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Beitrage zur Kenntnis des kohlensauren
Kalkes.

Von
Wilhelm Meigen.

Mit 9 Figuren im Text.

Es giebt wohl nur wenige chemische Verbindungen, die von
jeher das Interesse des Chemikers wie des Mineralogen und Geologen
im gleichen Masse erweckt hitten wie der kohlensaure Kalk. Bei
der grossen Zahl wichtiger und grundlegender Fragen, die sich an
seine Abscheidung und an sein Verhalten kniipfen, von denen ich
nur an die Bildung der marinen Kalkabsiitze, sowie an die Ent-
stehung vieler Erzlagerstitten erinnern will, kann es daher nicht
‘Wunder nehmen, wenn die Zahl der Arbeiten, die sich mit ihm
beschiftigen, fast uniibersehbar ist, konnte doch Graf BourNON!
schon vor nahezu hundert Jahren ein mehrbindiges Werk iiber die
verschiedenen Modifikationen des kohlensauren Kalkes schreiben.

Aber trotz der aufgewandten vielen Miihe und des oft grossen
Scharfsinns sind doch noch immer zahlreiche Fragen auch bis heute
nicht mit Sicherheit beantwortet worden. Einen Beitrag zur Auf-
hellung dieses vielfach noch dunklen Gebietes zu' liefern, habe ich
mit der vorliegenden Arbeit versucht, die nicht den Anspruch er-
hebt, nach allen Richtungen hin vollstindig abgeschlossen zu sein,
die ich vielmehr als Grundlage und Einleitung zu einer Reihe von
Arbeiten angesehen wissen mochte, in denen ich die hier begonnenen
Untersuchungen iiber die Eigenschaften und, das ' Verhalten des
kohlensauren Kalkes fortzusetzen gedenke.

Da die hier in Betracht kommenden Fragen wesentlich zweierlei
Art sind, so ergiebt sich fiir die Gliederung dieser Arbeit ganz natur-

! Traité complet de la chaux carbonatée et de’ l‘arragomte par M. le comte

DE BourNnoN, Londres 1808.
Berichte XIII. . 1962, 3
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gemiiss eine Einteilung in zwei Abschnitte, von denen sich der erste
mit der Fillung des kohlensauren Kalkes, der zweite mit dem Ver-
halten desselben zu Losungen von Salzen der Schwermetalle be-
schiiftigt. Dazu kommt, gewissermassen als Anhang, noch ein dritter
Abschnitt iiber Bildung und Vorkommen des kohlensauren Kalkes
in der organischen Natur, den ich nur aus Zweckmissigkeitsgriinden
von den beiden anderen abgetrennt habe.

I. Die Fillung von kohlensaurem Kalk,

Schon am Ende des 18. Jahrhunderts war bekannt, dass der
natiirlich vorkommende kohlensaure Kalk in zwei verschiedenen
Kristallformen auftritt, hexagonal-rhomboedrisch als Kalkspat und
rhombisch als Aragonit. Dass Kalkspat und Aragonit die gleiche
chemische Zusammensetzung besitzen, wurde bereits 1788 von
KvraproTH! durch die Analyse beider nachgewiesen und spiter von
Havuy? und Gustav Rose? bestitigt, welche beobachteten, dass sich
Aragonit in Kalkspat umwandelt, wenn er auf dunkle Rotglut er-
hitzt wird.

Unter dem Einfluss der Theorie Hauv’s, welcher lebrte, dass
jeder chemischen Verbindung eine bestimmte Kristallform, aber auch
nur eine einzige, zukomme, nahm man an, dass der Aragonit seine
Form einem, wenn auch mitunter sehr kleinen, Gehalt an kohlen-
saurem Strontian verdanke, Dieser sollte ein stirkeres Kristalli-
sationsvermdgen besitzen und seine rhombische Kristallform dem
kohlensauren Kalk aufzwingen. Durch eingehende Untersuchungen,
besonders von Rose*, wurde jedoch spiiter nachgewiesen, dass es
auch strontiumfreien Aragonit giebt und dass der kohlensaure Kalk
wirklich dimorph ist, d. h. also die Fihigkeit besitzt, je nach den
Umstéinden in zwei giinzlich verschiedenen Formen zu kristallisieren.

! VaTER, Zeitschr, f. Kryst. 21, 434.

Wo die Litteraturnachweise nicht den Originalmitteilungen entnommen
sind, habe ich in erster Linie meinen Gewihrsmann angefiihrt und die An-
gabe des Originals in Klammern hinzugefiigt, soweit mir dies iiberhaupt mdg-
lich war.

? G. Rosk, Abhandl. d. konigl. Akad. d. Wiss. z. Berlin, 1856, S. 8 Anm.1.

3 . Rosk, Ueber die Bildung des Kalkspats und Aragonits. Pogg. Ann. 42,
362 (1837).

* &. Rosg, Usber die Bildung des Kalkspats und Aragonits. Pogg. Ann. 42,
853 (1837).
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Es galt nun diese Umstéinde ausfindig zu machen, eine Frage,
mit der sich bereits viele Forscher abgegeben haben, ohne dass sie
jedoch bis heute vollstindig gelost wiire.

Der erste, welcher sich hiermit eingehend beschiftigt hat, ist
Gustav Rosg!. Die Thatsache, dass der Tropfstein, wie er sich
in den Kalksteinhéhlen bei- gewohnlicher Temperatur bildet, aus
Kalkspat, der von den heissen Karlsbader Quellen abgesetzte
Sprudelstein dagegen aus Aragonit besteht, brachte ihn auf den
Gedanken, dass vielleicht die verschiedene Temperatur, bei welcher
die Kristallisation des kohlensauren Kalkes erfolgt, von wesentlichem
Einfluss auf die Form sei, in der er sich ausscheidet. Bei seinen
zur Priifung dieser Annahme ausgefiibrten Versuchen fand er nun
folgendes.

Aus einer Losung von Calciumkarbonat in kohlensiurehaltigem
Wasser kristallisiert bei gew&hnlicher Temperatur nur Kalkspat.
Ebenso erhielt Rose ausschliesslich Kalkspat, wenn er eine Chlor-
calciumlésung bei Zimmertemperatur mit kohlensaurem Ammoniak
oder einem anderen kohlensauren Alkali fillte. Als er aber die
Liésung von Calciumbikarbonat auf dem Wasserbade eindampfte oder
eine kochende Chlorcalciumlésung mit heissem kohlensauren Ammon
versetzte, entstanden Kristalle von der Form des Aragonits. Der
so kiinstlich dargestellte Aragonit hielt sich nur dann unverindert,
wenn er sofort abfiltriert und ausgewaschen wurde; blieb er unter
der Mutterlauge stehen, so wandelte er sich im Verlaufe von etwa
acht Tagen vollstindig in Kalkspat um. Dieselbe Umwandlung fand
langsamer auch beim Aufbewahren unter reinem Wasser statt, aber
nur wenn der Aragonit frisch gefillt war; war er schon einmal ge-
trocknet, so blieb er auch bei wochenlangem Stehen sowohl unter
Wasser wie unter einer Losung von kohlensaurem Ammon un-
verindert.

Rose zog aus diesen Versuchen den Schluss, dass sich auf
nassem Wege sowohl Kalkspat wie Aragonit bilden kann, ersterer
bei niederer, letzterer bei hoherer Temperatur., Hiergegen wurde
von BiscHOF? eingewandt, dass sich diese Ansicht nicht mit dem
Vorkommen des Aragonits in der Natur vereinigen lasse, dass
dieses vielmehr dafiir spreche, dass ,sowohl Bildungen des Aragonits

! G. Rosg, Ueber die heteromorphen Zustinde der kohlensauren Kalkerde.
Abbhandl. d. konigl. Akad. d. Wiss. z. Berlin 1856, S. 1.

? Lehrbuch der chemischen und physikalischen Geologie von Dr. Gustav
Biscror. Bonn 1855. Bd. II S. 1044.

3*
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als auch Umwandlungen desselben in Kalkspat unabhingig von der
Temperatur erfolgen konnen, und dass sich wohl der meiste Ara-
gonit aus kalten Gewiissern abgesetzt hat. FEigene Versuche dar-
iiber hat BiscHOF anscheinend nicht angestellt. Dass seine Auffassung
richtig war, schien jedoch durch eine Beobachtung BECQUEREL’s®
bewiesen, wonach Gips durch eine 1—2 Monate dauernde Ein-
wirkung einer Losung von doppeltkoblensaurem Natron in Aragonit
umgewandelt sein sollte.

Durch neue Versuche stelite RosE? nun zunichst fest, dass sich
Kalkspat auch bei héherer Temperatur bilden kénne und zwar so-
wohl aus einer Liosung von kohlensaurem Kalk in kohlensiurehaltigem
Wasser wie auch durch Fillen einer Losung von doppeltkohlen-
saurem Natron mit Chlorcalcium, wihrend bei Anwendung von neu-
tralem kohlensaurem Natron unter den gleichen Bedingungen Ara-
gonit entstand. Aus diesen Beobachtungen schien hervorzugehen,
dass bei hoherer Temperatur der kohlensaure Kalk nur dann die
Form des Kalkspats annimmt, wenn er von einer Atmosphére von
Kohlensiure umgeben ist oder sich, was im wesentlichen auf das-
selbe hinauskommt, unter Entwicklung von Kohlensiure abscheidet.
Durch weitere Versuche wies ROSE? nach, dass aus gesiittigten
Losungen von Calciumkarbonat unterhalb 30° niemals Aragonit
entsteht und dass dessen Menge mit steigender Temperatur zunimmt,
so dass oberhalb 90° nur Aragonit gebildet wird.

Um auch die Wirkung einer Verdiinnung zu untersuchen, liess
er die beiden Liosungen sich sehr langsam durch Diffusion innerhalb
einer grosseren Wassermenge mischen. Nach Verlauf einiger Jahre
hatte sich ein Absatz von biischelformig gruppierten Kristallen ge-
bildet, die ihren prismatischen Formen nach nichts anderes als
Aragonit sein konnten, der in diesem Falle auch bei gewdhnlicher
Temperatur entstanden war. Aechnliche Ausscheidungen erhielt er
auch aus einer ganz verdiinnten Losung von Calciumbikarbonat.

Die Arbeiten ROSE’s ergaben somit als Resultat, dass die Tem-
peratur nicht die alleinige Ursache fiir die Form ist, in der sich der
kohlensaure Kalk abscheidet, dass sich vielmehr beide Formen je

1 C. BecquereL, Ueber die durch Beriihrung der festen und fliissigen
Kbérper hervorgerufenen chemischen Wirkungen. J. f. pr. Ch. 56, 476 (1852).

2 3. Rosg, Ueber die Umstiinde, unter denen der kohlensaure Kalk sich
in seinen heteromorphen Zustinden, als Kalkspat, Aragonit und Kreide ab-
scheidet.. Pogg. Ann, 111, 156 u. 112, 43 (1860). ’

G. Rose, Monatsber. d. konigl. Akad. d. Wiss. z. Berlin. 1860, S. 369,
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nach den Umstinden sowohl in der Hitze wie in der Kilte zu
bilden vermdégen,

Diese Untersuchungen wurden 1870 von CREDNER' wieder auf-
genommen und fortgesetzt. CREDNER konnte die Angabe ROSE’s
bestiitigen, dass sich aus Losungen von Calciumbikarbonat nach
lingerem Stehen, also bei grosserer Verdiinnung, prismatische
Kristalle abscheiden, die auch er fiir Aragonit ansah. Ausserdem
stellte er Versuche an iiber die Kristallisation des Calciumkarbo-
nates bei Anwesenheit noch anderer Stoffe. Hierbei beobachtete
er, dass der kohlensaure Kalk aus Liosungen, welche ausserdem
noch Strontium- oder Bleikarbonat oder auch Gips enthielten, ent-
weder ausschliesslich oder doch teilweise die Form des Aragonits
auch bei Anwendung kalter Losungen annahm.

In Uebereinstimmung hiermit fand Bavurr? dass ein Zusatz
von wenigen Prozenten Baryumkarbonat geniigt, um aus Losungen
von Calciumbikarbonat gut ausgebildete rhombische Kristalle von
Aragonit zu erhalten.

Die eingehendsten und sorgfiltigsten Untersuchungen iiber die
Kristallisation des. kohlensauren Kalkes aus verdiinnten Lésungen
sind im Laufe der letzten zehn Jahre von VATER? ausgefiihrt worden.

! H. CrEDNER, Ueber gewisse Ursachen der Kristallverschiedenheiten des
kohlensauren Kalkes. J. f pr. Ch. (N. F.) 2, 292 (1870).
2 M. Baver, Ueber eine Pseudomorphose von Aragonit nach Kalkspat.
Neues Jahrb. f. Mineral. u. s. w. 1890, I, 21.
3 H. Varer, Ueber den Einfluss der Losungsgenossen auf die Kristallisa-
tion des Calciumkarbonates I. Zeitschr. f. Kryst. 21, 433 (1893).
IL. Kristallisation des Calciumkarbonates aus sog. verdiinnten Lésungen.
Zeitschr. f, Kryst. 22, 209 (1894).
IIL. Die Beeinflussung der Homogenitit und der Wachstumsgeschwindigkeit
der Kalkspatkristalle durch dilut tirbende Substanzen. Zeitschr. f.
Kryst. 24, 366 (1895).
IV. Die von Gustav Rose dargestellten und als Aragonit beschriebenen
garbenférmigen u. dgl. Aggregate sind durch den Einfluss dilut firben-
der Substanzen zerfaserte Kalkspatkristalle. Zeitschr. f. Kryst. 24, 878
(1895).
V. Die scheibenformigen Kristalliten des Calciumkarbonates. Zeitschr. f.
Kryst. 27, 477 (1896)
VL. Schwellenwert und Héhenwert der Lisungsgenossen bei ihrem Einflusse
auf die Kristallisation. Zeitschr. f. Kryst. 30, 295 (1898).
VIL Der Einfluss des Calciumsulfates, Kaliumsulfates und Natriumsulfates.
Zeitschr. f. Kryst. 30, 483 (1898).
VIIL. Ueber die Einwirkung von Alkalikarbonatlssungen auf Gips und An-
hydrit. Zeitschr. f. Kryst. 31, 538 (1899).
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Dieser ging dabei von der Ansicht aus, dass es zur Erklirung eines
einzelnen Mineralvorkommnisses nicht geniigt, die im allgemeinen zu
seiner Entstehung notwendigen Bedingungen ausfindig zu machen,
da dasselbe Mineral in den meisten Fillen auf sehr verschiedenen
Wegen gebildet werden kann. Man miisse im einzelnen Fall auch
die Ausbildung der Kristalle, ihren Habitus, und die auftretenden
Flachenkombinationen beriicksichtigen, und die Umstinde zu er-
mitteln suchen, welche die Entstehung gerade dieser Ausbildungs-
weise verursachen, Da in der Natur ein Mineral wohl nur in den
seltensten Fillen aus einer reinen Liosung auskristallisiert, so musste
vor allem der Einfluss der iibrigen in der Lisung vorhandenen Stoffe,
die VATER sehr treffend als ,Losungsgenossen“ bezeichnet, unter-
sucht werden. Es stand zu erwarten, dass dieser Einfluss sich am
stirksten bei den Verbindungen geltend machen werde, die sich in
den verschiedensten Kombinationen vorfinden. Infolge seines grossen
Formenreichtums bot sich daher als das geeignetste Untersuchungs-
objekt der kohlensaure Kalk gewissermassen von selbst dar.

Fiir den Zweck der Untersuchung war es wesentlich, moglichst
grosse Kristalle zu erhalten. Deshalb liess VATER die Losungen
des Calciumsalzes und des Alkalikarbonates durch #usserst langsame
Diffusion sich vermischen; aus dem gleichen Grunde wurde bisher
nur das Verhalten kalter Lésungen untersucht. Mit Ausnahme von
vier Versuchen entstand ausschliesslich Kalkspat. Bei den vier ab-
weichenden Versuchen hatte sich der kohlensaure Kalk bei Gegen-
wart von kohlensaurem Baryt in ,sphirischen Aggregaten“ ab-
geschieden, die VATER® geneigt ist fiir eine dritte, neue Modifikation
des Calciumkarbonates anzusehen, da sie nach seinen Bestimmungen
ein betrichtlich niedrigeres spezifisches Gewicht (2,54) als selbst der
Kalkspat (2,71) besitzen. Da VATER unter den Bedingungen, unter
denen nach RoSE und CREDNER Aragonit entstehen sollte, stets nur
Kalkspat erhielt, gab er sich grosse Miihe, diesen Widerspruch auf-
zukliren, was ihm auch schliesslich gelang, indem er nachweisen
konnte, dass die von RoseE und CREDNER beschriebenen biischel-
formigen Kristallaggregate auch nichts anderes als Kalkspat sind,
der nur infolge der Anwesenheit von Verunreinigungen in der
Losung zerfasert ist2, ‘

Nachdem er den einen Fall der Bildung von Aragonit aus
kalten Losungen als T#uschung erkannt hatte, untersuchte er den

' Ztschr. . Kryst, 21, 471.
3 Ztschr. f. Kryst. 24, 378.
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Einfluss von Sulfaten als Liosungsgenossen, die ja ebenfalls das Auf-
treten von Aragonit begiinstigen sollten, Aber auch hierbei, wie
bei der Einwirkung einer Natriumkarbonatlésung auf Gips, wodurch
BECQUEREL, wie oben erwihnt, angeblich Aragonit erhalten hatte,
bildete sich in der Kiilte stets nur Kalkspat.

»Gegenwiirtig ist daher eine etwa 30° iiberschreitende Tempe-
ratur die einzige bekannte Ursache, welche unter Umstéinden be-
dingt, dass sich reines Calciumkarbonat als stabiler Aragonit aus-
scheidet.“

Die bisher erwihnten Untersuchungen sind ausschliesslich von
Mineralogen in mineralogischem Interesse ausgefiihrt worden. Diesen
lag vor allem daran; die Umstinde ausfindig zu machen, unter denen
in der Natur Aragonit oder Kalkspat entsteht; sie arbeiteten daher
alle in Nachahmung der natiirlichen Verhiiltnisse nur mit sehr ver-
diinnten Losungen. Die den Chemiker am meisten interessierende
Frage, woraus die Niederschlige bestehen, die man beim Fillen
von kohlensaurem Kalk aus konzentrierteren Losungen im Labora-
torium und in der Technik erhillt, blieb bis auf die wenigen und
unvollstindigen Angaben in RosE’s erster Arbeit giinzlich unberiick-
sichtigt. Der einzige, der sich mit diesem Problem in neuerer Zeit
beschiftigt hat, ist M. ApLER’.

Wenn man aus dem Verhalten der verdiinnten Lidsungen einen
Schluss ziehen wollte, durfte man wohl erwarten, dass sich bei der
gewohnlichen Fillung eines Calciumsalzes durch ein Alkalikarbonat
bei Abwesenheit sonstiger Liosungsgenossen in der Hitze Aragonit,
in der Kilte aber Kalkspat bilden werde. ADLER fand dies nur
teilweise bestiitigt. Nach ihm kommt es vor allem auf die Kon-
zentration des Alkalikarbonates an (er verwandte fast ausschliesslich
Ammoniumkarbonat als Fillungsmittel). Den schénsten Aragonit
erhielt er bei Anwendung einer Liosung von kohlensaurem Ammon von
solcher Stirke, dass auf Zusatz der Chlorcalciumlésung eine dick-
gelatingse Masse entstand, die erst bei langem Riihren diinnfliissig
wurde. Die Temperatur der ammoniakalischen Lésung durfte dabei
32° nicht iiherschreiten, wihrend die Chlorcaleciumlésung auch heiss
angewandt werden konnte. Bei Anwendung einer diinneren Lisung
von kohlensaurem Ammon entstand bei gleicher Temperatur ein
milchiger Niederschlag von grossen rhombischen Aragonitkristallen,
die sich sehr schnell in Calecit umwandelten. Die theoretische Be-

! M. ApLER, Beitrige zur Xenntnis des kohlensauren Kalkes. Zeitschr. f,
angew. Chem. 1897, S. 431,
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grindung dieses Verhaltens ist nach ADLER folgende. Da nach
Rosk! sich bei Gegenwart freier Kohlensiiure Kalkspat bildet, das
neutrale kohlensaure Ammon aber an der Luft durch Abgabe von
Ammoniak in das saure Salz iibergeht und dieses in der Hitze in
Ammoniak, Kohlensiure und Wasser dissoziiert, so ergiebt sich
daraus, dass man, um- die Gegenwart freier Kohlensiure zu ver-
meiden, die Losungen moglichst kalt anwenden muss, wenn man
Aragonit erhalten will. In Uebereinstimmung damit fand ADLER,
dass man bei verdiinnteren Ldsungen nicht iiber 22° hinausgehen
darf, Je kilter die Losung, um so kleiner, aber auch um so stabiler
waren die Aragonitkristillchen. Blieb der gebildete Aragonit in
der Chlorammoniumlgsung, so lagerte er sich bald in Kalkspat um.
Er war um so bestiindiger, je konzentrierter die Ammoniumkarbonat-
losung war; ein Ueberschuss von Ammoniak wirkte im gleichen
Sinne. Ein Zusatz von Gipswasser zu der Chlorcalciumlésung
machte den aus verdiinnten kalten Ldsungen gefillten Aragonit
ebenso bestindig wie den aus konzentrierten erhaltenen.

In den letzten Jahren sind unter den Namen Ktypeit und
Conchit zwei neue- Modifikationen des kohlensauren Kalkes be-
schrieben worden, die man bisher fiir Aragonit angesehen hat.

Nach Lacroix? bestehen die Erbsensteine von Karlsbad und
von Hammam-Meskoutine (Constantine) aus einer neuen, vom Ara-
gonit wesentlich verschiedenen Form des Calciumkarbonates, die er
als ,Ktypeit bezeichnet. Der Hauptunterschied liegt einmal in
dem geringeren spezifischen Gewicht (2,58—2,70), sodann im’opti-
schen Verhalten; die Doppelbrechung ist beim Ktypeit positiv und
betrichtlich geringer als bei Aragonit und Kalkspat. Beim Er-
hitzen geht Ktypeit ebenso wie Aragonit in Kalkspat iiber; schon
vorher zerspringen die einzelnen Kugeln mit explosionsartigem Knall,
was auf starke innere Spannungen schliessen lisst.

Die zweite neue Modifikation ist der ,Conchit® von AGNEs
KeLLy?® Aus Conchit sollen die Schalen fast aller Mollusken und
Colenteraten, sowie einige natiirlich vorkommende Inkrustationen
und Sinter bestehen. Auch hier fiihrten hauptsichlich etwas ver-

! Vgl. oben 8. 4.

? Lacrorx, Sur la ktypéite, nouvelle forme de carbonate de calcium, diffé-
rente de la calcite et de l'aragonite. Compt. rend. 126, 602 (1898).

* Aenes KeLny, Ueber Conchit, eine neue Modifikation des kohlensauren
Kalkes. Sitzungsber. d. math.-phys. Klasse d. bayer. Akad. der Wiss. z. Miinchen
1900, S. 187. '
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schiedene optische Eigenschaften und geringeres spezifisches Gewicht
(2,8) zur Abtrennung vom Aragonit.

Vor kurzem hat H. VATER! die Angaben iiber diese beiden
neuen Formen des kohlensauren Kalkes einer sehr eingehenden
und sorgfiltigen Nachpriifung unterzogen. Beziiglich des Conchits
weist er nach, dass das spezifische Gewicht der angeblich daraus
bestehenden Gebilde, wenn es richtig bestimmt wird, genau das-
jenige des Aragonits ist, und dass auch die optischen Eigenschaften,
wie dies bereits frilher von R. Brauns? hervorgehoben worden ist,
von denen des Aragonits nicht wesentlich verschieden sind; der
Conchit ist hiernach als besondere Modifikation des kohlensauren
Kalkes wieder zu streichen,

Dagegen muss es vorldufig noch dahingestellt bleiben, ob der
Ktypeit nur ein porenreicher Aragonit oder ein selbstindiges Mineral
ist. Vielleicht ist er identisch mit den von VATER? kiinstlich darge-
stellten ,sphiirischen Aggregaten® vom spezifischen Gewicht 2,54.

Ob das, was in der Litteratur als wasserfreier, amorpher, kohlen-
saurer Kalk beschrieben ist, wirklich amorph ist, lisst sich zur Zeit
noch nicht mit Sicherheit entscheiden. Wahrscheinlich ist ein Teil
davon doch sehr fein kristallinisch, der andere aber organischen
Ursprungs und besitzt die Struktur der Organismen, denen er seine
Entstehung verdankt.

A. Fillungen mit neutralem kohlensaurem Natrom.

Da es bei Anwendung des bisher fast ausschliesslich benutzten
kohlensauren Ammons schwer ist, Losungen von bestimmter Zu-
sammensetzung zu erhalten, habe ich zunichst einige Versuche mit
kohlensaurem Natron angestellt.

Bevor ich auf die Einzelheiten der Versuche eingehe, mdochte
ich noch einige allgemeine Bemerkungen vorausschicken.

Die verwendete Chlorcalciumlgsung enthielt 200 g wasserfreies
Chlorcalcium, die Lésung von kohlensaurem Natron 150 g wasserfreies
Natriumkarbonat im Liter. 50 cecm Chlorcalciumlosung erfordern
in diesem Fall zur vollstiindigen Ausfillung nicht ganz 64 ccm von
der Natriumkarbonatlgsung.

! H. Varer, Ueber Ktypeit und Conchit. Zeitschr. f. Kryst. 35, 149 (1901).

1 R. Brauoxs, Ueber das Verhiltnis von Conchit zu Aragonit. Centralblatt
f. Mineral. u. s. w. 1901, S, 134.

? Siehe S. 7.
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Die Fillungen wurden alle in Becherglisern von '/ae—3/a 1 In-
halt vorgenommen und zwar derart, dass bei einem Ueberschuss an
Chlorcalcium ‘die Sodalésung in die Chlorcalciumlésung, bei einem
Ueberschuss an kohlensaurem Natron aber umgekehrt die Chlor-
calciumlésung in die Natriumkarbonatlosung gegossen wurde. Dabei
wurde nur soviel umgeriihrt, als zur guten Durchmischung der beiden
Losungen notwendig war,

Unter Mutterlauge verstehe ich die nach der Fillung vor-
handene Salzlgsung.

Mit der Aragonitreaktion ist die auf S. 35 dieser Arbeit be-
schriebene Reaktion mit Kobaltnitrat gemeint.

Versuch 1.

(Ueberschuss an kohlensaurem Natron; konzentrierte, kalte Lisung.)

75 ccm Natriumkarbonatlésung wurden bei 15° mit 50 cem
Chlorcalciumlgsung versetzt. Hierdurch entstand eine dicke, ganz
klar durchsichtige Gallerte, die innerhalb weniger Minuten weiss
und undurchsichtig wurde; dabei war sie so dickfliissig, dass man das
Becherglas fast ganz umkehren konnte, ohne befiirchten zu miissen,
dass etwas herausfliesse, Unter dem Mikroskop sah man zunichst nur
hellbriunlich gefirbte, amorphe Flocken, Bald aber erschienen darin
zahlreiche winzige Punkte, aus denen allmihlich etwa 0,3—0,56 p
grosse Rhomboederchen oder Sphirokristillchen hervorgingen.

Eine nach fiinf Minuten genommene neue Probe zeigte be-
ginnende Kristallisation. Der Niederschlag war inzwischen sehr
klimperig geworden; die Klumpen bestanden aus amorpher Masse,
in die zahlreiche 150—200 . lange und 40—50 p dicke, monokline
Kristalle von kohlensaurem Natron eingebettet waren. Daneben
begannen einzelne grossere Rhomboeder und zahlreichere kugel-
formige Gebilde aufzutreten, deren Menge mit der Zeit zunahm.
Nach einer Stunde war der Niederschlag ganz Lkristallinisch ge-
worden. Er bestand jetzt fast nur aus Sphirokristallen von 2—15 p.
Durchmesser; ausserdem zeigten sich nur wenige klare Rhomboeder
von 10 p Kantenlinge und noch vereinzelter einige grissere. Eine
abfiltrierte Probe gab sehr starke Aragonitreaktion, auch nach
wiederholtem Auskochen mit Wasser. Unter dem Mikroskop zeigten
sich nur die Sphirokristalle intensiv lilarot gefirbt, wodurch ihre
radialfasrige Struktur (vgl. Fig. 1, S. 13) noch deutlicher erkenn-
bar wurde, wihrend die Rhomboeder ganz unverindert und farblos
erschienen. Nach fiinf Tagen waren die Rhomboeder bis zu 20—30
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Kantenlinge gewachsen; die kugelfsrmigen Gebilde jedoch in rund-
liche Kristallaggregate iibergegangen, an denen wohl hier und da
einzelne Flichen, aber keine bestimmte Formen zu erkennen waren,
Der Niederschlag gab jetzt die Aragonitreaktion nicht mehr. Wird der
Niederschlag sogleich abfiltriert und ausgewaschen, so sind die Sphéro-
kristalle im trockenen Zustande bestiindig, bei lingerem Kochen mit
Wasser gehen sie jedoch auch in diesem Fall in Kalkspat iiber.

Die ganz zuerst entstehenden, vollkommen amorphen, briun-
lichen Flocken scheinen bisher noch nicht beobachtet worden zu
sein, da weder RosE! noch LiNk?2, die im iibrigen die Fillung von
Calciumsalzen mit kohlensauren Alkalien genau beschreiben, etwas
davon erwihnen. RoOsE giebt zwar an, dass bei der Fillung zuerst
ein sehr volumindser Niederschlag entsteht, der aber nach ihm aus
kleinen, der Kreide ihnlichen K6érnern zusammengesetzt ist. Wahr-
scheinlich hat er den Niederschlag nicht sofort nach der Féllung
untersucht, so dass dieser bereits vollstindig kristallinisch geworden
war, als er ihn unter das Mikroskop brachte. Die kreideiihnlichen,
rundlichen Kérner erhielt auch Ling, der davon Abbildungen giebt?,
die im wesentlichen dem von mir beobachteten entsprechen. ROSE
hielt sie fiir Kalkspat, da sie nach seinen Bestimmungen dasselbe
spezifische Gtewicht wie dieser besitzen. Dass dies jedoch nicht
richtig sein kann, geht daraus hervor, dass sie die Aragonitreaktion
geben, Da sie aber, wie oben erwihnt, ziemlich schnell in Calcit
iibergehen, so ist es leicht moglich, dass Rosk dass pezifische Gewicht
der bereits umgelagerten Substanz bestimmt hat.

Wegen dieser Unbestindigkeit ist es nicht leicht, eine einiger-
massen genaue Dichtebestimmung .zu erhalten. Die Anwendung
THOULET scher Lisung ist ausgeschlossen, da die Sphirokristalle
hierin sehr schnell in Kalkspat iibergehen. Zur Vertreibung der
Luftblasen diirfen sie auch nicht lingere Zeit mit Wasser gekocht
werden, weil hierdurch bereits Umlagerung eintritt. Mit Hilfe von
Acetylentetrabromid konnte ich feststellen, dass das spezifische Ge-
wicht der vorher mit Benzol gekochten und einige Zeit im Vakuum
unter Benzol stehen gelassenen Substanz zwischen 2,60 und 2,65
liegt. Bei den Versuchen, das spezifische Gewicht mit Hilfe des

! Rosg, Ueber die Bildung des Kalkspats und Aragonits. Pogg. Ann, 42,
353 (1887).

2 H. F. Ling, Ueber die erste Entstehung der Kristalle. Pogg. Ann. 46,
258 (1839).

® A. a. O. Tafel III, Fig. 3, 4 und 6.
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Pyknometers oder nach der von RosE angewandten Methode der
direkten Wigung unter Wasser zu bestimmen, erhielt auch ich
stets die Zahl 2,71.

Nach allem dem ist es mir nicht zweifelbaft, dass wir es hier
mit der gleichen Form von Calciumkarbonat zu thun haben, die
von VATER als ,sphirische Aggregate“ beschrieben worden ist.
Obwohl VaTER kein Bedenken getragen hat, die von ihm erhaltenen
Sphirokristalle ,kiinstlichen Ktypeit zu nennen, kann ich mich
diesem Vorgang nicht anschliessen, da mir die Identitit der ,sphi-
rischen Aggregate“ von VATER mit dem ,Ktypeit4 von Lacroix
doch noch nicht geniigend einwandsfrei erwiesen scheint. Der Ein-
fachheit halber werde ich die Sphirokristalle, soweit sie die Ara-
gonitreaktion geben, im folgenden kurz als ,Kugeln“ bezeichnen.

Wenn wir also vorliufig einmal von dem Unterschied zwischen
den sphirischen Aggregaten, Ktypeit und Aragonit absehen, so ist
bei diesem Versuch, in Uebereinstimmung mit den. Angaben ADLER's !,
in der Kilte Aragonit, allerdings von einer besonderen Ausbildungs-
weise, entstanden.

Die amorphen Flocken bestehen meiner Ansicht nach aus wasser-
haltigem kohlensaurem Kalk. Das Auskristallisieren von kohlensaurem
Natron erklire ich mir dadurch, dass in dem Niederschlag eine ge-
wisse Menge Wasser chemisch gebunden ist, wodurch die Liisung an
kohlensaurem Natron iibersittigt wird.

Versuch 2.

(Ueberschuss von kohlensaurem Natron; verdiinnte, kalte Ldsung.)

50 ccm Sodalsung wurden mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt
und bei 15° mit 25 cem Chlorcalciumlosung versetzt, die ebenfalls
auf 250 ccm verdiinnt waren. Der sogleich sich bildende Nieder-
schlag war vollig amorph und bestand aus den gleichen bréunlichen
Flocken wie bei Versuch 1. Ein Teil wurde nun in eine grissere
Menge siedendes Wasser eingetropft, wodurch er sogleich kristalli-
nisch wurde. Unter dem Mikroskop sah er genau so aus, als ob
er direkt heiss gefillt worden wire (s. Versuch 6), d.h. er bestand
aus biischelfsrmigen Nadeln, untermengt mit ganz wenigen mittel-
grossen (5—10 1) Rhomboedern; Kugeln waren keine vorhanden.
Abfiltriert und ausgewaschen gab er starke Aragonitreaktion.

Der in der Kilte stehen gebliebene, amorphe Niederschlag war
nach einer Viertelstunde der Hauptmenge nach unverindert; da-

1 Vgl S. 7.
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zwischen fanden sich jedoch einzelne grosse, meist verzwillingte
Rhomboeder von 20—30 p. Kantenlinge und wenige ebensogrosse
Kugeln. Nach einer weiteren Viertelstunde war eine wesentliche
Aenderung nicht bemerkbar. Die auf dem Objekttriger befindliche
Probe wurde in der bei Versuch 1 beschriebenen Weise schnell
kristallinisch; im Verlaufe einiger Minuten erreichten Rhomboeder
und Kugeln eine Grosse von 3—4 p; die Rhomboeder, simtlich
Grundrhomboeder, waren ganz klar durchsichtig' und sehr scharf
ausgebildet,

Nach einer Stunde war ein Teil des Niederschlags immer noch
amorph; Rhomboeder und Kugeln waren bis zu 40 p gewachsen,
Nach zwei Stunden war die Umwandlung beendet. Der Nieder-
schlag bestand jetzt zum gréssten Teil aus 15—50 p grossen, meist
Zu wenigen zusammengewachsenen
Rhomboedern, zum kleineren Teil
aus gleichgrossen Kugeln. Wie
bei Versuch 1 gaben die letzteren
starke Aragonitreaktion, wihrend
die Rhomboeder unverindert blie-
ben.

Die Verdiinnung hatte somit
den Uebergang aus dem amorphen
in den kristallisierten Zustand
etwas verzigert und ausserdem die
Bildung von Kalkspat begiinstigt. Fig. 1.

Wohl infolge der langsameren Un-
wandlung erreichten Kugeln und Rhomboeder eine betriichtlichere
Grosse.

Dieser Versuch beweist ferner, dass der bereits abgeschiedene
kohlensaure Kalk, solange er noch amorph ist, sowohl in typischen
Aragonit wie in Kalkspat iibergehen kann, und dass es wesentlich
nur die Temperatur ist, welche die Entstebung der einen oder
anderen Modifikation veranlasst,

Versuch 3.
(Ueberschuss an Chlorcalcium; konzentrierte, kalte Losung.)
50 cem Chlorcalciumlosung wurden bei 15° mit 50 ccem

Sodalésung versetzt. Auch hier bildete sich zuerst eine ganz
wasserklare Gallerte, die in kurzer Zeit weiss und undurchsichtig
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wurde. Unter dem Mikroskop zeigten sich nur die briunlichen
amorphen Flocken; Kristalle waren nicht erkennbar. Nach einer
halben Stunde etwa war der Niederschlag ganz kristallinisch
geworden. Er bestand jetzt fast vollstindig aus kleinen rundlichen
Kornern, deren Durchmesser sehr gleichmissig 2—3,5 p betrug,
nur einzelne waren bis zu 7 p gross. Der Niederschlag gab keine
Aragonitreaktion, Nachdem er fiinf Tage unter der Mutterlauge
gestanden hatte, zeigten sich vereinzelte Rhomboeder bis zu 4 p.
Kantenlinge. Nach ferneren fiinf Tagen war eine weitere Aende-
rung nicht bemerkbar. Durch den Ueberschuss an Chlorcalcium
war die Entstehung von Kugeln véllig verhindert worden.

Versuch 3a.

Der gleiche Versuch wurde wiederholt. Nach etwa 3 Minuten,
sobald die Masse dickflissig geworden war, wurde mit 200 ccm
kaltem Wasser verdiinnt. Nach einer halben Stunde hatte sich der
Niederschlag vollig zusammengesetzt. Er bestand jetzt iiberwiegend
aus kugeligen Gebilden von 5—15 p. Durchmesser, daneben zeigten
sich vereinzelte Rhomboeder von 5—7 p Kantenlinge und sehr
zahlreiche kleinere von 1,5—2,56 p. Der Niederschlag gab keine
Aragonitreaktion. Nach zweitigigem Stehen unter der Mutterlauge
war er etwa zur Hilfte aus 10—20 . grossen Rhomboedern zusammen-
gesetzt; die kleineren waren fast vollstindig verschwunden. Nach
weiteren acht Tagen war keine Verinderung zu bemerken.

Die nachtrigliche Verdiinnung hatte somit keinen wesentlichen
Einfluss auf den Verlauf der Reaktion gehabt.

Versuch 4.

(Ueberschuss an Chlorcalcium; verdiinnte, kalte Ldsung.)

25 ccm Chlorcalciumlésung wurden auf 260 ccm verdiinnt und
bei 16° 25 ccm Sodaldsung, gleichfalls auf das zehnfache verdiinnt,
hinzugegeben. Der entstehende Niederschlag war vollig amorph.
Nach zehn Minuten wurde eine Probe im Reagenzglas aufgekocht,
wodurch sie schnell kristallinisch wurde. Unter dem Mikroskop
erwies sie sich als nur aus Nadeln bestehend, dementsprechend gab
sie auch die Aragonitreaktion sehr stark,

Eine andere Probe wurde gleichzeitig abfilfriert und zweimal
mit kaltem Wasser gewaschen. Es zeigten sich jetzt einzelne grissere
und viele sehr kleine Rhomboeder in die amorphe Grundmasse ein-
gebettet. Durch weiteres Auswaschen wurde sie ganz kristallinisch.
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Eine nach einer halben Stunde aufgekochte Probe bestand
iiberwiegend aus Nadeln, daneben waren wenige Rhomboeder von
16—20 u Kantenlinge vorhanden.

Nach einer Stunde war der Niederschlag ganz kristallinisch
geworden. Er war jetzt etwa zu gleichen Teilen aus Kugeln und
Rhomboedern von 2—15 p Durchmesser bezw. Kantenlinge zu-
sammengesetzt (in Fig. 2 sind nur die Kugeln zur Darstellung ge-
bracht). Eine aufgekochte Probe besass genau das gleiche Aus-
sehen; Nadeln waren keine mehr gebildet worden. Der Niederschlag
gab starke Aragonitreaktion; unter dem Mikroskop zeigten sich
nur die Kugeln gefirbt. Nach dreitigigem Stehen unter der

Fig. 2. Fig. 3.

Mutterlauge bestand der Niederschlag fast nur noch aus 15—25
grossen Rhomboedern oder kugeligen Aggregaten solcher (Fig. 3).
Die Aragonitreaktion gab er nun nicht mehr.

Gregeniiber den beiden vorigen Versuchen waren hier neben den
Kalkspatrhomboedern auch Aragonitkugeln entstanden. Die grossere
Verdiinnung hatte somit dem Einfluss des Chlorcalciumiiberschusses
entgegengewirkt.

Bei allen bisherigen in der Kilte ausgefiihrten Versuchen hat
sich der Aragonit niemals in Nadeln abgeschieden, diese entstanden
vielmehr nur durch nachtrigliches Erhitzen des amorphen Calcium-
karbonates.

Versuch 5.

(Ueberschuss an kohlensaurem Natron; konzentrierte, heisse Losung.)

75 ccm Natriumkarbonatlsung wurden zum Sieden erbitzt
und mit 50 ccm siedender Chlorcalciumlgsung versetzt. Die Mischung
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blieb einen Augenblick ganz unverindert, dann schied sich eine
klare, durchsichtige Gallerte aus, die beim Umriihren sehr bald triib
und weiss wurde. Die Masse bildete nun einen dicken, kaum noch
fliissigen Brei. Erst nach und nach wurde der Niederschlag kristalli-
nisch und damit das Ganze wieder diinnflissig. Die Umwandlung
erfolgt sehr viel schneller als in der Kilte und ist in etwa zwei
Minuten beendet; durch Umriihren kann sie noch beschleunigt
werden. Ein sofort abfiltrierter und ausgewaschener Teil des Nieder-
schlags gab die Aragonitreaktion. Er bestand der Hauptmenge
nach aus kurzen (5—10 p grossen) Nidelchen und rundlichen
Kornern von 0,5—1 p. Durchmesser; dazwischen zeigten sich ganz
wenige gut ausgebildete Rhomboeder von 2 p Kantenlinge.

In dem unter der Mutterlauge stehen gebliebenen Rest waren
nach acht Tagen die N#delchen noch zum grossten Teil erhalten,
nach weiteren zehn Tagen waren aber nur nach langem Suchen
hier und da einige zu finden. Der Niederschlag gab jetzt auch die
Aragonitreaktion nicht mehr.

Im Gegensatz zu den in der Kilte ausgefithrten Versuchen
hatte sich hier der Aragonit in Nadelform ausgeschieden, die sich
im Vergleich zu den Kugeln als sehr viel bestiindiger erwies.

Versuch 5a.

Der gleiche Versuch wurde noch einmal wiederholt, wobei die
Reaktion ebenso wie vorher verlief, Sobald sich die amorphe
Gallerte abgeschieden hatte, wurde ein Teil in eine grissere Menge
kaltes Wasser gegossen, wodurch sogleich ein kristallinischer Nieder-
schlag entstand, der genau so aussah, als ob er kalt gefillt worden
wire, d. h. er bestand zu zwei Drittel aus Kugeln von 10—15 p
Durchmesser; ebenso grosse, meist klar und scharf ausgebildete
Rhomboeder bildeten den Rest. Er gab die Aragonitreaktion sehr
stark.

Der in der heissen Fliissigkeit gebliebene Teil war nach einigen
Minuten ebenfalls ganz kristallinisch geworden und bestand aus
kurzen Nadeln, zahlreichen rundlichen Koérnern und wenigen Rhom-
boedern. Auch er gab die Aragonitreaktion.

Nach vier Tagen waren die Nadeln verschwunden und an jhre
Stelle meistens kornige Aggregate getreten, neben wenigen grisseren
Rhomboedern. Die Aragonitreaktion trat jetzt nicht mehr ein.

Dieser Versuch beweist ebenso wie Versuch 2, dass es ledig-
lich von der Temperatur abbiingt, ob der amorphe kohlensaure
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Kalk in kugelfésrmigen Aragonit bezw. Kalkspat oder in nadel-
féormigen Aragonit iibergeht.

Versuch 6.

(Ueberschuss an kohlensaurem Natron; verdiinnte, heisse Lisung.)

50 ccm Sodalésung wurden auf 250 ccm verdiinnt und mit 25
auf das zehnfache verdiinnten cem Chlorealciumlésung in der Siedehitze
gefillt. Der Niederschlag war im ersten Augenblick amorph, wurde
aber sehr schnell kristallinisch und bestand fast vollig aus 20—35p.
langen Nadeln (Fig. 4); dazwischen fanden sich wenige, nicht klar
durchsichtige Rhomboeder. Er gab starke Aragonitreaktion.

Fig. 4. Fig. 5.

Nach drei Monaten war ein grosser Teil der Nadeln noch er-
halten, die Hauptmenge bestand jetzt jedoch aus 15—20 . grossen
Rhomboedern (Fig. 5). Die Aragonitreaktion gab der Niederschlag
immer noch ziemlich stark,

Die grossere Verdiinnung hatte mithin im wesentlichen nur auf
die Linge und die Bestindigkeit der Nadeln Einfluss gehabt.

Versuch 7.

(Ueberschuss an Chlorcalcium; konzentrierte, heisse Losung.)

50 cem Chlorcalciumlésung wurden zum Sieden erhitzt und
mit 50 ccm siedender Sodalésung schnell gemischt. Auch hier
bildete sich zuerst eine klare Gallerte, die sich bald in der bei
Versuch 5 beschriebenen Weise umwandelte. Der kristallinisch ge-
wordene Niederschlag sah ebenso aus wie der bei 5 erhaltene.

Nach dreitigigem Stehen unter der Mutterlauge waren keine Nidel-
Berichte XIII. 1902. 4
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chen mehr aufzufinden. Der Niederschlag gab jetzt auch die Ara-
gonitreaktion nicht mehr.

Der Ueberschuss an Chlorcalcium hatte also auf den Verlauf
der Reaktion keinen bemerkbaren Einfluss ausgeiibt, beschleunigte
aber die Umlagerung des gebildeten Aragonits in Kalkspat.

Versuch 7 a.

Der gleiche Versuch wurde wiederholt, nur mit dem Unter-
schiede, dass die heisse Sodalosung langsam unter stetigem Um-
riilhren zugegeben wurde. Der Niederschlag wurde sehr schnell
kristallinisch und war zu etwa zwei Drittel aus rundlichen Kérnern von
1—5 p. Durchmesser, zu einem Drittel aus 5—15 p. langen, dicken, an
beiden Enden zugespitzten Nadeln zusammengesetzt; ausserdem waren
nur sehr wenige, gut ausgebildete Rhomboeder vorhanden. Eine abfil-
trierte Probe gab nach dem Auswaschen nicht sehr starke Aragonit-
reaktion,

Unter der Mutterlauge war der Niederschlag bereits nach 24
Stunden ganz kornig geworden. Die einzelnen Korner waren jetzt
etwas grdsser, Nadeln keine mehr vorhanden.

Bei diesem Versuch ist der ungiinstige Einfluss eines Chlorcal-
ciumiiberschusses auf die Aragonitbildung deutlich zu erkennen.
Dass dieser Einfluss sich bei dem vorhergehenden und dem folgen-
den Versuch nicht so geltend gemacht hat, lisst sich wohl darauf
zuriickfiihren, dass bei der schnelleren Mischung der beiden Lijsungen
an manchen Stellen voriibergehend ein Ueberschuss an kohlensaurem
Natron vorhanden ist.

Versuch 76.

Der gleiche Versuch wurde nochmals wiederholt. Der noch
amorphe Niederschlag wurde zum Teil sofort in eine grossere
Menge kaltes Wasser gegossen. Nachdem er kristallinisch geworden
war, bestand er aus Rhomboedern von 2—10 p. Kantenléinge und
ebenso grossen Kugeln; dagegen waren keine Nadeln vorhanden.
Er gab die Aragonitreaktion nicht sehr stark.

Die heisse Hauptmenge wurde sehr bald kristallinisch und be-
stand fast nur aus Nadeln; daneben fanden sich wenige 2—5
grosse rundliche Korner und Rhomboeder. Dieser Niederschlag
gab die Aragonitreaktion sehr stark.

Nach drei Tagen waren die Nadeln verschwunden, es zeigten
sich nur noch die rundlichen Kérner, die wahrscheinlich auch nichts
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anderes als undeutliche Rhomboeder vorstellten. Die Aragonit-
reaktion trat nun nicht mehr ein.

Versuch 8.

(Ueberschuss an Chlorcalcium; verdiinnte, heisse Liésung.)

25 ccm Chlorcalcium wurden auf 250 ccm verdiinnt und in
der Siedehitze mit 25 cem Natriumkarbonatlésung, die ebenfalls
auf 250 ccm verdiinnt waren, gefillt. Der Niederschlag bestand
ausschliesslich aus 10—20 ¢ langen Nadeln und gab die Aragonit-
reaktion sehr stark. Nachdem er 14 Tage unter der Mutterlauge
gestanden hatte, war er noch ganz unverindert. Nach drei Monaten
war er dagegen vollstindig in 5—15 p. grosse, klar und scharf aus-
gebildete Rhomboeder iibergegangen,

Die grossere Verdiinnung hatte also auch hier, wie bei Ver-
such 6, die Entstehung von Aragonit befordert. Infolge der An-
wesenheit von Chlorcalcium in der Mutterlauge waren aber in diesem
Fall die Nadeln weniger bestindig als bei 6.

Fassen wir die Ergebnisse aller mit neutralem kohlensauren
Natron angestellten Versuche noch einmal kurz zusammen, so geht
daraus folgendes hervor:

1. Bei niederer Temperatur scheidet sich der Aragonit stets
nur in Kugeln, bei hoherer stets nur in Nadeln ab.

2. Es entsteht um so mehr Aragonit, je alkalischer die Lisung
ist; ein Ueberschuss an Chlorcalcium wirkt der Aragonitbildung
entgegen und vermag sie unter Umstinden ganz zu unterdriicken.

3. Durch Verdiinnen wird in der Kilte der Einfluss eines
Ueberschusses sowohl an kohlensaurem Natron wie an Chlorcalcium
abgeschwiicht; in der Hitze wird dadurch in allen Fillen die Ara-
gonitbhildung begiinstigt.

4. Der in der Kiilte gefiillte kugelférmige Aragonit geht unter
der Mutterlauge in lingstens 24 Stunden in Kalkspat iiber. Der
heiss gefillte nadelférmige Aragonit ist dagegen unter den gleichen
Bedingungen ziemlich bestindig; er lagert sich um so schneller in
Kalkspat um, je mehr Chlorcalcium die Mutterlauge enthilt,

B. Fillungen mit doppeltkohlensaurem Natron.

Die verwendete Chlorcalciumlosung enthielt 200 g wasserfreies
Chlorcalcium, die Alkalilssung 75 g doppeltkohlensaures Natron im
Liter. 50 ccm Chlorcalciumlgsung erfordern zur vollstiindigen Aus-
féllung 200 ccm Natriumbikarbonatlgsung,

4‘
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Bei den in der Hitze ausgefiihrten Versuchen wurde die Losung
von doppeltkohlensaurem Natron auf 95° erwirmt, wobei noch kein
wesentlicher Verlust an Kohlensiure eintrat; die Chlorcalciumlésung
wurde kochend angewandt.

Versuch 9.
(Ueberschuss an Natriumbikarbonat; konzentrierte, kalte Ldsung.)

100 cem Natriumbikarbonatlésung wurden bei 15° mit 25 cem
Chlorcalciumlésung versetzt. Es entstand sofort ein amorpher, aus
briunlichen Flocken bestehender Niederschlag, ohne dass sich
Kohlensiure entwickelte. Erst nach Verlauf von etwa zwei Minuten
zeigten sich die ersten Blasen, deren Menge beim Umriihren sehr
zunahm. Eine aufgekochte Probe bestand aus undeutlichen Kérnern
und Nadeln.

Nach fiinf Minuten begann der Niederschlag kristallinisch zu
werden. Eine nach einer Viertelstunde aufgekochte Probe war zu
gleichen Teilen aus Kugeln von 156—20 g Durchmesser, 5— 201 grossen
Rhomboedern und biischelférmig gruppierten Nadeln zusammen-
gesetzt,

Der in der kalten Fliissigkeit verbliebene Niederschlag bestand
zur Hilfte aus sehr gleichmiissig 10—15 u grossen Kugeln, zur
Hilfte aus ebenso grossen Rhomboedern. Die Kugeln gaben die
Aragonitreaktion. Nach 24 Stunden waren noch Rhomboeder von
15—20 p. Kantenléinge vorhanden, sowie kugelige Aggregate solcher.
Der Niederschlag gab jetzt die Aragonitreaktion nicht mehr.

Wie bei dem entsprechenden Versuch mit neutralem kohlen-
sauren Natron (1) hatte sich demnach auch hier in der Kilte neben
Kalkspat Aragonit in Kugelform abgeschieden.

Versuch 10.

(Ueberschuss an Natriumbikarbonat; verdiinnte, kalte Losung.)

100 ccm Natriumbikarbonatlosung wurden auf 250 ccm ver-
diinnt und bei 15° 25 eccm Chlorcalciumlgsung, die gleichfalls auf
250 ccm verdiinnt waren, hinzugefiigt. Die Mischung stellte eine
milchige Fliissigkeit dar. Der Niederschlag war zunéchst véllig amorph;
beim Umriihren ballte er sich zu grosseren Flocken zusammen.
Nach zehn Minuten zeigten sich einzelne grossere Rhomboeder von
10 p. Kantenléinge, zahllose kleine und wenige Kugeln von 2—3
Durchmesser.
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Nach 20 Minuten war der Niederschlag ganz zusammengefallen.
Jetzt begann auch eine schwache Kohlensiureentwicklung, die lang-
sam anhielt. Der Niederschlag bestand hauptsiichlich aus 5—15 p
grossen, klar und scharf ausgebildeten Rhomboedern; ausserdem
waren aber auch noch viele von 1—2 p. Kantenlinge vorhanden. Nach
einer Stunde waren die Rhomboeder 10--20 . gross geworden; da-
zwischen zeigten sich sehr vereinzelte Kugeln von gleicher Grosse.
In einer mit Kobaltnitrat gekochten Probe wurden nur die wenigen
Kugeln gefirbt.

Der Niederschlag wurde nunmehr abfiltriert und ein Teil des
Filtrates im Reagenzglas gekocht. Hierdurch fiel unter starker
Kohlensiiureentwicklung ein geringer. Niederschlag, der ganz aus
sechsstrahligen Sternen von der Form der Schneekristalle zusammen-
gesetzt war. Der beim Kochen des gesamten Filtrates in einem
Kochflischchen gebildete Niederschlag bestand neben wenigen
Sternen aus rundlichen bis sechseckigen Scheiben, in deren Mitte
sich ebenso wie bei den Sternen eine kleine Kugel oder ein
Rhomboederchen befand (vgl. Fig. 6 u. 7). Scheiben wie Sterne
gaben starke Aragonitreaktion.

Die gleichen Sterne und Scheiben sind auch schon von Rose!,
sowie von VATER? erhalten worden. Beide erkliren sie fiir Kalk-
spat. Da sie aber die Aragonitreaktion geben, glaube ich, dass
sie ihrer Substanz nach mit den in der Kilte entstehenden Kugeln
identisch sind und demnach eine besondere Ausbildungsform des
Aragonits vorstellen.

Durch die gréssere Verdiinnung ist bei diesem Versuch die
Aragonitbildung sehr zuriickgedringt worden.

Versuch 11.
(Ueberschuss an Chlorcaleium; konzentrierte, kalte L&sung.)

50 cecm Chlorcalciumlésung wurden bei 15° mit 100 ccm
Natriumbikarbonatlosung versetzt. Der Niederschlag war anfangs
vollig amorph und bestand nur aus briunlichen Flocken. Sehr
bald begann eine schwache Kohlensiureentwicklung, die langsam

1 @. Rosg, Ueber die Umstinde, unter denen der kohlensaure Kalk sich in
seinen heteromorphen Zustinden, als Kalkspat, Aragonit und Kreide abscheidet.
Pogg. Ann, 111, 162 (1860).

? H. Vater, Die scheibenférmigen Kristalliten des Calciumkarbonates.
Zeitschr. f. Kryst, 27, 477 (1896). Hier sind auch die #lteren Angaben iiber
das Vorkommen solcher Scheiben ausfiihrlich beriicksichtigt.
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fortdauerte. Eine sofort aufgekochte Probe zeigte unter dem
Mikroskop fast nur kurze Nidelchen und gab die Aragonitreaktion,

Nach einer Viertelstunde bestand die Hauptmenge des Nieder-
schlags aus Kugeln von 2—15 p. Durchmesser, daneben waren aber
auch zahlreiche Rhomboeder von etwa 10 p. Kantenlinge vorhanden.
Die Kugeln gaben die Aragonitreaktion. Nach einer Stunde war
keine weitere Aenderung eingetreten. Nach 24 stiindigem Stehen
unter der Mutterlauge waren die Kugeln in Kristallaggregate iiber-
gegangen, die die Aragonitreaktion nicht mehr gaben.

Gregeniiber dem entsprechenden Versuch mit neutralem kohlen-
saurem Natron (3) waren also hier trotz des Ueberschusses an
Chlorcalcium doch Kugeln gebildet worden.

Versuch 12.

(Ueberschuss an Chlorcalcium; verdiinnte, kalte Lisung.)

25 ccm Chlorcalciumlésung wurden auf 250 cem verdiinnt und
bei 15° mit 50 ccm Natriumbikarbonatlosung, die gleichfalls auf
250 ccm verdiinnt waren, gefillt, Die Mischung blieb noch einige
Augenblicke durchscheinend, wenn auch sehr triib. Die Triibung
nahm schnell zu, und nach einer Minute war die Fliissigkeit milchig
undurchsichtig geworden. Nach fiinf Minuten begann der Nieder-
schlag auch ohne Umriihren sich zusammenzuballen, und nach etwa 20
Minuten traten die ersten Kohlensiureblischen auf. Der Nieder-
schlag war jetzt ganz zusammengefallen und die dariiberstehende
Fliissigkeit nur noch wenig getriibt. Unter dem Mikroskop zeigten
sich hauptsichlich klare und scharfe Rhomboeder von 5—15 p
Kantenlinge und nur ganz wenige Kugeln. Diese waren nach dem
Kochen mit Kobaltnitratlssung gefirbt, was aber nur unter dem
Mikroskop zu sehen war.

Aus der vom Niederschlage abfiltrierten Mutterlauge schieden
sich beim schnellen Aufkochen im Reagenzglase sehr schin ausge-
bildete sechsstrahlige Sterne von 15—25 . Durchmesser ab (Fig. 6).

Eine andere Probe wurde in eine grissere Menge siedendes
Wasser eingetropft. Hierdurch bildeten sich ausschliesslich 5—20 .
grosse, am Rande meist etwas gekerbte Scheiben, die in der Mitte
ein kleines, rundliches Korn enthielten (Fig. 7). Nadeln waren in
beiden Fillen nicht entstanden. Sterne wie Scheiben gaben die
Aragonitreaktion sehr stark.

Auch hier war, wie bei Versuch 10, durch die Verdiinnung
die Bildung von Kugeln zuriickgehalten worden.
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Versuch 13.

(Ueberschuss an Natriumbikarbonat; konzentrierte, heisse LGsung.)

200 ccm Natriumbikarbonatlésung wurden auf 95° erhitat,
wobei nur wenig Kohlensiure entwich, und unter Umriihren ziem-
lich schnell mit 50 cem kochender Chlorcalciumlgsung versetzt.
Unter starkem Aufschiumen entwich sehr viel Kohlensiure, die
Temperatur sank dabei auf 85°. Der sofort kristallinisch ausfallende
Niederschlag bestand aus 5—40 (meist 20—30) g langen, garben-
formig vereinigten Nadeln. Dazwischen zeigten sich nur ganz
wenige 5—10 p. grosse, klar durchsichtige Rhomboeder. Eine sofort

Fig. 6. Fig. 7.

abfiltrierte und ausgewaschene Probe gab die Aragonitreaktion sehr
stark. Der Rest blieb unter der Mutterlauge stehen. Nach 24
Stunden waren die Nadeln zum grossten Teil verschwunden und an
ihre Stelle Rhomboeder von durchschnittlich 5 p. Kantenlinge ge-
treten. Nach weiteren drei Tagen waren gar keine Nadeln mehr
vorhanden. Der Niederschlag gab jetzt auch die Aragonitreaktion
nicht mehr,

In der Hitze batte sich also trotz der grossen Menge freier
Kohlensture fast ausschliesslich Aragonit in Nadelform gebildet.

Versuch 14.

(Ueberschuss an Natriumbikarbonat; verdiinnte, heisse Losung.)

100 cem Natriumbikarbonatlssung wurden auf 250 cecm ver-
diinnt und heiss mit 25 cecm Chlorcalciumlésung, die ebenfalls auf
250 ccm verdiinnt waren, versetzt. Unter starker Kohlenséiure-
entwicklung entstand sofort ein kristallinischer Niederschlag, der aus
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40—70 p. langen Nadeln und nur aus sehr wenigen klar durch-
sichtigen und scharf ausgebildeten Rhomboedern von 7—10 p
Kantenlinge zusammengesetzt war. Eine sofort in kaltes Wasser
gegossene Probe sah genau .ebenso aus. Der Niederschlag gab die
Aragonitreaktion sehr stark, auch noch, nachdem er 10 Tage unter
der Mutterlauge gestanden hatte; sein Aussehen war dabei unver-
dndert geblieben.

Auch bei diesem Versuch war demnach trotz der freien Kohlen-
siure fast nur Aragonit entstanden.

Versuchk 15.

(Ueberschuss an Chlorcaleium; konzentrierte, heisse Lisung.)

50 ccm Chlorcalciumlésung wurden heiss mit 100 ccm der
Lasung von doppeltkohlensaurem Natron versetzt, wobei sich sebr viel
Kohlenséure entwickelte, Der Niederschlag bestand aus biischelférmig
angeordneten Nadeln von 10—30 p. Liinge. Ganz vereinzelt fanden
sich einige 5—10 . grosse, klar durchsichtige Rhomboeder. Ein
sogleich abfiltrierter Teil gab starke Aragonitreaktion. Nach drei-
tigigem Stehen unter der Mutterlauge hatten sich in der obenauf
schwimmenden Decke noch zahlreiche Nadeln erhalten. Die am
Boden befindliche Hauptmenge bestand jedoch nur aus 5—10 p
grossen rundlichen Kornern und Rhomboedern; diese gaben die
Aragonitreaktion nicht mehr.

Auch hier war somit zunichst Aragonit gebildet worden, der
sich aber verhiltnisméssig schnell in Kalkspat umwandelte.

Versuch 16.
(Ueberschuss an Chlorcalcium; verdiinnte, heisse Ldsung.)

25 cem Chlorcaleium, auf 250 cem verdiinnt, wurden siedendheiss
mit 50 ccm Natriumbikarbonatlésung, die auch auf 250 ccm verdiinnt
waren, gefillt. Hierbei entwickelte sich sehr viel Kohlensiure.
Der Niederschlag bestand aus einzelnen 30—60 p. langen Nadeln
und wenigen 5—10 p grossen Rhomboedern, deren Zahl etwas
grosser als bei dem vorigen Versuch war (Fig. 8). Er gab die
Aragonitreaktion sehr stark, Nach einem Monat schien er noch
unveréindert und gab auch noch immer die Aragonitreaktion. Nach
drei Monaten waren nur noch sehr wenige Nadeln erhalten, die Haupt-
menge bestand aus 10—20 p. grossen, zum Teil gut ausgebildeten
Rhomboedern,
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Durch die griossere Verdiinnung war mithin der Einfluss des
Chlorcalciums auf die Umlagerung des Aragonits abgeschwicht.

Die mit doppeltkohlensaurem Natron angestellten Versuche
haben sonach ergeben:

1. In der Hitze scheidet sich der kohlensaure Kalk trotz der
grossen Menge Kohlensiure, die bei der Fillung frei wird, als
Aragonit in Nadeln aus; in der Kilte wird um so mehr Kalkspat
gebildet, je verdiinnter die Lsung ist.

2. Der kalt gefillte Aragonit
lagert sich in allen Fillen sehr
bald in Kalkspat um; der heiss
gefiillte thut dies um so schneller,
je mehr Chlorcalcium die Mutter-
lauge enthilt und je konzentrierter
sie ist.

Im iibrigen zeigte sich kein
Unterschied gegeniiber den Ver-
suchen mit neutralem kohlensaurem
Natron, und das fiir diese Gesagte
-gilt auch hier, Fig. 8.

C. Fillungen mit kohlensaurem Ammon.

Die angewandte Chlorcalciumlésung enthielt wie bei den friiheren
Versuchen 200 g wasserfreies Chlorcalcium, die Ammoniumkarbonat-
losung 150 g festes kohlensaures Ammon und die Ammonialfliissig-
keit 60 g Ammoniak im Liter.

Unter der Voraussetzung, dass dem festen kohlensaurem Ammon
die Formel NH; HCO; + NH; C0, NH, zukommt, sind zur vollstiin-
digen Ausfillung von 50 ccm Chlorcalciumlésung 67 cem Ammonium-
karbonatlosung oder 52 ccm und 13 ccm Ammoniakflissigkeit er-
forderlich.

Bei den in der Hitze ausgefiihrten Versuchen wurde die Losung
von kohlensaurem Ammon schnell auf 75° erwirmt, wodurch noch
keine bedeutende Zersetzung herbeigefiihrt wurde; die Chlorcalcium-
losung wurde kochend angewandt.

Versuch 17.
(Ueberschuss an Ammoniumkarbonat; konzentrierte, kalte Ldsung.)

76 cem Ammoniumkarbonatlgsung wurden bei 15° mit 50 ccm
Chlorcalciumlgsung versetzt. Unter starker Kohlensiureentwicklung
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fiel ein dicker gelatindser Niederschlag, der véllig aus amorphen,
briunlichen Flocken bestand. Nach 10 Minuten war er ganz kri-
stallinisch geworden und zeigte sich jetzt unter dem Mikroskop als
nur aus Kugeln von 5—20 . Durchmesser zusammengesetzt; Rhom-
boeder fehlten vollstindig. Eine abfiltrierte Probe gab starke
Aragonitreaktion.

Nach 24 stiindigem Stehen unter der Mutterlauge hatten sich
die Kugeln vollstindig umgelagert; die Aragonitreaktion trat jetzt
nicht mehr ein.

Trotz Anwesenheit von viel freier Kohlensiure hatte sich also
der kohlensaure Kalk als kugelférmiger Aragonit abgeschieden.

Versuch 18.

(Ueberschuss an Ammoniumkarbonat; verdiinnte, kalte Ldsung.)

50 ccm Ammoniumkarbonatlosung wurden mit 200 ccm Wasser
versetzt und bei 15° mit 25 ccm Chlorcalciumlésung, die anf 250 ccm
verdiinnt waren, gefillt. Der sofort sich bildende Niederschlag
war anfangs ganz amorph. Nach Verlauf einiger Zeit trat schwache
Kohlensgureentwicklung ein. Nach einer Viertelstunde war der
Niederschlag zum Teil immer noch amorph, doch waren auch schon
viele Rhomboeder vorhanden. Nach einer halben Stunde war er ganz
kristallinisch geworden und bestand nun ausschliesslich aus 15—30 g
grossen Rhomboedern. Er gab infolge dessen auch nicht die Ara-
gonitreaktion.

Durch die grissere Verdiinnung war somit die Aragonitbildung
vollkommen unterdriickt worden.

Versuch 19.

(Ueberschuss an Chlorcalcium; konzentrierte, kalte Lésung.)

50 ccm Chlorcalciumlésung wurden bei 15° mit 50 ccm der Lissung
von kohlensaurem Ammon gefillt. Der Verlauf der Reaktion war im
wesentlichen derselbe wie bei Versuch 17. Der zuerst entstehende
amorphe Niederschlag wurde innerhalb 10 Minuten kristallinisch
und bestand grosstenteils aus 5—20 p. grossen Kugeln, ausserdem
waren zahlreiche sehr kleine (0,5 ) Kérnchen vorhanden; Rhom-
boeder waren nicht zu erkennen. Eine abfiltrierte Probe gab starke
Aragonitreaktion. Nach 24 Stunden trat diese nicht mehr ein, ein
Zeichen, dass die Umlagerung in Kalkspat vollendet war.

Trotz des Ueberschusses an~ Chlorcalcium hatten sich also
hauptsichlich Kugeln gebildet.



66] BEITRAGE zZUR KENNTNIS DES KOHLENSAUREN KALKES, 27

Versuch 20.

(Ueberschuss an Chlorealcium; verdiinnte, kalte Ldsung.)

28 cem Chlorcalciumlésung wurden auf 250 ccm verdiinnt und
mit 25 ccm Ammoniumkarbonatlosung, die ebenfalls auf das Zehn-
fache verdiinnt waren, versetzt. Der zuerst amorphe Niederschlag
war nach einer Viertelstunde kristallinisch geworden und bestand
fast nur aus 5 | grossen unregelmissigen Kornern, dazwischen
zeigten sich einzelne gut ausgebildete Rhomboeder von 15— 20 p.
Kantenliinge und ganz wenige ebenso grosse Kugeln. Nach dem
Kochen mit Kobaltnitrat war makroskopisch keine Férbung zu be-
merken, unter dem Mikroskop erschienen die Kugeln gefirbt.

Durch die stéirkere Verdiinnung war mithin auch bei diesem
Versuch die Aragonithildung sehr zuriickgedringt.

Versuch 21.

(Ueberschuss an Ammoniumkarbonat; konzentrierte, heisse Losung.)

75 ccm Ammoniumkarbonatlésung wurde auf 75° erwirmt und
mit 50 ccm siedender Chlorcalciumlgsung versetzt. Unter starker
Kohlensidureentwicklung fiel ein sofort kristallinischer Niederschlag,
der nur aus Rhomboedern von meist 3—6 ¢ Kantenlinge bestand
und keine Aragonitreaktion gab.

In Uebereinstimmung mit den Angaben ADLER’s war also that-
sidchlich in der Hitze kein Aragonit entstanden.

Versuch 22.

(Ueberschuss an Ammoniumkarbonat; verdiinnte, heisse Lisung.)

50 ccm der Ligsung von kohlensaurem Ammon wurden auf 250 ccm
verdiinnt und in der Hitze mit 25 cem Chlorcalciumlésung, gleich-
falls auf 250 cem verdiinnt, gefillt. Der unter starker Kohlensiure-
entwicklung entstehende Niederschlag war sogleich kristallinisch
und bestand zu gleichen Teilen aus 5—10 p. grossen Rhomboedern
und kurzen, biischelig vereinigten Nadeln. Er gab die Aragonit-
reaktion. Nach einem Monat erschien er im wesentlichen noch un-
verindert; nach zwei Monaten war er vollstindig in Kalkspat um-
gewandelt und gab die Aragonitreaktion nicht mehr.

Infolge stirkerer Verdiinnung war also wieder Aragonit ge-
bildet worden.
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Versuch 23.

(Ueberschuss an Chlorcalcium; konzentrierte, heisse Losung.)

50 ccm Chlorcalciumlésung wurden in der Hitze mit 50 ccm
Ammoniumkarbonatlésung gefillt. Der unter starker Kohlensiure-
entwicklung entstehende Niederschlag war sofort kristallinisch und
bestand aus 5—10 p. grossen, gut ausgebildeten Rhomboedern und
aus undeutlichen Kérnern; er gab keine Aragonitreaktion.

Versuch 24.

(Ueberschuss an Chlorcaleium; verdiinnte, heisse Ldsung.)

25 cem Chlorcalciumlgsung wurden auf 250 cem verdiinnt und
in der Hitze mit 25 ccm Ammoniumkarbonatldsung, die auch auf
250 ccm verdiinnt waren, versetzt.
Unter starker Kohlensidureent-
wicklung fiel ein kristallinischer
Niederschlag, der etwa zur Hilfte
aus klar und scharf ausgebildeten
Rhomboedern von 15 p. Kanten-
linge, zur Hilfte aus biischelig ver-
einigten Nadeln zusammengesetzt
war (Fig. 9). Derselbe gab die
Aragonitreaktion sekr stark. Nach
14 Tagen war er noch unverindert;

Fig. 9. nach einem Monat zeigte ein Teil
der Nadeln beginnenden Zerfalll Nach 50 Tagen waren immer
noch ziemlich viel Nadeln vorhanden, auch gab der Niederschlag
noch die Aragonitreaktion. Nach weiteren drei Wochen war jedoch
die Umwandlung in Kalkspat vollendet.

Wie bei Versuch 22 war somit auch in diesem Fall bei stirkerer
Verdiinnung Aragonit gebildet worden. '

Versuch 25.

(Ueberschuss an Ammoniak; konzentrierte, kalte L&sung.)

75 ccm Ammoniumkarbonatlésung wurden mit 50 ccm Ammoniak
versetzt und bei 15° 50 ccm Chlorcalciumlésung zugegeben. Es
schied sich sofort eine v6llig amorphe, durchscheinende Gallerte
ab. Nach einer Viertelstunde war der grisste Teil des Nieder-
schlages noch amorph, ein Teil war aber bereits in Kugeln iiber-
gegangen, Nach fiinf Stunden waren nur noch wenige amorphe Flocken
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erhalten, im iibrigen bestand der ganze Niederschlag nur aus Kugeln
von bis zu 40 p. Durchmesser. Er gab die Aragonitreaktion sehr
stark. Nach zweitigigem Stehen unter der Mutterlauge waren die
Kugeln zum grossten Teil noch vorhanden, wiihrend nach vier Tagen
nur noch wenige aufzufinden waren.

Vergleicht man das Ergebnis dieses Versuchs mit dem bei
17 erhaltenen, so sieht man, dass der Ueberschuss an freiem Am-
moniak lediglich die Bestindigkeit der Kugeln beeinflusst hat, die
in diesem Fall eine ungewohnlich grosse war.

Versuch 26.

(Ueberschuss an Ammoniak; verdiinnte, kalte Losung.)

50 ccm der Losung von kohlensaurem Ammon wurden mit 25 ccm
Ammoniak versetzt, das Ganze auf 250 ccm verdiinnt, und mit 25 cem
Chlorcalciumlgsung, die ebenfalls auf 250 ccm verdiinnt waren, ge-
fsllt, Der sogleich entstehende Niederschlag war vollstindig amorph.
Nach einer halben Stunde war er im wesentlichen unveréndert, nach
einer Stunde jedoch ganz kristallinisch. Er bestand jetzt fast nur
aus Rhomboedern von 10—20 p. Kantenlinge, die meist klar und
scharf ausgebildet waren, und wenigen bis zu 10 p grossen Kugeln.
Nach dem Kochen mit Kobaltnitrat war mit blossem Auge keine
Féarbung zu bemerken, unter dem Mikroskop erwiesen sich aber die
Kugeln als gefiirbt.

Durch die griossere Verdiinnung wurde die Aragonitbildung,
wenn auch nicht wie bei Versuch 18 vollstindig unterdriickt, so
doch stark zuriickgedriingt.

Versuch 27.

(Ueberschuss an Ammoniak; verdiinnte, kalte Ldsung.)

50 ccem Ammoniumkarbonatlésung wurden mit 200 cem Am-
moniak versetzt und bei 15° mit 25 ccm Chlorcalciumlésung, die
auf 250 cem verdiinnt waren, gefillt. Der Verlauf der Reaktion
war im allgemeinen derselbe wie bei dem vorigen Versuch, nur ging
‘die Umwandlung des amorphen Niederschlages langsamer vor sich.
Der voéllig kristallinisch gewordene Niederschlag bestand hauptsich-
lich aus Rhomboedern von der verschiedensten Grosse, die nur
zum kleinsten Teil gut ausgebildet, sondern meist zu vielen mit-
einander verwachsen waren; daneben waren auch ziemlich zahlreiche
bis 40 p grosse Kugeln vorhanden. Nach 24 Stunden waren die
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Kugeln grosstenteils noch vorhanden, sehr wenige auch noch nach
zwei Tagen,

Der grossere Ueberschuss an Ammoniak hatte also ebenso wie
bei dem vorhergehenden Versuch die Bildung von Kugeln begiinstigt.

Versuch 28.

(Ueberschuss an Ammoniak; konzentrierte, heisse Losung.)

75 ccm Ammoniumkarbonatlosung wurden mit 50 ccm Am-
moniak versetzt, auf 75° erwiirmt und mit 50 ccm siedender Chlorcal-
ciumlésung gefillt. Unter starkem Aufschiumen entstand ein zu-
nichst amorpher Niederschlag, der aber in wenigen Sekunden kri-
stallinisch wurde. Er bestand mit Ausnahme sehr weniger 5—20
grosser, gut ausgebildeter Rhomboeder nur aus biischelig gehéiuften
Nadeln, Die Aragonitreaktion gab er sehr stark. Nach dreiwichigem
Stehen unter der Mutterlauge waren die Nadeln zum Teil bereits
zerfallen, gaben aber die Aragonitreaktion immer noch ziemlich
stark. Nach weiteren drei Wochen trat diese nicht mehr ein; der
Niederschlag war nun ganz kornig geworden.

Vergleicht man diesen Versuch mit dem entsprechenden Ver-
such 21, so erkennt man, dass durch den Zusatz von Ammoniak
die Bildung von Aragonit sehr beférdert worden ist.

Versuch 29.

(Ueberschuss an Ammoniak; verdiinnte, heisse Losung.)

50 ccm Ammoniumkarbonatlésung wurden mit 25 ccm Am-
moniak versetzt, auf 250 ccm verdiinnt und in der Hitze mit 25 ccm
Chlorcalciumlésung, die gleichfalls auf 250 ccm verdiinnt waren,
gefillt. In dem Niederschlage zeigten sich neben sehr wenigen
amorphen Flocken und vereinzelten 5—10 . grossen klaren Rhom-
boedern nur biischelférmig verzweigte Nadéeln. Nach zwei Monaten
war er noch ganz unverindert.

Im Vergleich mit Versuch 22 war also auch hier mehr Ara-
gonit gebildet worden.

Fassen wir die Ergebnisse der Fillungen mit kohlensaurem
Ammon kurz zusammen, so zeigt sich folgendes:

1. Bei Anwendung konzentrierter Losungen wird in der Kilte
vorzugsweise kugelférmiger Aragonit, in der Hitze nur Kalkspat
gebildet.
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2, Aus verdiinnten Losungen scheidet sich der kohlensaure
Kalk in der Kilte als Kalkspat, in der Hitze dagegen auch als
Aragonit ab.

3. Die Gegenwart von freiem Ammoniak begiinstigt in der
Kilte die Entstehung von kugelfsrmigem, in der Hitze die von
nadelférmigem Aragonit.

Soweit es sich um das Verhalten konzentrierter Lgsungen
handelt, stimmen die von mir erhaltenen Resultate mit den Angaben
ADLER's! iiberein, ebenso bei verdiinnten kalten Liosungen. Dagegen
trifft seine Behauptung, dass in der Hitze niemals Aragonit entstehe,
fiir die verdiinnten Lésungen nicht zu.

Vergleicht man die Wirkung des kohlensauren Ammons mit
der des kohlensauren Natrons, so ist das verschiedene Verhalten
der konzentrierten heissen Lidsungen besonders bemerkenswert;
wihrend sich bei Anwendung von kohlensaurem Natron der kohlen-
saure Kalk als Aragonit abscheidet, entsteht mit kohlensaurem
Ammon unter den gleichen Bedingungen nur Kalkspat. Dies ver-
schiedene Verhalten kann nicht, wie dies von ADLER geschieht,
auf die Dissoziation des kohlensauren Ammons zuriickgefiihrt werden,
da freie Kohlensidure die Bildung von Aragonit nicht hindert (Ver-
such 13) und freies Ammoniak sie sogar beférdert (Versuch 28).
Es bedarf noch weiterer Untersuchungen, ehe sich eine befriedigende
Antwort auf diese Frage geben lisst,

IL. Einwirkung des kohlensauren Kalkes auf die Lésungen
von Schwermetallen.

Obgleich eine genaue Kenntnis der Einwirkung des kohlen-
sauren Kalkes auf Salzlosungen fiir viele Fragen von grosster Be-
deutung ist, sind eingehendere Untersuchungen dariiber nur selten
angestellt worden. Es handelt sich hier vor allem um geologische
und mineralogische Probleme. So pflegt man, um nur ein Beispiel
anzufiihren, die Entstehung vieler Erzlagerstéitten, besonders solcher,
auf denen die Erze als Karbonate wie Eisenspat, Galmei u. s. w. vor-
kommen, auf eine derartige Einwirkung zuriickzufiihren.

Die Fragen, welche hier in Betracht kommen, sind wesentlich
dreierlei Art:

1. Welche Metalle werden durch kohlensauren Kalk gefillt?

2. In welcher Form werden die Metalle gefillt?

! Siehe S. 7.
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3. Wirken die verschiedenen Modifikationen. des kohlensauren
Kalkes auf die gleiche Losung gleich oder verschieden?

Die bisher ausgefiihrten Arbeiten beschiftigen sich mit einer
einzigen Ausnahme (KLEMENT) nur mit der Beantwortung der beiden
ersten Fragen,

Versuche, durch Einwirkung von kohlensaurem Kalk auf die
Liosung eines Schwermetalls das Karbonat des letzteren darzustellen,
wurden zuerst von BEQUEREL'® angestellt. Da es ihm darauf ankam,
moglichst grosse, gut ausgebildete Kristalle zu erhalten, die nach
Form und Zusammensetzung gut bestimmt werden konnten, liess
er Stiicke Kalkstein oder Kreide Wochen oder Monate, ja selbst
Jahre lang in der Lésung des betreffenden Metalls liegen. Es ge-
lang ihm auf diese Weise aus Losungen von Bleinitrat oder Chlor-
blei kohlensaures Blei in der Form des Cerussits zu bekommen;
aus Kupfernitrat erhielt er Gerhardtit, basisch salpetersaures Kupfer,
ebenso aus Kupfervitriol Brochantit, basisch schwefelsaures Kupfer.
Nach DEBRAY? entsteht bei der Einwirkung einer Lisung von Kupfer-
nitrat auf Kreide im geschlossenen Gefiiss zunichst doppeltkohlen-
saurer Kalk uud Gerhardtit, der schliesslich in Kupferlasur iiber-
geht. SENARMONT?® Lkonnte durch Erhitzen von Kalkstein mit
Eisenchloriir, Manganchloriir oder Chlorzink auf 130—200° Eisen-
spat, Manganspat und Zinkspat darstellen. Durch léingere Ein-
wirkung einer Eisenchloridlosung auf Kalkstein bei 300° erhielt er
Eisenoxyd. Nach TscHERMAK* fillt Kalkspat ans einer Losung von
Kupferchlorid das Kupfer als Malachit aus. Wendet man dagegen
Kupferchloriir an, so erhilt man Kupferoxydul als Pseudomorphose
nach Kalkspat (Knop)®. Meunier® fand, dass Kalkspat aus der
Losung eines Eisensalzes Eisenhydroxyd ausfillt; aus der Ldsung
eines Mangansalzes entstand ein analoger Niederschlag nur bei An-
wesenheit von etwas Eisen.

! C. BecquereL, Ueber die durch Beriihrung der festen und fliissigen
Korper hervorgerufenen chemischen Wirkungen. J. f. pr. Ch. 36, 471 (1852).
— C. BecquereL, Ueber chemische Verbindungen, welche beim langsamen
Aufeinanderwirken fester und flissiger Kérper entstehen. J. f. pr.-Ch. 59, 7 (1853).

? Brauns, Chemische Mineralogie S. 259.

8 Braons, Chemische Mineralogie S. 268 und 269,

* Brauns, Chemische Mineralogie S. 259 (TscEERMAR's mineral. Mitteilungen
1873, 8. 41).

5 BraUNs, Chemische Mineralogie S. 260.

¢ Brauns, Chemische Mineralogie S. 260. MeunEr, Compt. rend. 111, 661
(1890).
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Dass Kalkspat und Aragonit unter Umstinden eine verschie-
dene Wirkung haben konnen, geht aus den Untersuchungen von
KLEMENT! iiber die Dolomitbildung hervor. Dieser fand nimlich,
dass Magnesiumsalze wohl durch Aragonit, nicht aber durch Kalk-
spat gefillt werden. Es sind dies auch die einzigen quantitativen
Versuche, welche bisher angestellt worden sind.

A. Qualitative Versuche.

Ich stellte zunichst einmal durch einfache qualitative Versuche
fest, welche Metalle durch kohlensauren Kalk iiberhaupt gefillt
werden. ' _

Es wurden gewdhnlich drei Parallelversuche gemacht, einer mit
natiirlichem Kalkspat, einer mit Aragonit und einer mit kiinstlich
gefilltem kohlensaurem Kalk.

Der natiirliche Kalkspat war islindischer Doppelspat, der fein
zerriecben und gebeutelt wurde. Das Pulver besass im Mittel eine
Korngrisse von 9—13 p.

Als Aragonit wurden grosse klare, aber etwas gelblich ge-
firbte Kristalle von Bilin verwendet, die ebenfalls fein zerrieben
und gebeutelt warden. Die Korngrosse betrug im Mittel 5—13 p.

Der kiinstlich gefillte kohlensaure Kalk war ein von E. MERCK
in Darmstadt bezogenes Priparat. Er bestand aus klar und scharf
ausgebildeten, fast gleichgrossen Rhomboedern von 10 p. Kanten-
linge; dazwischen waren nur sehr wenige grossere bis zu 40 p
Kantenlinge vorhanden.

Die Versuche wurden derart ausgefithrt, dass die abgewogene
Menge Calciumkarbonat mit der Liosung des betreffenden Salzes ge-
schiittelt oder gekocht wurde. Die angewandte Kalkmenge betrug
meist um ein Viertel mehr als zur vollstindigen Ausfiillung theo-
retisch erforderlich war.

Als Schiittelgefidsse wurden starkwandige Glasréhren von 18 mm
Durchmesser und 18 cm Linge benutzt, die mit gut passenden
Kautschukstopfen verschlossen wurden. Diese Rohren besassen
ein Fassungsvermogen von ungefihr 50 ccm. 8—10 solcher Rohren
wurden in geeigneter Weise an einer Scheibe von Zinkblech be-
festigt, worauf diese durch eine Turbine in langsame Umdrehung ver-
setzt wurde. Durch die hin und her gleitende Luftblase wurde der

! C. Kienent, Ueber die Bildung des Dolomits. TscHERMAK’s mineral. und

petrogr. Mitteilungen N. F. 14, 526 (1895).
Berichte XIII. 1902. 5
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kohlensaure Kalk in der Fliissigkeit ganz gleichmissig verteilt. Um
bei konstanter Temperatur arbeiten zu konnen, wurde die ganze
Vorrichtung in einen Thermostaten gesetzt.

Mangan.

Die Losung enthielt 24 g MnSO, + 5 H,O im Liter.

1. 0,6 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Mangansulfat-
l6sung anhaltend gekocht. Noch nach halbstiindigem Kochen gab
das Filtrat mit Schwefelammonium einen starken Niederschlag.

2. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Aragonit hatte dasselbe
Ergebnis.

3. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Mangansulfat-
losung ‘bei 15° geschiittelt. Nach 48 Stunden liess sich in der
Losung mit Schwefelammonium noch Mangan nachweisen.

3a. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK),
sowie

4. mit 0,5 g Aragonit ausgefiihrt, hatte dasselbe Ergebniss.

Die Riickstinde waren bei siimtlichen Versuchen manganhaltig.

Kalkspat und Aragonit zeigten somit in qualitativer Hinsicht
das gleiche Verhalten. Durch beide wird Mangan aus seinen
Losungen zum Teil gefillt. Die Behauptung MEUNIER's?, dass Man-
gan von kohlensaurem Kalk nur bei Gegenwart von Eisen nieder-
geschlagen werde, ist also nicht zutreffend.

Zink.

Die angewandte Losung enthielt 29 g ZnSO; + 7 H,0 im
Liter.

1. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Zinksulfat-
lésung anhaltend gekocht. Nach einer halben Stunde gab Schwefel-
ammonium im Filtrate noch einen starken Niederschlag. ‘

2. Der gleiche Versuch wurde mit 0,5 g Aragonit angestellt.
Nach halbstiindigem Kochen gab Schwefelammonium noch einen
betrichtlichen Niederschlag, der aber doch wesentlich geringer als
bei 1 war,

3. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Zinksulfat-
losung bei 15° geschiittelt. Noch nach 48 Stunden gab Schwefel-
ammonium. einen starken Niederschlag.

1 Siehe S. 32.
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3a. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK),
sowie

4. mit 0,5 g Aragonit ausgefiihrt, ergab dasselbe Resultat.

Die Riickstinde enthielten bei allen Versuchen Zink.

Zink wird demnach aus seinen Lgsungen, ebenso wie Mangan,
nur tetlweise gefillt und zwar durch Aragonit anscheinend etwas
leichter als durch Kalkspat, jedoch ist der Unterschied nicht sehr
gross.

Kobalt.

Die Losung enthielt 29 g Co(NO;), + 6 H,O im Liter.

1. 0,56 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Kobaltnitrat-
losung versetzt und anhaltend gekocht. Der kohlensaure Kalk
blieb wihrend einiger Minuten ganz unveriindert; erst nach etwa
10 Minuten langem Kochen begann er sich allmihlich hellblau zu
firben. Die Losung war auch nach halbstiindigem Kochen noch
rosa gefirbt.

2. Der gleiche Versuch wurde mit 0,5 g Aragonit ausgefiihrt.
Sobald die Lgsung zu kochen anfing, entstand ein lilafarbener
Niederschlag, der bei weiterem Erhitzen noch dunkler wurde. Die
L6sung war nach einer halben Stunde noch rosa gefiirbt.

3. 0,5 g Kalkspat wurden mit 10 cem Kobaltnitratlosung und
30 ccm Wasser versetzt und anhaltend gekocht, Nach einer halben
Stunde gab Schwefelammonium im Filtrate einen starken, nach einer
Stunde immer noch einen geringen Niederschlag.

4. Derselbe Versuch wurde mit 0,5 g Aragonit ausgefiihrt.
Nach halbstiindigem Kochen gab Schwefelammonium keine Reak-
tion mehr,

5. 0,56 g Kalkspat (isléind.) wurden bei 15° mit 40 ccm Kobalt-
nitratlosung geschiittelt. Die Losung war auch nach 72 Stunden
noch rosa gefirbt. Der kohlensaure Kalk erschien #dusserlich aun-
verindert, enthielt aber trotzdem eine geringe Menge Kobalt.

5a. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK) hatte
dasselbe Ergebnis.

6. 0,6 g Aragonit ebenso behandelt, waren schon nach
24 Stunden helllila; das Filtrat war jedoch auch nach 72 Stunden
noch rosa gefirbt.

Nach diesen Versuchen zeigen Kalkspat und Aragonit Ligsungen
von Kobaltnitrat gegeniiber ein so verschiedenes Verhalten, dass es
mit Hilfe dieser Reaktion leicht ist, sie von einander zu unterscheiden.
Man hat nur nétig, die feinzerriebene Substanz mit einer nicht zu

5*



36 MEIGEN: [75

konzentrierten Ldsung von Kobaltnitrat einige Minuten lang zu
kochen; firbt sie sich hierbei lila, so bestand jene aus Aragonit,
bleibt sie unveréindert oder firbt sie sich hellblau, so war jene Kalk-
spat. Der Unterschied in der Firbung ist schon ohne weiteres in
der Losung zu sehen, wird aber beim Abfiltrieren und Auswaschen
noch deutlicher. Zweckmissig ist es, so viel Kobaltnitrat anzuwenden,
dass die Losung auch nach dem Kochen noch rot gefirbt ist.
Die Konzentration kann im ibrigen in sehr weiten Grenzen
schwanken.

Ktypeit und Conchit verhalten sich wie Aragonit.

Ich habe die Reaktion auf einige natiirliche Vorkommnisse von
kohlensaurem Kalk angewandt und dabei folgende Resultate erhalten:

Es gaben die Reaktion auf Aragonit:

Aragonit, Bilin (Béhmen).
Aragonit, Sasbach (Kaiserstuhl).
Sprudelstein, Karlsbad.

Es gaben die Reaktion nicht und bestanden demnach aus

Kalkspat:
Doppelspat, Island.
Schreibkreide.
Bergmilch, Kamor (Appenzell),
Travertin, Tivoli b. Rom.
Dornstein, Salzuflen (Westfalen).
Oligociner Kalkstein, Doberg b. Biinde (W estfalen).
Korallenkalk, Istein (Baden).
Korallenkalk, Lauterbrunnen (Schweiz).
Hauptrogenstein, Liel (Baden).
Jaumontoolith, Gravelotte.

Ueber das Verhalten des von Organismen abgesonderten kohlen-
sauren. Kalkes s. S. 51 u. f.

Die gleiche Reaktion wie Aragonit geben auch gefilltes
Baryum- und Strontiumkarbonat, sowie Witherit und Strontianit.
Ebenso giebt auch kiinstlich gefilltes (basisches) Magnesiumkarbonat
denselben Niederschlag; natiirlicher Magnesit ist nach halbstiindigem
Kochen mit Kobaltnitratlssung ganz schwach blau gefirbt, be-
deutend heller als Kalkspat, ebenso verhilt sich Dolomit. Gefillter
dreibasisch phosphorsaurer Kalk giebt einen blauen Niederschlag
mit einem Stich ins Rote. Gefilltes Fluorcalcium firbt sich ganz
schwach rosa, wihrend natiirlicher Phosphorit, Apatit und Fluss-
spat auch nach langem Kochen iiberhaupt keine Reaktion geben.
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Nickel.

Die Losung enthielt 28 g NiSO,; + 7 H,0 im Liter.

1. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Nickelsulfat-
16sung anhaltend gekocht. Das Filtrat war auch nach halbstiindigem
Kochen noch griin gefirbt.

2. Der gleiche Versuch wurde mit 0,5 g Aragonit ausgefiihrt.
Das Filtrat war nach einer halben Stunde noch griin, jedoch viel
heller als bei 1; der Niederschlag war dagegen wesentlich dunkler
gefirbt. _

3. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden bei 15° mit 40 ccm Nickel-
sulfatlosung geschiittelt, Die L&sung war auch nach 48 Stunden
noch griin gefiirbt.

3a. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK),
sowie

4. mit 0,5 g Aragonit ausgefiihrt, hatte dasselbe Ergebnis.

Die Riickstinde waren bei allen drei Versuchen nickelhaltig,
obwohl sie kaum gefiirbt erschienen.

Auch hier zeigte sich also ein, wenn auch nicht so deutlicher,
Unterschied im Verhalten von Aragonit und Kalkspat wie beim
Kobalt.

Eisen.
a) Eisenchlorid.

Die Losung enthielt 14 g FeCl; + 6 H,0 im Liter.

1. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Kisenchlorid-
16sung versetzt. Sofort entstand unter starker Kohlensiureent-
wicklung ein starker brauner Niederschlag von Eisenhydroxyd. Nach
fiinf Minuten langem Kochen war im Filtrat mit Ferrocyankalium
kein Eisen mehr nachzuweisen.

2. Derselbe Versuch mit 0,5 g Aragonit fiihrte zu demselben
Resultat,

3. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Eisenchlorid-
losung bei 15° versetzt. Es fiel sofort unter Entwicklung von
Kohlensdure Eisenhydroxyd aus. Nach zwei Minuten langem
tichtigem Durchschiitteln liess sich im Filtrat kein Eisen mehr
nachweisen. ‘

3a. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK), sowie

4, mit 0,6 g Aragonit ausgefiihrt, hatte dasselbe Ergebnis.

Dreiwertiges Eisen wird demnach sowohl durch Kalkspat wie
durch Aragonit aus seinen Losungen schnell und vollstindig gefillt.
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b) Eisenvitriol.

Die Lésung enthielt 28 g ¥eSO; + 7 H,0 im Liter.

1. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Eisenvitriol-
losung anhaltend gekocht, wobei das Kochflischchen mit einem
Bunsen'schen Ventil verschlossen war. Soweit das Eisen bereits
oxydiert war, fiel es schon in der Kilte aus; beim Kochen bildete
sich ein grauschwarzer Niederschlag. Das Filtrat gab auch nach
einer halben Stunde noch mit Ferricyankalium einen starken Nieder-
schlag.

2. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Aragonit ausgefiihrt, hatte
dasselbe Ergebnis, nur war der Niederschlag mehr griinschwarz
gefirbt.

3. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden bei 15° mit 40 ccm Eisen-
vitriollésung geschiittelt. Es entstand sogleich ein geringer gelber
Niederschlag von Eisenhydroxyd, der seine Entstehung einer teil-
weisen Oxydation der Losung verdankte. Auch nach 72stiindigem
Schiitteln gab das Filtrat noch immer mit Ferricyankalium einen
Niederschlag.

3a. Derselbe Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK) ausgefiihrt,
fiihrte zu dem gleichen Resultat.

.~ 4. Der gleiche Versuch wurde ferner mit 0,5 g Aragonit
wiederholt. Es bildete sich schon nach sehr kurzer Zeit ein tief-
dunkelgriiner Niederschlag, der sich dann nicht weiter veréinderte.
Im Filtrat war noch nach 72 Stunden mit Ferricyankalium Eisen
nachzuweisen.

Eisenoxydulsalzen gegeniiber verhalten sich mithin Aragonit
und Kalkspat in so hohem Grade verschieden, dass sich diese Re-
aktion ebenso gut wie die mit Kobaltnitratlosung zur Unterscheidung
der beiden Formen des kohlensauren Kalkes eignet. Die Reaktion
wird zweckméssig so ausgefiihrt, dass man in einem Reagenzglase
die feingepulverte Substanz mit einer mdglichst oxydfreien, neutralen
Losung von Eisenvitriol oder MouR’schem Salz iibergiesst und ein-
fach in der Kilte stehen lisst. Ueber Aragonit bildet sich dann
in sehr kurzer Zeit ein Niederschlag von griiner Farbe, deren Tiefe
mit der Zeit immer mehr zunimmt. Ueber Kalkspat bildet sich in
dem Masse, als die Losung durch den Luftsauerstoff oxydiert wird,
allméhlich ein hellgelber Niederschlag von Eisenhydroxyd. Schiitteln
ist unndtig und nicht einmal ratsam, da dadurch nur die Oxydation
der Losung begiinstigt wird. Die gleiche Fillung wie Aragonit
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geben auch Baryum- und Strontium-, sowie gefilltes (basisches)
Magnesiumkarbonat, nicht aber gefilltes dreibasisches Calicumphos-
phat. Dolomit verhilt sich wie Kalkspat.

Kupfer.
o). Kupfersulfat.

Die Losung enthielt 26 g CuS0O; + 5 H,0 im Liter.

1. 0,5 g Kalkspat (MERcK) wurden mit 40 ccm Kupfervitriol-
l6sung versetzt und andauernd gekocht. TUnter starker Kohlen-
séureentwicklung bildete sich ein blaugriiner Niederschlag. Eine
nach fiinf Minuten genommene Probe gab mit Ferrocyankalium eine
schwache Reaktion. Nach 10 Minuten liess sich kein Kupfer mehr
nachweisen,

2. 0,5 g Aragonit wurden ebenfalls mit 40 ccm Kupfersulfat-
losung gekocht. Der entstehende Niederschlag hatte das gleiche
Aussehen wie bei 1. Eine nach fiinf Minuten genommene Probe
gab mit Ferrocyankalium einen betrichtlichen Niederschlag. Nach
10 Minuten trat nur noch eine schwache Reaktion ein, und nach
einer Viertelstunde war die Fillung vollstindig.

3. 0,6 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Kupfersulfat-
lésung bei 15° geschiittelt. Nach sechs Stunden trat mit Ammoniak
noch ziemlich starke Blaufirbung ein. Der Versuch konnte nicht
fortgesetzt werden, da infolge von Kohlensiureentwicklung der
Stopfen herausgetrieben wurde,

3a. Ein mit 0,5 g Kalkspat (MERCK) ausgefiihrter Versuch
ergab dasselbe Resultat und konnte aus dem gleichen Grunde nicht
fortgesetzt werden.

4. Derselbe Versuch wurde mit 0,5 g Aragonit angestellt.
Nach sechs Stunden gab eine abfiltrierte Probe mit Ammoniak eine
starke Blaufirbung, die sehr viel intensiver war als bei den beiden
vorigen Versuchen. Auch nach 24 Stunden trat noch immer eine
ziemlich starke Reaktion ein,

5. 1 g Kalkspat (islind.) wurde bei 15° mit 40 ccm Kupfer-
vitriollosung geschiittelt. Nach 24 Stunden trat mit Ammoniak
keine Reaktion mehr ein; Ferrocyankalium gab noch einen geringen
Niederschlag. Nach 48 Stunden war kein Kupfer mebr nachzu-
weisen. Der Niederschlag besass eine graugriine Farbe und war
sehr voluminds.

6. Der gleiche Versuch wurde mit 1 g Aragonit wiederholt.
Nach 24 Stunden gab eine Probe mit Ammoniak eine starke Blau-



40 MEIGEN: [7 9

firbung. Der Niederschlag sah mehr blaugriin aus. Nach
48 Stunden trat mit Ferrocyankalium nur noch eine schwache
Braunfirbung ein. Das Aussehen des Niederschlags war jetzt fast
das gleiche wie bei dem vorhergehenden Versuch, nur war er weniger
volumings.

b) Kupfernitrat.

Die Lo6sung enthielt 29,5 g Cu(NO;z), + 6 H,0 im Liter.

1. 0,5 g Kalkspat (MERcK) wurden mit 40 ccm Kupfernitrat-
16sung anhaltend gekocht. Unter starker Kohlensiureentwicklung
bildete sich ein blaugriiner Niederschlag. Nach fiinf Minuten liess
sich im Filtrat kein Kupfer mehr nachweisen.

2. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Aragonit hatte dasselbe
Ergebnis.

3. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden bei 15° mit 40 ccm Kupfer-
nitratlisung geschiittelt. Nach 24 Stunden gab Ammoniak eine
schwache Blaufirbung, Ferrocyankalium einen geringen Niederschlag.
Nach 48 Stunden war kein Kupfer mehr nachzuweisen.

3a. Bei dem gleichen mit 0,5 g Kalkspat (MERCK) ausge-
filhrten Versuch war die Fillung bereits nach 24 Stunden vollstindig.

4. Derselbe Versuch wurde mit 0,5 g Aragonit wiederholt.
Nach 24 Stunden gab Ammoniak noch eine starke Blaufirbung.
Nach 48 Stunden liess sich kein Kupfer mehr nachweisen.

Kupfer wird somit aus seinen Losungen sowohl durch Kalk-
spat wie durch Aragonit vollstindig gefillt und zwar im Gegensatz
zu den bisher behandelten Metallen durch Kalkspat schneller als
durch Aragonit. Ein wesentlicher Unterschied im Verhalten des
Sulfats und Nitrats war nicht zu bemerken.

Blei.

Die Losung enthielt 33 g Pb(NO;), im Liter.

1. 0,6 g Kalkspat (MERCK) wurden mit 40 ccm Bleinitrat-
l6sung anhaltend gekocht. Nach 10 Minuten liess sich mit Schwefel-
wasserstoff kein Blei mehr nachweisen.

2. Bei dem gleichen Versuche mit 0,5 g Aragonit gab Schwefel-
wasserstoff auch nach halbstiindigem Kochen noch einen Nieder-
schlag von Schwefelblei.

3. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden bei 15° mit 40 ccm Blei-
nitratlosung geschiittelt. Nach sechs Stunden trat mit Schwefel-
wasserstoff noch eine geringe Briunung ein, nach 24 Stunden war
die Fillung vollstindig.
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3a. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK) fiibrte
zu demselben Ergebnis. .

4. Derselbe Versuch wurde mit 0,5 g Aragonit wiederholt. Nach
24 Stunden gab Schwefelwasserstoff noch einen Niederschlag; selbst
nach 72 Stunden trat noch immer eine Braunfirbung ein,

Durch Kalkspat wird Blei aus seinen Liosungen vollstindig
gefillt. Durch Aragonit ist die Fillung bei geniigend langer Dauer
wahrscheinlich auch vollstéindig, geht aber sehr viel langsamer vor
sich als mit Kalkspat. Der Unterschied in dieser Hinsicht ist beim
Blei noch bedeutend grosser als beim Kupfer.

Silber.

Die Lésung enthielt 17 g AgNO; im Liter.

1. 0,5 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Silbernitrat-
losung zum Kochen erhitzt. Es entstand sofort ein gelber Nieder-
schlag von kohlensaurem Silber; das Filtrat gab aber noch nach
einer halben Stunde mit Salzsiiure einen starken Niederschlag.

2. Derselbe Versuch mit 0,5 g Aragonit fihrte zu dem gleichen
Ergebnis.

3. 0,56 g Kalkspat (islind.) wurden mit 40 ccm Silbernitrat-
losung bei 15° geschiittelt. Es bildete sich sofort ein gelber Nieder-
schlag von kohlensaurem Silber. Die Losung gab noch nach
48 Stunden einen starken Niederschlag von Chlorsilber.

3a. Der gleiche Versuch mit 0,5 g Kalkspat (MERCK), sowie mit

4. 0,5 g Aragonit ausgefiihrt, ergab dasselbe Resultat.

Silber wird demnach aus seinen Ldsungen durch kohlensauren
Kalk nur sehr unvollstindig gefillt. Ein Unterschied zwischen Ara-
gonit und Kalkspat war nicht zu bemerken.

Fassen wir die Resultate der vorstehenden Versuche noch ein-
mal kurz zusammen, so kommen wir zunichst zu dem Ergebnis,
dass Aragonit und Kalkspat den Losungen der Schwermetalle
gegeniiber im allgemeinen ein verschiedenes Verhalten zeigen, und
zwar ist es sehr bemerkenswert, dass der Unterschied beider nicht
bei allen Metallen den gleichen Sinn hat: wihrend Zink, Kobalt,
Nickel und zweiwertiges Eisen durch Aragonit leichter gefillt
werden als durch Kalkspat, verhilt es sich bei Kupfer und Blei
umgekehrt. Im allgemeinen kann man sagen, dass ein Metall
durch kohlensauren Kalk um so schneller und vollstindiger nieder-

geschlagen wird, je stirker die Losung seiner Salze hydrolytisch
gespalten ist.
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B. Quantitative Versuche.

Quantitative Versuche iiber die Fillung von Schwermetallen
durch kohlensauren Kalk wurden von mir vorliufig nur mit Lsungen
von Mangansulfat angestellt. Das Mangan wurde nach der Methode
von VOLHARD durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt.
Diese Methode gab bei den hauptsichlich angewandten ungefihr
1/5 normalen Ldsungen bis auf !/2°o des vorhandenen Mangans
genaue Resultate. Bei den verdiinnteren Lsungen war die Ge-
nauigkeit wesentlich geringer.

Der verwendete Aragonit war derselbe,
qualitativen Versuchen benutzt wurde.

An Stelle von Kalkspat wurde von E. MERcK in Darmstadt
bezogener, gefillter kohlensaurer Kalk genommen. Das Priparat
bestand hauptsichlich aus rundlichen Kérnern und undeutlichen
Rhomboedern von durchschnittlich 0,5—1 y. Durchmesser; dazwischen
fanden sich einzelne gréssere, gut ausgebildete Rhomboeder bis zu
10 p. Kantenliinge. Da dieses Priparat der Modifikation des Kalk-
spats entsprach, werde ich es der Kiirze halber im folgenden ein-
fach als Kalkspat bezeichnen. Der besseren Uebersicht wegen gebe
ich die erhaltenen Resultate in Tabellenform.

der auch zu den

1. Einwirkung von Kalkspat. ,

N Auf 1 Aequ. "
(I;Iers'l Nor :inea;'lltat le:(;elégg.zr;e Dauer des Tempe- Gﬁt;afllé[;
Ver- Mangan- Aequ, . Vgrsucdhs ratur Mangan in
suchs 16sung CaCO, in Stunden Prozenten
1. 0,24 50 72 250 1,0
2. 0,24 50 120 25° 1,2
3. 0,24 50 192 250 14
4. 0,24 50 24 50° 1,8
5. 0,22 100 72 17° 2,0
5a. 0,22 100 72 21°¢ 3,8
6. 0,22 100 168 219 2,9
7. 0,22 100 8 90° 8,6
8. 0,22 200 72 21° 5,0
9. 0,22 200 168 21° 6,3
10. 0,22 200 8 900 13,8
11. 0,045 50 72 170 24
12. 0,045 50 168 17° 1,9
18. 0,045 100 72 17° 2,9
14, 0,045 100 168 17° 29
15. 0,045 200 72 17°¢ 6,8
15a. 0,045 200 72 21° 49
16. 0,045 200 168 17° 58
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Die Versuche wurden derart ausgefiihrt, dass je 40 cem der
Losung mit der abgewogenen Menge Kalkspat mittels der schon
frither erwihnten Vorrichtung stindig geschiittelt wurden.

Da der kohlensaure Kalk nicht immer vollkommen die gleiche
Beschaffenheit hat, auch das Schiitteln bei verschiedenen Versuchen
nicht immer in der gleichen Weise erfolgt, so darf man natiirlich
nicht erwarten, dass man bei gleichen Versuchen auch immer genau
die gleichen Resultate erhilt. Immerhin ist die Uebereinstimmung
doch so gross, dass sich folgende Gesetzmissigkeiten erkennen
lassen.

Die Menge des gefillten Mangans hiingt in hohem Grade von
der Menge des angewandten kohlensauren Kalkes ab; sie nimmt
ferner mit der Dauer der Einwirkung zu. Ebenso hat eine héhere
Temperatur einen sebr beschleunigenden Einfluss. Stirkere Ver-
diinnung hat dagegen keine wesentliche Bedeutung.

2. Einwirkung von Aragonit.

. Auf 1 Aequ. .
doi | Cdt | e | pwerdes | qempe | Hooge
Ver- Mangan- Aequ. R esrsuc 4 8 ratur Mangan in

suchs l6sung CaCO, n Stunden Prozenten
17. 0,22 50 24 17° 50,6
18. 0,22 50 72 170 96,5
19. 0,22 50 168 21° 99,4
20, 0,22 100 0,1 17° 3,9
20a. 0,22 100 0,1 17°¢ 4,2
21. 0,22 100 24 17° 88,7
22, 0,22 100 72 17° 98,5
23. 0,22 100 168 21° 944
24, 0,24 100 24 50° 97.6
25. 0,24 100 48 50° 99,1
26, 0,24 100 96 50° 98,6
27, 0,22 100 8 90° 99,8
28. 0,22 200 24 17° 93,9
29, 0,22 200 72 17° 99,1
30. 0,045 50 24 17°¢ 448
31. 0,045 50 72 17°¢ 57,3
32, 0,045 100 24 17° 44,8
33. 0,045 100 72 17° 70,2
34. 0,045 100 168 17° 98,8
35. 0,071 150 0,1 170 5,8
3ba. 0,071 150 0,1 17° 5,3
36. 0,045 200 24 17° 57,0
37. 0,045 200 72 17° 78,8
38. 0,045 200 168 17° 90,0
39. 0,060 100 72 11° 99,6

Fiir die Einwirkung von Aragonit gilt im wesentlichen das
gleiche wie fiir Kalkspat. Der Gleichgewichtszustand ist anscheinend
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erreicht, wenn etwa 99,5°/ des Mangans gefillt und die Normalitéit
der Mangansulfatlsung ungefihr 0,001 geworden ist. Bei ver-
diinnteren Losungen geht die Fillung langsamer vor sich als bei
konzentrierteren.

3. Vergleichung der Wirkung von Kalkspat und Aragonit.

- Auf 1 Aequ. .
f ormalitit efillte

ggs N der zxgzggg‘zute Dauer des Tempe- GMenge_

Ver- Mangan- equ. _Vesrtsuc(ll:s ratur Mangan in
suchs 19sung CaCO, in Stunden Prozenten

1. 0,24 50 72 25° 1,0 Kalkspat
18, 0,22 50 72 179 96,5 Aragonit

3. 0,22 100 72 179 2,0 Kalkspat

ba. 0,22 100 72 21° 3,8 Kalkspat
22, 0,22 100 72 17° 98,5 Aragonit

7. 0,22 100 8 90° 8,6 Kalkspat
27, 0,22 100 8 90° 99,8 Aragonit

8. 0,22 200 72 17° 5,0 Kalkspat
29, 0,22 200 72 17° 99,1 Aragonit
11. 0,045 50 72 17° 24 Kalkspat
31. 0,045 50 72 17¢ 57,3 Aragonit
13, 0,045 100 72 17° 2,9 Kalkspat
33, 0,045 100 72 17° 70,2 Aragonit
15, 0,045 200 72 17° 6,8 Kalkspat
15a. 0,045 200 72 21° 4,9 Kalkspat
37. 0,045 200 72 17° 78,8 Aragonit

4. Einwirkung von Kalkspat beim Durchleiten von Luft.

. Auf 1 Aequ. .

Nr. Normalitidt Gefillt
‘}ies der Zl;lgzgg?zr;e %ael:':sc‘li:gs Tempe- ﬁeaﬁg:

er- Mangan- Aequ. . ratur Mangan in
suchs l6sung CaCO, in Stunden Prozenten
40. 0,25 0 8 15° — 0,2
41. 0,22 , 0 48 15°¢ — 0,8
42, 0,25 100 8 15° 0,2
43. 0,025 40 8 150 — 0,1
44, 0,025 200 8 15° 0,1

Durch diese Versuche sollte festgestellt werden, welchen Ein-
fluss ein lingere Zeit fortgesetztes Durchleiten von Luft auf die
Fillung des Mangans durch Kalkspat hat. Um zunichst einmal zu
sehen, wie gross hierbei der durch Verdunstung veranlasste Fehler
ist, wurde bei den beiden ersten Versuchen die Luft lingere Zeit
durch die reine Mangansulfatlésung geleitet. Damit dieser Fehler
moglichst klein werde, wurde die aus einem grossen Gasbehilter
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entnommene, schon feuchte Luft noch durch eine Waschflasche mit
Wasser geleitet. Wie man sieht, ist so die Verdunstung auch bei
48-stiindiger Versuchsdauer nur sehr gering und kann bei 8-stiindiger
Dauer als innerhalb der Fehlergrenzen liegend ganz vernachlissigt
werden. Die Liosung befand sich in den gleichen Riohren wie bei
den iibrigen Versuchen, so dass die Luft eine etwa 15 cm hohe
Fliissigkeitssdule zu iiberwinden hatte.

Ein Einfluss des Luftdurchleitens auf die Fillung ist nicht zu
bemerken.

5. Einwirkung von Aragonit beim Durchleiten von Luft.

- Auf 1 Aequ. .

Nr Normalitit Gefillte
tvies der zy;;;%:‘znte %"é‘:‘:ﬁ c(}i;;s Tempe- Menge.

er- Mangan- Aequ. in Stund ratur Mangan in
suchs 16sung CaCO, in Stunden Prozenten
45, 0,22 " 50 8 15° 13,6
46. 0,22 100 8 15° 19,4
464. 0,24 100 8 15° 18,7
47, 0,22 100 24 15° - 27,2
48, 0,22 100 48 15° 33,6

Auch auf die Fillung des Mangans durch Aragonit hat das
Durchleiten von Luft keinen bemerkbaren Einfluss. Dass bei Ver-
such 47 soviel weniger Mangan gefillt wurde als bei dem im iibrigen
mit ihm ohne weiteres vergleichbaren Versuch 21, kommt wohl
daher, dass durch die aufsteigenden Luftblasen der Aragonit nicht
so gut in der Fliissigkeit verteilt wird wie durch Schiitteln.

6. Einwirkung von Kalkspat beim Durchleiten von Kohlenséiure.

e Auf 1 Aequ. i
Ver- Mangan- zugesetzte Versuchs ratur Mangan in
suchs 16sung é& edi. in Stunden Prozenten
a,CO;,»

49. 0,25 50 1 15° 0,0
50. 0,25 100 8 15° 1,7

51. 0,24’ 100 24 15°¢ 3,3

52, 0,025 40 8 15° 0,8

Durchieiten von Kohlensiure beschleunigt demnach die Féllung

des Mangans durch Kalkspat bedeutend.
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7. Einwirkung von Aragonit beim Durchleiten von Kohlensiure.
.- Auf 1 Aequ. s
Nr. N litét Gefillt
ders orgg_l * z:éz:g?znte Dauer des Tempe- h?leaﬁgee
Ver- Mangan- Aequ. . Versucd};ls ratur Mangan in
suchs I6sung CaC0, in Stunden Prozenten
53. 0,22 100 8 15° 26,7
54. 0,24 100 24 15° 83,9
55. 0,24 200 8 15°¢ 49,0
56. 0,071 150 8 15° 22,0
57. 0,071 | 150 48 15° 65,0

Wie ein Vergleich mit Tabelle 5 zeigt, wird auch die Fillung des
Mangans durch Aragonit beim Durchleiten von Kohlensiure sehr

befordert.
8. Einwirkung von Kalkspat bei Gegenwart von Eisen.
- Auf 1 Aequ. "

Nr. N litdt Auf 1 Aequ. Gefillt
ders Orgl;-l * zgzggi?zlie uMang:gu Dauer des Tempe- l&e?lgee
Ver- Mangan- Aequ. zugesetzte | . Yersuchs ratur Mangan in
suchs 1osung CaCO; Aequ. Eigen | In Stunden Prozenten
58. 0,24 50 0,06 24 250 1,3
59, 0,24 50 0,06 48 25° 1,3
59a. 0,24 50 0,06 48 25° 14
60. 0,18 100 0,71 0,1 15°¢ 1,1
60a. 0,18 100 0,71 0,1 15°¢ 12

Da nach MEuNnIER! Mangan bei Gegenwart von Eisen durch
kohlensauren Kalk vollstindig gefillt werden soll, so wurde bei diesen
und den folgenden Versuchen der Mangansulfatlgsung eine gemessene

Menge einer Lésung von Eisenammoniakalaun zugesetzt.

Aus den Versuchen geht hervor, dass durch Eisen allerdings
die Fillung begiinstigt wird. Der Einfluss des Eisens scheint sich
aber nur ganz am Anfang geltend zu machen und ist selbst bei
verhiltnismiissig grossen Eisenmengen nicht sehr bedeutend.

9. Einwirkung von Aragonit bei Gegenwart von Eisen.

s Auf 1 Aequ. N

Nr. Normalitds . efd)

des er zéﬁﬂgﬁzﬁe Alﬁ;ng:g " | Daner des Tempe- hM‘e.nl;t:.
Ver- Mangan- Aequ. zugesetzte .Vesrsuchs ratur Mangan in
suchs 19sung CaCO, Aequ. Eisen | 10 Stunden Prozenten
61. 0,18 100 0,71 0,1 15° 2,1
6la. 0,18 100 0,71 0,1 18° 2,8
62. 0,064 150 0,14* 0,1 15° 3,1
63. 0,064 150 0,29% 0,1 15° 3,3
64. 0,064 150 0,89 0,1 15° 4,9
644, 0,064 150 0,89 0,1 15° 4,7
65. 0,064 150 0,95* 0,1 15° 3,1

Bei den mit einem Stern versehenen Versuchen wurde das Eisen in Form

einer einfachen Ferrisulfatlésung zugesetzt.
! Siehe S. 32.
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Wie ein Vergleich mit den entsprechenden Versuchen der
Tabelle 2 (20, 20a, 35, 35a) ergiebt, hat die Gegenwart von Eisen
auf die Fillung des Mangans durch Aragonit eher einen ungiinstigen
BEinfluss.

10. Einwirkung von Kalkspat bei Gegenwart von Eisen und Durchleiten
von Luft.

Da die Wirkung des Eisens auf die Fillung des Mangans
moglicherweise eine Oxydationswirkung sein konnte, so wurde bei den
folgenden Versuchen in der oben beschriebenen Weise Luft durch-
geleitet.

N sy | Auf 1 Aequ. .
dos | "aert | Mangan U AL oo | Damerdos | rompe. | Hiongo.
Ver- Mangan- Aequ. zugesetzte | . g:“cd S ratur Mangan in
suchs 16sung Ca (0, Aequ, Eisen | 1 dtunden Prozenten

66. 0,23 50 0,13 8 15° 0,9
67. 0,22 50 0,26 8 15° 1,7
68. 0,20 50 0,64 8 15° 5,3
69. 0,23 100 0,13 8 15° 1,5
70. 0,23 100 0,13 24 15° 2,1
71. 0,23 100 0,13 72 15° 2,6
72, 0,22 100 0,26 8 15° 2,0
73. 0,20 100 0,64 8 15° 6,6
74. 0,20 100 0,64 24 15° 7,1
75. 0,23 200 0,13 8 15° 2,7
76. 0,22 200 0,23 8 15° 38
77, 0,16 200 1,25 8 15° 10,3
78. 0,024 40 0,51 8 150 3,6
79. 0,023 100 2,53 8 15°0 10,4
80. 0,024 200 0,51 8 15° 4,3
81. 0,023 200 2,53 8 15° 12,8
82, 0,023 400 2,53 8 15° 13,8

Aus den Versuchen geht hervor, dass bei Anwesenheit von
Eisen die durch Kalkspat beim Durchleiten von Luft gefillte Menge
Mangan mit der Menge des zugesetzten Eisens zunimmt. Da die
gefillten Mengen betrichtlich grosser sind als bei Abwesenheit von
Luft (Tabelle 8), so kann man den Einfluss des Eisens vielleicht auf
eine Uebertragung des Luftsanerstoffs zuriickfiihren. Dem wider-
spricht allerdings der Umstand, dass eine lingere Versuchsdauer
nicht von wesentlichem Einfluss ist, man miisste denn annehmen,
dass das FKisen seine Uebertragungsfihigkeit bald verliert.
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11. Einwirkung von Aragonit bei Gegenwart von Eisen und Durchleiten
von Luft.

. Auf 1 Aequ. ]

Nr. N litét Auf 1 Aequ. Gefillt
des orr(:in(;l ¢ zadg?:g:;e uMs:ng:r(}u Dauer des Tempe- I&e?:gee
Ver- Mangan- Aequ zugesetzte . Versuchs ratur Mangan in
suchs losung Ca 00'3 Aequ. Eigen | in Stunden Prozenten
83. 0,21 50 0,14 8 15° 6,2
84. 0,23 100 0,13 8 15° 8,0
84a. 0,23 100 0,13 8 15° 8,6
85. 0,18 100 0,71 8 15¢ 17,0
86. 0,064 150 0,14%* 8 15° 25,0
87. 0,064 150 0,29* 8 15° 16,1
88. 0,064 150 0,89 8 15°¢ 13,8
89, 0,064 150 0,95% 8 15° 13,6

Auch aus diesen Versuchen geht hervor, dass Eisen auf die

Fillung des Mangans durch Aragonit ungiinstig einwirkt; je mehr
Eisen zugesetzt wird, um so weniger Mangan wird gefillt. Die
Ausnahme des Versuchs 85 vermag ich nicht zu erkliren, vielleicht
ist der Einfluss des Eisens je nach der Konzentration verschieden.

12. Einwirkung von Kalkspat bei Gegenwart von Eisen und Durchleiten

von Luft.

Nr. Normalitit Auﬁ:néAae&u. Auf 1 Aequ. ) Gefillte
des der zugesetzte Mangan Dauer des Tempe- Menge_
Ver- Mangan- Aequ zugesetzte | . versuchs ratur Mangan in
suchs l6sung Ca 00'3 Aequ. Eisen | o Stunden Prozenten
90. 0,18 100 0,71 8 15° 34
91. 0,024 40 0,51 8 15° 1,8
92. 0,023 200 2,53 8 15° 7,8

Vergleicht man die erhaltenen Resultate mit den entsprechenden

Versuchen der Tabellen 6 (50 und 52) und 10 (73, 78 und 81), so sieht
man, dass Eisen auch beim Durchleiten von Kohlensiure die Fillung
des Mangans durch Kalkspat befordert, jedoch ist in diesem Fall sein
Einfluss bei weitem nicht so gross wie beim Durchleiten von Luft.

13. Einwirkung von Aragonit bei Gegenwart von Eisen und Durchleiten
von Kohlensiure.

Nr. Normalitét Auﬁ;ﬂg:gu. Auf 1 Aequ., Gefillte
des der zugesetzte Mangan Dauer des Tempe- Menge
Ver- Mangan- Aequ zugesetzte | . versuchs ratur Mangan in
suchs lésung CaCO Aequ. Eigen | in Stunden Prozenten
3

93. 0,23 100 0,13 8 15° 12,6
94. 0,18 100 0,71 8 15° 19,8
95. 0,064 150 0,95* 8 15° 8,0
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Ein Vergleich dieser Zahlen mit den entsprechenden Versuchen
der Tabelle 7 (53 und 56) zeigt, dass Eisen die Fillung des Mangans
durch Aragonit auch beim Durchleiten von Kohlensiiure ungiinstig
beeinflusst, und zwar thun dies geringe Eisenmengen anscheinend
in hoherem Grade als grossere. (egeniiber den entsprechenden
Versuchen mit Luft (Tabelle 11, Nr. 84, 85 und 89) wird aus
konzentrierteren Losungen durch Kohlensiure mehr, bei ver-
diinnteren weniger Mangan gefillt als beim Durchleiten von Luft.

Kurz zusammengefasst sind die wesentlichsten Ergebnisse der
vorstehenden Versuche folgende:

1. Unter gleichen Bedingungen wird durch Aragonit bedeutend
mehr Mangan gefillt als durch Kalkspat. ’

2. Die Menge des gefillten Mangans nimmt mit der Menge
des angewandten kohlensauren Kalkes zu.

3. Hohere Temperatur beschleunigt die Féllung.

4. Durchleiten von Luft hat keinen wesentlichen Einfluss.

5. Durchleiten von Kohlensiiure beférdert die Fillung.

6. Bei Gegenwart von Eisen wird durch Kalkspat mehr, durch
Aragonit weniger Mangan gefillt als aus reinen Losungen, sowohl
beimn einfachen Schiitteln, wie beim Durchleiten von Luft oder
Kohlenséure.

I11. Bildung und Vorkommen des kohlensauren Kalkes in der
organischen Natur.

Der kohlensaure Kalk spielt auch in der organischen Welf
eine sehr wichtige Rolle. Verdankt er doch seine urspriingliche
Entstehung sicher zum grossten Teil, vielleicht sogar ausschliesslich
der unmittelbaren oder mittelbaren Mitwirkung von Organismen.
Alle Kalksteine sind urspriinglich Meeresablagerungen. Dass die
in ihnen erhaltenen Schalen von Muscheln, Schnecken u.s.w. durch
die Lebensthitigkeit dieser Tiere gebildet sind, ist ohne weiteres
klar, die Frage ist nur, wie die Hauptmasse des dichten Kalksteines
entstanden ist. Das Meerwasser enthiilt neben Calciumsalzen in
noch viel grosserer Menge Magnesiumsalze. Abgesehen von den
Dolomiten, deren Entstehungsweise noch immer streitig ist, die aber
jedenfalls nicht von vorneherein als solche im Meerwasser abgesetzt
wurden, sind aber fast alle Kalksteine fast vollkommen frei von
Magnesium, Der kohlensaure Kalk kann daher nur durch ein
Reagenz gefillt sein, durch das Magnesiumsalze nicht  nieder-

geschlagen werden. Das einzige Fillungsmittel, welches diesen
Berichte XITI. 1902. 6
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Anforderungen geniigt, ist das kohlensaure Ammon und die einzige
Quelle fiir dieses in der Natur ist die Zersetzung von Eiweiss.

Was nun die Art und Weise der Kalkabsonderung durch
Organismen betrifft, so sind die Ansichten dariiber noch sehr ge-
teilt. Von HARTING! wurde nachgewiesen, dass der bei Anwesenheit
kolloidaler Stoffe wie Eiweiss oder Gelatine erzeugte Niederschlag
von kohlensaurem Kalk die gleichen Eigenschaften besitzt, wie die
Coccolithen der Meeresabsiitze, Kreide u. s. w, STEINMANN?! zeigte
dann, dass die gleichen Niederschlige auch ohne Zusatz eines
Fillungsmittels beim Zusammenbringen von Eiweiss mit Calcium-
salzen entstehen. Aus seinen Versuchen zieht er den Schluss, dass
die Abscheidung des kohlensauren Kalkes durch Organismen nicht
notwendig als ein Lebensvorgang angesehen zu werden braucht.
Von Murray und IRvINE? ist durch Versuche an Hiihnern und
Krebsen festgestellt worden, dass es fiir die Kalkausscheidung dieser
Tiere ganz gleichgiiltig ist, in welcher Form sie das Calcium in ihrer
Nahrung aufnehmen.

Ich habe die Versuche STEINMANNs wiederholt und kann dessen
Angaben im allgemeinen bestitigen. Wie eine Priifung mittels der
Kobaltreaktion ergab, besteht der beim Vermischen von Eiweiss
mit Chlorcalcium entstehende spbirokristalline Niederschlag aus
Aragonit.

Dass die Schalen zahlreicher Tiere aus kohlensaurem Kalk
bestehen, ist schon sehr lange bekannt. Aber auch die Form des-
selben, ob Aragonit oder Kalkspat, ist bereits in vielen Fillen
festgestellt worden, besonders durch die Arbeiten von G. Rosk?.

Da es mit Hilfe der auf Seite 35 und 38 dieser Arbeit mit-
geteilten Reaktionen jetzt sehr leicht ist, Aragonit und Kalkspat
von einander zu unterscheiden, so habe ich eine griossere Anzahl Ver-
treter des Tier- und Pflanzenreichs daraufhin untersucht und gebe
im folgenden die erhaltenen Resultate*.

! G. STEmNMANN, Ueber Schalen und Kalksteinbildung. Berichte der
Naturforschenden Gesellschaft zu Freiburg i. Br. Bd. IV S. 288 (1889).

2 MurraY and ImrviNg, Coral Reefs and other Carbonate of Lime Forma-
tions in Modern Seas. Nature 42, 162 (1890).

? G. Rose, Ueber die heteromorphen Zustinde der kohlensauren Kalk-
erde. Abhandl. der konigl. Akademie der Wissensch. zu Berlin 1858, S, 63.
Hier ist auch die iltere Litteratur ausfiihrlich beriicksichtigt.

¢ Herrn Hofrat Prof. Dr. Stemmann, sowie Herrn Prof. Dr. OLTMANNS,
durch deren Giite ich den grdssten Teil des untersuchten Materiales erhielt,
sage ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten- Dank,
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A. Pflanzen.
Im Pflanzenreiche finden sich eigentliche Kalkskelette nur bei
den sogenannten Kalkalgen. Nach Ro0SE bestehen die Skelette
dieser Algen aus Kalkspat. Ich erhielt folgende Resultate.

1. Chlorophyceen.
Siphoneen.
o) Codiaceen.
Halimeda Tuna, lebend. Aragonit.
B) Dasycladaceen.

Acetabularia mediterranea, lebend. Aragonit.
Cymopolia spec., lebend. Aragonit.

2. Rhodophyceen.
a) Cryptonemiales.
Corallinaceen.

Corallina spec., lebend. XKalkspat.
Lithothamnion cruciatum, lebend. Kalkspat.
Lithophyllum e.i‘pansum, lebend. Kalkspat.

b) Nemalionales.

Chaetangiaceen.
Galazaura spec., lebend. Aragonit.

B. Tiere.
1. Protozoen.
Rhizopoden.
Foraminiferen.
Polytrema spec., lebend. Kalkspat.
Nummulites spec., Eociin, Sisikon (Schweiz). Kalkspat.

2. Schwimme.
Calcispongia.
Petrostroma spec., lebend. Kalkspat.

3. Célenteraten.
a) Hydrozoen.
Hydromedusen.
Millepora dichotoma, lebend. Aragonit.
Distichopora spec., lebend. Aragonib.
Stylaster rosdus, lebend. Aragonit.
6*
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b) Anthozoen.
o) Alcyonarien.

Corallium rubrum, lebend. Kalkspat.

Isis spec., lebend. Kalkspat.

Isis melitensis, Pliocin, Messina, Kalkspat.
Tubipora musica, lebend. Kalkspat.
Heliopora coerulea, lebend. Aragonit.

B) Zoantharien.

Montipora spec., lebend. Aragonit.
Echinopora flexuosa, lebend. Aragonit.
Porites spec., lebend. Aragonit.
Stylophora Danai, lebend. Aragonit,
Trachyphyllia amarantum, lebend. Aragonit.
Fungia patella, lebend. Aragonit.
Hydnophora ezxcisa, lebend. Aragonit,
Merulina ampliata, lebend. Aragonit.
Favia speciosa, lebend. Aragonit,
Coeloria sinensis, lebend. Aragonit.
Astroides calycularis, lebend. Aragonit.
Podabacia crustacea, lebend. Aragonit,
Madrepora spec., lebend. Aragonit.
Seriatopora spec., lebend. Aragonit,
Pocilopora spec., lebend. Aragonit.
Galuzea clavus, lebend. Aragonit.
Dendrophyllia irregularis, lebend. Aragonit.
Goniastraea spec., lebend. Aragonit.
Sclerohelia hirtella, lebend. Aragonit.
Pterogyra spec., lebend. Aragonit.
Cystiphyllum spec., Devon, Harz. Kalkspat.
Anabacia complanata, Brauner Jura, St. Privat (Lothringen).
Kalkspat.

4. Wiirmer.

Anneliden.

Sedentaria.
Serpula spec., lebend. Kalkspat.
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5. Echinodermen.
Seeigel.
Spatangus spec., lebend. Kalkspat.
Clypeus Ploti, Brauner Jura, Pfirt (Elsass). Kalkspat.
Echinolampas Kleini, Oligocén, Doberg b. Biinde (Westfalen).
Kalkspat.

6. Bryozoen.

Zwei lebende und eine fossile Art aus dem Oligocin des Do-
bergs b. Biinde (Westfalen) bestanden aus Kalkspat.

7. Brachiopoden.

Atrypa reticularis, Devon, Eifel. Kalkspat.

Rhynchonella varians, Varians-Schichten, St, Privat(Lothringen).
Kalkspat,

Terebratula spec., lebend. Kalkspat.

Terebratula vulgaris, Muschelkalk, Schénberg b. Freiburg i. Br.
Kalkspat.

Terebratula grandis, Oligocin, Doberg b. Biinde (Westfalen).
Kalkspat,

8. Mollusken.
a) Lamellibranchiaten.
a) Tazodonten.
Pectunculus spec., Tertiir, Kreuznach, Aragonit,

B) Schizodonten.

Trigonia spec., lebend. Aeussere Schale Kalkspat, innere
Aragonit.
Trigonic spec., Brauner Jura, Bielefeld. Kalkspat.

1) Heterodonten.

Cardium spec., lebend. Aragonit.

Lucina spec., lebend. Aragonit.

Unio spec., lebend. Innere Schale Aragonit.

Cytherea spec.,Oligociin, Doberg b, Biinde (Westfalen). Aragonit.
Mya spec., lebend. Aragonit.

Pholas spec., lebend. Aragonit.

Perna spec., Oligociin. Aragonit,

Mytilus edulis, lebend. AeussereSchale Kalkspat,innere Aragonit.
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Pecten spec., Oligocin, Doberg b. Biinde (Westfalen). Aragonit.

Ostrea edulis, lebend., Kalkspat.

Ostrea acuminata, Brauner Jura, St. Privat (Lothringen).
Kalkspat. .

Gryphaea arcuata, Lias, Wutachthal (Baden). Kalkspat.

Pinna spec., lebend. Aeussere Schale Kalkspat.

b) Scaphopoden.

Dentalium spec., Oligocin, Doberg b. Biinde (Westfalen).
Aragonit.

¢) Gastropoden.
Natica spec., lebend. Aragonit.
Cypraea spec., lebend. Aragonit.
Melania albigensis, Oligocin, Kleinkems (Baden). Kalkspat.
Melanopsis galloprovincialis, Senon, Le Beausset (Var). Aragonit.
Cerithium baccatum, Eocin, Val Ronca b. Verona. Kalkspat.
Cerithium pleurotomoides, Ludien. Le Wast b. Gisors, Aragonit.
Rostellaria spec., Grobkalk, Cephalonien. Aragonit.
Fusus deformis, Lutétien, Parnes b, Gisors. Aragonit.
Heliz pomatia, lebend. Aragonit,
Heliz obvoluta, lebend. Aragonit.
Heliz hispida, Loss, Kaiserstuhl, Aragonit.
Heliz arbustorum, Lioss, Kaiserstuhl. Aragonit,
Heliz costata, Lioss, Kaiserstuhl, Aragonit.
Helix moguntina, Littorinellenthon, Curve b. Wiesbaden.
Aragonit,
Heliz silvana, Miocéin, Morsingen. Aragonit,
Clausilia spec., Lioss, Kaiserstuhl. Aragonit.
Pupa muscorum, Lioss, Kaiserstuhl. Aragonit.
Pupa dolium, Liss, Kaiserstuhl. Aragonit,
Succinea oblonga, Loss, Kaiserstuhl. Aragonit.
Bulimus spec., lebend. Aragonit.
Cyclostoma elegans, lebend. Aragonit.

d) Cephalopoden.
Nautilus Pompilius, lebend. Aeussere und innere Schale Aragonit.
Argonauta spec., lebend. Kalkspat,
Parkinsonia spec., Brauner Jura, Bielefeld. Kalkspat.
Spirula spec., lebend. Aragonit.
Sepia officinalis, lebend. Der Schulp besteht aus Aragonit.
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9. Arthropoden.
Crustaceen.
Balanus spec., lebend. Kalkspat,

10. Wirbeltiere.
Vigel.
Die Schale der Hiihnereier besteht aus Kalkspat.

Vorliegende Arbeit wurde im Laufe des Jahres 1901 im
chemischen Universitéts-Laboratorium (A bteilung der philosophischen
Fakultit) zu Freiburg i. Br. ausgefilhrt. Dem Direktor des ge-
nannten Institutes, Herrn Professor Dr. (GATTERMANN, sowie den
Herren Hofrat Professor Dr. STEINMANN und Professor Dr. GRAEFF,
durch deren Vorlesungen ich hauptsichlich zu diesen Untersuchungen
angeregt wurde, sage ich auch an dieser Stelle fiir das meiner Ar-
beit stets entgegengebrachte Interesse meinen herzlichsten Dank.
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