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Einige Versuche {iber die Bildung des marinen
Anhydrites.

Von Prof. Dr. Hemnrice VATER
in Tharandt.

(Vorgelegt von Hrn. van’t Horr.)

a. Einleitung.

Die Versuche', iiber welche diese Mittheilung berichtet, beschiftigen
sich zwar mit den Entstehungsbedingungen des marinen Anhydrites,
die Anregung aber, sie auszufiihren, gab mir das Bestreben, die Ent-
stehungsbedingungen des Aragonites festzustellen.

Ein sehr charakteristisches Auftreten des Aragonites bilden jene
Krystalle, welche sich in salz- und gipsfithrenden Thonen eingewachsen
vorfinden und besonders von Molina in Aragonien und Bastennes im
Departement Les Landes in den Sammlungen verbreitet sind. Diese
Vorkommnisse wurden von C. Becquerer® in der Weise erklirt, dass
die Ausscheidung des Calciumcarbonates als Aragonit durch die Gegen-
wart des Gipses bedingt worden sei. Im Jahre 1891 von mir be-
gonnene Untersuchungen iiber den FEinfluss des Calciumsulfates auf
die Krystallisation des Calciumcarbonates wiesen jedoch darauf hin,
dass der Gips nicht in der von BecqQuEreL angenommenen Weise ein-
wirkt. Somit war die Frage nach der Bildung jenes Aragonitvor-
kommnisses von neuem zu beantworten.

_ Die in den salzfiihrenden Schichten von Bastennes auftretenden
Mineralien hat M. Frossarp® beschrieben. Nach dessen Angaben finden
sich daselbst u. a. kleine Quarzkrystalle, welche im allgemeinen zur
Varietit der Hyacinthen von Compostella gehoren und sich sowohl
im Thon zerstreut, als auch eingewachsen im Aragonit und Gips,

! Die Versuche sind mit Nummern versehen, welche sich an jene meiner vorigen
Veroffentlichung anschliessen.

2 Compt. rend. 1852. 34. 573. — Vergl. Varer, Uber den Einfluss der Losungs-
genossen auf die Krystallisation des Calciumcarbonates, Theil VIII, Zeitschr. f. Kryst.
1899. 31. 538.

3 Citirt nach S. 270 Anm. 1.

VATER. 1
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selten im Dolomit vorfinden. Diese Quarzkrystalle von Bastennes
und anderer entsprechender Ortlichkeiten fiihren nach Beavery' dusserst
zahlreiche Einschliisse von Anhydrit. Es legt diess die Annahme nahe,
dass sich der Aragonit der salzfihrenden Thone unter solchen Um-
stinden gebildet habe, unter denen sich das Calciumsulfat statt als
Gips als Anhydrit ausscheidet. Zur Priifung der Moglichkeit dieser
Annahme wurde zunichst versucht, die Umstinde der Bildung des
marinen Anhydrites durch Studium der sie betreffenden Litteratur
festzustellen.

b. Die vor 1894 veriffentlichten Versuche und Ansichten
iiber die Bildung des marinen Anhydrites.

Nachdem insbesondere durch die iiberzeugenden Darlegungen von
Biscuor® die weitaus meisten Anhydritvorkommnisse wie die Salzab-
lagerungen tiiberhaupt als marine Bildungen erkannt worden waren,
kam es darauf an, die physikalisch-chemischen sowie die geomor-
phologischen Verhéltnisse zu ermitteln, unter denen sich aus Meer-
wasser Anhydrit ausscheidet. Hier soll nur auf die zuerst genannten
Verhiltnisse eingegangen werden.

Im Jahre 1838 entdeckte JomnsTon® als Absatz des mit 2 Atmo-
sphaeren Druck arbeitenden Kessels einer Dampfmaschine die Substanz
CaSO,.+H,0. Hieran kniipfte Jounston die Ansicht, dass das Calcium-
sulfat bei noch hoherem Druck wahrscheinlich als Anhydrit aus-
krystallisire.

Biscuor schloss sich anfangs dieser Ansicht an und beabsichtigte
ibre Richtigkeit experimentell zu priifen.* Zur Erliuterung fiihrte er
aus, dass, falls 1o Atmosphaeren zur Bildung von Anhydrit geniigen
sollten, dieses Mineral auf dem Boden eines 320 Fuss tiefen Meeres
entstehen wiirde. Spiter erwiihnt Biscror diese Ansicht nicht mehr.®

Gelegentlich einer Untersuchung des Krystallwassers in Doppel-
salzen erhielt H.Rose® 1854 beim Eindampfen einer mit Calciumsulfat
gesiittigten Losung von Natriumchlorid eine Ausscheidung, welche,

! M. Beaveey, Inclusions d’anhydrite dans les quartzs bipyramidés des argiles
saliféeres pyrénéennes. Bull. de la Soc. fran¢. de Minéralogie. 1889. 12. 396.

? Gusrav Biscuor, Lehrbuch der chem. u. phys. Geologie. 1847. 1. 536ff.

3 James F. W. Jonnsrow, Uber eine neue Verbindung von schwefelsaurem Kalk
mit Wasser, im Auszuge aus Phil. Mag. Novbr. 1838 mitgeth. im Journ. f. prakt. Chemie.
1839. 16. 100.

4+ A.a.0. S.537.

8 Im betreffenden Capitel der zweiten Ausgabe des citirten Lehrbuches 1863.
2. 189 ist sie weggelassen.

¢ Heisrice Rose, Uber das Krystallwasser einiger Doppelsalze. 11I. Schwefel-
saure Natron-Kalkerde (Glauberit) Poce. Ann. 1854. 93. 606.
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mit Filtrirpapier getrocknet, eine Zusammensetzung aufwies, die als
CaSO,.H,0 nebst zuriicktretendem wasserfreien Natriumsulfat und
etwas Natriumchlorid gedeutet wurde. Beim Trocknen bhei 100° ver-
lor diese Ausscheidung ein Drittel ihres Wassergehaltes. H. Rose
fand die Verringerung des Krystallwassergehaltes in Folge der Gegen-
wart von Natriumechlorid »auffallend«, verfolgte sie jedoch nicht weiter.
Es ist mit Sicherheit anzunehmen, dass die von H. Rose dargestellte
Substanz mit der von anderen Autoren als CaSO,.4H,0 bestimmten
Substanz identisch war.

Unter Anwendung von Glasrdhren, welche nach ihrer Beschickung
zugeschmolzen wurden, stellte Horpe-Sevier' fest, dass Gips in
reinem Wasser bei 140° in CaSO,.3H,O iibergeht und dass diese
Substanz darin bis 160° unveréndert bleibt. CaSO,.4H,O bildet seiden-
glinzende Nédelchen, welche sich in Beriihrung mit Wasser rasch in
Gips verwandeln. Ferner zeigte Hoepe-Sevrer, dass Gipstafeln in
gesittigter Natriumchloridlgsung sich bereits bei 125-130° zu diesem
wasserdrmern Salz umbilden, »aber dieses Stadium war nur von kurzer
Dauer«, indem diese letztere Substanz in feinfaseriges wasserfreies
Calciumsulfat vom spec. Gew. 2.937 tibergieng und sich dann bei wei-
term Erwérmen auf 160° nicht mehr &nderte. Calciumchlorid wirkt
in der gleichen Weise wie Natriumchlorid, jedoch schwicher ein.
Dieses so erhaltene wasserfreie Calciumsulfat identificirte Horpe-SEYLER
mit dem Anhydrit. »Li#sst man die mit gesittigter Kochsalzlosung
und Anhydrit als Pseudomorphose des Gipses gefiillte Réhre bei ge-
wohnlicher Temperatur liegen, so regeneriren sich allmihlich sehr
schone und ziemlich grosse Gipskrystalle.« Die gleiche Erscheinung
zeigt auch jenes Product, welches durch Entwissern des Gipses bei
126° entsteht, wenn man es mit gesittigter Natriumchloridlésung zu
einem Brei anriihrt. Die Anhydritlager dachte sich Hoppe-SevLEr in
dieser Abhandlung in der Weise entstanden, dass vom Meere ab-
gesetzte Salz- und Gipsschichten »einmal zu einer Tiefe gesunken
seien, wo die Temperatur 125-130° mindestens betrigt«.

Posepny? hielt jedoch 1869 den marinen Anhydrit fiir eine pri-
mire Bildung und bemerkte bei der Besprechung eines Vorkommnisses
bei Vizakna: »Der urspriinglich anhydre schwefelsaure Kalk kann sich
nur dann bilden, wenn Salze zugegen sind, die ithm das Krystall-
wasser aufzunehmen nicht erlauben, wie Chlormagnesium und Chlor-
calcium, und es musste sich somit der Salzsee, aus dem sich die

! F. Horre-SEviER, Uber das Verhalten des Gipses im Wasser bei hoherer
Temperatur und die Darstellung von Anhydrit auf nassem Wege. Poce. Ann. 1866.127.161.

? Fr. Posepny, Anhydrit im Steinsalz von Vizakna in Siebenbiirgen. Verh.d.
k. k. geol. Reichsanst. 1869. 140.

1*
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Vizakner Lagerstitte gebildet hatte, in einem vorgeschrittenen Zu-
stande des Salzabsatzes befunden habene.

G. Rose widmete 1871 der Bildung des marinen Anhydrites eine
umfangreiche Untersuchung.' Er bestiitigte im allgemeinen die von
Horpe-Sevyrer aufgefundene Darstellung von Anhydrit in gesittigter
Natriumchloridlosung. In Bezug auf die hierbei erforderliche Tempe-
ratur fand jedoch G.Rose, dass bereits 100° geniigen. Die erhaltenen
Substanzen krystallisirten in rhombischen faseréihnlichen Prismen. Ob
wirklich wasserfreies Calciumsulfat oder CaSO,.+H,0O, das ja ebenfalls
rhombisch krystallisirt’, vorlag, wurde nicht untersucht. Hiergegen
priifte G. Rose seinen kiinstlichen sowie natiirlichen Anhydrit auf ihr
Verhalten in Natriumchloridlosung bei gewdéhnlicher Temperatur. Zu
diesem Zwecke mischte er kleine Mengen der Calciumsulfat-Substanzen
auf einer Glasplatte mit Natriumchlorid, figte Wasser bis zur Losung
des Chlorides hinzu und liess dann verdunsten. Der kiinstliche Anhydrit
gieng hierbei wie bei den Versuchen von Hoppe-SEevLER vollkommen in
Gips iiber. »Bei grosseren Anhydritkrystallen und bei gepulvertem
natiirlichen Anhydrit #ndert sich nicht aller Anhydrit um, aber Gips
bildet sich stets.« Seine Ergebnisse fasste G. Rose in den Satz zu-
sammen: »Gips #&ndert sich also mit Chlornatriumauflésung bei hoherer
Temperatur in Anhydrit um, wie Anhydrit bei niederer Temperatur
in Gips«. Als Beleg dafiir, dass sich auf Salzlagerstitten thatséchlich
mitunter primér entstandener Gips in Anhydrit umwandelt, beschrieb
G.Rose Anhydritpseudomorphosen nach Gips von Sulz am Neckar.
Doch vermuthete G. Rosk, abweichend von der ersten, bereits erwidhnten
Ansicht von Hopre-SevLEr, keineswegs, dass aller mariner Anhydrit
secundér entstanden sei, sondern »da es vielleicht nur von ganz ge-
ringen Unterschieden der Temperatur abhiingt, ob sich Anhydrit oder
Gips bildet, so mdgen an den angegebenen Orten (Thiede, Segeberg,
der Schildstein bei Liineburg) beide wohl an der Grenze fiir die Bildung
des einen oder des andern entstanden sein«. G. Rost nahm demgeméss
an, dass sich die Salzlager bei erhhter Temperatur gebildet haben.

Im gleichen Jahre verodffentlichte Prarr® eine Reihe von Ver-
suchen, aus denen er den Schluss zog, dass gebrannter Gips bei einem
Drucke von 6 Atmosphaeren bei gewdhnlicher Temperatur kein Wasser
aufzunehmen vermoge.

! G.Rose, Uber die Bildung des mit dem Steinsalz vorkommenden Anhydrits.
(Aus den Monatsber. d. Kgl. Akad. d. Wiss. zu Berlin. 1871. Mit spiteren Zusitzen.)
Poce. Ann. 1872. 145. 177.

? Vergl. unten S.275 und S. 294.

8 Frieorice Prarr, Versuche iiber die Wirkungen des Druckes auf chemische
und physikalische Vorginge. Neues Jahrb. f. Min. u. s. w. 1871. 834.
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In einer Abhandlung von Hemenuain', die erst nach dessen Tode
zur Verdffentlichung gelangte, wurde 1874 ohne Quellenangabe als
das Ergebniss »neuerer Forschungen« mitgetheilt, dass sich bei einem
Drucke von 10 Atmosphaeren Anhydrit bilde und daher in einem
320 Fuss tiefen Meere zur Ausscheidung gelange. Obgleich es sich
hierbei offenbar nur um eine irrthiimliche Auffassung der oben citirten
Stelle aus Biscuor’s Lehrbuch handelte, erlangte diese Angabe in der
geologischen Litteratur weite Verbreitung.

Wihrenddem hatte Hoppe-SEYLER seine petrogenetischen Studien
auch auf den Dolomit® ausgedehnt und hierbei 1875 gefunden, dass
sich derselbe gleich dem Anhydrit nur bei héherer Temperatur bilden
konne. Seine Angaben iiber die Bildungstemperatur des Anhydrites
hielt er den oben mitgetheilten Ermittelungen von G. Rose gegeniiber
aufrecht. Seine Ansicht iiber die Bildungsweise dieses Minerals &nderte
Horpe-SEYLER jedoch dahin ab, dass er nunmehr, wie G. Rose, eine
im allgemeinen priméire Entstehung des marinen Anhydrites annahm.

Ocusenwus® hat vorzugsweise die geomorphologischen Bedingungen
der Bildung von Salzlagern festgestellt. Doch hat er ausserdem noch
wesentlich dazu beigetragen, dass die marinen Anhydritvorkommnisse
allgemein als primére Bildungen anerkannt wurden.

In seinem Werke »Allgemeine und chemische Geologie« fithrt
J. Rota am betreffenden Orte* zundchst aus: » Wo im Salzthon Karstenit
von Salzsoole berithrt wird, entsteht Gips«. Doch auf der folgenden
Seite bemerkt Rotn: » Auch bei gewéhnlicher Temperatur und Gegenwart
von Chlornatrium kann sich Anhydrit bilden, wie unter anderem das
von Hamineer beobachtete Vorkommen von Hall in Tyrol beweist, wo
» Anhydrit in kérniger Zusammensetzung die Riume ehemaliger Steinsalz-
wiirfel erfiillt«.® A.a.O.S.203 werden noch einige andere Vorkomm-
nisse von Anhydrit nach Steinsalz aufgefiihrt.® Es ist bemerkenswerth,
dass der nach Steinsalz pseudomorphe Anhydrit sehr héiufig mit
gleichzeitig entstandenem Dolomit verkniipft ist, der noch weit

! Jon. HemenraiN, Chemisch-geologische Betrachtung der Gipsvorkommnisse
in der Zechsteinformation. Zeitschr. d. Deutsch. geol. Ges. 1874. 26. 275.

? F.Horee-Sevier, Uber die Bildung von Dolomit. Zeitschr. d. Deutsch. geol.
Ges. 1875. 27. 495.

3 Cart Ocmsenius, Die Bildung der Steinsalzlager und ihrer Mutterlaugen.
Halle. 1877, sowie spitere Verdffentlichungen.

* Band I. 1879. S. 89.

5 Die Abhandlung, in welcher Haipineger diess Vorkommniss anhangsweise be-
schrieben hat, fiihrt den Titel: Uber eine Pseudomorphose von Gips (v.Horerr’s
Zeitschr. 4. 225) und ist auch abgedruckt in Poee. Ann. 1841. 52. 622.

8 Die von Rorn, a.a.O. durch die Angabe »Naturw. Abhandl. I. 77.1847« citirte
Abhandlung von Harmpineer ist betitelt: »Uber die Pseudomorphosen nach Steinsalze
und findet sich auch abgedruckt in Poce. Ann.1847. 71. 247.
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zahlreichere Pseudomorphosen nach Steinsalz bildende Gips' hingegen
niemals.?

Die oben mitgetheilte Angabe Hemenumain’s iiber die Entstehungs-
bedingungen des Anhydrites wurden 1886 von Spezia® nachgepriift.
Hierzu liess der Letztere theils Losungen von Sulfaten auf feste Kalk-
salze einwirken, theils das Calciumsulfat durch Diffusion geeigneter
Salze entstehen. Im letztern Falle geschah die Diffusion bei einigen
Versuchen in gesittigter Natriumchloridldsung, bei einem dieser Ver-
suche unter gleichzeitiger Gegenwart von Magnesiumchlorid. Hierbei
stellte sich heraus, dass sich selbst bei einem Drucke von 500 Atmo-
sphaeren noch Gips bildet. — Es ist {iberhaupt sehr unwahrscheinlich,
dass durch den Einfluss von Druck Anhydrit entsteht. Wie sogleich
zu vermuthen ist und 1888 von Sprine* hervorgehoben wurde, ibt
der Druck nur dann eine unmittelbare Wirkung auf eine physikalische
oder chemische Zustandsinderung aus, wenn das Volumen der neu
entstehenden Koérper kleiner ist, als das Volumen der sich uméndernden
Korper. Nun nehmen aber die Mengen CaSO, und 2H,0 als Gips
einen sehr nahezu ein Elftel kleinern Raum ein, denn als Anhydrit
und Wasser. Es ist daher eine unmittelbare Verhinderung der Gips-
bildung durch Druck nicht anzunehmen, und demgemaiss ist wohl auch
der Verlauf der oben erwihnten Versuche von Prarr aus anderen Ur-
sachen zu erkléren. )

Es bestanden daher anfangs der neunziger Jahre folgende An-
sichten iiber die Bildung des marinen Anhydrites:

1. Der Anhydrit entsteht in einer zugleich mit Natriumchlorid
gesittigten Losung bei hoherer Temperatur (Hoppe-SeYLER, G. Rosg).

2. Der Anhydrit entsteht in Gegenwart grdsserer Mengen von
Magnesiumchlorid und Calciumehlorid bei gewoéhnlicher Temperatur
(PosEpny).

3. Der Anhydrit entsteht unter den zuerst genannten Bedingungen
auch bei gewohnlicher Temperatur (Rots).

Bei diesem Widerstreite der Meinungen war es nothwendig, sie
néher zu priifen. Da nun die unter 1. behauptete Anhydritbildung von
den betreffenden Autoren als mdglich erwiesen ist, bez. damals er-
wiesen zu sein schien, so war zu untersuchen, ob die unter 2. und 3.

! Vergl. z. B. Rora, a.a. 0. S. 204.

? Vergl. die Beschreibung der einzelnen Vorkommnisse in der angegebenen
Litteratur.

8 G. Spezia, Uber die Druckwirkung bei der Anhydritbildung, citirt nach
Zeitschrift fiir Krystallographie. 1888. 13. 302.

* W. Serine, The Compression of Powdered Solids, Amer. Journ. Sc.1888. (3).
36. 286; Bull. Acad. roy. Belg. 1888. (3). 16. 43; citirt nach Neues Jahrb. f. Min. u. s. w.

1891. 1. 244.
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erwithnten Bildungsweisen ebenfalls méglich sind. Wire diess der Fall,
dann wiirden diese letzteren, da sie eine geringere Abweichung der
geophysischen Verhéltnisse wahrend der Anhydrltblldung von denen
der Gegenwart erfordern, als die erstere, fiir wahrscheinlicher zu gelten
haben.

Die unter 3. angefiihrte Meinung konnte eigentlich bereits nach den
Untersuchungen von Horpe-SEYLER, G. Rosk und den Diffusionsversuchen
von Spezia als widerlegt angesehen werden. Sie wurde jedoch der
Vollstindigkeit halber ebenfalls nachgepriift. /

Die Calciumsulfat-Substanzen und deren Loslichkeit in Wasser.

Bisher wurden 3 Calciumsulfat-Substanzen unterschieden:'

1. Der Gips (spec. Gew. = 2.32).

2. (CaSO,.£H,0. Diese Substanz ist, wie bereits oben erwéihnt,
von JomnsTon® als Absatz eines Dampfkessels aufgefunden worden.
Sie stellt Fasern bez. Fiserchen dar, welche nach Brooxre® rhombisch
sind. Jomnston fand das spec. Gew.=2.753 — 2.761, Jounsox*, dessen
Material ebenfalls einem Dampfkessel entstammte = 2.69. Die Dar-
stellung von CaSO,.£H,0 von H. Rose und Horpee-SevLEr ist oben
S. 284 und 285 beschrieben worden. Insbesondere durch Lt CHATELIER®,
wurde die durch Entwissern des Gipses unter 160—170° entstandene
Substanz als CaSO,.ZH,O erkannt.

3. Der Anhydrit (spec. Gew. = 2.96). Mit ihm wird allgemein
das bis auf Rothgluth (unzersetzt) erhitzt gewesene Calciumsulfat
identificirt. Ausserdem, wie oben berichtet, hilt Horpe-SeyLeEr das
von ihm auf wisserigem Wege dargestellte wasserfreie Calciumsulfat
(spec. Gew. = 2.937) mit Anhydrit fiir identisch, und nimmt G. RosE
diess auch fiir auf gleiche Weise bei 100° erhaltene rhombische Krystill-
chen an.

Die Loslichkeit des Gipses betréigt bekanntlich® bei 18°C. 0.0151 Mol’
im Liter und zeigt zwischen 32° und 38° ein schwaches Maximum. Uber-

Vergl. jedoch S. 293 ff.
Siehe oben S. 270 Anmerkung 3.
Mitgetheilt von Jomnsroxn, a.a.O.
JornsoN, Proceed. of the Assoc. of American Geologists, etc., Americ. Journ.
of Science and Arts, 1848, (2) 5, 112.

5 H. Le CaaTeLIER, Sur la cuisson du platre, Compt. rend. 1883. 96. 1668.

¢ In den Angaben folge ich C. Marienac, N. Arch. ph. nat. 48. 120, citirt nach
Naumann, Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie u. s. w. fiir 1873, S. 44. Die
Angaben anderer Autoren stimmen meist mit jenen von Marienac nahezu iiberein.

" Damit die Loslichkeitsangaben unmittelbar mit einander verglichen werden
kénnen, habe ich sie simmtlich auf die in 1 Liter Losung enthaltenen Mol umgerechnet.
(1t Mol = 1 Gramm - Molekulargewicht).

1
2
3
4
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sittigte Losungen bildet der Gips sehr leicht. Bei einem Gehalte von
0.0490 Mol und mehr geben sie sogleich eine Krystallisation von Gips,
Losungen mit einem Gehaltg von 0.0210 Mol und weniger krystallisiren
nicht mehr freiwillig aus.

Die Loslichkeit von CaSO,.£H,0, welches auf nassem Wege dar-
gestellt worden wiire, ist noch nicht niher untersucht worden. Da
sich jedoch diese Substanz bei Beriihrung mit Wasser rasch in Gips
umwandelt, so ist ihre Léslichkeit sicher relativ betrichtlich. Fiir
CaS0,.+H,0, welches durch Erwirmen von Gips in Luft entstanden
war, fand Marenac (a.a. O.) bei einer Entwisserungstemperatur von
135—140° 0.0663, EriLenmeEver' bei 120-130° sogar 0.0886 Mol
im Liter.

Von der Loslichkeit des Anhydrites wurde frither angenommen,
dass sie jener des Gipses aequivalent sei.” Untersucht haben diese
Loslichkeit nur Trep® und Marienac (a. a. O.). Nach Tier hat vor ihm
bereits PoeeiaLe die Lslichkeit des Anhydrites untersucht. Die be-
treffende Veroffentlichung hat Tiep nicht angegeben. Aus den Be-
trigen der von Tiep citirten Temperaturen und Loslichkeiten ist zu
ersechen, dass sich Tier’s Angaben auf die Abhandlung: »Mémoire
sur la solubilité des sels dans l’eau«* beziehen. In den Tabellen
dieser Abhandlung findet sich u. a. die bei 13 verschiedenen Tem-
peraturen bestimmte Loslichkeit von »sulfate de chaux anhydrec.
Hierbei werden die gelosten Mengen in Procenten des in der Losung
vorhandenen Wassers ausgedriickt. Welche Calciumsulfat-Substanz
PoeeraLe bei seinen Loslichkeitsversuchen angewendet hat, wird nicht
angegeben, aber es lidsst sich aus den Umstéinden mit grosster Wahr-
scheinlichkeit entnehmen, dass die angegebenen Werthe die als wasser-
freie Substanz bestimmte Loslichkeit des Gipses darstellen. In diesem
Sinne pflegt auch PoeeiaLe citirt zu werden. Tiep charakterisirt die
Loslichkeit durch die Angabe, wie viel Theile Wasser nothig sind,
um I Theil der betreffenden Substanz zu lésen. Die von ihm als
von PoeeiaLe herrithrenden Angaben tiber die Loslichkeit des Gipses
sind unter Hinzuftigung der wirklich dazu gehorigen Temperaturen
eine Auswahl der Werthe von Poeerare, jedoch ungerechnet ohne
Riicksicht darauf, dass letztere wasserfreie Substanz angeben. Die

! E. ErLennever, Verhandl. der math.-phys. Classe der kénigl. bayer. Academie
1872. 269, citirt nach Navmanny, a. a. O. S. 254.

2 Vergl. z. B. Justus Rorn, allgem. u. chem. Geologie, 1879. 1. 54.

8 J.Jac. Tiee, Uber die Aufldslichkeit des wasserhaltigen und des wasserfreien
schwefelsauren Kalkes in reinem Wasser, Vierteljahrsschrift f. pract. Pharmacie. 1854.
3. 506.

* M. Poseiare, Ann. de Chimie et de Physique 1843. (3). 8. 463.
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des Anhydrites sind, abgesehen von der Umrechnung, die 13 von
PoseraLe mitgetheilten Werthe. Sie sind demgeméss mit den be-
treffenden fiir Gips citirten Werthen identisch. Allein statt mit jenen
Temperaturen verbunden zu werden, welche zum »sulfate de chaux
anhydre« der Tabelle von PoeeiaLe gehéren, werden sie mit den fur
das daselbst nebenstehend aufgefihrte »chlorure de sodium anhydre«
geltenden Temperaturen zusammengestellt. Auf diese Weise hat Trep
eine Loslichkeitstabelle nach PoeeiaLe fiir den Anhydrit mitgetheilt,
welche von —15° bis +80° reicht und bei +9° das gleiche Maximum
zeigt, wie der Gips bei +35° — Zur Bestimmung der Loslichkeit
des Anhydrites setzte Tiep Gipspulver eine halbe Stunde lang der
Glithhitze aus und liess dann unter hiufigem Umschiitteln diess Pulver
14 Tage lang mit Wasser in Beriihrung. Er fand auf diese Weise
bei 15-20° die Loslichkeit des Anhydrites zu 0.0149 Mol, und zwar
ebenso gross, wie die von ihm bestimmte Loslichkeit des Gipses
(0.0150 Mol), also, den Anschauungen seiner Zeit entsprechend, aequi-
valent. — Nach Marienac bleibt bei Losungsversuchen bei etwa 18°
die geloste Menge des (Minerals) Anhydrit am ersten Tage stets hinter
derjenigen des Gipses zuriick, um nach einiger Zeit die Ldslichkeit
des Gipses zu iibertreffen. Als Maximum wurde am 40. Tage des
Versuches 0.0209 Mol beobachtet. Wéhrenddem beginnt der An-
hydrit sich in Gips umzuwandeln. Bei weiterm Fortschritt dieser
Umwandelung verringert sich der Gehalt der Losung auf jenen der
gesittigten Gipslosung. Auf Rothgluth erhitzt gewesener Gips lieferte
nahezu dieselben Werthe. Aus diesen Versuchen geht hervor, dass
die Loslichkeit des Anhydrites bei 18° 0.0209 Mol betrigt. Dass
jene Concentration, unter welcher sich Gips nicht mehr freiwillig
ausscheidet, den gleichen Werth (0.0210 Mol) aufweist, diirfte kaum
zufillig sein. — Die grosse Langsamkeit, mit welcher Anhydrit in
Losung geht, ist auch durch Versuche von Mc CaLes' bestitigt worden,
welcher fand, dass unter gleichen Umsténden die Losung des An-
hydrites eine 3 bis 4 mal lingere Zeit erfordert, wie jene des Gipses.

Die mitgetheilten Loslichkeitsverhiltnisse bei gew6hnlicher Tempe-
ratur bedingen bei dieser den Ubergang von Anhydrit und CaS0,.$H,0
in Gips. Wie sich jedoch diese Substanzen in Gegenwart von Losungs-
genossen und bei hoherer Temperatur zu einander verhalten, ist durch
Versuche festzustellen.

! J.F. Mc Care, Vergleich der Léslichkeit von Gips und Anhydrit, Americ.
Chem. Journ. 1889. 11. 31, citirt nach Zeitschr. f. Kryst. 1891. 18. 543.

VATER. 2
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d. Die Versuche 138—148.

a. Allgemeines.

Die Gegenwart des Bischofites unter den Abraumsalzen von Stass-
furt lisst ohne weiteres erkennen, dass sich diese Salze unter Umsténden
ausgeschieden haben, unter denen eine gesittigte Magnesiumchlorid-
l6sung zu verdunsten vermag. Zu jeder Temperatur gehort ein Feuchtig-
keitsgehalt der Luft, welcher nicht erreicht werden darf, und zu jedem
Feuchtigkeitsgehalt der Luft eine Temperatur, welche iiberschritten
werden muss, damit eine Losung verdunstet. Leider sind die Dampf-
spannungen der gesittigten Magnesiumechloridlésung bei verschiedenen
Temperaturen noch nicht untersucht. Unter unseren klimatischen Ver-
Léltnissen ist die Verdunstung einer gesittigten Magnesiumchlorid-
l6sung unmoglich. Festes MgCl,. 6H,0 zerfliesst bekanntlich bei uns
an der Luft, d.h. es zieht Feuchtigkeit aus ihr an und bildet damit
eine Losung. Um einigen Aufschluss hieriiber zu erhalten, stellte ich
in einer Krystallisirschale etwa 5008 einer gesittigten Magnesiumchlorid-
losung auf.! Ihr Volumen nahm zu und wurde erst im vierten Monat
(einem Juni) bei einem Gehalte von 30 Procent MgCl, constant. Es
war demgeméiss wihrend der Entstehung der Abraumsalze entweder die
Luft trockener, oder die Temperatur hoher — oder in geringerm Grad
beides — als gegenwirtig bei uns.

Der Feuchtigkeitsgehalt, den die Luft hochstens haben darf, da-
mit bei gewdhnlicher Temperatur Magnesiumchloridlésung auskrystalli-
sirt, ist noch unbekannt. Beim Krystallisations-Versuch ist der Ex-
siccator anzuwenden. Uber die Temperatur, die mindestens nothwendig
ist, damit gesittigte Magnesiumchloridlésung bei uns an der Luft ver-
dunstet, hat Prerrrer® Angaben gemacht. Nach ihm geniigt hierzu
eine Temperatur von 35-45° Diese Temperatur weicht von gegen-
wirtigen Verhiéitnissen nicht sehr weit ab, da z.B. die Temperatur an

! In dem betreffenden Raume stand wihrend dem nur noch eine Krystallisirschale,
welche eine natrium- und magnesiumchloridhaltige Lisung enthielt.

? Die betreffenden Angaben von E. Preirrer lauten etwas verschieden. Im Arch.
der Pharm., 1877. (3). 11. 296 heisst es unter Berufung auf Versuche, »35—45%«. (Citirt
nach Frrica, Jahresber. itber die Fortschr. d. Chemie u. s. w. 1877. 1285). In »Die
Bildung der Salzlager u. s. w.«, Arch. der Pharm. 1884. 63. 81 steht auf S. 87 an Stelle
der Temperaturangabe »Tropenklima«; in der zweiten Bearbeitung desselben Aufsatzes
in Zeitschr. f. d. Berg-, Hiitten- und Salinenwesen, Berlin. 1885. 30. 71 wird auf S. 74
unter Hinweis auf die ersterwihnten Versuche »40—50° berichtet. In seinem Hand-
buch der Kali-Industrie u. s. w., 1887, (Theil von Borrey’s Handbuch der chemischen
Technologie) finden sich S. 34 an Stelle der Temperaturangabe die Worte: »heisse
Julitage«.
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der Oberfliche des Rothen Meeres bis auf 30% steigt.' Da nun bei
einem zur Carnallit- bez. Bischofit-Ausscheidung vorschreitenden Meeres-
becken die Verdunstung sich allmihlich verlangsamen muss, so wiirde
unter solchen Umstinden durch Verringerung des Wirmeverbrauches
zur Verdunstung auch bei der gegenwirtigen Zufuhr von Sonnenwirme
eine Erhéhung der Temperatur iber ihren jetzigen Stand eintreten.
Da ferner derartige Salzlager, wie das Stassfurter, nur durch »Barren-
wirkung« erklirt werden kdénnen, und die Oberflichentemperatur von
Meerestheilen, welche durch Barren aufgeschlossen sind, im Gegensatz
zum offenen Meere, allmihlich bis in die Tiefe vordringt, so bedingt
die Annahme, dass bei der Bildung der Abraumsalze die Mutterlauge
in Folge hoherer Temperatur verdunstete, die fernere Annahme, dass
die gesammte Bildung des Lagers bei nahezu dieser Temperatur von
sich gegangen ist.

Da es nun an sich nicht unméoglich schien, dass Anhydrit bereits
unter Umstéinden zu entstehen vermag, unter denen Bischofitbildung
noch unmdoglich ist, ferner um die obenerwihnten Annahmen von Rorn
(und von Poseeny) zu priifen, sowie tiberhaupt die niedrigste Temperatur
aufzufinden, welche zur Bildung des Anhydrites nothwendig ist, stellte
ich zunichst eine Reihe von Versuchen bei Zimmertemperatur an. Das
betreffende Zimmer wurde wihrend der kalten Jahreszeit tiglich geheizt
und dessen Temperatur schwankte zwischen 10—235°.

Etliche Salze, besonders Vitriole, haben die Eigenschaft, aus der-
selben Losung je nach dem Wassergehalt eines hineingebrachten
»Keimes« mit verschiedenem Wassergehalt zu krystallisiren. Um diese
vielleicht auch beim Calciumsulfat vorhandene Erscheinung nicht zu
ibersehen, wurde beabsichtigt, jeden Versuch unter Hinzufiigung von
Stiickchen jenes Calciumsulfat-Minerales, welches sich nicht gebildet
hatte, zu wiederholen. Hierbei machten sich jedoch nur Stiickchen von
Anhydrit nothwendig.

Diese Stiickchen wurden einem grosskérnigen Anhydrit von
Berchtesgaden entnommen. Sie waren ausschliesslich von Spaltflichen
umgrenzt und massen in jeder Richtung ein paar Millimeter. Ihre
Substanz war an sich wasserklar und fiir das blosse Auge nicht
getriibt. Unter dem Mikroskope zeigten sich jedoch Flissigkeitsein-
schliisse und Gasporen. Die Kanten und Ecken der Spaltungsgestalten
waren auch unter dem Mikroskope merklich vollkommen scharf, die
ebene Beschaffenheit der Flichen jedoch stellenweise dadurch unter-
brochen, dass die Spaltfliichen durch Flissigkeitseinschlisse oder Gas-
poren hindurchgegangen waren. Die hierdurch bedingten kleinen

! Grore voN BocusLawski, Handbuch der Oceanographie, 1884. 1. 316.
. o
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Vertiefungen auf den Flichen hatten theilweise das Aussehen von
Atzfiguren.

Die Versuche bei 10° bis 25° C. entsprechen hinsichtlich der Tem-
peratur den Vorgingen bei der Einwirkung der Sickerwisser auf die
Salzlager. Sollte sich herausstellen, dass sich bei 10° bis 25° Anhydrit
nicht bildet, so beabsichtigte ich im Anschluss an die Angaben von
PrerrrEr eine zweite Versuchsreihe bei 40° auszufithren. Die Versuche
147 und 148 bilden den Anfang dieser Reihe.

Da bei schwer 1slichen Substanzen die Krystallzucht durch Diffusion
mit hoherer Wahrscheinlichkeit grossere und somit goniometrisch mess-
bare Krystalle liefert, als die Krystallzucht durch Verdunstung des
Losungsmittels, so wurde besonders die erstgenannte Methode ange-
wendet. Hierbei hatten je ein leicht losliches Calciumsalz und ein eben-
solches Sulfat in Reaction zu treten. Die moglichst concentrirte Losung
von je o.1 Mol Calciumsalz wurde in einer Krystallisirschale von 87"
Durchmesser und 40™ Hohe, jene von je o.1 Mol Sulfat in einer
Krystallisirschale von 135™" Durchmesser und 60™" Hoéhe bereitet.
Dann wurde die kleinere Krystallisirschale in die Mitte der grdsseren
gestellt und iber die beiden erwihnten Ldsungen die fernere, calcium-
und sulfatfreie Losung vorsichtig bis nahe an den Rand der grdsseren
Schale aufgeschichtet. Die Gesammtmenge der Losungen betrug stets
750°".  Hierauf wurde beim Einfiillen nicht erwidrmter Losungen
sogleich, beim Einfiillen erwérmter Losungen am nichsten Tage der
ebengeschliffene und eingefettete Rand der grosseren Krystallisirschale
" mit einer ebengeschliffenen Glasplatte bedeckt. 10—14 Tage nach dem
Aufstellen der Versuche wurden die entstehenden Krystallisationen
fiir das unbewaffnete Auge sichtbar. Als nach 4—6 Monaten die
Krystallisirschalen gedffnet wurden, war in allen Fillen die Diffusion
vollendet. Die Krystalle hatten sich iiber die gesammten von den
Losungen bedeckten Glasflichen ungefilir gleichmissig vertheilt, nur
der Rand der kleineren Schale zeichnete sich durch eine reichere
Krystallisation aus. An der Oberfliche der Losungen hatten sich
keine Krystalle gebildet. Da bei den Diffusionsversuchen nur solche
Losungen angewendet wurden, welche nahezu oder véllig mit Natrium
bez. Magnesiumchlorid gesittigt waren, und da die Gegenwart dieser
Salze die Loslichkeit des Calciumsulfates betrichtlich erhoht, so betrug
die Menge des als Krystalle ausgeschiedenen Calciumsulfates nur un-
gefihr 0.035 Mol., wihrend ungefihr 0.065 Mol., bez. deren Jonon
theils im freien, theils auch anderweitig gebundenem Zustande ge-
16st blieben.



[281] H. Varer: Einige Versuche iiber die Bildung des marinen Anhydrites. 13

Nur der Diffusionsversuch 148 zeigt Abweichungen von dem
eben geschilderten allgemeinen Verhalten.

Einige der Mutterlaugen der Diffusionsversuche wurden nach-
triaglich zur Verdunstung hingestellt. Als Gefisse dienten die oben
beschriebenen grosseren Krystallisirschalen, deren Seitenwinde gegen
das sog. Klettern der Losungen schwach eingefettet wurden. Der
Raum, in welchem die Schalen zur Verdunstung standen, war un-
geheizt. Seine Temperatur betrug je nach der Jahreszeit o° bis 25° C.

Der Wassergehalt der angewendeten Praeparate wurde beim
Glaubersalz und Bittersalz durch Entwiisserung bei hoherer Temperatur
bestimmt. Von den Calciumchlorid - und Magnesiumchlorid - Praeparaten
wurde jedoch aus einer grosseren abgewogenen Menge eine Losung
von bestimmten Volumen hergestellt, und aus dem specifischen Ge-
wichte dieser Losung der Wassergehalt des Praeparates indirect er-
mittelt.

B. Krystallisationen von Caleciumsulfat aus natriumchlorid-
haltigen Loésungen (Versuche 138-140).

Um die oben S.273 angegebene Ansicht von Rorm unmittel-
bar zu prifen, wurde die Krystallisation von Calciumsulfat aus Lo-
sungen untersucht, die nahezu oder voéllig mit Natriumchlorid ge-
sittigt waren. Als Reagentien dienten hierbei Caleciumchlorid und
Natriumsulfat.

Versuch 138. Krystallisation von Calciumsulfat durch Diffusion
in einer mit Natriumchlorid nahezu gesittigten Losung. — Die Reagentien
wurden in je 100°" einer Natriumechloridlosung von 25 Procent unter
Erwirmen gelost. Beim Abkiihlen schieden sich in beiden Losungen
Krystalle aus. Als diese Losungen auf Zimmertemperatur abgekiihlt
waren, wurde Natriumchloridlésung von 25 Procent unerwirmt auf-
geschichtet. 2 Tage nach der Aufstellung des Versuches hatten sich
die eben erwihnten Krystalle wieder aufgelést. Durch die Reagentien
wurden der Losung nicht nur die Bestandtheile des Calciumsulfates,
sondern auch eine sich allmihlich bildende Menge von Natrium-
chlorid und auch Wasser (durch das Krystallwasser) zugefiihrt. Diesen
Mengen entspricht bei normalem Krystallwassergehalt eine Losung von
28.7 Procent Natriumchlorid. Es wurde daher durch die Reagentien
der Natriumchloridgehalt der angewendeten Ldsung wohl etwas, aber
nur unwesentlich erh6ht. — Die entstandenen Krystalle bildeten zahl-
reiche, aus wenigen Individuen bestehende Gruppen und liessen sich
ausschliesslich ohne weiteres als Gips erkennen. Sie zeigten voll-
kommen gleichmissig die Formen jorojcoPoo:{110}{coP-{r11}—P,
und ihre Abmessungen betrugen in den Richtungen a, b, ¢, im Maximum
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etwa 4, 2 und 8 mm. Auch einige Zwillinge nach (100) waren entstanden,
von denen etliche durcheinander gewachsen waren.! Die Untersuchung
der Spaltbarkeit und der Ausloéschungsrichtungen standen mit diesen
Bestimmungen in Einklang. Die angegebenen Flichen gléinzten lebhaft.
Auf dem Reflexionsgoniometer erwiesen sie sich jedoch mebr oder
minder gerieft. Es wurde gefunden: (110):(1T70)=68°40', (111):(111)
= 36°28', wodurch obige Bestimmung bestitigt wird. Ausser den er-
wihnten Flichen fanden sich zwischen den oberen Flichen von {111}
und den hinteren Flichen von {110}, sowie hierzu diametral gegen-
iiber, noch einige gekriimmte hemipyramidale bez. domatische Formen
von sehr geringer Ausdehnung, welche sogar keine brauchbaren Schim-
merreflexe lieferten. Der Versuch, diese Formen durch Messung der
Winkel ihrer Schnittlinien mit den Spaltrissen auf den Spaltblittchen
nach (010) zu bestimmen, ergab zu unsichere Werthe, um sie mit-
zutheilen?

Versuch 139. Krystallisation von Calciumsulfat durch Ver-
dunstung einer mit Natriumchlorid gesittigten Losung. — Zu diesem
Versuche wurde die Mutterlauge des Versuches 138 verwendet. Nach
4 Monaten war die Losung grosstentheils verdunstet. — Zwischen den
bedeutend vorwaltenden Wiirfeln von Natriumchlorid war das Calcium-
sulfat ausschliesslich als Gips auskrystallisirt. Die Gipskrystalle waren
im Maximum nur 2™ lang und nur sehr selten verzwillingt, im tbrigen
mit jenen von Versuch 138 identisch.

Versuch 140. Krystallisation von Calciumsulfat durch Diffusion
in einer mit Natriumchlorid gesittigten Losung in Gegenwart von
Anhydrit. — Es wurde im allgemeinen wie bei Versuch 138 verfahren.
Als Natriumchloridlosung diente jedoch eine solche von 30°C., welche
bei dieser Temperatur gesittigt war, und auf dem Rande der kleine-
ren Schale wurden vor dem Einfiillen der Losung etliche Spaltungs-
stickchen von Anhydrit mittelst Canadabalsams befestigt. Da nach
dem Aufschichten der Losung sich in Folge der Abkiihlung Natrium-
chlorid ausgeschieden und u. a. die Anhydritstiickchen {iiberkrustet
hatte, so wurden etliche fernere Anhydritstiickchen vorsichtig auf den
Rand der kleineren Schale gelegt. Die Ldsung triibte sich hierbei
nicht im geringsten. Die letzterwiihnten Spaltungsstiickchen blieben
von Natriumchlorid unbedeckt. — Bei Abschluss des Versuches zeigten
sich die eingebrachten Anhydritstiickchen simmtlich unverindert (siche
den nichsten Absatz). Das neuentstandene Calciumsulfat hatte sich

! Sie entsprachen der Abbildung in NaumanN-ZirkeL, Elemente d. Min. 13. Aufl,
1898. S. 551. Fig. 6.

? Den Vergleich der Formen dieser Gipskrystalle mit den anniherungsweise
entsprechend entstandenen natiirlichen Gipskrystallen siehe unten S. 286.
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ausschliesslich als Gips ausgeschieden. Dieser stimmte mit jenem von
Versuch 138 in jeder Hinsicht iiberein.

Da nach der Deutung, welche HoppE-SEyLER und G. Rose ihren
Versuchen gegeben haben, sich Anhydrit bei gewdhnlicher Temperatur
in gesittigter Natriumchloridlésung in Gips verwandelt, so ist auf-
tallig, dass der natiirliche Anhydrit bei Versuch 140 sich nicht ver-
dndert hat.! In hochconcentrirten Losungen von Natriumchlorid mit
Magnesiumchlorid oder von letzterm Salze allein ist das Gleiche bei
den unten zu beschreibenden Versuchen 142, 143, 145 und 146 zur
Beobachtung gelangt. Um nicht dasselbe wiederholt berichten zu miissen,
sei diess nur hier niher beschrieben. Bei den genannten Versuchen sind
die Anhydritstiickchen, abgesehen von mitunter an ihnen auftretenden
sehr losen Krustchen von unorientirt aufgewachsenem Gips, fiir das
blosse Auge vollig unveréndert geblieben. Die Priifung mit dem Mikro-
skop bestétigte diess insofern, als die Stiickchen sicher weder weiter
gewachsen waren, noch Wasser aufgenommen hatten. Durch Ldsung
bhatten die Stiickchen keine merkbaren Verluste erlitten: die Ecken
und Kanten waren unverindert scharf; die von Anfang an auf den
Spaltflichen vorhandenen #tzfigurengleichen Vertiefungen® machten es
jedoch unmoglich, zu entscheiden, ob sich eine Spur Anhydrit gelost
habe, oder nicht. Eine Vermehrung der erwihnten Vertiefungen konnte
weder bewiesen, noch in Abrede gestellt werden. Bei Versuch 146
wurden die Anhydritstiickchen vor und nach der Einwirkung der
Losung gewogen: ihr Gewicht war unverindert geblieben. Da nun
bei den angegebenen Versuchen Losungen verwendet worden sind,
welche, wie bei 140, sich durch' Diffusion rasch mit Calciumsulfat
sittigten, oder, wie bei 146, von Anfang an damit gesittigt waren,
so zeigen diese Versuche, dass in Gegenwart der bei ihnen ange-
wendeten Losungsgenossen sich Anhydrit in einer mit Calciumsulfat
gesittigten Losung zum mindesten wihrend einiger Monate nicht
merklich &ndert. Dass der Anhydrit, falls diese Sittigung nicht von
Anfang an vorhanden ist, bis zu deren Eintritt theilweise in Losung
geht, ist mit Sicherheit anzunehmen. Deshalb hat G. Rose bei seinen
Versuchen mit Anhydrit und Natriumehloridlésung® etwas Gips erhalten.
Bei meinen entsprechenden Versuchen war die geloste Menge nicht
hinreichend, um unter den geschilderten Umsténden als Volumensab-
nahme der Anhydritstiickchen wahrgenommen werden zu konnen.

! Eine Erklirung dieses Widerspruches wird S. 294 versucht.
2 Siehe oben S.280.
8 Siehe oben S.272.
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Es fragt sich, ob in hochconcentrirten Natriumchlorid und Mag-
nesiumchloridlosungen die Umwandlung des Anhydrites in Gips tber-
haupt nicht stattfindet, oder ob sie so langsam erfolgt, dass sie nach
einigen Monaten noch keinen merkbaren Betrag erreicht hat, sondern
erst nach lingeren Zeitriumen bemerkbar wird. Einem Anhydrit fithren-
den Steinsalzlager entstammende Natriumchloridkrystalle mit Mutter-
laugeneinschliissen und Anhydrit bez. Gipskrystéillchen darin wiirden
hieriber Aufschluss geben. In der Beschreibung der Mikrostructur
des Steinsalzes berichtet Zirker': »Das Steinsalz von Stassfurt enthilt
in solchen liquiden Einschliissen kleine wiirfelihnliche Krystillchen
oder lockere Krystallgruppen von Anhydrit. . . .. Im allgemeinen scheint
es, dass die Fliissigkeitseinschliisse hier mehr einem Kohlenwasserstoff,
als der NaCl-Mutterlauge angehoéren.« Die bisherigen Funde er-
lauben daher noch keine Entscheidung der vorliegenden Frage, doch
lisst das Fehlen von Gips in den Einschlissen die Ansicht zu, dass
auch bei gewohnlicher Temperatur in hochconeentrirter Soole eine
Umwandlung von Anhydrit in Gips nicht stattfindet. Wahrscheinlich
vermag diese Umwandlung nur unterhalb einer noch zu ermittelnden
geringeren Concentration vor sich zu gehen.?

Die Versuche 138—140 beweisen aufs neue, dass das Calcium-
sulfat bei gewohnlicher Temperatur auch aus einer mit Natriumchlorid
gesittigten Losung als Gips und nicht als Anhydrit auskrystallisirt.
Es ist daher die Annahme von Rotr tiber die Bildung des Anhydrites
unzuléssig.

v. Krystallisationen von Calciumsulfat aus natriumchlorid-
undmagnesiumchloridhaltigenLésungen. (Versuche141-143.)

Da das Meerwasser neben Natriumchlorid noch andere Salze ge-
16st enthiilt, so ist die Moglichkeit zu untersuchen, ob vielleicht diese
letzteren die Wirkung des Natriumchlorides so verstirken, dass sich
bei der Verdampfung des Meerwassers bei gewdhnlicher Temperatur
von einer gewissen Concentration an Anhydrit ausscheidet. Hiergegen

! Ferpinanp Zirker, Lehrbuch der Petrographbie, 2. Aufl, 1894. 3. 431; aus-
fithrlicher in: Mikroskopische Beschaffenheit der Mineralien und Gesteine, 1873. 232.

2 Dass unter Umstéinden, welche den Bedingungen der Anhydritbildung (wahr-
scheinlich) nahe liegen, aber doch noch Gips entstehen lassen, Anhydrit nicht in Gips
itbergeht, entspricht nicht den Vorgingen, die in Fillen mit ausgesprochenen Um-
wandlungspunkten beobachtet worden sind. Die oben beschriebenen Verhiltnisse er-
innern jedoch daran, dass die Reibung beim Ubergang aus der Ruhe in Bewegung
grosser ist, als wihrend der Bewegung.
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sprechen die Erfahrungen in den sog. Salzgirten; allein es erscheint
zweckmissig, diess nachzupriifen.

Um den Krystallwassergehalt eines auskrystallisirenden Losungs-
genossen zu beeinflussen, bedarf es der Gegenwart einer grosseren
Menge des beeinflussenden Salzes. Da sich nun der Anhydrit bereits
im Liegenden von Steinsalzlagern vorfindet, so kann nur ein Salz,
dessen Menge bereits beim Beginn der Ausscheidung von Natrium-
chlorid sich in Folge der Verdampfung des Meerwassers merklich an-
gereichert hat, neben dem Natriumchlorid in Betracht kommen. Diess
trifft ausschliesslich fiir das Magnesiumchlorid zu. Deshalb stellte ich
zur Priifung der eben angegebenen Moglichkeit Krystallisationen von Cal-
ciumsulfat aus Ldsungen her, welche anniherungsweise Natrium- und
Magnesiumchlorid in jenen Mengen enthielten, wie sie in verdampfendem
Meerwasser von der gegenwirtigen Beschaffenheit bei Beginn der Aus-
scheidung von Natriumchlorid angenommen werden miissen.

Im Meerwasser ist im Durchschnitt etwa 2.69 Procent Natrium-
chlorid und und o0.32 Procent Magnesiumchlorid gelost. Es verhalten
sich somit die Mengen dieser Salze, so lange sich noch kein Natrium-
chlorid ausgeschieden hat, wie 1:0.12. Um Losungen von der eben
angegebenen Eigenschaft zu erhalten, wurden je 333% Natriumchlorid
zusammen mit einer Menge Magnesiumchlorid, welche 408 wasserfreien
Salzes entsprach, unter geringer Erwirmung in so viel Wasser gelost,
dass 1 Liter Losung entstand. Ihr Gehalt an Magnesiumchlorid betrug
daher sehr nahezu 3 Procent. Als Reagentien dienten bei den Ver-
suchen mit diesen Losungen wiederum Calciumchlorid und Natriumsulfat.

Versuch 141. Krystallisation von Calciumsulfat durch Diffussion
in einer mit Natriumchlorid gesittigten und nahezu 3 Procent Magnesium-
chlorid enthaltenden Losung. — Es wurde wie bei Versuch 138 ver-
fahren, nur trat an Stelle der dort erwihnten die eben beschriebene
schwach erwérmte Losung. Beim Abkiihlen der Losungen der Reagentien
krystallisirte viel Natriumchlorid aus, eine geringe Menge auch aus
der spiter aufgeschichteten Losung. — Das entstehende Calciumsulfat
schied sich ausschliesslich als Gips aus. Dessen Krystalle stimmten
fir das blosse Auge in der Form vollig mit jenem von Versuch 138
iberein; nur waren sie etwas kleiner, hochstens 5™ lang. Bei ge-
nauer Untersuchung fand sich der unwesentliche Unterschied, dass nur
die Flichen von {110} co Pund {010} coP co Reflexsignale geben, wihrend
die Flichen von {111} —P matt waren und kaum Schimmermessungen
gestatteten. (110):(110) wurde zu 68°25' gefunden. Die bei den
Krystallen von Nr. 138 erwihnten gekriimmten, nicht niher bestimm-
baren Flichen fehlten theils véllig, theils waren sie nur sehr gering
entwickelt.

VATER. 3
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Versuch 142. Wiederholung von Versuch 141 unter Einbringung
von Anhydritstiickchen, wie bei Versuch 140 geschildert. -— Die An-
hydritstiickchen blieben vollig unverindert. Das neu entstehende
Calciumsulfat verhielt sich ebenso wie bei Versuch 141.

Versuch 143. Krystallisation von Calciumsulfat durch Ver-
dunstung in einer mit Natriumchlorid gesittigten und anfangs 3 Pro-
cent Magnesiumchlorid enthaltenden Losung in Gegenwart von An-
hydrit. — Die Mutterlauge vom Versuch 142 wurde zur Entfernung
von bereits ausgeschiedenem Gips filtrirt und zur Verdunstung ge-
stellt. In die Losung wurden zwei kleine Krystallisirschalen mit je
2 Spaltungsstiickchen von Anhydrit eingebracht. Es begann sogleich
Natriumchlorid auszukrystallisiren, und zwar in triiben und in klaren
Wiirfeln. Die triiben Wiirfel wuchsen etwa zehnmal so rasch, wie
die klaren. Nach 5 Monaten war ein Fortschritt in der Verdunstung
der Losung nicht mehr wahrzunehmen. Aus dem oben S.278 er-
wéhnten gleichzeitig aufgestellt gewesenen Versuche gelit hervor, dass
dieser Zustand bei einem sich 30 Procent niherndem Gehalte der
Losung an Magnesiumchlorid eintritt. — Die Anhydritstiickchen waren
theilweise von Natriumchlorid bedeckt, theilweise davon frei geblieben
und vollig unveriindert. Das ausgeschiedene Calciumsulfat bildete aus-
schliesslich Gips, dessen sehr zahlreiche Krystalle bis auf ihre unter
2™" bleibende Grosse mit jenen von Versuch 141 identisch waren.

Die Ergebnisse der Versuche 141-143 stimmen mit jenem des
entsprechenden Diffusionsversuches von Seezia iiberein und lassen die
Annahme Rorr’s, dass die Gegenwart von Natriumchlorid auch bei ge-
wohnlicher Temperatur die Bildung von Anbydrit herbeifiihren konne,
selbst fir den Fall unzuliissig erscheinen, dass gleichzeitig 3 Procent
Magnesiumchlorid zugegen ist. Der Versuch 143 insbesondere dehnt
dieses Ergebniss sogar auf die gleichzeitige Gegenwart von weit
grosseren Mengen dieses Salzes aus, denn anderenfalls hitten die An-
hydritstiickchen des Versuchs 143 den Beginn von Wachsthum zeigen
miissen. Ks haben sich daher die meist mit Dolomitausscheidungen
verkniipften Pseudomorphosen von Anhydrit nach Steinsalz unter Ver-
béltnissen gebildet, welche von den gegenwiirtig an ihren Fundorten
herrschenden abweichen.

In Bezug auf ihre Form sind die bei den Versuchen 138-143
erhaltenen Krystalle von den natiirlichen, in marinen Gipslagern
eingewachsenen Krystallen schr verschieden. Wihrend die bei
den Versuchen entstandenen Krystalle das Prisma {r1olooP als
vorherrschende Krystallform zeigen und ab und zu Zwillinge nach
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{100jcoPoo bilden, sind die natiirlichen in marinen Gipslagern ein-
gewachsenen Krystalle durch das Fehlen oder wenigstens durch
dusserst geringe Entwickelung der Prismenzone charakterisirt und
liefern Zwillinge nach {1o1} —Poo. Letztere zeigen z. B. die Krystalle
der Umgegend von Paris’ und jene von Wasenweiler®. Als Ursache
dieser Verschiedenheit kommt zur Zeit zweierlei in Betracht: in
verdunstendem Meerwasser befinden sich ausser Natriumchlorid und
Magnesiumchlorid noch zahlrciche andere Losungsgenossen, welche
moglicherweise die Krystallisation des Gipses beeinflussen, und die
Ausscheidung des Gipses aus dem Meerwasser erfolgt wahrscheinlich
viel langsamer als bei den Versuchen, wodurch der Einfluss der
Losungsgenossen auf die Krystallisation bedeutend verstirkt werden
wiirde.> Die in den sog. Salzgiirten entstehenden Gipskrystalle bilden
nach der Schilderung von Lacrorx* den Ubergang von den oben be-
schriebenen zu den natiirlichen Krystallen.

0. Krystallisationen von Calciumsulfat aus magnesium-
chloridhaltigen Lésungen (Versuche 144-148).

Wie oben S. 271 berichtet, entsteht nach Posepny der Anhydrit
unter dem Einfluss grésserer Mengen von Magnesiumchlorid und Caleium-
chlorid. Da nun nach Hoere-Sevier® das Calciumchlorid in seinem
Einflusse auf den Wassergehalt der Calciumsulfatkrystalle dem Natrium-
chlorid nachsteht, so ist beim Suchen nach dem zur Anhydritbildung
hinreichenden Temperaturminimum nur das Magnesiumchlorid in
Betracht zu ziehen. Das gleiche gilt auch deshalb, weil in den
Abraumsalzen neben grossen Mengen von Magnesiumchlorid nur ver-
schwindende Mengen von Calciumchlorid auftreten. Da in hoch-
concentrirten Magnesiumchloridlésungen Natriumchlorid nur noch un-
wesentlich 1oslich ist, so wurden neben den Versuchen mit grossen
Mengen von Magnesiumchlorid als einzigen Losungsgenossen des Calcium-
sulfates keine Versuche mit beigemengten Natriumchlorid angestellt.

Als Reagentien dienten bei den Versuchen iiber den Einfluss
von Magnesiumchlorid Calciumchlorid und Magnesiumsulfat. Dem
Plane gemiss wurden zundchst Versuche bei gewdhnlicher Temperatur
ausgefiihrt.

! Neuerdings wiederum beschrieben von A. Lacroix, Les formes du gipse des
environs de Paris, Bull. de la Soc. Frangaise de Min. 1898. 3r. 39.

? Vergl. Frieorica Hessensere, Uber den Gipsspath von Wasenweiler. Miner.
Notizen Nr.10, citict nach N. Jahrb. f. Min. u.s.w. 1871. 5I2.

3 Vergl. H. Varer, Uber den Einfluss der Losungsgenossen u.s.w., Zeitschr. f.
Kryst. Theil VII. 1899. 30. 485 auf S.3500 u. 504.

* Aa O

b Siehe oben S.z271.

3*
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Versuch 144. Krystallisation von Calciumsulfat durch Diffusion
aus einer mit Magnesiumchlorid nahezu geséttigten Losung. — Es
wurde eine Ldsung mit 35 Procent Mg Cl, angewendet. Das Calcium-
chlorid wurde in 50°", das Magnesiumsulfat in 150%™ dieser Losung
unter Erwérmen gelést und im iibrigen wie bei Versuch 138 verfahren.
Durch die Reagentien wurde der Losung nicht nur eine sich allméhlich
bildende Menge von Magnesiumchlorid, sondern durch das Krystall-
wasser auch Wasser zugefithrt. Bei theoretischem Wassergehalte
wiirde diesen Stoffen eine Ldésung von nahezu 30 Procent Magnesium-
chlorid entsprechen. In Folge des Aufldsens der Reagentien wird
daher die Losung in Bezug auf Magnesiumchlorid wohl etwas, aber
nicht wesentlich verdiinnt. — Das entstandene Calciumsulfat bildete
eine einheitliche Krystallisation von zahlreichen Krystallgruppen, welche
aus sehr vielen Individuen bestanden, deren kleine Dimensionen eine kry-
stallographische Bestimmung mit blossen Augen nicht erlaubten. Unter
dem Mikroskope erwiesen sich die Krystalle als Gips. Sie waren wie bei
Versuch 138 ebenfalls umgrenzt von {110}coP-{orojcoPoo-{111}—P,
sie erreichten aber im Maximum in der Reihenfolge der Axen nur die
Dimensionen von etwa 0.3, 0.1 und 2 mm. Diese Krystalle waren aber
noch ausgesprochener prismatisch, als jene von Versuch 138. Die Be-
stimmung der Formen wurde durch ihre Lage zu den drei Spaltungs-
richtungen und zu den Ausldschungsrichtungen bestitigt. Messungen
mit dem Reflexionsgoniometer liessen sich wegen der schlechten Be-
schaffenheit der Flichen nicht ausfiihren. Die bei Versuch 138 erwihn-
ten gekriimmten unbestimmbaren Flichen traten auch hier mitunter auf.

Versuch 145. Krystallisation von Calciumsulfat durch Diffusion
aus einer mit Magnesiumchlorid gesittigten Losung in Gegenwart von
Anhydrit. — Es wurde unter gelinden Erwidrmen eine Magnesium-
chloridldsung von 40 Procent MgCl, hergestellt. In 150 bez. 200%™
davon wurden die Reagentien unter Erwirmen gelost. Die so er-
haltenen Losungen wurden erkalten gelassen. Auf diese letzteren, von
Krystallausscheidungen durchsetzten Losungen wurde die etwas er-
wirmte Magnesiumchloridlésung von 40 Procent aufgeschichtet. Als
sie abgekiihlt war, hatte sich in ihr eine schwebende Krystallisation
von Magnesiumchlorid gebildet. Vor der Aufschichtung und nach der
Erkaltung der letzteren Losung wurde in der bei Versuch 140 be-
schriebenen Weise Anhydrit eingebracht. — Beim Abschluss des Ver-
suches waren die Anhydritstiickchen unveriindert geblieben. Das neu
ausgeschiedene Calciumsulfat bildete ausschliesslich Gips, welcher mit
jenem von Versuch 144 iibereinstimmte.

Versuch 146. Krystallisation von Calciumsulfat durch Ver-
dunstung aus einer mit Magnesiumchlorid gesittigten Ldsung in Gegen-



[289] H. Varer: Einige Versuche iiber die Bildung des marinen Anhydrites. 21

wart von Anhydrit. — Die Mutterlauge von Versuch 144 wurde in
ciner grossen Krystallisirschale in einem mit sehr viel wasserfreiem
Calciumehlorid beschickten Exsiccator zur Verdunstung gestellt. Nach
ein paar Tagen begann das Magnesiumchlorid auszukrystallisiren. Nach
einer Verdunstungszeit von 4 Monaten besichtigte ich ein wenig von
dieser Krystallisation mit dem Mikroskop und fand, dass sich neben dem
Magnesiumchlorid auch Gips in kleinen Krystallen ausgeschieden hatte.
In eine kleine Krystallisirschale wurden nunmehr abgewogene Anhydrit-
stiickchen gelegt und diese Schale in die verdunstende Magnesium-
chloridlésung hinein gestellt. Nach ferneren 5 Monaten wurde der
Versuch abgebrochen. — Die Anhydritstiickchen zeigten sich vollig
unveridndert und hatten genau dasselbe Gewicht wie vorher. Alle
neugebildeten Calciumsulfatkrystalle waren Gips. Sie stimmten mit
den bei Versuch 144 entstandenen der Form nach iberein, hatten
Jedoch nur halb so grosse Dimensionen.

Die Versuche 144—146 beweisen, dass das Calciumsulfat bei ge-
wohnlicher Temperatur aus Losungen, die mit Magnesiumchlorid ge-
sittigt sind, ebenfalls als Gips auskrystallisirt. Deshalb gieng ich aus
dem oben S.280 angegebenen Grunde dazu iiber, die Krystallisation
bei 40°C. zu untersuchen. Da nun das Natriumchlorid fiir sich allein
nach Horpe-SevLer und G. Rose erst bei 100° oder noch hoéherer
Temperatur die Ausscheidung von Anhydrit bedingt, so empfiehlt sich,
zuniichst den Einfluss des Magnesiumchlorides fiir sich allein bei hoherer
Temperatur zu ermitteln. Nur dann, wenn der Einfluss des Mag-
nesiumchlorides auf das Krystallwasser jenen des Natriumchlorides
ibertrifft, ist anzunehmen, dass in einer Losung, welche neben Natrium-
chlorid noch Magnesiumchlorid enthélt, Anhydrit bei einer wesentlich
niedrigeren Temperatur entsteht, wie in Gegenwart von Natrium-
chlorid allein.

Versuch 147. Niederschlag von Calciumsulfat in einer mit Magne-
siumchlorid gesittigten Losung bei 40°. — Je 0.05 Mol der Reagentien
wurden in je 200%™ heissen Wasser gelost. Diese Losungen wurden bei
einer 40° etwas tbersteigenden Temperatur mit Magnesiumchlorid ge-
sittigt. Als beide Losungen unter Ausscheidung von etwas Magnesium-
chlorid die Temperatur von 40° angenommen hatten wurden sie gut ver-
mischt. Es entstand hierdurch eine weisse Triibung. Die Trennung dieser
Triitbung von der unverdiinnten Mutterlauge war nicht thunlich. Es
wurde daher das Aussehen der die Triibung verursachenden Krystill-
chen mit dem Mikroskope festgestellt und dann die Losung nach er-
folgter Abkiihlung mit absolutem Alkohol von gewdhnlicher Temperatur
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so weit verdiinnt, dass Filtration méglich war. Der Filterriickstand
wurde mit absolutem Alkohol ausgewaschen. Diese so isolirte Sub-
stanz bestand bei Betrachtung mit dem Mikroskope aus genau den
gleichen Krystiillchen, wie die Tribung bei 40° Es war also in
Folge der Anwendung von Alkohol keine Anderung der Ausscheidung
erfolgt und somit hdchst wahrscheinlich iiberhaupt keine ferncere Neu-
bildung. Um diess indirect zu priifen, wurden zwei Losungen, wic
oben bei diesem Versuche beschrieben, aber in geringerer Menge her-
gestellt, auf Zimmertemperatur abgekiihlt, mit etwa der finffachen
Menge absoluten Alkoholes verdiinnt und dann erst vermischt. Hier-
durch entstand eine milchige Tritbung. Sie wurde, wie das Mikro-
skop erkennen liess, von kleinsten, etwas ausgebuchteten Stdbchen
gebildet, welche sehr gleichmissig 0™ 003 lang und ein Drittel bis
halb so breit waren (sowie das Licht doppelt brachen). Da nun der-
artige Korperchen der eben erwédhnten Substanz ginzlich fehlten, so
ist erwiesen, dass sie ausschliesslich das Product der Umsetzung bei
40° darstellt. — Diese Substanz bildet o™ o1—o0™ 05 lange, etwas
faserige Stéibchen, deren Breite nur etwa ein Zwanzigstel ihrer Linge
betrigt, und welche niemals ausgebuchtet, hingegen h#ufig unregel-
missig zugespitzt sind. Zwischen gekreuzten Nicols 16schen die Stib-
chen in allen Lagen gerade aus. Bei Dunkelrothgluth verliert dic
Substanz 6.0 Procent ihres Gewichts. Mit Wasser gibt sie eine Losung,
aus welcher sich nach einiger Zeit Gips ausscheidet. In Wasser liegend
ist die Substanz am anderen Morgen zu Gips umkrystallisirt, wéhrend
Anhydritpulver unter gleichen Umstinden noch nicht den Beginn der
Umwandelung erkennen lisst. Da sich Niederschlige mitunter frisch
bereitet anders verhalten als ausgetrocknet', so wurden diese Um-
wandelungsversuche mit Substanz wiederholt, welche andauernd im
Exsiccator gelegen hatte. Der Erfolg war der gleiche. Es stimmen
demnach alle Eigenschaften der bei 40° entstandenen Substanz mit
den von verschiedenen Autoren angegebenen Eigenschaften von
CaS0O,.4H,0 (mit 6.2 Procent H,O) iiberein.?

Da nach Horpe-SeyLer Ca SO, .4 H,O bei denselben Bedingungen,
unter denen er es erhielt, allmihlich in wasserfreies Calciumsulfat iiber-
gieng, so wurde, um eventuell gleiches zu finden, der Versuch 147 als
lange andauernder Diffusionsversuch wiederholt. Sollte jene Umwande-

! So verwandelt sich z. B. frisch gefallter Aragonit in der Mutterlauge und auch
in reinem Wasser in Kalkspath, ausgetrockneter und natiirlicher Aragonit, in ent-
sprechende Lauge oder in Wasser gebracht, nicht. Vergl. G. Rose, Uber die Bildung
des Kalkspaths und Aragonits. Poce. Ann. 1837. 42. 353.

* Vergl. S.289- die Zusammenstellung unter c. — Die gerade Auslschung steht
mit der Angabe von Brooke, dass Ca SO, .4 H, O rhombisch krystallisive, im Einklang.
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lung bei der von mir angewandten Temperatur noch nicht eintreten, so
hoffte ich, dass sich CaSO,.4H, O in besseren Krystallen bilden wiirde.

Versuch 148. Krystallisation von Calciumsulfat durch Diffusion
aus einer mit Magnesiumchlorid gesiittigten Losung bei 45°' — In
200°™ bez. 300" einer bei nahezu 60° gesittigten Magnesiumchlorid-
16sung wurden je 0.05 Mol der Reagentien® unter Erwirmen geldst.
Diese Losungen wuyrden im Thermostaten auf 45° abkiihlen gelassen.
Hierauf wurde fernere bei nahezu 60° gesittigte Magnesiumchlorid-
l6sung bei etwas hoherer Temperatur auf die Reagentienlosungen auf-
geschichtet. Beim Verschliessen der Krystallisirschale wurde statt des
sonst gebrauchten Fettes Kitt verwendet. Am andern Morgen war
die Temperatur des Thermostaten wieder auf die constante Hohe von
45° gesunken, und war die gesammte Losung von einem lockern
Gewirre von Magnesiumchloridkrystallen erfiillt. Der Beginn der
Calciumsulfatausscheidung konnte nicht beobachtet werden. Nach
finf Monaten wurde der Versuch beendet. Das Reactionsproduct wurde
wie bei Versuch 147 isolirt. — Auf den Glasflichen der Krystallisir-
schalen waren nirgends Krystalle aufgewachsen, aber die gesammte
Magnesiumchloridlosung war véllig durchsetzt von 0™"04—0""08 langen
Krystillchen, welche sich von jenen des Versuches 147 nur durch
ihre ein wenig betriichtlicheren und viel gleichmissigeren Dimensionen
unterschieden. Die Entwickelung dieser Krystillchen war jedoch nicht
besser, als bei Versuch 147. Ihr Verhalten in Beriihrung mit Wasser
sowohl unmittelbar nach ihrer Isolirung als auch ausgetrocknet war
ebenso, wie jenes der bei Versuch 147 erhaltenen Substanz. Ein paar
Wasserbestimmungen ergaben 5.8 Procent statt 6.2 Procent.? Die Um-
wandelung von CaSO,.4+H,O in wasserfreies Calciumsulfat war somit
bei Versuch 148 nicht eingetreten und erfordert demnach eine 45°
itbersteigende Temperatur.

! Beabsichtigt war die Einstellung von 40° Da sich aber beim Ausprobiren
zeigte, dass bei 40° leicht die Heizlampe verloschte, wihrend diess bei 45° nicht mehr
eintrat, und es fiir die vorliegende Untersuchung belanglos war, welche von beiden
Temperaturen angewandt wurde, so liess ich es bei 45°

2 Wegen der betriichtlichen Verringerung der Loslichkeit der Reagentien durch
das Magnesiumchlorid wurde bei diesem Versuche (wie bei 147) nur die Hilfte der
sonst angewandten Menge der Reagentien eingefithrt.

3 Der Grund dieser geringen Ubereinstimmung des gefundenen Wassergehaltes
mit dem berechneten liess sich vielleicht in etlichen der Substanz beigemengten, ginz-
lich unregelmissig geformten Kérperchen erblicken, welche das Aussehen von Staub
hatten. Die hochconcentrirten Magnesiumchloridlosungen konnten vor ihrer Anwen-
dung nicht filtrirt werden, und so hatte sich der gesammte Staub von ungeféhr
8oosr Mg Cl,-6 H. O der nur ein paar Gramm betragenden Ausbeute von CaSO,.1H.O
beigemengt. Allein andererseits schien die Menge dieser Korperchen keineswegs so
bedeutend, um das Analysenergebniss erkliren zu kdénnen. Wegen dieses Umstandes
gedachte ich den Versuch zu wiederholen.
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d. Schluss.

Aus den mitgetheilten Versuchen folgerte ich, dass der Anhydrit,
wie bereits Hoppe-Sevier und G. Rose annahmen, zu seiner Bildung
einer hoheren Temperatur bedarf. Dieses Ergebniss hielt ich um so
mehr fir richtig, als ich bei der Untersuchung des Einflusses des
Magnesiumcarbonates auf die Krystallisation des Calciumcarbonates'
in Ubereinstimmung mit Horpe-SEvLER und spiteren Autoren gefunden
hatte, dass sich Dolomit ebenfalls nur bei héherer Temperatur zu
bilden vermag.? Da nun bei einer 30° C. iibersteigenden Temperatur
sich das Calciumcarbonat vielfach als Aragonit ausscheidet®, so glaubte
ich in der Bedingung einer hoheren Temperatur die Ursache der Para-
genesis von Anhydrit, Dolomit und Aragonit gefunden zu haben. Durch
fernere Versuche gedachte ich das zur Anhydritbildung in Gegenwart
von Natriumchlorid und Magnesiumchlorid nothwendige Temperatur-
minimum festzustellen und dann diese Versuche zu vertffentlichen.

Da erschien 1894 die Abhandlung » Uber Nachbildung von Anhydrit«
von R.Brauxs.* In ihr wird berichtet, dass unter dem Mikroskope
durch Diffusion von Calciumechlorid- und Magnesiumsulfatlosung in
einem Tropfen von gesittigter Natriumchlorid- oder Kaliumchloridlésung
oder noch besser in einem Tropfen der Losung beider Salze Anhydrit
entstehe. Diese iiberraschende Mittheilung liess mir meine bisherigen
Ergebnisse, auch jene {iber den Einfluss des Calciumsulfates auf die
Krystallisation des Calciumcarbonates, zweifelhaft erscheinen, und ich
beschloss, zundchst die letztgenannten Versuche vollstindig zu Ende
zu fihren und dann nachzusehen, wodurch die Verschiedenheit des
Ergebnisses von R.Brauns und mir bedingt wird. Seitdem hat der
fernere Verlauf meiner Untersuchungen iiber den Einfluss des Calcium-
sulfates meine damaligen Ergebnisse bestiitigt.® Meiner urspriinglichen

! Diese Untersuchung beabsichtige ich in einer besonderen Abhandlung zu be-
schreiben.

? Einen vorziiglichen Beweis dafiir, dass Anhydrit und Dolomit in der Natur
unter den gleichen Bedingungen entstehen, liefert die urspriingliche Beschaffenheit der
Rauhwacke. W. FrawrzEn hat in der Abhandlung: »Der Zechstein in seiner urspriing-
lichen Zusammensetzung und der untere Buntsandstein in den Bohrléchern bei Kaiseroda
(Jahrb. d. Koénigl. Preuss. geol. Landesanstalt u. Bergak. f. 1894. 65) nachgewiesen,
dass die jetzigen Holhlriume der Rauhwacke urspriinglich mit Anhydrit erfillt waren.

3 Gusrav Rose, am Schlusse der Abhandlung: Uber die heteromorphen Zustiinde
der kohlensauren Kalkerde. Anfang des dritten Theiles. Monatsber. d. Konigl. Preuss.
Akad, d. Wissensch. zu Berlin 1860. 365. Auch abgedruckt in Poee. Ann. 1860. r11.
156. — Vergl. auch Varer, Losungsgenossen 1V. Zeitschr. f. Kryst. 1895. 24. 378.

¢ Neues Jabrbuch f. Min. u.s. w. 1894. 2. 257.

% Varer, Losungsgenossen VII, Zeitschrift fiir Krystallographie. 1899. 30. 485
und Losungsgenossen VIII, a.a.O. 1899. 31. 538. ’
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Absicht zufolge hitte ich nunmehr die Versuche iiber die Bildung des
Anhydrites wieder aufzunehmen. Da jedoch gegenwiirtig die Bildung
der oceanischen Salzablagerungen eine umfassende Untersuchung durch
vaN’'T Horr und seine Mitarbeiter erfihrt, so beschrinke ich mich darauf,
wie im vorliegenden geschehen, meine damaligen Ergebnisse mitzutheilen.

Nur zweierlei mochte ich auf Grund von inzwischen erschienenen
Abhandlungen von anderer Seite noch erdrtern.

Lacrox' ist durch zweimalige Untersuchung der Entwésserung
des Gipses durch Erhitzen zu dem Ergebniss gelangt, dass sich hierbei
unter 125° hexagonale Krystalle bilden, die sich bei hoherer Temperatur®
in trikline verwandeln und dass diese bei Kirschrothgluth in eine
Substanz {ibergehen, die mit dem Minerale Anhydrit identisch ist. — In
der ersten Abhandlung hieriiber wirft Lacroix die Frage auf, ob die
hexagonalen Krystalle mit dem von Lk CmaTeLier auf nassem Wege
dargestellten CaSO,.4+H,0 identisch seien. In der zweiten erklirt er
sie jedoch fiir eine vom natiirlichen Anhydrit verschiedene wasserfreie
Modification. Die oben S. 2,&5 citirte Abhandlung von L CHATELIER
wird von Lacroix nicht erwihnt. In ihr berichtet L CEATELIER {iber
das Ansteigen der Temperatur von 10% Gips bei constanter Wirme-
zufuhr. Hierbei treten zwei Stillstandszeiten ein, die eine zwischen
120° und 130°, die andere zwischen 160° und 170°. Nach der ersteren
hat das Calciumsulfat $H,O verloren, nach der zweiten ist es wasserfrei.
Lacrorx gibt nicht an, wie sich die von ihm beschriebene hexagonale
Substanz in Beriihrung mit Wasser verhdlt. Es entstehen daher die
nur durch fernere Versuche zu losenden Fragen: Ist die von den oben
erwihnten Autoren und von mir als CaSO,.+H,O beschriebene Sub-
stanz mit der von Lacroix beschriebenen hexagonalen Modification
identisch oder liegen zwei verschiedene Substanzen vor? Und, falls nur
eine Substanz vorliegt, was mir wahrscheinlicher vorkommt, welches ist
deren wahre Zusammensetzung? Die gerade Ausléschung der Prismen
der bei den Versuchen 147 und 148 beschriebenen Substanz ist auch
mit der Annahme, dass sie hexagonal krystallisirt, vereinbar. — Die
von Lacroix dargestellte trikline Modification ist nach ihm ebenfalls
eine vom Anhydrit verschiedene Modification des wasserfreien Calcium-
sulfates, welche sich, im Gegensatz zum Anhydrit, bei Berithrung mit
Wasser rasch in Gips verwandelt.

Durch diese Feststellungen von Lacroix, nach denen es neben dem
Anhydrit mindestens eine heteromorphe Modification des wasserfreien

1 A.Lacroix, Sur le sulfate anhydre de caleium produit par la déhydration com-
plete du gypse, Compt. rend. 1898. 126. 360 und Sur la formation d’anhydrite par
calcination du gypse & haute température, a.a.O. 553.

? Die unbestimmten Angaben iiber diese Temperatur vergleiche im Originale.

VATER. 4



26 Sitzung der phys.-math. Classe v. 29. Mirz. — Mittheilung v. 15, Mira. [294]

Calciumsulfates gibt, wird der Widerspruch erklirt, dass HoppE-SEYLER'S
kiinstlicher » Anhydrit« sich in geséttigter Natriumchloridlésung bei ge-
wohnlicher Temperatur in Gips verwandelt, wihrend das nach meinen
Versuchen beim natiirlichen Anhydrit nicht der Fall ist." Das von Horpe-
SevLEr dargestellte wasserfreie Calciumsulfat war eine vom Anhydrit ab-
weichende, sich unter Umstéinden rasch in Gips verwandelnde Modifica-
tion. Da nun sowohl das wasserfreie Calciumsulfat von HorpE-SEYLER
als auch die trikline Modification von Lacroix nach diesen Autoren
als das zweite Umwandlungsproduct des Gipses auftreten, so sind
diese Substanzen mit grdsster Wahrscheinlichkeit identisch. Die von
G. Rose erhaltene »rhombische« Substanz ist als CaSO,.+H,0 bez.
als die »hexagonale« Modification von Lacroix aufzufassen. Fir die
Identitit mit CaSO,.$H,O spricht auch die Angabe von H. Rose?
dessen Versuch im wesentlichen mit einem der Versuche von G. Rose
tibereinstimmt.

Letzthin hat Fock® nachgewiesen, dass CaCrO,. 2H,0 dimorph ist.
Die eine Modification ist isomorph mit Gips, die andere ist rhombisch-
holoédrisch. Dabher ist unter der Annahme einer gleichen Dimorphie
von CaSO,.2H,0 der Widerspruch zwischen den Ergebnissen der Ver-
suche von R. Brauns und mir dadurch zu erkliren, dass R. Brauns
keinen Anhydrit, sondern die voraussichtlich labile rhombische Modi-
fieation von CaS8O,.2H,0 erhalten hat. Mit dieser Annahme stimmt
die von R. Brauns nédher beschriebene Art der Umwandlung der von
ihm dargestellten Substanz in Gips vollkommen iiberein.

! Vergl. oben S. 283. Vor dem Erscheinen der Abhandlung von Lacrorx dachte
ich daran, ob vielleicht der erwihnte Widerspruch dadurch hervorgerufen wurde, dass
Horpe-SeviER so eben entstandene Krystalle untersucht habe, wihrend ich »ausge-
trocknete« anwendete, und hier ein Analogon zu dem S.290 mitgetheilten Beispiel von
G. Rosk vorliege. Es gelang jedoch nicht, diese Auffassung befriedigend durchzufiihren.

2 Siehe oben S.270.
8 A.Fock, Chemisch - krystallographische Notizen, Zeitschr. f. Kryst. 1900. 32. 250.
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