Ueber die Phosphorit-Einlagerungen an den Ufern des
Dniester in russisch und dsterreichisch Podolien und in
der Bukowina.

Von Fr. Schwackhifer,

Adjunkt -an ‘der k. k. landwirthsohaftlich-chemischen Versuehs-Siatlon in Wien.

(Mit Tafel VIII und 1 Einlagtabelle.)

In der am 22. November 1870 abgehaltenenJahressitzung derk.k.geo-
logischen Reichsanstalt machte Herr Baron Otto Petrino unterschiedliche,
auf das Vorkommen von phosphatischen Gesteinen im Dniester-Gebiete
beztigliche Mittheilungen, welehe sich zum Theil auf die Beobachtungen
sttitzten, die anf der gemeinschaftlich mit mir unternommenen Reise nach
Russisch-Podolien gemacht wurden. Ich war nimlich vom k. k. Acker-
bau-Ministerium beauftragt, Studien tber das Phosphorit-Vorkommen
im russischen Dniester-Gebiet anzustellen, um Anbaltspunkte fiir Nach-
forschungen nach solchen Vorkommnissen auf gsterreichischem Boden zu
gewinnen und trat ich meine Reise Mitte September vorigen Jahres an.
Zu meiner Orientirung in den mir vollig fremden Localititen suchte ich
zuerst Herm Professor A1t hin Krakau auf, der imXIX. Bande des Jahres be-
richtes der k. k. geologischen Reichsanstalt unter dem Titel ;Ueber Phos-
phoritkugelnaus Kreideschichtenin Russisch-Podolien¥die
ausfiihrlichste Beschreibung jener Vorkomninisse lieferte. Ferner besuchte
ich daselbst Herrn Dr. Kremer, dessen aus seinem langjihrigen Anf-
enthalte in Russisch-Podolien geschtpfte Wahrnehmungen und Erfahrun-
gen mir gleich den Empfehlungen, die ich in Lemberg durch den Herrn
Director des griflich Dzieduzicki’schen Museums erhielt, besonders
werthvoll ‘wurden. Nicht minder hoch habe ich die Bekanntschaft mit
Herrn Bar. Petrino anzuschlagen, den ich in Czernowitz aufsnchte und
der mir nicht nur iiber die geognostischen Verhiltnisse der Bukowina
sehr werthvolle Mittheilungen machte, sondern sich sogar entschloss, die
Reise nach Russisch-Podolien gemeinschaftlich mit mir zu unternehmen.

Ich wende mich nun zuniichst an die Phosphorite in Russisch-Po-
dolien und werde dann weiter die phosphatischen Vorkommnisse im
tdsterreichischen .Dniester-Gebiet besprechen.
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1. Phosphorite in Russisch-Podolien.

Die im dstlichen Theil von Galizien und in der ndrdlichen Bukowina
auftretende Silurformation erstreckt sich auch weit hinein nach Rus-
sisch-Podolien und ist bauptsichlich durch dichten, petrefactenreichen
Kalkstein und Thonschiefer vertreten. Unmittelbar auf derselben
lagert regelmiissig Kreide und zwar theils die feuersteinfithrende Opok a,
theils Grinsand.

Der silurische Schiefer kommt in zwei auffallend verschiedenen
Formen vor, die eine tritt im osterreichischen und zum Theil auch im
russischen Gebiete aunf und steht als grobkirnige compacte Masse von
rauber Oberfliche, graubrauner Farbe und in dicken Platten brechend
an, wihrend dic andere Schieferart aus diinnen, glatten, fettzlinzenden
und lejcht zerbrechlichen Blittern von grauschwarzer, zuweilen ins
Griinliche ziehender Farbe besteht. Ich fand diese Art des Thonschiefers
nur in Russisch-Podolien; er bildet eben wegen seiner leichteren Ver-
witterbarkeit und Zerbrechlichkeit etwas sanftere Gehinge, wogegen
der erst gedachtc Thonschiefer namentlich im Thale des Dniester und
seiner Nebenfltisse in ganz schroffen, fast senkrechten Winden angetrof-
fen wird. Die Michtigkeit dieser beiden Thonschieferarten betrigt oft
mehrere hundert Fuss,

Als eigentliche Lagerstitte der in kugeldhnlichen, sogleich niher zu
beschreibenden Formen vorkommenden Phosphorite ist ausschliess-
lich nur dergrauschwarze, dinnblittrige Thonschiefer anzusehen, denich
auf Grund der von den Geologen Bl6de und Barb ot gefiihrten Nachweise
gleich dem grobkérnigen: als zur Silurformnation gehorig angefihrt habe.

Die Phosphoritkugeln sind oft in grosser Zahl in diesem Schiefer
eingelagert; bei der raschen Verwitterbarkeit des Schiefers ist es aber
leicht erklirlich, dass solche Kugeln vielmals auf secundérer Lager-
stitte, wie z. B. in verstliraten Kreideschichten oder im Dniesterthale
bis weit ins Flussbett hinein zu finden sind.

Die Hauptfundorte dieser Phosphoritkugeln sind am linken Dnie-
ster-Ufer auf der Strecke zwischen St. Uszica und Mogilew. Am schon-
sten sind die Lager aufgedeckt bei Zurczewka, Kaljus und Ljadowa. Sie
finden sich aber auchin den Thilern der Nebenflisse des Dniester wie
bei Minkowce und noch an mehreren anderen Orten.

Zurmineralogischen Charakteristik der podolischen Phos-
phorite sei angefilhrt, dass dieselben fast durchgehends als mehr minder
vollkommene Kugeln mit concentrisch strahligem Gefiige im Innern auf-
treten.

Ihre Oberfliche ist uneben, manchmal blitterig, fublt sich fettig an
und hat eine dunkelgraue, dem rohen Eisenguss #hnliche Farbe. Nur bei
solchen Kugeln, dic an secundirer Lagerstitte, im Strassenschotter oder
im Flussgertlle des Dniester, gefunden wurden, crscheint die Oberfliiche
hellgrau und glatt abgeschliffen und zeigt alsdann ofters rostbraune
Flecken von ausgewittertem Eisenoxyd.

In ibrer Grisse sind sie sehr verschieden, die kleinsten haben 1 bis
2 Cm., die grossten 16 bis 18 Cm. im Durchmesser. Die Mehrzahl hat
einen Durchmesser von 5 bis 6 Cm. und ein Gewicht von 4 bis 500
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Grammen, Thre Dichte betrigt 2-80 bis 3-00. Ihre Hirte ist ungefihr die
des Flussspaths. ‘

Wird das Pulver im Dunkeln erhitzt, so phogphorescirt es mit sehr
schon bliulichem Lichte.

Das strahlige Gefiige ist nicht bei allen gleich, bei den einen ist
die radiale Streifung an der Peripherie am deutlichsten und wird gegen
die Mitte hin immer undeutlicher, so dass die Masse nahe dem Centrum
fast ganz dicht erscheint. Das Centrum selbst besteht ans krystallinisch
blittrigem Kalkspath von hell grauer oder graubrauner Farbe, der meist
cine sternformige Figur zeigt. Bei anderen wieder ist die radiale Strei-
fung durch die ganze Masse hindurch gleich deutlich, und diese haben
im Centrum einen sternfSrmigen Hohlraum, der mit einer braunen, er-
digen Massc ausgefiillt ist. Erstere besitzen im allgemeinen eine mehr
grane, letztere eine entschieden braune Farbe.

Zwischen den radialen Streifen finden sich die verschiedenartigsten
Einschliisse, wie: Calcit und Eisenkicsblittchen, kieine Kdrnchen von
Quarzit, ferner geringe Mengen eines gelben Pulvers, bestehend aus
kohlensaunerem Manganoxydul, einer dunkelbraunen, pulverigen Masse,
die ein Gemenge ist von Eisenoxyd mit Braunstein, und eines Thonerde-
silicates in Form einer weissen erdigen Masse. Hie und da findet sich
auch Bleiglanz eingesprengt.

Die meinerseits zur Ermittlung der chemischen Qualititen
der podolischen Phosphorite vorgenommenen Untersuchungen gingen
nach zwei Richtungen, indem ich einestheils Anhaltspunkte zu Schliissen
iber die chemische Constitution und die Entstehungsweise sowieiiber die
zweckmissigste Aufbereitung, anderntheils die Ermittlung des agrono-
mischen Werthes dieser Gebilde anstrebte. Gentligten fiir letzteres Durch-
schnittsanalysen auf den Gehalt an Phosphorsiure, Kohlensiure und un-
loslichem Riickstand, so mussten fiir den erst gedachten Zweck voll-
stindige Analysen und zwar von mehreren Zonen derselben Kugel, und
dann auch des Schiefergesteines aunsgefihrt werden. Die Ergebnisse aller
dieser Untersuchungen finden sich auf den nachfolgenden und am Schluss
angehingten Tabellen.
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Tab. L.

.Chemische Bestandtheile der usseren und inneren Zone einer
vollkommen infiltrirten Phosphoritkugel von 15 Cwm.

Durchmesser,
Aeussere Zone Innere Zone
In 100 Theilen sind 50 Mm. doppeltie 100 Mm. doppelle
enthalten: Breite. Breile.

Dichte des Pul- Dichte des Pul~
vors: 2+987 vors: 2:997
Kalk . ... ............ 47-99 53-05
Magnesia . . . . . .. ... . ... Spuren Spuren
Kali .. ... e e e e e e e 0-16 Spuren
Natron . . . . . ... .. ..... 023 Spuren
Eisenoxyd . . . . . . .. ... ... 2-65 1-06
Eisenoxydul . . . . .. .. .. ... Spuren Spuren
Manganhyperoxyd . . .. . .. ... Spuren 0-h7
Thonerde . . . . . . S 2-52 0-64
Phosphorsdure . . . . .. ... - 3653 40-42
Kohlenséure . . . . . . . P 0-30 0-27
Kieselséiure . . . . . . . . ... .. 6-34 0-69
Schwefelsiiure und Chlor . . . . . . . Spuren Spuren
Fluor . . . .. .. 3:00 3-55
Organ. Substanz . . . . . . . . ... 1:39 0-79
Wasser . . . v ¢« v v v o 0w e e 0-72 0-53
101-83 101-57
Fiir 1 Aequ, Fluor, 1 Aequ. Sauerstoff ab 1-26 1-49
100-57 100-08

Die Sduren an die Basen
gebunden. Innere Zone

Aeussere

7
In 100 Theilen: one

3 bas., phosphorsaurer Kalk . . . , . . 79-70 87-61
Phosphorséiure . . . . . . . .. ... 0-03 0-29
Fluorecaleiom . . . . ., .. ... . .. 6°16 729
Kohlengaurer Kalk . . . . . . . . .. 068 061
Eisenoxyd . . . ... .. .. .... 2-6H 1-06
Manganhyperoxyd . . .. ... ... — 0-57
Kieselsaures Kali . . . . . .. .. .. 0-26 —

Kieselsaures Natron . . . . . . . .. 0-46 —

Kieselsaure Thonerde . . . . . . . . . 3-99 1:01
Kieselgdure . . . . . . . . ... .. 4-54 0-82
Organische Substanz . . . . . . .. . 1-39 0-79
Wasser . . . .. .. ... ... .. 0:72 053

100-58 100-08
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Tab. II.

Chemische Bestandtheile des Kernes der mittleren und Ausseren
Zone einer unvollkommen infil¢rirten Phospboritkugel von
16 Cm. Durchmesser,
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Aecuassere Mittlcre
Zone Zone Kern I
In 100 Theilen sind 30 Mm. dappelte| 99 Blm. doppelte| 40 Mm, Durch-
enthalten: Breite. Breite. messer.
Dic¢hte des Pul- | Dichte des Pul- | Dichte des Pul-

vers 8-107 vers 3085 vers 2:905
Kalk . . ... ......... 5050 53:03 53-12
Magnesia . . . . .. e ee e Spuren Spuren Spuren
Rali ... ... ........ 0-81 0:20 0-15
Natron . . . .. ... ..... 0-34 0-22 0-16
Eisenmoxyd . .. .. .. .... 1-96 1-80 1:35
Eisenoxydul nnd Oxyde des Mangans Spuren Spuren Spuren
Thonerde . . . . . . .. . ... 0-35 Spuren Spuren
Phosphorsiure . . . . . . . .. 37-89 38-60 25-56
Kohlensure . . . , . . . . . .. 0-86 2-32 16-29
Kieselsiure . . . . . .. .. .. 3-86 1:22 0-50
Schwefelsiiure und Chlor . . . . . Spuren Spuren Spuren
Fluor. . . . ... ... .... 3-13 3:34 2-23
Schwefel . . . . . ... .. .. 0-57 Spuren —
Organ, Substanz ., . . . .. . .. 1-60 0-89 0-78
Wasger . . . . ... .... . 0-57 0-38 0-31

10144 102-00 100-45
Fiir1 Aequ. Fluor1 Aequ. Sauerst. ab 1:27 1-40 . 0-93
Fiir 4 Aequ. Schwefel 3 Aequ. Sauer-

stof ab. . . . . .. ... .. 021
99-96 100-60 9952
Die Sau:;tl)u?d die Basen Aeussere | Mittlere K
en, ne ern
In 100 Theilen: Zo Zone
3 bas. phosphorsaurer Kalk . . . ., 82-66 83-33 53-70
Phosphorsiimre . . . . . . . ... 0-03 0-43 0-96
Fluorealeium . . . . ... ... 6-42 6-85 4-58
Kohlensaurer Kalk . . . . . . . . 1-95 527 37-02
2-fach Schwefeleisen . . . . . . . 1-08 —_ —
Eisenoxyd . ... . ... .. 1-24 1-80 1-35
Kieselsaures Kali . . . . . . . . 0-51 0-33 0-24 )
Kieselsaures Natron . . 0-67 0-44 0-32
Kieselsaure Thonerde 0-55 — —
Kieselséiure . . . . . ... ... 2-63 0-87 0-25
Organische Substanz . . . . . . . 1-60 0-89 0-78
Wasser . . . .. ... ..... 0-37 0-38 0-31
99-91 10059 99-51
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Tab. IIL

Muttergestein der Phosphorite.
Silurischer Schiefer von Zurczewka.

In 100 Theilen sind
enthalten:
In Salzsdure [0 Summa
18slich unldslich
Eisenoxyd .. ... ... ... 4-78 1-37 6-35
Eisenoxydul . . . . . ... ... 2-70 Spuren 2-70
Manganoxyde . . . ... .. .. —_ — Spuren
Thonerde . . . . .. ... ... 8:86 12-68 21-54
Kalk . . ... ....... .. 1-47 Spuren 1-47
Magnesia . . . . . ... .. .. 1-11 0-41 1:62
Kali .. .. ... ....... 1-23 1-83 3-06
Natron . . ... ... ..... 0-21 2:03 2-24
Kieselgéiure . . . . . . . . ... Spuren 55:36 55-36
Kohlensiiure . . . . . . .. ... 0-42 — 0-42
Phosphorsdure . . . , ., . . . .. 0:33 — 0-33
Schwefelsiure, Chlor, Fluor . . . - - Spuren
Organische Substanz . . , . . . . — 4-06 4-06
Wasser . . . . ... ...... 1-39 . 1-35
22:46 T7-94 100-40

Bei der Berechnung der Phosphorit-Analysen Tab. I und II wurde
behufs Bindung der S#uren an die Bascn folgendermassen caleulirt:
Zunachst wurde die ganze Menge des Fluors und der Kohlensiure an
Calcium, respective Kalk gebunden, und der noch restirende Kalk als
dreibasisch phosphorsaures Salz berechnet. Dabei bleibt Phosphorséure
im Ueberschuss, welche hier als ungebunden angeftibrt, in Wirklichkeit
aber mit einem Theil des als dreibasisches Salz berechneten Kalkes zu
eincm sauren Phosphat verbunden ist. Schilttelt man Phosphoritpalver
cinige Minuten lang mit kaltem Wasser und filtrirt ab, so gibt das Filtrat
mit oxalsaurem Ammon einc¢ deutliche Reaction auf Kalk und mit molyb-
dinsaurem Ammon eine ebenso unzweifelhafte Reaction auf Phosphor-
siinre, ein Beweis flir die Anwesenheit eines sauren Phosphates ; ibrigens
komme ich auf diesen Punkt weiter unten nochmals zu sprechen.

Der in den Phosphoriten beobachtetc Ueberschuss an Phosphor-
séure gegen den Kalk ist auch in den Sombrero-Gesteinen beobachtet ;
ich bin im Augenblick nicht in der Lage zu sagen ob der Sombrerit das-
selbe Verhalten gegen Wasser zeigt wie die podolischen Phosphorite
und bemerke nur, dass Volker und Julien die Anwesenheit von neu-
tralem, phosphorsauren Kalk (Ca,H,P,0,) annehmen.

Die Kieselsiure ist zum Theil gebunden an Thonerde und an die
Alkalien, zum grossten Theil aber im freien Zustande als Quarzit vor-
handen, wovon man sich leicht iberzeugen kann, wenn man den in Salz-
silure unldslichen Riickstand unter dem Mikroskop betrachtet.
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TUeber die Phosphorit-Einlagerm
" an deg Ufers des Daiestor. Ergebnisse der Analyse nebst Charaktenstlk

von 26 Durchachnittp podolisch ph
Procente In 100 Theilen sind enthalten: Einschltsae;
Gewicbt) Durch-
sch Son-9) o . .
Nr. ll;tg:_. Kohtoo-| phos- 12:213: Ui'l'ulﬁilil) silge. Fuudort A in mu:er Gestalt | zwischen radialen i Centrum Bemerkungen
" siure |p t rammen | in Cus, Streifen
sliure ror Kalle| Kalk stand (T e
1| 3881 086 | B4:72 1-95 1-71 [ 1162 | Kuljus 1200 10-5 | Kugelfrmig.| Weisse, gelbe und iger Hohl-| Wurde i h
branne erdige raum mit einem ter als balbe Kugel ge-
A[-.une nebst vielen | Anflug einer brau- n.
mikroskop. klsinen | nen erdigen Massae.
Kalkspathblatt-
chen.
2 38-00 1-68 | 62-95 3-82 2:66 | 10-57 | Zurczewks 225 5 Desgleich: i Desgleich Ans dem silurischen
Schiefer.
8| 9799 | 0728293 | 1.64 [ 291 | 1252 | Minkowee 3650 |12 0. 14-5| An 2 Seiten Desgleichen. | Sternfdrmiger Hohl-|  Gefunden in reinem
Bach ge- raum  mit  einer Thalries an second.
drlickte dunkelbraunen er- Lagerstitte (i der
Kugel. digen Masse aus- Opoke). Zeigt an der
gefulle Bruchfliche  stalekti-
tische Gestalten und an
manchen Stellen einen
scbwarzen eisenglin-
zenden Ueberzng.

49779 | 080 | 8236 | 1-82 | 3-69 | 1213 | Ljadowa 376 | 55—6-0 | Desgleichen| Desgleichen. | Springe mit einem| Ana dem sllurischen

Anflug elner brao- Schiefer.
uenerdigen Masse.

5| 3770 | 068 | g2-30 1-55 | 410 | 1205 | Desgleichen 1480 1 K i D ek iger dun-| Ale halbe Kugel geofun-

kel gefirbter den im Flusagertile
Kalkspath. des Dniester.
6| 3749 1-06 | 81-84 241 3-79 | 11-96 | Zurczewka 150 55 gertrlim- Desgleichen. Wie in Nr. 1. Die stark verwilterte
merte Kugel Oberfldche zeigt ein
erosionsartiges Anse-
hen. Gefunden im
Strassonschotter.
7| 87-29 0-29 | g1-40 066 4:06 | 12-74 | Minkowce 4350 15 Kngelltrmig Desgleichen, Wie in Nr. 3. Gefunden mit Nr. 3.
83729 | 109 | 8140 | 248 | 340 | 1272 | Ljndowa 460 | 6—6-5 | WieNr.3.| Desgleichen. Wiein Nr. 1. | Farbe dunkelgrau, gegen
das Centrum hin braun.
Aus dem silurischen
Schiefer.
9| 3710 125 | go-98 284 2:61 | 13-57 | Kaljua 400 85 Kugelformi, ich: Besteht aus dersel- | Oberfliche glatt abge-
ben Maeee wie der| scbliffen. %eigt an der
Ubrige Theil der Augsenegite und an
Kngel. der Brucbfldche rost-
braune Flecken. Aus
dem Flussgerblle des
Duiester,

10 | 36-84 3-28 | 80-42 7-45 2-42 9-71 | Minkowce 3000 16:5 | Desgleicben. Spuren einer SternfOrmiger Farbe hellgrau, gegen die
weissen und breu- | Kalkepath von Peripherie hin dunkler.
nen erdigen Masse, | lichtgrauer Farbe
ferner Caleit, kleine

Blitichen von Aus  dem silorischen
Eisenkies und an Schiefer,
manchen Stellen
Bleiglanz.
11| 379 2:52 | 80-31 579 3:63 | 10-33 | Ljndowa 2828 10 ich D i K, Gefunden als balbe Kugel
von weisser Farbe. im Flussgerdlle des
Dnuiester.
12| 35-28 8-18 | 77-02 72 3:50 | 12:25 | Zurczewka 920 | 45—5-5| Kngel an | Weisse, gelbe und Wie in Nr. 9. Gefunden im Straesen-
einer éme braune_erdige schotter.
Masgge nobst vielen
grosseren Kry-
stallen von Caleit
18| 8525 | 214 | 7695 | 486 | 584 | 12:95 | Deogieichen 420 | 65 [Kugelormig| WieinNr.10. | WieinNr.10. | Farbe hellgran, gegen
die Peripherie  hin
dunkrler.  Ans  dem
silurischen Schiefer.
14| 9515 0-69 | 7673 1-57 7-78 | 13-92 | Ljadows 116 3 Eifvrmig. | Spuren elnerwels- Wie in Nr. 4. Sebr dunkel, (ast schwarz
sen uud ﬂz gelarht.  Wurde ols
erdigen Masse, hale Kugel im Fluss-
nebat aehr kleinen gerdlle des Dniester ge-
Caleitkrystallen. funden.
15| 3512 1.31 | 76-67 2-98 6-43 | 1392 | Desgleichen 380 55 Kugelformig. Desgleichen. Wie in Nr. 10. Aus  dem silurischen
Schiefer.
16| 3465 0-41 | 76-08 [ 0-93 7-32 | 15°67 | Kaljus 260 1 Desgleichen| Braune Maese sebr | Wie in Nr. 9. Ale halbe Kugel gefun-
hervortretend. den im Flussgerdlle dea
Dniester.
17 | 34:83 0-58 | 76-03 1-32 8:73 | 13:92 | Zurczewka 63 35 Unformiger | Eisenkies, weisse Wie in Nr. 4. Aus dem ilurischen
Knollen. und gelbe erdige Schiefer.
Masse.
18 | 34-33 1:51 | 494 | 3-43 8-28 | 13:35 | Kaljus 268 5 Desgleichen.| Wie in Nr. 16. | Sehrpordamiteiner | Aus dem silurischen
braunen Masse Schiefer.
nusgekleidet.
19) 38-32 | 212 [ 72074 | 482 | 7-08 | 1536 | Minkowee 1000 8u.9 | Desgleichen.| Wie in Nr.12. WieinNr. 5. | Aue dem silurischen
Schiefer.

20 ) 3119 1-31 | 68-09 2-98 708 [ 21-85 | Kaljus 160 | 4-5—55 | Wie Nr. 3. | Weisae, gelbe und Wie in Nr. 9. Aus dem silurlechen
braune Masse sehr Schiefer.
hervortretend, Calci|

oehr wenig.

21| 29-59 803 | 64-59 | 18:25 511 | 1205 | Zurczewka 394 L} Kugelftrmig.| Wie in Nr.12. [Blittriger Kalkapathl Im Strassenechotter ge-

von grauer Farbe.]  funden als halbe Kugel.

22 | 26-65 5-80 | 58-18 | 13-18 | 11-17 | 1747 | Desgleichen 312 5'5=5 | Wie Nr. 17.| Viele grossere und | SternformigerKalk-| Aus dem silurischen
kleinere Hallepath- | apath von dunkel- Schiefer.
blittchen. Braune | graubrauner Farbe.

Masse gegen den
Rand hin sehr her-
vortretend.

231 2417 11-84 | 52:7% | 27-14 7-70 | 1240 | Ljadowa 940 7-5—9 | Wie Nr. 17.| Die radialen Strei- | Blittriger Kalk- | Aus dem silurischen
fen fast ungichtbar, | spaib von grauer Schiefer.

die ganze Maspe
mehr dicht und
vielfach von Calcit-
bléttchen dureh-
selzt.

24| 2406 | 11-51 | 52-52 | 2616 7-86 | 13-46 | Zurczewka 655 5—1 scheiben- Desgleichen. Desgleichen. Aus dem silurischen

rmig. Schiefer.

25 ) 29-29 | 11-39 | 50-84 ( 2575 | 11-29 | 1212 | Kaljus 540 5=65 | Wie Nr. 17. Desgleichen. Desgleichen. Aus dem iluriechen

Schiefer.
M i t t e |
I 3400 ‘ a-04 ' 428 ‘ 692 | 56 ‘ 13-20 ' I I

1) Bestoht zum griuaten Theile aus Kieselaiure und orgsuischer Substanz uebeu sebr geringen Mengen eines Silicates, welches ueben Kiesolodure, Eisenoxyd, Thonerde, Kalk
und Magnesia enthilt. 4

1) F g 1:12, Eienoxyd 0-5 bia 69, zweifach Schwefeleisen 0 bis 1-5%, Silicate 0-5 bis 2%, Wasser 0-5 bis
1-504; ferner l(lgnem, Olyde des Hnngnna, Thonerde, Schwefelblen, Schwefelsknre uod Chlor in geringer Menge.
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1| 3881 086 | B4:72 1-95 1-71 [ 1162 | Kuljus 1200 10-5 | Kugelfrmig.| Weisse, gelbe und iger Hohl-| Wurde i h
branne erdige raum mit einem ter als balbe Kugel ge-
A[-.une nebst vielen | Anflug einer brau- n.
mikroskop. klsinen | nen erdigen Massae.
Kalkspathblatt-
chen.
2 38-00 1-68 | 62-95 3-82 2:66 | 10-57 | Zurczewks 225 5 Desgleich: i Desgleich Ans dem silurischen
Schiefer.
8| 9799 | 0728293 | 1.64 [ 291 | 1252 | Minkowee 3650 |12 0. 14-5| An 2 Seiten Desgleichen. | Sternfdrmiger Hohl-|  Gefunden in reinem
Bach ge- raum  mit  einer Thalries an second.
drlickte dunkelbraunen er- Lagerstitte (i der
Kugel. digen Masse aus- Opoke). Zeigt an der
gefulle Bruchfliche  stalekti-
tische Gestalten und an
manchen Stellen einen
scbwarzen eisenglin-
zenden Ueberzng.

49779 | 080 | 8236 | 1-82 | 3-69 | 1213 | Ljadowa 376 | 55—6-0 | Desgleichen| Desgleichen. | Springe mit einem| Ana dem sllurischen

Anflug elner brao- Schiefer.
uenerdigen Masse.

5| 3770 | 068 | g2-30 1-55 | 410 | 1205 | Desgleichen 1480 1 K i D ek iger dun-| Ale halbe Kugel geofun-

kel gefirbter den im Flusagertile
Kalkspath. des Dniester.
6| 3749 1-06 | 81-84 241 3-79 | 11-96 | Zurczewka 150 55 gertrlim- Desgleichen. Wie in Nr. 1. Die stark verwilterte
merte Kugel Oberfldche zeigt ein
erosionsartiges Anse-
hen. Gefunden im
Strassonschotter.
7| 87-29 0-29 | g1-40 066 4:06 | 12-74 | Minkowce 4350 15 Kngelltrmig Desgleichen, Wie in Nr. 3. Gefunden mit Nr. 3.
83729 | 109 | 8140 | 248 | 340 | 1272 | Ljndowa 460 | 6—6-5 | WieNr.3.| Desgleichen. Wiein Nr. 1. | Farbe dunkelgrau, gegen
das Centrum hin braun.
Aus dem silurischen
Schiefer.
9| 3710 125 | go-98 284 2:61 | 13-57 | Kaljua 400 85 Kugelformi, ich: Besteht aus dersel- | Oberfliche glatt abge-
ben Maeee wie der| scbliffen. %eigt an der
Ubrige Theil der Augsenegite und an
Kngel. der Brucbfldche rost-
braune Flecken. Aus
dem Flussgerblle des
Duiester,

10 | 36-84 3-28 | 80-42 7-45 2-42 9-71 | Minkowce 3000 16:5 | Desgleicben. Spuren einer SternfOrmiger Farbe hellgrau, gegen die
weissen und breu- | Kalkepath von Peripherie hin dunkler.
nen erdigen Masse, | lichtgrauer Farbe
ferner Caleit, kleine

Blitichen von Aus  dem silorischen
Eisenkies und an Schiefer,
manchen Stellen
Bleiglanz.
11| 379 2:52 | 80-31 579 3:63 | 10-33 | Ljndowa 2828 10 ich D i K, Gefunden als balbe Kugel
von weisser Farbe. im Flussgerdlle des
Dnuiester.
12| 35-28 8-18 | 77-02 72 3:50 | 12:25 | Zurczewka 920 | 45—5-5| Kngel an | Weisse, gelbe und Wie in Nr. 9. Gefunden im Straesen-
einer éme braune_erdige schotter.
Masgge nobst vielen
grosseren Kry-
stallen von Caleit
18| 8525 | 214 | 7695 | 486 | 584 | 12:95 | Deogieichen 420 | 65 [Kugelormig| WieinNr.10. | WieinNr.10. | Farbe hellgran, gegen
die Peripherie  hin
dunkrler.  Ans  dem
silurischen Schiefer.
14| 9515 0-69 | 7673 1-57 7-78 | 13-92 | Ljadows 116 3 Eifvrmig. | Spuren elnerwels- Wie in Nr. 4. Sebr dunkel, (ast schwarz
sen uud ﬂz gelarht.  Wurde ols
erdigen Masse, hale Kugel im Fluss-
nebat aehr kleinen gerdlle des Dniester ge-
Caleitkrystallen. funden.
15| 3512 1.31 | 76-67 2-98 6-43 | 1392 | Desgleichen 380 55 Kugelformig. Desgleichen. Wie in Nr. 10. Aus  dem silurischen
Schiefer.
16| 3465 0-41 | 76-08 [ 0-93 7-32 | 15°67 | Kaljus 260 1 Desgleichen| Braune Maese sebr | Wie in Nr. 9. Ale halbe Kugel gefun-
hervortretend. den im Flussgerdlle dea
Dniester.
17 | 34:83 0-58 | 76-03 1-32 8:73 | 13:92 | Zurczewka 63 35 Unformiger | Eisenkies, weisse Wie in Nr. 4. Aus dem ilurischen
Knollen. und gelbe erdige Schiefer.
Masse.
18 | 34-33 1:51 | 494 | 3-43 8-28 | 13:35 | Kaljus 268 5 Desgleichen.| Wie in Nr. 16. | Sehrpordamiteiner | Aus dem silurischen
braunen Masse Schiefer.
nusgekleidet.
19) 38-32 | 212 [ 72074 | 482 | 7-08 | 1536 | Minkowee 1000 8u.9 | Desgleichen.| Wie in Nr.12. WieinNr. 5. | Aue dem silurischen
Schiefer.

20 ) 3119 1-31 | 68-09 2-98 708 [ 21-85 | Kaljus 160 | 4-5—55 | Wie Nr. 3. | Weisae, gelbe und Wie in Nr. 9. Aus dem silurlechen
braune Masse sehr Schiefer.
hervortretend, Calci|

oehr wenig.

21| 29-59 803 | 64-59 | 18:25 511 | 1205 | Zurczewka 394 L} Kugelftrmig.| Wie in Nr.12. [Blittriger Kalkapathl Im Strassenechotter ge-

von grauer Farbe.]  funden als halbe Kugel.

22 | 26-65 5-80 | 58-18 | 13-18 | 11-17 | 1747 | Desgleichen 312 5'5=5 | Wie Nr. 17.| Viele grossere und | SternformigerKalk-| Aus dem silurischen
kleinere Hallepath- | apath von dunkel- Schiefer.
blittchen. Braune | graubrauner Farbe.

Masse gegen den
Rand hin sehr her-
vortretend.

231 2417 11-84 | 52:7% | 27-14 7-70 | 1240 | Ljadowa 940 7-5—9 | Wie Nr. 17.| Die radialen Strei- | Blittriger Kalk- | Aus dem silurischen
fen fast ungichtbar, | spaib von grauer Schiefer.

die ganze Maspe
mehr dicht und
vielfach von Calcit-
bléttchen dureh-
selzt.

24| 2406 | 11-51 | 52-52 | 2616 7-86 | 13-46 | Zurczewka 655 5—1 scheiben- Desgleichen. Desgleichen. Aus dem silurischen

rmig. Schiefer.

25 ) 29-29 | 11-39 | 50-84 ( 2575 | 11-29 | 1212 | Kaljus 540 5=65 | Wie Nr. 17. Desgleichen. Desgleichen. Aus dem iluriechen

Schiefer.
M i t t e |
I 3400 ‘ a-04 ' 428 ‘ 692 | 56 ‘ 13-20 ' I I

1) Bestoht zum griuaten Theile aus Kieselaiure und orgsuischer Substanz uebeu sebr geringen Mengen eines Silicates, welches ueben Kiesolodure, Eisenoxyd, Thonerde, Kalk
und Magnesia enthilt. 4

1) F g 1:12, Eienoxyd 0-5 bia 69, zweifach Schwefeleisen 0 bis 1-5%, Silicate 0-5 bis 2%, Wasser 0-5 bis
1-504; ferner l(lgnem, Olyde des Hnngnna, Thonerde, Schwefelblen, Schwefelsknre uod Chlor in geringer Menge.
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Der Schwefel ribrt von eingesprengten Pyritbldttchen her, und
wurde deshalb als Doppelt-Schweteleisen in Rechnung gebracht.

Das Eisen ist, mit Ausnahme des an Schwefel gebundenen, entweder
als freies Oxyd oder Oxydhydrat vorhanden, und ist daher als ungebun-
den in der Analyse angegeben.

Der Gang der Analyse ist im Nachfolgenden beschrieben, dem ich
vorausschicke, dass alle Bestimmungen zweimal und wenn sich eine
0-29/, tibersteigende Differenz ergab dreimal ausgeftihrt wurden.

Die zur Untersuchung verwendeten Phosphoritkugeln wurden zu-
niichst in zwei ziemlich gleich grosse Hilften zerschlagen und von der
einen Hilfte die betreffenden Partien: Kern, mittlere und Zussere
Schichte ausgemeisselt. Um von jeder Partic einen moglichst guten
Durchschnitt zu erhalten, wurden je 400bis 500 Grammen in ein grébliches
Pulver verwandelt und davon eine Durchschnittsprobe von 40 bis 50
Grammen im Achatmorser zu einem unfithlbaren Pulver zerrieben, dann
gut gemischt und in einer verschlosscnen Flasche zur Analyse aufbe-
wahrt.

Zur Bestimmung der Basen, mit Auschluss der Alkalien, warden 2
bis 21/, Grammen Substanz abgewogen, in verdiinnter Salzséure unter Zu-
satz von einigen Tropfen Salpetersiure gelost und die Losung am
Wasserbad eingedampft. Der Riickstand wiederholt mit concentrirter
Salzsdure ibergossen und erwiirmt.

Schliesslich wurde die Kieselsiure in gewdhnlicher Weise abge-
schieden.

Das wiederholte Behandeln des Riickstandes mit econcentrirter
Salzsdure ist nothwendig, um das Fluor, welches bei den nachfolgenden
Operationen strend wirkt, mdglichst zu cntfernen.

Die von der Kiesclssiure abfiltrirte, nicht allzustark salzsaure
Lésung wurde mit Wasser verdiinnt und mit essigsaurem Natron und
freier Essigsiure versetzt, um Eisenoxyd und Thonerde als Phosphate
abzuscheiden.

Dicse Ausfillung musste ohne Erwiirmung vorgenommen werden,
da sonst nicht unbetrichtliche Mengen von phosphorsaurem Kalk mit
niederfallen, die durch freie Essigsiure nicht wieder gelost werden.

Der Niederschlag wurde abfiltrirt, einmal mit Wasser nachge-
waschen, alsdann in heisser Salzsiiure geldst, und um die letzten Reste
des noch etwa mit niedergefallenen Kalks zu trennen, die Fillung
wiederholt. Der Niederschlag, welcher jetzt nur mehr aus Eisenoxyd,
Thonerde und Phosphorsiure besteht, wurde abfiltrirt, vollkommen aus-
gewaschen, getrocknet, gegliht und gewogen, alsdann in Salzsdiure
gelost, dic Lusung mit Schwefelsiure versetzt und gekocht, bis alle Salz-
siure vertrieben war. In der schwefelsauren Liisung wurde das Eisen-
oxyd durch Zink reducirt und mit Chamileon austitrirt, hierauf die iiber-
schiissige Schwefelsiure mit kohlensaurem Natron neutralisirt, mit Sal-
petersdure angesiunert, anf ein kleines Volumen eingedampft, die Phos-
phorsiiure mit molybdéinsaurem Ammon abgeschieden und als pyrophos-
phorsaunre Magnesia gewogen. Die Thonerde wurde sodann aus der Dif-
ferenz berechnet.

Ich habe es vorgezogen, sowohl die Summe der Bestandtheile, als
auch das Eisenoxyd und die Phosphorsiiure in eincr Partie zu bestimmen,
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weil in der Regel nur geringe Mengen von Eisen und Thonerde vorhan-
den waren.

Das Filtrat von dem Eisenphosphat-Niederschlage, welches nun
Mangan und Kalk in essigsaurer Losung enthilt, wurde, falls bestimm-
bare Mengen von Mangan zugegen waren, durch Abdampfen concentrirt
und mittelst Chlorgas das Mangan als Hyperoxyd abgeschieden.

Die abfiltrirte Flissigkeit wurde auf 1 Litre verdiinnt und hiervon
1/, Litre zur Kalkbestimmung verwendet. Der Kalk wurde mit oxalsaurem
Ammon gefillt und als ,Ca0% gewogen.

Diese Methode hat zwar den Fehler, dass die Ausfillung sowohl
des Eisenoxydes und der Thonerde als auch des Kalks keine ganz voll-
stindige ist und immer wenn auch nur geringe Mengen der genannten
Kérper durch die Gegenwart der freien. Essigstiure in Losung bleiben;
ich konnte mich aber doch zu keiner anderen Methode entschliessen, da
die besprochene nach meinen Erfahrungen unter allen bisher bekannten
Methoden noch immer die zuverliissigsten Resultate gibt.

Die Bestimmung der Alkalien wurde in einer gesonderten Partie vor-
genommen und hierfiir an Substanz beildufig 3 Grammen abgewogen, in
Salzsiure gelyst, die Kieselsdure abgeschieden und das Filtrat bis nahe zur
Trockene verdampft, um den grossten Theil der freien Siure zu verjagen.

Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt, zum Kochen erhitzt und so
viel von einer concentrirten Aetzbarytlosung zugesetzt, bis kein Nieder-
schlag mebr entstand und die Fliissigkeit deutlich alkalisch reagirte, der
entstandene Niederschlag abfiltrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen,
das Filtrat mit Salzsfiure angesiuert, mit Ammon abgestumpft und der
Baryt mit kohlensaurem Ammon gefillt, Das Filtrat vom kollensauren
Baryt wurde auf ein kleines Volumen eingedampft (wobei sich alle mit
Baryt in Lsung gegangene Thonerde ausscheidet), der entstandene Nie-
derschlag abfiltrirt und das Filtrat vollends zur Trockene verdampft.

Nach Verjagung der Ammonsalze wurden die Alkalien als Chloride
gewogen und das Kali mit Platinchlorid abgeschieden.

Da bei diesen Operationen durch die vielen Waschwiisser sich
immer eine betrichtliche Quantitiit Flissigkeit sammelt, so ist die erste
Ausfillung des Baryts mit kohlensaurem Ammon nie eine ganz vollstéindige
und musste daher nach Verjagung der Ammonsalze stets wiederholt
werden.

Die Bestimmang der Phosphorsiure geschah nach der in Fresenius
Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Band VI angegebenen Methode mit molyb-
dénsaurem Ammon.

Die Kohlensdure worde nach der urspriinglich von Kolbe ange-
gebenen Methode durch Gewichtszunahme eines Liebig’schen Kaliappa-
rates bestimmt, nur wurden am Entwicklungskolben einige Abfnderun-
gzen angebracht, die 1. ein ziemlich starkes und andauerndes Kochen
gestatten, ohne das vor dem Kaliapparate angebrachte Chlorealcinmrohr
besonders zu afficiren, und 2, am Schluss der Operation das Darchleiten
von kohlensiurefreier Luft ermiglichen. Zur Zerlegung des kohlensauren
Kalks wurde wegen Anwesenheit von Fluor statt verdinnter Salzsiure
eine Lisung von Weinsiure angewandt.
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Das Fluor wurde nach dem ebenfalls in Fresenius’ Zeitschrift,
Band V, angegebenen Verfahren -bestimmt. Diese Methode gibt bei
genaum Einhalten aller angegebenen Vorsichtsmassregeln sehr verliss-
liche Resultate und verdient vor allen bisher bekannt gewordenen Metho-
den der Fluor-Bestimmung den entschiedensten Vorzug.

Der Schwefel wurde nach der gewdhnlichen Methode als Schwefel-
saure bestimmt.

Die Bestimmung der Kieselssure geschah mit Rucksicht auf den
Fluorgehalt in folgender Weise:

Das Phosphoritpulver wurde mit kohlensaurem Natron-Kali aufge-
schlossen, die Schmelze mit heissem Wasser ansgelaugt und der
unlosliche Ruckstand abfiltrirt, im Filtrat mit doppelt - kohlensaurem
Ammon, die in Losung iibergegangene Kieselséiure und Thonerde gefillt,
abfiltrirt, dieser Niederschlag mit dem urspringlich gebliebenen Riick-
stande vereinigt und darin die Kieselsiiure in gewdhnlicher Weise mit
Salzsiiure abgeschieden.

Die Bestimmung des Wassers und der organischen Sub-
stanz geschah in folgender Weise:

Die Substanz wurde behufs Bestimmung des Wassers bei 110°C.
getrocknet und gewogen, alsdann in einem Platintiegel andanernd
gegltiht, nach dem Erkalten abermals gewogen und darin die Kohlenséiure
bestimmt. Diese Kohlensiiuremenge auf urspriingliche Substanz berech-
net und von der frither gefundenen abgezogen ergab das Gewicht der
beim Glithen entwichenen Kohlensiure, welche von dem Gesammtglith-
verlusie abgerechnet, die Menge der organischen Substanz ergab.

Das Phosphoritpulver nach dem Gltihen einfach mit kohlensaurem
Ammon zu behandeln und dann wieder schwach zu erhitzen, wie dies
gewthnlich geschieht, erscheint unzulissig, wenn grissere Mengen von
Kohlensiure zugegen sind, weil der beim Glihen kaustisch gebrannte
Kalk durch Behandlung mit kohlensaurem Ammon nicht leicht mehr voll-
stindig zu kohlensaurem Kalk restituirt wird, wovon ich mich wieder-
holt ttberzeugt habe. .

Nun will ich noch erwihnen, dass Chrom und Jod, die sich in
den Lahnphosphoriten spurenweise vorfinden, hier nicht nachgewiesen
werden konnten. Ebenso findet sich auch in keinem der von mir untersuch-
ten podol. Phosphorite Kobalt, welches Herr Dr. Teophil Hoff in seiner
Analyse (die in der oben citirten Abhandlung von Prof.Alth enthalten ist)
zu 4-6 Perc. angibt. Uebrigens stimmt diese Analyse auch nicht im Ent-
ferntesten mit der Zusammensetzung der in Rede stehenden Phosphorit-
kugeln iiberein, so, dass ich annehmen muss, Herr Dr. Hoff habe es bei
seiner Untersuchung mit einer ganz anderen Substanz zu thun gehabt.

Bei einer genauneren Pritfung der in den Tabellen I und II angefiihr-
ten Zahlenwerthe ergibt sich:

1. dass das Kalkphosphat in den podolischen Phosphoriten zum
Gehalt derselben an Fluor-Calcium ganz in dem Verhiltnisse steht, wie
wir es im Apatit finden [3 (Ca,P,0,) 4 CaFL.].; wir kinnen daher diese
Gebilde als apatitische in Anspruch nehmen; den Nachweis hiefur liefert -
nachstehende Zusammenstellung;
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Im reinen | EhosphoritI Phosphorit IT
Apatit Inneres  |Mittlere Zone Kern
Ge- Ge. | Ge- | Ge-
wichts- | p o [ wichte- [ p. Ct. | wichts- | o o | wichts- | b 4,
theile | theile thelle theile
3(CagPy04) . . . . 930 | 92-26] 87-61| 92-32] 83-33| 92-40( 53-70] 92-14
CaFl, . P 78 7-714] 7-29] T7-68] 6-83| 7-60] 4-58 7-86
In Summa , .| 1008 }100-00] 94-90[100:00] 90-18[100-00( 5828 100'00|

2. dass zwischen der apatitischen Verbindung und dem kohlen-
sauren Kalk in den inneren Schichten der Phosphoritkugeln ein ganz con-
stantes Verhiiliniss besteht, indem die Summe der beiden Verbindungen,
ungeachtct der sehr bedeutenden Unterschiede in den Mischungsgewich-
ten derselben, stets eine constante Zahl gibt, als:

1. , 1L
lonereg l Mitte r Kern
94-90 9018 hE-28
0-68 5-27 37-02
95-58 95-45 95-30

Bei den duseren Schichten trifit diese Constanz wegen der gros-
seren Menge der dasclbst abgelagerten fremdartigen Beimengungen nicht
mehr zu.

Die vorausgeschickten Angaben fiber Vorkommen und Einlagerung
sowie tiber die chemische Qualitiit der Phosphorite gcben mir gentigende
Behelfe zur Beantwortung der Frage, wic diese Phosphorite ent-
standen sind.

In bin dicsfalls der Ansicht, dass die nun als apatitische Verbin-
dungen vorkommenden Coneretionen urspriinglich aus kohlensaurem Kalk
bestanden, welcher durch die aus dem Schiefer ansgelaugten phosphor-
sauren und Fluor-Verbindungen in Phosphorit umgewandelt wurde.

Ich hatte bereits im vorigen Jahre, als ich die zweite Notiz tiber das
Phosphorit-Vorkommen in Russ.-Podolien in den Mittheilungen des k. k.
Ackerban-Ministeriums schrieb, die Ansicht ausgesprochen, dass diese
phosphatischen Gebilde einst nur aus kohlensaurem Kalk bestanden nnd
gewann jetzt bei meiner Excursion nach Podolien durch die Auffindung
von Kugeltrimmern, welche ich unweit Minkowee in einem Thalriss in
der Nihe eines Phosphoritlagers antraf, einen neuen Anbaltspunkt fur
meine Anschauung.

Dicsc Kugel-Fragmente bestehen aus concentrisch-schaligen Lagen
von feinkornig krystallisirtem Caleit und enthalten, wie die qualitative
Analyse ergab, nebst kohlensaurem Kalk, etwas Phosphorséure und Kiesel-
siure. Sowic dieses Vorkommniss spricht fiir meine Ansicht ferner noch
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die Thatsache, dass wenn itberhaupt noch grossere Mengen von kohlen-
saurem Kalk in einem Phosphorit sich finden, dieser im Kern und der
demselben nichsten Partie anzntreffen ist, wo er dann regelm#ssig so-
wohl durch die hellere Farbe als auch durch seine krystallinische
Beschaffenheit leicht erkennbar ist.

Das Material zur Bildung der Calcitconcretionen lieferte ohne Zwei-
fel der Kreidemergel (Opoka), der gewthnlich in stdrkeren Schichten
tiber den Phosphoritlagern anzutreffen ist oder mindestens durch die noch
iber diesen Lagern vorfindlichen Feuersteinknollen das Wahrzeichen von
seiner einstigen Anwesenheit hinterlassen hat. Die Auslaugung des
Kalkes durch das kohlens#durehiiltige Tagwasser und die Ueberfiihrung
des Kalkbicarbonates in den darunter liegenden Schiefer erklirt sich
wohl ebenso ungezwungen wie dic Auscheidung dieses Bicarbonates als
einfach kohlensaurer Kglk und die concentrische Anlagerung der gleich-
artigen Kalktheilechen um den zuerst entstandenen Kern unter Mitwir-
kung eines Kalksilicates als Bindemittel. Fiir die allmdhlige Bildung
dieser Concretionen spricht ebensowohl die schalige Structur der Kalk-
kugeln als auch die Erscheinung, dass der Schiefer um die Kugeln hernm
verdriickt ist. Nur da wo der Schiefer der anwachsenden Einlagerung
einen stirkern Widerstand leistete, weicht diese von der Kugelform ab
und zeigt eine sphiroidische Gestalt.

Die weitere Annahme, dass die zur Umwandlung des Kalkcarbonats
in Apatit beanspruchten Stoffe aus dem Schiefer stammen, ist wohl auch
kein Wagniss, da der Schiefer immer noch (vergl. Tab. III) Phosphorsiure
in bestimmbarer Menge enthiilt und das Fluor sich auch noch darin nach-
weisen lisst. Dass die Umwandlung von Aussen nach Innen zu ging,
beweisen die in einzelnen Kugeln vorfindlichen Calcitkerne. Ich nenne
solche Kugeln ,unvollkommen infiltrirte* (Fig. 2, 3, 4) zum Gegensatz von
jenen, welche einen solchen Kalkkern nicht haben, ja sogar statt des-
selben eine Kluft aufweisen (,,vollkommen infiltrirte«) (Fig. 1). Diese Zer:
kliftung sowie das strahlige Gefiige der Phosphorite deutet auf eine Con-
traction der Materie hin, die bei der Umwandlung der Kalkkugeln von
krystallinisch kérnigem Geflige statt hatte. Die Contraction und die da-
durch bedingte Aenderung im Gefiige erklirt sich aus der Volumsvermin-
derung, die bei Umwandlung eines Kalkcarbonats in Apatit erfolgen
muss, wie folgende Betrachtung lehrt:

10 Gewichtstheile kohlensaurer Kalk geben 1 Gewichtstheil Phos-
phorit (resp. Apatit)

10 (CaC0,) : 3 (Ca;P,0,) CaFl,.

Das Atomgewicht des kohlensauren Kalkes ist = 100, folglich
10 Gewichtstheile = 1000; das des Apatits ist = 1008.

Die mittlere Dichte des in der Natur vorkommenden kohlensauren
Kalkes ist = 2:65; die des Apatits = 3-15. Berechnet man aus dem
Atomgewichte und der Dichte die Volumina, so gelangt man zu folgenden

Zahlen:
1000 1008 .
Jahrbuch der k. k. gevlogiscben Reichsanstalt. 1871, 24. Band. 2. Heft. 29
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Es verhilt sich also das Volumen des kohlcnsauren Kalks zu dem
des Apatits wie 377-4 zu 320-0 oder wic 100 zu 84-8, und die noth-
wendige Folge davon ist eine Contraction.

Diese Contraction schreitet mit der Umsetzung gleichmissig fort
und wird daher um so grosser sein, je vollstindiger die Umsetzung er-
folgt ist.
Bei Betrachtung einer nur theilweise infiltrirten Kugel findet man,
dass die strahlige Structur am #usseren Rande, wo die Infiltration am
vollstindigsten erfolgte, auch am deutlichsten hervortritt und in dem
Masse, als der Phosphorsiure-Gehalt gegen Inven hin abnimmt, auch die
strahlige Structur immer undeutlicher wird, bis sie nahe dem Centrum,
wo Kalkspath schon bedeutend vorherrscht, ginzlich verschwindet. So
erscheint auch bei Kugeln, deren Phosphorsiure-Gehalt nicht viel itber
20 Perc. betriigt, die ganze Masse fast dicht.

Bei den vollkommen infiltrirten Kugeln ist diese Contraction nicht
nur an der strahligen Structur, die hier die ganze Masse hindurch sehr
ausgesprochen hervortritt, erkenntlich, sondern anch durch die im Innern
stets vorhandenen Risse und Sprilnge, welche im Centrum am weitesten
sind und gegen den Rand hin allmihlig verschwinden.

Bei allen Phosphoriten, die auf dhnliche Weise entstanden sind wie
die podolischen, muss auch eine Contraction stattgefunden haben, nur ist
sie nicht an allen gleich deutlich zu erkennen.

Wirden die Phosphoritkugeln noch genau dieselbe dussere Begren-
zung besitzen, die sie einst als Kalkkugeln hatten, wirde ferner die
Umsetzung ganz glatt verlaufen sein, so dass sich aus reinem kohlensau-
ren Kalk nur wieder die dquivalente Menge reinen Apatits gebildet hitte,
go milsste bei den vollkommen infiltrirten Kugeln die theoretisch berech-
nete Contraction ,,100 zu 84-8< auch durch den Versuch zu finden
sein. .

Da nun im vorliegenden Falle keine von diesen Bedingungen ganz
strikte eingehalten ist, so konnen auch die durch den Versuch gefun-
denen Verhaltnisszahlen niemals genan mit obigen iibereinstimmen.

Um den Zusammenhang der Volumsverinderung und Infiltration
auch anf experimentellem Wege nachzuweisen, habe ich bei einigen in
verschiedenen Stadien der Infiltration befindlichen Phosphoritkugeln die
Contraction bestimmt und bin dabei zu folgenden Zablen gelangt.

Contraction pr. Ct. pr. Ct. kohlens.
100 zu: Apatit Kalk
979 57:18 27-14 Ganze Masse dicht
95-9 87-16 45 An der Peripherie pords, im
Innern dicht
86-0 88-23 0:66 Ganze Masse sehr pords, im Innern
ein Hohlraum

So ldsst sich das fasrige Gefiige des Apatits von Estremadura, dem
Ambelger und Lahnphosphorite bis zum Staffelit erkliren. Letztere sind,
wie kaumzu zweifeln; ansdem Schalstein entstanden, dernach den Unter-
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suchungen von Dollfas und Nenbauer aus Kalkspath, einem chloriti-
schen Gestein und einem in Salzsiure unloslichen Riickstande besteht
und 0-33 bis 1:67 Perc. Phosphorsiure, die dem chloritischen Bestand-
theils des Schalsteins angehort, ferner (nach Hillrichs’ in Wicke's Labora-
torium ausgefithrter Analyse 1/, Perc. Fluor, folglich wieder alle Materia-
lien zur Apatit-Bildung enthilt, und thatsichlich stellt sich nach Dr. Pe-
tersen’s Analyse der Staffelitals mit Kalkearbonatgemengter Apatit dar,
und alle Lahnphosphorite Uberhaupt zeigen durch ihren Fluorgehalt den
Charakter des Apatits.

Meine Erklirung itber die Phosphoritbildung setzt voraus, dass die
Phosphorséure in 19slicher Form (als saures Kalkphosphat) in den Kalk-
kugeln von Aussen gegen Innen vorgedrungen ist, dass also der Gehalt
an Calcium, der im Apatit 39-68, im kohlensaurem Kalk 40 Perec., also
ganz nahe dasselbe betriigt, bei dieser Umwandlung unveréindert geblie-
ben ist. So unwahrscheinlich dies aussieht und auch mir anfinglich er-
schien, so bieten doch eigens zu diesem Zwecke angestellte Versuche
iber die Action von leicht und schwer léslichen Phosphaten auf kohlen-
sauren Kalk Anhaltspunkte fiir eine solche Annahme.

Es wurden némlich kleine Marmorkugeln von beildufig 11/, Cm.
Durchmesser mit einer Lésung von phosphorsaurem Natron durch 14
Tage bei gewihnlicher Temperatur in Bertihrung gelassen,

Nach Ablauf dieser Zeit wurden die Kugeln aus der Lisung genom-
men, gut abgewaschen, dann gepulvert, das Pulver mehrmals mit heissem
Wasser ausgewaschen und schliesslich ungeftihr der vierte Theil einer
Kugel in verdiinnter Salpetersiure gelostund mitmolybdénsaurem Ammon
versetzt. Es entstand bei sehr gelindem Erwéirmen sofort ein Niederschlag
von phosphorsiure-molybdéinsaurem Ammon.

Die ganz klare phosphorsaure Natronlssung, welche jetzt auch
kohlensaures Natron enthilt, wurde beim Erwirmen triilbe und setzte
nach kurzer Zeit einen bliftrigen Korper ab, der sich bei niherer Unter-
suchung als basisch phosphorsaurer Kalk erwies. Es musste also bei
diesem Processe saurer phosphorsaurer Kalk entstanden sein, welcher in
Losung ging und sich erst beim Erwirmen wieder in das unldsliche
basische Salz verwandelte.

Nachdem nun diese Umsetzung constatirt war, wurden neuerdings
2 Versuche angestellt: der eine wieder mit phosphorsaurer Natronlésung
der zweite mit im Wasser aufgeschlimmten phosphorsaurem Eisenoxyd.
Die Fliissigkeiten blieben durch 30 Tage mit den Marmorkugeln in Be-
riithrung, und um den Process zu beschleunigen, wurden die Flissigkeiten
wihrend der ganzen Versuchsdauer Tags Uber schwach erwirmt.
Am Schluss der Digestion wurden die Kugeln in der vorerwihnten Weise
gereinigt, das Pulver getrocknet und der durchschnittliche Phosphorsiure-
Gehalt einer jeden Kugel bestimmt. Die mit phosphorsaurem Natron in
Bertihrung gewesene Kugel zeigte einen Phosphorsiure-Gehalt von 0-59
p. Cir. die zweite, welche der Einwirkung des phosphorsauren Eisen-
oxyds ausgesetzt war, von 0-97 pr. Ctr.

Beim Eisenphosphat findet jedenfalls der ganz analoge Process
statt wie beim phosphorsauren Natron, so dass zunerst saurer phosphor-
saurer Kalk entsteht, welcher erst durch weitere Einwirkung auf kohlen-

sauren Kalk in das basische Salz tibergeht.
29%*
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Durch die Behandlung mit phosphorsaurem Eisenoxyd wurde die
urgpriinglich ganz glatte Oberfliche der Marmorkugel rauh und nach
sorgfiltigem Abwaschen zeigten sich daselbst vicle kleine, hellglinzende,
vollkommen durchsichtige Krystallblittchen, die mit Salpetersiure nur
schwaeh brausten und mit molybdinsaurem Ammon cine sehr starke
Reaction auf Phosphorsiure gaben. Aus den Reactionen zu schlicssen,
bestehen diese Krystalle hschst wahrscheinlieh aus reinem phosphorsau-
ren Kalk und riihrt das Aufbrausen blos von dem mechanisch anhaften-
den kohlensaurem Kalk her. Ich habe leider nur so wenig von diesen
Krystallen erhalten, dass ich eine weitere Untersuchung damit nicht vor-
nehmen konnte.

Die dussere, beiliufig 1 bis 2 Mm. dicke Schichte der infiltrirten
Kugel zeigte einen Phosphorsiure-Gehalt von naheza 3 pr. Ct., dagegen
kaum nachweisbare Spuren von Eisenoxyd. Eisenoxydul ist gar nicht
vorhanden.

Wiirde die Umsetzung einfach so vor sich gehen, dass die Phos-
phorsiiure des Eisenphosphates an den Kalk tritt, Kohlens#ure entweicht
und Eisenoxyd abgeschieden wird, so miisste sich sowohl in den infil-
trirten Marmorkugeln als auch in den nattirlichen Phosphoriten viel mehr
Eisen finden als wirklich vorhanden ist.

Diese Auffassung des Vorganges erklirt auch die abweichende Zu-
sammensetzung, beziehungsweise stiirkere Verunreinignng der fusseren
Zone der Phosphoritkugeln, indem dort von den aus dem Schiefer aus-
gelaugten und fir die Umsetzung nicht beanspruchten Substanzen eine
grossere Menge z. B. Kieselsiure abgelagert ist. Bringt man diese Ver-
unreinigungen, wie es in nachstehender Zusammenstellung geschehen ist,
in Abzug, so stellt die Rechnung dasselbe heraus, was die angenommene,
von Aussen nach Innen gehende Umwandlung verlangt, das ist: dass
die dusserste, mit den Phosphatlisungen zuniehst in Contact kommende
Zone die phosphorsiurereichste und kohlensiuredrmste ist und dass nach
Innen zu dies Verhiiliniss sich umkehrt, was vorziiglich bei der unvoll-
kommen infiltrirten Phosphoritkugel deutlich hervortritt.

L Vollkommen infiltrirte FPhosphoritkugel.

T

In 100 Theilen Aeussere Zone Innere Zone

8basisch phosphorsaurer

Kalk . . . 92-07 91-46
Phosphorsiure 3 0-03 0:30
Floorecalciumk . . 7-12 7:61

i Kohlensaurer Kalk 0-78 0-63
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IL Unvellkemmen infiltrirte Phosphoritkugel.

In 100 Theilen Aceussere Zone | Mittlere Zone Kern

3 basisch phosphorsaurer
Kalk

........ 90-78 86-91 55-78
Phosphorssiure . . . . 0-03 045 1-00
Fluorcaleinm Ce e 7-05 7-14 4-76
Kohlensaurer Kalk . . . 2-14 5-50 38-46

Die vorerwihnten Versuche iiber die Beziehungen des Kalkearbo-
nats zu Phosphaten werden noch weiter fortgesetzt, da sie nicht nur fiir
den vorliegenden Fall und fiir die phosphatischen Vorkommnisse in Idria
und Steiermark von Interesse und Bedeutung sind und Anhaltspunkte
fiir die Auffindung phosphoritischer Gesteine, die an keine Formation ge-
bunden sind, sondern in jeder vorkommen kinnen, darznbieten vermbgen,
sondern auch eine hohe Wichtigkeit flir die Pflanzenerndhrung oder die
Formen der phosphatischen Dungmittel haben. Lisst uns ja schon das
Wenige, was hierliber mitgetheilt wurde, auf die Umsetzungen der Eisen-
phosphate in kalkhiltigem Boden Schliisse ziehen, diednsbesondere
fiir den Geldbeutel des Landwirthes bedeutungsvoll werden.

Ueber den technischen Werth der podolischen Phophorite geben
die auf Tab. IV zusammengesteliten Analysen von 25 Phosphoritkngeln,
die verschiedenen Fundstellen entnommen und nach dem Ansehen wesent-
lich verschieden sind, nicht nur tiberhaupt Aufklirung, sondern dieselben
kgonen als Durchschnitt fiir das ganze Lager gelten.

Vergleicht man nach diesen Angaben den podolischen Phosphorit
mitdemvonder Lahngegend, dem vonder Insel Sombrero und ande-
ren phosphatischen Gesteinen, die gegenwiirtig als Handelsartikel eine
Rolle spielen, so ergibt sich, dass der podolische Phosphorit in vieler Be-
zichung einen entschiedenen Vorzug verdient.

Erstens ist das Verhiiltniss des phosphorsauren Kalks zum kohlen-
sauren Kalk im grossen Durchschnitt ein weitaus giinstigeres als bei den
vorgenannten, und zweitens ist der Eisen- und Mangan-Gehalt ein ver-
hiiltnissmissig sehr geringer, wihrend gerade den Lahnphosphoriten,
die h#ufig in Verbindung mit Eisen- und Manganerzen brechen, diese
Verunreinigungen oft in sehr bedeutender Quantitit beigemengt sind.

Jene beiden Eigenschaften lassen das Materiale den Diingerfabri-
kanten zur Erzeugung von Superphosphat sehr geeignet erscheinen, da es
einerseits zur Aufschliessung wenig tiberschiissige Schwefelsiure bean-
sprucht, andrerseits wihrend des Lagerns vor dem Zuriickgehen der
loslichen Phosphorsiiure in den unldslichen Zustand gesichert ist.

Ein gleichfalls nicht zu unterschitzender Vortheil, den die podoli-
schen Phosphorite gegentiber dem Lahnphosphorit und dem Sombrero-
gestein gewihren, ist ihre verhiltnissmiissig geringe Hirte. Meist ist nur
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die #nssere Kruste etwas hiirter, das Innere aber so miirbe, dass es sich
mit Leichtigkeit in feinstes Pulver verwandeln lisst.

Was die Quantitiit des Vorkommens betrifft, so konnen wohl erst
zahlreiche Aufschlussbauten einen richtigen Anhaltspunkt gewihren. Den
dusseren Erscheinungen nach zu urtheilen, ist gegriindete Hoffnung vor-
handen, dass an mehreren Stellen Podoliens ergiebige Lager anfgedeckt
werden diirften, was gewiss auch filr die 8sterreichische Landwirthschaft
nichi ohne Bedeutung ist, da die meisten Lager ganz nahe der dster-
reichischen Grenze liegen und sowohldie neuersfinete Bahn nach Bar als
auch die Wasserstrasse am Dniester als Verkehrsmittel dienen konnen.

II. Phosphoritvorkommen im osterreichischen Dniester-Gebiet.

Es wurde bereits erwilint, dass in der Silurformation des nord-
westlichen Theiles der Bukowina und des daran grenzenden Gebietes
von Ostgalizien jener diinnblittrige, grauschwarze, die Phosphoritku-
geln-fuhrende Thonschicfer nicht, sondern nur die grobkdrnige Art dieses
Gesteins vorkommt.

Obwohl auch hier kalkhiltige, zum Silurund zur Kreid e gehbrende
Gesteine neben und iiber dem Thonschiefer auftreten und dieser auch
wieder phosphorsédurehiltig ist, so wurden doch bisher nirgends Concre-
tionen gefunden, in welchen sich die aus dem Schiefer etwa ausgelaugten
Phosphate angesammelt hitten. Schon die physikalischen Eigenschaften
dieses Schiefers lassen, wenn auch die tbrigen Bedingungen dieselben
gewesen wiiren, nicht annehmen, dass solche Concretionen in denselben
Formen, wie man sie im diinnblittrigen Schiefer findet, anftreten werden,
womit aber nicht gesagt ist, dass sich éiberhaupt nichts dem podolischen
Vorkommen Analoges dort anireffen lassen konnte.

Dasjenige, was sich daselbst an phosphatischem Gestein findet
und woriiber ich berichten will, ist im geologischen Sinn wesentlich ver-
schieden von dem Vorkommniss in Russisch-Podolien, betreffs seiner Ent-
stehung aber wieder vollkommen identisch mit demselben. Es sind dies
jene Einlagerungen im Grlinsande, auf welche bereits die Herren Bar. O.
Petrino und Bergrath D. Stur (Verhandlungen der geclogischen
Reichsanstalt, 1869 Nr. 4 und 6) unter Mittheilung der geologischen
Verhiltnisse aufmerksam gemacht haben. Ich beziehe mich daher auf
jene Mittheilungen und beschriinke mich anf die chemischen Qualititen
jener phosphatischen Gebilde, die ich bei Mitkow, Onuth u. a. O. insbe-
sondere aber bei Chudikowce angetroffen habe, wo die bandfsrmige, ho-
rizontal das Grinsandgebirge durchsetzende Sehichte 2—4 Zoll be-
trigt.

Die aus Muscheln, zertrimmerten Ammoniten, fossilem Holz und
unformlichen Knollen bestehenden Einlagerungen sind von brauner Far-
be, entwickeln beim Zerreiben einen intensiv bitumingsen Geruch und
enthalten, wie nachfolgende Bauschanalyse zeigt, durchschnittlich 23-82
pr. Ct. Phosphorsiure, welche vom Griinsand in diese qrganischen Reste
eingewandert ist. Wir haben es also auch hier wieder mit einer Infiltra-
tion phosphorsdurehiltiger Verbindungen in Gebilde zu thun, die ur-
spriinglich schon aus kohlensaurem Kalk bestanden oder zunichst damit
impragnirt wurden.
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Wenn man berticksichtigt, dass die ober dem Band liegende Grin-
sandschichte ziemlich mi#chtig ist, und der Wanderung der ausgelaungten
phosphatischen Verbindungen von oben nach unten d. h. in der Richtung
der Tagwisser nach der chemischen und physikalischen Beschaffenheit
des Grinsandes keine Hindernisse entgegenstehen, so liegt es nahe,
dass die unmittelbar tiber dem Phosphoritband liegenden Grilnsandpar-
tien verhiiltnissmissig reicher an Phosphorsdure sein werden, als die
weiter aufwarts befindlichen Horizonte und dass tiberhaupt die Phosphor-
séure unter obwaltenden Verhiiltnissen gegen die Tiefe stetig zunehmen
miisste, nun zeigt sich aber, dass die unmittelbar unter dem Phosphorit-
band liegende Griinsandschichte procentisch drmer an Phosphorsiure ist
als die unmittelbar dariiber liegende, was den Schluss gestattet dass die
Infiltration von oben gegen unten, also unter Vermittlung der Tagwisser
crfolgte.

Die auf die eben ervrterten Verhiiltnisse Bezug habenden analyti-
schen Daten sind folgende:

In 100 Theilen sind enthalten:
Phosphor-| Koblen- | Ualsel. ;‘::i‘d"_
silure siure Rickstand .
theile
Griinsand- Oberhalb - del? . 0.93 | Spuren | 87-70 | 11-36
roben osphorit-
P Unterhalb bandes 039 | 420 |87-20 | 821
Daurchsehnittsproben der im Griinsand
eingelagerten Phosphorite 23-82 7'10 ] 17-90 | 51-18

Unter den phosphatischen Versteinerungen ist besonders das Holz
Taf. VIII, Fig. 5 von Interesse.

Herr C. Etti hat auf mein Ersuchen die chemische und mikrosko-
pische Untersuchung dieses Fossils im Laboratorium der Versuchs-Station
vorgenommen und ist dabei zu folgendem Resultate gelangt.

Physikalische Eigenschaften des Holzes.

Das von anhaftendem Griinsande befreite Holz ist dunkelbraun,
auf der Oberfliche des Stammes mit einem Stich ins Graue und hat
Léngsfurehen von verchiedener Weite.

Innen ist der Holzstamm mtirber, hellbraun und lingsfaserig. Auf
der Oberfliche sieht man vollkommen runde, 6 Mm. weite Hthlungen
eintreten, welche den Holzstamm nach Innen in verschiedener Richtung,
horizontal, schief und vertical, durchziehen. Diese Hohlungen sind zmm
Theil von Grinsand, Eisenoxyd und Phosphorit ausgefiillt, theilweise
leer. Nach Bergrath Stur's Untersuchungen riihren die Hohlungen von
einer Bohrmuschel her.

Die Hirte des dusseren Theils des Holzstammes ist — 4, die des
inneren = 3. Das specifische Gewicht bei 175° C. = 2-937.
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Unter dem Mikroskope sieht man auf dem Querschliffe Fig. 8 die Lumina
der Holzzellen (‘2 ) mit krystallinischen Kiigelchen entweder ginzlich aus-
geftillt oder im Innern eine amorphe, braungefirbte Substanz enthaltend.
Sie verlaufen in radialen Reihen von der Mittc aus bis an den Rand.
Einige Reihen erreichen den Rand nicht und horen mit allmihlig kleiner
werdenden Zellen auf, Die Holzzellenlumina sind von einer dunkelbraunen,
amorphen Substanz, iiberall von derselben Ausdehnung, umgeben,
welche Substanz an die Stelle der ehemaligen Zellenwandung und Inter-
cellularsubstanz getreten ist.

Der Durchmesser der Lumina, von denen die meisten kreisférmig
und nur dic grosseren etwas tangential gestreckt sind, betrigt 0-025 Mm.
bis 0-043 Mm. Zwischen 2, Ofters zwischen 5 bis 8 Reihen verlaufen
die Markstrahlen in gerader Richtung als 0-017 Mm. dicke Stringe, die
aus einer krystallinisch kugeligen Masse bestchen.

Aufdem rad. Lingsschliffe Fig. 6 erscheinen die Holzzellen als Fasern
mit parallellaufenden, braungefirbten Wandungen. Die zu diesen Holzzellen
senkrecht laufenden Markstrablen (%) liegen zu mehreren nebeneinander,
haben eine Hohe von 0012 Mm. und sind durch braungefirbte, bei geeig-
neter Einstellung das Licht stark brechende Linien getrennt. Nur an
einigen Markstrahlzellen waren die Querlinien (¢c), die senkrecht oder
schwach geneigt verlaufen, deuntlich sichtbar. Der Raum zwischen zwei
anf einander folgenden Querlinien betriigt 0-086 Mm.,

Auf dem tangentialen Lingsschliffe (Fig. 7) bemerkt man, dass die
Markstrahlen (%) einreihig sind.

Aus dieser mikroskopischen Betrachtung geht hervor, dass der ana-
tomische Bau des fossilen IHolzes dem unserer jetzt lebenden Fichte,
Fohre und Tanne gleicbt, da nur zwei Elemente vorhanden sind, gleich-
artige Holzzellen und Markstrahlen, nur fehlen die Jahresringe.

Die senkrechten oder wenig geneigten Quermembrane der Mark-
strahlen finden sich bei der jetzt lebenden Fichte und Fohre, die ein-
reihigen Markstrahlen bei der jetzigen Tanne. Professor Dr. Rossmann
stellt in seinem Buche ,Ueber den Bau des Holzes* eine Abbildung
cines Querschnittes vom Holze einer Fichte dar, welche Forstrath
Fischbach in Wirttemberg einer 25jihrigen, auf sehr unglinstigem
Boden gewachsenen Saat entnommen hat. Dieser Querschnitt gleicht
vollkommen dem Querschlifie des untersuchten fossilen Holzes, Ersterer
weist ebenfalls keine Jahresringe auf und sind die Holzzellen auffallend
ahnlich gebaut wie die des in- Rede stehenden Fossils, was die Frage
aufkommen lisst, ob bei der oben erwihnten Fichtenart nicht ein Fall
von Atavismus vorhanden wire.

Mit Riicksicht auf den Entdecker dieses Fossils Herrn Baron Otto
Petrino schlagt Herr Etti vor, dasselbe ,Pinus Pefrinoi“ zu nennen.

Chemische Zusammensetzung des Holzes.

Das Holz lsst sich in verdtinnter Salzsiiure unter Entwicklung von
Kohlenssiure und Zurlicklassen von schwarz aussehender, organischer

Substanz und krystallisirter Kieselerde.
Die salzsaure Losung gab Schwefelsiure, Phosphorsiure, Fluor,
Kalk, Magnesia, Eisenoxyd, Thonerde und Manganoxyde zu erkennen.
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Das Holz, in ganzen Stiicken auf mit destillirtem Wasser befench-
tetes, blanes Lackmnspapier gelegt, firbte letzteres roth.

Das Pulver entwickelt, in einem Kolbchen, mit ausgekochten,
destillirtem Wasser tibergossen und erwirmt, Kohlensiiure, die von der
Zerlegung des kohlensauren Kalks durch das im Holz enthaltene sanere

Kalkphosphat herrtihrt.

Die analytischen Bestimmungen wurden nach dem schon friher an-

gegebenen Verfahren ausgefiihrt.
In 100 Theilen sind enthalten :

Kalk. . . . ... .....

Magnesia . . . . . . . . . .
Eisenoxyd . . . . .. ...

Thonerde..........:...

Manganoxyde . . . . . . . .
Phosphorsiure . . . . . . . . . .

Kohlenséure . . . . . . . . . . e
Schwefelsdure . . . . . + . . . .

Kieselsure . . . . . « « . . . .

Floor . . . . . . . ... . .

Organische Substanz . . . . . . .
Wasser bei 150—160°C. . . . . .

Fiir 1 Aequ. Flnor
1 Aequ. Sauerstoffab . . . . . . .

. 5219
. 046

L4 L] 0.26

0-05
. Spuren
. 3316
6-47
192

Bindet man die S#nren an Basen, so ergibt sich folgende Zusam-

mensetzung :
In 100 Theilen sind enthalten:

3 basiseh phosphorsaurer Kalk . . . . .
Phosphorséiure . . . . . . . . . .

Fluorealeium . . . . . . . . . .
Kohlensaurer Kalk . . . . . . . .
Kohlensaure Magnesia . . . . . .
Schwefelsanrer Kalk . . . . . . .
Eisenoxyd . . . . . . . . . ..
Thonerde . . . . . . . . . . ..
Kiegelsiure . . . . . . . . . . .
Organische Substanz . . . . . . .
WasSser . . . . . v « o o s e s

Jabrbuch der k. k. geologischen Reichsanstalt- 1871, 21. Band, 2. Heft.
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ZurTaf. VIII will ich noch bemerken, dass die Figuren 1, 2, 3 und
4 die Hiilften zeigen von in der Mitte auseinandergesprengten Phosphorit-
kugeln.

g Fig. 1 zeigt einc vollkommen infiltrirte Phosphoritkugel
in 2/; der natiirlichen Grésse. An derselben ist das radiale Gefilge
von der Peripherie bis ins Centrum deutlich wahrnehmbar. Im Innern ist
die Kugel zerkliiftet. Sowohl der durch die Zerkliiftung entstandene
Hoblraum, als auch die Hohlgénge zwischen den radialen Streifen sind
mit einer dunkelbraunen erdigen Masse ausgefiillt, die der Hauptmenge
nach aus Eisenoxyd und Oxyde des Mangans besteht, nebenbei
auch geringe Mengen von Kieselerde, ferner Spuren von Thonerde,
Kalk, Magnesia und Phosphorsiure enthilt.

Die Oberfliiche der Kugel ist dunkelgrau gefirbt, wihrend die
Bruchfliche eine braune Farbe besitzt, welche wohl hauptsichlich von
der Ausfiillungsmasse herrilhrt.

Die Detail-Analyse der dusseren und inneren Zone dieser Kugel
ist anf Tabelle I, dic Bausch-Analyse auf Tab. IV sub 7 angefilhrt.

Die Figuren 2, 3 und 4 zeigen unvollkommen infiltrirte
Phosphoritkugeln in ihrer natiirlichen Grésse.

Die Analysen dicser Kugeln sind auf Tab. IV angegeben, und zwar
fiir Fig. 2 unter Nr. 13, Fig. 3 Nr. 22 und Fig. 4 Nr. 25.

Vergleicht man die Zeichnungen mit den Analysen so ergibt sich,
dass mit der Zunahme des Phosphorsiure-Gehaltes auch die
radiale Structur immer deutlicher hervortritt.

Die Kugel Fig. 4, welche am wenigsten phosphorsauren Kalk da-
gegen die grosste Menge kohlensauren Kalks enthilt, zeigt das radiale
Gefiige auch nur am Hussersten Rand, und selbst da an vielen Stellen
sebr undeutlich, wihrend bei Fig. 3 und noch mehr bei Fig. 2 dasselbe
schon gegen das Centrum hin vorgeschritten ist.

Fig. b zeigt cin Sttick des fossilen Holzes ,Pinus Petrinoi (Etti)
in natlirlicher Grésse und mit den leeren und aunsgeftillten Hoh-
lungen der Bohrmuschel.

Die folgenden Figuren zeigen mikroskopische Schliffe des
Holzes und zwar Fig. 6 den radialen Lingsschliff, Fig. 7 den tan-
gent. Lingsschliff, und Fig. 8 den Querschliff; ferner sind durch
e die Holzzellen, darch 4 dic Markstrahlen und durch ¢ dic Quer-
membranen der Markstrahlen angedeutet.
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