XVL Ueber den Einfluss der Losungsgenossen auf die
Krystallisation des Calciumecarbonates.

Theil II.

Krystallisation des Calciumcarbonates aus sogenannten
verdiinnten Losungen.

Von
Heinrich Vater in Tharand.

(Mit 2 Textfiguren.)

Einleitung.

Bei der Untersuchung des Einflusses der Losungsgenossen auf die
Krystallisation des Calciumcarbonates*) kann nicht umgangen werden,
neben der Krystalldarstellung mittelst Diffusion auch die Darstellung mittelst
Verdunstung von Lisungen von Calciumcarbonat in kohlensiurehaltigem
Wasser anzuwenden. Da bei letzterem Verfahren die Losungen ihre Con-
centration, d. h. ihren als Calciummonocarbonat bestimmten Gehalt an
Calciumcarbonaten, wihrend der Krystallisation betréchtlich @ndern, so
entsteht die Frage, ob die Concentration der Losung die Krystallisation
beeinflusst. Sollte dieses der Fall sein, so wiirde der Einfluss der Losungs-
genossen durch die Kkrystallographische Einwirkung der Concentration
eventuell modificirt werden, und konnte unter solchen Umstdinden der
Einfluss der Losungsgenossen nur dann in seinem wahren Umfange erkannt
wei‘den, wenn der Einfluss der Concentration bereits exact ermittelt worden
ist. Aus diesem Grunde wurde die im Folgenden mitgetheilte Untersuchung
durchgefithrt. )

*) Vergl. Theil I der vorliegenden Abhandlung, diese Zeitschr. 21, 433 f. Der
vorliegende Theil kniipft besonders an die Abschnitte b., e. und f. des ersten Theiles an.
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a. Die von Rose und Credner angesteliten Versuche iiber den

Einfluss der Concentration der Losungen von Calciumecarbonat

in kohlensiurehaltigem Wasser auf die Krystallisation dieser
Yerbindung,

Bekannptlich ist der Einfluss der Concentration der Losung von Calcium-
carbonat auf die Krystallisation desselben bereits von Gustav Rose?¥)
untersucht worden. Da bei der Krystalldarstellung durch Wechselzer-
setzung mittelst Diffusion neben dem Calciumcarbonat auch ein Losungs-
genosse entsteht, so kommen die von Rose a.a. 0. mitgetheilten Diffusions-
versuche*¥) ftir den vorliegenden Zweck nicht in Betracht, sondern nur
dessen zwei Reihen von Verdunstungsversuchen. Bei der einen Versuchs-
reihe wurden concentrirte Losungen in Becherglisern im Arbeitszimmer
unbedeckt stehen gelassen. Als anfingliche Bildung wurde jedesmal Kalk-
spath beobachtet. Dann fihrt jedoch R ose in seiner Beschreibung fort ***):
»Lisst man aber die Bildung noch linger stehen, oder hat man die neu
gebildeten Decken ) wieder (d. h. immer wieder) abgehoben, so fingt nun
Aragonit‘an'sich zu bilden, der sich in kleinen prismatischen, biischel- oder
garbenformig zusammengehiuften Krystallen auf den Rhomboé&dern des
Kalkspaths ansetzt. Hat man die Auflssung des kohlensauren Kalkes acht
Tage lang an der freien Luft stehen lassen, nimmt man dann die Decke ah
und filtrirt die Auflosung, so bildet sich nun gar kein Kalkspath. Die
Bildung des Aragonits entsteht also auch hier erst, nachdem schon fast aller
kohlensaurer Kalk sich abgesetzt hat, und die Auflésung nur noch dusserst
verdiinnt ist.« Die hierbei auftretenden Cobcentrationen werden von
Rose nicht quantitativ angegeben, auch nicht die Grissenverhiltnisse der
Krystalle. Die Versffentlichung von Abbildungen der aus verdiinnten
Losungen erhaltenen Krystallisationen hat R ose beabsichtigt 11), eine der-
artige Veroffentlichung ist jedoch nicht erfolgt. Bei der anderen Versuchs-
reihe liess Rose Tropfen von Calciumecarbonatlésung auf einer Glasplatte
verdunsten. Als Endergebniss theilt er mit{+1): »Es bilden sich also auch
bei der Verdunstung der Tropfen: Kreide in kleinen Kiigelchen, Kalkspath

*) G. Rose, Ueber die heleromorphen Zust:inde der kohlensauren Kalkerde (Fort-
setzung des dritten Theiles). Monatsberichte der konigl. preuss. Akademie d. Wiss. zu
Berlin 1860, S. 575. Vergl. auch die vorliegende Abhandlung Theil I, S. 437.

*¥) Ich bin damit beschiftigt, auch diese Versuche zu wiederholen.
¥*¥) a, a. 0. 8. 580.

+) Unter »Decke« ist hier das auf der Oberfliche des Wassers schwimmende

Aggregat von Calciumcarbonatkrystallen zu verstehen.
++) Vergl. a. a. 0. S. 576, Note 3.
4++4) a. 8. 0. S. 582.
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in Rhombo#dern und Scheiben, und Aragonit in kleinen Stiben.« Ziffern-
missige Angaben und Abbildungen fehlen auch hier.

Diese Angaben Rose’s sind vielfach citirt worden und finden sich in
allen einschligigen Lehrbiichern. Die ausdriickliche Mittheilung, Rose's
Versuche nachgepriift zu haben, findet sich jedoch nur bei Hermann Cred-
ner*). Letzterer giebt an, dass auf der Oberfliche einer aus islindischem
Doppelspath bereiteten Losung bei einer 130 R. nicht ilberschreitenden
Temperatur neben den gleich anfangs ausgeschiedenen, sich allmihlich ab-
rundenden Kalkspathrhombo&dern nach drei Monate langem Stehenlassen
auch Aragonit entstand. Der Aragonit bildete eine ausserordentliche grosse
Anzahl kleiner, zierlicher, z. Th. zu zweien unter schiefem Winkel er-
wachsener prismatischer, freischwimmender Krystalle, von welchen Gred-
ner a. a. 0. Fig. 2 eine Abbildung giebt. Diese Abbildung zeigt neben
einigen Kalkspathrhomboédern eine grosse Anzahl prismatischer Krystalle,
welche in Form und Auftreten lebhaft an die in vorliegender Abhandlung
in Fig. 1 auf S. 222 dargestellten Gebilde erinnern.

Eine uneingeschrinkte Bestitigung der Rose’schen Versuche stellen
somit die Credner’schen Angaben nicht dar: Rose fand den Aragonit
nach achttdgigem, Gredoer erst nach dreimonatlichem Stehenlassen der
Losung ausgeschieden, und nach Rose bilden die ohne Einfluss von Losungs-
genossen enistandenen Aragonitprismen garben- und biischelformige Aggre-
gate, welche unter den vorliegenden Umstinden dem Kalkspath aufwachsen,
wihrend nach Gredner die unter diesen Verhiltnissen gebildeten Ara-
gonitprismen einzeln auftreten und frei schwimmen. Trotzdem schien nach
diesen Untersuchungen der Einfluss der Concentration der Losung auf die
Krystallisation des Calciumecarbonates wohlerwiesen, und versuchte ich
daher jene zwei Concentrationen zu bestimmen, bei welchen bei der Tem-
peratur des Laboratoriums einerseits Aragonit sich neben Kalkspath zu
bilden beginnt, andererseits nur noch ausschliesslich Aragonit enlsteht.
Ausserdem beabsichtigte ich, hierbei nach jenen Ursachen zu suchen, warum
die Krystallisationen aus moglichst e¢hemisch reinen Losungen neben den
vorherrschend auftretenden Grundrhombosdern noch Grundrhomboéder
mit untergeordnet auftretenden anderweitigen Formen zur Entwicklung
gelangen lassen.

In seiner Abhandlung »Ueber eine Pseudomorphose von Aragonit nach
Kalkspathe berichtet Max Bauer**) bei der Besprechung von Krystallisa-
tionen aus theils reinen, theils gemischten Losungen von Caleium- und

%) Credner, Ueber gewisse Ursachen der Krystallverschiedenheiten des kohlen-
sauren Kalkes. Journal f. praktische Chemie, Neue Folge, 1870, 2, 292. Vergl. auch vor-
liegende Abhandlung Theil I, S, 438.

*¥) Max Bauer, Beitrtige zur Mineralogie, VI. Reihe. Neue Jahrbuch 1890, 1,
23. Ref. in dieser Zeitschr, 21, 144. Vergl. auch diese Abhandlung Theil I, 8. 440.
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Baryumcarbonat: »In reinen CaCO;-Losungen haben sich immer nur die
Rhomboé&derchen gebildet, sonst nichts anderes, auch nicht die sonst vielfach
erwihnten Nidelchen, Spiesse etc.« Nach der Niederschrift der vorliegenden
Mittheilungen fillt mir bei einem erneuten Studium der eben erwihnten
Abhandlung auf, dass, wenn auch Bauer den Einfluss der Concentration
nicht mit in Untersuchung gezogen hat, doch aus der niaheren Beschreibung
der Experimente und dem eben citirten Salz hervorgeht, dass bei den letzﬁn
Experimenten, abweichend von denjenigen von Rose und Credner, selbst
als die Losungen die geeignete Concentration erlangt hatten, aussehliesslich
Kalkspathkrystalle entstanden sind.

b. Die Beschaffenheit der Lisungen von Calciumecarbonat in
kohlensiurehaltizem Wasser. Versuche von Schloesing und Caro.

Die ausschliesslich fur die hier besprochenen Lssungen gebriuchliche
Bezeichnungsweise: »Krystallisation aus Losungen von verschiedener CGon-
centration « ist eigentlich recht befremdlich. Eine Krystallisation vermag
selbstverstindlich nur in einer eben tibersiftigten Lisung vor sich zu
gehen. Soll nun der »Einfluss der Concentration der Losung auf die
Krystallisation « festgestellt werden, so liegt nahe, zunichst zu versuchen,
die mit dieser Bezeichnungsweise gemeinten Verhiltnisse niher darzulegen,
oder mit anderen Worten, eine Ansicht iiber die Beschaffenheit der Losun-
gen von Calciumcarbonat in kohlensiurehaltigem Wasser zu entwickeln.

Ueber die Beschaffenheit dieser Losungen liegt bereits eine sehr

1. 2. 3. ‘. 5. ] 6. | . 8.
Partial- Gefund. Gehalt (g i. 11)] Berechneler Gehalt (g in 4 1) Aequival.
Schloe-|druck der| preje 4 | Als CaCOs Als CaCO4 . (freier) CO2
sing's | Kohlen- | hajjy 4 Ihestimmter berechn. | (Freie) auf je
Versuche, | Sdure- vollstin- | Gehaltan | CaCOj |Gehalt an| CO, 1 Aequiv.
@ Atmo- |giggebun-| CaC05 + CaCy05 CaCy0
sphiren |den. CO,| CaCy05 yg zg s
I |0,000504 | 0,06096 | 0,0746 0,0642 | 0,000 0,04
II | 0,000808 | 0,07214 0,085 0,0732 | 0,0016 0,05
I |0,00333 | 0,128 0,1372 0,250 | 0,0065 0,12
v 0,01387 0,24836 0,2231 0,2448 0,0270 0,29
v 0,0282 0,3104 0,2965 0,2844 0,0549 0,44
VI 0,05008 0,4085 0,360 0,3493 0,0976 0,63
VII | o,1422 — 0,533 0,043 4 o 5186 | 0,2146 0,96
VIII |0,2838 | 1,0722 0,6634 0,6438 | 0,4043 1,74
IX |0,4167 | 1,5005 0,7875 0,7792 | 0,8118 2,37
X 10,5533 | 4,8463 0,8853 0,8675 | 41,0780 2,82
XI |0,7297 | 2,2698 0,972 0,9633 | 41,4217 3,35
XII {0,984 9 8642 1,086 1,0788 | 1,9173 3,95
(ReineCOq)
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eingehende Untersuchung von M. Th. Schloesing*) vor. Schloesing
experimentirte in folgender Weise: Durch reines Wasser, welches Calcium-
carbonat im Ueberschuss enthielt, wurde ein Strom eines Gemisches von
Kohlensiure und Luft geleitet. Die Temperatur des Wassers wurde durch
ein Wasserbad mit Thermoregulator bestindig auf 16° C. erhalten, und das
Gemisch von Kohlensiure und Luft vermittelst complicirter Vorrichtungen
wiihrend der Dauer der einzelnen Versuche vollkommen homogen herge-
stellt. Hierdurch war es moglich, Losungen unter dem Einfluss von
Kohlensiure von zwilf verschiedenen Betrigen des [Partial]-Druckes her-
zustellen. Nach sechs- bis siebentigiger Einwirkung betrachtete Schloe-
sing die Losungen als gesittigt. Die unmittelbaren Versuchsergebnisse
finden sich auf nebenstehender Tabelle in den Spalten 2—4 mitgetheilt.
Bei jedem Versuche wurde. der Druck der Kohlensiure (x, Spalte 2), die
Gesammtmenge der im Wasser gelosten (freien, halb- und ganzgebundenen)
Kohlensdure (Spalte 3) **) sowie der als Monocarbonat berechnete Gesammt-
kalkgehalt der Losung (Spalte 4)**) bestimmt.

Um die erhaltenen Werthe zu erkliren, fiigte Schloesing der
tblichen Voraussetzung, dass sich Galciummonocarbonat im Wasser mit
Kohlensdure zu lgslichem Bicarbonat zu verbinden vermige, die fernere
Annahme hinzu, dass der Gehalt des Wassers an Calciumbicarbonat die
Fshigkeit des Wassers, freie Kohlensidure nach dem Absorptionsgesetze und
Calciummonocarbonat zu losen, nicht merklich dndere. Schloesing be-
stimmte die Loslichkeit des reinen Wassers fiir Calciummonocarbonat zu
0,0131 g im Liter, die Loslichkeit fur Kohlensdure bei einer Atmosphire
Druck zu 1,9483 g im Liter. Nunmehr konnte auf Grund obiger An-
nahme aus @ und den gefundenen Gesammtmengen Calciumcarbonat die
im Wasser vorhandene Gesammtmenge der Kohlenssure berechnet werden,
und stimmten die berechneten mit den beobachteten Werthen vorziiglich
ilberein. Ausserdem ergab sich, dass zwischen der dem geldsten Bicarbonat
entsprechenden Menge Monocarbonat (y) und dem Druck der Kohlenssure
(x¢) folgender Zusammenhang besteht:

at=rLy )
worin m=10,37866
und £k=0,92128

~ Diese empirisch gefundene Gleichung (I) gilt jedoch nur fiir das Inter-
vall von =0 bis =1, fur welches Intervall dieselbe verificirt worden

*) M. Th. Schloesing, Sur la dissolution du carbonate de chaux par l'acide
carbonique. Comptes rendus 1872, 74, 1552 und 76, 70.
**) Die im Original in mg mitgetheilten Mengen habe ich der Gleichmissigkeit
halber in g umgeschrieben, was um so rathsamer ist, als Schloesing selbst in seinen
Rechnungen das g als Einheit einfiihrt.
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ist. Vergl. unten S. 217 die zweite Anmerk. Ausserdem wies Schlésing
nach, dass das Baryumcarbonat ein genau enlsprechendes Verhalten zeigt.
Wenn auch die von Schloesing gefundenen Werthe wohl z. Th.
einer (sicher dem absoluten Betrage nach geringfiigigen) Correctur bediirfen,
worauf ich an anderem Orte zurlickzukommen denke, so sind doch diese
Versuche, da sie alle in gleicher Weise ausgefithrt worden sind, unter sich
exact vergleichbar, und beweisen dieselben die Richtigkeit der Annahmen
Schloesing’s vollkommen. In die Tabelle auf S. 212 habe ich in den
Spalten 5—7 die nach Schloesing’s Zahlen vorhandenen Mengen der
Lésungsgenossen bei den verschiedenen « eingetragen. Die mit Hulfe der
Gleichung (1) berechneten Werthe fiir y (Spalte 6) sind einer Tabelle von
Schloesing entnommen. Die Werthe der Spalte 7 wurden dem Absorp-
tionsgesetz gemiss aus der Schloesing’schen Zahl 41,9483 ermittelt.

A. a. 0. stellt Schloesing seine eben entwickelten Ansichten iber
Beschaffenheit der Losung von Calciumcarbonat als durch das Experiment
verificirte Hypothesen iiber die Existenz des Galciumbicarbonats und tber
das Verhalten der drei Losungsgenossen dar. Schloesing’s Annahme
iiber das Verhalten der drei Losungsgenossen kann jedoch nicht mehr als
b esondere Hypothese gelten, vielmehr folgt dieselbe nach der inzwischen
immer mehr ausgebildeten Lehre vom chemischen Gleichgewicht*) ohne
weiteres aus der Annahme der Existenz von Calciumbicarbonat.

Da es noch nicht gelungen ist, das Calbiumbicarbonat zu isoliren, so
konnen die Eigenschaften desselben vorldufig nur mittelbar lestgestellt,
beziehungsweise mit einiger Wahrscheinlichkeit aus der Analogie erschlossen
werden. Die der Kohlenstiure in der Bildung der sauren Salze am nichsten
stehenden Siuren sind die bisher ebenfalls nur als Anhydrid isolirten Ver-
bindungen schwefelige Sdure und Chromsiure. Vor diesen drei Siéuren
sind wohl die doppeltsauren Salze der Alkalien, jedoch nicht — mit einer
Ausnahme — jene der alkalischen Erden dargeslellt worden. Die einfach
sauren Salze der genannten Siuren mit den alkalischen Erden sind gleich-
missig in der Losung der betreffenden Siuren in Wasser viel leichter los-
lich, als in reinem Wasser, jedoch nur das Baryumbichromat liess sich
unzersetzt und zwar als BaCry0; -+ 2aq abscheiden. Das letztere Salz wird
durch reines Wasser zersetzt, und ist nur in Chroms#urelgsung unzersetzt
loslich. Es ist daher die Moglichkeit, dass alkalische Erden auch mit solchen
Sauren, deren Anhydride sich mit Wasser nicht zu Hydralen umsetzen,
saure Salze zu bilden vermogen, erwiesen. Enisprechend der Zusammen-
setzung des Kaliumbichromats K;Cr,0; machle ich fiir das Galciumbicarbonat

-
*) Vergl, iiber das chemische Gleichgewicht z. B. Ostwald, Lehrbuch der all-
gemeinen Chemie 1887, 2, 640 ff
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die Formel CaCy0; aufstellen *). Von diesem Salze ist zweifellos anzu-
nehmen, dass es wie das Baryumbichromat (und sehr zahlreiche andere
sogenannte saure Salze) durch Wasser in betrichtlichem Maasse zerlegt
wird**). Bei einer Lgsung von (isolirtem) Calciumbicarbonat in Wasser
witrde daher durch die Einwirkung des letzteren ein Theil des Bicarbonates
in Monocarbonat und freie Kohlensiure zerlegt. Die Zerlegbarkeit des Cal-
ciumbicarbonates durch Wasser bedingt somit die gleichzeitige Gegenwart
von Monocarbonat und freier Kohlensiure, und entspricht daher die Be-
schaffenheit einer Losung von Calciumbicarhonat, beziehungsweise einer
Losung von »Calciumecarbonat in kohlensdurehaltigem Wasser«, dem Gleich-
gewichtszustand zwischen den vier Substanzen: Calciumbicarbonat, Wasser,
Calciummonocarbonat, freier Kohlensiiure. Wiren sowohl das Calcium-
monocarbonat als auch die Kohlensidure in Wasser leicht losliche, bezieh-
ungsweise, einmal im Wasser gelost, beim Stehen an der Luft gelst blei-
bende Substanzen, so wiirde der Gleichgewichtszustand einer durch Auflgsen
von isolirtem Calciumbicarbonat in Wasser bereiteten Losung (abgesehen
von der Affinitit) ausschliesslich von dem Mengenverhiltnisse zwischen dem
Wasser und dem zugefiigten Calciumbicarbonat abhingen, und wiirden sich
Calciummonocarbonat und freie Kohlensiure stets in dquivalenter Menge
vorfinden. Die wirklichen Laslichkeitsverhiltnisse indern jedoch dieses
Gleichgewicht in quantitativer Hinsicht ganz erheblich. Das in Wasser sehr
schwer lgsliche Monocarbonat scheidet sich bis auf hochst geringe Mengen
ab. Im wesentlichen im festen Aggregatzustande zugegen, wirkt das Calcium-
monocarbonat bei der Bildung des Gleichgewichtes zwischen den vier Sub-
stanzen nicht mehr mit seiner Masse, sondern nur mit einem von der an-
wesenden Menge unabbingigen Wirkungscoéfficienten ein. Hierdurch
andert sich der Gleichgewichtszustand zwischen den vier Substanzen in
der Weise ab, dass die Menge des unzersetzten Bicarbonates (abgesehen
von dem Einflusse der Affinitdt) von dem Mengenverhiltniss zwischen dem
Wasser und der von demselben geldsten freien Kohlenssure bedingt wird,
wihrend die Menge des gelosten Monocarbonates constant bleibt. Da die
gegenseitige Einwirkung von Lisungsgenossen auf die von chemischen
Umsetzungen unbeeinflussten Loslichkeitsverhaltnisse erst bei hoherer

*) Die Formeln K9Co0O5 -+ Hp0, NayCy0; + Ho0, K3S205 - HyO ete. erscheinen
mir ebenfalls wahrscheinlicher als die gegenwirtig iiblichen Formeln KH(CO; etc. Die
wasserfreien Bisulfite der fixen Alkalien sind bereits dargestellt, und ist es sehr bemer-
kenswerth, dass das Ammonium (trotz des Auskrystallisirens aus Wasser) nur das wasser-
freie Salz [NHy)oS;05 liefert.

*¥) Die fernere Zerlegung des Monocarbonates durch Wasser, sowie eventuell die
elektrolytische Dissociation ebenfalls zu beriicksichtigen, erscheint bei dem gegenwér-
tigen Zustande der Kenntnisse von den quantitativen Affinittitsverhéltnissen der Kohlen-
sdure und der elektrolytischen Dissociation noch nicht méglich.
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Concentration bemerkbar wird, die Gesammtmenge der aufgenommenen
Substanzen der vorliegenden Losungen jedoch nur Bruchtheile eines Pro-
centes betragen, so folgt hieraus, dass sowohl das Calciummonocarbonat,
als auch die Kohlensidure nach Massgabe ihrer Loslichkeit in reinem Wasser
unter den vorliegenden Verhiltnissen in Losung gehen. Ist nun, wie bei
Schloesing’s Versuchen, durch Ueberschuss an Calciummonocarbonat
dafitr gesorgt, dass die Einwirkung desselben in relativ kurzer Zeit merk-
lich zum Abschluss gelangt, und die Menge des Wassers constant, so ver-
langt der eben angegebene Gleichgewichtszustand, dass die Menge des
gelosten Calciumbicarbonates eine Function der gelssten freien Kohlensiure
darstellt. Dies ist auch thatsichlich der Fall. Da einerseits, wie Schloe-
sing nachgewiesen hat, die Menge des Bicarbonates eine Function des
Kohlensduredruckes ist (laut Gleichung I auf S. 243), und andererseits die
freie Kohlensiure dem Absorptionsgesetze gemiiss zugegen ist, also deren
Menge ebenfalls durch den Kohlensiuredruck bedingt wird, so lisst sich
die Menge des Bicarbonates auch als Function der Menge der freien Kohlen-
sdure auffassen.

Es ist nicht ohne Interesse, die Abhingigkeit der Menge des Bicar-
bonates (y, vergl. S. 212) von der Menge der geldsten freien Kohlensiure
niher festzustellen. Bezeichnet o (= 1,9483 g) die von 1 ] reinem Wasser
bei 1 Atmosphire Druck absorbirte Menge und = die von dem gleichen
Volumen Wasser bei dem Drucke von o« Atmosphiiren geloste Anzahl Gramm
freier Kohlensiure, so ist nach dem Absorptionsgesetze

y=a.x. (1)

Aus (I) und (II) ergiebt sich nach geringer Umformung

1 z\™
=t ()" m
Die Gleichung (IlI) lisst erkennen, dass die relativen Mengen freier
Kohlensiure, welche, falls der Ausdruck erlaubt ist, nothwendig sind, um
das Calciumbicarbonat vor der Zerlegung durch Wasser zu schiitzen, mit
dem Gehalte des Wassers an Bicarbonat sehr betrichtlich wachsen. Um
dies auch unmiltelbar zu veranschaulichen, ist in der Tabelle auf S. 242 in
der 8. Spalte angegeben worden, wieviel Aequivalente freier Kohlensiure
in den betreffenden Losungen neben je einem Aequivalent Bicarbonat vor-
handen sind. Die Erscheinung, dass sich freie Kohlensdure in einem immer
grosseren Aequivalentbetrage in der Lésung befinden muss, um die Bildung
von fernerem Bicarbonat zu ermoglichen, spricht keineswegs gegen die
Existenz von CaC,0;, sondern stimmt vollkommen-mit dem dberein, was
fur das chemische Gleichgewicht bisher ermittelt worden ist.
. Die Gleichung (I) beziehungsweise (III) gestattet noch einen ferneren
Schluss auf die Beschaffenheit der Losung des Calciumcarbonates in kohlen-
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siurehaltigem Wasser. Aus den erwihnten Gleichungen folgt, dass unter
erhshtem Druck der iber der Losung befindlichen Kohlensiéureatmosphére
sich noch mehr Calciumbicarbonat bilden wiirde. Eine Aenderung dieses
Verhaltens wird bei gesteigertem Drucke der Kohlensiure jedoch dann ein-
treten, wenn das Wasser mit Calciumbicarbonat gesittigt ist: eine Erhoh-
ung des Druckes der Kohlensiure vermag dann wohl noch die Menge der
freien Kohlensidure, jedoch nicht mehr die Menge des Calciumbicarbonates
zu vermehren. Hiermit stimmen Versuche von Caro*) dberein, aus welchen
hervorgeht, dass bei beliebig gesteigertem Drucke die Menge des als Bi-
carbonat gelosten Monocarbonates 3 g nicht iberschreitet. Dieses Maximum
des Gelosten erreichte Caro bei 50 G. mit vier Atmosphidren Druck, bei
100 und 430 C. mit ftinf Atmosphiren und bei 200 mit sieben Atmosphiren**).
Bei 1 Atmosphire Kohlensiduredruck vermichte daher das Wasser als Lo-
sungsmittel noch mehr denn ca. 4 g Calciumcarbonat als Bicarbonat zu
losen, das Wasser als chemisches Agens macht jedoch die Bildung einer
grisseren Menge von Bicarbonat unméoglich.

Somit stellen die Losungen von Caleiumcarbonat in kohlensiurehaltigem
Wasser gesittigte Galciummonocarbonatlésungen dar, welche ausserdem
wechselnde Mengen von Kohlensdure und eine in ihrem Maximum von der
Quantitdt der letzteren abhingige Menge von Calciumbicarbonat enthalten.
In Bezug auf das Calciumbicarbonat sind jedoch diese Losungen bei einem
Kohlensiuredrucke von 4 Atmosphire und weniger noch weit vom S:tti-
gungspunkte entfernt.

Diese Auffassung ermoglicht iiber den Vorgang der Ausscheidung des
Calciumcarbonates aus kohlensaurer Ldsung genauere Rechenschaft zu
geben.

Entsteht in kohlensiuregesittigtem Wasserdurch Wechselzersetzung
diffundirender Salze Calciumbicarbonat ***), so hat dasselbe bei Beginn der
Reaction eine solche Ueherzahl von Aequivalenten freier Kohlensdure zur
Seite, dass dasselbe zuniichst (merklich) unzerlegt bleibt. Mit der wach-
senden Menge von Bicarbonat beginnt jedoch die zerlegende Thitigkeit des
Wassers, und gleichzeitig mit dem Erreichen der durch die Gleichung (III)
gegebenen Concentration y ist auch die Losung an Monocarbonat gesittigt.
Das nach diesem Zeitpunkte entstehende Bicarbonat vermag, obgleich das

*) Caro, Arch. Pharm, [3) 4, 145. — Citirt nach Gmelin-Kraut's Handbuch
der anorganischen Chemie 1886, 2, Abth. I, 359.
#*) Nach Schloesing’s Gleichung (I) entspricht dem Werthe y = 3 g ein Druck
@ = 44,66 Atmosphidren. Wenn auch die von Caro ermittelten Werthe den Charakter
ungefihrer Bestimmungen an sich tragen, so beweisen dieselben doch, dass Schloe-
sing’s Gleichung fiir hoheren Druck nicht mebr gilt.
*%%) Vergl. die vorliegende Abhandlung Theil I, S. 442.
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Wasser als Losungsmittel an dieser Verbindung noch ungesiittigt ist, nicht
mehr die geldste Menge des Bicarbonates zu steigern, indem nunmehr das
Wasser stindig eine der neu entsiehenden gleiche Menge von Bicarbonat
zerlegt. Hierdurch wird die Losung an Monocarbonat iibersattigt, welches
deshalb auskrystallisirt. Da das Wasser bhereits mit Kohlensiure gesittigt
ist, so kann die bei der Spaltung der Bicarbonate frei werdende Kohlen-
siure nicht mehr gelost werden, sondern muss dieselbe gasformig ent-
weichen.

Wird eine bei 1 Atmosphire Druck der Kohlensiure im Gleichge-
wichlszustande befindliche Bicarbonatldsung unbedeckt hingestellt, so ent-
weicht allmahlich die Kohlensiure (bis auf einen minimalen Rest). Hier-
durch wird das durch die Gleichung (III) gegebene Gleichgewicht zerstort,
was die Zerlegung einer entsprechenden Menge Calciumbicarbonat durch
Wasser bedingt. Also auch in diesem Falle tritt eine Uebersittigung der
Losung an Calciummonocarbonat und eine Krystallisation desselben ein.
Wihrend dieser durch das Entweichen der Kohlensiiure bedingten Krystalli-
sation sinkt der ganz itberwiegend von Bicarbonat gebildete, aber allgemein
durch die entsprechende Menge Monocarbonat angegebene Gesammtcaleium-
carbonatgehalt von ca. 1 g im Liter auf ca. 0,035 g*) herab. In dem Aus-
drucke »Krystallisation bei verschiedener Concentration der Calciumcar-
honatlésungen « wird nun unter »Concentration« der als Monocarbonat
bestimmte Gesammtcaleiumcarbonatgehalt verstanden. Der eben erwihnte
Ausdruck ist daber eine nicht ganz correcte Bezeichnung fiir: » Krystallisation
des Calciumcarbonates in Gegenwart verschiedener Mengen von Calcium-
bicarbonat und Kohlensiure«.

e. Die Krystallisation des Calcinmcarbonates aus wisseriger
Losung in Gegenwart verschiedener Mengen von Calciumbicarbonat
und Kohlensiure. Versuch 31 —50. Discussion der Versuche von

Rose und Credner.

Die von mir a. a. O. mitgetheilten Versuche Nr. 4 und Nr. 2 (letzteren
mehrfach wiederholt), ferner Nr. 15 bis Nr. 30, sowie eine grossere Anzahl
spater zu veroffentlichender Versuche habe ich zuom Zwecke der Feststellung
des Einflusses der Losungsgenossen nicht weiter beobachtet, als dass der
durch das Stehenlassen an der Luft sich verringernde Gehalt an Calcium-
carbonaten noch ca. 0,25 g Calciummonocarbonat im Liter entsprach. Behufs
Ermittelung der oben S. 241 erwihnten Concentrationen, bei welchen die
vorliegenden Losungen Aragonit- auskrystallisiren lassen sollen, und um
zugleich zu erfahren, ob diese Concentrationen durch Lsungsgenossen

*) Vergl. unten den Abschnitt d. S. 225.
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beeinflusst werden, wurden simmtliche Versuche nach dem eben angege-
benen Zeitpunkte noch so lange stehen gelassen, bis eine dem Wasser
entnommene Probe mit Ammoniak keine Triibung mehr gab. Bei einigen
Versuchen wurde sogar die Beobachtung noch linger fortgefthrt und hier-
bei das verdunstende Wasser einige Male durch destillirtes Wasser ersetzt.
Hierbei wurde jedoch trotz emsigen Suchens kein Mal das Auftreten von
Aragonit neben Kalkspath beobachtet.

Daher versuchte ich, den oben S. 240 mitgetheilten Versuch Rose’s,
bei welchem die Losung von den bereits ausgeschiedenen Kalkspathkry-
stallen durch Filtriren getrennt wurde, zu wiederholen. Zu diesem Zwecke
filllte ich 500 cem einer concentrirten Losung von chemisch reinem Cal-
ciumcarbonat®) in ein Becherglas, in welchem sie zufillig genau 10 cm hoch
stand. Die Losung enthielt im Liter 1,31 g Calciumcarbonat. Nach acht
Tagen, bei einer zwischen 10? und 20° schwankenden Temperatur, waren
4 mm Wasser abgedunstet und hatte sich auf der Oberfliche des Wassers
eine compacte Decke von Krystallen gebildet, welche ausschliesslich aus
Kalkspathrhomboédern bestanden und deren Durchmesser bis 0,4 mm be-
trug. Die Losung wurde filtrirt, in ein engeres Becherglas ebenfalls 10 cm
hoch eingefilllt und in dem hierbei bleibenden Rest der Losung der Gehalt
an Calciumearbonat bestimmt. Derselbe betrug noch 1,07 g im Liter. Die
filtrirte Losung war bereits am nichsten Tage wieder mit einer Decke zu-
sammenhédngender Rhombogder itberkrustet, Aragonit hatle sich nicht ge-
bildet. Rose's Losungen miissen daher von ganz anderer Beschaffenheit,
insbesondere weit weniger concentrirt gewesen sein.

Rose’s Versuche, Tropfen auf einer Glasplatte verdunsten zu lassen,
wurden ebenfalls wiederholt. Es wurden hierbei Tropfen von 2—20 mm
Durchmesser und hierdurch bedingter verschiedener Hohe auf Objecttrigern
eintrocknen gelassen. Angewendet wurden drei Losungen, je eine solche
mit 4,31, 0,40 und 0,01 g Calciumcarbonat im Liter. Es bildeten sich Rhom-
bogder und kleine Scheibchen. Die Rhombo&der hatten je nach der Grisse
und Concentration der Tropfen einen Durchmesser von 0,001 bis 0,015 mm.
Der Einfluss der Verdiinnung setzte weit mehr die Anzahl der Rhomhoéder,
als wie die Griosse derselben herab, hingegen war die Hohe der Tropfen
von massgeblichen Einfluss. Die kleinen Scheibchen traten nur in der Kry-
stallisation aus der concentrirten Losung auf und hatten den doppelten bis
dreifachen Durchmesset der grossten gleichzeitig entstehenden Rhombo-
éder. Rose hilt die Scheibchen fur Kalkspath. Dieselben sind mir schon
wiederholt entgegengelreten. Immer einander dhnlich, sind sie doch immer
wieder etwas verschieden. Mit wenigen Worten lésst sich tiber dieselben
nichts sagen. Da die beiden ausschlaggebenden Losungen von geringer

*) Ueber die Bereilung des Calciumcarbonates s, Theil I. Versuch 2. S. §41.
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Concentration diese Gebilde nicht enthielten, mag eine Erdrterung des
Wesens dieser letzteren hier unterbleiben. Aragonitprismen konnten nicht
aufgefunden werden.

Trotz dieser negativen Ergebnisse gewissermassen gelegentlicher Be-
obachtungen und der Wiederholung von Rose’s Versuchen wurde dennoch
eine systematische Unlersuchung durchgefiihrt.

Versuche Nr. 31—50. Durch Verdilnnung von kohlensiuregesiittigter
und relativ mit Bicarbonat gesittigter Losung von festgestelltem Gehalt mit
kohlensiurefreiem destillirtem Wasser, welches einen bei 1500 getrockneten
Riickstand von 0,008 g im Liter besass, wurden Losungen dargestellt,
welche, durch Monocarbonat ausgedruckt, folgende auf 1 Liter hezogene
Concentration besassen: 0,50 g (Versuche Nr. 31 und Nr. £1), 0,40 g (32
und 42), 0,30 g (33 und 4£3), 0,20 g (3% und &%), 0,18 g (35 und 45),
0,16 g (36 und 46), 0,14 g (37 und 47), 0,42 g (38 und 48), 0,10 g (39 und
49, beide Versuche wurden doppelt aufgestellt), 0,05 g (£0 und 50, beide
Versuche wurden doppelt aufgestellt). Diese Losungen wurden in Kry-
stallisirschalen, welche sie anfinglich 50 mm hoch erfullten, unbedeckt
stehen gelassen. Die Versuche 31—40 gelangten in einem ungeheizten
Raume, dessen Temperatur zwischen 5% und 10° G. schwankte, zur Auf-
stellung, wihrend die Versuche Nr. 44—50 in einem geheizten Zimmer
Platz fanden, dessen Temperatur zwischen 10? und 200 C. variirte. Es ist
durch das Ergebniss gegenstandslos geworden, von diesen Versuchen im
Einzelnen anzugeben, nach wievie]'TagenId-ie—qua-H-ioeﬁeal und bei wel-
chem Wasserstande die Krystallisation begonnen, wie zahlreich und wie
gross die Krystalle u. s. w. Es lassen sich vielmehr die Versuche gentigend
eingehend gemeinsam beschreiben.

Die Losungen mit dem hochsten Calciumbicarbonatgehalte begannen
bereits nach drei Tagen an der Oberfliche -des Wassers zu krystallisiren,
wihrend die verdiinnteren Lésungen in genau der Verdiinnung entsprechen-
den Reihe allmihlich nachfolgten. Auf der Oberfliche der 0,05 g-Lisungen
bildeten sich im ungeheizten Raume nach sechs Wochen, im geheizten nach
drei Wochen die ersten Krystalle. Die Krystallisationen an den Winden
und auf dem Boden der Schalen *) bildeten sich in regelmissiger Reihen-
folge bei den concentrirteren Losungen einige Tage, bei den verdinnteren
Losungen ein paar Wochen spiter, wie die Krystallisation an der Oberfliche
des Wassers, fehlten jedoch bei keinem Versuche. Die Losungen ver-
dunsteten durchschnittlich in dem ungeheizten Zimmer 1,5 mm, in dem ge-
heizten 3 mm wihrend einer Woche. Ausser den Krystallen stellten sich
auf der Oberfliche des Wassers noch sehr viel Staub und zahllose Mikro-
organismen ein, wihrend auf dem Boden der Gefisse sich ebenfalls zahl-

*) Vergl. Theil I, S. 477,
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lose Mikroorganismen ansiedelten. Um die Formen der Stiubchen und ge-
wisser Mikroorganismen als solche kennen zu lernen, wurden in jedem der
beiden Zimmer destillirtes Wasser aufgestellt, und dessen Decke von
Staub und Mikroorganismen zum Vergleiche herangezogen.

Die Krystallisation bestand bei simmtlichen Versuchen aus-
schliesslich aus Kalkspath, welcher in seiner Krystallform, dem
Grundrhomboéder, mit der Krystallisation aus einer 4 g-Losung
identisch ist.

Die Maximalgrésse der aus einer ca. 1 g-Losung an der Oberfliche des
Wassers ausgeschiedenen Krystalle betrigt nach der Zersetzung von
simmtlichem Bicarbonat 0,2 mm. Bei einer solchen Lisung bilden die
Krystalle eine zusammenhingende, hin und wieder kleinste Oeffnungen
zeigende Decke. Bei den Versuchen 34—380 treten die Krystalle an der
Oberfliche minder zahlreich und nur in einzelnen Krystallen oder einzelnen
Krystallgruppen auf. Die Maximalgrosse der Individuen betrigt bei Nr. 31
und Nr. 41 0,09 mm und sinké allméhlich mit zunehmender Verdiinnung
bei den 0,05 g-Losungen auf 0,04 mm herab. Es sinkt daher die Grisse
der Krystalle weit langsamer, als der Gehalt der Losung an Bicarbonat,
was selbstverstdndlich mit einer desto rascheren Abnahme der Individuen-
zahl verbunden ist. Die Krystalle auf dem Boden der Schalen slehen an
Menge und Grisse den Krystallen an der Oberfliche des Wassers stets um
ein Geringes nach.

~ In Bezug auf den Kryslallhabitus stimmen die Versuche 31—50 vollig
mit dem Versuch 2, Theil I, S. &4 uberein, das Verhiltniss der Betheili-
gung der Formen wird jedoch bei der sinkenden Menge des Calciumbi-
carbonates ein anderes. Neben selbstindig auftretenden Grundrhombogdern
sind auch solche mit undeutlichen Modificationen an den Randkanten, bezw.
Ecken zur Entwicklung gelangt, und einige Grundrhombo&der sind sogar
deutlich mit einem steilen negativen Rhombo&der combinirt. Das basische
Pinakoid konnte nicht aufgefunden werden. Die bei Beginn der Krystall-
bildung aus concentrirteren Lisungen auftretenden Krystalle sind z. Th.
ausschliesslich, z. Th. fast ausschliesslich tadellose reine Grundrhombo&der.
Sowohl bei den Krystallisationen aus urspringlich concentrirteren Losungen
(tber 0,20 g), als wie bei den Krystallisationen aus gleich von Anfang an
verdinnten Lésungen nimmt jedoch die relative Menge der modificirten
Formen ganz ersichtlich mit der durch die Galciumcarbonatausscheidung
hervorgerufenen bez. urspriinglichen Verdinnung zu. Ferner sind die Ab-
weichungen vom reinen Grundrhomboéder auf dem Boden der Schalen stets
grosser als an der Oberfliche des Wassers*). Wie bereits Theil I, Ab-
schnitt f. ausgesprochen, ist zu vermuthen, dass diese bei den Krystalli-
sationen aus (moglichsl) chemisch reinen Losungen vorkommenden Ab-

*) Ueber diese allgemeine Erscheinung vergl. Theil I, S. 477. b
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weichungen vom Grundrhombo&der durch minimale Mengen von Losungs-
genossen bedingt werden, welche trotz aller Vorsicht sich (als Verunreini-
gungen) in der Calciumcarbonatlosung vorfinden. Es liegt sehr nahe, anzu-
nehmen, dass die Carbonatlosung mit einer Spur Salzsdure verunreinigt
ist, da die letztere sowohl von dem Calciumchlorid herrithren konnte, aus
welchem das geloste Calciumearbonat hergestellt wurde, als auch die Még-
lichkeit vorliegt, dass die theilweise aus Marmor und Salzsidure bereitete
Kohlenséure nicht geniigend gereinigt war. Es liess sich jedoch ein Nach-
weis eines Chlorgehaltes der betreffenden Losungen nicht erbringen*). Hin-
gegen hat die Annahme, dass die von dem Wasser den Glasgefissen ent-
nommene Kieselsiure die Ursache ist, sehr viel Wahrscheinlichkeit fir sich.
Die mit der Verdiinnung zunehmenden Abweichungen vom Grundrhombo-
éder wiirden sich dann dadurch erkliren, dass die Kieseisdure von der
VerdUnnung nicht mitbetroffen, in Bezug auf das sich immer spirlicher
ausscheidende Calciumcarbonat in einer immer betréichtlicheren relativen
Menge vorhanden ist. Diese Moglichkeit werde ich weiter untersuchen.

Die Kanten der Grundrhombo&der sind in den ersten Tagen nach dem
Auftreten der Krystalle tadellos scharf und die Flichen vollkommen eben.
Bei lingerem Verweilen in der Losung werden jedoch die Kanten von zahl-
reichen Individuen theilweise undeutlich und die Flichen z. Th. unregel-
missig angegriffen. Die Krystalle auf dem Boden der Schalen, welche ich
erst bei dem Abschlusse der Versuche nach dreimonatlichem Stehen der
Losung untersucht habe, waren in noch weit grosserer Anzahl und hiufig in
noch weiter gehender Weise an ihrer Oberfliche zerstort, wie die Krystalle
an der Oberfliche des Wassers. Es hat den Anschein, als ob diese Zer-
storung der Krystalle in irgend einer Weise mit dem Auftreten der zahl-
losen Mikroorganismen zusammenhingt.

Wihrend der Ausfuhrung dieser Versuche glaubte ich eine Zeit lang,
den Aragonit endlich erhalten zu haben. Am 15. Tage nach Aufstellung der
Versuche zeigten die im geheizten Zimmer

Fig. 1. Fig. 2. jufgestellten Losungen mit einem anfing-
, \\ e \ lichen Gehalte von 0,18 und weniger Gramm
7~ :/\ S/ / zahlreiche kleine Gebilde (s. Fig. 1), welche
N\ // bei schwicherer Vergrisserung in Bezug

/7 =
vV_ / g auf Form und Art des Auftretens den Ara-
g\_ /)\/\ I gonitprismen in CGredner’s Figur 2 (siehe
v ANA/ oben S. 241) genau zu entsprechen schie-

nen. Die Losungen mit 0,12 und weniger

* Die Theil I S. 442 in der ersten Anmerkung erwihnte Spur Salzsdure riihrte, wie
sich bald herausstellte, von der bei der Silbernitrat-Reaction zum Ansiuren benutzten
Salpetersiure her.
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Gramm Gehalt hatten ausschliesslich diese Gebilde und noch keinen Kalk-

spath entwickelt, und lag somit die Vermuthung nahe, dass die gesuchten
Concentrationen aufgefunden waren.. Bei niherer Untersuchung zeigte es

sich jedoch, dass diese (in Salzsiure unlgslichen) Gebilde Bacterien sind,

und zwar, nach freundlicher Bestimmung des Herrn Dr. Hiltner an der
pflanzenphysiologischen Versuchsstation in Tharand, Jugendstadien einer

Clostridium dhnlichen Form. Diese Stibchen sind in ihren krystallihnlichen
Entwicklungsstadien streng parallelwandig und im Mittel etwa zehnmal so

lang als breit. Die Linge der mir vorliegenden Form steigt in den ver-
dﬂnntesten[{:'m}geﬂ{ bis auf 0,015 mm, mit welcher Linge jedoch nur diei%;-«mjhv
Bacterien in der 0,05-Losung gleich von Anfang an auftraten. In der 0,10-

und den concentrirten Losungen betrug die Maximallinge anfangs nur
0,007 mm. Diese parallelwandigen Stibchen sind — wenigstens bei schwii-
cheren Vergriosserungen — wasserklar, und machen vollkommen den Ein-
druck von einer Combination von Prismen mit gerader Endfliche. Bei stir-
kerer Vergrosserung mittelst Immersionsobjective ist jedoch deutlich zu
sehen, dass die Endigungen nicht rechtwinklig aufgesetzte Ebenen sind,
sondern, wie Fig. 2 darstellt, halbkugelige Form besitzen. Im zweiten
Monat der Versuchsdauer entstanden diese Bacterien, und zwar zundchst
in kleinen Individuen, nach und nach bei den Versuchen 31—34%, sowie
schliesslich auch auf zwei in dem geheizten Zimmer aufgestellten ferneren
Losungen, welche bei Beginn der Versuche chemisch reines gefilltes Gal-
ciumcarbonat bezw. Kalkspath von Island in relativer Sittigung enthielten.
In den oben 8. 221 erwihnten Schalen mit destillirtem Wasser, welche nun-
mehr aufgestellt wurden, entstand in der geheizten Stube schon pach ein
paar Tagen die Bacterie in ihrer grossen Form. In Lésungen, welche ausser
dem Calciumcarbonat noch Lisungsgenossen enthielten *), habe ich die Bac-
terien niemals bemerkt. Im dritten Monat der Versuchsdauer haben die
Bacterien der verdunntesten Liosungen in dem geheizten Zimmer sich ge-
kriimmt, zum Theil andere Formen angenommen u. s. w. **). Ausser diesen
Bacterien fanden sich noch massenhafte anderweitige Mikroorganismen
vor. In dem ungeheizten Zimmer war auch reichstes Leben von Mikro-
organismen entstanden, aber nicht die erwihnte Art, wenigstens nicht in
dem eben geschilderten Stadium.

* Als solche sind ausser den a. a. 0. bei den Versuchen 415—30 genannten noch
Gyps, Strontiumcarbonat und Baryumcarbonat angewendet worden.

**) Wie es fiir Clostridium charakteristisch ist, treten auch bei den vorliegenden Bac-
terien zur Zeit der beginnenden Sporenbildung Ausbuchtungen auf, in Folge deren die
urspriinglich parallelwandigen Stibchen keulenformige oder kaulquappenartige Gestalt
annehmen. Die Bacterien bilden zwischen sich ein dusserst zartes, scheinbar amorphes,
das Wasser schliesslich liickenlos bedeckendes Hautchen. In der oben erwidhnten Ver-
suchsstation tritt diese Bacterienform sehr hiufig auf Nidhrsloffigsungen auf.
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Wie die Versuche 31—50 beweisen, gelingt es nicht, aus [moglichst
chemisch reinen Losungen von Calciumecarbonat mit geringem Calciumbi-
carbonatgehalt Aragonit zu erhalten, wie dies doch die Versuche von Rose
und CGredner sicher erwarten liessen. Es ist daher anzunehmen, dass bei
den Versuchen der genannten Autoren Umstinde eingewirkt haben, welche
entweder den genannten Autoren entgangen sind oder sich aus deren Ab-
handlungen nicht ersehen lassen.

Rose hat die von ihm verwendeten Losungen leider weder selbst be-
reitet, noch auf Beschaffenheit und Gehalt untersucht. Aus seinen Angaben
geht auf jeden Fall mittelbar hervor, dass diese Losungen keineswegs hoch-
concentrirt waren. Ferner ldsst sich wohl ebenfalls mit Sicherheit be-
haupten, dass diese Losungen ausser Calciumcarbonat noch iibersehene
Substanzen enthalten haben. Ueber die Natur der itbersehenen Losungs-
genossen sind jedoch zur Zeit noch zwei Annahmen miglich: entweder
waren derartige Losungsgenossen zugegen, welche unter Umstinden das
Calciumcarbonat veranlassen, zum Theil die Aragonitform anzunehmen,
von welchen Substanzen Strontiumcarbonat und Baryumecarbonat hier in
Frage kimen, oder das in Rose’s Abhandlungen nirgends erwidhnte Aus-
gangsmaterial der Losungen war ein dolomitischer Kalk, beziehungsweise
ein derartiger Marmor, und die Losungen enthielten Magnesiumecarbonat.
Die bei gewdhnlicher Temperatur auskrystallisirenden, magnesiumearbonat-
haltigen Caleiumecarbonatlosungen zeigen villig jene Reihenfolge der Kry-
stallisation, welche Rose beschreibt, und konnen die rhombischen Prismen
von MgCOy + 3Hy0 allenfalls mit Aragonit verwechselt werden.

Bei dem Bestreben, Credner’s Angaben mit obigem Ergebnisse in
Einklang zu bringen, fehlt mir zur Zeit noch jeder Anhalt. Da Credner
mit einer Losung von islindischem Doppelspath arbeitete, so war diese
Losung sehr angenihert chemisch rein, wenn auch das Auftreten des
basischen Pinakoides an einigen der aus solchen Ldsungen krystallisiren-
den Rhombo&dern die Gegenwart eines Losungsgenossen wahrscheinlich
macht und Erdmann und Marchand 0,036 bis 0,049 %, Si0,,
MnO, FeO und MgO im islindischen Doppelspath aufgefunden haben¥).
Eine von mir hergestellte Laosung dieses Minerals ergab wie die tibrigen
Losungen nur Kalkspath und Bacterien (s. oben S. 223). Da Gredner’s
Beobachtungen iber das Auskrystallisiren von Aragonit aus verdiinnten
Losungen nur nebenher angestellt waren, und gar nicht das eigentliche Ziel
seiner Versuche betrafen **), so erschien mir nicht ganz unwahrscheinlich,
dass er ebenfalls die oben S. 222 beschriebenen Bacterien gesehen und
unter dem Einflusse von Rose’s Mittheilungen fiir Aragonit gehalten

*) Vergl. Gmelin - Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, 1886, 2,
Abth. I, 356. *% Vergl, Theil I, S. 438,
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hat*). Die von Credner abgebildeten Krystalle stimmen in Bezug auf ihre
langprismatische Form und ihr Auftreten mit den Bacterien vorztiglich iber-
ein. Die Endigungen der Prismen sind jedoch rechteckig statt rund, wie
bei den Bacterien. Auch lassen die Grossenverhiltnisse die Deutung der
Credner'schen Gebilde als Bacterien unmoglich erscheinen. Wihrend die
Linge der in Frage kommenden Bacterien }, hochstens } des Durchmessers
der damit zusammen vorkommenden Kalkspathrhombo#gder betrigt, sind die
Prismen auf Credner’s Abbildung meist ebenso lang, z. Th. noch langer,
als die Rhombogder breit. Die absoluten Grossenverhiltnisse finden sich
leider nicht angegeben.

Vielleicht werden kiinftige Versuche die zuletzt erwihnten Verhiltnisse
besser aufkliren.

d. Die Krystallisation von Calciumcarbonat aus (moglichst)
kohlensiurefreier wisseriger Losung. Versuch 51.

Da die unter c. mitgetheilten Versuche wihrend drei Monaten beob-
achtet wurden, so ist bei der geringen anfinglichen Wasserhhe (50 mm)
anzunehmen, dass die Losungen wihrend des letzten Theiles dieser Zeit
merklich frei von freier Kohlensiure und somit auch von Galeiumbicarbonat
gewesen sind. Nach ca. zwei Monaten brachte Ammoniak keinerlei Trii-
bung mehr hervor. Nachdem das Bicarbonat wegen des Entweichens der
freien Kohlensiure durch Wasser vollstindig zerlegt worden war, schied
sich nunmehr das Calciummonocarbonat ausschliesslich in Folge des Ver-
dunstens seines Losungsmittels aus. Da nun simmtliche Versuche nur
Kalkspath entstehen liessen, so beweisen dieselben eigentlich bereits, dass
das Calciumcarbonat auch aus einer Losung in (merklich) kohlensiurefreiem
Wasser als Kalkspath auskrystallisirt. Um diese Folgerung zu priifen,
wurde jedoch noch folgender Versuch ausgefihrt.

Versuch 51. Aus einer relativ gesittigten Losung von Galeiumear-
bonat in kohlens:iurehaltigem Wasser, deren Gehalt festgestellt worden war,
wurde mittelst kohlensiurefreien destillirten Wassers eine Losung mit 0,10 g
Calciumcarbonat im Liter dargestellt. Diese Losung wurde in Ermangelung
eines geeigneten Plalingefisses in einem lange gebrauchten Glaskolben zum
Sieden erhitzt und eine Stunde lang im heftigen Sieden erhalten. Hierauf
wurde die Losung auf 100 C. abgekithlt und von dem ausgeschiedenen Cal-
ciumcarbonat (Kalkspath und Aragonit) durch Filtration befreit. Der Gehalt
dieser Losung an festen, bei 1500 C. getrockneten Bestandtheilen betrug

*) Diese Vermulhung bezog sich selbstverstindlich nur auf Credner’s Fig. 2,
jedoch nicht auch auf den in anderweitigen Figuren dargestellten Aragonit, welcher
durch Einwirkung von Losungsgenossen und z. Th, in concentrirteren Losungen hervor-
gerufen wurde.

Groth, Zeitechrift f. Krystallogr. XXII. 15
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0,055 g im Liter. Der von dem ausgeschiedenen Kalk sorgfiltig gereinigte
Kolben wurde nunmehr mit der gleichen Menge destillirten Wassers be-
schickt, und letzteres genau wie die Losung erhitzt. Das hierbei auf das
gleiche Volumen wie die Losung eingedampfte destillirte Wasser ergab nach
dieser Behandlung einen bei 1509 getrockneten Riickstand von 0,020 g im
Liter. Somit enthielt die Losung 0,035 g oder eine Kleinigkeit mehr Cal-
ciumcarbonat im Liter, eine Kleinigkeit mehr ndmlich dann, wenn das
destillirte Wasser, dessen Rickstand vor dem Sieden 0,008 g im Liter be-
truog, einen urspriinglichen Calciumcarbonatgehalt besass. Die ferneren
0,020 g im Liter; eventuell um die eben erwihnte Kleinigkeit vermindert,
miissen nach Lage der Sache aus Substanzen entstanden sein, welche das
‘Wasser dem Glaskolben entnommen hat, also hauptsichlich durch die atmo-
sphirische Kohlensdure hei dem Eindampfen zur Trockniss gesittigtes
Natron und Kieselsidure. Der Werth 0,035 g stimmt sehr gut mit den von
A. W. Hofmann und Weltzien angegebenen Werthen 0,034 und 0,036 g
iiberein*). Ob jedoch eine derartig behandelte Calciumcarbonatlosung wirk-
lich absolut kohlensdurefrei ist, bedarf noch besonderer Priifung. Fur die
Abwesenheit von Kohlensiure spricht jedoch, worauf A. W. Hofmann*¥)
aufmerksam gemacht hat, dass eine derartige Losung von Kalkwasser nicht
getrilbt wird, womit meine Erfahrung tibereinstimmt. Jedenfalls ist eine
derartige Losung so kohlensiurearm, wie dies bei den nattirlichen Vor-
kommen nur irgend der Fall sein kann.

Die, wie bereits oben hemerkt, auf 100 C. abgekiihlte und dann filtrirte
Losung wurde in einem mit stark kaustischem geschmolzenem Calcium-
chlorid beschickten Exsiccator in dem geheizten Zimmer zum Krystallisiren
hingestellt. Die Hohe der Losung in der Schale betrug 35 mm. Durch diese
Anordnung des Versuches wurde verhindert, dass die Losung aus der Luft
Kohlensdure aufnahm, und dass sich die Oberfliche der Losung mit Staub
bedeckte. Nach einem Monat waren zwei Drittel der Losung verdunstet.
Die Krystallisation bestand ausschliesslich aus Kalkspath.
Die Grosse der Krystalle war erstaunlich, und betrug bis 0,18 mm. Die
Durchschnittsgrosse mag etwa 0,04 mm erreichen. Dieser auffilligen Grosse
entsprechend hatten sich die Krystalle in vergleichsweise hochst geringer
Anzahl und nur einzeln oder nur aus sehr wenig Individuen bestehenden
Gruppen abgeschieden. Die Einzelindividuen und Gruppen, dem blossen
Auge gleichmiissig als ununterscheidbare Piinktchen erkennbar, waren iiber
die genannte Oberfliche der Losung gleichmissig vertheilt, und fanden sich
etwa 25 dergleichen auf dem Quadrateentimeter Oberfliche. Die Form der
Krystalle ist nur selten das reine Grundrhombogder, welches jedoch auch

*) Vergl. Gmelin-Kraut, a. a. Q. S. 386,
**) wie *)
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mitunter in tadelloser Beschaffenheit auftritt, Meist sind die Krystalle
Grundrhomboéder mit mehr oder weniger stark modificirtem Rande; das
basische Pinakoid wurde nicht beobachtet. Diese betrichtlichen Modifi-
cationen des Randes sind bei der Gegenwart von 0,020 g Lisungsgenossen
auf 0,035 g Substanz nicht auffillig. Ueber den Zusammenhang zwischen
Losungsgenossen und der Modification des Randes der Rhombo#gder gilt das-
selbe, wie oben [Ur c. S. 221. — Ausserdem waren noch vergleichsweise
wenige Bacterien entstanden, welche jedoch bereits gekriimmte Formen
und anderweilige Wachsthumserscheinungen zeigten.

Nach weiteren 14 Tagen war die Losung fast vollstindig verdunstet.
Die Verhiltnisse auf der Oberfliche des Wassers zeigten keine bemerkens-
werthe Aenderung. Auf den nunmehr ebenfalls untersuchten Winden und
dem Boden der Schale finden sich weit von einander abstehende Rhombo-
éder, vollig den oben beschriebenen entsprechend, nur sparsamer auf-
tretend und etwas kleiner. Auf dem Boden hatten sich ausserdem tiberaus
zahlreiche (in Salzsdure unlosliche) Bacterien angesiedelt, deren Formen
jedoch den oben besonders beschriebenen nicht entsprachen. Aragonit war
nirgends aufzufinden.

e. Ergebnisse.

1) Alle bisher bekannten Eigenschaften der Losungen von Calciumear-
bonat in kohlensidurehaltigem Wasser lassen sich mit Hulfe der bereits
wiederholt -angenommenen Existenz von Calciumbicarbonat (wahrscheinlich
CaCy0;, S. 215) erkldren. Dieses Salz wird bei der Losung in Wasser von
demselben bis zum Eintreten des auf S. 215 beschriebenen Gleichgewichtes
partiell za Calciummonocarbonat und freier Kohlenssure zerlegt.

2) Eine Losung von Calciumcarbonat in kohlensiurehaltigem Wasser
stellt eine gesidttigte Losung von Calciummonocarbonat dar,
welche ausserdem noch wechselnde Mengen von Kohlensiure und in ihrem
Maximum von letzteren Mengen abhingige Mengen von Calciumbicarbonat
enthilt (S. 217). Die sogenannten concentrirteren und verdiinnteren Lo-
sungen sind in Bezug auf das Monocarhonat gleichmissig gesittigt und
unterscheiden sich nur durch ihren Gehalt an Bicarbonat und Kohlenséure
(S. 248).

3) Da in Gegenwart entsprechender Mengen geldster freier Kohlen-
siure 1 Liter Wasser ca. 3 g Caleciumcarbonat als Bicarbonat zu lésen vermag,
so sind die bei 1 Atmosphiire Druck der Kohlensdure hereiteten Losungen,
welche ca. 1 g Galciumcarbonat als Bicarbonat geldst enthalten, in Bezug
auf letzteres Salz noch weit vom Sittigungspunkte entfernt (S. 247).

&) Bei der Darstellung von Calciumcarbonatkrystallen durch Wechsel-
zersetzung eines lgslichen Calciumsalzes und eines Alkalibicarbonates mittelst
Diffusion entsteht bei 1 Atmosphiire Druck der Kohlensidure ebenfalls nur

5%
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eine ungesittigte Bicarbonat-, wohl aber eine stindig tbersiltigte Mono-
carbonatlosung, weshalb Calciummonocarbonat auskrystallisirt (S. 217).

) Entsteht in einer Lésung von Calciumcarbonat in kohlensiurehal-
tigem Wasser durch Zerlegung von Calciumbicarbonat in Folge von Kohlen-
saureverlust, sowie durch Verdunstung des Wassers, oder in kohlensture-
freier Lésung durch letzteren Umstand allein eine Uebersittigung der Losung
mit Caleciummonocarbonat, so scheidet sich dasselbe bei der Abwesenheit
anderweitiger Losungsgenossen bei 59—200 C. ausnahmslos als Kalkspath
ab. Entgegen den friiheren Beobachtungen bt daher die Gegenwart be-
ziehungsweise die Menge von zugleich geldstem Calciumbicarbonat (die
sogenannte Concentration der. Lisung) keine den Krystallflichencomplex
des Calciumcarbonates bestimmende Wirkung aus (S. 221 und 226).

Tharand, mineralog. Institut der konigl. Forstakademie, Juni 1893.
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