamson’s?) durchgefithrt
worden, wobei Versuche eine gewisse Rolle spiclten, so wie sie auch

1) Geologie des Meeresbodens. 1920, S. 257 fh
?) The Role of inorganic agencies in the Dcposition of Caleium Carbonate. Jourr,

of Geol. 24. Bd. 1916.
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schon friher von I. W. Prarr!) zur Aufhellung der Kalk- und Dolo-
mitentstehung angestellt worden waren. Wie unsicher aber z. B. die
genannten amerikanischen Forscher sind, geht daraus hervor, dal} sic
dic Moglichkeit der rein chemischen Ausscheidung des marinen Kalkes
recht plausibel zu machen versuchen, aber doch den Organismen cine
weitgchende Bedeutung bei diesem Prozell beilegen, ein Widerspruch,
auf den auch AnrN, HEiM?2) hinweist.

Einen genaueren Einblick in die Entstehungsgeschichte der marinen
Kalke werden wir erst bekommen. wenn wir die vor unseren Augen
centstehenden Kalke ecingehend studiert haben. Mierfiir cignen sich
vor allem die vadosiden Siillwasserkalke. Alle Vorgéi.nge, welche bel
deren Genese in Betracht kommen, einzeln zu untersuchen, soll der
Zweck der vorliegenden Arbeit sein.

Schon ofters wurde dic Entstehung der Kalktuff- and der See-
krveidebildungen Dbesprochen. Gams3) brachte in der letzten Zeit cine
sehr gute Ubersicht iiber die organogenen Sedimente und JESSEN?) einc
solche tber die Kalktuffe. Doch fand dabei der chemische Faktor,
welchem wir, wie wir sehen werden, eine bestimmte Rolle bei der Sedi-
mentpetrogenese der vadosiden Kalkablagerungen zuschreiben miissen,
eine nur untergeordnete Beriicksichtigung. Die Veriinderungen, welche
das kalkhaltige Wasser zu Beginn der Entstehung der betreffenden Ge-
steine erleidet, wurden auf chemische Weise selten untersucht. Aber
nur aof diesem Wege ist es mdoglich, einen genauen Einblick in die Be-
ziehungen zwischen Wasser und Sediment, bzw. zwischen Pflanze und
Ablagerung zu gewinnen.

So bedeutet die lang andauernde Untersuchung WESENBERG's und
BRONSTED's am dinischen Furesee einen groBlen Fortschritt. Dasselbe
gilt fiir die auf Anregung von PoMPECKJ durchgefithrte Arbeit dber
den Uracher Wasserfall von seiten SCHURMANN's.

Doch mubBten auch diese, in erster Iinie auf chemischer DBasis
rubenden Untersuchungen an gewissen Mingeln leiden, solange keine
oder nur wenige Experimente im Laboratorium vorlagen. Ich habe
miv in der vorliegenden Abhandlung die Aufgabe gestellt, diese Liicke
durch Anstellung von Reihenversuchen auszufillen und ihire Resultate
auf die natirlichen Vorgiinge, soweit dies maoglich ist, zu itbertragen.
Einiges hieriiber habe ich bereits veréffentlicht®).

Im folgenden wird also der Laboratoriumsversuch und seine
Bezichung zum Vorgang in der Natur in den Vordergrund gestellt.
Dabei wird vor allem eine Phase lherausgegriffen, néimlich diejenige,
mmnerhalb derer aus dem kalkhaltigen Wasser der vadoside Kalk abge-

1) Uber Dolomit und seine Entstchung. N. J. f. Min. usw. Beil. Bd. XXIII, 1907.

?) Uber submarine Denudation und chemische Sedimente. Geol. Rundsch., 15. Bd.,
H. 1. 1924.

3) Ubersicht aber die organogenen Sedimente nach bilologischen Gesichtspunkten.
Natw. Wochenschr, 1921.

9) Skandinaviske Kalktuffer., Naturens Verden 1922.

5) Die Petrogenese der Kalktuffe nebst einigen sich daraus ergebenden geol.
Problemen. Geol. Arech. 1924. — Vgl. auch Hi. Krisn, D. Entstehg. d. Kalke in Siif-
wasserseen u. in Meeren. — Ein Vergleich. Z. d. d. G. G., 77. Bd., 1925,
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sondert wird. Die diagenetischen Vorginge werden nur nebenbei be-
liandelt. Streng getrennt werden die rein chemischen von den physio-
logisch-chemischen Prozessen. Beide werden fiir sich in besonderen
Versuchen auf ihre Bedeutung fiir die Kalkausscheidung untersucht.
Da hierbei die Temperatur, die Kohlensidure, der Sauerstoff, die orga-
nische Substanz, ferner adsorptive und absorptive Einflisse in Frage
kommen, so mullten auch sie in besonderen Kxperimenten weitgehend
beriicksichtigt werden.

Ich méchte an dieser Stelle darauf hinweisen, da} ich bei meinen
Versuchen in erster Linie natiirliches Wasser (vor allem das kalk-
haltige Rostocker Leitungswasser), ferner solche Gegenstinde benutzte,
welche auch in der Natur vorkommen (Liaub, Tuffsteine usw.) Fs ist
wohl dieser Hinweis deshalb notig, weil man mir ev. den Vorwmrf
machen kénnte, dall ich nicht »chemisch reine« Materialien zum
Aunsgang meiner Untersuchungen machte. Doch kam e¢s mir in erster
Linie auf das Verhalten von »Naturprodukten« an. Ich denke dabet
vor allem an die Erscheinungen, welche ich als »Adsorption« bezeich-
net habe. Ich bhin von verschiedenen ICollegen, mit denen ich iiber
meine Untersachungen sprach, darauf aufmerksam gemacht worden,
dafl die zu diesen verwandten I orper nicht »rein« seien, daBl also bei
den »Adsorptionen« auch chemische Reaktionen eine Rolle spielen
kannen. Diese Mogliehkeit gebe ich ohne Weiteres zu, doch méchte
ich sie fiir die Losung des Gesamtproblems nicht in den Vordergrund
stellen.

Die folgenden Untersuchuugen drehen sich also in der Hauptsache
um das Problem: Wie weit sind rein chemisch-physikalische,
wiec weit physiologische Prozesse an der Ausscheidung des
Kalkes aus vadosidem kalkhaltigen Wasser bei der Ent-
stehung der Scekreide und der Kalktuffe beteiligt?

In dhnlicher Weise wie in dieser Schrift behandle ich in spiter zu
veroffentlichenden Arbeiten die Beziehungen zwischen Kalk und Kiesel-
siure einer- und organischer Substanz anderseits. Hieriiber ist von mir
sochen eine Arbeit erschienent).

Es liegt in der Natur des Themas, dal nicht dic gesamte Lite-
ratur, welche den behandelten Gegenstand lose Leribrt, zitiert wird.
Dadurch wire die Arbeit unnétig angewachsen, auBlerdem finden wir
cine gute Zusammenstellung der Literatur bei HaLBFass2) und Gams?).

Ich mochte nicht unterlassen, Herrn Gehetmrat GEeINiTZ fiir die
Erlaubnis zur Benutzung seiner Biicherei und Herrn Dr. Gams-Wasser-
burg fir den Hinweis auf Literatur bestens zu danken.

Die Laboratoriumsuntersuchungen wurden im gecologischen In-
stitut der Universitit Rostock durchgefithrt. Dabet konute ich
mich des Entgegenkommens von seiten des Herrn Geheimrat GEINITZ
erfreuen, welcher meine Arbeiten durch Anschaffung von Chemikalien

1) H. Kiuiux, Kreide mit und ohne Feuersteine. N. J. f. Min. usw., 1923

%) Vergleichende Seenkunde Borstricer 1923.

3) Postglaziale Klimainderungen und Erdkrustenbewegungen in Mitteleuropa.
Landeskundliche Forschungen, herausgegeben von der geogr. Ges. in Minchen 1923,
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und Apparaten unterstiitzte. Auch Herrn Abteilungsdirektor Prof. Gans
danke ich bestens fiir einige Hinweise.

Zum SchluB richte ich an die Herren Fachgenossen die Bitte, mir
gegen Austansch die sich in dhnlichen Bahnen wie die vorliegende Ab-
hmdluna bewegenden Arbeiten zuzusenden.

Einleitung

Der sdoppelkohlensaure Kalke

Die Existenz des »doppelkohlensauren Kalkes« ist eine durchaus
hypothetische. Es soll sich dabei um eine Verbindung Ca (HCO;),
handeln, die entsteht, wenn neutraler Kalk und Kohlensiure zusammen-
kommen:

(1) CaCOy + Hy CO3 = Ca (HCOy),
oder in Jonenform:
(2) Ca-+4CO;3" + 2H" 4 COy"' = Ca.. + 2HCOy’

Der unsichere Charakter des »doppelkohlensauren Kalkes« erhellt
schon daraus, dafl der obige Vorgang nicht mit Hilfe der Jonentheorie
erklart welden kann. IEs ist nimlich eine bekannte Tatsache, dall der
Zusatz eines Stoffes zu einer Losung, welche dieselben Jonen wie dieser
enthilt, ithre Jonisation herabdriickt. Fs miilite also beim Hinzufiigen
von COs-Jonen zu einer Kalklosung weitere Ausfilllung stattfinden,
Doch das Gegenteil ist der Fall.

»Es gibt jedoch auch Fille, wo die Loslichkeit eines
Salzes durch den Zusatz eines gleichjonigen Elektrolyten
erhoht wird. In solchen Fillen handelt es sich stets um chemische
Reaktionen, die zwischen den beiden Elektrolyten stattfinden und zu
l\omplexen Verblndungen oder Komplexjonen fihren.«  Auf
diese Stelle in IIerz’s »Leitfaden der theoretischen Chemie« (1912,
8. 172) machte mich Herr Prof. Gans aufmerksam, wofir ich ihm
bestens danke.

Ob die genannten Sitze auch fiir unseren Fall gelten, kann ich
nicht beurteilen und wire fiir sich zu untersuchen. Mir kommt es hier
vorliulig nur darauf an, einen ev. gangbaren Weg zu zeigen. Vielleicht
wird er einmal von rein chemischer Seite erprobt.

Abstrahieren wir aber ganz von der Verbindung des »doppelkohlen-
sauren Kalkes«, so gelingt uns eine Deutung des Pxozesses, namentlich
unter Beriicksichtigung der Kolloidchemie, besser.

Zum besseren Verstindnis der folgenden Erklirung sei auf dic
Ansicht hingewicsen, dall beim Erwirmen oder bei der physiologischen
Tatigkeit gewisser Pflanzen das Molekil Ca (HCOs); »gesprengt« wird.
Besonders iiber Letzteres ist man sich absolut nicht im klaren.
BurGeRrR!) nimmt zur Erklirung der Spaltunrr des Ca (HCOj3)y durch
submerse Pflanzen an, daB entweder die Ausscheidung ciner Siurc

1) Uber schwibische Kalktuife, insbesondere des Eschaztales. Inaug.Disseration
Tiibingen 1911.
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soder enzymatische Vorgdnge im Plasma, speziell im Chlorophyll« an-
zunchmen seien, »in welch letzterem Fall der Eintritt des Bicarbonats
in den Zellverband nétig wire.« Dieser Autor und auch JosT?) ver-
muten, dal das Bicarbonat das Jon HCO's liefert, welches nun sciner-
seits iIn COy und OH’ zerfillt; es stiinde also der Pflanze stets von
vornherein freie CO, zur Assimilation zur Verfiigung.

Diese Erklirung hat auf jeden Fall etwas gezwungenes an sich.
Es kommt aber noch hinzu, dall es Schwierigkeiten macht, den ver-
Liltnismilig leichten Zerfall des »Bicarbonats« bei der lirwirmung zu
verstehen.  Ich mochte deshalb annebmen. dafl in diesem Korper einc
wanz lockere Bindung zwischen der Kohlensiure und dem neutralen
Kalk besteht, welche leicht gelost werden kann. Darum fasse ich das
» Kalkciumbicarbonat« als eine Adsorptionsverbindung von der
Formel Ca COj3.CO; bzw. CaCOs.x CO,.x HyO auf. Ob nun in
dieser Verbindung das gegenseitige Verhiltnis der einzelnen Kompo-
nenten bei derselben Temperatur cin konstantes ist, weill ich nicht.

Bestimmung des Kalkes in Lisungen

s ist selhstverstiindlich, dafl nach der vorgetragenen Auffassung
iiber den Aufbaun des Adsorptionskalkes (wie ich ihn nennen will)
cine Bestimmung desselben nur in lI'orm des neutralen Ialkes még-
lich ist. Bisher war man von der Voraussetzung ausgegangen, dall sich
freie Kohlensiure und Ca COj3 gegenseitig ausschlieflen (SCHURMANN
a.a. O.). Doch zeigten mir verschiedene Versuche das Gegenteil, in-
dem sich lange nach der festen Ausscheidung von Kalk Kohlensaure
nachweisen laBt (oft etwa 0,9—1,1 mg in 100 cem). Phenolphtalein
bringt in einer solchen Lésung keine Violettfirbung hervor. Diese tritt
erst nach lingerem FErhitzen auf 90—1000 auf.

Man nahm an, dal} erst bei Abwesenheit der Kohlensiiure ncutrales
Carbonat vorhanden sci. Nach diesem Gesichtspunkt wurden auch dice
Berechnungen ausgefilhrt. Durch Zusatz von Phenolphtalein iiberzeugte
man sich von der An- oder Abwesenheit der Kohlensidure. Im ersteren
IFall neutralisierte man sie mit 1/;on Soda, wobei 1 cem Soda 2,2 mg
CO, entspricht. Dann wurde Methylorange zugegeben, die Liosung mit
Yion HCL versetzt und nach Abzug des verbrauchten Soda auf Bicar-
bonat berechnet, wobei 1 cem 1HCL 6,1 mg HCO;z entsprechen:

3) Ca*+2HCO3" 4 2 (1I' + Cl") = Ca* 4 2Cl' 4 21, CO;.

Reagierte jedoch die Losung nach dem Zusatz von Phenolphtalein
gleich alkalisch, so wurde mit Methylorange und HCl sofort auf neu-
tralen Kalk titriert:

() Ca 4 CO3" + 2(H" + Cl') = Ca - + 2Cl" + Hy COs.

Ilierbei kommen auf 1 cem n/10 HC1 3 mg COjy, aber nicht 6 mg,
CO; _ 60
200 T 20

wie SCHURMANN a. a. O. irrtiimlich angibt, da 1 cem HCI

= 3 mg entsprechen.

1} Vorlesungen iber Pilanzenphysiologic 1913. S. 153,
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Bei meinen Untersuchungen habe ich zuerst die freie Iohlensiure
mit n/10 Soda und Phenolphtalein als Indikator und den Rest mit n/10
HC1 und Methylorange als Indikator als Ca(COj; bestimmt?).

Dabei ist aber zu Deriicksichtigen, daB alkalische Reaktion nicht
ausschlieflich auf die Anwesenheit von neutralem Kalk, der ja nicht im
eigentlichen Sinne des Wortes neutral ist, hinweist. Wir missen be-
denken, dal zur vollkommenen Neutralisation des an sich alkalisch
rcagicrenden Neutralkalkes eine bestimmte Menge von IKoblensiure
notig ist.  Die alkalische Reaktion desselben ist auf die hydrolytische
Spaltung zuriickzufiihren:

Ca'-+ COy" +2(H-+ OH") = HyCO3 -+ Ca** 4 201I".

Solange nun geniigend adsorbierte Iohlensiiure vorhanden ist, ncu-
tralisiert diese den Kalk, indem auf 100 g CaCO;3 44 g adsorbierte, und
dementsprechend auf 13,5 mg CaCO3 5,94 mg CO,, anf 12,6 mg CaCO,
5,764 mg CO, usw. kommen. Tritt also in einer Losung ohne freie
Kohlensiure alkalische Reaktion ein, so haben wir es bei dem bereits
oder noch nicht ausgeschicdenen Kalk zu tun mit: :

13,5 mg CaCOj. (5,94 — x) €O,
12,6 » CaCOy. (5,764 — x) C'Os.
Die Griofle von x bestimmt den Grad der Alkalinitit.

In einer solchen alkalisch reagierenden Kalklosung haben wir also
zumeist cin Gemisch von Neutral- und Adsorptionskalk vor uns. Wenn
im folgenden von »Neutralkalk« die Rede ist, ist das eben Gesagte zu
beriicksichtigen.

Auflésung und Ausscheidung des Kalkes
I Auflosung des Kalkes

Bevor der Kalk in einem stehenden oder bewegten Wasser ausge-
schieden wird, mufl er zunichst in dieses hincingelangen. Es nimmt
beim Durchsickern kalkhaltiger Gesteine einen bestimmten Prozentsatz
Kalk auf. Das Wasser stammt. soweit es sich um vadoses handelt —
dieses wird in der Arbeit allein beviicksichtigt — aus dem Regen. ISs
ist also destilliert und enthilt wenig Kohlensiture, deren Menge im
Boden vergroBlert werden kaun.

Von verschiedenen Seiten sind Auflésungsversuche mit Kalk ange-
stellt worden, so von I'rEsExius, BOoDLANDER, TREADWELL und REUTER.?)
ScHLOSING?) gibt an, dal} in einem Liter reinen Wassers bei 169 13,1 mg

1) Ich habe bei allen Untersuchungen zu 100 cem Wasser 1 Tropfen 1% Phenolph-
talein gegeben, TiLimaxx und Noin (Wasscruntersuchung, Z. [ ang. Cb., 1912, S, 998)
hingegen bringen 10 Tropfen 0,1 %/ Phenolphtalein zu 200 cem Wasser.

2) Man kann sich leicht von der Loslichkeit des Kalkspats in kohlensiurefreicm
destilliertem Wasser iiberzeugen, wenn man etwas feiopulverisiertes Material mit ausge-
kochtem reinem Wasser zusammenbringt. Mit Phenolphtalein tritt sofort Violettfirbung auf.

Bda) Sur 21a dissolution du carbonate de chaux par I’acide carbonique. Comptes rend.
74. Bd. 1872



far dic Bildung vadosider Siilwasserkalke 731

Kalk gelost werden. Allerdings erfibrt man iber die Natur des Kalkes
nichts. PETTENKOFER meint, daB Kalkspat in Wasser nicht loslich sei.
Demgegeniiber gibt K. A. Horyann?) fir die Léslichkeit des Kalkspats
in reinem Wasser dic folgenden Zahlen:

In 11:
Temperatur Gelgster Kalk (in g)
250 0,014
500 0,015
1000 0,018

Bei Anwesenheit der in der Atmosphire befindlichen Koblensiure
erhisht sich die Loéslichkeit bei 25% um das dreifache, ist das Wasser
mit Kohlensiiure beim Atmosphérendruck gesittigt, so werden 0,9 g,
unter erhéhtem Druck sogar bis 3 g als »Kalkciumbicarbonat« gelost.

Da ich bei den folgenden Untersuchungen mit Muschelkalkgestein
(Wellenkalk) arbeitete, interessierte es mich, wicviel hiervon in kalk-
freiem Wasser gelést wird. Der von mir bei den Versuchen benutzte
Muschelkalk von Berun unweit PleB besitzt 86,459/ CaCO;, 4,989,
11,05 + Fey O3, 7,619, Unlosliches. Ich stellte zunichst einen Vor-
versuch mit kohlensiiurefreiem, destilliertem Wasser an. Die ibrigen
Versnche setzte ich mit destilliertem, etwas Kohlensiure enthaltendem
Wasser an, welches stehend und fliefend zur Untersuchung gelangte
(etwa 0,40 mg CO; in 100 ccm).

1. Stehendes Wasser
@) COy-freies Wasser

In ecinem IKolben wird destilliertes Wasser eine Stunde lang ge-
kocht, dann in einen lingere Zeit erwirmten MaBkolben von 100 com
Inhalt gegossen, nochmals anfgekocht und dann von der Luft dadurch
abgeschlossen, dall sofortige Verbindung mit einer Kalilaugewaschflasche
hergestellt wird. Nach Abkiihlung auf 300 wird ein offenes Priparaten-
gliischen, eine abgewogene Menge Kalk enthaltend, schnell in den Mall-
kolben cingefithrt. FEin dem Wasser vorher zugesetzter Tropfen Phe-
nolphtalein farbt dieses sofort violett, ein Zeichen, dall die Hydrolyse
des Kalkes und mithin seine Auflésung sehr schnell eintritt. 22 Stunden
blieh er im Wasser, wobei sich dieses auf 159 abgekiihlt hatte.

Ergebnis: In 100 ccm kohlensiurefreiem Wasser losen sich bei
15—300 von 1 g fein gemahlenem Muschelkalk innerhalb 22 Stunden
1,20 mg auf, eine Zahl, welche derjenigen von SCHLOSING selr nahe
kommt. Dabei ist zn' beriicksichtigen, daBl es sich nicht um reinen
IKalk handelt.

B) COy-haltiges Wasser

In 100 ccm abgestandenes destilliertes Wasser werden hintercin-
ander genau abgewogene Mengen von fein zermahlenem Muschelkalk bei
verschiedenen Temperaturen eingetragen. Nach 20 Minuten wird die
geloste Menge bestimmt.

Das Diagr. 1 zeigt, daf bei Erwirmung von 2,2 auf 160 die

) Lebrbuch d. anorg. Ch., S. 464.
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Kurve sehr steil steigt, dann bei weiterer Temperatursteigerung auf 22°
wieder fillt, um dann bis 500 stindig anzusteigen. Bemerkt sei, dal}
ein Tropfen Phenolphtalein, welchen man sofort nach dem Einschitten des
Kalkes zu dem Wasser gibt, dieses momentan violett firbt. Der Kohlen-
siuregehalt des benutzten Wassers betrug 0,3916 mg auf 100 ccm bei 159,

mg Ca Coa auf 1g (in100ccm Wasser)
Jo -

25

i 7
75 “/\
ny4

as
0
. . 170 . 20 Jo 40 50
Jjeweilige Erwérmungszeit : 20 Minuten
Diagr. 1

Bei lingerer Liosungszeit vergroBert sich die Menge des geldsten
Kalkes. Nach 22 Stunden wurden bei 70 3.8, bel 160 3,76 (Mittcl-
wert aus zwei Untersuchungen) mg in 100 ccm Wasser gelost. Dies
bezieht sich wiederam auf den bereits oben henutzten Muschelkalk.

Verhiltnisse in der Natur

In stehenden Gewissern (Koblensiuregehalt gering, nimmt mit der
Tiefe in den meisten Seen zu bestimmten Jahreszeiten zu) kommt eine
Auflssung des Kalkes nur dort in Betracht, wo diese mit abgelagertem
Secckalk in direkte Beriihrung kommen, oder, wo das Grundwasser in
kalkhaltigen Sedimenten steht. Dies ist bei vielen norddeutschen Seen
der Fall, deren Wasser iiber wasserundurchlissigen Ton angesammelt
ist und mit dem dariiber liegenden kalkhaltigen Sand in Berithrung
kommt. A. WiLLER!) hilt es fiir wahrscheinlich, daBl der Boden, aus
dem dic Gewdsser einiger ostpreullischer Secn stammen, fiir den Cuur-
bonatgehalt derselben von grollem Einfluf sei. Der Autor macht aller-
dings auf die Beobachtungen von BRONSTEDT und WESENBERG-Lund?)
aufmerksam, die keine Beziehungen zwischen Kalkschlamm und Kalk-
gehalt des Wassers nachweisen konnten.

2. Bewegtes Wasser

Eine senkrecht angebrachte Glasrohre von 11 mm lichtem Durch-
messer und 1,10 m Linge wird mit Muschelkalkbréckchen von durch-
schnittlich 1 ecm Linge beschickt. Auf der Rohre sitzt ein Trichter,
welcher mit Schnee gefiillt ist. Dieser sickert beim Schmelzen 1iber
die Kalkstickchen, nimmt Kalk auf und wird in einem Standzylinder,
auf dem sich ein Trichter mit Iilter befindet, aufgefangen.

) Die Carbopathérte einiger ostpreuflischer Gewisser. Geolog. Arch, Bd. I, Heft 6,

S. 3051
%) Intern, Revue I, d. ges. Hydrobiologie u. Hydrographie, Bd. 1V, Helt 3—6. 1911.
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Ich bringe zur Ubersicht die folgende Tabelle.
Tabelle 1

CO;y- C0;- Ca CO;,- Dauer Temperatar
Gehalt Gehalt Gehalt der Schnec-  des a.gflieﬁen- Luft-
(mg in 100 ccm) schmelze den Wassers temperatur
0,0 mg 474 7,9 3 Tage 0° 0°
0,0 » 5,88 9,8 18 Stdn. 20 3°
Spur 8,16 13,6 14 » 30 g0
» 2,56 427 6 » 69 60

Die bei 0-30 aufgelosten Kalkmengen sind gegeniiber denen
unter 1B angegebenen recht bedeutend. Dies kann nur auf die
lingere Berihrung zwischen dem Wasser und dem Kalk gegeniiber
den Versuchen 1B zuriickgefilhrt werden (20 Min.). DBei 00 wird nach
dreitigiger Fallzeit, innerhalb der aus dem Schnee etwa 80 cem Wasser
aebildet werden, eine Konzentration erreicht, welche etwa /3 des
Rostocker Leitungswassers (11—13,2 mg COjg in 100 ccm) ausmacht.

Auffallenderweise ist der Gehalt an geldstem Kalk bei 60 verhilt-
nismilig gering. Dies kann damit zusammenhingen, dal der Schnee
bei dieser Temperatur schneller als bei niedrigerer Lufttemperatur
schmilzt und deshalb mit den Kalksteinen weniger lang in Berithrung
bleibt.

Bemerkt sei, dal das Schneewasser nach der Beriilirung mit dem
Kalk nahezu kohlensiurefrel war, denn ein kleiner Tropfen 1/10 n Soda
tiarbte es nach Zusatz von Phenolphtalein violett.

Verhialtnisse in der Natur

Die oben geschilderten Versuche ahmen die Verhiltnisse, wie sie
sich im Frithjahr innerhalb von Muschelkalksedimenten abspielen diirften,
nach. Doch wird im Gestein mehr als hei den Versuchen gelost, weil
die sich in diesem befindliche Kohlensiure (namentlich bei der niederen
Temperatur des schmelzenden Schnees) lebhaft absorbiert wird, wodurch
die Loslichkeit des Kalkes wesentlich erhéht wird. Es wird mithin die
Kalkkonzentration in den natiirlichen Kalkwasserquellen eigentlich im
I'riihjahr eine héhere als im Sommer sein miissen, vorausgesctzt, dall
nicht andere Faktoren z. B. Niederschliage fiir eine Kompensation sorgen.

II. Die Ausscheidung des Kalkes

Es ist klar, dafl der Ilalk in kohlensiiurefreiem Wasser bel einer
hestimmten Konzentration ausfallen muBl. Betrigt diese bei 16° mehr
als 1,31 mg CaCOj3in 100 cem, so beginnt die Kalkausscheidung. (Hierbei
ist cine Zahl von SCHLOSING zugrunde gelegt.)

Anders ist die Sache bei kohlensiurehaltigen Kalklosungen. Die
Ausscheidung von festem ICalk héngt nicht allein von der Kalkkonzen-
tration, sondern auch von derjenigen der freien Kohlensiure ab. Wir
haben uns deshalb zuniichst mit dem Verhalten der letzteren gegeniiber
verschiedenen Faktoren zu heschiftigen.
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Die Kohlensdure

Wenn wir die Existenz von Hs CO3 annehmen, so ist dieses elektro-
lytisch gespalten in:
H,CO3=H"' + HCO35'D)

kIIgGO}; =H-. HCO;}'.
Die Leitfahigkeit der Losung von COjy in Wasser ist nach PrEIFFER?)
sehr gering, weshalb PFEIFFER nicht geneigt ist, sie als eine physi-
kalische Lésung von HyCOjz anzusehen. KrAUT und GMELIN®) driicken
sich dahin aus, dal COs vorwiegend als Anhydrid und nicht als H, CO,
im Wasser vorhanden sei. k ist nach WALKER und Cormack®) 3,04.10-7.

Es gilt also:

A) Die Kohlensaureverhaltnisse in einer Lidsung unter dem
EinfluB der Temperatur

Die Aufnahmefihigkeit des Wassers gegeniiber der Kohlensiure
nimmt mit dem Druck zu, mit steigender Temperatur aber ab. Nach
den Tabellen von BoHR und Bock lssen 100 g reinen Wassers bei 00
0,3347, bei 100 0,2319, bei 159 0,1971, bei 200 0,1689, bei 259 0,1450 ¢
Kohlensiure.

Das von mir bei meinen Versuchen verwandte destillierte Wasser
enthiilt im Durchschnitt 0,44, das Rostocker Leitungswasser in frischem
Zustand 1,0—2,0 mg CO3 in 100 cem. Diese Zahlen wurden durch
Titration mit !/jp n Soda gewonnen.

Obschon nun ein umgekehrtes Verhaltnis zwischen Temperatur und
Kohlenssureabsorption nachgewiesen wurde, so gelingt trotzdem eine
Konzentration der COg bei Erwirmung. Ich habe diesbeziigliche Ver-
suche sowohl mit destilliertem als auch mit kalkhaltigem Rostocker
Leitungswasser in verschiedener Verdiinnung angestellt, wobei das Ver-
halten der Kohlensiiure bei schneller und langsamer Erwirmung unter-
sucht wurde. Ganz besonders habe ich die letztere beriicksichtigt, da
sie ja auch in der Natur eine gewisse Rolle spielt. Allerdings werden
wir sehen, dal die bei den Versuchen beobachteten Vorginge in Seen
kaum nachweisbar sind. Wir gehen bei unseren Betrachtungen von der
Trwiirmung destillierten Wassers aus.

1. Destilliertes Wasser
a) Schnelle Erwiirmung

Es wurden in einem Becherglas 100 ccm  destillierten Wassers im
Wasserbad von 0 auf 5, weitere 100 ccm von 5 auf 10, weitere 100 cem
von 10 auf 200 usw. erwirmt und auf ihren Kohlensiuregehalt unter-
sucht. Der ganze Versuch nahm etwa eine Stunde in Anspruch.

1) G. Boovrixper, Z. f. phys. Chemie, 35. Bd. 1900.
2} Ann. d. Physik u. Chemie, Bd. 23. 1884.

%) Handbuceh d. anorg. Ch. S. 650.

9 Journ. of the Chem. Soc. Bd. 77. 1900.
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mg colin 100 ccm
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Diagr. 2

Kurve 57 auf Diagr. 2 zeigt das Resultat des Versuches. Sie
steigt von 200 an und sinkt erst bei 909, d. h. die Kohlensiure nimmt
hei der Erwirmung eher zu als ab. Dabei kann von ciner Konzentration,
welche durch diec Verdunstung des Wassers bedingt wiire, nicht die
Rede sein, denn dazu war die Erwirmung eine zu rasche. Ich hatte
zuerst daran gedacht, daB vielleicht die durch hohere Temperatur lLer-
vorgerufene O‘IOBEI‘G Jonisation daran schuld sei, doch haben mich die
weiteren Versuche mit kalkhaltigem Wasser wieder davon ahgebracht,
woraunf ich noch zu sprechen kommen werde.

b) Langsame Erwirmung
b’ Erwirmung von unten

In einer Porzellanschale wird destilliertes Wasser auf dem Wasser-
had oder iber einer niedrig brennenden Bunsenflamme lingere Zeit er-
wirmt.  Die einmal erreichte MHochsttemperatur von 20—+250 wird
tagelang beibehalten. Alle 24 Stunden wird das Wasser auf seinen
Kohlenséuregehalt gepriift.

Tabelle 2

Tem COj3-Gehalt Zeit d. Tem CO3-Gehalt Zeit d.
P- (mg anf 100 cem) Erwirmung P* (mg auf 100 cem) Erwirmung
90 0,44 100 0,88 (Versucl
270 0,44 24 Std. 24,50 2,112 24 Std. TGHY
25,50 0,748 48 » 189 1048 48 »
220 2,128 72 »

Die Tabelle zeigt deutlich, daB bei der Erwirmung auf etwa 250
der Kohlensaureoehalt zu-, nach 48 stindiger lrwirmung aber wieder
abnimmt. Dabei scheint ein bestimmtes Verhiltnis zwischen Anfangs-
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konzentration und Zunahme der Kohlensiure zu bestehen, d. L. je hoher
die Anfangskonzentration, um so hoher ist auch die Zunahme. Aller-
dings miillten, um die aufgestellte Behauptung zu kriftigen, noch mehr
Versuche angestellt werden.

Bei den besprochenen Versuchen kann es sich nicht um eine durch
Wasserverdunstung allein hervorgerufene Konzentration der Kohlensiure
handeln, denn beide stehen nicht in cinem wahrscheinlichen Verhiltnis.
Auch die etwa durch erhohte Temperatur bedingte Vergrofierung der
Kohlenséurejonisation kommt nicht in Frage, denn dann wiirde man
nicht die auf die Zunabme folgende Abnahme der Sdure verstehen.
Diese wird uns noch beil verschiedenen anderen Versuchen heschiftigen.

b” Erwirmung von oben

Ganz #hnliche Verhiiltnisse, wie wir sie soeben kennenlernten,
stellen sich nun auch bel der Erwiirmung destillierten Wassers von
oben cin.  Zu diesem Zwecke wurde dasselbe in einer Porzellanschale
durch eine iiber dem Wasserspiegel niedrig hrennende Gasflamme er-
wiirmt. Alle 24 Stunden wurde untersucht:

Tabelle 3
. COy-Gehalt Zeit d. . CO;3-Gehalt Zeit d.
Tem Tem
Lemp. (mg in 100 ¢c¢cm) Erwirmung p- (mg in 100 ccm)  Erwarmung
15,59 0,352 170 0,528 -
91,50 0,308 24 Std. | 220 0,66 24 sta. (Vepsoe
250 1776 48 » 260 0528 48 » -
269 1,54 2 »
240 6,424 96 »

Dic beiden Versuche lehren deutlich, da auch bei der Erwérmung
destillierten Wassers von oben die Kohlensiure zunimmt. Dabei scheint
eine ithnliche Abhingigkeit der Zunahme von der Anfangskonzentration
zu herrschen, wie wir sie bereits bei der Erwiirmung von unten kennen-
lernten. Es besteht gegeniiber dieser ein Unterschied, indem die Kohlen-
siure nach der Zunahme nicht wieder abnimmt$, wenigstens war dies
bei den angestellten Versuchen nicht der Fall.

Ein weiterer Unterschied liegt in der GGesamtzunahme der Kohlen-
siture, welche bei der Erwarmung von unten 0,308 bzw. 4,168 mg, bei
der Erwiirmung von oben aber 1,408 bzw. 5,896 mg Kohlensiiure betrigt.
Es muBl also hier ein Faktor hinzukommen, welcher die vermehrte
Kohlensiuremenge bedingt.

Zunichst: Sowohl bei der Erwiirmung von unten als auch von oben
kann die Verdunstung des Wassers allein fiir die Zunahme der Siure
nicht verantwortlich gemacht werden. Wir mifiten dann zu anderen
Zahlen kommen. Ich fithre als Beispiel nur den zweiten Versuch der
Tabelle 3 an. Innerhalb 24 Stunden nimmt die Kohlensiure um
0,66—0,528 = 0,132 mg zu. Die entsprechende Zunahme innerhalb
96 Stunden betriige dreimal mehr, also 0,396 mg. In Wirklichkeit ist
diese weit gréfler. Wir kommen mithin zu dem SchluB, dall sowohl
bei der Erwirmung von unten als auch von oben die Zunahme zum
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groften Teil auf Absorption zurickzufithren ist, wenn auch die durch
Verdunstung bedingte Konzentration eine gewisse Rolle spielt.

Die zweite uns hier zu beschiftigende Frage lautet: Warum nimmt
die Kohlensiiure bei der Erwirmung von oben mehr als ber der von
unten zu? Zur Erklirung konnen wir zwei Moglichkeiten heranziehen:
Entweder wird dem Wasser durch die Verbreunung des Leuchtgases
am Brenner Kohlensiure zugefiihrt oder aber es wird der Raum zwischen
Flamme und Wasserspiegel unter etwas erhdhten Druck gesetzt, wodurch
die Luftkohlensiure gewissermaBen in das Wasser gedriickt wird. Mir
scheint der letztere Fall der wahrscheinlichere zu sein, wenn ich dies
his jetzt auch noch nicht exakt beweisen kann.

Auf jeden Fall haben wir uns an das Resultat zu halten, dal} bei
Erwirmung destillierten Wassers von oben und unten eine Kohlensiure-
zanahme stattfindet, welche zum grofiten Teil auf Absorption, zum ge-
vingsten Teil auf die mit der Wasserverdunstung zusammenhiingende
Konzentration zuriickzufithren ist.

2. Kalkhaltiges Wasser (Rostocker Leitungswasser)!)

a) Schnelle Erwiirmung

Versuchsdurchfiihrung wie bei A 1a. Die Kurven 35 und 56 auf
Diagr. 2, welche parallel miteinander verlaufen, zeigen bei. der Er-
warmung von 5 auf 100 eine geringe Abnahme der Kohlensiure, welcher
aber sehr rasch eine Zunahme bis 300 folgt. Dann nimmt die Sdure
bis 1009 kontinuierlich ab. Dieser Versuch beweist deutlich, daB die
Kohlensiiurezunahme nicht auf eine solche der Jonisation zuriickgefiihrt
werden kann, denn in diesem Fall diirfte die Kurve bei 309 nicht wieder
fallen. Die Wasserverdunstung ist auch bei diesen Versuchen wie bei
denen von A 1la so gering, daf} sie gar nicht bei der Kohlensiurezunahme
in Anschlag gebracht werden kann. Es ist vielmehr auch hier die Ab-
sorption im Spiel. Fir diese scheint die Temperatur zwischen 20 und
309 von besonderer Bedeutung zu sein, wie wir dies auch noch spiter
5ehen werden. Temperaturerhdhung itber 809 ruft Evasion hervor.

') In seiner Zusammensetzung wechselt das Rostocker Leitungswasser fast taghch
Tnnerhalb der Monate November bis Mirz schwankte der CO;- Gehalt zwischen 11 und
18,2 mg in 100 ccm. Auslfithrliche Analysen finden sich bei Worrr, Chem. Analyse d.
w1cht1gsten Seen und Flisse Mecklenbarg’s, 1872, Vgl. auch: I'r. Lau, Vergl. Unter-
%whrr verschiedener Rostocker Brunnenwisser, d. Warnow- u. Leitungswassers. Inaug.-

iss. 1888.

Die Resulsate zweier solcher Analysen nach Wourr und Scuurtze sind die folgenden.

[eh fithre nur die uns interessierenden Stoffe auf:

Analyse 1871 1868
Chlor . . . . . 0,022 0,0148 g im |
Schwetelsiure . . . 0, ,0276 0,0254
Kalk . . . . . . . 0,0981 0,0513
Magnesia . . . . . 0,0302 0,0058
Eisenoxyd . . . . . 00019 0,0035
Tonerde . . . . . Spuren —
Kieselsdure . . . 0,0155 0,0230
Geloste Kohlensiure . 0,0182 0,051
Sauerstoft . . . . . 00177 —

“Tahrbuch 1924 47
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Vergleichen wir nun die Kurven 55 und 56, welche sich auf die
Koblensiureverhiltnisse in kalkhaltiger Losung beziehen, mit Kurve 57,
welche fiir destilliertes Wasser gilt, so fillt uns trotz groller Ahnlich-
keit der graduelle Unterschied auf. Auf- und Abstieg der Kohlensdure-
kurve 55 oder 56 (Kalklésung) sind viel steiler als bei 57 (destilliertes
Wasser). Man koénnte daraus schlieBen, dall hieran der Kalkgehalt
schuld sei. Doch werden wir eines anderen belehrt, wenn wir auch
noch die sehr steile Kurve 49 in den Kreis unserer Betrachtungen
ziehen. Sie ist aus Versuchen mit destilliertem Wasser entstanden,
dessen Kohlensiureanfangsgehalt 8,5 mg in 100 ccm betrug. - Auch bei
dieser Kurve ist ein anfingliches geringes Fallen, dem ein Anstieg his
200 folgt, zu konstatieren. Dann fillt die Linie wieder. Um zum Ziele
zu gelangen, stelle ich die Verhiltnisse, wie sie die vier Kurven wieder-
gchen, zahlenmiifig dar.

Tabelle 4

CO,-Zunahme vom untersten bis COj-Abnabme vom hochsten

zum hochsten Kurvenpunkt in g Kurvenpunkt bis 809 in mg
0,7 (Anfangskonz.: 8,5 ) 7,6 (Versuch 49) dest. Wasscer
0,9 ( » 1,5) 13( » 55) Kalklésuang
0.5 ( » 1,2 ) 09( » 56) »
0,3 ( » 0,44) —( » 57) dest. Wasser

Betrachten wir zuerst die Kohlensiureabnahme, so zeigt sich, dal}
diese um so groler ist, je groBler die Anfangskonzentration ist. Diese
Regel gilt allgemein fiir alle Gewiisser, gleichgiiltig, ob dabei Kalk vor-
handen ist oder nicht. Bei der Zunahme der Kohlensiiure zeigt sich
ebenfalls eine Abhingigkeit von der Anfangskonzentration, wobei wir
den Versuch 49 aufler acht lassen, da bei diesem die Kohlensiiure
kiinstlich zugesetzt wurde und sich dabei stets etwas anormale Verhilt-
nisse herausstellen. Wenn wir aber die 3 letzten Versuche vergleichen,
so zeigt sich sowohl innerhalb derselben insgesamt als auch innerhalb

Ko
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der beiden Kalklssungen (COj-Konzentration = 13,50 mg in 100 cem)
eine innige Abhidngigkeit der Kohlensiurezunahme von dem Anfangs-
gehalt der Kohlensiure, so dal wir nicht umhin kénnen, den Kalk bei
der Erklirung der Kohlensiurezunahme auBer acht zu lassen. Es kann
hierfiir nur das Wasser an sich in Betracht kommen.

Eine Ubersittigung an Kohlensiure durch Erwérmung gelingt mit
kalkhaltigem Wasser aber nicht oder mehr zufillig, wenn man in einem
groflen Kolben erwirmt und bei Temperaturerhéhung von je 19, also
sehr oft, eine Probe zur Untersuchung entnimmt (vgl. Diagramm 3) In
diesem Falle wird wohl durch die erwihnte } Manipulation die Lésung zu
oft aufgeriihrt, so dall eine Absorption unméglich ist. Wir werden noch
sehen, welchen EinfluB die Bewegung der Flissigkeit auf die Kohlen-
siureevasion hat. Allerdings kénnte dieser Versuch beweisen, daf
wegen des langen Kolbenhalses CO; von der Flamme her nicht zudringt.

b) Langsame Erwiirmung
b’) Erwirmung von unten

In einer Porzellanschale (Versuch 60) und in einem Zylinderglas
von etwa 35 cm Hohe (Versuch 53) wird Rostocker Leitungswasser, im
ersteren Fall von 3 auf 25, im zweiten Fall von 5 auf 20 bis 229 langsam
erwirmt und alle 24 Stunden untersucht. Bei 53 wurden zu Anfang
des Versuches innerhalb kiirzerer Fristen Proben entnommen, um zu
sehen, ob sich auch hier der Anfangsaufstieg der Kohlensaurekurve, wie
wir ihn bei rascher Erwirmung in den auf Diagramm 2 dargestellten
Kurven kennenlernten, ecinstelle. Dies war, wie Tabelle 6 lehrt, auch
bei diesem Versuch der Fall innerhalb der ersten 4 Stunden ber Er-
wiirmung von 6 auf 200.

Gehen wir zuniichst zur Besprechung des Versuches GO iiber, bei
dem in einer groBen Porzellanschale kalkhaltiges Wasser mit einer COj3-
Konzentration von 12,18 mg in 100 cem und einer COy-Menge von
1,98 mg erwiirmt wurde. s sei auf Diagramm 4 und Tabelle 5 hin-
gewiesen:

2 co,mg in100ccm
1t

23,3

47*
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Tabelle 5

CO3-Menge  COj-Menge Zeit der
Temp. . 5
{mg in 100 ccm) Erwirmung

30 12,18 1,98

24,30 16,08 0,352 24 Stdn.

240 18,24 0,246 48 > . ]
259 23,04 0,008 72 . Besion dor
250 19,98 0,528 96 ch ; d“ s
250 18,12 0,792 130 erdung
189 19,14 1,32 154 »

Wenn wir mit dem Resultat dieses Versuches dasjenige von 91
(8. 735) vergleichen, bei dem destilliertes Wasser in einer Porzellanschale
von unten unter den gleichen Temperaturbedingungen erwiirmt wurde,
so fillt uns der scheinbar entgegengesctzte Verlauf der zu beiden Ver-
suchen gehérigen Kohlensiurekurven auf. In Wirklichkeit besteht der
Unterschied nur darin, dall bei dem destillierten Wasser eventuell gleich
eine Zunahme, bei dem kalkhaltigen Wasser aber eine Abnalime und
dann erst eine Zunahme eintritt. Kin tatsichliches Abweichen der Ver-
suche mit destilliertem und kalkhaltigem Wasser liegt in der verschie-
denen Grole der Kohlensiureabsorption. Diese hiingt mit der ver-
schiedenen Absorptionsfiahigkeit des ersteren gegeniiber dem letzteren
zusammen.

Im wesentlichen stimmt mit den gemachten Erfahrungen der Verlauf
des Versuches 53, bei dem eine etwa 35 cm hohe kalkhaltige Wasser-
siinle erwirmt wurde, iberein. Um die Kohlensiureverhaltnisse inner-
halb dieser groBleren Lésung zu zeigen, bringe ich die folgende Tabelle:

Tabelle 6

Temp. CO3-Menge in mg COy-Menge in mg Zeit der Erwiirmung
6® (Vers. 53) 13,5 (Wasserhohe: 1,2 oben
30 cm) unten

11,50 14,3 2,1 1 Std. 15 Min. oben
14,10 2,2 1 » 15 » unten
20,39 14,22 1,98 2 » 40 » oben
14,64 1,496 2 » 40 » unten
220 10,68 2,11 4 » oben
14,10 1,98 4 » unten
25° 14,52 1,32 6 » oben
14,52 1,67 6 » unten
280 14,76 1,23 (unfiltriert) 17 » oben
14,94 1,23 17 » unten
14,82 0,88 (filtriert) 17 » oben
14,46 1,10 17 » unten
270 15,66 0,482 (filtriert) 3 Tge. 7 Std. oben
15,84 0,482 unten
14,5° 15,6 0,0 (unfiltriert 6 » 2 » oben
16,50 0,0 unten
240 16,26 0,088 (unfiltriert) 7 » 4 » oben
16,26 0,132 T » 4 » unten
16,08 0,352 (filtrimt) 7 » 4 » oben
16,44 0,44 7> 4 >» unten
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Wilrend zu Anfang des Versuches Kohlensiure und Kalkgchalt
der oberen und unteren Lage in einem umgekehrten Verhiltnis stehen,
verwischen sich diese Erscheinungen bei Fortschreiten desselben, was
wohl mit den in der Losung auftretenden Bewegungen zusammenhingen
diirfte. Im groflen und ganzen scheinen sich aber COjz und CO, spiegel-
bildlich zueinunder zu verhalten (vgl. auch Versach 90 w. u.).

Ganz anders werden die Resultate, wenn wir dafiir sorgen, daB dic
Kohlensidure bei der Erwarmung wohl aus der Losung entweichen kann,
dal} aber aus der Luft kein Gas absorbiert wird. Zu dem Zweck cr-
wirmte ich in einem Kolben Rostocker Leitungswasser, setzte aber auf
denselben cinen kugeligen Glasaufsatz mit engem Ableitungsrohr:

Tabelle 7
Temp COy-Menge CO;-Menge Zeit der
cmp. (mg io 100 ccm Erwirmung
120 22 12,0
99,80 1,98 11,46(2) 1 Tag
290 1,5¢ 12,3 2 Tage
260 1,67 12,42 4 »
26,50 119 12,18 6 »
290 1,32 12,12 11 »

Die Wasser-Verdunstung wihrend des Versuches war ganz un-
bedeutend, bzw.=0. Die Kohlensiure nimmt bis zum 11. Tag stindig
ab, die Kalkkonzentration wegen der ganz geringen Wasserverdunstung
kaum zu. (Vgl. d. Bemerkg. S. 739, letzter Satz von 2a.)

b”) Erwirmung von oben

Da Versuche, bei denen von oben erwarmt wird, fiir das Verstdndnis
der sich in der Natur abspielenden Vorginge von wesentlich grolerer
Bedeutung sind als die bisher geschilderten, so wurde eine ziemlich
grolle Anzahl in verschiedenen Modifikationen angestellt.

mg in 100 ccm
0, 2

Vers 80
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Betrachten wir zunichst einmal die Kohlensidurekurven auf Diagr. 5
und 6, welche sich auf die Versuche mit kalkhaltigem Wasser beziehen
(Versuche 74, 53a, 53ay, 53ax, 80, 53az) fir sich und vernachlissigen
vorliufig ganz das Verhalten der COs-Kurven. Da zeigt sich eine ge-
wisse Uberelnstlmmung des Verlaufs aller diesbeziglicher Linien unter-
einander. TInnerhalb der ersten 24 Stunden ein Absinken, dann ein
Aufstieg, dem bei-den meisten Kurven wiederum ein Abstieg folgt. Die
Versuche, bei denen das letztere nicht der Fall ist, konnten aus irgend-
welchen Griinden nicht zum Schlufl gebracht werden.

oy in 21 )
1003c c‘:\ Ausscheidung desKalkes N

250

¢

210
VersS3az

L . . N
Wd @d Wy Wy Sy G 7l Bl 9y iy Wy iy @l % 2y 22l &
@M S uSw o WS @S 2% s 229 a2sd
Diagr. 6

Die ausgezogenen Linien beziehen sich auf die oberen, die gestrichelten Linien auf
die unteren Wasserpartien. Wenn nicht etwas Besonders an den Kurven bemerkt ist,
entspricht jeder Kurvenknickpunkt einer Untersuchung. Die an diescn Knicken ange-
gegebenen Zahlen geben die jeweilige Kohllensiurekonzentration an.

Gehen wir jetzt zur Analyse der Kurven iiber. Es sei zuerst noch
hemerkt, daBl alle Versuche in Porzellanschalen gemacht wurden, bis auf
Versucl 53az, (Diagr. 6) bei dem ein etwa 35 cm hoher Standzyhndel
benutzt wurde. Bel dem letzteren Versuch wurde zu Anfang alle Stunde
untersucht, wobei wiederum, wie bei friitheren Versuchen, der kleine
Anfangsaufstieg der Kohlensiurekurve konstatiert werden konnte. Im
ithrigen entnahm ich alle 24 Stunden eine Probe. Die Anfangstemperatur
schwankte zwischen 4 und 9,5, die Hachsttemperatur zwischen 21,5
und 25,50 Auf Diagr. 5 liegt zwischen zwel Kurvenknickpunkten eine
Versuchsdauer von 24 Stunden.

Wie gesagt, beobachten wir bei allen Versuchen zu Anfang eine
Abnahme der Kohlensiiure innerhalb der ersten 24 Stunden. In dieser
Zeit wurde bereits die Hochsttemperatur oder doch beinahe erreicht.
Stellen wir die Temperatur und Kohlensiauredifferenzen withrend der
ersten 24 Stunden zusammen, so ergibt sich das folgende Bild:
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Tabelle 8

Temp.-Differenz ianerhalb COy-Diferenz innerhalb der ersten
der ersten 24 Stunden 24 Stunden (mg in 100 cem)

23 —7 =160 0,44 - 0,35 = 0,09 mg (Vers. 79)
20 —9 =11v 0,88—0,79 = 0,09 » ( » 80)
25 —5 =200 0,97-0,78 =019 » ( » 53ax)
18 —8,5 = 9,50 1,06-0,79 = 0127 » ( > 90)
19 —5 =14¢ 1,3 -0,6 =07 » ( » 5H3az)
22,3—9,5 = 12,89 1,32—0,66=10,66 » ( » 53a)
25 —4 =21V 1,67—0,96 = 0,71 » ( » 53ay)
20,5—6 =14,5° 1,16—0,26 = 1,50 » ( » 74)

Es zeigt sich, daB cin bestimmtes Verhiltnis zwischien Anfangs-
konzentration und abgegebener Menge der Kohlensiuve besteht. Dabei
spiclt die Temperaturdifferenz eine untergeordnete Rolle. Es gilt das
Gesetz: je groBer die Anfangskonzentration, um so gréfler
ist die Abgabe der Kohlensdure innerhalb der ersten 24 Stun-
den bei einer Temperaturdifferenz von durchschnittlich 14,80, TIst dic
Kohlensiuremenge zu Anfang kleiner als 0,5 mg, so ist der Abfall=0
oder fast = 0.

Auf die Abnahme der Kohlensiure folgt nun bei Linhaltung der
einmal nach 24 Stunden erreichten Temperatur eine Zunahme. Wie nun
eine GesetzmiBigkeit zwischen Anfangskonzentration und Abgabe besteht,
so existiert auch eine solche zwischen Konzentration am tiefsten und am

hochsten COy-Kurvenpunkt:

Tabelle Y
Geringste Kohlensiiure-  Hochste Kohlensiure- Di ,
ifferenz
menge menge
0,26 1,41 1,15 (Vers. 74)
[0,35) (2,42 [2,07 ( » 75, stark verd. Losg.)]
0,5 1,3 08 ( » b53az)
[0,62] 11,63) 11,01 ( » 80, verd. Losg.))
0,66 1,85 1,19 ( » 53a)
0,78 1,72 094  » 53ax)
0,96 2,24 1,28 ( » 33ay)

Lassen wir die verdiinnten Losungen auller Betracht, so kénnen
wir sagen, dafl die niedrigst und die hochst crreichte Kohlensiure-
konzentration in direktem Verhaltnis stehen. Die Differenz zwischen
beiden ist eine ziemlich konstante; sie schwankt zwischen 0,8 und 1,28,

Die Versuche, welche bis zu Ende gefithrt werden konnten, zeigen
zum SchluBl einen Abfall der Kohlensiurekurve. Dabei ergibt sich, dal}
auch die Abnahme bei Benutzung von nicht verdiinntem Rostocker Lei-
tungswasser zu der erreichten Hochstkonzentration in einem bestimmten
Verhiltnis steht. Bei Versuch 74 wurde eine Hochstkonzentration von
1,41, ein Abfall bis 1,2, (Differenz = 0,21) bei Versuch 53 ay eine Hochst-
konzentration von 2,24 und ein Abfall bis 1,06 (Differenz = 1,18) erreicht.
Mit anderen Worten heifit das: Je grofler die Kohlensiurezunahme war,
um so gréfler ist die Abnahme.

Fassen wir die bisherigen Betrachtungen zusammen, so ergibt sich
das folgende Bild: Die Kohlensiure nimmt innerhalb der ersten
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24 Stundenbeicinerbestimmten Temperaturerhshung, welche
bei unseren Untersuchungen nicht dber 25° hinausging, ab.
Die Abnahme ist um so bedeutender, je hoher die Anfangs-
konzentration der Kohlensiure war. Bel weiterer Erwéirmung
unter konstanten Temperaturverhiltnissen nimmtihre Menge
wieder zu, und zwar erreicht sie cine num so hohere Konzen-
tration, je hoher der vorher erlangte Tiefstand war. Die
Differcnz zwischen dem Hochst- und Niedrigstpunkt, in mg
ausgedrickt,isteineziemlich konstante; sie betrigtim Durch-
schnitt 1,04. Die letzte Abnahme ist um so gréler, einen
um so hoheren Wert die vorhergegangene Konzentration besal.
Diese Betrachtungen beziehen sich nur auf solche Kalklésungen, deren
('O3-Gehalt zwischen 11 und 13,5 mg in 100 ccm betrigt. Daraus
erkennt man die Tatsache, daBl Anfangs- und Endabgabe der Kohlen-
siure in umgekehrtem Verhaltnis stehen, daB aber die Zunahme an
sich fir die genannte Kalkkonzentration einen bestimmten Wert hat.

Wir wollen nun sehen, ob sich die Kohlenséiure in einer Kalklésang,
deren (CO3-Gehalt kleiner als bei den bisher angewandten Lésungen,
also kleiner als 11 mg in 100 ccm ist, ebenso wie bei den vorigen Ver-
suchen verhalt. (Diagr. b rechts.) Zu diesem Zweck miissen wir uns
den Verlauf der Kohlensiurekurve bei Versuch 92 (vgl. Tabelle 3, S. 736)
ins Gedichtnis zuriickrufen. Destilliertes Wasser mit einem Kohlen-
sduregehalt von 0,5 mg in 100 cem wurde von oben auf 20 und 2690
erwiirmt. Er nimmt zu Anfang wegen der wenigen freien Siure nicht
ab, was mit dem oben Gesagten beziiglich der ersten Abnahme der-
selben heim Anwiirmen iibereinstimmt. Dann steigt aber der Sauregehalt
am 4. Tag auf 6,4 mg, eine Zahl, welche bei den Versuchen mit Wasser,
dessen Kalkgehalt mehr als 11 mg COg in 100 cem betrug, nie erreicht
wurde. Wenn wir die folgende Tabelle iiberblicken, so wird uns das
Verhalten der Kohlensidure in verdiinnteren Kalklosungen klar.

Tabelle 10

COs - Tielstpunkt CO,-Hochsipunkt Differenz C0y-Gehalt zu

Beginn des Versuchs

0,5 6,4 5,9 —  (Vers. 92; dest. Wasser)
0,35 2,42 2,07 33 ( » 75)

0,62 1,63 1,01 72 ( » 80)

0,78 172 0,94 1M1 ( » 53ax)

Wir miissen jetzt unsere bisherige Methode, den Kalkgehalt bei
unseren Betrachtungen zu vernachlassigen, aufgeben, und statt dessen
diesem Faktor unsere Aufmerksamkeit schenken. Aus der Tabelle geht
hervor, dal bei fehlendem Kalkgehalt die Kohlensiurezunahme am grélten
ist und mit steigender Konzentration des Kalkgehaltes abnimmt. Die
etwas voneinander abweichenden Tiefstzahlen der Kohlensiure werden
die Zahlen etwas #ndern, aber das Gesamtbild nicht.

Wir verstehen jetzt, weshalb sich die Zahlen, welche sich auf die
Kohlensiurezunahme in verdiinnten Ldsungen beziehen, nicht in die
Tabelle 9 einfiigen. Wir kennen aber auch nun den Grund fiir den
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verschicdenen Absorptionsfaktor bei den verschiedenen Losungen; er istin
der Anfangskalkkonzentration zu suchen. Je gréfler die anfingliche
Verdinnung, um so bedeutender ist die Kohlensiureaufnahme.
Wir sind also bei unseren Untersuchungen so weit, dafl wir sagen
kénnen: Die erste Abnahme der Kohlensiiure ist auf die Erwéar-
mung d. h. Temperaturerhéhung zuriickzufithren. Ls ist eince’
Evasion, deren Betrag allein von der Kollensiureanfangs-
konzentration abhidngt. Dic Kohlensiiurezunahme scheint fir
bestimmte KKalkkonzentrationen eine bestimmte zu sein, 1st
aber umgekehrt proportional der Kalkkonzentration. Durch
weitere Versuche wiiren die Ergebnisse zu priizisieren. Dann gelingt
¢s sicher, eine Formel fir das Verhiltnis der Kohlensinrezunahme zur
Anfangskonzentration der Siure und zu derjenigen der Kalklosung aufzu-
stellen. llierbei ware auch noch die Konzentration der Kohlensiure, welche
durch die Verdunstung der Lisung bedingt ist, mitzuberiicksichtigen.
Wir haben noch der Frage niher zu treten, ob die Lage des Knick-
punktes zwischen der Absorptions- und der zweiten Kohlensiurcabfalls-
linie mit der wihrend der Versuche immer wachsenden Konzentration
des Kalkes in irgendeinem Verhaltnis steht. Diese Frage ist berechtigt,
da wir ja eine Abhingigkeit der Kohlensiiure-Absorption von der Kalk-
konzentration der Lésung kennenlernten. Dies ist, wie ein Blick auf
die Kurven 74 und 53ay lehren, nicht der Fall. Die Lage des betreffenden
Knickpunktes ist unabhingig von der Konzentration des Kalkes. Es
verliuft mithin bei einer bestimmten Anfangskalkkonzentration der ganze
Kohlensiiurevorgang getrennt von den sich wihrend des Versuches cin-
stellenden Kalkverhaltnissen. Doch wird die Absorption der CO, bei
verschiedenen Kalkanfangskonzentrationen beeinflult von diesen.

Vergleich der Versuche, bei denen die Losung von unten
oder von oben erwiirmt wurde

Wenn wir alle bisher angestellten Versuche, bei denen von unten
und oben erwirmt wurde, miteinander vergleichen, so dringt sich uns
dic Frage auf, ob ein prinzipieller Unterschied zwischen dem Verlauf
der Kohlensiurekurven bei beiden Typen besteht. Dies ist bei destil-
liertem Wasser nicht der Fall, aber auch nicht bei Kalklosungen, wie
wir gleich sehen werden. Wir vergleichen zu diesem Zweck die zu dem
Versuch 60 (Diagr. 4) gehérige Kohlensiurelinie (Erwirmung von unten)
mit derjenigen von 74, 53a usw. (Erwirmung von oben, Diagr. 5.) Die
Anfangskonzentration der Siure betrigt bei 60 (Erwiirmung von unten)
1,98 mg in 100 ccm, entspricht also ungefihr derjenigen von Versuch 74
(Erwirmung von oben), bei der wir zu Anfang 1,76 mg fanden. Innerhalb
der ersten 24 Stunden sinkt der Gehalt bei 60 bis 0,352, bei 74 auf 0,26.
Die Differenz ist im ersten Fall = 1,628, im zweiten Fall = 1,50, zwei
Zahlen, welche gut miteinander iibercinstimmen. Bei 60 nimmt die Kok-
lensiure vom tiefsten bis zum héchsten Punkt um 0,008—1,32 = 1,312,
bei 74 um 0,26 —1,41, = 1,15 zu. Auch diese Werte stimmen gut zu-
einander, wenn wir bedenken, dafl die Kohlensiurezunahme bei den Ver-
suchen mit Erwérmung von oben zwischen 0,8 und 1,28 schwankt.
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s wiire natirlich von rein chemischem Gesichtspunkt aus zu unter-
suchen, ob auch bei der Erwirmung von unten der Anfangskalkgehalt
der betreffenden benutzten Ldsung auf den Verlauf der Kohlensiurelinie
von EinflaB ist, wie wir dies ber den Versuchen mit Erwirmung von
oben kennenlernten. Da aber diese Untersuchungen fiir uns von
untergeordnetem Interesse sind, habe ich sie nicht durchgefithrt. Schon
deshalb nicht, weil sie sehr viel Zeit in Anspruch nehmen, wenn nicht
eine grollere Reihe von Versuchen zu gleicher Zeit angesetzt werden
konnen. Dies war mir aber nicht mdéglich.

Die Gegeniiberstellung der Versuche, bei denen von unten und von
oben erwiirmt wurde, zeigt uns, dall dic bei der Verbrennung des
Gases entstehende Kohlensiiure kaum fiir dic Zunahme der Kohlensiiure
bei der Erwérmung von oben verantwortlich gemacht werden kann, denn
bei den Versuchen, welche mit unterer lirwidrmung angestellt wurden,
treten dieselben Verhiltnisse wie bei den von oben erwirmten I.o-
sungen ein.

Ich mochte aber doch noch darauf hinweisen, dall die Absorption
bei destilliertem Wasser, welches von oben erwidrmt wurde, groBer als
bei demselben Wasser ist, welches von unten erwiirmt wurde. = Destil-
liertes Wasser hat, wie wir sehen, eine gréllere Absorptionsfihigkeit
gegeniiber Kohlensiure als kalkhaltiges Wasser. Deshalb gab ich weiter
oben fiir das verschiedene Verhalten des von unten und oben erwirmten
Wassers die Erklirung, daB der Raum zwischen Flamme und Wasser-
oberfliche unter einen etwas héheren Druck kommt, wodurch die Siaure
in die Flissigkeit geprefit wird (Erwiirmung von oben).

¢) Lingeres Stehenlassen einer kalkhaltigen Losung

Wir hatten bisher Dbei unseren Versuchen Temperaturen von 20
bis 250 verwandt. Bei den folgenden Experimenten benutzte ich solche
von 15 und 69 Diese Unterschiede @ndern an dem Verlauf der Kohlen-
saurekurven nichts, wohl aber an der Schnelligkeit, mit der dic ein-
zelnen Etappen sich bewegen.

In einem Becherglas liel ich Rostocker Leitungswasser bei 15 im
gceheizten Zimmer 45 Tage und bei 60 in einem Iixsikkator in cinem
kalten Raum ein Vierteljahr stchen. In groferen Abstinden wurde
untersucht:

Tahelle 11
COq- CO;-

TR GG
(mg in 100 cem) nlassen
69 1,32 13,62
50 .
}g" 8’833 13’_55 eulnbgeTTage Kalkausscheidung (Versuch 59)
150 0,00 11,88 38 A in Suspension
150 0,22 16,38 45 »
0 P Keine Tribung
g“ (1)’21” i}’zg 42 > doch scheint sich
69 0.0 16,26 85 N eine leichte Sus- (Versuch 70)
6o 0’0 10’2 90 » pension zu Boden
! +

gesetzt zu haben
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Ein Vergleich der Kohlensiurekurven auf Diagr. 7 mit denjenigen,
die sich auf die Versuche mit Erwirmung auf 18,20—25° heziehen,
zeigt das Gemeinschaftliche der Evasion, (welche bei 59 und 70 sehr
langsam erfolgt), auf die bei dem Versuch 59 .(159%) eine Siurezunahme
folgt. Diese unterbleibt aber -beim Versuch 70 (69), was damit zu-
sammenhéingen dirfte, dall in dem Exsikkator wenig Luft vorhanden
war. Die Abnahme geht jedoch viel langsamer vor sich als bei den
oben besprochenen Versuchen, dafir wird aber eine solche bis zum
0-Punkt erreicht, was bei keinem der anderen Untersuchungen eintrat,
hachstens bei Versuch 60 (0.008). Hier war von unten erwiirmt worden.
Zur Erginzung sei gesagt, dall destilliertes Wasser nach 3 wdchent-
lichem Stehen immer noch 0,44 mg Kohlensiure aufwies, withrend in
derselben Zeit Rostocker Leitungswasser nur noch 0,22 mg besall. Das
erstere absorbiert eben mehr Gas als das letztere.

Die Kohlensiurekonzentrationen innerhalb einer Kalklosung

a) In einzelnen Schichten

Bereits S. 740 wurde angedeutet, daB sich bei der Erwiarmung ciner
groBeren kalkhaltigen Wassersdule von unten eine Schichtung von
Kalk und Kohlensiure einstelle, dall sich zu Anfang die beiden spiegel-
bildlich verhalten; doch verwische sich das Bild wegen der Konvektions-
strome sehr bald. Auch bei der Erwiirmung von oben schichten sich
Kobhlensiiure und Kalk, wobei sich im Kurvenbild wie zu Anfang des
Versuches 53 (S. 742) ein spiegelbildliches Verbiltnis zwischen ihnen
bei giinstig verlaufenden Versuchen (Diagr. 6) einstellt, welches nicht
oder nur kaum verwischt wird. Eigentliche Strémungen sind scheinbar
nur in untergeordnetem MaBe im Spiel, wofiir spricht, da die sich auf
die unteren Zonen beziehende Temperaturkurve fast horizontal bleibt,
withrend die obere alle zufilligen Temperaturschwankungen, wie sie
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durch die sich stets ctwas verschiebende Stellung der Bunsenflamme
bedingt ist, mitmacht.

Je groBer also der Kalkgehalt in einer bestimmten Schicht an einer
bestimmten Stelle des Diagr. 6, um so kleiner ist der Kohlensiiuregehglt
und umgekehrt. Das kann nur damit zusammenhingen, daB bei klei-
nerem Kalkgehalt mehr Siure als bei groBerem absorbiert wird. Das
steht keineswegs mit einer weiter oben gemachten Auflerung im Gegen-
satz, wonach bei einer bestimmten Kalkanfangskonzentration diese wohl
bei dem Betrag der Xohlensiiurezunahme mitzusprechen hat, dall aber
im iibrigen die Kohlensiurekurve von der Kalkkonzentration unabhangig
ist.  Dies gilt auch fiir den Verlauf der Saurekurven im grollen in den
oberen und unteren Lagen ciner groBleren Kalklosung (vgl. Diagr. 6),
im kleinen macht sich aber der Emnflul der COjz-Konzentration geltend.

b) An verschiedenen Stellen derselben Schicht

In ciner Porzellanschale von 25 em Durchmesser wurde von oben
kalkhaltiges Rostocker Leitungswasser erwiirmt. Dabei stellte sich her-
aus, dall der Kalkgehalt im Randgebiet stets grofer als in der Mittel-
partie war, doch konnte jene GesetzmiBigkeit zwischen Kalkkonzentra-
tion und Kohlensiuremenge, wie sie sich in verschiedenen Schichten
einer grofferen kalkhaltigen Liésung zeigte, nur teilweise erkannt werden.
Wie bei der Erwiirmung von unten treten nimlich Strémungen auf,
aber nicht wie dort in vertikalem, sondern in horizontalem Sinne. Diese
verwischen die theoretisch zu erwartenden Erscheinungen.

B) Das Verhalten der Kohlensdure beim Schiitteln
von kohlenséiurehaltigem Wasser. — Adsorption

Wie oben auseinandergesetzt wurde, nimmt bei der Temperatur-
erhohung auf etwa 300 der Kohlensiuregehalt des destillierten und kalk-
haltigen Wassers ab, um allerdings bei Beibehaltung der genannten
Temperatur wieder zuzunehmen.

Auch durch Schiitteln einer Kohlensaurelésung kann deren Gehalt
an Kohlensiure leicht abnehmen. SCHURMANN a. a. O. bezeichnet diesen
Faktor als Durchliftung.

Destilliertes Wasser von einem Kohlensiduregehalt von 0,572 mg
in 100 cem besaBl rach cinminutigem Schiitteln nur noch 0,44 mg. Die
Temperatur hatte sich dabet von 11 auf 13,20 erhéht (Versuch 58).

Um nun einwand{reie Resultate zu erhalten, mufite der Temperatur-
faktor ausgeschaltet werden. Die Ergebnisse eines solchen, mit kalk-
haltigem Wasser angestellten Schiittelversuches zeigt die folgende Tabelle:

Tabelle 12

Zeit des CO;3- CO;-
Schiittelns Temp. Gehalt Gehalt
in Minuten (mg in 100 cem)

0 120 15,18 3,82
1 120 14,28 3.16
ki 12¢ 14,22 2,86
10 120 14,34 2,06

12 120 14,46 1,62
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Innerhalb 12 Minuaten ist der Kohlensiuregehalt anf 42,49/y ge-
sunken. Wollen wir nun auch die Temperatur bei diesen Prozessen
beriicksichtigen, so miissen wir uns vergewissern, um wie viel sich be-
wegtes Wasser in einer bestimmten Zeit erwérmt.

Temperaturzunahme in flieBendem Wasser

Ich lie Rostocker Leitungswasser iber eine 4 m lange schiefe
Ebene bei einer Lufttemperatur von 189 flieBen. Dies wiederholte ich
zwanzigmal, d. h. das Wasser hat eine Strecke von 80 m durchflossen.
Innerhalb 80 Minuten erwirmte es sich auf der unter 150 geneigten
schiefen Ebene von 14 auf 150

Temperaturzunahme in geschitteltem Wasser

Viel bedeutender ist die Temperaturzunahme in geschiitteltem Wasser.
11 Rostocker Wasser wurde in einem Kolben heftig geschiittelt:

Tahelle 13

Temperatur Nach Schitteln
Luft Wasser (in Minuten)
18° 110 0
189 12,30 g
180 13,20 1,5
180 150 35
180 16,50 6,5

Bei einem anderen Versuch erwirmten sich 21 Rostocker Leitungs-
wasser bei einer Zimmertemperatur von 150 innerhalb 6,5 Minuten von
7,8 auf 15° DBei cinem 3. Versuch wurde dasselbe 3 Minuten ge-
schiittelt, wobei es si.h bel Zimmertemperatur von 6 auf 14,50 erwiirmte.
Hierbei ging der Gehalt «» freier Kohlensiure von 1,32 mg in 100 cem
anf 0,88 mg herab.

Temperaturzunahme bei tropfelndem Wasser

Ich lieB kalkhaltices Wasser mit einem COjz-Gehalt von 28,8 mg
in 100 cem und einer Kohlensiurekonzentration von 12,98 mg in 100 cem
bei einer Lufttemperatur von 18¢ 1-, 2-, 3- usw. mal eine Luftstrecke
von 5 m passieren. Nach dem 7. Fall, d. h. nach Zuriicklegung eciner
Strecke von 35 m hatte sich das Wasser von 13 auf 169 erwiirmt.
ITierbei war die Kohlensiiure auf 0,88, der Kalk auf 27,12 mg herunter-
gegangen.

Alle diese Versuche kommen auf dasselbe heraus, niimlich auf das
Durcheinandermengen der einzelnen Wasserteile bzw. auf eine Ver-
groBerung der Oberfliche durch Tropfenbildung. Je grofier die dabei
erreichten Betriige sind, um so bedeutender ist auch die Kohlensiure-
abgabe; denn erstens kommen in der Zeiteinheit grollere Wassermengen
mit der Luft in Berithrung, und zweitens erwirmen sie sich auf diese
Weise schneller als in ruhigem Zustand.

Daher ist bei flieBendem Wasser die Temperaturerhéhung und die
Kohlensiiureverdunstung geringer als bei geschiitteltem oder tropfendem
Wasser (bzw. Kalklisung).
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Es sei im Zusammenhang dieser Besprechungen darauf hingewiesen,
daB die Kohlensdure auch durch Einleiten eines entcarbonisierten Luft-
stromes aus kohlensiurehaltigem Wasser ausgetrieben werden kann.
Da diese lingst bekannte Tatsache fiir uns ohne Bedeutung ist, halten
wir uns nicht linger bei ihr auf. Viel wichtiger ist die

absorbierende und adsorbicrende Titigkeit

einiger Stoffe gegeniiber der Kohlensiure. So wirkt z. B. Kalilauge,
welche sich in emem Exsikkator unter einer Lésung von Kohlensiure
befindet, stark absorbierend. Ahnlich verhalten sich Holzkohle, Silikate,
Phosphate und Borate auf das Gas. Dabei nimmt nach den Unter-
suchungen von HuNTER') die Adsorption durch Druck bei konstanter
Temperatur zu, nach KavSer?) mit der Temperatur ab (vgl. GMELIN-
Kravr, Handb. d. anorg. Ch., S. 636).

Um interessiert hler dle Frage, ob die im Wasser vorhandenen
Gegenstinde imstande sind, Kohlensiiure zn adsorbieren.

a) Stehendes Wasser

Nach SprING?) ist Sand in der Lage, die in Wasser gelisten Gase
zu adsorbieren, wodurch das Absinken der Quarzkiérnchen verzdgert
wird. Je feiner dieselben sind, um so stirker ist die Adsorptionswirkung.
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Ahnlich wie Quarzpartikel verhalten sich auch andere Gegenstinde.
Ich brachte Buchenholzstiickehen in eine Lidsung von Rostocker
Leitungswasser und tat dasselbe zur Kontrolle mit destilliertem Wasser.
Nach kurzer Zeit stiegen in dem ersteren eine Menge Blasen auf, welche
sich an den Holzstiickchen festsetzten. Viel langsamer geht dies bei
dem destillierten Wasser vor sich. Sobald die Blasen verschwinden,
sinken die Ilolzstiicke zu Boden. Dies dauert beim destillierten Wasser
entsprechend linger. Die Erklirung fiir das verschiedene Verhalten ist
einfach: Das letztere enthilt weniger Kohlensiure als kalkhaltiges
Rostocker Wasser, welches nun seinerseits die Kohlensiure rascher abh-
gibt, da es mit dieser S#ure ibersittigt ist. Es handelt sich aber da-
hei wohl kaum um eine aktive Adsorptionstitigkeit von seiten des
Holzes, sondern dieses nimmt nur die entweichende Kohlensiure auf,

1) J. Chem. Soc. Bd. 9, 1871.

2) Wied. Ann. Bd. 12. 1881.

3) W. Serixg, Procts verbanse, Soc. Géol. Belge. Briissel, Bd. 17. 1903. P. Enex-
sera, Die Bodenkolloide, S. 84. 1922.
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wie dies wohl auch fir die Quarzteilchen, von denen oben die Rede
war, gilt. Dies geht daraus hervor, dall die Kohlensdureabnahmekurven
(vgl. Diagr. 8, Kurven 73, 73a, 74, T4a) gegeniiber den frither (A 2b
bis A2Db”) kennengelernten nichts Besonderes zeigen, sich auch in gradu-
eller Beziehung nicht von ihnen unterscheiden.

Wie Holz wirken auch aus Kalklosung ausgeschiedene Kalkteilchen.
In einem hohen Glaszylinder lieB ich Rostocker Leitungswasser verdunsten
und entnahm zu bestimmten Zeiten eine Probe zur Untersuchung. Hierbei
entstand ein Wechsel von kalkhaltigen und kalkfreien Ringen, welche
dadurch zustande gekommen waren, dall sich wihrend der langsamen
Verdunstung etwas Kalk ausschied, aber wéhrend der Probeentnahme
nicht. Einen solchen Zylinder fiillte ich nach Ablauf des uns hier nicht
interessierenden Versuches mit Rostocker Wasser (Kohlensiuregehalt:
1.9 mg in 100 ccm). Bereits nach ganz kurzer Zeit setzten sich Gas-
blasen an den Kalkringen an, withrend die kalkfreien Partien nichts ad-
sorbierten.

Mit einer #hnlichen Adsorptionserscheinung héingt nun auch offen-
bar das Folgende zusammen:

Es zeigt sich, dal der aus einer heilen Kalklésung ausgeschiedene
Kalk nicht alkalisch reagiert nach der Abkiihlung. Beim erneuten Er-
hitzen tut er dies aber. Offenbar nimmt er bei der Temperaturabnahme
Kobhlensiiure aus der Luft auf, die er aber bei der Temperaturzunahme
wieder verliert. Auffallend ist, da} der beim Stehenlassen einer gewdhn-
lichen, wenig konzentrierten Kalklésung (Rostocker Leitungswasser) aus-
gefillte Kalk (die Versuche wurden in Uhrglischen vorgenommen) nach
Zugabe von dest. Wasser am Rande alkalische Reaktion zeigt, hingegen
nach der Mitte zu nicht. Auskristallisiertes Natriumecarbonat (1/10 n)
reagiert sofort an allen Teilen alkalisch. Ich kann mir die Erscheinung,
welche der in einem Uhrglischen ausgeschiedene Kalk zeigt, nur so er-
kliren, dafl zuerst der I{alk des Randgebietes auch Kohlensiiure ad-
sorbiert, welche aber die sich nach der Mitte hinziehende und ver-
dunstende Losung mitnimmt und auf die in der Mitte sich ausscheidenden
Kalkpartikelchen ibertrigt. Dabei mag vielleicht die geringere Grofle
der letzteren gegeniiber den zuerst gebildeten kristallinen Korpern eine
Rolle spielen.

Merkwiirdigerweise reagiert der beim Einleiten von Kohlensiure
in Kalziumhydroxyd entstandene Kalk alkalisch. Hier ist der Kalk
amorph im Gegensatz zu dem aus heiller Losung ausgeschiedenen Kalk.
PrTTENKOFER!) glaubt, dall nur der amorphe Kalk alkalisch reagiert, was
jedoch nicht der Fall ist; denn hringt man etwas fein gepulverten Kalk-
spat in ausgekochtes destilliertes Wasser, so tritt sofort alkalische Re-
aktion ein. Diese verschwindet aber nach einiger Zeit, weil der Kalk
Kohlensiiure aus dem Wasser aufnimmt, welche ihrerseits aus der Luft
stammt.

b) Bewegtes Wasser
Lassen wir destilliertes Wasser durch ein mit Ziegelsteinstiicken

Y Kravr-Guruin, Handb. §. anorg. Ch., S. 327 u. 331.
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gefillltes, senkrecht stehendes, 1 m langes Rohr tropfen, so verliert es
den grolten Teil seiner Kohlensdure (die in diesem Fall kiinstlich zu-
gesetzt war). Da ein Teil auch an die Luft abgegeben wird, so muflte
ich, um einigermallen sichere Zahlen fiir die durch die Ziegelsteine her-
vorgerufene Adsorption zu erhalten, das kohlensiurehaltige Wasser durch
einc 1 m lange Luftsiule tropfeln lassen. Im letzteren Fall verliert
dieses bei 40 8,36—1,3 = 7,06 mg Kohlensiture in 100 ccm Wasser, bei
Anwendung von Ziegelsteinen hingegen 8,36—0,968 = 7,392 mg. Hier-
von gehen 7,06 ab, so daBl von den Ziegelsteinen 0,332 mg innerhalb
einer halben Stunde adsorbiert werden.

Ahnliche Resultate erhielt ich mit Laub oder Kalktuffstiicken als
Adsorbens, wihrend dichter Kalkstein oder glatt polierte Granite nicht
oder ganz verschwindend adsorbierend wirkten. Diese Erscheinungen
werden uns noch spiter zu beschiftigen haben.

¢) Kohlensdureabnahme durch physiologische Titigkeit

Verschiedene submerse Pflanzen sind in der Lage, die im Wasser
befindliche freie Kohlensiure zu assimilieren. Hierauf habe ich spiter
noch eingehend zuriickzukommen.

Hier set nur der folgende Versuch erwithnt: In einem hohen Stand-
zylinder (35 cm hoch) wurde Rostocker Leitungswasser, welches vorher
14 Tage gestanden hatte, lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Es war
mit cinem Bogen Papier lose bedeckt.

Tabelle 14

Temperatur COy-Gehalt CO3-Gehalt Versuchsdauer
8,30 1,32 12,3
12,20 0,924 12.24 (oben) 10 Tage
12,20 0,924 12,24 (unten)

Nach Ablauf von 18 Tagen hatte sich ein Algeniiberzug gehildet,
der aus mikroskopisch kleinen Algen bestand:
Temp. 15,89 COy 0,0 CO; 3,3 24 Tage

Der diinne Ubuﬂm von l)]]l\lOS]\Ol)lSCh kleinen Algen hat einen
raschen Abfall des Ka]kaeh.ﬂtes im Wasser zur Folge. Die Kohlen-
siure geht auf 0.0 her untel da die Pflanzen diesclbe zur Assimilation
l)cniltigen.

Sauerstoff

A) Das Verhalten des Sauerstoffs bei Abwesenheit
organischer Stoffe
Ich schiche an dieser Stelle die Besprechung des Sauerstoffs ein,
da sein Verhiilltnis zur Kohlensiure von gewisser Bedeutung ist. Be-
stimmt wurde das Gas nach der Methode von L. F. WINKLERT)., welche
sehr genaue Resultate liefert.

Y T. P. Treavwerr, Lelirbuch d. analyt. Ch. II. Bd. 1907.
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Der Sauerstoff ist in Wasser weit weniger als Kohlensiiure absorbier-
bar. 11 Wasser absorbiert bei 760 mm Druck aus der Luft in cem:

bei 09 10,01 cem = 0,0071
» 60 8,28 » = 0,0058
» 9,180 790 » = 0,00505
» 13,700 7,14 » = 0,00501
» 16,83° 6,84 » = 0,0047
» 2364° 599 » = 000419 »
» 24240 592 » = 0,00414

¥ ¥v¥v vy

L]

Um die Frage zu prifen, wie sich der Sauerstoff hei Erwérmen
einer kalkhaltigen Losung und lingerer Beibehaltung der einmal er-
reichten Temperatur verhilt, wurde Rostocker Leitungswasser in einem
hohen Standzylinder von oben mehrere Tage erwirmt und auf seinen

mg in 100 ccm
€0, 3

25°Temp.

e M |
20 27y

Diagr. 9

(Grehalt an Sauerstoff, daneben auch auf Kohlensiure und Kalk alle zwei
Tage untersucht. Diagr. 9 und Tabelle 15 sollen die sich dabei
ergebenden Verhiltnisse wiedergeben. Auf dem Diagr. Dbeziehen
sich die gestrichelten Linien auf die unteren Wasserpartien, die aus-
gezogenen Kurven auf die oberen.

Jahrbuch 1924 48
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Tabelle 15
0-Gehalt  CO.-Gehalt  Kalkgchalt  Zeit d. Er-

Temp. (mg in 100 ccm) CO; wirmung

8,5 0,61 1,056 10,98 (Versuch 90)
18 0,47 0,792 12,0 2 Tage (oben)

9 0,39 1,32 12,0 2 » (unten)
17 0,31 1,10 12,54 4 »  (oben)
10 0,155 1,10 12,84 4 » (unten)
99 0,29 1,892 13,50 6 »  (oben)
10 0,17 2,696 11,76 6 » (unten)
20 0,25 1,716 13,82 8 » (oben)
10,5 0,51 1,804 13,92 8 » (unten)
28 0,21 3,08 13,14 10 »  (oben)
11,4 0,22 1,98 13,50 10 » (unten)
20 0,34 2,508 14,70 12 »  (oben)
10 0,30 2,2 14,70 12 » (unten)
21 0,39 1,48 15,78 14 »  (oben)
11 0,37 2,112 15,6 14 » (unten)
99 0,50 2,992 16,92 16 »  (oben)
11 0,59 1,348 16,56 16 » (unten)

17-18,5 — 2,464 20,16 18 » UmgieBen in e. Porzellanschale

19 1,1 0,792 32,82 2 »
20 — 0,0 47,04 21 »

Sehen wir uns die Sauerstoffkurve genauer an, so beobachten wir
ein anfiingliches steiles, dann flacheres Abfallen und schliefillich einen
Anstieg.  Dies sind dieselben Verhiltnisse, wie wir sie von der Kohlen-
siure her kennen. Doch ist mehr Zeit zur Anfangsevasion nétig, als
bei der letzteren. Dies hingt offenbar damit zusammen, daBl die Car-
bonatlosung gegeniiber dem Sauerstoff stirker absorbierend als gegen-
iiber der Saure wirkt. ‘

Da nun dic Kohlensiiure- und Sauerstoffkurven spiegelbildlich ver-
laufen, so kénnte man an irgend einen inneren Zusammenhang zwischen
Zu- und Abnahme der beiden Gase denken, so dafl mit der Abnahme
des Sauerstoffs eine Zunahme der Kohlensiure kausal verbunden wiire.
Wie wir weiter unten sehen werden, wird fir den spiegelbildlichen
Verlauf der beiden Kurven, welche sich auf die Verhiltnisse in der
Natur Deziehen, tatsichlich ein solcher Zusammenhang angenommen.
Dort macht man fiir die Zunahme der Kohlensiure zu bestimmten
Jahreszeiten die Oxydation organischer Stoffe durch den Sauerstoff ver-
antwortlich. Dieser muBl natiirlich entsprechend abnehmen. ILs sei
gleich betont, daf bei dem vorliegenden Versuch ein proportionales Ab-
und Zunehmen der Kohlensiure und des Sauerstoffs ni¢ht besteht.

Ohne weiteres sind nun solche Oxydationen organischer Stoffc bei
unserem Versuch mit Rostocker Leitungswasser nicht von der Hand zu
weisen. LBt man solches einige Zeit -—— manchmal geniigt ein Tag —
stehen, so triibt es sich. Zuerst dachte ich an Kalkpartikelchen, iiber-
zeugte mich aber davon, daB sich die Suspension aus kleinen Quarz-
und Pflanzenteilchen und Diatomeenschiilchen zusammensetzt. Bei Zu-
gabe von Salzsiure lost sich die Suspension nicht auf, sondern ballt
sich nach ciniger Zeit zusammen (Einflull des Elektrolyten).
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Wiren nun solche Oxydationsvorgiinge, hervorgernfen durch Mikro-
organismen, im Spiel, so miillten wir bei Anwendung reinen Wassers
einen Anstieg der Kohlensiurekurve vermissen, denn da sind ja keine
organischen Bestandteile vorhanden. Doch lchren die Versuche 91 und
92 (8. 78D u. 736), bei denen destilliertes Wasser von unten und oben
erwirmt wurde, das Gegenteil. Der Kurvenanstieg ist hier ein viel
steilerer als bei dem Rostocker Leitungswasser. Es kann mithin eine
Oxydation organischer Stoffe nicht in Frage kommen.

Wir haben die Sauerstoffzunahme bei der Erwarmung Rostocker
Leitungswassers auf eine ganz andere Ursache zuriickzafiihren. Dal}
sie nicht etwa wie bei der Kohlensiiure, welche ja auch bei der Er-
wirmung desselben Wassers von oben oder unten zanahm, auf der ab-
sorbierenden Titigkeit des Wassers selbst beruht, davon iberzeugt der
Verlanf der folgenden Versuche. In einer geriumigen Porzellanschale
wurde destilliertes Wasser einmal von oben, das andere Mal von unten
erwiirmt (Vers. 101 u. 102).

Tahelle 16

Temperatur (mg(i);ntggltccm) Daner der Erwiirmung
10,50 1,05 (Erwirmung von unten) (Vers. 102)
290 0,70 24 Stunden
290 0,72 2 Tage
940 0,85 3 »
960 0,73 5 »
270 0,70 7 »
110 1,04 (Erwirmung von oben) (Vers. 101)
200 0,88 24 Stunden
19,50 0,85 2 Tage
220 0,85 4 »

Die Tabelle zeigt deutlich, dall bei der Erwirmung, selbst wenn
diese tagelang dauert, kein Sauerstoff aufgenommen wird. Es findet
im Gegenteil eine Iivasion bis zu einem bestimmten Grad statt. Hieraus
geht aber hervor, daBl dic starke Sauerstoffaufnahme, welche wir bei der
Erwirmung des Rostocker Leitungswassers kennenlernten, und welche
mit zunehmender Kalkkonzentration stieg, mit der letzteren in Zusammen-
hang steht.

Dafir spricht schon der parallele Verlauf der Kalkkonzentrations-
und der Sauerstofflinic nach der anfinglichen Evasion des Sauerstoffs
(vgl. Kurve 90 anf Diagramm 9). s verhilt sich also dieser in einer
Kalklésung ganz anders als die Kohlensiiure. Wihrend diese bei der
gleichmiiligen Erwirmung durch das Wasser selbst absorbiert wird,
wofiir die Versuche mit von unten und oben erwirmtem destilliertem
Wasser sprechen, beruht die Zunahme des Sauerstoffs bei der Erwarmung
von Rostocker Leitungswasser auf der Absorption durch das im Wasser
geloste Salz. Hierbei stehen Konzentration und Sauerstoffabsorption in
einem bestimmten direkten Verhilinis. Bei den Versuchen mit Leitungs-
wasser (Erwarmung von oben in einem hohen Standzylinder) sahen wir,
daf sich Konzentration des Kalkes und der Kohlensiure in der oberen
und unteren Wasserschicht umgekehrt verhielten.

48*
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B) Das Verhalten des Sauerstoffs bei Anwesenheit
organischer Stoffe

In stagnicrenden Gewissern mit schlammigem Untergrund ist der
Kohlensiiuregehalt zu bestimmten Jahreszeiten ein recht hoher, was mit
der Oxydation der IColhlenstoffverbindungen durch den 1im Wasser vor-
handenen Sauerstoff in Verbindung gebracht wird. Eine bedeutende
Rolle soll dabei das Plankton spielen. Um nun die Hypothese von der
Oxydation der organischen Massen durch den im Wasser gelosten.
Sauerstoff und die damit in Zusammenhang stehende Anreicherung der
Kohlensiure in den Bodenschichten gewisser Seen zur Stagnationszeit
auf eine feste Basis zu stellen, habe ich verschiedene Versuche angestellt.

Bei den Versuchen kam es mir auch darauf an, den quantitativen
Einflul der Mikroorganismen bei der Kohlensiurebildung und dem ent-
sprechenden Sauerstoffschwund festzustellen. Dazu war es nitig, die
Mikroorganismen in einem Falle ganz, im zweiten Falle teilweise und
im dritten Falle {iberhaupt nicht auszuschalten.

Die benutzte Apparatur war die folgende: Eine dickwandige, etwa
4 1 fassende Flasche wurde durch einen doppelt durchbolirten Gummi-
stopfen verschlossen. Durch die eine Offnung wurde ein zweifach ge-
bogenes Glasrohr mit Quecksilber, durch die andere eine fast bis auf den
Boden des Gefilles reichende Rohre gesteckt. Dann wurde derselle
mit Warnowschlamm bedeckt und Wasser dariiber geschiittet. Am
Manometer konnten die Druckschwankungen abgelesen werden, mit Tlilfe
des langen Glasrohres wurden die Wasserproben entnommen.

Bei dem ersten Versuch hatte ich den Warnowschlamm hei 1000
getrocknet und dann am Saugfilter mit destilliertem Wasser lange Zeit
ausgewaschen. Der Schlamm war also vorher nicht entkalkt worden.
DaB die Mikroorganismen innerhalb der ersten 25 Tage nicht mehr titig
waren, beweist die folgende Tabelle:

Tabelle 17
CO;-Gehalt CO03-Gehalt 0O-Gehalt

Temp. (mg in 100 cem) Dauer d. Versuchs
140 11 — 1,0

130 0,88 ? 0,84 2 Tage
15,80 0,88 21 0,67 12 »

18,5¢ 1,1 2,22 0,69 25 >

17,00 1,672 1,62 0,627 38 »

Wihrend der ersten 25 Tage bleibt der Kohlensiuregehalt ungefihr
derselbe, es konnen mithin irgendwelche Umsetzungen innerhalb des
Schlammes nicht stattgefunden haben. DBei der Sauerstoffabnahme ist
zu bedenken, daB das Wasser von vornherein etwas mit Sauerstoff
tibersittigt war, dall sich fernerhin die Temperatur wihrend des Ver-
suches erhoht hat. Derselbe zeigt uns, dafl autolytische Prozesse bel
der Schlammverwesung, wenigstens bel vorliegendem Versuch, nicht in
Frage kommen. Die am 38. Tage konstatierte COy-Zunahme, die iibrigens
sehr gering ist, hingt vielleicht damit zusammen, dal Mikroorganismen
in das Wasser bei der Probeentnahme geraten sind.
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Kehren wir nach dieser Abschweifung zu unserem Versuch mit
dem Warnowschlamm zuriick. Das Resultat desselben zeigt die fol-
gende Tabelle:

Tabelle 20
COg-Gehalt 0-Gehalt COj3-Gehalt

Temp. (mg in 100 ccm) Dauer d. Versuchs
120 2,112 0,29 13,92

12,80 2772 015 12,54 3 Tage
12,50 3.608 0.21 12,18 12 »
15,80 3,828 0,14 12,48 26 »
18,50 3124 0.23 12,54 38 »

170 3.3 0,235 12,12 51 »

170 3,52 ? 12,0 55 >

Vergleichen wir diese Zahlen mit denen des zweiten Versuches
(8. 757) so sehen wir, dall der Anfangskohlensiuregchalt bei dem letzten
Versuch ein héherer, der Saucrstoffgehalt hingegen cin niedrigerer als
dort ist. Es hingt dies damit zusammen, dall das zum letzten Versuch
benutzte Warnowwasser bereits vor dem Versuch unter dem Einflul
des verwesenden Schlammes gestanden hatte. Versuchen wir non die
Kohlensiiurezunahme mit der Sauerstoffabnahme in Beziehung zu setzen.
Bei der Untersuchung am 26. Tag zeigt sich, dal die Kohlensiure um
1,716 mg pro 100 cem zugenommen hat. Dem miillte eine Sauerstoff-
abnahme von 1,24 mg entsprechen. Dies ist aber nicht der Fall. Sie
betrigt nur 0,15 mg. Daran kann nicht der Umstand schuld sein,
daB sich dber dem Wasser (zwischen Oberfliche und Flaschenverschluf})
Luft befindet, welche den Sauerstoffschwund kompensiert. Gewill wird
der geringe Luftraum nicht ganz obne EinfluB sein, doch sind die Diffe-
renzen zwischen der erwarteten und eingetretenen Sauerstoffabnahme zu
grof}, um sie durch den genannten Umstand geniigend erklaren zu konnen.
Wenn wirklich eine Kompensation in Betracht kime, so miiiten sich
die wihrend des Versuches eintretenden Sauerstoffmengen gleich bleiben.
Diese schwanken aber sehr, wenn auch nach 12 und 38 Tagen die gleiche
Konzentration festzustellen ist wie zu Anfang. Wir missen auch bei
dem letzten Versuch annehmen, dafl vor allem anaerobe Bakterien dic
Kohlensdurezunahme bedingen.

Merkwiirdig sind nun die Schwankungen des Sauerstoffs. Er nimmt
einmal ab und dann wieder zu. KEs miissen wohl irgendwelche Mikro-
organismen im Spiele sein, welche Sauerstoff produzieren.

Neben der Kohlensdure miissen nun noch andere (rase gebildet
werden. Durch dic Untersuchungen van TRIEGHEM's'), TAPPEINER's ?),
HorPE-SEYLER'S®) und vor allem OMELIANSKI's%) wissen wir, daBl bei
der durch Mikroorganismen bedingten Zcllulosegirung auller Kohlen-
siure und [ettsiuren auch Methan (Bact. cellulosae methanicus OMEL.)
und Wasserstoff (Bact. cellulosae hydrogenicus OMEL.) entstehen. Kohlen-

1) Compt. rend. Bd. 88. 1879.

9 Ber. d. d. chem. Ges, 1882, 1883.

3) Zeitschr. f phys. Ch. 1889.

4 W. Omeriaxssr, D, Zellulosegirung, Larar’s Handb. d. techn. Mykologie. Bd. 3. 1905.
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Bei dem zweiten Versuch wurde nur ein Teil der Mikroorganismen
getotet, und zwar dadurch, daB der nicht getrocknete Schlamm mit
sehr verdiinnter Salzsiiure einige Zeit unter Erwiirmung behandelt wirde.
Dal wirklich noch mikroorganisches Leben vorhanden scin mulite, be-
weist die wihrend des Versuches eingetretene Zunahme der Kohlensiure:

Tabelle 18

Temp. 002-((};1;2:1 100 c(():r-u(’;;vehalt Dauer d. Versuchs
140 1,1 1,01
130 1,452 0,94 2 Tage
15,80 1,892 071 12 »
18,50 2,068 0,607 2% »
= al 0,650 38 s

Vergleichen wir dieses Resultat mit demjenigen des vorhergehenden
Versuches, so fillt uns die Zunahme der Kohlensiure auf, die nach
25 Tagen auf etwa das Doppelte gestiegen ist. Doch stimmt die Sauer-
stoffabnahme ungefihr mit derjenigen des ersten Versuches iiberein,
wenn auch nach 25 Tagen im vorliegenden Fall etwas weniger Sauer-
stoff vorhanden ist als dort. IHieraus geht aber hervor, dall die Oxy-
dation der Kohlenstoffverbindungen nicht (wenigstens nicht zum aller-
grofiten Teil) auf Kosten des im Wasser gelisten Sauerstoffs vor sich
gegangen ist. Vielmehr miissen wir dieselbe auf die Wirkung anaerober
Bakterien zuriickfihren, welche den Sauerstoff aus den organischen
Stoffen nehmen. Ob hierbet Bacillus cellulosae methanicus OMELANSKI
und_Bac. cellulosae hydrogenicus OMELIANSKI in Frage kommen, welche
ja die hauptsichlichsten Vertreter der Zellulosevergihrung smd weill
lch nicht.

Bei dem dritten Versuch benutzte ich den natiilichen Warnow-
schlamm ohne irgendwelche Vorbehandlung mit Séure. Schnecken und
andere sichtbare Organismen entfernte ich. Es sind aber doch, wie ich
withrend des Versuches sehen konnte, cinige Milben und Cloretralarven
zuriickgeblieben. Dall diese natiirlich den Ausfall der Resultate beein-
trichtigen muBten, ist klar. 1liervon soll ein recht grober Versuch mit
Schnecken Zeugnis ablegen. Zu /31 Rostocker Leitungswasser brachte
ich zwei Exemplare von Vieipara fasciata MOLL., aullerdem 3 jiingerc
Tiere dieser Art und cine erwachsene Planorbis cornu L. Das Wasser
stand bis zu dem Korken, welcher das Gefifd fest verschloB.

Tabelle 19
COy-Gehalt 0-Gehalt CO3-Gehalt

Temp. (mg in 100 com) Dauer d. Versuchs
70 1,716 0,30 11,76
11,89 2,728 0,089 12,78 21 Stunden

Innerhalb 21 Stunden haben die Schnecken durch Assimilation eine
bedeutende Menge Kohlensiiure auf Kosten des Sauerstoffs produziert.
Nebenber sei bemerkt, dall dieses Resultat auch vom biologischen Stand-
punkt aus interessant ist, als die benutzten Schnecken Lungenatmer
sind und trotzdem den im Wasser gelosten Sauerstoff zur Assimilation
benétigen konnen,
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siiure und Methan bilden sich nach TaPPEINER ebenfalls aus Eiweill-
stoffen; diese selbst geben Veranlassung zur Bildung von Schwefel-
wasserstoff.

DaBl auch bei unseren Versuchen solche Gasc auftreten miissen,
beweist das Verhalten des Manometers. Dieses wurde nach der 3. Unter-
suchung wihrend des letzten Versuches alle 24 Stunden beobachtet.
Dabei stellte sich heraus, dal es innerhalb der ersten 24 Stunden stieg,
dann wihrend 3 Tagen wieder fiel, um wihrend der letzten 2 Tage von
neuem zu steigen.

Diese Tatsache hiingt sicher mit der Tatigkeit der verschicdencn
und in verschiedener Richtung wirkenden Bakterien zusammen. Nehmen
wir an, es entstiinde bei der Zellulosegiirung Methan. Da dieses nur in
geringem MaBle vom Wasser absorbiert wird, so mul natiirlich der Gas-
druck steigen. Zu gleicher Zeit bildet sich aus den Eiweistoffen
Schwefelwasserstoff, welcher nach WiNoGRADSKY in Schwefel und Wasser
umgesetzt wird. Der erstere kann in Schwefelsiure umgewandelt werden,
welche sich mit dem Kalk zu Gips verbindet. Hierbeir mull Kohlensiiure
frei werden. Da Schwefelwasserstoff sehr leicht vom Wasser absorbiert
wird, chenso die Kohlensiure, so werden diese den Gasdruck nicht er-
hohen. Nun wirkt das Methan wieder auf den Gips unter Bildung von
Kalk und Schwefelwasserstoff, weshalb nach dem Gesagten nun der
Gasdruck wieder abnehmen mull. Dieses Wechselspiel mull auf den
Manometerstand einen gewissen Einflull ausiiben.

Ganz anders fallen die Resultate aus, wenn wir den Schlamm in
stindiger Berihrung mit der Luft lassen. In eimen hohen Stand-
zylinder von 35 cm 1éhe brachte ich entkalkten und mit destilliertem
Wasser griindlichst ausgewaschenen Warnowschlamm, auf den Wasser
bis 80 em Hohe gegossen wurde (Rostocker Leitungswasser). Da mir
nebenbei von Interesse war, ob sich eine Schichtung der Gase einstellen
wiirde, so untersuchte ich jedesmal die unteren und oberen Wasserpartien:

Tabelle 21

CO;-Gehalt O-Gehalt CO3-Gehalt Dauer des Versuchs

Temp. (mg in 100 cem)
100 1,012 0,34 12,24 D. Apparat war mittags den
12,50 1.628 0,28 10,86 Sonnenstrahlen ausgesetzt
12,30 1,36 0,20 10,5 (unten) 8 Tage
120 1,452 0,42 10,2 (oben) 17 »
120 0,528 0,46 10,5 (unten)
15,80 0,58 0,34 10.8 (oben) 31 »
15,8¢ 0,41 0,31 10,7 (unten)
190 0,66 0,39 10,5 (oben) 4 »
190 0,748 0,29 10,56 (unten)

Es ist zu betonen, dal der Apparat nachmittags den Sonnenstrahlen
ausgesetzt war, daf sich aber dic in der Tabelle angegebenen Sauer-
stoffzahlen auf Untersuchungen Dezichen, weclche morgens ausgefiihrt
wurden.  Infolgedessen stimmen sic nicht ganz genan zu den cnt-
sprechenden Temperaturen.  Sie weichen aber wenig von den Daten
ab, welche Untersuchungen an Rostocker Wasser ohne Schlammzusatz
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ergaben. Apparat und Sonnenbestrahlung waren dieselben wie bei dem
vorliegenden Versuch. Wir kénnen infolgedessen sagen, dall irgend-
welche Beziehungen zwischen Sauerstoff und Schlammumsetzung hier
nicht festzustellen sind.

Dasselbe gilt auch von der Kohlensiure, welche eine ganz normale
Tvasion zeigt, withrend bei den Versuchen mit dem in Flaschen cinge-
schlossenen Schlamm und Wasser eine Siurczunalme eintrat.

Wenn wir die angestellten Versnche mit den Verhiltnissen in der
Natur vergleichen, so stellen sich verschiedene Unterschiede ein. Hier-
bei sehen wir von dem letzten Versuch ab, bei welchem gar keine
Ahnlichkeit mit etwas tieferen Seen vorhanden ist, weil bei dlesen nur
die obersten Schichten von der Sonne stark bestrahlt werden, wihrend
bei dem letzten Versuch das ganze Versuchsglas den Strahlen ausge-
setzt war. Der Hauptunterschied zwischen den anderen Versuchen und
den Verhiltnissen in Seen besteht darin, dafl in den Bodenwasser-
schichten der letzteren der Sauerstoff vollstindig verschwinden kann,
wihrend dies bel den Versuchen nicht der Fall war. Es kommen Seen
in Betracht, welche am Grunde eine starke Schwefelwasserstoffentwick-
lung zeigen. Eine solche lieB sich bei den Versuchen nicht nachweisen
(wenigstens nicht durch Geruch oder ein Bleisalz). Offenbar wird der
in den hetreffenden Seen auftretende Schwefelwasserstoff durch die am
Grunde vorhandenen Sauerstoffquanten zu Schwefel oxydiert, wie dies
durch WINOGRADSKY!) erwiesen wurde.

Das Verhalten der Kohlensiiure und des Saunerstoffs in natirlichen
Gewissern

In diesem Kapitel soll untersucht werden, imwieweit die bel den
Laboratoriumsversuchen gewonnenen Resultate fiir die Verhiltnisse in
natiirlichen vadosen (Gewiissern gelten. Da sich in diesen verschie-
dene Prozesse abspielen, welche bei den Laboratorinmsversuchen einzeln
auftreten, so werden in der Natur Komplikationen vorhanden sein,
welche das cinheitliche Bild stéren, ja es werden hierdurch Vorginge,
welche wir bet den Versuchen kennenlernten, vollstindig verschleiert.
Denken wir nur daran, dafi durch Verwesung organischer Massen auf
Kosten des Sauerstoffs Kohlensiure produziert wird, welch letztere von
den Wasserpflanzen wieder in Saucrstoff umgew*mdelt wird. Je nach
dem Uberwiegen des einen oder anderen Prozesses wird mehr Sauer-
stoff oder mehr Kohlensiiure vorhanden sein, als zu erwarten ist.

A) Stehendes Gewdsser

Meine Untersuchungen an stehenden Gewissern wurden an ver-
schiedenen Stellen ausgefiithrt. Zwei Untersuchungsorte befinden sich
direkt bei Rostock, der erste liegt an einem fir die Wasserversorgung
der Stadt eingerichteten Kanal, welcher westlich der Zuckerfabrik von
der Warnow abzweigt. Die Bahn nach Stralsund berithrt thn an einer

Stelle.
1) Beitr. z. Morphologic u. Physiologie d. Bakterien. 1888.
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Der Kanal fiuhrt fast stagnierendes Wasser, welches im Friihjahr
und im Sommer von Nymphaea alba bedeckt ist, und das einen Wald
von submersen Pflanzen enthilt wie Elodea canadensis, Potamogeton
crispus und lucens, Ranunculusformen, ein Gespinst von Griinalgen.
Dazwischen gedeihen Hydrockaris morsus ranae, Sparganium ramoswm,
Sagittaria sagittifolia und Alisma plantago. Stellenweise tritt Lemaa
minor und noch hiufiger Lemna trisulca auf. Am Rande wuchern
Binsen, Phragmites communis und Equisetum palustre. Unter der Fauna
fallen vor allem ein IHeer von Paludinen, Limnien und Planorben,
auflerdem zahlreiche Anodonten, Sphaerien und Pisidien auf.

Der Boden besteht aus torfigen Resten (der Kanal liegt in torfigem
Material) und jiingerem Schlamm, welcher teilweise eine recht bedeu-
tende Michtigkeit erreicht.

Die folgende Tabelle soll das Resultat der Untersuchungen des
Wassers zeigen, wobei auch der Kalk beriicksichtigt werden soll, ob-
gleich er erst spiter besprochen wird.

Tabelle 22 (Kanal)

C0Os- 0- CO;-Gehalt
(mg in 100 ccm)

6,20 5.IV.24 Bedeeckt, kaum titig 1,1 0,32 12,72

2

Temp. Datum Wetter Vegetation

windstill
7,50 8,.1V.24 Sonnig, Wasser do. 1,232 0,35 12,9
leicht bewegt
7,00 8.1V.24 do. do. 1,1 0,38 13,02 100 m von obh.
Stelle entfernt
9,80 23.1V.24 Bedeckt, do. 1,232 0,37 12,66 2 mal. Schnee-
starker Wind fall gewesen, 2

Tage  vorher
Orkan. W. tritb

170 27 1V. 24 Sonnig, vorgeschritten, 1,54 0,26 12,66 Wasser klar

windstill keine Blite
150 7. VI 24 Sonpig, mittel- Algensebrzu- 1,32 0,364 11,4 Inkrustationen
stark. S-Wind  genommen, an einzelnen
keine Bliite Pilanz. kriftig
18,50 30. VL. 24 Bedeckt, Nymphaea 0,88 0,38 10,68
a) wechselnd star-  afba bliiht
ker SW-Wind
[190 30. VI. 24 0,748 0,36 11,4  ans Wasser mit
b) ) Potamogeton u.
Algen]
190 24, VIL. 24 Bedeckt, ganz 0,66 0,489 9,9 Pilanzen- und
a) schwach. Wind Algenrasen
18,50 24. VII. 24 1,10 0,270 11,1 Pflanzenfreie
b) Stelle

Weitere Untersuchungen mullten eingestellt werden, da der Kanal
gereinigt wurde. Immerhin liBt sich erkennen, dall auf die Gesamt-
kohlenséure- und Sauerstoffmenge die doch recht kriftig wuchernden
Pflanzen kaum von EinfluBl sind. Doch ist ein solcher innerhalb der
Pflanzenrasen an bestimmten Tagen (besonders am 24. VIL 24) deutlich
wahrnehmbar, namentlich, wenn man die Resultate mit denen von der
pflanzenfreien Stelle vergleicht.
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DaBl das Gesamtbild der Kobllensiure- und Sauerstoffverhiltnisse
kaum gedndert wird, hingt mit der, wenn auch langsamen, Bewegung
des Wassers zusammen.

Weitere Untersuchungen wurden an einem verlassenen Torfstich
in unmittelbarer Nihe der Warnow westlich der Zuckerfabrik angestellt.
Das Wasser hat eine Tiefe von 1,20 m. Die Vegetation besteht aus
einem Potamogetonwald in der Mitte und einigen Iiquiseten am Rand.
Dazu kommen Lemna trisulce und wenige Algen. Von Schnecken ist
wenig zu sehen. FEin Abflu nach der Warnow Desteht nicht, jedoch
cin ganz geringer Zuflu aus den Wiesen, welcher sich durch eine be-
deutende Ausscheidung von kolloidalem Eisen auszeichnet.

Es wurden die unteren (1,20 m tief) und die oberen Wasserpartien
untersucht:

Tabelle 23 (Torfstich), vgl. auch Diagr. 10
CO4- O- CO3-Gehalt

Temp. Datum Wetter Vegetation (ing in 100 cem)
8,89 30.1IV.24 Kaller, mittel- Untitig 1,628 0,31 12,6 (oben)
starker NO,
bedeckt
8,590 1,54 0,28 12,9 (unten)
16,3° 27.V.24 Sonnig Wenig titig 1,23 0,42 ?  (oben)
16,30 1,23 0,33 12,06 (unt.) NH; deull.
15° 7. VL. 24 Sonnig, Einige Algen, 0,88 0,494 12,3 (oben) NH;:0.
mibBiger SO zusammenge- 80,:0
wehte Lemna,
Potamogeton
14,50 0,83 0,346 11,76 {unt.) W.ctw.triib.
NH3 :0. 804 H O

18°  30.VI. 24 Bedeckt,ziem- Vegetat. sehr 1,32 0,303 10,02 (oben)
lich stark. SW  zugenommen

17,80 1,452 0,260 10,02 (unten)
18,80 23. VIL. 22 Bedeckt, kiihl 0,88 0439 9,78 (oben)
18,050 1,232 0,337 10,44 (unten)

Bei dieser Untersuchung ist interessant, dafl der Sauerstoffgehalt
in den unteren Lagen stets niedriger als in den oberen ist. Doch ent-
spricht diesem Verhalten dasjenige der Kohlensiure nicht, welche m
den oberen Partien in geringeren Mengen als in den unteren vorhanden
scin miilte. Frst vom 30. Juni an tritt dieser Fall ein. Der Sauerstofl
verhiilt sich in den einzelnen Lagen ahnlich wic bei dem Versuch S. 759,
bet dem cntkalkter Warnowschlamm mit Rostocker Leitungswasser in
einem hohen Zylinderglas lingere Zeit offen im Zimmer stand. Die
Kohlensiure liiflt 111110‘60’611 bei dem Versuch irgendwelche Beziehungen
zum Sauerstoff nicht ell\ennen Das Expcriment entspricht den Ver-
hiltnissen im Wasser des Torfstiches bis zum 7. VI. 24. Von da an
miissen diese deshalb schon andere als Dbeim Versuch werden, weil
Pflanzen, besonders Algen, in Titigkeit treten.

Weitere Untersuchungen stelltc ich an cinem kleinen See lei Sil-
demow siidlich Rostock an. Er liegt ostsiidostlich des Gutes Sildemow
nnd ist in dic westlich der \lenownlcdelung aufsteigende Cielinde-
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erhebung, welche 40 bis 50 m hoch wird, eingesenkt. Der betreffende
kleine See ist zwischen Héhen von 20 bis 25 m gelegen und hat eine
NS-Linge von etwa 150 und eine Breite von etwa 60 m. Er wird
als Fischteich benutzt. Seine Tiefe betriigt in den mittleren Teilen
durchschnittlich 2 m, an den Ufern 0,60 bis 0,80 m.

1 Temperatur

05| mg 010100 cem

4img <o, 10100ccm

oo o m e o Y 2o bl etedendnd e
0 . , .
30.N2 vz M2 02 P
Diagr. 10
Dic ausgezogenen Linien beziehen sich auf die oberen, die gestrichelten anf die unteren
Wasserpartien.,

Der See wird von Erlengebiisch cingefalt, das aof stark morastigem,
stellenweise nicht begehbarem Boden wurzelt. In den Rinnsalen gedeiht
Iris pseudacorus tppig, welche auch an den Tecichrindern hiufig ist.
Dort zicht sich ein Giirtel von Binsen und Schilf entlang. Von anderen
Pflanzen ist nur Nymplaea alba und Lemna trisulce erwihnenswert.

Dic Fauna setzt sich aus Schleien, welche geziichtet werden,
Bythiniu tentaculata, Limnaea stagnalis, auricularis, Valvaten und unter-
geordnet DPaludinen, Teichmuscheln, Pisidien, Sphacrien und Muscula
zusammen, welche aber zum allergréften Teil in nichtlebendem Zu-
stand im Schlamm vorkommen, natiirlich in gréferen Mengen am Rand
als in der Mitte. Die Molusken finden sich sehr bhiufig und bilden
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das Ilauptkontingent der Dredgeziige. Wasserinsekten und Larven wic
Chironomus und Choretra kommen in groflen Mengen vor.

Zu- und Abflu des Teiches sind sehr spirlich, das Wasser ist
tritb und in den unteren Partien faulig. Die Methan- und Schwefel-
wasserstoffentwicklung ist in den unteren Lagen sehr lebhaft, vor allem
tritt das Grubengas an den schlammigen Réndern in sehr bedeutenden
Mengen auf. Emporgeschleunderte Schlammpakete mit griinem Algen-
bezug sind nichts Seltenes. Die Wasserfarbe ist braun. Nach vorher-
gehender Behandlung mit Natronlauge fillt die humose Substanz Dbei
Salzsiiurezusatz kolloidal aus.

Temperatur

e . Diagr. 11
al s Die ausgezogenen Linien beziehen
T sich ant das Oberflichenwasser,

20/_/\ die punktiert-gostrichelten Kurven
die ge-

auf die Tiefen von 1,
0in100 strichelten auf diejenige von 2 m
gy in der Mitte des Secs.

0zL

01 mg co,in 100¢cm

0 : .
1BV24h. 26V.24. aves 19N2%
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Bei der Untersuchung konnte ich mich eines Kahnes bedienen,
welchen mir Ierr Gutspiichter PILLMANN in liebenswiirdigster Weise
zur Yerfigung stellte, wofir ich ihm an dieser Stelle meinen besten
Dank ausspreche. Gerne hitte ich den grofieren, ebenfalls zum Gute
Sildemow gehorigen See auch untersucht, doch konnte aus Fischerei-
mteressen ein Kahn im Mai und Juni nicht gestellt werden.

Trotz der geringen Tiefe des untersuchten Sees konnten in den
verschiedenen Wasserlagen Unterschiede im Kohlensiure- und Sauer-
stoftgehalt (auch Kalkgehalt) festgestellt werden.

Leider konnte ich meine Untersuchungen nicht fortsetzen, weil der
mir zur Verfigung stehende Kahn Ende Juni entfernt wurde.

Wenn wir uns die Sauerstoffwerte, welche wir bei den verschicdenen
Untersuchungen in der Warnow, am Torfstich und bei Sildemow gefunden
haben, betrachten, so fillt uns auf, daB sie hinter den zu erwartenden
zuriickbleiben. Am nichsten kommen den theoretischen Zahlen die Werte
des Oberflichenwassers am Torfstich am 27. IV. 24. und am 7. VL. 24
Wenn wir besonders den Sildemower See ins Auge fassen, so ist der
Sauerstoffgehalt in den oberen, aber bhesonders in den unteren Lagen
ein sehr niedriger. Diese Erscheinung stimmt sehr gut zu den Unter-
suchungsergebnissen, welche von ztR MUHLEN!) in kleinen Seen und
HAaLBFASs?) in pommerschen Seen, sowie BRONSTED und WESENBERG-
Lund?®) im Furesee erzielten, wenn auch nicht der Wert 0,0 erreicht
worden ist, wie er bei den Bodenschichten des Sildemower Sees im Jahve
1924 nicht selten war. Eine Uberséattigung an Sauerstoft, wie stie KNAUTHE®)
in cinzelnen Dorfteichen nachwies, und wie sie in Sollen, welche mit
algenhaltigem Wasser gefillt sind, im Sommer auftreten (im Labora-
torium 140t sich der Vorgang leicht nachahmen), konnte ich nur einmal
in denjenigen Wasserpartien der Warnow nachweisen, welche ein dichtes

Algengespinst besitzen und dem Sonnenlicht ausgesetzt sind. Ahnliche
Fille fihrt HaLBFASS in seinen Grundziigen der vergleichenden Seen-
kunde5) an. Auch WEerTH, KNUDSEN und WoLF6) konnten grofe Sauer-
stoffmengen in Seen best1n1m0n Der zuletzt genannte Autor fand 0,97 mg
in 100 cem im Schweriner See bei einer Wasseltempemtur von 10, 1 Grad.

In den Seen greifen rein physikalische und chemische Vorginge
dermaflen in biologische Prozesse ein, daBl eine siuberliche Scheidung
derselben nicht mi)glich ist. So hatten wir bei den Versuchen geschen,
dal die Evasion des Sauerstoffs hei Temperaturzunahme steigt, da[.:’»
umgekehrt bei zunehmender Konzentration des Kalkes auch der Grehalt
an Sauerstoff steigt. Wenn wir vielleicht auch bei den von BRONSTED
fiiv die Temperatur und den Sauerstoffgehalt entworfenen Kurven einige
Parallelitit, namentlich in der Zirkulationsperiode erkennen kdnnen, so

Y Uber Sauerstoffuntersuchungen.

2) Beitrag zur Kenntnis der pommerschen Seen. Perermaxy’s Mitt.; Ergiinz.-Heft 1907.

%) Chemisch-physikalische Untersuchungen der dénischen Gewiisser. Intern. Revue
d. ges. Hydrobiol. u. Hydrographie 1912.

49) Biol. Zentral- Blatt Bd. XVIIL

%) Verlag Borxtricer 1923, S. 285.

6) Chemische Analyse der wichtigsten Seen und Flisse Mecklenburgs. 1872,
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ist cine Korrelation zwischen Konzentrationssteigerung des Kalkes und
Zunahme des Sanerstoffs doch nur mit gréliter Vorsicht anzunehmen,
wenn auch natiitlich eine solche Beziehung nach unscren Versuchen
hestehen muB. Wir konnen sie aber gar nicht mehr erkennen, da, wie
dies bei den von mir untersuchten stehenden Gewillern der Fall ist, dic
organischen, verwesenden Massen in bedeutender Menge vorhanden sind.
Kommt ein besonders iippiges Pflanzen- und Tierleben hinzu, so ist ein
Blick in die sich einzeln abspielenden Prozesse mnicht moglich. Thre
Ixistenz wird aber durch die Versuchsergebnisse sichergestellt und darin
liegt der Wert der Laboratoriumsversuche.

Was hier fir den Sauerstoff gesagt wurde, gilt in erhéhtem Male
von der Kohlensiure. Bei dem Torfstich nimmt dieselbe von April
big Juni stindig ab, bei der Warnow konstatieren wir fiir dieselbe Zeit
ein Gleichbleiben, ja sogar eine geringe Zunahme und im Sildemower
See ein sehr starkes Anwachsen im Frihjahr. Bei dem Torfstich hin
ich geneigt, die mit der Temperaturzunahme auftretende Kohlensiure-
abnahme auf Evasion zuriickzufiihren, doch geht dies ber den anderen
untersuchten Gewiissern nicht. Vielleicht ist man berechtigt, auch die
von BRONSTED im Mirz und April 1909 bei Temperaturzunahme beob-
achtete Kohlensiureabnahme in den Oberflichenschichten auf dieselbe
Ursache zuriickzufithren, wenn auch gerade beim Furesee mit konzen-
trationsiindernden Zufliissen zu rechnen ist, worauf BRONSTED hinweist.

Wir hatten nun auch gezeigt, welchen LEinflafl dic Bewegung des
Wassers auf den Kohlensidureschwund ausiibt. Ich habe verschiedentlich
vor und nach Stirmen Warnowwasser untersucht und stets dieselben
Kohlensiiuremengen gefunden. Allerdings ist dabei zu bedenken, dal
der Wellengang an dem Kanal kein sehr hoher ist, selbst bei starkem
Sturm, well dieser, von Norden oder Westen kommend, durch Eisenbahn-
diimme etwas aufgehalten wird. Sidwind kommt quer zur Linge des
Kanals, kann also auch nicht ungehindert wirken. Es kommt also nur
reiner Ostwind in Betracht fiir unsere Beobachtung an diesem. In einem
grollen See miillte eigentlich der Wind zur deutlichen, konstatierbarven
Wirkung gelangen. ,

Ganz im Trubel der sich durchkreuzenden Prozesse geht jene Zunahme
der Kohlensiiure unter, welche wir bei der Erwirmung von Wasser
kennenlernten. Wir erinnern uns, dal} zuerst eine Abnahme eintrat,
welcher eine Zunahme und dann wieder eine Abnahme folgte. Diese
Vorgiinge koénnen in der Natur kaum erfallt werden, denn sie spiclen
sich innerhalb einer verhiltnismiBig kurzen Zeit ab. Vor allem aber
werden sie durch die bei hoherer Temperatur eintretende, durch Assimi-
lations- und Verwesungsprozesse bedingte Kohlensiiureproduktion voll-
kommen verwischt.

B) FlieBendes Wasser

Bei flieBendem Wasser spielen beziiglich der Kohlensiureabgabe die
Bewegung des Wassers und seine Temperaturerhéhuug die Hauptrolle.
ITat dasselbe Kalktuft abgesetzt, so wird durch die Adsorptionswirkung
dieses Adsorbens Kohlensiure dem Wasser entzogen. Blitter und Ilélzer
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hetiitigen sich in gleicher Richtung, wie dies ja die Laboratoriumsversuche
zeigten.

Als Beispiel fiir die Verhiltnisse in der Natur gebe ich die Resultate
der Untersuchung am 7. IX. 23. in einem kleinen kalkhaltigen Biichlein,
welches in der Néhe von Géoschweiler (siidliches Baden) nach der Strafle
Reiselfingen-Bonndorf zu und dann bei der Schattenmiible in die Wutach
fliefit. Die Untersuchungsstellen sind mit Quelle, I, IT, III angegeben.
Auf die geologischen Verhiltnisse bin ich Dbereits frither!) eingegangen
und gehe hier zur Orientierung nur das Prof. 1. 7

u
"

r Prof. 1
670!
Jal nach Goschwerter
4452
Tabelle 25
Sl}iﬁltlf-s_ Tempe- CO;-Menge Luft- Zurickgelegte
stelleg ratur (mg in 100 cem) temperatur Strecke
Quelle 10,10 4,378 12,60
I 130 1112 130 100 m
11 15,50 0,97 200 500 »
111 16,29 0,672 200 187 »

Bei einer anderen Untersuchung an derselben Stelle nahm der Kohlen-
siuregehalt bei einer Temperaturdifferenz von 2,5 Grad (10—12,5 Grad)
nur um 3,020 mg in 100 cem (4,378—1,358) ab. Ein Vergleich mit der
obigen Tabelle zeigt den EinfluB der Temperatur auf die Kohlenséiure-
abnahme. :

Bei einer 3. Untersuchung war das Wasser an allen Stellen ungefiihr
gleich warm, so dafl aus derselben der Einflull der Wasserbewegung
und der Adsorption allein bei einer mittleren Temperatur von 10,5 Grad
zu ersehen ist (21. IX., 23).

Tabelle 25a
Unter-

ch ) Temperatur CO;- Gehalt
suchungs Luft ‘Wasser (mg in 100 ccm)
stelle
Quelle g0 100 2,04 mg
1 9o 100 0,48 »
II 90 10,2 ¢ 0,24 »
T 9o 11,2°¢ 0,33 »
v 90 110 0,18 » (122 m unterh. III)

Der geringe Kohlensauregehalt der Quelle gegeniiber den vorigen
Untersuchungen ist auf starke Niederschlige in jener Zeit zuriickzufiihren.
Trotzdem die Lufttemperatur verbiltnismafig niedrig ist, verliert das
Wasser von der Quelle bis zur III. Untersuchungsstelle 1,71 mg COs,,
was nur auf die Einwirkung der Wasserbewegung und der Adsorption
durch den ausgeschiedenen Kalktuff zuriickzufihren ist. Dabei geht die

1y Die Petrogenese der Kalktuffe usw. Geol. Arch. 1924.



fiir die Bildung vadosider SiBwasserkalke 769

Kohlensiurekonzentration unter diejenige des destillierten Wassers her-

unter.
C) Stiirzendes Wasser

Der Kohlensgureverlust ist bei Wasserfallen kalkhaltigen Wassers
ein sehr bedeutender und ibertrifft denjenigen des fliefenden Wassers,
wie das ja nach den Laboratoriumsversuchen nicht anders zu erwarten
ist. Etliche solcher Wasserfille am linken Wutachgehénge wurden darauf-
hin untersucht. FEinige Resultate seien hier mitgeteilt:

Tabelle 26
- Temperatnr COz- Gehalt
Lokalitat Wasser Luft (mg in 100 cem)
bei Neuenburg 10° 170 0,96 mg (vor dem etwa 10 m hohen Fall)
» » 120 140 0,48 » (nach » » 10m » » )
unterhalb 11,80 15° 0,97 » (vor » » 10m  » » )
Achdort 1290 15¢ 0,48 » (nach » » 10m » » )

Diesen Kohlensiuredifferenzen von 0,96-—0,48 — 0,48 auf 10 m steht
eine solche von 0,97—0,572 = 0,398 auf 187 m bei flieBendem Wasser
(vgl. Tabelle 25) gegeniiber, welche auf 10 m herechnet nur den Betrag
von 0,021 mg in 100 ccm ausmacht.

Die starke Kohlensiureabnahme bei Wasserfillen ist natiirlich in
erster Linie darauf zuriickzufithren, dafl das Wasser in Tropfen zerteilt
oder stark durcheinander gemengt wird, wie ich dies w. 0. auseinander-
setzte. Es kommt aber noch der Adsorptionsfaktor hinzu. Bevor das
Kalkwasser in einem Fall herabstiirzt, passiert es eine mehr oder weniger
grole Tuffnase. Es war mir nicht méglich, eine Probe nach dem Uber-
flieBen der letzteren zu nehmen, also direkt am Ende des Tuffbartes,
so dall mithin bei der Berechnung der Verlust der Kohlensiure wihrend
des Passierens desselben einbegriffen ist. Hierbei spielt sicher die Adsorp-
tion des Tuffes eine gewisse Rolle. Weniger in Betracht kommt wohl
die assimilatorische Aufnahme durch die Algen und Moose, welche den
Tuff tiberziehen, wenn auch dieser Faktor nicht ganz auller acht gelassen
werden kann. Ilierfir spricht eine kleine Untersuchnng, welche ich an
einem Kalkwasser in der Nihe der Schattenmiihle bei Géoschweiler
(Wutachtal) anstellte. Dieses rieselte an einer Stelle in zahllosen Tripf-
chen iiber Cratoneuron commutatum, welches eine senkrechte Wand etwa
1 m hoch bewuchs. Auf diese kurze Strecke verlor das Wasser 1,30
—0,726 = 0,574 mg CO; in 100 ccm. Diese hohe Zahl hingt natiirlich
damit zusammen, dal das Wasser sebr langsam, in zahlreiche Tropfen
zerteilt, Gber das Moos rieselt, aber nicht in Form eines mehr geschlossenen
Baches daran vorbeieilt wie bei der oben erwihnten Tuffnase.

Der Kalk

Der Kalk kann aus einer Lidsung, welche melir als 1,3 mg in 100 ccm
enthilt, als neutraler und als Adsorptionskalk ausfallen. Diese Unter-
scheidung miissen wir wohl machen, denn man beobachtet, dafl nach der
Ausfillung die Ldsung oft keine freie Kohlensiiure mehr enthalt, wihrend

Jahrbuch 1924 49
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sie in anderen I'illen noch in erheblicheren Mengen vorhanden ist. Im
ersteren Fall zeigt die Lisung alkalische Reaktion, wihrend diese im
zweiten Fall aussetzt. Ist die alkalische Reaktion schwach, so werden
noch Mengen von Adsorptionskalk neben den Neutralkalk vorhanden sein,
doch Dei starker Alkalitiit kinnen wir woll eine vollkommene Umwand-
lung des ersteren in den letzteren annehmen. Dieser Fall ist in der
Natur der seltenere. Iast allgemein geht der Ausscheidung des Kalkes
eine Abnahme der freien Kohlensiiure voraus, doch ist dic Ausfillung
nicht an das vollstindige Entweichen derselben gebundenr. Wenn man
z. B. eine Adsorptionskalklosung vorsichtig konzentriert (Versuch 53,az,
Diagr. 6) durch Erwirmung von oben, so nimmt die Kohlensiure zuerst
ab und dann wieder zu. Die Ausscheidung des Kalkes findet bei einer
Konzentration von etwa 17—17,5 CO3 mg in 100 cem statt. Dabel ist
dev Kollensiuregehalt 0,6— 0,8 mg groffi. Dann geht bei weiterer Aus-
fallung des Kalkes die Konzentration der Lésung his 13,25 mg herab,
wobel die Kohlensiiure wieder bis 1,3 mg zunimmt. Im weiteren Verlauf
des Versuchs, der in einer Porzellanschale zu Ende gefihrt wurde, steigt
die Kalkmenge von neuem bis 27 mg, bei welcher Konzentration der
Kalk zum zweitenmal ausfillt bei einem Kohlensiiuregehalt von 1,8 mg.
Bei hoheren COjs-Konzentrationen findet also auch eine Ausfilluna hei
Anwesenheit einer mehr oder weniger grollen COs-Menge statt. Es kann
in diesem Fall natiirlich nur Adsorptionskalk vorliegen. (Vgl. auch die
Versuche 53ax und 53ay auf Diagr. 5).

Dic Kalkabscheidung ist abhingig von: Konzentration, Temperatur,
Gehalt an freier Kohlensiiure und Zeit. Diesc Faktoren werden in den
folgenden Besprechungen auf ibire Bedeutung hin untersucht. Bei den
Versuchen wurde teils mit veinen natinlichen Lidsungen gearbeitet, teils
wurde das Verhalten derselben gegeniiber verschiedenen Gegenstinden,
welche in die Losungen hereingebracht wurden, untersucht. Im ersteren
Fall findet die Kalkausscheidung direkt innerhalb der Lésung, im
zweiten Falle aber in den betreffenden Gegenstinden statt. Hier-
nach warde auch die folgende Hauptgruppierung vorgenommen. Im
folgenden rede ich von Kalk schlechtweg, beriicksichtige also mnicht die
Frage, ob in dem einen oder anderen Fall das Salz als Neutral- oder
Adsorptionskalk ausgeschieden wird. Die Intscheidung dieser Frage
mul} ich offen lassen.

A) Ausscheidung in der Loésung selbst

a) Ausscheidung bei Abwesenheit freier Kohlensiiure
) Erwirmen
«) Schnelles IErwirmen
Bei schnellem lirwirmen ciner Kalklgsung verdunstet kein Wasser
oder doch so wenig, dall eine Konzentrationszunahme des COg-Gehaltes
nicht nachgewiesen werden kann. Es ist allerdings dabei Voraussetzung,
daf beim Erwirmen nicht unvorsichtig geschiittelt wird, denn sonst setzen
sich Lésungspartien an den Glaswiinden ab, wobet dann Kalk ausge-
schieden wird. Wird jedoch bei dem Umschwenken dafiir Sorge getragen,
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dall das ausgefillte Material wieder in die Losung gelangt, so wird von
neuem das Gleichgewicht hergestellt. Eine Konzentrationsabnahme ist
erst von dem Moment der Kalkausscheidung zu konstatieren. Bei Ver-
such 5 wurde in einem Literkolben eine Ldsung mit 13,45 mg COg in
100 ccm auf 55 Grad erwiirmt und hier und da etwas umgeschwenkt.
Die entsprechende Kurve auf Diagr. 3 (S. 738) zeigt einen unruhigen
Verlauf. Dieser ist bei der Abkiihlung viel regelmiilliger, weil hier das
Bewegen unterlassen wurde. Withrend bei diesem Versuch dic Frwir-
mungs- und die Abkihlungskurve sich im groRen und ganzen decken,
ist dies bei Kurve 7 (Diagr. 3) nicht der Fall. Auch hier wurde
zuerst bis 55 Grad, aber dann weiter his 100 Grad erwiirmt, wobei sich
ein Teil des Kalkes auf der I.dsungsoberfliche ausschied. Bel cinem
Grehalt von 0,08 mg COy beginnt die Kalkabscheidung, doch bleiben nach
der Erhitzung auf 100 Grad und darauffolgender Abkiihlung noch 8,6 mg
COj31in 100 cem in Losung. Nach GMELIN-KRAUT a. a. O., S. 334, scheiden
sich selbst nach lingerem Kochen 3,4—3,6 mg CaC03;=2,04—2,16 mg
COj; in 100 ccm nicht aus. Bei rascher Erwiirmung auf 100 Grad inner-
halb einer Stunde bleiben von 18,50 mg COj noch 12,6 mg in der
Lésung, wobei freie Kohlensiure mit Phenolphtalein nicht mehr nach-
weisbar ist. (Versuch 56, S. 737).
B3) Lapgsames Erwirmen

Beim langsamen Erwirmen einer Kalklosung (12,2 mg COjz in
100 cem) tritt im Gegensatz zu dem schmellen Erhitzen Verdunstung
ein, weshalb nattrlich die Kalkkonzentration zunimmt. Geht dieser
ProzeBl schneller vor sich als die Abnahme der Ilohlensiure, so
scheidet sich der Kalk erst bei einer verhiltnisméBig hohen Kon-
zentration aus. Rostocker Leitungswasser von 3 Grad wurde langsam auf
dem Wasserbad in einer Porzellanschale aut 25 Grad erwirmt und diese
Temperatur wihrend mehrerer Tage beibehalten (Versuch 60, Diagr. 4):

Tabelle 27
CO;- CO;-

Tk Gohan e gl

ratur (mg in 100 ccm) w g

30 12,18 1,98

94,30 16,08 0,352 24 Standen

240 18,24 0,264 2 Tage

950 93,04 0,088 3

250 19,98 0,528 PR Kalkausscheidung!
950 18,12 0,792 5 »

180 19,14 1,32 6 »

Diese Tabelle zeigt deutlich die Abhangigkeit der Ausscheidung von
dem Gehalt an freier Kohlensiure. Solange diese vorhanden ist, kann
selbst bei einer COj-Konzentration von etwa 23 mg in 100 cem nur
langsam eine Ausfillung stattfinden. Diese setzt dann aber sehr stark
ein, wobei trotz der COy-Zunahme 23,04 —18,12=492 mg COj3 ausge-
schieden werden. Dann beginnt die Konzentration des letzteren wieder
etwas zu steigen (vgl. Diagr. 4), weil vermutlich von dem ausgeschiedenen

Kalk etwas in Loésung geht.
49*
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0”’) Lingeres Stehen einer Kalklésung

Rostocker Leitungswasser mit einem CO3-Gehalt von 13,62 mg und
einer COg-Konzentration von 1,32 mg in 100 cem lieB ich bei Zimmer-
temperatur (15 Grad) 45 Tage stehen, wobei sich die folgenden Verhiilt-
nisse herausstellten (Versuch 59, Diagr. 7, S. 747):

Tabelle 28
CO,- CO, -

Zeit des Tempe-
Stehenlassens Ge(l:;tét in 100 iﬂ;;‘ it ratur
1,32 13,62 6o (Versuch 59).
é% %lugr;den 8:38 i?;gg }gg Ausscheidung!
45 > 0,22 16,38 150

Wie bei dem vorhergehenden Versuch geht der Gehalt an freier
I{ohlensiiure anf 0,0 herunter; Kalk scheidet sich in der Zeit zwischen
12 Standen und 37 Tagen. aus, weshalb dic Konzentration der Lésung
sinkt. Daraufhin geht diese wieder in die Hohe, aber auch die Kohlen-
siure nimmt zu, worauf bereits friiher aufmerksam gemacht wurde. Bei
weiterem Stehenlassen wiirde sich von neuem Kalk ausgeschieden haben,
wie spiitere Versuche lehren. Wesentlich ist, daB durch lingeres Ste-
henlassen ciner Kalklosung bei niederer Temperatur ein dhnlicher Effekt
erzielt wird wie bei raschem Erhitzen. Es werden sogar noch groflere
Mengen als bei dem Versach 56 (1,74 gegeniiber 0,94 mg COj in 100 cem)
ausgeschieden. :

Viel langsamer geht die Ausscheidung bei einer Temperatur von
6—8 Grad vor sich. In einem Exsikkator wurde bei einer Temperatur
von G Grad Rostocker Leitungswasser iiber ein Vierteljahr in einem
Becherglas aufbewahrt und des 6fteren untersucht. Trotzdem das Chlor-
kalzium fir Verdunstung sorgte, dauerte es bis zur Ausscheidung des
Kalkes sehr lange (Versuch 70, Diagr. 7):

Tabelle 29
CO;- CO; -

Tempe- Dauer des
I‘atl}:l' Gebalt . Gebalt Versuches
(mg in 100 ccm)
60 11,76 1,012 6. XI1. 23 (Versuch 70).
60 11,46 0,44 17.1. 24
60 16,26 0,00 3. IIL. 24
8¢ 10,2 0,00 17. 1I1. 24

Wiihrend bei dem vorigen Versuch (59) die Ausscheidung bereits
bei einer Konzentration von etwa 13 mg COs (Temp.=15 Grad) einsetzte
ohne Konzentrationszunahme, ist diese bei dem vorliegenden Versuch
nitig. Dort hatte die freie Kohlensiiure bei der Kalkausscheidung noch
nicht den Wert O erreicht, hier ist bei Erreichung des O-Stadiums noch
kein fester Kalk zu sehen. Bei einer Temperatur von 15 Grad beginnt
die Ausscheidung bereits nach einem Monat, hier hingegen erst nach
Ablauf eines Vierteljahres.
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a”’) Schiitteln einer Kalklosung

Auch beim Schiitteln einer Kalklosung entweicht die freie Kohlen-
siture. Eine Ausscheidung des Kalkes wird erst bei vollkommener
Abwesenheit der letzteren eintreten, wenn ich auch wegen Fehlens eines
Schiittelapparates die Bildung von festem Kalk durch Schitteln in der
Hand withrend 20 Minuten nicht erreichen konnte. Die IKalkkonzentration
bleibt dabel von Anfang bis zu IEnde mit Schwankungen dieselbe, wie
Diagr. 12 zeigt (Kurve IT). Die Kohlensiiure ging dabei von 3,82 auf
1,44 mg in 100 ccm herunter (12—16 Grad). Es sei an dieser Stelle
darauf aufmerksam gemacht, dall Zugabe von Holz zu der Liésung sehr
rasch cine Abnahme der Konzentration hervorruft, was auf die Adsorp-
tionsfihigkeit desselben zuriickzufiihren ist (ICurve XI, Diagr. 12).

%2 .mg cgannchcm

158 -

15 - - \(V/,IO'

150
Tas)
142]
/]
250,
Z",s,'
22l
240!
2

T 3 6 T 8 9 w0 o T B 1 BMn
Diagr. 12
a’”) Fallen einer Kalklésung

Beim Herunterfallenlassen einer Kalklosung mit einem Crehalt an
CO;3 von 13,14 mg und emem solchen von 0,968 mg COs5 in 100 cem
durch eine Luftsiule von 15,75 m verliert dieselbe nach 3 maligen Fallen
0,808 mg COg, geht also auf 0,16 mg herunter (6-—4,5 Grad), wihrend
der Kalk wegen der durch Verdunstung hervorgerufenen Konzentrations-
zunahme auf 13,8 mg COj steigt. Beim 6. Fall ist keine Kohlensiure
mehr vorbanden und Kalk scheidet sich aus. Auch hier ruft die An-
wesenheit von Holzstiicken eine Konzentrationsabnahme hervor. Ich liefl
das Wasser beim Fallen iiber einen mit Holzstiicken gefillten Trichter
tropfen, welcher iiber dem Auffangegefill angebracht war. Die Fallhohe
betrug 5 m, die Temperatur 15 Grad. Nach dem 7. Fall, d. L. nach
Zuriiklegung einer Strecke von 85 m, war Dbereits die ganze Kohlensiure
entwichen (Ursprungsmenge: 21,0 mg in 100 cem), die Kalkkonzentration
war von 34,32 auf 27,12 mg heruntergegangen.

b) Aunsscheidung des Kalkes hei Anwesenheit freier Kohlensiiure

Bisher hatten wir Fille kennengelernt, bei denen die Ausscheidung
des Kalkes bei Abwesenheit freier Kohlensiiure oder Anwesenheit nur
geringer Spuren vor sich ging. Nun wenden wir uns zu solchen Fillen,
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bei denen eine Ausscheidung bei Anwesenheit mehr oder weniger
grofler Kohlensiuremengen eintritt. Wir erinnern uns dabei der Versuche,
bel denen wir durch Erwirmen von oben den Kohlensiuregehalt in
destilliertem und im kalkhaltigem Wasser vergroBlerten. Dabei sahen wir,
daB das Verhalten der Kohlensiure bei diesen Versuchen unabhiingig
von der Kalkkonzentration ist. Es ist aber klar, dal die Ausscheidung
des Kalkes in einem bestimmten Verhéltnis zu dessen Konzentration
und zu derjenigen der Siure stehen muf. Dieses Verhiltnis, welches
also die Ausfillung bedingt, wollen wir jetzt kennenlernen. Ganz be-
sonderes Gewicht werde ich dabei auf solche Fille legen, bei denen von
oben erwirmt wurde, da sie fiir den Vergleich mit den Verhiltnissen in
der Natur von Bedeutung sein diirften.

Gehen wir bei unseren Betrachtungen von einem Versuch aus, bei dem

b’) Erwirmung von unten

stattfand. In einer Porzellanschale wurde eine bereitete Losung von
Adsorptionskalk einige Stunden auf einen hohen Kachelofen gestellt:

Tabelle 30
CO;3- CO,-

Tempe- Zeit der
Gehalt Gehalt z
ratur e(]r:g in 100 ccng) a Erwirmung
8,50 26,2 3,8
219 27,6 1,7 3 Stund _
270 97 0.9 6 u: ! Kalkausscheidung!
270 13,2 0,9 38 »

Es findet also bei einer ziemlich hohen Kalkkonzentration (27,6 mg
COjz in 100 ccm) eine Ausscheidung bei einem recht bedeutenden Koh-
lensiiuregehalt (1,7 mg) statt. Bei einem anderen Versuch wurde ein
hohes Zylinderglas, gefiillt mit Rostocker Leitungswasser, benutzt (Ver-
such 53). Nach 6 Tagen schied sich der Kalk bei einer Temperatur von
25 Grad, einem COy-Gehalt von 15,7 mg und einem Kohlensiuregehalt
von 0,5 mg in 100 cecm aus (S. 740).

Bei diesen Versuchen, zu welchem man auch noch Versuch 60 auf
S. 739 rechnen kann, scheidet sich der Kalk in der ersten Evasionszeit
der Kohlensiure aus. Um sich hiervon zu iiberzeugen, sei auf die
Tabellen 5 und 6 (Diagr. 4) hingewiesen. Im folgenden soll nur mit
natirlichem Wasser, welches beliebig verdiinnt wird, gearbeitet werden,
da sich kiinstliche Losungen zum Vergleich nicht ohne weiteres heran-
ziehen lassen. Wir vernachlissigen deshalb anch den zuerst erwihnten

Versuch auf Tabelle 30.

b”) Erwirmen von oben

Bereits bei der Besprechung des Verhaltens der Kohlensiure bei der
Erwirmung von oben haben wir verschiedentlich auch dasjenige des Kalkes
beriicksichtigt. Hier haben wir genauer darauf einzugehen. Zunichst
wenden wir uns zu den Versuchen, bei denen mit unverdiinntem
Rostocker Leitungswasser gearbeitet wurde. Allen ist gemein, daB die
Kalkkonzentration bei der Erwiirmung von oben wegen der eintretenden
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Verdunstung zunimmt. Der Knickpunkt der Kalkkurve soll der Aus-
scheidungspunkt heilen, wenn auch die erste Bildung einer Kalkhaut
bereits etwas frither eintreten kann. Von diesem an nimmt die Kalk-
konzentration im Verbhiltnis zu dem ausgeschiedenen Kalk ab.

Bei dem Versuch 53az (Diagr. 6, S. 742) wurde in einem hohen
Standzylinder Rostocker Leitungswasser von oben bis zur Hochsttemperatur
von 19 Grad erwirmt. Diese wurde mehrere Tage Deibehalten. Iis
stellt sich dann das folgende Verhiltnis zwischen Kalk- und Kohlen-
silurekonzentration heraus, wobei bemerkt sei, dall die folgenden Zahlen
Mittelwerten entsprechen, welche sich aus den Konzentrationen der unteren
und oberen Schicht ergeben.

Tabelle 31

Tempe- COs- CO,- Zeit der
ratis Gehalt Gehalt C0;/CO; Erwirmon
(mg in 100 cem) g i
50 13,5 1,32 10,22 (Versuch 53 az)
160 14,46 0,83 17.4 4 Tage
120 15,84 0,59 26,7 8§ »
11,50 17,46 0,61 28,6 15 » Ausscheidung!
12,590 13,74 1,188 11,56 21 »

Bei diesem Versuch tritt die Kalkausscheidung bei der auf die erste
Evasion folgende Zunahme der Kohlensiure ein, und zwar bel ciner
CO3-Konzentration von 17,46 und eciner Kohlensiuremenge von 0,61 mg
in 100 cem, d. h. bei cinem COz/COq-Index von 28,6. Leider mulite
der Versuch wegen eines Unfalls unterbrochien werden. Die ILdsung
wurde in eme grofe Porzellanschale umgegossen und von ohen weiter
erwirmt. Daber zeigte sich, dafi die Kohlensiure erst ab und dann
wiceder zunahm, genau so, als ob es sich um einen ganz neuen Versuch
handelt. Die Kalkkonzentration stieg dabei bis 27,0 mg CO3, doch fand
selbst bei dieser hohen Konzentration keine Ausscheidung statt, da die
Kobhlensiiuremenge zu grofl war (1,85 mg am Ende des Versuches). Der
Index CO4/CO; betrug da 14,5 (vgl. Kurve 53a auf Diagr. 5 und 6).

In ihnlicher Weise wurden noch melirere Versuche durchgefiihrt,
deren Resultate in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind:

Tabelle 32

Dauer des Temperatur CQ4- Gehalt COg-Gehalt L
Versuchs (Grad) (mg in 1()|0 cem) C04/CO;
5 1954 16 [i1,16132 12,0 [11,4 |oorlt32(1,671,76|11,5010 | 72| 6,4
1 Tag  [25,8122:3125 [20,5]13102|16.92(16.32!13.44]0,78/0.66(0,96'0.26| 1 6.6/ 23,617 |31.6
o Tage |24,5(22.0125,5(21 |17.25(25.02(25.44/15.72{0,88/1:85/1,0 (0.84]19.6/13,5(25,4/18,7
3 pat | 2 hen2isleriael = | k) [25.86|172 — |224/1.41[15,9 = [110/183
4 > == =T®| - 26 ()] = |— | = | 2= =|=|=
5 o | —{—| = loas| = | - (1176249 | — |— [1,08/1.32] - | — l16,718,8
6 » |=|=1-a| = = Zhiese— = S 2= | = | = 02
ill JTIL[EV | 1 I [Hl IV T (I HIjIvy 1| 1| HI|I

Die fett gedruckten Zahlen mit (K) deuten die Kalkausscheidung an,
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Wenn auch bet hoheren Konzentrationen des Kalkes die fiir die
Kohlenséure angegebenen Werte nur anniihernd stimmen, da das mit-
ausgeschiedene Iisen mit dem Phenolphtalein scheinbar kolloidale Reak-
tionen eingeht, so geht doch aus der Tabelle hervor, dall bet den Ver-
suchen eine recht hohe Kalklosungskonzentration bei einer verhiltnis-
milig groBlen Kohlensiuremenge erreicht werden kann. Dic Ausschei-
dung findet erst statt, wenn der betreffende Index von ('O3/COy zwischen
5,9 und 25,4, bzw. 28,6 liegt bei Beriicksichtigung des Versuches 53 az
(Tabelle 31). Doch zeigen die Indizes, dall die aufgestellte DBe-
hauptung nur bedingte Geltung hat, denn in der Tabelle kommen
solche vor, welche einen héheren Wert als 15,9 haben und trotz-
dem findet keine Ausscheidung statt. In der zweiten Zeile von oben
bei IV betragt er 51,6 und doch hat sich kein I{alk ausgeschieden. Der
Grund muB darm liegen, dal der betreffende CO3-Gehalt von 13,34 mg
in 100 cem noch zu niedrig ist, als daf die vorhandene CO; (0,26 mg)
die Ausfillung zulassen kénnte. Andrerseits kann man aber den Versuch
so leiten, dald bei einer viel hoheren COj-IConzentration als wir sie bisher
kennenlernten, hei einem verhiltnismiBig niedrigen Kohlensiuregehalt
keine Ausscheidung stattfindet. So belduft sich bei dem bereits w. o.
(Sauerstofl) besprochenen Versuch 90 (Diagr. 9, Tah. 15) CO; auf 33 mg
nach 20 tigiger Versuchsdauer. Dabei ist die Kohlensiurekonzentration
0,79, der Index also 41,2. Es miissen bei den Vorgingen noch Faktoren
im Spiel sein, welche von groflem Einfluf} sind z. B. die Gréfle der Ver-
dunstung. Es sei nimlich darauf aufmerksam gemacht, daB die auf Ta-
belle 31 aufgefiihrten Versuche in Porzellanschalen anfgestellt wurden
im Gegensatz zum Versuch 30, bei dem ein hoher Standzylinder benutzt
wurde. Hierauf an dieser Stelle einzugehen wiirde zu weit fithren.

Wir gehen nun zur Besprechung der Versuche iiber, welche mit
verdinntem Rostocker Wasser angestellt wurden (Vers. 75 und 80).
Die Konzentrationszunahme des Kalkes geht der jeweiligen Verdinnung
entsprechend viel langsamer als bei dem gewdhnlichen Leitungswasser
vor sich (vgl. Diagr. 5). Dabei wird die Kurve erst am Schluf} der
betreffenden Versuche steil, wilhrend sie vorher sehr flach verliuft. Auf
den entsprechenden Verlauf der Kohlensiiurekurven habe ich schon a. a.
Stelle aufmerksam gemacht (S. 741 ff.). Die Versuche 75 und 80 stellen
sich tabellarisch folgendermaBen dar:

Tabelle 33

Temperatur CO;-Gehalt | CO;- Gehalt Dauer der
(Grad) (mg in 100 ccm) C04/C0, Erwirmung

9 9 0,44 0,88 3,30 7,2 05 8,18

23 20 0,35 0,79 3,30 7,5 9,42 9,49 | 24 Stunden

23,3 25 0,6 0,616 4,14 8,94 | 6,9 14,5 2 Tage

23 21 | o044 | 088 | 36 1038 sus | 118 | 37>

23 ‘ 245 | 053 163 | 498 | 1638 93 | 1004 | 2 >

23 25 2,42 0,0 14,22 39,6 5,87 — 5 »

I ‘ II I II I 1I 1 11

Rubrik 1 bezieht sich auf Versuch 75, Rubrik II auf 80,



fir die Bildung vadosider SitBwasserkalke 77

Vergleichen wir diese Tabelle mit der vorigen (Tabelle 32), so fillt
uns auf, daf dic CO3/COy-Indizes (abgesehen von dem allerletzten) viel
niedere im allgemeinen sind. Innerhalb der letzten Tabelle hat die Lo-
sung mit héherer Kalkkonzentration auch die héheren Indizes. Doch
geniigen die ausgefiihrten Versuche nicht, um bestimmte GesetzmiBig-
keiten erkennen zu lassen.

Es ist nun sehr interessant, dafl bis zum Ende der Versuche eine
Ausscheidung von Kalk, wie wir diesc bei anderen Untersuchungen ken-
nenlernten, ausblieb. Wohl setzte sich an den Randern der Porzellan-
schale etwas Salz ab, doch nicht iibernormal viel, denn sonst hitten wir
ja keine Konzentrationszunahme bekommen. Fiir den Versuch 75 ist
das Ausbleiben einer Ausscheidung insofern nicht so iiberraschend, weil
hier zuletzt der Index CO4/COg 5,87 betrug. Die Kohlensiiure war fiir
eine Ausscheidung zu bedeutend. Am merkwiirdigsten verlief aber Ver-
such 80, der am Ende iiherhaupt keine Kohlensiure mehr hatte, und
dennoch fand bei der schr bedeutenden Konzentration von 39,6 mg CO;
in 100 cem keine Ausscheidung statt. Wir hatten etwas Ahnliches bereits
bei dem Versuch 90 (Diagr. 9) (Erwimung unverdiinnten Rostocker Lei-
tungswassers von oben) kennengelernt. s handelt sich dabei um
iibersiittigte Losungen, wie man solche auch mit anderen Salzen herstel-
len kann.

Wenn wir den Verlauf der Versuche nochmals iiberblicken, so ergiebt
sich, dall die Abnahme, die darauf folgende Zunahme und die zweite
Abnahme des Kohlensiauregehaltes ein Vorgang fiir sich ist. Dasselbe.
gilt fiir die Konzentrationszunahme des Walkes. Die Schnelligkeit der-
selben hingt von der Verdunstung und diese wieder von der Temperatur
ab. Die Lage des Konzentrationsumkehrungspunktes, bei dem also eine
Ausscheidung des Kalkes erfolgt, wird durch ein giinstiges Zusammen-
treffen von Kalkkonzentration und der dazugehérigen, der Ausscheidung
entsprechenden Kohlensiuremenge bedingt. Doch kann durch irgend-
welche Umstinde, welche noch zu erforschen wiren, der Versuch so
geleitet werden, dall die Kohlensiure den Betrag = 0 erreicht und den-
noch keine Kalkausscheidung erfolgt. Die Lisung ist dann ibersittigt.
Es ist wahrscheinlich, dal es sich bei demjenigen Kalk, welcher Dei
tibernormaler Nohlensiuremenge in fester Form ausgeschieden wird, um
Adsorptionskalk —— »doppelkohlensaurer Kalk« — handeln muf.

Aus cinzelnen Versuchen geht auch hervor, dafi die Ausscheidung
des Kalkes in Iitappen vor sich gehen kann. Hierfir scheint das Wie-
deransteigen der COy-Kurve des Versuches 60 (langsame Erwirmung
von unten; vgl. Diagr. 4) zu sprechen. Line solche rhytmische Ausschei-
dung (nicht Ausfillung!) gelang mir bei dem Versuch 53az (Diagr. 6),
von dem 53u (Diagr. ) ein Teil ist. Iis wurde zuerst Rostocker Lei-
tungswasser in einem hohen Zylinderglas crwirmt (von oben auf die
Hochsttemperatur von 18 Grad) und spiiter in eine Porzellanschale we-
gen eines kleinen Unfalls umgefillt. Am linde des Zylinderglasversaches
war der Kalkkonzentrationsumkehrungspunkt bereits seit ¢ Tagen iiber-
schritten.  Hieraof ging die Kalkonzentration in der Porzellanschale wieder
stark in die IIshe. Dic IKKohlensiure, welche am Ende des Glasversuches



778 H. Kviny, Die Bedeutung geochemischer Vorginge

stark zugenommen hatte, nahm zu Beginn des Porzellanschalenversuches
wieder ab und dann zu. In der zweiten Versuchsphase wieder-
holt sich also alles, was sich in der ersten Phase abgespielt
hatte.

Die Konzentrationsverhiltnisse innerhalb einer Kalkldosung

Die Konzentrationen des Kalkes und der Kohlensiure sind innerhalb
ciner Losung in den verschiedenen Schichten verschiedene. Ein Ver-
such (53} zeigt die Verhiltnisse innerhalb einer etwas iiber 30 ¢m holien
Rostocker Wasserlosung, welche von unten erwirmt wurde. Da uns
aber diejenigen, wie sic sich bei der Erwirmung von oben ecinstellen,
besonders interessieren, so gehe ich gleich auf diese ein.

Zum Verstindnis sci auf das zum Versuch 53 az gehorige Diagr. 6
hingewiesen. Im Verlauf desselben wurden die in Betracht kommenden
Konzentrationen der obersten und der untersten Schicht untersucht. Die
Kalkkurven treten zua Anfang auseinander und wechseln dann in der
Weise miteinander ab, dal} einmal die untere und dann die obere Schicht
die hohere Konzentration hat. Dabei verhalten sich Kohlensiure und
Kalk bis zum 19. Versuchstag in den cinzelnen Stadien fast immer umge-
kehrt, wenn auch kleine Nachhinkungen vorkommen. Im folgenden
Kapitel gehe ich auf diese Verhéltnisse niiler ein

Wie in den verschiedenen Schichten verschiedenartice Kounzentra-
tionen herrschen, so ist dies auch in den einzelnen Teilen derselben
Schicht der Fall. Bei Erwiirmung einer gréfleren Liosung in einer breiten
Porzellanschale (Versuch 53 ax und 53 ay Diagr. 3,) auf 24 bzw. 26 Grad
zeigen sich die Unterschiede deutlich. Ergiinzend sei hinzugefiigt, dal}
die Mitte mit einer kleinen Bunsenflamme erwiirmt wurde, wobel sich
Stromungen vonr hier nach den Réndern hin einstellten.  Die folgende
Tabelle soll das Gesagte ergiinzen:

Tabelle 34

TeEnGpglg)tllr CO3-Gehalt COg- Gcehalt Dauer der
Mitte mRand Mitte  Rand  Mitte Rand Erwdrmung
<]
5 11,16 0,968 (532x)
25,8 25 13,02 13,32 0,66 0,797 1 Tag
26 24,5 17,28 17,46 0,797 0,88 2 Tage
23 24 27,42 21,78 1,892 1,716 (Ausschdg.’) 3 »
4 12,0 1,672 (53ay)
26 25 16,32 16,98 0,88 0,968 1 Tay
26 25,5 2544 2736 1,188 1,012 (Ausschdg.)) 2 Tage
26,5 24,66 2,244 3 »
15 17,76 1,056 10 »

Die Konzentration des Kalkes ist an den Rindern stets agriofler als
. . T q b .
Es zeigt sich aber gegeniiber dem Versauch 53a (Erwiir-

in der Mitte.

mung einer grofleren Lésungsmenge von oben und Untersuchung der
einzelnen Schichten, Diagr. 5) beziiglich des Verhéltnisses der Kohlen-
siiure zu dem Kalkgchalt eine Abweichung. Bei diesem verhielten sich
die beiden umgekehrt, bei dem vorliegenden Versuch gehort aber bis zur
Kalkausscheidung zu dem groBleren Kalkgehalt die groBere Kohlensiure-
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konzentration. Dies #@ndert sich erst in der Gegend des Ausscheidungs-
punktes. Uber diese Erscheinung kann ich kein Urteil fillen, da die
Untersuchungen noch zu begrenzt sind.

Die Schichtung inmerhalb einer Kalkliosung, unter besonderer
Beriicksichtigung des Sildemower Sees in Mecklenburg

In diesem IKapitel haben wir uns mit der Frage zu beschiftigen,
wie in ciner Kalklosung eine Schichtung des Kalkes, der Kohlensiiure
und des Sauerstoffs entstehen kann.

Es ist ohne weiteres verstindlich, daB beim Hinzuflielen einer leich-
teren zu einer schwereren Lisung oder umgekehrt eine Schichtung ein-
treten mub, wie dies z. B. vom Hemmelsdorfer See bei Liibeck bekannt
ist. Die schwereren Komponente, in diesem Fall das Kochsale, liegen in
den tieferen Zonen?).

Von der Entstehung der Stratifikation kann man sich im Labora-
toriam sehr leicht iberzeugen., Tropfelt man auf destilliertes Wasser
etwas Sodalésung und setzt einen Tropfen Phanolphtalein hinzu, so farbt
sie sich violett. Einige Zeit schwebt dic schwerere Sodalésung iiber
dem Wasser, sinkt aber dann langsam zu DBoden.

Wir betrachten nun cine cinheitliche Losung, welcher kein anderer
Stoff beigegeben wird, und zwar eine Kalklpsung. In dieser wird, wenn
sie vor Verdunstung geschiitzt wird, kaum cine Schichtung eintretcn
kénnen. Doch miissen sich die Verhiltnisse iindern, wenn etwas von
der Liosung verdunstet. Dann tritt Konzentration ein, und zwar beginnt
diese in den oberen Schichten. Hierdurch steigt das spezifische Gewicht
derselben, infolgedessen werden sie zu Boden sinken. Es wird also
anfangs cine Schichtung auftreten. Doch steigen die (gegeniiber den
konzentrierteren Partien) leichteren Tetle in die Hshe, und werden
ihrerseits konzentriert. Da sie nun bei der Berihrung mit den vorher
niedersinkenden Losungspartien beim Heraufsteigen etwas konzentrierter
als die Ursprungslosung sind, so crhalten sie cine gréflere Konzentration
bel weiterer Verdunstung als die bereits niedergesunkenen Teile. Mithin
werden sie diese beim Herabgleiten verdriingen, welche wieder in die
Hshe steigen. Beschleunigt man die Verdunstung durch Erwarmen von
oben oder unten, so kann man im Laufe der Untersuchung bald oben,
bald unten eine groBlerc Kalkkonzentration feststellen, wie dies auch
die Kurven auf Diagr. 6 und 9 zcigen. Die Temperaturdifferenzen,
welche wihrend der Versuche in den unteren und oberen Lagen einer
in einem hohen Zylinderglas befindlichen Lésung bestehen, sind an die-
sen »Stromungen« nicht schuld, denn deren Einflull wirkt in einem den
besprochenen Erschetnungen entgegengesetzten Sinne. Dies ist letcht
zu verstehen, denn bei den Versuchen, bei denen von oben erwirmt
wurde, werden natiirlich die oberen Partien weit mehr als die unteren
erwiirmt, wodurch die ersteren ein kleineres spezifisches Gewicht als
die letzteren aufweisen und nicht zu Boden sinken kénnen, voraus-

) R. Grieser, Phys. und chem. Eigenschaften des Hemmelsdorfer Sees bei Libeck.
Inaug.-Diss. 1920, Rostock.
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gesetzt, dall keine Konzentrationszunahme eintritt, ein durchaus theoreti-
scher Fall.

Aus dem Gesagten geht hervor, dall in ciner Kalkléosung wohl
eine Schichtung durch Verdunstung, welche besonders durch
Erwarmen von oben gesteigert werden kann, ecintritt, dal
diese aber nicht permanent eine gleicheseinkannindem Sinne,
dal etwa stets unten die gréBere Kalkkonzentration vorhan-
den 1st.

Was fiir den Kalk gesagt wurde, gilt auch fiir diec im Wasser ab-
sorbierte Iohlensiure. Ich machte w. o. daranf aufmerksam, dald sich
beide Stoffe wihrend der Versuche (Erwirmung von oben) spiegelbild-
lich verhalten (man vergleiche vor allem die Kurve 53 az auf Diagr. 6),
was ich darauf zurickfihrte, dall grofere Kalkkonzentration eine klei-
nere Kohlensiiureadsorption bedinge und umgekehrt. Iiir den Kohlen-
siiuregehalt in einer bestimmten Tiefe zu einer bestimmten Zeit ist also
dic vorhandene Kalkkonzentration verantwortlich zu machen. Auch bei
der Ilohlensiiure haben wir eine Schichtung, welche aber nicht perma-
nent gleichmaflig bleibt. ,

Ebenso ist beim Sauerstoff eine Stratifikation, namentlich zu Be-
ginn des Versuches 90, (Diagr. 9) festzustellen. Iis ist auffillig, dal}
withrend einer 6-tigigen Erwirmung die Sauerstoffabnahme in den unteren
Schichten griofler als in den oberen ist. Wir sollten eigentlich das Um-
gekelrte erwarten, da die Temperatur in den letzteren eine hohere als
m den ersteren ist. Ich kann mir die genannte Erscheinung nur so
erkliren, dafl der bei der Erwirmung eintretende Verlust in den oberen
Schichten durch sofortige Evasion von unten ausgeglichen wird. Ilierbei
konute aber nur ein solcher Zustand hergestellt werden, dal die Abnahme
in den unteren derjenigen der oberen entspriche. Wir haben aber ecine
grolere Abnahme in den unteren Lagen. Es mull mithin noch ein Faktor
mitwirken, welcher das Plus an Verlust bedingt. Is muB wohl das
wiirmere Wasser der Oberschicht ansaugend auf den Sauerstoff der
unteren Lagen wirken, wenn man in diesem [Fall von Ansaugen spre-
chen darf. Die im weiteren Verlauf des Versucles ecintretenden Sauer-
stoffdifferenzen in den oberen und unteren Lagen sind so geringer Art,
dall sie innerhalb der nicht zu umgechenden Versuchsfehlergrenzen
liegen dirften.

Es ergibt sich aus den Betrachtungen, daB wir ebensowenig wic
beim Kalk und bei der Kohlensiure in einer grofleren von oben erwiirmten
Kalklosung eine permanent gleichmifBige Schichtung des Sauerstofts
konstatieren konnen.

gs ist klar, daB sich die Verhiltnisse indern missen, wenn sich das
Kalk, Kohlensiure und Sauerstoff enthaltende Wasser itber Schilamm
befindet. Ist aber dessen Verwesung bei niederer Temperatur dermalien
herabgesetzt, dall der Sauerstoff nicht zur Oxydation der organischen
Massen benutzt wird, so wird sich auch in den unteren Wasserlagen
kein Sauerstoffschwund und keine Kohlensiiurezunahme feststellen lassen.
Gianz anders wird es, wenn bel zunchmender Temperatar das Bakterien-
leben der Schlammschichten gesteigert wird, wober cine Zunahme der
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Ilohlensiiure auf Kosten des Sauerstoffs eintreten mufl, und zwar vor
allem in den unteren Wasserpartien. Zu gleicher Zeit wird aber, falls
die Kohlensiuremengen der oberen Lagen eine Ausscheidung des Kalkes
erlauben, der feste Kallk niedersinken. Ir wird aber, wenn in den unteren
Partien die Kohlensidure sehr konzentriert ist, wieder gelést werden,
wodurch die Kalkkonzentration dort gesteigert wird. s geht also letzten
Endes die durch die genannten Vorgiinge bedingte Schichtung des Sauer-
stoffs, der Kohlensiure und des Kalkes auf die Temperatur zuriick.
Diese regelt das Bakterienleben in den Schlammschichten und dieses
wiederum den Sauerstoffverbrauch und mithin die Kohlensdurezunahme,
mit welcher die I{alkkonzentration der unteren Lagen ir Bezichung steht.
Ubrigens gilt Ahnliches auch von dem Schwefelwasselstoff welcher durch
die Oxy «dation in Schwefel verwandelt werden kann (s. S. 759).

Wir miilten mithin im Laboratorium eine solche Schichtung erhalten,
wenn wir in einem hohen Standzylinder Wasser und Schlamm einige
Zeit stehen lassen. Ich habe solche Versuche in etwa 35 em hohen
Zylindern ausgefiihrt und verweise auf die bereits S. 759 gebrachte Ta-
belle. Dabei war der ganze Zylinder nachmittags der Sonnenbestrahlung
ausgesetzt. Zuniichst beobachten wir, dal die erwartete Kohlensiure-
zunahme nicht eintritt. KEs findet 1m (egenteil eine stindige Lvasion
statt. Auch ist der Kohlensiuregehalt nicht in den unteren Lagen der
grolere, sondern in den oberen Partien. Die entsprechenden Sauerstoff-
werte besagen iiberhaupt nichts, ebensowenig die in den unteren und
oberen Lagen vorhandenen Kalkkonzentrationen. Die Kohlensiure ver-
hilt sich genau wie in eilnem Glase, welches mit Rostocker Leitungs-
wasser der Sonne ausgesetzt war, ecbenso der Kalk, nur mit dem Unter-
schied, dall der letztere bei Gegenwart von Schlamm zu Anfang des
Versuches etwas abnimmt, was auf die Adsorptionswirkung der organi-
schen Massen zuriickzufiihren ist, worauf ich noch zu sprechen kommen
werde. Womit hingt nun dieser negative Ausfall des Versuches zu-
sammen?

Bei dem Experiment wurde das ganze Wasser gleichmaBlig erwiirmt,
und zwar mittags recht intensiv. In der Natur hingegen werden die
oberen Wasserpartien am meisten bestrahlt und deshalb auch mehr
erwiirmt als die unteren. Durch die gleichmiflige Temperierung des
ganzen Wassers im Versuchsgefd wird die Kohlensiaure sehr rasch zur
Ivasion gezwungen, doch haben wir bei Seewasser eine Schichtung der
Temperatur, wenigstens in den Sommermonaten, wodurch dic Absorption
der Kohlensidure in den unteren kilteren Schichten cine viel gréiere als
in den oberen wirmeren Schichten ist. In den letzteren mufl die Evasion
auch eine griollere als in den unteren Lagen sein. Wenn wir bei dem
Versuch dafiir sorgen konnten, daBl nur die oberen Schichten des Was-
sers bestrahlt wiirden, so bekimen wir sicher dasselbe Resultat wie bei
den Seen. Bei dem angefiithrten Versuch ist nun interessant, dall bet
der Temperatur von 10—12,3 Grad die Kohlensiiure zunimmt, spiiter aber
bei hoheren Temperaturen wieder abnimmt. Dies hingt sicher damit
zusammen, dafll zo Anfang, also bei niederer Wirme, dic durch die Ver-
wesung hervorgerufene Kohlensiiureproduktion bedeutender als die Evasion
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ist, dafl aber spiiter, also bei Temperaturen von 15,8—19 Grad, die
Evasion die Produktion der Siiure iiberwiegt.

Der Sauerstoff nimmt, von einigen Schwankungen abgeschen, bei
dem Versuch nicht ab, selbst bei den héheren Temperaturen nicht, weil
das Wasser zu Anfang nicht mit dem Gas gesittigt war und selbst bet
19 Grad die Sittigungsgrenze noch nicht erreicht hat. Eine Schichtung
ist aus dem oben angefithrten Grunde auch bei dem Sauerstoff nicht
moglich. In ruhigen Seen mull diese aber gebildet werden, weil durch
die Verwesungsvorginge, welche sich besonders in den schlammbenach-
barten Schichten des Wassers abspielen, Sauerstoff verbraucht wird.

Eine Kalkstratifikation kommt in dem Versuchsglase nicht zustande,
weil wegen der Verwesungsvorginge stets ein Uber schuf an Kohlensiure
produziert wird, welche nicht entweicht. Dadurch kommt cs selbst in
der Oberfiichenschicht nicht zu einer Kalkausscheidung, also auch nicht
zu einer Wiederauflssung in der unteren Partie, wodurch dort die Kalk-
konzentration vergroflert werden konnte. Dicser Vorgang spielt aber in
der Stagnationsperiode innerhalb der Seen sicher eine grolle Rolle, worauf
BrOxSTED besonders beziiglich des Furesees aufmerksam macht.

Zum SchluB sei hervorgehoben, daB der negative Ausfall des erwiihn-
ten Versuches folgendes lehrt: Eine Schichtung der Gase und des Kalkes
ist nur bei thermischer Stratifikation méglich. Dies hiingt wiederum von
der cinseitigen Bestrahlung von oben ab. Schichtung ist aber auch bei
schlammlosen Wissern nicht oder nur in geringem Male zu erwarten,
weil durch den Schlamm erst die Kohlensiure, der Sauerstoff und der
Kalk geschichtet werden. Die von mir ausgef[ihl ten Versuche bestitigen,
wenn auch m negativer Weise, die Ansicht derjenigen Forscher, welche
den organischen Massen eine bedcutende Rolle bei der Bildung der
Schichtung zuschreiben.

Wie steht es nun mit der salinen Schichtung in den Seen? Zur
Besprechung dieser Frage eignen sich nur solche Wassu welche lin-
gere Zeit und in verschledenen Schichten auf ihren Salzgeh‘dt hin unter-
sucht wurden. THIENEMANN a. a. O. unterscheidet in der Eifel zwei
Maartypen: die Gruppe I (Pulvermaar, Weinfelder und Gemiinder Maar)
mit einem Abdampfrickstand, welcher 100 mg pro 1 kaum erreicht und
die Gruppe IT (Schalkenmehrener Maar, Holzmaar, Mcerfelder Maar), bei
welcher der Abdampfriikstand 100 mg ausnahmsweise nicht iberschreitet.
Die Carbonate des Kalkziams und Magnesiums verteilen sich auf die
beiden Gruppen folgendermallen, wobei bemerkt sei, dall die entnommenen
Proben der Oberfliche entstammen:

Ca0 + MgO
Pulvermaar . .. 206 mg prol 2
Weinfelder Maar . . 11,1 » » ¢ Gruppe I
Gemiinder Maar . . . 61 »  » 0» S Tabelle 1
Schalkenmehrener Maar 58,8 » » o» hei THiENEMANY
Holzmaar . . . . . 188 » » » » 11
Meerfelder Maar . . . 51,0 » » »

Nun soll nach THIENEMANN ein weiterer Unterschied zwischen den
beiden Gruppen darin bestehen, dal Gruppe II bei thermischer Schich-
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tung auch cine saline Stratifikation aufweist, wihrend dies bei Gruppe I
nicht der Fall ist. Die wenigen, von THIENEMANN angefithrten Zahlen
(Tabelle 2) iberzeugen allerdings nicht recht. Is sind sogar Zahlen
darvunter, welche zeigen, dall auch in den Maaren der Gruppe I cine
saline Schichtung nachgewiesen wurde. So besal das Wasser des Wein-
felder Maares am 10. 1V. 1913. in 0 m Tiefe einen Abdampfriickstand
von 34,0, in 50 m Tiefe aber einen solchen von 38,4 mg im |, das Ge-
nmiinder Maar zeigte am 3. VIII. 1911 sogar noch griBiere Differenzen:
in 0 m Tiefe 27,5 in 39 m Tiefe aber 42,5 mg. Demgegeniiber vermissen
wir bei einzelnen Untersuchungen der Gruppe IT ecine Schichtung in
bezug auf den Abdampfriickstand (Schichtung nenne ich in diesen Fil-
len dic Erscheinung, dall in den unteren Lagen mehr Salze als in den
oberen vorhanden sind). So zeigte das Schalkenmehrener Maar am 3.
IL. 1914 an der Oberfliche 243,6, in 20 m Tiefe aber nur 232,0 mg,
der Laacher See am 11. VIII. 1913 an der Oberfliche 412,35, in 48 m
Tiefe jedoch 410,0 mg. Leider sind nicht die Carbonate auf thre ver-
tikale Verteilung hin untersucht worden. Wenn auch die herausgegrif-
fenen Beispiele nur die Vermuatung aufkommen lassen, dall bei heiden
Maargruppen (besonders in der Stagnationsperiode) Unterschiede in den
verschiedenen Lagen tatsiichlich vorhanden sind, so glaube ich doch be-
stimmt, dafll sich diese bei niherer Untersuchung feststcllen lassen, was
besonders fiir die Carbonate gelten diirfte.

Um die Entstehung einer deutlichen Schichtung zu zeigen, verweise
ich auf die Untersuchung des Sildemower Sees, welche 1ch im Jahre
1924 durchgefiihrt habe. Die Resultate sind auf der Tabelle 24 und Dia-
gramm 11 zusammengestellt. Es wurde nun nicht etwa nur eine Stelle
in der Mitte des Teiches untersucht, sondern auch die Randpartien
wurden beriicksichtigt. Is sei hier bemerkt, dal der See in der Mitte
2 bis 2,50 m tief ist, etwa 5> m von den Rindern noch 0,80 m Tiefe
besitzt. Die Schlammassen sind sehr michtig, das Wasser ist briunlich.

Ich begann mit den Untersuchungen am 15. Mai. Die Stagnations-
periode hatte gerade begonnen, emm paar sehr warme Tage hatten das
Wasser der Oberfliche auf 23 Grad erwirmt, wihrend die Partien in
2 m Tiefe nur 10,8 Grad besaBlen.

Diese gewaltige Temperaturdifferenz erinnert an diejenige, welche
ScHosTaKOWICZ1) am 11. Juli 1908 am Sardonachsee bei Erchochansk in
Ostsibirien konstatierte. Derselbe besaBl an der Oberfliche eine Tempe-
ratur von 21,6, am Grunde (3,5 m) nur 13,2 Grad. Da ich nicht annahm,
dall in einem so wenig tiefen See wie es der von Sildemow ist, eine
»Sprungschicht« zu konstatieren sei, untersuchte ich zuerst nur das Was-
ser aus 2m Tiefe und das Oberflichenwasser. Doch am 26. Mai konnte
ich mich davon iiberzeugen, dal auch dieses seichte Grewisser eine deut-
liche Sprungschicht aufwies, welche zwischen 1 and 2 m gelegen ist.
Sie hielt sich einige Zeit, ging aber bereits Ende Juni verloren, wenn
auch noch eine deutliche Schichtung vorhanden war.

') Jihrlicher Wirmeumsatz im See Sardonach. Bull. Acad. Imp. Soc. St. Peters-

bnrg, 1910. Die Notiz habe ich der zusammenfassenden Arbeit von Hausrass (Grund-
ziige einer vergl. Seenkunde. Verl. Gebr. Boryrricer 1923) entnommen.
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Fiir das Verschwinden der Sprungschichtin den verschieden-
sten in dieser Richtung untersuchten Seen werden vor allem die Son-
nenstrahlung und der Wind verantwortlich gemacht. Besonders der
letztere wirkt nach MURRAYT) temperaturansgleichend. Ich will an dieser
Stelle nicht auf alle die Ansichten und Theorien, welche sich auf die
Entstehung und das Verschwinden der Sprungschicht beziehen, einge-
hen und verweise auf die Zusammenstellung bei HaLsrass (Grundziige
einer vergl. Seenkunde). Ich mdchte nur darauf aufmerksam machen,
dafl die Strahlung allein keine Temperaturerhéhung tieferer Schichten
hervorrufen kann. BIRGE?) hat nachgewiesen, dafl 809, der Sonnen-
energie nicht tiefer als 1 m in das Wasser gelangen. Bei meinen Ver-
suchen mit Wasser in hohen Standzylindern, welches von oben mit einer
Bunsenflamme erwirmt wurde, konnte eine Zunahme der Temperatur in
den 30 cm unter der Oberfliche gelegenen Schichten wihrend lingerer
Zeit nicht konstatiert werden.

Gehen wir nun zu dem Verhalten der einzelnen im Wasser ge-
losten Stoffe iiber. Der Kalkgehalt ist ein duBllerst grofler, ist
jedoch in den einzelnen Tiefen ein verschiedener. Wir haben
also im Sommer genau dieselben Verhiltnisse, wie sie BRONSTED im
Furesee nachwies. Allerdings ist dieser viel tiefer als der Sildemower
Teich. Damit mag es zusammenhingen, dall die Kalkkonzentrationsdif-
ferenzen in dem letzteren geringere als im Furesee sind. Hier betrug
diese z. B. im August 1908 9 mg CaO in 100 ccm bei einem Tiefen-
unterschied von 31 m, wihrend am 19 Juni 1924 am Sildemower See
eine COy-Differenz von 1,62 mg in 100 cecm bei einem Tiefenunterschied
von 2 m festgestellt wurde. Nun wiire es interessant zu wissen, ob auch
bei dem Furesee in 2 m Tiefe eine dhnliche Abnahme erfolgt wie hier,
doch hat BRONSTED mit seinen Untersuchungen erst bei 10 m angefangen
(abgesehen von der Oberflichenwasseruntersuchung).

Es fragt sich nun, worauf die Schichtung des Kalkes zuriick-
zufiilbren ist. Wir greifen auf die mehrfach erwihnten Untersuchungen
BrONSTED’s und WESENBERG’s am Furesee zuriick. Allerdings wird hier
das einheitliche Bild durch Einstrémen kalkiarmeren Wassers withrend
der Monate September-November verwischt. Andrerseits flielt dem See
Wasser zu, dessen Kalkgehalt 1.5 mal so groB als der Mittelgehalt des
Sees ist. Sodann sollen nach den genannten Autoren unterirdische Quel-
len vorhanden sein, welche eine weit grollere Konzentration besitzen.

BroNsTED macht darauf aufmerksam, dall neben diesen Faktoren,
welchie natiirlich stérend auf das Gesamtbild einwirken, vor allem die
Ausscheidung und Auflésung des Kalkes von Einflul sind. Die gra-
phische Darstellung der Kalkverteilung (Fig. 5 a. a. O.) zeigt ein ganz
ihnliches Bild wie die Kurven auf Diagr. 6 und 9. Wihrend eines
Teiles der Zirkulationsperiode, z. B. von Januar bis Mirz 1909 haben
die Kalkkonzentration der unteren und oberen Lagen denselben Wert.
Bereits in letzterem Monat beginnt die Temperatur des Sees zu steigen

1) On the effekt of winds on the distribution of Temperature. Scott. geogr. Mag. 1888.
%) Science. N. F. Bd. 38, 1913.
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und nun tritt cine Stratifikation cin, welehe die groBte Ahnlichkeit mit
derjenigen unserer Versuche hat. Iis handelt sich auch bei dem Furesee
in dem Zeitraum von Mirz bis Juli 1909 nicht win eine permanent gleiche
Schichtung, sondern einmal ist die Konzentration oben, dann unten die
groBere, was auf die Durchmischung der einzelnen Lagen zuriickgefihrt
werden mufl. Iierbei spiclt noch eine besondere Rolle, dall sich die
Temperatur im April 1909 um 4 Grad hernm bewegte.

Eine, auf einige Zeit gleichbleibende Schichtung hatte der Furesee
in der Stagnationsperiode: Juni — Anfang November 1906, Juli — Ende
September 1907, Mitte August — Anfang November 1908. In diesen
Zeiten war die Konzentration in den unteren Lagen stets grofler als in
den oberen. Das ist ein Bild, wie ich es nur einmal auf die Dauer von
etwas iiber 3 Tagen bei dem Versuch 53 az (Erwirmung von oben in
cinem Zylinderglas, Diagr. 6) erhielt. Doch haben hier Versuch und
Natur wenig miteinander gemein; denn 1. steigt bei dem Versuch die
Kalkkonzentration stindig, wihrend dies bei den natiirlichen Verhilt-
nissen entweder nur in den oberen oder nur in den unteren Lagen der
TFall ist, 2. aber beobachten wir im IFuresee nicht den spiegelbildlichen
Verlauf des Kalkes und der Kohlensiure wic beim Versuch. Statt dessen
sieht man, dal} die Kohlensiure der unteren Schichten in der Stagna-
tionsperiode sehr stark zunimmt.

Als eine Maoglichkeit fiir die Erklirung der Schichtung in dem
angegebenen Sinne giebt BRONSTED an, daB die in den oberen Schichten
ausgeschiedenen Kalkpartikelchen wieder gelost werden und so die Kalk-
konzentration der unteren Lagen vergroliern. Das kann aber fir die
Jahre 1906/07 nur fiir die Monate Mitte Juni bis Anfang August zu-
treffen, denn in diesem Zeitraum sinkt tatsiichlich die Kalkkurve der
oberen Lagen. Iis wird da also Kalk ausgeschieden. Von Anfang August
bis Anfang Novomber steigt aber sowobl im Jahre 1906 als aunch 1908
die Kalkkurve der oberen Lagen. Trotzdem ist eine Schichtung des
I{alkes vorhanden und der Kohlensiuregehalt ist mindestens bis Mitte
Oktober noch recht hoch. Wir miissen also annehmen, dall von Anfang
August bis Ende September die Schichtung nicht durch die Kohlensiure
der unteren Wasserpartien bedingt ist. s kommt in dieser Zeit wohl
nur der Einflul des hdheren spezifischen Gewichtes, welches die oberen
konzentrierteren Schichten gegeniiber den unteren haben, in Frage, so
wie wir es bel den Versuchen kennenlernten. Im November tritt dann
auch die Umkehr ein, indem die unteren Lagen die niedere, die oberen
Partien aber die héhere Konzentration erhalten (vgl. vor allem die Kurve
von 1908). So sehen wir, dall wir durch die Ergebnisse, welche dic
Versuche zeitigten, einige Ilinweise auf die Entstehung der Kalkschich-
tung des Furesees erhalten. Natiirlich verlaufen die Vorgéinge in der
Natur nicht genau so wie im Laboratorium, doch unterstiitzen dic Ver-
suche den Einblick in diese.

BrONSTED gibt noch an, dafl der Kalkiiberschull in den unteren
Teilen des Furesees vielleicht auch auf die losende Titigkeit des Boden-
wassers gegeniiber dem kalkhaltigen Schlamm zurickgefiithrt werden
konne. Auch diese Maglichkeit habe ich durch einen Versuch geprift.

Tahebuch 1924 | 50
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In einen Kolben brachte ich kalkhaltigen Warnowschlamm (12,2 g, die
24 Stunden im Filter gesessen hatten). Dieser wurde mit 400 ccm de-
stilliertem Wasser bedeckt. Durch die Bohrung des Kautschukstopfens
steckte 1ch cin Glasrohr, welches bis an den Schlamm reichte:

Tabelle 35

Zeit des
Temperatur  CO;-Gehalt  CO; Gehalt 0-Gehalt Stehenlassens
100 1,716 — 0,77 (Vers. 96)
100 0,88 1,14 0,87 7 Tage
100 0,88 1,32 0,83 18 »

Der Versuch zeigt, dal das Wasser in der Lage ist, Kalk aus
dem Schlamm aufzunehmen. Somit kénnen wir den Faktor, welchen
BRrONSTED mit Vorbehalt fir den gréferen Kalkgehalt in den unteven
Schichten des Furesces mitverantwortlich machen wollte, als mitwirkend
hei dieser Erscheinung betrachten.

Die unterseeischen Quellen, welche BRONSTED als letzte rein
chemische Maoglichkeit anfithrt, sind nicht nachgewiesen, kinnten aber,
falls ihre Konzentration grifler als die des Sees 1st einen Uberschuf} an
Salz hervorrufen.

Ils kommen aber in den oberen Lagen auch kalkvermindernde Tiere
und Pflanzen in Betracht.

Beim Sildemower See haben wir Zuflisse von Bedeutung, ebenso
unterivdische Quellen auszuschalten. Auch fillt der Gesichtspunkt fort,
daBl ausgeschiedener Kalk der oberen Partien durch die Kohlensiure der
unteren Lagen wieder gelost wiirde, wodurch natirlich der Kalkgehalt
in diesen erhoht werden miifte. Dies ist wenigstens in den Monaten
Mai (Ende) und Juni 1924 ausgeschlossen, denn in dieser Zeit war
selbst in den oberen Lagen der Kohlensiuregehalt ein derartig hoher,
daB der Index COjzCO; hinter der zur Ausscheidung nétigen Zahl
zariickblieb. Ich verweise auf die Ausfihrungen S. 775 ff. Wohl aber
kommt die Auflosung des in dem Schlamm vorhandenen Kalkes in
Betracht. Ich mochte allerdings bezweifeln, ob allein dadurch eine
Schichtung entstehen konnte, welche, wie im Furesee, viele Meter aus-
macht. Denn die durch die Aufldsung des im Schlamm steckenden
Kalkes hergestellte Lésung mull wegen ihrer verhéltnismiBiig hohen
Konzentration auch gegeniber den nur wenig iber ihr befindlichen
Wasserschicht spezifisch schwerer als diese sein und kann nicht in die
Hohe steigen. Es miiften mithin nur die alleruntersten Lagen einen
hohen Kalkgehalt aufweisen.

Im Sildemower See fillt auch der Einflull der Kalk absondernden
Pflanzen in Wegfall, denn es fehlen z. B. die fiir diesen Prozefl so wich-
tigen Charen vollstindig. Was endlich die Kalk bendtigenden Tiere wie
etwa die Schnecken anbelangt, so waren diese in dem Untersuchungs-
jahr 1924 in lebendem Zustande fast iiberhaupt nicht vorhanden. Eine
Unmasse von leeren weillen Gehéiusen kam beim Dredgen zum Vorschein,
aber bewohnt waren nur ganz wenige, und zwar fand ich solche nur
Ende Mai, spiter iberhaupt nicht mehr.
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Trotzdem nun lier fast alle Faktoren, welche eine Schichtung des
Kalkes im Furesee vielleicht hervorbringen konnten, im Sildemower See
wegfallen (es kommt hichstens die auflosende Titigkeit der Kohlensiure
gegeniiber dem Schlammkalk in Betracht), so haben wir doch im Mai
und Juni eine deutliche Schichtung. Ich méchte hierfiir wie heim Fure-
see die Temperaturverhiltnisse innerhalb des Sees verantwortlich machen,
wenn auch meine Untersuchungen am Sildemower Teich noch nicht
abgeschlossen sind.  Wir beobachten, dall mit der im Frithjahr eintretenden
Divergenz der Temperaturkurven, welche sich auf die unteren und oberen
Wasserpartien beziehen, tatsichlich auch eine solche der Kalkkurven
eintritt. Es fragt sich nur, ob hier die Temperatur direkt oder indirekt
(wie beim Sauerstoff oder bei der Kohlensiiure) wirkt. Eine indirekte
Einwirkung kommt beim Sildemower Teich nur fiir den ProzeB in Frage,
bei welchem durch die freie I{ohlensiure am Grunde Kalk aus dem
Schlamm herausgelost wird. Dieser ProzeB wird natirlich wie jeder
chemische Vorgang durch erhohte Temperatur gefordert. Doch ist wohl
die Auflosung, wie ich weiter oben ausfilhrte, nur ganz untergeordnet
fur die Kalkschichtung verantwortlich zu machen. Es bleibt vielmehr
nur eine direkte Einwirkung der Temperatur ibrig.

Diese bewirkt aber, wie wir bei den Versuchen (Erwirmung einer
arélleren Wassersiiule von oben) sahen, keine permanent gleichbleibende
Schichtung des Kalkes, und wenn wir die CO3-Werte in den verschie-
denen Lagen des I'uresees in den einzelnen Monaten ansehen, so zeigt
sich sebr hiufig keine kontinuierliche Zunahme der Konzentration nach
unten, sondern niedrigere Zahlen schieben sich dort ein, wo héhere sein
sollten und umgekelrt. Dassclbe beobachten wir bet der Durchsicht der
Kalkwerte, wie sie sich in der Tabelle 23 zeigen, welche sich auf den
Torfstich bei Rostock beziehen. Aber auch im Sildemower See stellen
sich solche Unregelmilligkeiten ein. Es handelt sich also weder bei dem
Furesee noch bei dem Rostocker Torfstich noch beim Sildemower Teich
um eine permanente Schichtung in dem Sinne, dal} bei Eintritt der
Stratifikation eine gleichmifiige Kalkzunahme von oben nach unten
withrend der ganzen Stagnationszeit vorhanden wiire.

Wir haben wie bei den Versuchen anzunehmen, dall bei Ein-
tritt der wirmeren Jahreszeit durch Verdunstung in den allerobersten
Lagen eine Konzentrationszunahme des Kalkes eintritt, wodurch das
spezifische Gewicht in denselben erhoht wird. Dadurch wird ein Absinken
bewirkt und dieses ruft wiederum ein Aufsteigen der weniger konzen-
trierten Wassermassen hervor. Bei der Entstehung der Kalkschichtung
ist aber auch, worauf ich wiederholt hinwies, die Auflssung des Kalkes
durch die Kohlensiure in den tieferen Schichten zu beriicksichtigen.

Gehen wir nun zu der Schichtung der Kohlensidure im Sildemo-
wer See iither. Da ist nun bemerkenswert, dall am 15. V. 24. und auch
schon im April der Kohlensiuregehalt an der Oberfliche = 0 war,
wihrend er in der untersten 2 m-Schicht 6,292 mg in 100 cem betrug.
Doch schon am 26. Mai hatte sich das Bild derart geandert, dal an der
Oberfliche die Kohlensiure auf 2,95 und in 2 m Tiefe gar auf 7,92 mg
gestiegen war. Dann nahm sie an der Oberfliche weiter zu, 1n 2 m Tiefe

50%*
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aber ab. In der betreffenden Zeit (15. V. bis 19. VI 24.) hatte sich die
Temperatur des Sees stark erhoht, denn sic war in 2 m Tiefe von 10,8
auf 16 Grad gestiegen. Eine Schichtung ist wihrend der ganzen Zeit
sehr deutlich.

Die Kohlensiiure des Sildemower Sees hingt nicht mit derjenigen
der Luft zusammen, denn sonst dirfte der Gehalt des Oberflichenwns-
sers nicht zu gewissen kiihleren Zeiten = 0 sein.  Der Kohlensiiurege-
halt ist vielmehr auf die Verwesungsprozesse innerhalh des Schlammes
zuriickzufilhiren, wie dies auch Bronstep fiir den Furesce, wo sich ihn-
liche Verhiltnisse wie bei uns zeigen, annimmt. Durch w. o. besprochene,
von mir ausgefithrte Versuche habe ich diese Annahme bestitigen kin-
nen. BIRGE und Jupay!) geben als Massen, welche in Kohlensiiure
verwandelt werden an: Die Vegetation der Umgcbung eines Sees, die-
jenige seines Ufers und das abgestorbene Plankton.

Gerade am Sildemower See stehen sehr grolle Mengen von organi-
schen Stoffen zur Kohlensiureproduktion zur Verfugung, denn erstens
ist das Randgebiet vermoort und zweitens ist der Seeboden mit einer
dicken Modderschicht Dhedekt.

Wenn im Frihjahr der Schlamm ctwas erwiirmt wird, setzt das
Leben der Mikroorganismen in demselben ein. Diese zersetzen die organi-
schen Massen und liefern eine grolle Menge Kohlensiure, welche sich
in den unteren Wasserschichten anreichert. So haben wir den Beginn
der Schichtung. Ist die Temperatur der unteren Lagen noch verhiltnis-
miibig nleduq, so werden groflere Quanten des Gases absorbiert werden
kinnen. Steigt aber die Temperatur, so gibt das Wasser wieder iiber-
schiissige Kohlensiure ab, welche nun in die oberen Partien steigt.
Hleldulch wird einem (xlelchwewmhtwustfmd zugestrebt, der aber wegen
der Uberproduktion in den Schlammpqltlen nicht erreicht wird,

Es fillt nun auf, dall an den Tagen, welche recht sonnig und fast
oder ganz windstill waren (26. V. und 19. VI. 24.), der Kohlensiure-
gehalt der Oberfliche bedeutender als derjenige der 1 m-Schicht war,
wibrend an dem hewdlkten und ziemlich stark windigen 3. Juni die
Kohlensidure der Oberfliche einen geringeren Wert als der unteren
Lagen besall. Ich mdchte vermuten, dal hier jener Vorgang im Spiele
ist, den wir hei der Erwirmung des kohlensdurehaltigen Rostocker
Lecitungswassers von oben kennenlernten.

Da trat ja auch eine Zunahme der Siure ein, welcher allerdings
spiater eine Abnahme folgte. Da auf diese Erschemung bisher noch
nicht geachtet worden 1st so mochte ich die Aufmerksamkeit darauf
lenken.

Wesentlich anders verhilt sich der kleine 0,80 m tiefe Torfstich
bet Rostock (vgl. Tabelle 23). Auf dessen Boden lagert kein eigentlicher
Schlamm, sondern Torf. Dieser liefert viel weniger Kohlensiure als der
kolloidale Sapropelit des Sildemower Sees. Hier ist von einer Schichtung
der Kohlensiure viel weniger die Rede als beim Sildemower See. Diese

) The Inland Lakes of Wiskonsin. The dissolves Gases of the Water and their
hiol. Signif. Wiskons. Geol. a. nat, Hist. Survey. 22. Bd. 1911.
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bestehen aber die Unterschiede nicht darin, daB kleine Differenzen in
den Vergleichstiefen vorkommen, welche nicht gut kontrollierbar sind,
ich méchte vielmehr hervorheben, daBl wir in den Bodenschichten nicht
dieselben Kohlensiiuremengen im Rand- und Zentralgebiet haben. Dies
wiire doch eigentlich zu erwarten, denn die Iintstehung der Kohlensiure
geht a priori an allen Stellen des Sees auf dieselbe Ursache zuriick.
Iis miilite also direkt iber dem Schlamm iiberall dieselbe Kohlensiure-
menge auftreten. Da dem aber nicht so ist, so miissen Dbesondere
Faktoren im Spiel sein.

Zunichst wird man natiirlich an den EinfluB} der Pflanzen denken,
doch fehlen solche submerser Natur, welche vor allem in Frage kommen,
bis auf Nuphar, ganz, wenn man von dem untergeordneten Vorkommen
von Algen absieht. Auch milten in dem gegebenen Falle ganz andere
Sauerstoffzahlen am Rand als in der Mitte herauskommen. Aber nur
einmal, nimlich am 3. Juni 24, war dies auf der Ostseite in 0,80 m Tiefe
der Iall, wo tatsiichlich ein bemerkenswerter Unterschied festgestellt
werden konnte (0,23 mg aut der Ostseite, 0,13 mg in der Mitte 1n 0,80
bzw. 1 m.). Sonst ist der Sanerstoffgehalt in den Vergleichstiefen iberall
ungefihr derselbe, sinkt aber in den Bodenschichten der Ridnder nie auf
den 0-Punkt, wie wir dies ja m der Mitte kennenlernten.

Es kommt fiir die geringeren Kohlensiiuremengen in den Boden-
schichten der Rander gegeniiber denen der Mitte nicht etwa die am Boden
herrschende verschiedene Temperatur in Betracht; diese war im Mai
und Juni 24 auf dem Boden des Randes stets hoher als in der Mitte.
Wir wissen aber durch diec Versuche WoLLNY’s, dal die hihere Tem-
peratur ginstig auf die Titigkeit der Mikroorganismen, also auch auf die
Kohlensiiureproduktion, einwirkt. Is wire mithin in der Uferregion mehr
Kohlensiure als in der Mitte zu erwarten.

Wohl aber konnte die etwas hohere Wirme in den Wasserpartien
des Randes in der Weise wirken, dafl dadurch die Evasion der Kohlen-
siure eme groflere als in den killteren Bodenschichten der Mitte wird.
Doch mdachte ich lieber folgendes annehmen: LAUTERBORNT) macht da-
rauf aufmerksam, daBi die Tatigkeit der sapropelischen Mikroorganismen
von der Belichtung in dem Sinne abhiingig ist, dall ihre Funktion durch
Abbalten der Sonnenstrahlen gefordert wird, was beispielsweise durch
cinen Lemna-Rasen geschehen kann. Dieser ist bei unserm See aber
nicht vorhanden, wenn auch Lemna recht hiufig ist. Wohl aber ist das
Wasser an den Réndern wegen der hohen, den Sce umgebenden
Lrlen dermaflen dunkel, daB die Sonnenstrahlen nicht in ihrer ganzen
Tntensitit durch dasselbe dringen konnen. So versteht sich, dal} an den
Riindern das sapropelische lieben und mithin die COs-Produktion zurtick-
gedringt werden mull.

Ferner kommt in Betracht, dal am Ufer Erlen wachsen, welche im
Herbst ihre Blitter abwerfen. Dicse werden durch den Wind allerdings
im See verfrachtet, sinken aber nicht oder nur zum geringsten Teil in

) Die sapropelische Lebewelt. Verh. d. nat.-med. Ver. zu Heidelberg. N.F. 13,
Bd. 2., Helt 1915,
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den mittleren Partien unter (was dic Schlammanalyse zeigt), sondern
sind am Ufer angereichert. Auch die Binsen-, Schilfgewiichse werden
an den Randpartien abgelagert. Wir haben also hier einen aus Lignin,
Zellulose und anderen Kohlehvdraten bestehenden Schlamm, zu dem sich
dann auch abgestorbene, vor allem aus Eiweis und Fettstoffen bestehende
Partikel gescllen. Sie stammen ans dem Plankton. In den zentralen
Teilen des Sees nehmen jedoch die zuletzt genannten Stoffe den Haupt-
anteil an der Zusammensetzung des Schlamms.

Es liefern bei der Vergithrung oder Faulnis die aufgefithrten Sub-
stanzen Kohlensiure, doch werden die Eiweis- und Fettstoffe
viel rascher zersetzt als die Kohlenhydrate oder das Lignin.
Hierin diirfte wolhl der Hauptgrund fiir die verschiedenen Kohlensiure-
mengen in den unteren Wasserpartien der Rand- und Zentralpartien zu
suchen sein.

"Hiermit hiingt wohl auch zusammen, dal der Schwefelwasserstoff
im Tiefenwasser der mittleren Teile sehr stark, in den Randteilen hin-
gegen schr schwach vertreten ist. Ilier kann er auch fehlen. Dasselbe
gilt fiir das Ammoniak.

Um nicht falsch verstanden zu werden, mochte ich hervorheben,
dall dic Kohlensiiuremengen, welche im Wasser vorhanden sind, nicht
den wirklich produzierten Qualititen entsprechen, denn es ist selbstver-
stiindlich, dall ein Teil in die Luft entweicht. Wir kénnen aber trotz-
dem nicht annehmen, dafl auf diesc Evasion dic verhilltnismiflig gerin-
gen Kohlensauremenoen des Bodenwassers der Randzone gegenuber den
mittleren Partien zur uclﬂufuhlcn 1st.

Wenn wir nun einen Rlubrizierungsversuch beziglich des Sil-
demower Sees vornehmen, so ergibt sich das folgende:

Der Sece gehért zu dem Typus, welcher im Flachland allgemein ver-
treten sein dulfte Er wird nicht wie einzelne Maare und Gebn%secn
von hohen Ufern eingefalit. Diese sind flach und Vel].ld,ltlllbmdB]ff breit.
Die Uferbank ist stark bewachsen, ebenso der Rand des Sees.

Wollen wir nun den See cinem der von THIENEMANNT) unterschie-
denen Typen eingliedern, so ist dies nicht ganz einfach. Der genannte
Forscher legt den Hauptwert auf die Beziehungen zwischen Temperatur-
und Sauerstoffverhiiltnissen. ILr unterscheidet folgende Hauptgruppen?):

I. Sprungschicht vorhanden, aber ohne Einflul auf die O-Kurve.
Das Sauerstoffgefille von der Oberfliche zur Tiefe erfihrt im Metalim-
nion keine Verstiirkung.

II. Sprungschicht vorhanden. O-Gehalt des Epilimnions hoch, im
Metalimnion plotzlich eine starke Abnahme, Hypolimnion sauerstoffarm oder
sauerstofflos. Sauerstoffkurve also mit Knick im Gebiet der Sprungschicht.

A. Sauerstoff, wenn auch evtl. nur in Spuren, bis in die gréfiten
Tiefen nachweisbar. Maartypus II, Furesce, Seen der norddeutschen
Tiefebene.

") Phys. u. chem. Untersuchg. in d. Maaren d. Eifel. Verh. d. nat, Ver, d. Dr.
Rheinl. u. Westfalens. 71. Jahrg. 1914.
: ?) Ich zitiere unter cnger Anlehnung an Tureseyany.
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B. In der Tiefe cine mehr oder weniger dicke saucrstoffreic und
hiufig schwefelwasserstofthaltige Schicht. Sakrower Sce bei Potsdam.
Viele Scen Wiskonsins.

ITI. Sprungschicht fehlt. O-Gehalt aller Schichten gleich, oder,
wenn nicht ganz gleich, Sauverstoffkurve doch ohne Inflektionspunkt.

A. Der Wind bewirkt Vollzirkulation der ganzen Wassersiiule auch
im Sommer.  Flache Seen Wiskonsing und Deutschland.

B. Die Lage des Seeabflusses bringt die vertikale Durchmischung
der Wassermassen im Sommer zustande.

Nach diesem Schema wire der Sildemower am 15. Mai 24 zu IT A
zu stellen; denn hier ist der Sauerstoff his zum Grunde nachweisbar.
Am 26. Mai und 3. Juni hingegen gehort der See zu II B, denn da
befindet sich am Grunde iberhaupt kein O, dafiir aber Schwefelwasser-
stoff. Bis dahin ist eine deuatliche Sprungschicht vorhanden.

Am 19 Juni wechselt der See zum dritten Mal seine Stellung im
System, denn hier ist der Sauerstoffgehalt aller Schichten ungefithr gleich
und der Wind bewirkt Vollzirkulation der ganzen Wassersiule oder he-
ginnt mit dieser Titigkeit. Wir hitten den See in diesem Stadium in
ITI A einzureihen.

Mecine Untersuchungen an einem flachen See haben mithin gezeigt,
daf}, sobald man nicht nur eine Gelegenheitsuntersuchung vornimmt, son-
dern den See stiindig kontrolliert, cine Einrcilung in das System TRIENE-
MANN’s nicht méglich ist. Er pendelt in den cinzelnen Etagen desselben
herum,

B) Ausscheidung des Kalkes in anderen Korpern
a) Nichtphysiologische Ausscheidung (Adsorptiom)

Die Adsorptionswirkung vieler Stoffe auf Losungen ist bekannt.
Hier sei nur erwibnt, dall EHRENBERG!), auf eine Arbeit von GIVEN
hinweisend, die starke Adsorptionswirkung des Tones gegeniiber »Cal-
ciumbicarbonat« hervorhebt. Ich fithre die Abrahme des Kalkgehaltes
in bewegtem Carbonatwasser chenfalls zum grofiten Teil auf cine der-
artige Wirkung zuriick (s. w. u.).

Bereits SciirMann?) hatte am Uracher Wasserfall die Beobachtung
gemacht, dall der Kalkgehalt des Wassers von den héher nach den
weiter unten gelegenen Stellen eine Abnahme erleidet, welche am TFall
selbst am grofiten ist.

a) Adsorption in stehendem Wasser?)

Bereits w. o. wurde bemerkt, dafl Holz imstande ist, innerhalb
20 Stunden Kohlensiiure aus destilliertem und kalkhaltigem Wasser auf-
zunehmen. Dal} diese Erscheinung nicht etwa auf die Evasion der Koh-
lensiiure allein zuriickzufilhiren ist, beweist die Tatsache, dal} destillier-

1) Die Bodenkolloide. 1922. 8. 303.

2 a.a. 0,

# Ob bei den Adsorptionsvorgiingen nicht auch chemische Reaktionen im Spiel
sind, soll dahingestellt bléiben. -
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tes Wasser selbst nmach einigem Stehen nichts von seinen 0,44 mg in
100 cem verliert.

Um nun zu untersuchen, ob von Seiten des Holzes aunch eine Ad-
sorptionswirkung auf den Kalkgehalt des Wassers vorhanden ist. habe
ich Buchen- und Tannenholzstiicke in Rostocker Leitungswasser gebracht
und die dazu bendtigten Bechergliser mit einem Ulrglas bedeckt (Ver-
suche 75, 74 und 75 a; Diagr. 8):

Tabelle 37
Temp. CO3-Gehalt  CO;3-Gehalt  Benutztes Material — Zeit (. Stehenlassens

4,00 1,452 12,3 Tannenholz (Versuch 74a)
8,00 0,792 12,24 » G Tage
9,80 1,144 11,22 » 9 »
10,09 1,10 11,46 » 24 >
8,50 1,232 11,22 L 29 >
40 1,452 12,3 » (Versuch 74)
140 0,38 11,94 » 6 Tage
160 0,792 11,52 » 9 »
160 1,32 11,70 » U »
3,80 1,36 12,78 Buchenholz (Versuch 73)
7,50 0,79 12,0 » 20 Std.
7,50 1,23 11,5 » 2 Tage 20 »
8,00 1,32 11,8 » 4 » 20 »
8,00 1.32 11,3 » 6 » 20 »

Bei allen Versuchen nimmt der Kalkgehalt mehr oder weniger ab.
Da die Versuche diese Tatsache lehren — wir sollten eigentlich wegen
der (allerdings geringen) Verdunstung eine Kalkzunahme erwarten —,
so missen wir annehmen, dafl die Kalkabnahme mit der Adsorp-
tionstitigkeit des Iolzes zusammenhingt. Eine Bestitigung dieser An-
nahme erhalten wir dadurch, dall nach lingerem Eintauchen der Hslzer
in destilliertes Wasser, dem etwas verd. Salzsiiure zugegeben ist, der
Kalk gelést und durch Ammoniak und Oxalsiiure wieder ausgeschieden
wird (als Calciumoxalat). Allerdings diirfen wir nicht die ganze Abnahme
an Kalk auf die Adsorption desselben durch das Holz zuriickfithren, denn
Versuch 70, bei dem Rostocker Wasser hei 6 Grad lange Zeit 1tm Becher-
glas stand, verlor innerhalb 40 Tagen 11,8 —11,4=0,4 mg Kalk, welcher
sich im Uberschull an den Glaswiinden abgesetzt hatte. Bei Versuch 74a
(Tabh. 37) ging jedoch der Kalkgehalt innerhalb 29 Tagen von 12,3 auf
11,46 mg i 100 cem (Differenz = 0,84) herunter, so dall bei Vernachliis-
sigung der ctwas verschiedenen Zeiten, welche dic beiden Versuche be-
anspruchten, fir die Adsorption immer noch 0,48 mg iibrighleiben. Man
konnte nun aus der obigen Tabelle folgern, dall bei einer Temperatur
unter 10 Grad innerhalb 6 Tagen das Buchenholz mehr Kalk adsorbiert
als Tannenholz, doch sind die betreffenden Adsorptionszahlen (0,06 mg
COj3 bet Tannen-, 1,48 mg COj3 bei Buchenholz) deshalb nicht ohne
weiteres vergleichbar, weil ich, da es sich nur um Orientierungsversuche
handelt, nicht genau die gleichen Holzmengen bei den verschiedenen
Versuchen verwandte.

Auch Schlamm adsorbiert Kalk. Ich lieB abgestandenes Rostocker
Leitungswasser 7 Tage in einem Kolben stehen, auf dessen Grund sich
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Warnowschlamm befand (300 cem Wasser, 11 g Schlamm, welcher
24 Stunden im Filtriertrichter gelagert hatte). Dabei verlor das Wasser
12,48 — 10,98=1,50 mg CO3 (in 100 cem). Die heim Versuch herrschende
Wassertemperatur betrug 10 Grad. Ob bei demselben nicht auch Mikro-
organismen mitgewirkt haben, mufl ich dahingestellt sein lassen.

a’) Adsorption in fliellendem Wasser

Die Versuche, welche die Adsorption von Kalk in flielendem und
in tropfendem Wasser zeigen sollen, sind fiir das Verstindnis der Bach-
kalk- und Kalktuffbildungen von gréBter Bedeutung.

Auf cine 4 m lange schiefe Ebene wurden Ziegelsteinstiicke und
abgestorbene Moosteile (es handelt sich um das tuffbildende Cratoneuron
commutatum) gelegt, iber die ich kalkhaltiges Wasser flicflen lie. Zwi-
schen je zwel Untersuchungen passierte dieses die Ebene 5 mal. Das
Gefillle betrug 15 bzw. 30 Grad, die Anfangstemperaturen waren 8,8,
16 und 18 Grad. Die Ergebnisse sind auf der folgenden Tabelle dar-
gestellt.

Tabelle 38

Gefille Temperatur CO4 CO3-Verlust Zuriickgelegte Strecke 4a)

150 8,80 26,28 0,0 m

159 8,80 26,22 0,06 mgin 100 cem 20,0 »

150 8,00 96,10 0,12 20,0 »

150 8,00 25,68 0,42 20,0 »

150 8,00 25,20 048 20,0 »
Gesamtverlust 1,08 Ganze Strecke 80,0 m

159 18,00 26,34 4¢)

150 18—14,5° 26,10 0,24 20 m

150 14,00 25,68 0,12 20 »

150 14,80 24,90 0.78 20 »

159 14,50 24,30 0,60 20 »

B0 1450 23,52 o W
Gesamtverlust 2,52 Ganze Strecke 100 m

300 160 25,92 4d)

300 169 25,02 0,90 20 m

Es zeigt sich deutlich eine Abhiingigkeit der Kalkabnahme von Tem-
peratur und Gefdlle. Wie die Versuche lehven, ist ein Teil des Kal-
kes von den Gegenstinden, mit denen die Lésung in Beriihrung kam,
zuriickgehalten, adsorbiert worden.

a”’) Adsorption in tropfendem Wasser

Die Adsorptionswirkung verschiedener Gegenstiinde wird uns durch
die folgenden Versuche noch klarver.

5 Glastrichter wurden an einem etwa 2 m hohen Stativ itbereinan-
der angebracht und bei den einzelnen Versuchen gefiillt, entweder mit
getrockneten Herbstblittern oder Ziegelsteinen oder Ilolz oder Tuffstei-
nen. Die letzteren entstammen einem Bachbett von lleiselfingen im
sitdlichen Baden. Besonders wurde dann noch entkalkter Seesand unter-
untersucht.

Uber die genannten Kérper lieB ich aus einer Flasche kalkhaltiges
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Wasser von verschiedener Temperatur und Konzentration in gleichen
Zeitabstinden herabtropfen. Unter dem letzten Trichter befand sich cin
Becherglas zum Auffangen der Lisung.
Ein Teil der
Ergebnissec

ist auf Diagr. 13 dargestellt.  Auf diesen bedeutet Li: Laub, Z: Zic-
gelsteine. Inm allen I'dllen ist cine Abnahme des Kalkgehaltes
festzustellen.

308, mg co, 10 100cem

LN/
300, . 3,

W)
NV 7}
24|
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Um nan den Einflul des Materials, der Temperatur und der
Konzentration auf den Verlust des KKalkes zu crkennen, mubiten diese
Faktoren cinzeln beriicksichtigt werden.
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Bevor ich daranf cingehe, mochte ich betonen, daB nicht wur der
Kalk der Adsorptionswirkung durch dic bei den Versuchen henutzten
Gegenstiinde unterliegt.  So verliert cine Sodalésung (mit einem CO;-
Gehalt von 35,58 mg in 100 cem) 2,82 mg COjz nach zweimaligem Pas-
sieren des geschilderten mit Ziegelsteinen beschickten Apparats. Durch
diesen Versuch wird es klar, daB die Ursache der COs-Abnahme nicht
auf die Art des benutsten Salzes, sondern auf dic Adsorptionswirkung
dor Zicgelsteine zuriickzufithren ist. ‘

Der Einflufl des Materials auf dic Adsovption
wird uns durch die folgende Tabelle klar.

Tabelle 39
CO;-Verlust wahrend des

Material Temperatur 4-maligen Passierens der  Ursprungskonzentration
5 Trichter
Laub. . . . . . 18¢ 3,0 mg in 100 cem 29,0 COj3 in 100 cem
Ziegelsteine . . . 170 54 » » » > 260 » » » »
Tuffsteine . . . . 12,5—8,4¢ 52 » » » » 224 » » » >
Holz. . . . . . 12,8¢ etva 06 » » » » 186 » » » »

Aus der Tabelle geht hervor, daBl Holz weitaus am wenigsten, Ziegel-
und Tuffsteine am meisten Kalk adsorbieren, wiihrend das Lanb in der
Mitte steht. Besonders ist an dieser Stelle die adsorbierende Wirkung
des Kalktuffs hervorzuheben, da dieser in natiirlichen flieBenden Ge-
wiissern cine grofle Rolle spielt.

Der Einflull der Temperatur auf die Adsorption

Tabelle 40
COj-Verlust wihrend des

Material Temperatur 4-maligen Passierens der  Ursprungskonzentration
5 Trichter
Ziegelsteine 1,3—0,8° 3,6 mg in 100 cem 228 mg in 100 ccm
» 4-—-50 886 » » » » 260 » » » »
» 8,2 0 5,0 » » » » 2604 » » » »
» 17,00 3 » » » » 26,5 » » » »
Laub 7,5—89 05 » » » » 13,3 » » » »
» 10,8—18°¢ 16 » » » » 13,2 » » » »

Bemerkenswert ist, dal beil einer Temperatur von 1,3—0,8 Grad
trotz der hohen Ursprungskonzentration von 22,8 mg COjz in 100 cem
der IKalkverlust stark herabgedriickt ist, obgleich als Adsorbens dic
stark wirkenden Ziegelsteine benutzt wurden.

Der Einflufl der Ursprungskonzentration aaf die Adsorption

Tabelle 41
CO;3-Verlust wahrend des
Material Temperatur 4-maligen Passierens der  Ursprungskonzentration
5 Trichter
Lauly 11—-18° 1,2 mg in 100 cem 13,2 mg in 100 ccm

2
» 18¢ 3,0 » » 3 » 29,0 » »  » »
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Aus den Versuchen ergibt sich:

Die Art des benutzten Adsorbens, die Temperatur und die
Ursprungskonzentration beeinflussen den Grad der Adsorp-
tion in hervorragendem MaBe. Die Grofle des Kalkverlustes in
bewegtem Karbonatwasser ist von diesen Faktoren abhiangig. Die Kalk-
ausscheidung in einem solchen ist in erster Linie ein Adsorptions-
vorgang und zwar kommt wohl in erster Linie physikalische Ad-
sorption ohne chemischen Einflull (Austauschadsorption) in Betracht. Es
handelt sich kaum um eine gewohnliche Auskristallisation des Kalkes an
irgendwelchen Widerstinden. Dagegen spricht vor allem die geringe
Konzentration einzelner angewandter Lisungen.

Es erhebt sich nun die Frage, worauf die Adsorption zuriickzu-
filhren ist. Alle Stoffe verfiigen iiber mehr oder weniger grofle Poren,
in welche cine Lésung hineingezogen wird (Oberflichenspannung). Sic
hestecht zum Teil bereits aus Neuntralkalk, welcher aus dem Adsorptions-
kalk durch die beim FlieBen oder Tropfen eintretende Bewegung und
evtl. erhhte Temperatur ausgeschieden wird. Wie wir w. o. sahen (8.751)
wird von den benutzten Gegenstinden auch die freie Kohlensiure ad-
sorbiert, so dall der vorher cingeleitete Prozel innerhalb der Poren
weiter geht. In diesen wird nun die Konzentration der Neutrallosung
his zur Sittigung gesteigert.

Die Adsorptionswirkung ist so bedeutend, dall nach 5 maligem Pas-
sicren der & Trichter eine Ldsung mit 26,6 mg COz in 100 cem bei
17 Grad 27,69 an Kalk bei Benutzung eines Ziegelsteinadsorbens ver-
loren hat.

Auch andere Stoffe wirken in der genannten Richtung: Eine 50 cem-
Birette warde mit entkalktem Seesand gefiillt, durch den ich eine Car-
honatlosung mit 22,38 mg CO, filtrieren lieB. Bei cinmaligem Durch-
sickern derselben betrug der Carbonatverlust 1,98 mg in 100 cem.

Uber den Betrag des bei den Adsorptionsversuchen in fester Form
ausgeschiedenen Kalkes orientiert die folgende Tabelle. Als Adsorbens
wurden Ziegelsteine henutzt.

Tabelle 42

Konzentration der Lésung Zahl des Passierens durch

Temperatur (CO; in 100 ccm) die 5 Trichter Ausgeschieden
1,80 30,30 mg 0 0,0
50 2719 » 2 1,20
50 26,34 » 5 3,96

b) Physiologische Kalkausscheidung

b’) in stehendem Wasser
In meiner Arbeit iiber das Steinheimer Becken!) mulite ich mich
mit der Frage auseinandersetzen, ob submerse Pflanzen imstande sind,
aktiv den »doppelkohlensauren« Kalk zu spalten oder nicht. Ich habe
dort die verschiedenen Ansichten iiber diesen Punkt aufgefithrt. An

1) H. Kiinx, Das Steinheimer Becken, 1. u. 2. Teil. Zeitschr. d. D. Geol. Ges.,
Bd. 74, 1922.
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dieser Stelle mochte ich nur hervorheben, dall NaTHaNson?) im Gegen-
satz zu ANGELSTEIN?) und RUTTNER3) eine assimilatorische Sprengung
des Bicarbonats leugnet. Der genannte Forscher nimmt an, dall die
submersen Pflanzen die in jeder Bicarbonatlésung vorhandene freie Koh-
lensiiure aufnehme. Zur Herstellung des Gleichgewichts mull dann die
dquivalente Menge Sdure aus dem Bicarbonat in das Wasser {ibergehen.

Dicser Ansicht gegeniiber sind die Untersuchungen RUTTNER’s sehr
iiherzeugend. Er weist mit Hilfe der Leitfahigkeitsmethode nach, dal}
Elodea canadensis (wie auch Myriophyllum verticillatum, Potamogeton prae-
longus und Ranunculus paucistammineus) »Kalkziumbicarbonat« restlos in
Neutralkalk innerhalb ganz kurzer Zeit umwandeln kann. FElodea ist
mithin an dem Kalkumsetzungsprozell aktiv beteiligt. Die Bedeutung
des dabet erzielten Effcktes geht aus den von RUTTNER gegebenen Zah-
len hervor. In Lunzer Bachwasser scheiden 100 kg lebende belichtete
Triebspitzen von Elodea stiindlich 218 g Kalk aus; Dbei einer nur 10 stiin-
digen Bestrahlung ergeben sich iiber 2 kg tiglich.

Es ist natiirlich eine Frage fiir sich, ob sich der ganze Kalkiber-
zug, welcher innerhalb eines Sommers auf bestimmten Wasserpflanzen
abgesetzt wird, assimilatorisch bildet. Es kommt da wahrscheinlich noch
Adsorptionswirkung hinzu. Es sei in dieser Ilinsicht an MorLiscH’s
Untersuchungen mit Elodea erinnertt). wonach die Epidermis aus einer
Manganchlorirldsung im Licht kolloidale Manganverbindungen adsor-
biert, wobei sie sich braun firbt.

I%s sei hier noch bemerkt, dal nicht nur Elodea, sondern auch Charen,
verschiedene andere Algen, Myriophorum spicatum, Callitriche vernalis,
Ranunculusformen, Potamogeton perfoliatus und crispus, Sagittaria sagitti-
Jolia, Hydrocharis morsus ranae, Sparganium ramoswn (ganz minimale
Mengen) mehr oder weniger bedeutende Kalkiiberziige haben. Auch an
Lguisetum {imosum beobachtete ich kalkige Ansitze, besonders an den
Internodien. Wie weit es sich hier um assimilatorische oder physiolo-
gisch adsorptive oder rein chemisch-physikalisch adsorptive Ausscheidun-
gen handelt, muf} ich dahingestellt sein lassen.

Es ist aber nicht ausgeschlossen, dall bei der Kalkausscheidung
verschiedener Pflanzen z. B. Equisetum, Algen oder gar Bakterien eine
Rolle spielen, wie iiberhaupt jegliche Kalkausscheidung in stechenden Ge-
wiissern von verschiedenen Autoren auf die Tiitigkeit von Mikropflanzen
zuriickgefithrt wird, wobei in nicht untergeordnetem Malle Mikroalgen in
Betracht kommen sollen.

Von der grollen Bedeutung, welche diese erlangen konnen, konnte

1) Uber die Bedingungen der Kohlensiureassimilation in natiirlichen Gewissern,
insbesondere im Meere. Ber. d. math.-phys. KL d. kgl. siichs. Ges. d. Wissenschalft,
Leipzig, 59. Bd., 1907. — Ders. Stoffwechsel d. Pilanzen., 1910.

%) Untersuchuugen iiber die Assimilation submerser Wasserpflanzen. Beitr. zur
Biologic d. Pflanzen. 1910.

9 Das elektrolytische Leitvermogen verdinnter Losungen unter dem Einfluf sub-
merser Gewachse. L. Sitz.-Ber. d. Ak. d. Wiss. in Wien, Math.-natw. KI., 130. Bd,,
1.—3. Heft, 1921.

4 Sitz.-Ber. d. Ak. d. Wiss. in Wien, 118. Bd., 1909. — Czarrck, Biochemie der
Pilanzen, Bd. 1, 1913,
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ich mich duarch cinen Versuch iberzeugen. Tn cinen Standzylinder hrachte
ich Rostocker Leitungswasser, welch(‘s ich offen stehen licB.  Schon nach
14 Tagen beobachtete ich an der Oberfliche einen feinen Uberzug von
briunlicher Farbe und zugleich die Bildung von Sauerstoffblasen. U. d.
M. zeigte sich neben einer Unzahl von Diatomeen eine Ansammlung
von Algenzellen. Nach 11/ Monaten hatte sich ein kalkiges Sediment
am Boden abgesetzt, welches durch Lisen etwas briunlich gefirbt war.
Iis bestand aus bereits abgestorbenem organischen Material und noch
griinlichen Zellen. Iis hatte sich innerhallh ganz kurzer Zeit ein organo-
gener Kalkschlamm gebildet; denn bei den kleinen weilen Partikelchen,
welche in die organische Masse eingewoben waren, handelt es sich um
cinen Absatz von Kalk.

Der Versuch verlief folgendermalien:

Tabelle 44
Temperatur  CQy-Gehalt  CO;-Gehalt Dauer d. Versuche

10,50 1,32 mg 12,24 mg

12,20 0,924 » 12,24 » 8 Tage

15,89 0,000 » 9,30 » 22 » Juni, Juli,
18,50 0,22 » 8,22 » 30 » Anfang August 1924,
19,3¢ 0,572 » 81 » 42 »

20,00 0,008 » 6,48 » 69 »

Bemerkenswert ist auch, dafl bereits nach 22 Tagen der gesamte
Kohlensiiuregehalt aufgezehrt war, welcher dann wicder etwas zunahm
und schlieBlich auf ein Minimum reduziert wurde. Wahrscheinlich ist
dic folgende Zunahme auf irgendwelche Bakterien zuriickzufiihren.

Ein anderer Versuch wurde wie der obige angesetzt (am 11. Juli
1924) bei einer Wassertemperatur von 15 Grad. Der Kalkgehalt betrug
12,6 mg COjz in 100 cem, der COy-Gehalt 1,32 mg. Es spielten sich
dieselben Vorgiinge wie oben ab. Am 20. Oktober desselben Jahres, also
nach Ablauf eines Vierteljahires, war die Kohlensiure total verschwun-
den und COg im Wasser auf 3,72 mg in 100 ccm heruntergegangen. 1os
hatte sich wihrend eines fiinfwochentlichen Aufenthaltes auf dem briun-
lichen Sediment eine kleine Kolonie von hellgriinen Algen angesammelt,
ither deren Art und Funktion ich aber nichts weill, da ich diese Pflan-
zen nicht geniigend kenne.

Ich fihre die Versuche weiter fort und zwar in der Weise, dal}
ich von Zeit zu Zeit das entkalkte Wasser durch kalkhaltiges ersctze.
s wird sich dann auf die zuerst gebildete Schicht eine zweite aufsetzen
u. sf., wodurch eine Schichtung entstehen mull. Auf ihnliche Weise
sollen Schneckengehfiuse zonar inkrustiert werden, wodurch die Entste-
hung jener Ooide nachgeahmt wird, wie sic unter dem Namen der
»Schneckelisteine« aus der Bodenseegegend von SCHMIDLE (»Schnecke-
litandel) Dbeschrieben wurden. Mit threr Entstehung auf organischem
Wege hat sich besonders HonseLL?) befalit und dic Zonen der inkrus-

') Postglaziale Ablagerungen im nordwestlichen Bodenseegebiet. N. J .t. Min. usw.
1910, 2. Bd.
%) Der Bodensee. 1879.
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tierten Steinchen als Jahresringe aufgefaBt (bei SCHMIDLE weitere Lite-
ratur). SOMMERMEIER') beschreibt solche Sachen aus diluvialem Eifeltuff,
ich selbst aus Tuff des Wutachgebietes, wo die »Qoide« stellenweise
recht betrichtliche Groflen annehmen kdnnen?). Auch BURGER?) kennt
solche Gebilde (»Pisolithe«) aus schwibischen Bachkalken. Im Ober-
miocin von Engelswies kommen sie in groflen Mengen vor. Bel der
Untersuchung des dortigen Kalklagerst) war ich der Ansicht, dal} die
»Ooide« durch rhytmische Ausfillung entstanden seien, stehe jetzt aber,
nachdem ich zahlreiche Siilwasservorkommnisse untersucht habe, auf dem
Standpunkt, daBl auch hier organische Ooide verliegen, welche ihre Ent-
stehung Algen verdanken. In einer jiingst erschienenen Arbeit dullern
sich KoLkwrrz und KoLBE®) ebenfalls in dieser Richtung.

DaBl anch schalentragende Tierc wie die Mollusken entkalkend
auf das Wasser einwirken miissen, wurde in der Literatur schon ofters
hetont, konnte aber nicht experimentell von mir begriindet werden, weil
man den Versuchstieren immer Futter reichen mull, welches natilich
unter Umstiinden auch entkalkend wirken kann.

b”) in flieBendem Wasser

Bei den in und an flieBenden Wissern wachsenden Pflanzen ist
die Frage, ob sie sich physiologisch an der Umwandlung des Adsorptions-
kalkes in Neutralkalk beteiligen, schwer zu heantworten. Es liegen hier-
iitber m. W. keine Untersuchungen vor.

Die floristische Zusammensetzung ist in flieBenden Carbonatwiissern
cine etwas andere als bet den stehenden. Von kalkabsondernden Formen
kommen dort besonders Moose in Betracht, welche nicht unter, sondern
nur teillweise im Wasser leben. Die oberen Pflanzenpartien ragen
bei ihnen itber die Wasseroberfliche hinaus. Man kénnte sie im Gegen-
satz zu den rein submersen Pflanzen als halbsubmers bezeichnen. Hierzu
gehdrt vor allem das typische Tuffmoos Cratoneuron commutatum. Dieses
steht nun in gewisser Beziehung zwischen zwei lixtremen, welche eben-
falls an allen Tuffstellen gefunden werden. Das eine braucht verhiltnis-
miillig wenig Wasser und kann deshalb auch auf den nicht dirckt vom
Wasser iberrieselten Tuffen fortkommen: Marchantia polymorpha; das
andere Extrem ist vollkommen submers. Vertreter desselben sind
Cvanophyceen und Vaucherien.

Eme Umsetzung des Adsorptionskalkes in Neutralkalk auf agsimila-
torischem Wege haben wir sicher Dei einzelnen submersen Formen wic
Vaucheria oder einzelnen Cyanophyccen anzunehmen. Diese sind voll-
kommen von Kalk inkrustiert. Bringt man sie in ein Gefill mit Cuar-
honatwasser und fiigt einen Tropfen Phenolphtalein hinzu, so tritt schr

'} Neue Ooide. Z. d.D. G. G. 1914.

2) Die Petrogenese der Kalktuffe nsw. Geol. Arch. 1924.

%) Uber schwibische Kalktuffe, insbesondere des Eschaztales. Diss. Titbingen. 1911.

4) H. Kuinx, Uber einige siugerfithrende Vorkommnisse der Molasse Badens. N.
J. f. Min, usw. 1922.

8) Zur Kenntnis der Kalktuffbildung durch Griinalgen. Ber. d. deutsch. bot. Ges.
41, Bd. 1923
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bald eine leichte Violettfirbung an den Pflanzen ein, und zwar an den
Stellen, die nicht inkrustiert sind. Es muB also dort ein Teil des Ad-
sorptionskalkes in Neutralkalk iibergegangen sein.

Sehr interessant und fiir unser Problem wichtig sind neuere Unter-
suchungen von KoLkwiTtz und KoLpe!), welche die Absonderung von
Kalk durch Griinalgen zeigen und sich mit der Enstehung eines Vaucheria-
tuffes, bei der Vaucheria de Baryarna vor allem mitwirkt, beschiiftigen.

Etwas anders liegt die Sache bel Cratonewron commutatum. Die
alkalische Reaktion setzt selbst nach vielen Tagen und bei reichlicher
Sonnenbeleuchtung nicht ein. Wohl bildet sich eine weillliche wolkige
Tribung, die ich zu Anfang fir ausgefillten Neutralkalk hielt. Doch
handelt es sich um Protozoen und Bakterien, welche iibrigens auch
RurrNer (a. a. O.) bet einem mit Elodea angesetzten Versuch nach Alb-
lauf von 8 Tagen heobachtete.

Dall aber auch hier die freie Kohlensiure und vielleicht ein Teil der
Kohlensiure des Adsorptionskalkes von den Moosteilchen anfgenommen
wird, heweist der folgende Versuch: Ich brachte einige Cratoneuronspitzen
in Carbonatwasser mit einem COjs-Gehalt von 14,46 mg in 100 ccm, das
sich in einem fest zugekorkten Glischen hefand. Dieses wurde dem
Einflull des Sonnenlichtes wihrend 5 Tagen ausgesetzt. Tin kleiner Trop-
fen 1/;on Soda fiarbte die Losung, welcher vorher ein Tropfen Phe-
nolphtalein zugegeben worden war, sofort violett. Wahrscheinlich wire
die Firbung auch schon frither eingetreten, doch habe ich in der
Zwischenzeit keine Untersuchung angesetzt.

Danach greift wohl auch Cratoneuron aktiv in den Tuffbildungspro-
zefl ein. Doch beschrinkt sich die assimilatorische Tatigkeit nur auf
die Periode der Bildung des ersten Kalkpanzers. Bei dem Prozell der
totalen Inkrustation tritt die Adsorption in den Vordergrund (vgl. w. u.).

Mit Marchantien habe ich derartige Untersuchungen mnoch nicht
durchgefiihrt.

Nach den obigen Ausfiilhrungen ist die Ansicht SCHURMANN’s 2) Giber
die assimilatorische Beteiligung der Moose an dem Kalkausscheidungs-
prozell zu modifizieren. Denn er gibt an, dal sich die Tatigkeit der-
selben am Uracher Wasserfall im wesentlichen darauf beschrinke, dafl}
sie die »Durchliiftung und Verdunstung unterstiitzen und das Geriist
fir den sich abscheidenden Kalk bildenc.

¢) Ausscheidung des Kalkes durch katalytische Wirkung?

BrONSTED macht a. a. O. darauf aufmerksam, dall sich der Kalk in
Seen durch die katalytische Wirkung der durch die Pflanzen gebildeten
Kalkkristalle ausscheiden kénne.

Um diese Frage zu priifen, habe ich fein gepulverten Kalkspat in
Rostocker Leitungswasser gebracht. Dabei nahm selbst nach tagelangem
Stehen der Kalkgehalt des Wassers nicht ab, so daf} also die katalytische

1) Zur Kenntnis der Kalktuffbildung durech Griinalgen. Ber. d. deutsch. bot. Ges.
41, Bd. 1923.
9 a. a 0.
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Wirkung des kristallinen Kalkes auf die Ausscheidung des im Wasser
gelosten Kalkes nicht in Frage kommen diirfte. Ks ist dies auch ver-
standlich, da, wie ich S. 731 anfiihre, der kristalline Kalk selbst in destil-
liertem Wasser loslich ist. :

d) Die Bildung kolloidalen Kalkes unter der Einwirkung
organischer Stoffe

Wie man in ZsiGMoNDY’s Kolloidchemie nachlesen kann, wurde kol-
loidaler Kalk verschiedentlich hergestellt, allerdings unter Zuhilfenahme
von Alkohol. Nach van BEMMELENY) konnen Humussubstanzen den Kalk
kolloid in Lésung halten. Ich habe solchen kolloid ausgeschiedenen Kalk
auf der Oberfliche von Marchantien an einem Kalkbach bei Reiselfingen
im Wutachtal beobachtet?). Derselbe zeichnet sich durch seine porzel-
lanige Struktur aus und hat sich offenbar nach dem Absterben der be-
treffenden Pflanzen unter der Einwirkung der organischen Verwesungs-
stoffe gebildet. Es ist dies eine Bestiitigung der Vermutung EHRENBERG's %),
welcher, auf Untersuchungen RErcnarp’s?) fullend, schreibt: »So wird
die Vorstellung, daB sich in der Natur kolloidales Kalkciumcarbonat unter
dem »Schutz« von Humusstoffen zu bilden vermag, doch immerhin zu
heachten sein«.

Ob aber diese Vorginge auch bei der Entstehung des Seekalkes in
Frage kommen, ist nicht leicht zu entscheiden. Auf jeden Fall geht
EHRENBERG zu weit, wenn er meint: »Man wird vermutlich nicht weit-
gehend irren, wenn man in ihm (gemeint ist der Alm, den EHRENBERG
mit dem Wiesenkalk identifiziert) dann cine durch erhebliche Mengen
von Humusschutzkolloiden bedingte Ausscheidung kolloider Kalksalze
sieht«. Ich habe verschiedene in dieser Richtung gehende Versuche
angestellt. Wenn man in das kalkhaltige Warnowwasser Schlamm bringt,
so verteilt sich dieser in der Fliissigkeit und es dauert mehr oder weniger
lange, bis er sich auf dem Boden abgesetzt hat. Wihrend dieser Zeit
verliert das Wasser einen Teil seines lalkes. So wurde in einem Falle
Wasser, welches etwa 14 Tage gestanden hatte, mit entkalktem Warnow-
schlamm behandelt. Es besall eine Konzentration von 12,24 mg COjz in
100 cecm, nach 8 Tagen aber nur noch 10,5 mg, worauf die Konzentration
nicht herunterging. In einem anderen Versuch wurde Warnowwasser
mit einer Konzentration von 13,92 mg CO; mit nicht entkalktem Warnow-
schlamm versetzt. Nach 3 Tagen konnten nur noch 12,54, nach weiteren
9 Tagen 12,18 mg konstatiert werden. Dann war kein Riickgang des
Kalkgehaltes festzustellen. Man koénnte in den geschilderten Fillen an
eine kolloidale Ausscheidung des Kalkes unter dem Schutze der kolloi-
dalen organischen Massen denken, es kann aber hier gewdhnliche Ad-
sorption vorliegen, wie ich dies anch annehmen mdchte.

In EHRENBERG’s Sinne scheint auf den ersten Blick der folgende

1) Z. 1. anorg. Ch. Bd. 22, 1900.

?) Die Petrogenese der Kalktuffe nebst einigen sich daraus ergcbenden geologischen
Problemen. Geol. Archiv 1924.

%) Die Bodenkolloide, 4. Auflage. 1922.

1) Kolloid-Zeitschr. Bd. 18, 1916.
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Versuch zu verlaufen: In Rostocker Leitungswasser brachte ich einige
Stiickchen Buchenholz, wobei zu Anfang Kohlenséiure und Kalk adsor-
biert wurden (vgl. S. 750). Es machte sich aber nach kurzer Zeit die
Erscheinung bemerkbar, dal bei der verhiltnismillig niedrigen Kalkkon-
zentration, wie sie dem Rostocker Leitungswasser eigen ist, und bel
einem relativ hohen Kohlensiiuregehalt eine Triibung eintrat. Diese hat
durchaus kolloidalen Charakter. Die Losung sieht aus wie verdiinnte
Milch, die feine Suspension ist in der ganzen Fliissigkeit verteilt, welche
opak glinzt. Die Triibe geht zum Teil durch ein Filter hindurch, was
erst nach einigem Stehen besser wird. Eine ganz ihnliche Erscheinung
beobachtet man auch, wenn man den Versuch mit destilliertem Y asser
anstellt, allerdings tritt in diesem Falle die Tritbung erst etwas spater
als bei Rostocker Leitungswasser auf. Gerade die letzte Tatsache he-
weist aber, dall es sich bei der Triibe nicht um kolloidalen Kalk handeln
kann, welcher ans dem Wasser (im ersten Versuch: Rostocker Leitungs-
wasser) stammt. DBehandelt man die Suspension mit Salzsiure, so tritt
keine Auflésung ein.

Hiermit fillt aber auch die Moglichkeit weg, dall etwa Verbindungen
zwischen der aus dem Holz stammenden Gerbsiiure mit Ca vorliegen,
welche die Triibung verursachen, denn auch diese losen sich in IICL
Dieser Verdacht liegt natiirlich nahe, denn bringt man Rostocker Lei-
tungswasser mit Gerbsiiure zusammen, so bildet sich sehr bald ein sus-
pensionsartiger Niederschlag eines gerbsauren Kalksalzes, welches in HCI
[oslich ist. Mit destilliertem Wasser tritt aber der Niederschlag nicht
auf.

Untersucht man die oben erwihnte Suspension, so zeigt sich, dal}
sic aus kleinen glasklaren Partikelchen besteht, was auch fir die Sus-
pension im destilliertem Wasser gilt (daneben sind auch kleine organi-
sche Teilchen im Rostocker Leitungswasser zu beachten). Was es mit
diesen hellen Korperchen fiir eine Bewandnis hat, weifd ich nicht, da
ich die Versuche nicht weiter verfolgt habe. Is geht aber immerhin
aus 1hnen hervor, dall das IHolz den Kalk des kalkhaltigen Wassers
nicht zur kolloidalen Ausscheidung bringt. Is wirkt nur adsorptiv, wie
ich dies w. o. zeigte.

Die Ausscheidung des Kalkes in natiirlichen Gewiissern.

Im folgenden soll das Problem der Kalkausscheidung in natiirlichen
Gewiissern besprochen werden. Da dieselbe in stehenden Wiissern anders
als in stark flieflenden vor sich geht, so werden beide Ifille gesondert
hehandelt.

a) Kalkausscheidung in stehenden Gewissern

In vielen Seen ist der Schlamm kalkhaltig, in anderen nicht oder
nur wenig. BRONSTED hat derartige Schlamme aus verschiedenen Seen
untersucht und fand keine Beziehung zwischen dem Kalkgehalt des Was-
sers und des Schlamms. Wohl aber konnte er eine solche zwischen
dem Kalkgehalt des letzteren und dem Vorkommen von Algen feststel-
len. Wo diese fehlen, geht der IKKalk im Schlamm auf ein Minimum

zuriick.
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Wir fragen nun: Ist eine Kalkausscheidung in einem See mit kalk-
haltigem Wasser auf rein chemischem Wege iiberhaupt moglich?

Diese Frage ist auch von BRONSTED fiir die Verhéltnisse im Fure-
see diskutiert worden. Ir bezieht sich dabei auf die von SCHLASING!)
angestellten Versuche iiber Lissung des Kalkes bei verschiedenen Kolhlen-
siuretensionen. In den oberen Wasserschichten ist diese oft so gering,
dall eine Kalkausscheidung withrend eines groBien Teiles des Jahres statt-
finden konnte, doch wird von Mitte Juni bis September die Kohlensiure-
spannung in den unteren Lagen so hoch, dall die in den oberen Schichten
ausgeschiedenen Kalkmengen wieder gelost werden, worauf BRONsTED
besonders aufmerksam macht. ITuMMEL?) beobachtete am Bodensee, dal
der Kalkschlamm der tieferen Seepartien kalkdrmer als zu erwarten sci,
was er auf dieselbe Weise wie der diinische Forscher motiviert.

Dicser kommt beziiglich des Furesees zu dem SchluBl, daB eine
chemische Ausscheidung reichlich in der Zirkulationsperiode (Oktober-
April) und im Anfang der Stagnationsperiode (Mai) vor sich gehe. Von
Juni bis Oktober konne hingegen eine Kalkabsetzung wegen der hohen
Kohlenséurespannung am Boden nicht méglich sein. Ich méchte aber
annehmen, dafl eine Kalkausscheidung am Furesee im Jahre 1908/09 von
Mitte Marz bis Ende Mai stattfand. Da haben wir erstens die sehr
niedrige Kohlensiurespannung in den oberen und unteren Schichten und
zweitens beweist dies der deutliche Kalkkurvenknick nach unten Mitte
Miérz bis Anfang Mai. Ob allerdings in dieser Kalkabnahme nicht phy-
siologische Faktoren im Spiele sind, kann ich nicht beurteilen. Im Falle
Furesee ist also ein Entscheid, ob rein chemisch eine Ausscheidung des
Kalkes eintritt, nicht ganz einwandfrei zu beantworten.

Uberhaupt unméglich wird die Beantwortung der Frage, wenn hei
Untersuchungen von Seen nur der Kalk-, aber nicht der entsprechende
Kohlensiuregehalt angegeben ist.

Ich fiihre als Beispiel eine altere Untersuchung Baver’s und
VoGeL's3) iber die Wisser des Bodensees an. Leider geben die
Autoren nicht das Datum ihrer Untersuchungen und die Temperaturen
an, doch scheinen die Beobachtungen, so weit sie fiir uns in Betracht
kommen, im Hoclisommer gemacht worden zu sein, da eine Schichtung
des Kohlensiiuregehaltes zu konstatieren ist. Wihrend dieser an der
uns interessierenden Stelle in verschiedenen Tiefen festgestellt wurde,
haben die genannten Autoren den IKalk nur aus der Oberflichenschicht

bestimmt:
CO, CO,
Wasser aus dem Bodensee zwischen Fischbach und Utwyl,
tiefste Stelle; Oberflichenwasser . . . . . . 3,86 5,22 mg in 100 cem

an demselben Ort 100 m unter dem Splegel . 4,15

an demselben Ort, 5m vom Grund, also aus einer Tiefe
von247m...............7,99
1 a. a. O,

%) Uber Sedimentbildung im Bodensce. Geol. Arch. II, 1; 1923.
3) H. Baver und H. Vocen, Mitteilung iiber die Untersuchung von Wissern und
Grundproben aus dem Bodepsee. Jahresh. Wiirttemberg, 48. Jahrg. 1892.
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An der Oberfliiche der tiefsten Stelle des Bodensees zwischen Utwyl
und Fischbach ist eine chemische Ausscheidung des Kalkes unmoglich,
da der Index CO3/COg nur 1,35 betriigt.

Im Anschlufl an die Untersuchungen SELIGO’s!) an westpreullischen
Seewiissern hat auch WILLER?) solche an ostpreullischen Seen angestellt.
Leider geben beide Autoren nur den Kalk-, aber nicht den Kohlen-
siuregehalt an. Die Kalkkonzentration am Wuchsnigsee entspricht der-
jenigen Im Fure- und Bodensee. Sie betrigt in der O-Schicht 5,58 mg
COjz in 100 cem und steigt auf 6,84 mg in G+ m Tiefe. Die Unter-
suchung wurde am 30. Juli 1921 ausgefithrt. Ob in diesem Sec eine
chemische Ausscheidung des Kalkes méglich ist, richtet sich ganz nach
dem vorhandenen Kohlensiiuregehalt, welcher aber, wie gesagt, nicht
angegeben ist.

Ich fihre diese Beispiele hier nur an, um zu zeigen, wie wichtig
eine Angabe des Kohlensiure- und Kalkgehaltes ist. Einseitige Unter-
suchungen sind fir die Férderung des vorliegenden Problems zwecklos.

Um der I'rage niaher zu kommen, ob eine chemische Ausscheidung
des Kalkes in nicht éibernormal konzentrierten Kalkwassern méglich ist,
habe ich einige Versuche angestellt. In einem Becherglas lieB ich das
kohlensaure- und kalkhaltige Rostocker Leitungswasser lingere Zeit bei
verschiedenen Temperaturen stehen: bei 6 und bei 15 Grad. Die
Gliser waren lose bedeckt. Die Kohlensiure nahm bis zum Ver-
schwinden ab, ein Zeichen, dall ein Gleichgewichtszustand mit der
I{ohlensiure der Luft nicht vorhanden war. Bis zur vollkommenen
Evasion dauerte es hei dem Wasser mit 15 Grad 27, bei dem Wasser
mit G Grad hingegen 57 Tage (vgl. Tabelle 11 S. 746). Die Kalk-
konzentration nabhm nun bei dem wirmeren und kilteren Wasser zuerst
ctwas ab, dann aber stark zu, was natiirlich mit der Verdunstung zu-
sammenhingt. Die Abnahme war bel dem wirmeren Wasser einc
grofere als bei dem kélteren und hiingt mit dem Verschwinden der
Kohlensiure zusammen, wodurch etwas Kalk ausgeschicden wurde.
Nun ist das Merkwiirdige, daf der Kalk im Wasser von 15 Grad nach
dem Schwund der Kohlensiure stark zunimmt: es fillt also kein Kalk
aus. Dies ist aber bei dem kilteren Wasser der Fall. Bei dem
wiirmeren Wasser ist dies nicht verwunderlich, denn die Kohlensiiure
hatte, wenn auch nur minimal, wieder zugenommen, wihrend sie bei
dem kilteren Wasser = 0 blieb.

Es 1st nun fir uns von Wichtigkeit, dal eine bemerkenswerte
Ausscheidung bei 15 Grad innerhalb 27 Tage noch nicht einsetzte, und
dall eine solche bei 6 Grad erst nach Ablauf von 57 Tagen erfolgte.
Da der erste Versuch nicht zu Ende gefiihrt wurde, so nehme ich an,
dal in der Zeit zwischen 27 und 57 Tagen der Kalk bei 15 Grad aus-
geschieden wird.

Die Temperatur spielt also bei der Ausscheidung eine nicht zu

') Jahrb. d. pr. L.-A. 1920, 1622.
%) A. WiLcer, Die Carbonathiirte einiger ostpreuBischer Gewasser. Geol. Arch. I,
6. 1923.
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unterschitzende Rolle. Bei niederen Temperaturen als 6 Grad wird die
Zeit bis zur Ausscheidung eine noch viel ldngere als ber 6 Grad
sein, Hieraus missen wir aber folgern, daBl, wenn wir die Temperatur
allein beriicksichtigen, eine chemische Bildung von festem Kalk
innerhalb der Wintermonate, in denen ja die Kohlensdurezufuhr
durch verwesende Stoffe wegfiillt, kaum in Frage kommt.

Wir haben aber durch Versuche (vgl. S. 748) die Wichtigkeit des
Schiittelns kennengelernt. Diese Rolle ihernimmt in der Natur der
Wind. Doch habe ich auch daranf aufmerksam gemacht, daf sich
dessen Wirksamkeit gegeniiber der Kohlensidureevasion auf die oberen
Schichten heschrinkt. Deshalb haben wir in tieferen Seen eine durch
die Wasserbewegung bedingte Kalkausscheidung abzulehnen, doch wird
dieser Faktor bei seichteren Seen von Bedeutung sein. Hierbel ist
vorausgesetzt, dall die Temperaturverhiltnisse mnicht zu frih ecine
nene Kohlensiiurezufuhr hervorrufen, wodurch ein Absetzen des wenigen
ausgeschiedenen Kalkes verhindert wurde. Ich glaube deshalb an eine
rein chemische Ausscheidung des Kalkes in dem tiefen Furesee nicht,
zumal der Kalkgehalt ein doch recht niedriger ist. Dazu kommt noch,
dall die Temperaturen wihrend des Winters und Friblings sehr tief
liegen. Sowie aber hohere Temperaturen, namentlich in den unteren
Lagen auftreten, setzt auch schon die Verwesung ein, Kohlenséiure wird
gebildet und lait den Absatz des Kalkes nicht zu.

Nun ist natiirlich auch der Kalkgehalt des Wassers bei der
Liosung des Problems zu beriicksichtigen, denn aus Wasser mit hoherem
Kalkgehalt kann sich bei einer hoheren Koblensiurekonzentration eher
Kalk ausscheiden als aus Wasser mit weniger Kalk bei niederer CO,-
Konzentration. In dieser Bezichung licgen nun die Verhiltnisse im Fure-
see noch weit ungiinstiger als bei den oben erwahnten Versuchen,
denn bei diesen besall das Wasser einen ungefihr doppelt so hohen
Kalkgehalt als dies im Furesee der Fall ist. Dabei ist ganz gleich-
giltig, dall kalkhaltiges Wasser schon bei einer Konzentration von
1,3 mg CaCOj gesattigt ist. Ist die Konzentration héher, so braucht
sich der Kalk ber gewissen COy-Mengen nicht auszuscheiden.

Wie liegen nun die Verhaltnisse bei einem See mit sehr hohem
Kalkgehalt? Einen solchen hat der Sildemower Teich. Die CO3-Kon-
zentration schwankt zwischen 19,38 -und 22,22 mg in 100 cem. Im
Sommer ist selbstredend auch hier eine Ausscheidung wegen der groflen
Kohlensaurequanten ausgeschlossen. Doch im Frihjahr (15. V. 24)
waren diese an der Oberfliche auf 0 gesunken und ich vermute, dal
dies etwas frither in den unteren Schichten ebenfalls der Fall war,
wenn ich auch da noch keine Untersuchungen vorgenommen hatte.
Wenn sich meine Vermutung bestitigen sollte, wozu ich im kommenden
Herbst und Winter noch weitere Proben nehmen werde, so ist sicher,
daBl sich in dem Sildemower See rein chemisch Kalk in der kilteren
Zeit ausscheiden kann, aber wohl kaum in gréBeren Mengen.

Nun widerspricht dem offenbar, dall der Schlamm keine Kalk-
partikel aufweist, welche auf chemisch ausgeschiedenen Kalk einwand-
frel zuriickzufithren sind. KROGH wies darauf hin, da eine Ablagerung
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von Kalk innerhalb langerer Zeit (gemeint ist der durch Pflanzen aus-
geschiedene Teil) nicht méglich sei, da die durch die Verwesung der
PHlanzen produzierte Kohlensiure denselben wieder auflésen wiirde.
Broxstep glaubt dem widersprechen zu miissen, da nach einer Mit-
teilung von JOHANNSEN nur die Hilfte der Zellulose in Kohlensiure,
dic andere Hilfte aber in Methan verwandelt wiirde. Deshalb kénnte
nnr die Hilfte des Kalkniederschlags wieder gelost werden. Dagegen
ixt wohl einzuwenden, dall die Zellulose bei vielen in Frage kommenden,
vor allem den kalkabsondernden Pflanzen, gar nicht die Hauptrolle spielt,
sondern die Fett- und EiweiBstoffe. Aullerdem kommen doch auch
noch die unzihligen verwesenden Korper des Plankton und der sapro-
pelischen Lebewelt hinzu, welche den Kohlensiduregehalt des Wassers
und des Schlamms ganz gewaltig erhéhen.

Gerade die letzteren sind woll die Hauptproduzenten der enormen
Kollensauremengen, welche ich wihrend meiner Frihlings- und Sommer-
untersachungen im Sildemower Teich feststellen konnte; sie geniigen
sicher, um die geringen, wihrend der kohlensdurefreien Zeit aus-
geschiedenen I{alkmengen wieder in Lésung zu bringen. Deshalb ist
ja der Schlamm so arm an Kalk, wenn man von den Gehdusen der
Mollusken absieht. KEs ist auch auffallend, daBl in dem oben erwihnten
Rostocker Arm der Warnow (s. S. 760), der Schlamm des Sommers 1923
ziemlich reich an Kalk war, wdhrend ich im Méarz 1924 nur ganz wenig
Kalk nachweisen konnte. Und hier findet durch die Pflanzen eine
reichliche Ausscheidung wihrend der wirmeren Zeit statt. So hatte
das Wasser am 5. April 1923 einen Kalkgehalt von 12,72, am 20. Juli
tlesselben Jahres aber nur noch 1,32 mg COj in 100 cem innerhalb des
Pflanzenrasens bei Sonnenbeleuchtung! Es wire also sehr wichtig, in
solchen Seen, bei denen eine chemische Ausscheidung des Kalkes an-
genommen werden kanm, den Schlamm zu verschiedenen Jahreszeiten
zu untersuchen.

Wollen wir die Faktoren, welche die chemische IKalkausscheidung
hegiinstigen oder zu verhindern suchen, tabellarisch wiedergeben, so
erhalten wir das folgende Bild:

Kalkausscheidung

A) Begiinstigt durch B) Verbindert durch
CO;-Verlust CO,- UeberschuB
hervorgerufen darch - hervorgerufen durch
Planzenassimilation, Evasion, Verwesung, Assimilation der Tiere,
abhangig von Temperatur, Wiad abhingig von Temperatur

Danach ergibt sich das folgende schematische Diagr. 14 fir die
Kohlensdureverhiltnisse, aus dem man ohne weiteres die zu bestimmten

2 co, mg in 100 ccm

Planzen

o
N, e
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Zeiten obwaltenden, fir die Kalkausscheidung giinstigen oder ungiinstigen
Momente ablesen kann; lierbei sind die einzelnen Schichten des Wassers
nicht bericksichtigt.

Aus dem Gesagten crgicht sich, dall auf rein chemischem
Wege unter Umstinden etwas Kalk ausgeschieden werden
kann, der aber durch die Verwesungskohlensiiure wicder ge-
lost wird, sodall es also nicht zur Ablagerung von chemisch
ausgeschiedenem Kalk kommt. Dies ware nur dann méglich,
wenn In einem langen sehr trockenen Winter der Grundwasserspiegel
stark sinken wiirde, wodurch die Konzentration des Seewassers stiege.
Allerdings diirfte dicser Fall verhiltnisméllig selten scin, denn in der
Regel steigt das Grandwasser gerade in den Wintermonaten, wic dies
die von GEINITZ!) wiedergegebenen Kurven zeigen, welche sich auf die
Grundwasseruntersuchungen Mecklenburgs beziehen.

Es fragt sich nun, unter welchen Umstinden dic michtigen Wie-
senkalkablagerungen an den Réndern der Seen entstanden sind.
Dafiir werden die durch submerse Pflanzen ausgeschiedenen Kalkmengen
verantwortlich gemacht. Damit nun diese nicht wieder von der Ver-
wesungskohlensiiure aufgelost werden, mull dafiir gesorgt sein, dafl sich
vor der Ansiedelung der kalkspaltenden Pflanzen nicht zu viel Schlamm
ansammelt. Wir finden aber nicht selten innerhalb der Torfablagerungen
kalkige Partien, welche nach den obigen Auseinandersetzungen eigentlich
garnicht entstchen konnten. Ich habe sclber die Entstehung einer sol-
chen Kalkablagerung beobachten kénnen. Am Westufer des Zierker
Sces bel Neustrelitz in Mecklenburg, den wir spiiter noch kennen lernen
werden, befindet sich cin weit ausgedehnter Torfbruch. Etwa 200 m
vom Ufer des Sees fand ich im Sommer 1923 in ciner Vertiefung des-
selben eine Ansammlung von stark inkrustierten abgestorbenen Charen-
pflanzen. Diese miissen gewachsen sein, als sich in der (bet der Beob-
achtung trocknen) Delle Wasser befunden hatte. Dall eine spatere
Wiederauflosung des Kalkes nicht eintrat, hingt damit zusammen, dall
durch die Trockenlegung, welche vielleicht mit einer Senkung des Grund-
wasserstandes des Sees zusammenhingt. die Bildung von Kobhlensiure
verhindert wurde. (Die Charen lassen sich durch verdiinnte Essigsinre
freilegen und haben z. T. ihre griine Farbe bewahrt.)

Der genannte Fall spricht iibrigens dafiir, dafl bei der Diffusion des
Wassers vom See her nicht aller Kalk von den torfigen Substanzen
adsorbiert wurde. Durch eine solche Adsorption?) will RuTTNER das
Auftreten einer Sphagnumflora auf schwimmenden Wiesen im kalkreichen
Obersee bel Lunz erkliren.

Bevor ich auf die Beziehungen zwischen Seekreide und Torf ein-
gehe, halte ich es fiir angebracht, die folgenden Ausfithrungen zu geben:
Es ist fir die Bildung der groBen Seekalklager von Bedeutung, dal
diese stets iiber Sanden oder kiesigen Sanden beginnen. Man vergleiche

1) Geologie Mecklenburgs, Tafel 4. Dort weitere Literatur.

%) Das elektrol. Leitvermdgen verdiinnter Losungen unter dem Einflusse verdiinnter
Iliésfung(;n. Sitz.-Ber. d. Ak. d, Wiss. in Wien, Math.-natw. KI., Sitz.-Ber, 130, Bd. 1—3,
Hefc 1921,
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in dieser Hinsicht die Profile durch das Rederang- und Moorseebecken
im Miiritzgebiet!) und diejenigen durch den Turloffer See?), wo der
Wiesenkalk von dem darunter liegenden Feinsand durch Ton getrennt
wird. Die Auflagerung auf Sanden und Kiesen zeigte auch eine Anzahl
von Bohrungen auf dem Westufer des Zierker Sees.

Ich mochte bemerken, dafl ich hier nur einige Beispiele herausgreife.
Ich mache aber auf die Arbeiten von HEss v. WICHDORF3) und JENTZSCII
und MicHAEL?) aufmerksam. Die dort angegebenen Daten weisen auf
Verhiltnisse hin, welche denen der mecklenburgischen Wiesenkalklager
fast genau entsprechen. In der vorliegenden Arbeit erwihne ich auch
andere Vorkommnisse, doch werden sie nur soweit beriicksichtigt, als
sie fiir die geochemischen Erdrterungen von Bedeutung sind. In einer
anderen Abhandlung habe ich mich mit ithnen vom rein sedimentpetro-
genetischen Standpunkt aus eingehend befaBt3).

Da sich die Besprechung des Wiesenkalkes am Zierker See gut an
dieser Stelle einpafit, gehe ich kurz auf denselben ein. (Prof. 2.)

&0 Bon P ] Xy

Ll

[ Sang;

FLT M

Prot. 2

Der Zierker See bei Neustrelitz liegt auf der mecklenburgischen
Seenplatte. Seine grofte Lingsausdehnung betrigt 2850 m, seine grofite
Breite 1850 m, die mittlere Tiefe etwa 2 m. )

Wie der Plauver See und die Miiritz ist auch der Zierker See mit
einem Teil der umliegenden Seen an die 60-m-Isohypse gebunden (vgl.
die Ausmessungen des Plauer See®) und der Miiritz durch PELTZ), d. 1.
der heutige oder frithere Rand der betreffenden Gew#sser reicht oder
reichte bis zu der 60-m-Hohenlinie. Zu den Genossen des Zierker Sces
gehéren auch der Prilanksee (Gr. Prilanksee 95,9 m), der Woblitzsec
(36,7 m), die Biirgerseen (Gr. Biirgersee 59,4 m), der flache Trebbower
See (57,8 m), der tiefe Trebbower See (57,8 m). In den Zierker See
flieBen die Gewiisser der Prilankseen, des Wittpohl, des Rothsees und

1) U. Steusvorr, Torf- und Wiesenkalkablagerungen im Rederang- und Moorsce
becken. Arch. d. Ver. d. Frcunde d. Naturgeschichte Mecklenburgs. Bd. 59, 1905.

?) L. Sommermeisr, Die Wicsenkalk- oder Seekreidelager des Turloffer Sees. Arch.
d. Freunde d. Naturgeschichte in Mecklenburg. 65. Jahrg., 1911.

3) Zur Kenntnis der alluvialen Kalklager in den Mooren Preunflens, insbesondere der
groBen Moorkalklager bei Daber in Pommern, Z. f. prakt, Geol., Jahrg. 16, 1908. Uber
ein neues ausgedehntes diluviales Kalklager bei Gr.-Drewitz unweit Guben. Z d. d. g.
G. Bd. LXIII, 910. '

) Uber die Kalklager im Diluvium bei Zlottowo in WestpreuBien. Dieses Jahrb.
Bd. XXIII, 1902.

5) Das Steinheimer Becken. Z. d. d. g. G. 1922,

®) Arch, d. Freunde d. Naturgeschichte in Mecklenburg. 46, Jahrg. 1892,
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der Biirgerseen, wihrend der Zierker See durch den Kammerkanal nach
dem Woblitzsee entwiissert wird. Innerhalb dieses Seenbereiches erreichen
die Higelhthen 70 m und wenig dariber. Die das Gelinde um-
randenden Ziige sind aber hoher, was vor allem fiir die 6stlichen Hiigel-
ziige gilt. So ziehen Hohen von 70 bis 100 m in SO-NW-Richtung
norddstlich der vorhin genannten Hiigel auf dem Meftischblatt Neustrelitz
hin. Die Trennungshnie wiirde ungefilir folgendermaflen verlaufen:
Feutschsee-Neustrehitz (Tiergarten)-Firstensee. In die hohere Tafel ist
obcnfalls cine Reilie von Seen eingesenkt, so der Krebssee (70,3 m), der
lange See (63,9 m), Zwirnsee (64,2 m) und der grofe Fiirstensee (64,2 m).

Wenn wir nun die Hohen der verschiedenen Hiigelziige mit den
Wasserspiegeln der Seen vergleichen, welche in diese eingesenkt sind, s
ergiebt sich:

Neustrelitzer Seentafel Bergriicken NO der Seentafel
Hohen d. Berge d. Wassersp. Hoéhen d. Berge d. Wassersp.
60— dber 70 m 56,7—59,9 m 70—108 m 64—70,3 m

Lis liegt natiirlich nahe, diese Hohenunterschiede auf tektonische
Bewegungen zuriickzufiihren, doch fehlen sichere Anhaltspunkte. Aller-
dings spriche fiir ein tektonisches Moment, dall einerseits die von
GeNtrz!) in die Karte der Vorkommnisse ilteren (rebirges eingezeich-
nete SO streichende Linie, welche von Golchen {iber Dobbertin nach
Gotthun am Miiritzsee zieht und einem Horst entsprechen soll, auf
das Neustrelitzer Revier weist, andrerseits geht die Tollensestorung
direkt auf Neustrelitz los. Es kommt noch hinzu, dafl die diluvialen
Sande und Kiese in der Grube siidlich des »K« des Wortes »SchloBkop-
pel« nach dem verlandeten Stiick zwischen dem Zierker See und den
Biirgerteichen fallen. Ob vielleicht die SO-NW gerichtete Erstreckung
des Seekreidebeckens am Westufer des Sees in den »Neustrelitzer
Hauswiesen«, denen einige andere Becken parallel zu laufen scheinen.
in tektonischer Richtung ausgewertet werden kann, soll dahingestellt
bleiben. Es ist auf jeden Fall auffallend, dal} die Liingsaxe der Wiesen-
kalklager mit der oben angefithrten Trennungslinie Neustrelitzer Seen-
tafel — nordostlich gelegene Bergriicken denselben Verlauf hat.

Das Neustrelitzer Gebiet liegt nach der GrmNiTz’schen Karte sid-
lich der nirdlichen groBen Endmorine und besteht vorwiegend aus Sand,
welcher nach GEINITZ durch hervorragenden Geschiebemergel unterbrochen
wird?). Am Tiergarten bei der Stadt Neustrclitz kommen grofic Ge-
schiebe heraus, auf den Hohen nordwestlich Zierke liegen auf den Ackern
sehr viele und z. T. nicht unbedeutende Gerdlle herum, welche womdég-
lich aus weggewaschenem Geschiebemergel stammen.

Das rings um den See gelegene verlandete Gebict wird auf der
Siidseite nicht besonders breit, wohl aber auf der Westseite und dem
Teil der Nordseite, welcher als »Schindelwicsen« bezeichnet wird. Ven
Zierke nach Neustrelitz wird der Seesand sehr stark reduziert und ist
an der Westseite der SchloBanlagen stark zusammengeschrumpft.

) Geologie Mecklenburgs, 1922.
%) Geologie Mecklenburgs, S. 111.
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Der grofite Teil des verlandeten Gebietes wird von Wiesen einge-
nommen, welche auf humosem oder torfigem Boden liegen. Unter diesem
beginnt der Wiesenkalk, welcher friher auf der Sidseite und ostlich des
Wittpol abgebaut wuarde. Bohrungen auf der Westseite des Sees wiesen
thn hier in mehr oder weniger groBer Michtigkeit nach. Er soll auch
unter den Schindelwiesen liegen, bei dem Dorfe Zierke ist aber keine
Spur mehr vorhanden, wenigstens nicht in Reichweite des Handbobrers.

Da das Vorkommen gegeniiber anderen Wiesenkalken nichts Beson-
deres aufweist, so will ich nur einige Profile bringen, aber von der
Wiedergabe der Bolhrungen absehen, soweit sic nicht chemisch unter-
sucht wurden. Die Profile zeigen einen ihnlichen Untergrund wie am
Rederangsee (a. a. 0.) und am Turloffersce (a. a. O.). Dieser bestelit aus
Kiesen und Sanden. Nach oben itberwicgen dic letzteren. Sie werden
immer kalkiger und gehen schlieBlich in echten Wicsenkalk iber (Profil 2).
Tn der Bohrung IX tritt ein deutlicher Wechsel von helleren und dunk-
leren Partien ein, wie dies auch SOMMERMEIER von den Ablagerungen des
Turloffer Sees angiebt.

Ich gebe nun einige Profile und Analysen. Die letzteren wurden
z. T. in der landwirtschaftlichen Versuchsanstalt in Rostock, z. T. von
mir ausgefiihrt.

Bohrloch III

Torf . . . . . 0,00—0,70 m
Heller Kalk . . 0,70—2,00 »

Hierzu: Wenig Pflanzen. Nach Auflésen in HCI: Viele organische,
strukturlose, graubraune Substanz. Nicht iibermiflig viele Diatomeen.
Kein Quarz.

Beim Losen in HCl: Zuerst Blafigrinfirbung mit blasigem, weillem
Schaum. Nach Kochen findet vollkommene Ausfillung der organischen
kolloidalen Massen statt.

Filtrat: weingelb, Riickstand: schwarz.

Analyse
In HCI unléslich . . L. ... 81,96 9%,
Davon Asche (braunllcb) . 9,03 »
Somit verbrennbare organische ‘Substanz 22,93 »
Feuchtigkeit . . . L. 4218 »
Asche . . . . . .. . . . 542 »
Fe+A1303 150
CaO . .. . ... .. 4897 »
MgO . . . T .

Heller Kalk . . 2,00—3,00m

Hierzu: Wenig Pflanzen. Nach Auflésen in HCl: Sehr viele grau-
griine, strukturlose, organische Substanz. Nicht sehr viele Diatomeen.
Wenig Quarz.

Beim Auflosen in HCl: Schmutziggriiner, blasiger Schaum.

Filtrat: weingelb, Riickstand: gelbgriin bis schwarz. Dieser trocknet
schr schwer,



IHierzu:
Nach Auflssen in HCI:
turlose Substanz.
Beim Lésen in HCl:

Filtrat:

Hierzu:
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Analyse

In HCI unléslich . .
Davon Asche (weill mit rosa bmcb)
Somit verbrennbare organische Substanz

Feuchtigkeit .
Asche . . .
Fe + Alg 03 .
CaO . . .
MgO

Hellgrauer Kalk . . 3,00—4,00 m
Ieine Pflanzen. Viele Schneckenschalen.
Viele graubraune, organische, meist struk-

Diatomeen mcht sehr haufig. Sehr wenig Quarz.
Weiber, blasiger Schaum. Beim KO(heu findet

vollkommene Ausfillung der organlschen Massen statt.

hraungelb, Riickstand: schwarz.

Analyse

In HCI unl8slich .
Davon Asche (braunhch) Lo
Somit verbrennbare organische Substanz

Feuchtigkeit .
Asche .
AlgO3 + Fe .
Ca . . .
MgO

Hellgrauer Kalk . . 4,00—5,00 m
Keine Pflanzen, viele Schneckenschalen.

Nach Auflosen in HCl: Viele hellgriine,
Struktur ganz selten vorhanden. Wenig Diatomeen, wenig

Substanz.

Quarz.

Beim Lésen in HCl:

Ilierzu:

hellgriine,
zorbrochen.

braun, Riickstand: schwarz.

Analyse

[n HCI unléslich . .
Davon Asche (braunhch) .
Somit verbrennbare organische bubatan/

TFeuchtigkeit .
Asche . . .
Fe + A|7 03 .
CaO . . .
MgO

Blasiger, weiller Schaum.
kommene Ausfillung der organischen Substanz.
Filtrat:

38,43 %

6,62
31.81

38,32
4,65
1,15

47,68
0,38

»
»

26,11 0/,

3 59 »
29, ,52

31,43
2,29
0,45

47,54
042

»

813

strukturlose, organische

18,69
197
174)

33,21
0,81
0,73

54,68
0,438

%0

Beim Kochen voll-

Heller, kalkiger Sand . . 5,00—5,70 m

Keine Pflanzen. Nach Auflésung in HCl:

Viele organische

strukturlose organische Substanz.  Wenig Diatomeen, z. 1.

Viel Quarz,
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Beim Auflésen in HCl: Blasiger, schmutzig griiner Schaum.
Filtrat: weingelb, Riickstand: gelbgriin.

Analyse
In HC! unléslich . . co. ... 62619
Davon Asche (hellrosa) .o 48,26 »
Somit verbrennbare orgamache Substanz 14,35 »
Feuchtigkeit . . . . . . . . . . 2325 »
Asche . . . . . . . . . . . . 4593 »
Fe + A1903 O | X1
CaO . oo e e e . 26,08 »
Mgl . . . . . . . . . . . . 046 »

Bohrloch X

Humoser Boden und Torf 0,00—0,60 m
Heller Xalk . ... . . 0,60—1,00 »

Hierzu: Nicht sehr viele Pflanzen, viele Schnecken. Nach Auflisen
in I1Cl: Viele Diatomeen, kein Quarz.

Beim Auflésen in IICl: Viel weiler Schaum. Material schwimmt
voriibergehend im Wasser.

Filtrat: hellgelh, Riickstand: schwarz.

Analyse
In HC! unléslich . . L. 1410,
Davon Asche (hellgrau mit bmunllchen l‘leckeu) 0,88 »
Somit verbrennbarc organische Substanz . . . 6,53 »

Feuchtigheit . . . . . . . . . . . . . 37,86 »
Asche . . B O 1
[<e+A1203 L 08 S
CaO . . . . . .. ... B8
MgO . . . . . . . . 000 02T
Grauweiller Kalk . 1,00—2,00 m

, Hierzu: Nicht sehr viele Pflanzen. Nach Auflssen in ILCl: Viele
Diatomeen, wenig Quarz.

Beim Auflssen in HCl: Weille Schaumbildung. Material schwimmt
vorithergehend.  Starker, anhaltender HjyS-Geruch.

Filtrat: hellgelb, Riickstand: braunschwarz.

Analyse
In HCI unléslich . . . ... 8,989,
Davon Asche (grau\\ed} etwas bmunln,h) 3,78 »
Somit verbrennbare organische Substanz . 5,20 »
Feuchtigkeit . . . . . . . . . . . 3513 »
Asehe . . . . . . . . . . . . . 1,37 »
Fe+ALOs. . . . . . . . . . . 032»
CaO . . . . . . . . . . . . . 5081
MgO . . . . . . . . 000 034>

Grauweiller Kalk . . 2,00—2,50 m

Hicrzu: Viele Pflanzen, viele Diatomeen, kleine Quarze.
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Beim Auflésen in HCI: Starker blasiger, grauer Schaum. Schwimmt
voriibergehend im Wasser.
I'iltrat: dunkelweingelb, Riickstand: braunschwarz.

Analyse
In HCI unléslich. . . ... 15,05 9

Davon Asche (grau mit schwarzen Flecken) 5,18 »
Somit verbrennbare organische Substanz . 9,87 »

Feuchtlgkeit C e e e e oo .. 3685 »
Asche . . e e e e . 326
Fe+A1203 e e e e e e e e e 0,16 »
CaO . . T 12 1 [
MgO. . . . . .. N (X Y
Grauer, schlammiger Sand . . 2,50—3,50 m

Ilierzu: Keine Pflanzen, nicht sehr viele Diatomeen. Viel Quarz,
keine Gerdlle.

Beim Auflésen in ITCL: Blasiger, weiler Schaum. Material schwimmt
nicht.

Filtrat: . hellweingelb, Rickstand: grauer Sand.

Anal y se
In HCI unléslich . . . . . 94,00
(hauptsichlich Quarz, ganL wemg Or oramsches)

Grauer, schlammiger Sand . . 3,50—4,50 m

Hierzu: Keine Pflanzen, keine Diatomeen. Viel Quarz (Kérner
meist grofler als 0,13 mm).

Beim Behandeln mit' HCl: Keine Schaumbildung.

Filtrat: sehr hellgelb, Riickstand: weiller, durch organische Substanz
etwas dunkel gefiirbter Sand.

Analyse
[on HCI unléslich . . . . . . . 96,349,
(hauptsichlich Quarz, ganz wenig Organisches)

Bohrloch V

Ilumoser Boden (torfig) . 0,00—0,50 m
Grauwer Kalk . . . . . 0,50—1,00 »

Hierzu: Viele Pflanzen (meist farblos, selten dunkel). Viele Din-
tomeen. Beim Losen in HCl: Kein Geruch nach HyS. Quarzkorner
ziemlich hiufig.

Nach Auflésen in HCl: Viel griine-bis graugriine organische Sub-
stanz, z. I". mit Struktur.

Beim Auflésen in HCl: Graugriiner Schaum, Material schwimmt
im Wasser.

Tilirat: weingelb, Riickstand graugriin.

Anal y se
In HCI] unléslich . . ... 28,718 %,
Asche (weifl) . I (48 W
Somit verbrennbare OIgamsche Substanz 18,56 »
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Feuchtigkeit . . . . . . . . . . 34,699,
Asche . . . . . . . . . . . . 283 »
Fe+AlO; . . . . . . . . . . 018 »
CaO . . . . . . . . . . . . 4655 »
MgO . . . . . . . . . ... 044>

Grauer Kalk . . 1,00—2,00 m

Hierzu: Viele Pflanzensubstanz. Sehr viele Diatomeen.

Nach Auflosen in HCl: Sehr viele organische griine his graugriine
Substanz, z. T. mit Struktur. FEtwas Quarz.

Beim Auflésen in HCIl: Blasiger, schmutzig griner Schaum. Ma-
terial schwimmt.

Filtrat: weingelb, Riickstand: graugriin.

Analyse

In HCl unléslich . . . . . . . . 21,289,
Asche (weil}) . .. 275 »
Somit verbrennbare orgamsche Substan? 18,53 »

Beim Glithen SO,-Geruch

Fenchtigkeit . . . oo .. 3625 »
Asche . . . . . . . . . . . . 802 »
Fe+AlkO; . . . . . . . . . . 006 »
CaO . . . . . . . . . . . . 488l »
MgoO . . . . . . . . .. .. 050>

Graver Kalk . . 2,00-2,50 m

Hierzu: Viel Pflanzen. Weniger Diatomeen als in der vorigen Probe.
Nach Auflosen in HCl: Viel organische Substanz. Quarz.

Analyse
In HCl uploslich . . .. 4880 °/0 (+ etwas Wasser)
Asche (braun, weill und schwarz schlacklg) 17 39
Mithin organische Substanz . . . . . . 31,41 »

Feuchtigkeit . . . . . . . . . . . 2221 »
Asche . e e e e e e ... . 663 »
Fe - Aly 03 B O 52
CaO . . e e e e e .. 8284 »
MgO. . . . . . .. ... ... 03>

Schlammiger Kies . . 2,50—3,00 m

Line Gesamtanalyse einer nicht nidher bezeichneten Probe crgab
nach den Untersuchungen des technischen Laboratoriums der deatse hen
Topfer- und Alesc,releweltunor

Organisches + H;»O .. 11,45 9%,
Silikate . . . A )
CaCO; . . . . . . . 8428 »
MgCO; . . . . . . . 029 »
CaSO. « e e e 1,26 >

Die ohen genannte Tatsache des Ubergangs der Kiese und Sande
in Seekreide beweist, dall das stark flieende und Gerolle und Sande
absetzende Wasser der durch das abschmelzende Eis gebildeten Fliisse
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an Menge verlor und sich nun in einzelnen Becken ansammelte. Ls
siedelte sich nun sofort an den Rindern eine submerse Flora von kalk-
spaltenden Pflanzen an, welche im Spitherbst abstarben. Zu gleicher
Zeit bildete sich etwas Schlamm (Sapropel), doch war dessen Miichtig-
keit zu gering, um so grofle Kohlensiuremengen im Frithjahr produzie-
ren zu konnen, dall der physiologisch gebildete Kalk wieder der Auf-
losung anheimfiel. Es kommt noch hinzu, dafl die im Wasser vorhan-
denen, zur Entstehung der grofien Kalklager zur Verfiigung stehenden
Kalkmengen sehr bedeutender Natur, auf jeden Fall viel bedeuntender
als heute gewesen sein miissen. So konnte ich im Juni 1923 auBerhald
der Pflanzenzone nur 0,2, mehr nach der Mitte des Sees 1,8 mg COy
in 100 cem nachweisen. In einem solchen Wasser hitten niemals die
den enormen Seekalkmengen entsprechenden Quanten von Kalk zur
Verfiigung gestanden. Die Rurryer’schen Untersuchungen geben ein
gutes Bild von der dekalzifizierenden Titigkeit von FElodea. Danach
scheiden, wie ich bereits w. o. anfithrte, 100 kg lebcnder Elodea stiind-
lich 213 ¢ und bei 10-stindiger Sonnenscheindauer tiglich mehr als
2 kg Kalk aus. Es muBl also bei der Entstehung des Zierker Seekalkes
cine verhiltnismalig konzentrierte Lisung vorhanden gewesen sein.

Es mufl aber auch nach der sommerlichen Entkalkung fir reich-
liche Neuzufubr von Kalk gesorgt gewesen sein. Da ist nun bezeichnend,
dal die Umgebung von Neustrelitz zum grofiten Teil aus Sand mit
einem mehr oder weniger grollen Kalkgehalt besteht. Der Sand wird
nach GEINITZ!) durch hervorragenden Geschiebemergel unterbrochen.
Weiter angegebene Daten sprechen dafiir, daBl die Umgebung von
Zierke frither viel kalkhbaltiger als heute gewesen sein mufl,  Der
Kalk wurde nach dem Riickgang der Gletscher zum grofiten Teil aus-
gewaschen, wozu wohl die Humiditit des Klimas das ihre beigetragen
hat. Die gelosten Kalkmengen wurden dem See zugefihrt und durch
die Tatigkeit der Pflanzen in demselben wieder ausgeschieden.

Der die Pflanzen inkrustierende Kalk mullite aber anf die Téatigkeit
der vergihrenden Mikroorganismen von nicht zu unterschitzendem Ein-
flul} sein. Die Verwesung ist offenbar recht langsam vor sich gegangen.
Hierfiir spricht, daB ich in verschiedenen Priiparaten aus Tiefen von
0,70 - 1,00 m nach Auflssen des Kalkes und Behandlung der pflanzlichen
Reste mit Chlordioxyd Zellulose nachweisen konnte. Dies ist mir in dem
kalkfreien (von Schneckenschalen abgesehen) Schlamm des Sildemower
Secs nicht gelungen. Hicraus geht aber hervor, daB sich im TIrithjahr
nur sehr wenig Kohlensiiure in-der Wiesenkalkentstehungsperiode bildete,
dali also der im Sommer abgeschiedene Kalk nicht in wesentlichen
Mengen von dem Gase gelost wurde.

Es geht aus dem Gesagten hervor, dall die Seekalk-
petrogenese in erster Linie von einem groflen im Wasser ge-
listen Quantum an Kalk abhingig ist. Es mufl aber hinzu-
kommen, daB die Schlammschicht, welche eventuell schon

) Geologie Mccklenburgs. 1922, S. 111.

Jahrbuch 1924 4]
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vor der Ablagerung der ersten Kalkmengen vorhanden war,
nicht zu viel CO, liefern darf.

Wir wenden uns nun zu denjenigen Profilen, bei denen iber
Torf eine Kalkschicht folgt, wie dies beispielsweise nach KOBNE und
vor allem nach den Untersuchungen von Gams!) im Miinchener Nieder-
terrassenfeld der Fall ist. Bei den Lochhauser Sandbergen liegt iiber
Niederterrassenschotter ein 0,80 m méchtiges Flachmoortorf mit Stiimmen,
Zapfen und Pollen von Pinus silvestris, wozu Sumpfpflanzen wie Phrag-
mites communts, Fieberklee und ein Astmoor (Scorpidium scorpidioides)
kommen. Daritber lagert »mit dullerst scharfer Grenze« typische Sce-
kreide mit der Dekannten Schneckenfauna, welche bereits in den
untersten Lagen auftritt. In den oberen Partien geht die Seekreide in
Alm iber.

Dal} sich die Seekreide iber dem Torf hilden konnte, hingt mit
verschiedenen Faktoren zusammen.  Zuniichst muB natirlich der
Wasserstand gestiegen sein nach der Bildung des Torfes, welcher
zeitweise dber dem Wasser gelegen haben mull. Sodann wird aber
die Kohlensiureentwicklung nach der Unterwassersetzung des Torfes
eine recht geringe gewesen sein, denn sonst wiire, wie oben ausein-
andergesetzt wurde, der durch die neu angesiedelten kalkabsondernden
Pflanzen ausgeschiedene Kalk wieder gelost worden. Torf entwickelt
nun verhiltnismilig wenig COs, wie schon daraus hervorgeht, daB das
Wasser der Torfstiche wenig von diesem Gase enthilt. Ich verwecise
da auf meine Untersuchungen des Torfstiches bei Rostock (S. 762). Ls
ist eben ein groBer Unterschied zwischen der Faulnis solcher Pflanzen,
welche vor allem aus Lignin und Zelluluse, und solchen, welche in
erster Linic aus Fetten und Eiweisstoffen aufgebaut sind. Die erstercn
werden von Bakterien langsamer als die letzteren angegriffen und lassen
bei der Spaltung der Zellulose noch Methan und Wasserstoff entstehen.
Bei den Fettpflanzen hingegen geht der allergrofite Teil in Kohlensiure
iiber. Im erwihnten Torf der Miinchener Umgebung handelt es sich
hauptsichlich um Zellulosepflanzen. Wiirde ein noch nicht vergorener
Schlamm mit Fettpflanzen und vielen verfaulenden Resten von Tieren
vorliegen, so hiitte sich ein richtiger reiner Seekalk nicht bilden kionnen,
denn diese organischen Massen liefern sehr viel Kohlensdure.

Zum Schlufl mochte ich noch die Schichtung innerhalh der See-
kalkablagerungen erwihnen. Wihrend WESENBERG-Lund?) in den
diinischen Seekalken keine Schichtung fand, gelang dies STEUSLOFL bet
seinen Untersuchungen des Rederangsees. Diese tritt in dem »grauen
Wiesenkalk«, welcher iber dem »weillen« gelegen ist, auf, und zwar
in dessen unteren Lagen. Zur Orientierung gebe ich hier die folgende

STEUSLOFF’sche Tabelle wieder, welche sich auf einen Wechsel der-
artiger Schichten bezieht.

1) H. Gams und R. Norpnacey, Postglaziale Klimainderungen und Erdkvustenhe-
wegungen in Mittcleuropa. Geog. Ges. in Miinchen. 1923.
%) Soekalk, Boennemalm, Soegytje. Meddels. fr. dansk. geol. forening. 1901,
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Schicht Kalkgehalt
oben Lbem . . . . . . 67659
10 . . . . . . 5169 »
05» . . . . . . Spuren
05» . . . . . . 6932 »
12 » 18,03 »
0,8 » Spuren
2,0 » 71,54 »

Zuniichst fillt eine allgemeine Abnahme des Kalkes von unten
nach oben auf. PassarGel!) hat dhnliches in den Kalkschlammab-
lagerungen der Lychener Seen konstatiert. Dieser Autor bringt die
genannte Erscheinung mit der zanehinenden Verwesung der organischen
Substanz, welche in den unteren Schichten weiter vorangeschritten ist
als in den oberen, in Zusammenhang. IBs soll also auf Kosten der
organischen Massen eine Anreicherung des Kalkes stattfinden. Doch
diirfte die Abnahme des Kalkes nach oben wohl auch damit zu-
sammenhéngen, dafl das Gestein, aus welchem der Kalk des See-
wassers stammt, allmiihlich entkalkt wird und ebenso das letztere durch
die cntkalkende Titigkeit der Organismen. Dies mull sich in einer
Abnahme des Kalkes im Seekalk wiederspiegeln.

Den von PassaRGE und STEUSLOFF beobachteten Tatsachen
widerspricht nicht, dall hei vielen Seekalkprofilen eine Kalkzunahme
von oben nach unten nicht vorliegt, z. B. bei denen des Turloffer Sees
(SOMMERMEIER a. a. O.) und des Zierker Sees. Doch hingt diese Anor-
malitit mit dem in den unteren Schichten auftretenden Sandgehalt zu-
sammen, weshalb sandhaltige Proben (der Sandgehalt nimmt von oben
nach unten zu) bei der prozentualen Berechnung der Analysen einen
geringeren Prozentsatz. von Kalk aufweisen als randarme oder sand-
frele. Nach dem Verschwinden des Sandes in etwas hoheren Lagen
nimmt der Kalk nach oben wie beim Lychener See ah (vgl. Bohrloch IIT,
S. 812).

Um nun auf die oben erwihnte Schichtung zuriickzukommen, so
fihrt sie STEUSLOFF auf zwel Faktoren zuriick. Erstens soll die physio-
logische Tiitigkeit der kalkabsondernden Pflanzen eine grole Rolle spielen.
Die intensivste Tatigkeit fillt in die Zeit von Ende Juli bis September.
In dieser Zeit sollen sich die kalkreichsten Schichten hilden. Sodann
kommt in Betracht, daf sich wegen der starken Abkiihlung des Wassers
im Winter und der damit in Zusammenhang stehenden Abnahme des
Kohlensiuregehaltes weniger Kalk als in den wirmeren Monaten lisc.
Deshalb soll im Spitherhst der im Sommer geldste Kalk ausgeschieden
werden. Iier wiirden die kalkreichsten Zonen gebildet werden.

In den Ausfiihrungen STEUSLOFY’S bestehen Widerspriiche, welche
darin liegen, dall auf S. 16 die kalkreichsten Schichten von Ende Juli
bis September, S. 17 aber Ende August bis Anfang Oktober sedimentiert
werden. Die kalkarmen Zonen sollen nach S. 16 von Oktober bis Mai,
S.17 aber im Mai, Juni und vielleicht bis Anfang Juli entstehen. Zwischen
der kalkirmsten und kalkreichsten Schicht bestehe cine ganz scharfe

') a. a. O.
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Grenze, die dadurch zustandekommt, daBl zwischen November und Mai
so gut wie kein Kalk abgeschieden wird. Es macht sich also bei den
sonst so intevessanten Ausfilhrungen STEUSLOFF’S eine grolle Unsicher-
heit bemerkbar.

Es ist merkwiirdig, dall der 20 ¢cm michtige »weille« Wiesenkalk
am Hiittengraben (Rederangbecken), wo STEUSLOFF die geschilderten Be-
obachtungen machte, in »grauen< Wiesenkalk (25 cm) iibergeht. Der
Farbenwechsel hingt mit der Zunahme der organischen Substanz zu-
sammen. Der letztere geht in kalkhaltigen Nymphea-Torf (15 ¢m), diescr
in lockeren Schilftorf (30 ¢m) iher. Den Schlull der Ablagerungen hilden
Moostorf (20 em), lockerer Schilftorf (175 ¢m), dichter dunkler Torf (50 cm)
und schlieBlich 15 em Abraum.

DaBi auf den weillen ein grauer Wiesenkalk folgt, spricht fiir eine
Entkalkung des damaligen Sees. Organische Massen wurden unter steter
Reduktion des Kalkes abgesetzt. Die Entkalkung ging bei der Bildung
der Ubergangszone rhytmisch vor sich. Greifen wir einen kleinen
Sedimentzyklus: kalkarme - kalkreiche - fast kalkfreie Zone heraus. Aus
dieser Anfeinanderfolge kénnen wir schlielien, dafl das betreffende Wasser
zuerst kalkarm, dann kalkreich und schlieBlich kalkfrei war oder aber,
dall Wasser von einer bestimmten Kalkkonzentration in wechselnden
Mengen Kalk entzogen wurde. Die erste Annahme griindet sich auf
der Voraussetzung, dall die dem Wasser selbst zukommende Konzentration
eine verschiedene withrend einer bestimmten Zeit war, wihrend im zweiten
Fall durch irgendwelche ausgleichende Faktoren dem Wasser ein und
dieselbe Konzentration bewahrt hlieh. Die erste Behauptung wiirde sich
darauf stiitzen, daB zur Entstehung einer kleinen Zonenfolge eine ver-
haltnismafig kurze Zeit nodtig wire, die zweite Hypothese miilite mit
einer lingeren Zeitdauer rechnen. Ich glaube mich aber fiir den crsten
Fall entscheiden zu miissen, denn OsvaLDp!) berechnet die Sedimentations-
geschwindigkeit der Pediastrumgyttja auf 1,5 mm, diejenige der Croo-
coccusgyttia aber auf 3—4 c¢cm im Jahr. Nipkow?) giebt an, daf die
Jahresschichtung des Kalkschlammes im Ziiricher See 1—5 cm betriigt,
wobhei von anormaler Sendimentation, welche durch Rutschungen der
Jahre 1895--98 hervorgerufen wurde, abgesehen wird. Innerhalb eines
Jahres kann auch ein Sedimentationszyklus innerhalb des Wiesenkalkes
des Rederangbeckens abgelaufen sein. s wiren etwa 2 cm Schlamm
gebildet worden. Dies nimmt auch STEUSLOFF an. Ich glaube nun, dafl
die kalkfreie Schicht im Friihjahr, die kalkarme bis kalkreichere aber
im Sommer sedimentiert wurde. Hier werfen die kalkabsondernden
Pflanzen den Uberschufl des ausgeschiedenen Kalkes ab. Die kalkreiche
Schicht hingegen entstand im Herbst, denn da sterben die stark in-
krustierten Pflanzen ab und sinken zu Boden.

Die Bildung einer derartigen Schichtenfolge ist aber nur méglich,
wenn die Konzentration des kalkhaltigen Wassers eine so niedrige ist,

1) Till gyttjornas genetik. Sveriges geolog. Undersoknings. 1922. — Ref. im bot,

Zentr. Btt. 1924,
%) Vorl. Mitt, ith. Untersuchg. d. Schlammabsatzes im Ziricher See. Z.f. Hydro-

logie. 1920.
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dall cine Ausscheidung des Kalkes nur auf physiologischem Wege mog-
lich ist, denn nur auf diese Weise wird cine rhytmische Ausscheidung
innerhalb eines Jahres eintreten. Ist die Konzentration aber ecine hohe,
so wird in den kilteren Monaten eine Absonderung des Kalkes auf
chemischen Wege stattfinden, vorausgesetzt, dal der CO,-Gehalt nicht
zu hoch 1st.

Auf einen Vergleich dieser Sedimentationszyklen mit denen inner-
halb mariner Ablagerungen einzugelien, wic sie von KLOPFEL!) und
ARBENZ?) beschrieben wurden, wiirde hier zu weit filhren. Dies werde
ich an einer anderen Stelle tun.

Mit einer Abnahme der Kalkkonzentration des Wassers, welches
den Kalk zur Bildung der Seekreide lieferte, mochte ich ganz allgemein
das Auftreten von schwarzen oder grauen Zonen innerhalb des Wiesen-
kalkes in Verbindung setzen. Solche dunkleren Schichten beobachtet
man in den verschiedensten Seekreideprofilen wie z. B. in denjenigen
des Turloffer Sees (SoMMERMEIER) oder des Zierker Sees. Sie kénnen
recht michtig werden (1,50 —2 m im Turloffer See), weshalb man in
diesem Tall nicht annehmen kann, dall es sich um DBeziehungen der
helleren und dunkleren Schichten zu Jahreszeiten handle.

Sind die dunklen Lagen innerhalb der Seekreide Norddeutschlands
als torfige Sapropele ausgebildet wie teilweise in derjenigen des Tur-
loffer Sees, so liegen die Verhiltnisse verwickelter. Bei dem Absatz dieser
Lagen kann die Kalkkonzentration des Wassers noch verhiltnismaBig
hoch gewesen sein, doch sank dieses, sodall sich auf der Seekreide
torfiger Sapropel bilden konnte. Spiter stieg der Wasserspiegel wieder.
Solche Schwankungen bringt GEINITZ mit der Litorinasenkung in Ver-
bindung. Durch diese wurde ein Riickstau in solchen Gewiissern her-
vorgerufen, welche mit der See in Verbindung standen?®). Der genannte
Forscher konnte solche Schwankungen am Konventer See bei Doberan 4)
cinwandfrei nachweisen, ebenso Stahl®) bei Rostock im Warnowgebiet.
Auch weiter landeinwiirts z. B. im Gebiet des Schweriner Sees sind
derartige Spiegelschwankungen in nachneolithischer Zeit zu erkennen®).

Die genannten sapropelitisch-torfigen Kinlagerungen haben jedoch
mit den grauen, oben erwiihnten Kalksapropelen nichts zu tun. Jene
deuten auf Spiegelsenkung, diese auf Abnahme der Kalkkonzentration
des Sees hin.

b) Kalkausscheidung in fliefenden Gewissern

In fliefenden Gewiissern kann die Kalkausscheidung durch zwei
.. . S -
Momente hervorgerufen werden. IEinmal kann die Kohlensiure durch
- b . -
das Schiitteln zum Entweichen gebracht werden, ein Prozess, welcher

) Uber d. Sedimente d. Flachsee im lothringer Jura. Geol. Rundschau 1916.

%) Probleme d. Sedimentation. Vierteljahr. Schr. d. natf. Ges. Zirich 1919.

3) E. Genirz, Die grofien Schwankungen der norddeutschen Seen. D. Naturwissen-
schaften Bd. 28, 1913.

4) Der Konventer See bei Doberan. Mitt. d. Geol. L.-A. von Mecklenburg, Bd. 9, 1898.

%) Neue Aulschliisse im Warnowalluvium bei Rostock. Arch. d. Freunde d. Natur-
gesch. Mecklenburgs, Bd. 69, 1915.

®) E. Gevrz, Geologie Mecklenburgs. 1922. S. 147.
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durch die Temperatur und den Sittigungsgrad der Luft beeinflullt wird.
Dann aber spielen die im Wasser befindlichen Gegenstiinde eine grolle
Rolle, denn durch sie wird ein grofler Teil des 1m Wasser geldsten
Kalkes adsorbiert. Gerade der letzte Vorgang ist von groBter Bedeutung,
wie wir sehen werden.

Unter dem Einflull der Verdunstung, wie er bei einem flielenden
Gewiisser in mehr oder weniger groBem MaBe besteht, hiitten wir eigent-
lich eine Zunahme der (resamtkarbonatkonzentration zu erwarten. Doch
konnte bereits SCHORMANN am Uracher Wasserfall, wie ich schon cinmal
hervorhob, eine Abnahme derselben feststellen. Genau so verhalten
sich alle von mir im Wutachgebiet (siidliches Baden) untersuchten
Karbonatwisser. Eine Erklirung fir die Kalkabnahme sind die Aus-
fithrungen bei SCHURMANN nicht. Er fiihrt sie in erster Linie auf die
» Durchliftung« zuriick. Mit dieser hiingt aber nur die Reduktion des
CO,-Gehaltes, und falls dieses auf O geht (was ich aber nie beobachtete),
diec Umwandlung des »doppelkohlensauren Kalkes« in Neutralkalk zu-
sammen. Die Moose sollen die Durchliftung und die Verdunstung
unterstiitzen und als Ansatzstellen fiir den sich abscheidenden Kalk dienen.

Es soll nun hier der Frage nahergetreten werden, worauf diese Ah-
nahme des COj-Gehaltes zuriickzufihren ist.  Wie meine Laboratoriums-
versuche lehren, verliert Karbonatwasser beim Uberrieseln der ver-
schiedenartigsten (Gegenstinde (auller bestimmten Mengen Kohlensiure)
einen Teil seines Karbonatgehaltes, was ich auf die Adsorptionswirkung
derselben zuriickfithre. Wie ich dargelegt habe, ist diese von der Art
des Adsorbens, der Temperatur und der Konzentration der Losung ab-
hiingig. TFliefendes Wasser verliert scinen Karbonatgehalt langsamer
als tropfendes. Eine freifallende Lésung nimmt hingegen an Konzen-
tration zu.

Als Adsorbens kommenvor allem Moose und dann Steine, Schnecken-
hituser usw. in Betracht. Diese verhalten sich aber gegeniiber Kalk-
losung ganz verschieden.

Wo Algen und Moose in grollen Mengen auftreten, konnen die
zwischen den einzelnen Pflanzen liegenden Zwischenrdume oder die
Epidermis adsorbierend wirken. Im iibrigen wird der Kalkansetzungs-
prozel darin bestehen, dal die Pflanzen zuerst den Adsorptionskalk in
Neutralkalk assimilatorisch verwandeln und sich mit einer diinnen Haut
von Kalk umgeben. Hierauf wirkt die letztere adsorbierend, wie dies
meine Adsorptionsversuche zeigten. R. KoLkwitz und R. KoLse?) haben
durch Kulturversuche mit Vaucheria de Baryana eine Abhingigkeit der
Kristallbildung von der Lebenstitigkeit der Alge gezeigt und darauf
hingewiesen, dafl nach dem Absterben der Pflanzen die Absonderung
des Kalkes auf physikalisch-chemischem Wege vor sich geht.

Steine, wie dichter Kalkstein und dichter Granit adsorbieren nicht
oder nur in geringem Masse, ebenso Schneckenhiiuser, weil das Wasser
in sie nur schwer eindringt Stellt sich bei ihnen eine Kalkschicht ein,

1y Zur Kenntnis d. Kalktuftbildg. durch Algen. Ber. d. d. bot. Ges. 1923. —
Ref. von Kriuser im N. J. £, Min. usw., 1924, S. 414.
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s0 1st 1hre Entstehung auf die Anwesenheit von Pflanzen zuriickzuofiihren.

Es sei an dieser Stelle nochmals betont, dall sich Kalktuff nicht
bilden kann, wenn kalkadsorbierende Stoffe fehlen, von denen fast aus-
schlieBlich Moose und Algen, namentlich in etwas verkalktem Zustand
in Betracht kommen. Diese setzen den VertuffungsprozeB in erster
Linie in Bewegung. Dort, wo sie fehlen, kann eine Travertinbildung
iiberliaupt nicht cinsetzen.

Wovon ist aber das Vorkommen der betreffenden Pflanzen abhingig?

1. Dal} die Beleuchtung eine grofic Rolle spielt, ist ohne weiteres

klar. Es zeigten mir meine Untersuchungen im Wuatachtal die
Bedcutung dieses Faktors, indem an den dunklen Stellen trotz
giinstiger Vertuffungsbedingungen eine solche nicht in der er-
warteten Weise eintrat.
Viel wichtiger als die Beleuchtung ist aber die Kalkkonzen-
tration des Wassers. Im Wutachtal und seinen Seitentiilchen
hetrigt diese in der Regel zwischen 17 und 18 mg CO3 in 100 ccm
an den Stellen, wo der meiste Kalk abgesetzt wird. Durch Ad-
sorption und rein physiologische Einwirkung kann er wihrend
des Weiterflielens des Wassers auf 5 mg herabgehen. Eine der-
artige Abnahme zeigt der Wasserfall, welcher oberhalb der Ein-
flullstelle des Géoschweilerer Bichleins in das Wutachtal gelegen
ist.  Vor dem Fall ist die Konzentration 13,1 mg. Nach demselben
(also unterhalb des Wutachsteges) findet eine Kalkabsonderung
kaum statt; die kleinen kalkspaltenden Pflanzen fehlen.
Auch eine gewisse Bewegung des Wassers ist von Belang.
Dic Reinheit des Wassers ist von grofler Wichtigkeit, weshally
das klare Quellwasser, wie es die Kalkgebirge des Jura besitzen,
fir die Kalkpflanzen sehr zutriglich ist, wihrend solches, welches
sich erst in einem Weiher sammelt und viele organische Massen
enthilt, sich fiir die betreffenden Pflanzen nicht eignet.

Sehr instruktiv beziiglich dieser Punkte sind einige Biche, welche
ich Sommer 1924 untersuchte. Sie liegen im Bereich des Brunshauptener
Héhenzuges, welchen ScHun!) zum Gegenstand einer tektonischen Unter-
suchung machte. Es handelt sich um eine nach NO einfallende Scholle,
welche aus Eozingesteinen und Diluvialschichten zusammengesetzt ist.
Der ganze Komplex senkt sich nach dem N'W streichenden Fulgental zn,
dessen kleiner FluB, der Fulgenbach, in die Ostsee fliet. Ich halte cs
nicht fiir ausgeschlossen, dall dieses Tal, welches parallel dem Bruns-
hauptener Hohenzug streicht, einer SO-NW verlaufenden tektonischen
Linie entspricht, welche das Gelinde des ersteren von dem nordéstlich
des Fulgenbaches gelegenen Plateau von Bollhagen trennt. In das
Fulgental flieBen eine Reihe von Biichen, welche in der Brunshauptener
Scholle entspringen. Ihre Richtung ist ungefihr NO, was verstindlich
ist, da nach ScHUH dieselbe in dieser Weise einfillt. Sie gehen paralell
zu der zwischen Bastorfer Holm und dem Zimmerberg von SCHUH ver-
) Magnetische Messungen im nordwestlichen Mecklenburg. Mitt. d. geol. L.-A.
Mecklenb. XXXIV, Heft, 1923. — Grinirz, Geologie Mecklenburgs, 1922.
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muteten Stérung.  (Vgl. auch H. KvinN, Zuar Diluvialtektonik Nord-
deutschlands. Z. Btt. f. Min. usw., 1925.)

Die Biiche haben sich tief in die Diluvialschichten eingefressen,
was natiirlich mit der Heraushebung des Brunshauptener Hohenzuges
zusammenhingt. Zwei Ltappen der Bewegung lassen sich festlegen,
denn in einem Tilchen Lkonnte ich cine deutliche Terasse auf lingere
Lirstreckung hin verfolgen. Soviel zur allgemeinen Orientierung.

Das Wasser der Biiche entspringt im Geschichemergel.  Stellen-
weise sammelt es sich i kleinen Secen. Der Kalkgehalt stammt vor
allem aus dem Geschiebemergel. 'Wir betrachten nun den kleinen Bach,
welcher bel Jennewitz nérdhich Kropelin entspringt.

Dieser Bach flieit aus einem kleinen See, welcher die Wiisser des
(veschiebemergels auffiingt, aus. Er ist ziemlich verlandet und enthilt
sehr viele LEquiseten, Typha, Alisma plantago und Lemna minor. Das
Wasser hat die folgende Zusammensetzung: 2,64 mg CO,, 13,36 mg COs.
Sofort nach Verlassen des Sees schneidet sich das Wasser sehr tief ein
und hat eine Schlucht gebildet, welche mit Weiden und wildwuchernden
Petasites bewachsen 1st.  Von kalkspaltenden Pflanzen findet man nichts.
Es ist iberhaupt kein Kalk ausgeschieden worden. Das beweist die
Untersuchung an einer 500 m unterhalb der Quelle gelegenen Stelle,
wo der Bach in den Wald tritt. Wihrend die Kohlensiure auf 1,32 mg
heruntergegangen ist, hat der Kalk nur 13,56—12,9=0,66 mg auf 100 ccm
abgenommen (als COj berechnet). Diese Differenz bedeutet garnichts
gegenither der groflen durchflossenen Strecke. Nun durchfliefit der
Bach einen Wald von 1 km Breite. Auf dieser Strecke wird eben-
falls kein Cratoneuron und keine Alge gefunden. Uberhaupt wiichst an
den Réndern nichts oder nur sehr wenig, was mit der starken Be-
schattung des Bodens durch die Buchen zusammenhingt. Auf der
Strecke von 1 km hat das Wasser nur um 12,9—12,72=0,18 mg in
100 cem abgenommen. Dann verlalt der Bach den Wald und betrite
Wicsengelande, wo er stellenweise fast stagniert. Auf der Strecke von
ctwa 500 m nimmt der Kalk #iberhaupt nicht ab, sondern etwas zu:
12,72—13,32=0,60 mg in 100 ccm. Diese Zunahme kann nur mit der
qei dem stellenweise eintretenden Stagnieren und der damit in Ver-
bindung stehenden Verdunstung zusammenhingen. — Der Vollstiindig-
keit halber sei erwiihnt, daB das Wasser in dem folgendem Mallc
Kohlensiiure verliert: Quelle 2,64, Eintritt in den Wald: 1,32, Austritt
aus dem Wald: 1,232, 500 m nach Verlassen des Waldes: 1,10 mg in
100 cem.

Es ist klar, dall der Ausfall der Tuffbildung mit dem Fehlen der
Tuff-Pflanzen zusammenhingt. Diese sind an dem Oberlauf nicht vor-
handen, weil das Wasser nicht klar und rein genug ist. Es kommt
ja aus dem kleinen, oben erwiihnten, stark verlandeten Weiher. Unter-
wegs wird es klarer und beim Eintritt in den Wald verschwindet jede
Tribung. Hier ist aber die Beleuchtung eine sehr minimale, sodall
man versteht, daB sich die an grofle Helle angepaliten Algen und Moose,
welche sonst die Vertuffung ins Werk setzen, fehlen. An dem Unter-
lauf schlieBlich ist die Bewegung des Wassers eine zu geringe. Der
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Kalkgechalt hiitte wohl ausgereicht, denn einige Kalkwisser des Watach-
bezirkes enthalten auch nur 13 mg COjz in 10U cem.  Ein anderer Bach,
nordwestlich von dem vorhin hesprochenen gelegen, zeigt sogar eine
Konzentration von 14,22 mg CO; am Nordostteile des Waldes.

Man kénnte ja daran denken, daB vielleicht die geringe Wasser-
bewegung an dem Fehlen der Kalkpflanzen schuld sei. Dem ist aber
nicht so, denn an manchen Stellen bewegt sich das Wasser mindestens
gerade so schnell wie an vielen tuffabsetzenden Stellen des Jura.

Ein Beispiel sel hier noch genannt, welches ung den Einflull der
Konzentration vor Augen fihrt. Von rechts empfingt der be-
schriebene Bach einen kleinen Nebenarm, welcher etwa 50 m oberhalb
der Sohle entspringt und an der Quelle 12,5 Grad hat. Iir fillt recht
steil den Hang hinab iiber eine groBe Zahl von Steinen. Aber auch
hier keine Spur von kalkspaltenden Pflanzen und Tuff. Die Konzen-
tration des Wassers bleibt sich auf dem ganzen Lauf gleich: an der
Quelle: 8,88 mg COg, 1,188 mg CO2; 50 m darunter: 8,94 mg COs,
0,792 mg CO,. Bei diesem Rinnsal ist nun vor allem die niedere Kalk-
konzentration an dem Fehlen der Kalkwasserpflanzen und mithin des
Tuffes schuld. Die Reinheit des Wassers liflt nichts zu wiinschen
iibrig, ebenso wenig die Bewegung oder dic Beleuchtung. Die letztere
ist gerade an dieser Stelle verhdltnismillig intensiv, was auch dadurch
zum Ausdruck kommt, dafl im Gegensatz zu dem kaum bewachsenen,
von gelben Blittern dicht bedeckten Boden des iibrigen Waldes hier ein
dichter Rasen der wilden Balsamine und von Farren denselben iber-
deckt. Es kann also nur der geringen Konzentration des Kalkes die
Schuld an dem Fehlen der Kalkpflanzen zugeschrieben werden.

Kehren wir nach dieser Abschweifung zu den sitddeutschen Vor-
kommnissen zuriick.

Fehlen aus irgendeinem Grunde in einem karbonathaltigen flieBenden
Wasser Pflanzen, so kann die COg-Abnahme nicht so grofl wie in einem
bewachsenen Gewiisser sein. Diese wird umgekehrt vermehrt bei Zu-
nahme des Kalktuffs. Deshalb haben wir ecine sehr starke Abnahme
an den mit einem »Barte« versehenen Uberhangsstellen. Dies konnte
ScuCrMANN am Uracher Wasserfall konstatieren, ohne aber die Mit-
wirkung des 5 m iiberhiingenden Bartes zu erkennen. So verhilt es
sich anch an einem Wasserfall am Flihweg oberhalb der Wutach in
der Nihe von Achdorf (vgl. die groBle rechte Kurve auf dem Diagr. 16,
»Fl.«). Hieriiber w. u.

Gehen wir nun zu den Adsorptionseffekten in kalkigem, flieBendem
Wasser iitber. Diese sind, wie die Versuche S. 795 lehren, zuniichst
von der Temperatur abhiingig. Dies zeigt sich auch in der Natur,
wovon die folgende Tabelle iiberzeugt. Dazu mochte ich noch bemerken,
dafl die betreffenden Untersuchungen an einem kleinen Bichlein ange-
stellt wurden, welches in der N#he von Géschweiler nach der Stralle
Reiselfingen-Bonndorf und dann bei der Schattenmiihle in die Wutach
flieit (vgl. Prof. 1, S. 768). Die Titrationen wurden an Ort und Stelle
ausgefihrt. In dem Diagramm sind mit den Zahlen I, II, I1T (und 1V)
die Untersuchungsstellen gekennzeichnet. Auf der Abszisse habe ich
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die Temperaturen und auf der Ordinate die den jeweiligen Wirmegraden
entsprechenden COs-Mengen angegeben.

16°T5mp.

Y1923 B3k
Kegers 24823 o3uitr 1923 e
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Diagr. 15

Tabelle 45 (Diagr. 15)

Untcg:ﬁlzungs- Temperatur COz-Menge COj-Verlust COy-Menge l(;g:a::‘(?b;
7. 1X. 23, Quelle 10 18,09 4,378
1,9 Uhe I 105 17,80 0,29 1747
i 118 15,90 1,90 0,97
I 12,5 14,36 1,54 1,358 3,13
24. VIIL 23.  Quelle 102 17.40
1123 Uhr 1 11,5 17,20 0,20
10 13 15,53 1.67 -
Il 14,5 13,85 1,68 3.55
7.1X. 23. Quelle 10,1 18,09 4,378
1,3 Uhr 1 13 17,67 0,42 1112
11 15,5 14,84 2,83 0,97
11 16.2 140 0.84 0,572 1,00

Der Emnflufl der Temperatur geht aus der Tabelle deutlich hervor.
Dal bei der zweiten Untersuchung der Gesamtverlust an Kalk geringer
als bei der ersten ist, trotzdem ic Temperatur eine etwas hohere ist,
hingt mit der niedrigeren Ursprungskonzentration zusammen. Diese
wechselt an den Quellen von Zeit zu Zeit.

Der anormale Verlauf der auf Diagramm 15 am weitesten links
gelegenen Kurve ist darauf zuriickzufithren, dall es an dem betreffenden
Untersuchungstage regnete, wodurch die Carbonatlésung verdiinnt wurde.

Das Verhiltnis der an den verschiedenen Untersuchungstagen nach-
weisbaren IKohlensduremengen zu dem CO;-Gehalt zeigt Tabelle 45.
Aus dieser geht hervor, dafl zu Anfang verhiltnismiflig viel freic
Kohlensiure vorhanden ist, die aber bald abnimmt bis zu einem be-
stimmten Grad.

Dafl an dem Kalkverlust tatsiichlich die Adsorption die Hauptschuld
triigt, geht schon daraus hervor, dal ein solcher trotz des verhaltnismaBig
hohen Iohlensduregehaltes ecintritt. Zum Beweis gebe ich auf der
folgenden Tabelle die COj3/COq-Indices. Sie beziehen sich auf das
Kalkbichlein bei Gischweiler und auf dasjenige am Flihweg:
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Tabelle 46

Lokalitit Untersuchungsstellen
Qu 1 11 111 v
“Goschweiler 4,1 10,5 15,8 10,2
» 4,1 16,2 14,8 28,0
» 9,0 35,0 66
Flihweg 13.8 19,4 93,4 17,6

Es wiirde demnach hochstens der Index 28 —66 zur Ausscheidung
in Betracht kommen.

Der Einflul des Gefiilles auf die Adsorption und damit anf die
Ausscheidung des Kalkes in fester Form — die sich durch den Kalk-
verlust verrit — wird durch die folgende Tabelle bewiesen. Da das
Geefille in der Natur stindig wechselt, mullte ich zu Durchschnittszahlen
greifen. Sie beziehen sich auf die Untersuchungen in den Gewissern
an der Stralle nach Goschweiler (Prof. 1), am Hambach (Prof. 2) (cin
kleines Nebenbichlein der Wutach bei Bachheim) und am Flihweg
(Prof. 3), der oberhalb der Moggernmiihle von der Stralle Achdorf-Fiitzen
abzwelgt und sich am linken Wutachufer hinzieht (vgl. Diag. 16 S. 830).
R bezieht sich auf den Kalkbach bei Géschweiler - Reiselfingen, F1 aunf
den Flithbach im Wutachtal, H auf den Hambach in demselben Tal.
Die gerade Kurve links unten, als »Fall« bezeichnet, bezieht sich auf
einen Wasserfall in der Nahe des Hambachs. Das Wasser fillt mindestens
20 m iiber einen grofen Tufffelsen, der mit Algen dicht bewachsen ist.

ok doo?,
wm 550
w0 0!

Hambach Fliwe,
/253 Lh§:
Prof. 2 Prof. 3

Tabelle 47 '
Verlust an Kalk in mg in 100 cem

Lokalitat Gefiille (anf 100 m bercchnet)
Strafie n. 11,5% 3 mg
Goschweiler

Hambach 22,0 » 5 »
Flihweg 52,6 » 28 »

Zu der Tabelle ist zu bemerken, dall der Hambach einen kleinen,
der Flihwegbach hingegen zweci grolle und einen kleinen Fall passiert.
Darum sind die Verlustdifferenzen zwischen den Dbeiden Béachen
anormal grof. 4

Ein detaillierteres Bild giebt die Tabelle 48, welche sich auf das
Bichlein an der Strafle nach Géschweiler bezieht:
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Tabelle 48

Lokalitit Zurickgelegte Héhen- W/Hd Kalkverlust auf 100 m
Strecke in m  differenz berechnet
(W) (Hd)

Str, n, Goschweiler 200 ca bm 40 12,569, 6,2%

» 425 25 » 17 26,2 » 6,2 »

» 80 25 » 3.2 20,0 » 25,0 »

» 180 25 » 7,2 26,2 » 14,5 »

» 120 20 » 6,0 15,0 » 12,5 »

An allen Stellen kam das Wasser mit Moosen (Crafoneuron commutatum)
und Tuffsteinen in Beriithrung, wenn auch dic Menge ctwas wechselte.

Es ist selbstverstindlich, dall auch das rasche Verschwinden der
Kohlensiure, welches durch das Schiitteln im Verhiiltnis zum Gefalle
zunimmt, (vgl. Tabelle 46), an dem gréferen Kalkverlust der Stellen mit
grolerem Gefalle teilweise schunld ist, denn dadurch wird eine Riick-
verwandlung des Neutralkalkes in Adsorptionskalk vermieden. Wiirde
diese eintreten, so hitten wir natiirlich eine geringere Abnahme des
Kalkgehaltes zu konstatieren.

Trotzdem nun der Adsorptionseffekt zu dem Gefille in einem
bestimmten Verhiltnis steht, so giebt es doch scheinbare Ausnahmen
von dieser Regel. Eine solche haben wir bei einer Quelle in der Nihe
von Reiselfingen, deren Wasser zuerst etwa 15 Schritt fast horizontal
fliet, um dann unter einem Winkel von 45 Grad etwa 10 m herabzueilen.
In der folgenden Tabelle 49 bedeutet Qu: Quelle, I liegt am Beginn der
fast horizontalen Stufe, 1I am Ende derselben und III am Schluff der
geneigten Ebene. VYon den 5 mal durchgefiihrten Untersuchungen,
welche fast dieselben Resultate lieferten, sei nur die folgende hier
angefihrt:

Tabelle 49
Untersuchungs- Zuriickgeleg.  Hohendifferenz W/Hd COj3-Verlust Tafsichlicher

stelle Weg (W) (Hd) Verlust an CO3
Qu 0Om Om 0 0,00/, 0,0 mg
Qu—I etwa 15 » etwa 0,80 » 18,7 92,0 » 0,46 »
[—II »> 18 » » 10 » 1,8 8,0 » 0,04 »

Der tatsiichliche Kalkverlust ist trotz des groBen Gefilles ecin
minimaler und betrug bei cinigen Untersuchungen 0,0. Die Konzentration
an sich wiirde zur Ausscheidung von festem Kalk geniigen (16,1 mg
CO;z in 100 ccm). Es hat sich tatsiichlich etwas Kalktuff abgesetzt,
wenn auch in nur ganz geringer Menge. Der Grund fir die minimale
Absonderung kann nur in dem zu groBen Gefille zu suchen sein. Das
Wasser stromt so rasch iiber die Unterlage hinweg, dal es nicht adsor-
biert und bis zur Sittigung konzentriert werden kann. Es kommt hinzu,
dafl nur an den Rindern des Gewiissers Moose wachsen, die aber blof
zum gerinsten Teil in das Wasser eintauchen. Deshalb kann die w. o.
Leriicksichtigte anfingliche physiologische Titigkeit der Pflanzen nicht
einsetzen. Ks wird also kein zur weiteren Kalkentziehung notwendiges
Adsorbens in Form einer kleinen, die Moose iiberziehenden Kalkkruste
gebildet.
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Die Gralle der Adsorptionswirkung ist nun auch von der Konzen-
tration der Lésung abhfingig. Dies beweist der Verlauf der groflen,
auf der rechten Seite des Diagramms 16 befindlichen Kurve. Sie bezieht
sich auf einen Kalkbach am Ilihweg bei Achdorf im Wutachtal. Das
Profil 3 (S. 827) oritentiert iiber die Gefillsverhiltnisse. Zweimal fillt das
Wasser iiber eine Musthelkalkwand von 90 Grad, was an der Kurve
durch das Wort »Fall« gekennzeichnet wird. Bei dem oberen Fall (a)
(etwa 10 m hoch) verliert das Wasser (Ursprungskonzentration: 17,9 mg
COy in 100 ccm) 32,4%,. Die Hohendifferenz kann natiirlich daran nicht
schuld sein, wie ein Vergleich der Zahlen lehrt. Der Grund ist vielmehr
der, daBl bei dem oberen Fall die Konzentration eine weit hohere als an
dem unteren ist (17,5 gegen 9,5 mg COy in 100 cem). Ich mochte dem
Leser in’s Gediichtnis zuriickrufen, dall der erste Fall iber eine groBe
Tuffnase, der zweite iiber zahlreiche, z. T. vertuffte Moos- nud Algen-
planzen flieBt.

Die obigen Ausfithrungen zeigen, dal sich die Laboratoriumsver-
suche und die Untersuchungen in der Natur miteinander decken. Erhohte
Temperatur, Verdunstung und Schitteln heeinflussen den
Grad der Absonderung des Neutralkalkes aus dem Adsorp-
tionskalk, die von Temperatur und Gefille abhingige Ad-
sorption bedingt den Grad des Kalkverlustes in flieBendem
Wasser und damit die Ausscheidung des festen Kalkes.

Daf} Kalkausscheidung in einer sehr konzentrierten Carbonatlosung
ohne Adsorption vor sich gehen kann, beweist die schnelle Uberkrustung
der verschiedenartigsten Gegenstinde durch das sehr konzentrierte heifle
Karlsbader Wasser. Hier wirken diese als »Kalkfinger<. Doch Dei
den Wiissern mit einem niedrigen Kalkgehalt wie das Rostocker Leitungs-
wasser und auch die untersuchten Carbonatlosungen des Wutachtales
kann von einer gewdhnlichen Kalkfangerei nicht die Rede sein, nament-
lich, wenn man die oft recht rasche Bewegung der Wiisser und die
niedrige Temperatur in Betracht zieht. Hier spielt bei der Tuffbildung
die Adsorption die Hauptrolle.

Die Adsorptionswirkung ist dort am gréBten, wo das Karbonatwasser
ither Algenfilze, Moospartien und Tuffsteine heriiber- bzw. hindurch-
rieselt. Das ist besonders an Wasserfillen mit iberhingendem Bart
der Fall oder dort, wo das Wasser an steilen Winden von einem
Widerstand auf den anderen tropft. Beim freien Fall miilite
natirlich, wie die Laboratoriumsversuche es zeigen, der Karbonatgehalt
der gleiche bleiben oder wegen des Einflusses der Verdunstung zunehmen.
Wihlt man aber als erste Untersuchungsstelle den Beginn eines iiber
die steile Wand iiberhingenden Bartes, so zeigt sich am Ende derselben
eine bedeutende Kalkabnahme. Dasselbe gilt fiir diejenigen steilen Stel-
len, an denen das Wasser iiber Algenfilze und Moose herabtropft. Fir
diese Falle gebe ich 3 Beispiele, die auch auf dem Diagramm 16 einge-
tragen und durch »Fall« gekennzeichnet sind. 1) bezieht sich auf einen,
iiber eine sehr groBe Tuffnase heritberflieBenden Bach am sfters erwahnten
Flihweg (FL) im Wutachtal. Sie befindet sich iiber einem etwa 10 m
hohen Mang. 2) betrifft ein Gewiisser im Ilambachtal (1) (Seitentil-
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chen der Wutach), das eine senkrechte, mit Moosen und Algen bewach-
sene Fliche von 5 m Hohe iiberrieselt, 3) einen Wasserfall, welcher
mindestens 20 m herahstiirzt und dabei iber einen groflen, selbst ge-
bildeten Tuffstein rieselt, welcher mit Algen dicht bewachsen ist.

Diagr. 16

Kalkverlust

1) 40 mg in 100 cem
2) 2,0 » » » »
3HTH » » » »

Die bedeutende Abnahme des Kalkgehaltes am Uracher Wasserfall
hingt ebenfalls sicher mit dem adsorbierenden Einfluli des »Bartes«
(» m nach SCHURMANN) zusammen.

Die verschiedenartige Konstitution der Seekreide
und der Kalktuffe

AnschlicBend an die vorhergehenden Ausfithrungen méchte ich noch
der Frage nihertreten, warum einzelne vadoside Sillwasserkalke hart
(Kalktuffe), andere aber weich (Seekreide) sind. Es ist dies insofern
auffallend, als sich Pflanzen an dem Aufbau beider Sedimente in her-
vorragender Weise heteiligen.
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Besprechen wir zuerst die harten Tuffe.

Sie entstehen durch Ansetzen der Kalkpartikel an Pflanzen, welche
im Ilerbst oder Winter nicht absterben, wobel ich vor allem an die
Tuffmoose denke. Die einzelnen Kalkteilchen setzen sich fest aneinander
und bilden sehr bald ein mehr oder weniger festes Geriist. Zwischen
den Kalkpartikeln wird spéter weiterhin Kalk chemisch-pleysikalisch
ausgeschieden, sodaBl schliefllich sehr harte Steine gebildet werden. Es
ist das ganze ein permanenter Ausscheidungsprozell kristalliner Natur.
Die Hauptpflanzenmasse verschwindet dabei fast vollstindig, wie ich dies
in einer anderen Arbeit auseinandergesetzt habel). Rein chemische
Reaktionen treten zuriick, es kommt hichstens eine solche zwischen
Fettsiuren und Kalk in Frage. Wesentlich ist anch, dafl die Pflanzen
nicht durch die Titigkeit von Tieren und Bakterien mazeriert werden.

Demgegeniiber sterben diejenigen Pflanzenteile, welche den Kalk
zur Seekalkbildung aussondern, ab und bilden Schlamm, welcher von
Tieren zerfressen wird, worauf WESENBERG-Lund aufmerksam macht,
und schlieBlich der Tiatigkeit der Mikroorganismen zum Opfer fillt.
Der im Schlamm befindliche Kalk wird stindig aufgewiihlt, je nach den
vorhandenen Mengen und nach der vorritigen Kohlensiure wieder mehr
oder weniger gelést. SchlieBlich nimmt die organische Masse immer
mehr ab und der Kalk dementsprechend prozentual zu, wie dies bereits
dic Untersuchungen PAssaRGE’s an den Seekalken der Lychener Seen?)
zeigen. Iis ist so aus einem schlammigen Kalkbrei der Wiesenkalk,
welcher lufttrocken bis 909, Kalk enthalten kann, entstanden. Dabei
ist zu beachten, daB die Seekreide selbst in fossilem Zustande —ich
erinnere an einzelne Partien im Steinheimer Profil— oft noch nicht zur
Ruhe gelangt ist, ganz im Gegensatz zu den Tuffen. Chemische Um-
setzungen 1nnmhalb des Sedimentes finden stindig statt wie in jedem
Schlamm, und zwar noch lange nach dem Absatz.

Schlamm ist nun an sich ein kolloidaler Kérper. Ich brauche nuar
daranf hinzaweisen, dall EHRENBERG?) die Humussubstanzen als Kolloide
auffat, denn sie bilden Adsorptionsverbindungen und zeigen das
Ty~npaLLphiinomen. Charakteristisch ist auch die starke Wasseraufnahme,
welche sich ja auch bei den von WINTER%) als Iolloide betrachteten
Kohlen (namentlich den jiingeren) zeigt. Sodann ist das groBe Schrump-
fungsvermogen des Schlammes beim Trocknen herv017uheben alles Eigen-
schaften welche auf die Kolloidnatur desselben hinweisen. Es sei auf
die von EHRENBERG bereits betonte Schutzwirkung hingewiesen.

Alle diese Eigenschaften zeigt nun auch der Wiesenkalk. Sie sind
sicher auf das kolloidale Verhalten der zwischen den Kalkteilchen vor-
handenen organischen Massen zuriickzufithren.

EnReNBERG will den Wiesenkalk als eine unter dem Einflull organi-
scher Massen ausgeschiedenen Kolloidkalk ansehen, worin ich aber dem

Y Die Petrogenese der Kalktuffe usw. Geol. Arch. 1924.

?) Die Kalkschlammablageruogen in den Seen von Lychen. Jahrb. d. pr. geol. L.
Anstalt 1902,

3) Bildung und Kigenschaften der Humussubstanzen. Chem. Zeitg. 1910.

) Die mikroskop. Untersuchungen der Kohle im aoffallenden Licht.  Gliickauf 1913,
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genannten Forscher nicht ohne weiteres rechtgeben kann. Er stiitat
sich dabei auf die Angaben von BRAUHAUSER, und es ist richtig, dall
z. B. auf Potamogeton beim Trocknen der Pflanzen ein kolloidal aus-
sehender Uberzug erscheint. Wenn man aber denselben vor dem
Trocknen betrachtet, so ist man doch eher geneigt, ihn aus kleinen
kristallindn Koérpern zusammengesetzt anzusehen. Es braucht also nicht
angenommen zu werden, dall die von Ramann als kristallin bezeichnete
Struktur des Wiesenkalkes erst durch Altern kolloidalen Kalkes zu-
stande komme.

M. E. ist die Seekreide aufzufassen als eine Suspension
feinster Kalkpartikelchen, welche durch kolloidale organische
Massen zuosammengehalten werden. Die letzteren verhindern cine
vollstindige Berithrung der einzelnen Kalkteilchen, und so bleibt ein
solcher Wiesenkalk in jenem weichen Zustand, wic wir ihn von den
entsprechenden diluvialen und alluvialen Sedimenten her kennen.

Der Unterschied in der Iirte der Tuffe und der Seekreide
ist also durch das Vorwalten von rein kristallinem Habitus
bei den ersteren und das Vorhandensein von Kolloiden bei
den letzteren bedingt.

Dieser Unterschied bleibt auch bei #lteren Tuffen und Seekalken
bestehen, wenn nicht durch diagnetische Vorginge, die durch Druck
geférdert werden, die weiche Seekreide in hartes Gestein verwandelt
wird. Auf die Diagenese an dieser Stelle weiter ecinzugehen, wiirde
zu weit fiihren.

Ergebnis

Die fir die Geochemie der vadosiden Sillwasserkalke (der Alm
wurde nicht beriicksichtigt) wichtige und in dieser Arbeit behandelte
Phase: Kalkhaltiges Wasser — Kalkausscheidung verliuft in stehendem
Wasser anders als in bewegtem.

In stagnierenden kalkhaltigen Gewissern wird die Entfernung
der freien und der an den Adsorptionskalk geheftecten Kohlensiure in
erster Linie durch physiologische Prozesse hervorgerufen. Hierbei
heftet sich der ausgeschiedene Neutralkalk an die Pflanzen, der Uber-
schuf wird abgeworfen. Nach dem Absterben der Pflanzen sinkt der
an diesen befindliche Kalk mit ihnen zu Boden. Seine Auflésung sucht
die bei der Verwesung derselben entstehende Kohlensiure herbeizufiihren,
was aber wur gelingt, wenn die Bakterientitigkeit eine sehr grolle ist.
Innerhalb der verkalkten Pflanzenteile wird sic aber gehemmt, wobei
auch die niedere Temperatur der Wintermonate eine wesentliche Rolle
spielt. Beginnt im Frithjahr die stirkere Entwicklung der Verwesungs-
kohlensiaure innerhalb des Kalkschlamms, so setzt auch schon eine erhihte
Kalkabscheidung durch die kalkabsondernden Organismen ein. Ist die
letztere grofler als die Auflosung des im vorhergehenden Jahre gebil-
deten Kalkes, so entsteht cin Kalksediment. Sind keine oder wenige
kalkabsondernden Organismen im Wasser vorhanden wie im Sildemower



fir die Bildung vadosider Silwasscirkalke 833

See, so findet eine IKalksedimentation selbst hei hoher Kozentration
nicht statt.

Auf rein physikalisch-chemischen Wege kann Kalk nur wilhrend
eines sehr langen Winters ausgeschieden werden, doch tritt diese Art
der Ausscheidung gegeniiber der physiologischen dermaflen in den Hinter-
grund, dall sie kaum in Frage kommt bei der Seekreidebildung. Die
Laboratoriumsversuche zwingen mich zu dem SchluB}, dal sich diese
unter vorwaltend physiologischen Einflissen abspielt, eine Behauptung,
welche nur dann nicht aufrechtzuhalten ist, wenn anormale Verhiltnisse
(etwa erhiohte Temperatur) vorliegen.

Anders verlaufen diejenigen geochemischen Prozesse, welche zur
Bildung von vadosidem Kalk in flieBendem Wasser fithren. Wohl
sind auch hier Pflanzen physiologisch an der Ausscheidung desselben
beteiligt, doch schaffen sie nur eine diinne Kruste, welche sie auf ihrer
Obertliche absetzen. Im iibrigen ist der TuffbildungsprozeB in der
Hauptsache chemisch-physikalischer Natur, indem durch Wasser-
hewegung ein Teil der freien Kohlensiure entfernt wird, ein Vorgang,
hei dem auch die ‘'emperatur und das Gefille von Bedeutung %md
Die unterwegs iiberrieselten Gegenstinde wic Blitter und vor allem die
angekalkten Pﬂamen und berelts fertige Tuffe adsorbieren, je nach dem
Grad der Porositit, den Adsorptionskalk und die noch nicht entfernte
freie Kohlensiare. Auch das Mafl der Adsorption ist von Temperatur
nnd Crefiille abhingig.

Die verschiedenartige Konstitution der Seekreide und der Tuffe ist
auf den verschiedenen Verlanf der geochemischen und petrogenetischen
Prozesse, welche das eine oder andere Sediment schaffen, zuriickzufiithren.

Auf die marinen Kalke die beziiglich der anstehung der See-
kreide erzielten Iirgebnisse ohne weiteres zu iibertragen, halte ich fiir
sehr gewagt. Ich kann mich nicht der von Arny. HEmM aufgestellten
Bebauptung anschlieBen!).  Dieser sagt: »Diese Grundmasse entspricht
teilweise vollig der sicher chemisch ausgeschiedenen Seekreide unserer
Siiwasserbecken«. Dieser Satz bezieht sich auf den vorhergehenden,
welcher lautet: »Nicht nar der grofte Teil der eupelagischen Kalke,
sonden auch viele sogenannte zoogene Kalke der hemipelagischen und
litoralen (ebiete bestehen aus dichter bis mikrokristalliner Grundmasse.
die sich mikroskopisch mit aller Schirfe von den Organismen unter-
scheiden liaBlt«.

Den Ausfithrungen liegt entschieden der Fehler zugrunde, dall
der Verfasser nur den in Schalen von Tieren, etwa Globigerinen, aus-
geschiedenen Kalk als physiologischen, den mikrokristallinen aber als
»chemisch« ansieht. Dieser konnte aber wenigstens z. T. ebenfalls
phyiologischer Natur sein, nur kemnen wir die Kalkproduzenten, unter
denen Bakterien sicher reichlich vertreten sind, nicht, da sic verwest
sind. Ich kann HEM nicht ohne weiteres darin beipflichten, »dall mehr
als 919 aller Kalke und Dolomite der Gegenwart und Vergangenheit als
chemische Niederschlige zu betrachten sinde.

1) Uber submarine Denudation und chemische Sedimente. Geol. Rundschau 1924.
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Mit der Untersuchung von Diinnschliffen kommen wir da gar nicht
weiter. Der einzige Weg ist der, dall im Meer solche Forschungen
angestellt werden, wie sie BRONSTEDT am Furesee durchfiibrte und wie
ich sie an verschiedenen deutschen Gewiissern machte. Herr Geheimrat
PomproKks sagte mir, dall er schon vor langer Zeit einen derartigen Plan
von Konigsberg aus hatte, welcher aber wegen Berufung an eine anderve
Universitit nicht zur Ausfibhrung kam. Es ist selbstverstindlich, dafl
auch ber derartigen Untersuchungen der Versuch mitzusprechen hat,
es Ist aber ebenso erforderlich. daB sich ein Biologe an dem Unter-
nehmen beteiligt.
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