Die Barytvorkommnisse von Mte. Calisio bei
Trient und Darzo in Judikarien und die
Genesis des Schwerspates.

Von Dr. Giov. Battista Trener.

Mit 4 Profilen und 11 Diagrammen im Text.

I. Das Barytvorkommen am Mte. Calisio.

Wer heutzutage die althistorische ,stille“ Stadt Trient besucht,
hat gewil keine Ahnung, daB sie im frihen Mittelalter eine der
wichtigsten Bergstidte Europas war. Wohl findet man aber noch in
ihrer unmittelbaren Nihe, am Mte. Calisio, die Spuren ihrer
groBartigen Silberbergwerke. Diese waren, wie auf Grund von Original-
urkunden des Staatsarchivs beweisbar ist, vier ganze Jahrhunderte,
vom Anfang des XIL bis Ende des XV. Jahrhunderts in vollem Be-
trieb; es ist aber wahrscheinlich, da3 dieselben viel frither und sogar
zur Zeit der Romer bekannt waren?). Die Statuten der Trienter
Silberbergwerke datieren teils vom Ende des XII. (1185), teils vom
Anfang des XIII. Jahrhunderts (1208—1212) und werden als die
iltesten Bergwerkstatuten Europas angesehen.

Die Bergwerke erstrecken sich iber eine Oberfliche von 8—9 km?
und das Terrain ist von Tausenden und Tausenden von Pingen durech-
lochert. Jeder Pinge entspricht erfahrungsgemiB ein Schacht, und
jeder Schacht mindet in ein kompliziertes Stollensystem. Die Zahl
der Schichte schitze ich auf mindestens 20—30.000 und die
Gesamtlinge der Stollen nicht weniger als 2—3000 #m. Die
Schichte sind meist, und zwar viele erst vor einigen Dezennien, teils
natiirlicherweise, teils kiinstlich als gefihrliche Ldcher zugeschiittet.
Die Stollen sind aber heute noch zuginglich und in einem aus-
gezeichneten Erhaltungszustande. Oft und tagelang bin ich in denselben
herumgekrochen und habe manchmal alte eiserne MeiBel und Schlegel
und steinerne Ollampen mitgebracht. Die Begehung auch nur des

) Trener G, Battista, Le antiche miniere di Trento. In: Annuario della
Societa degli alpinisti tridentini. V. XX, 1896—98, Trento 1899, pag. 27—80.

— Notizie sulle antiche miniere di Trento, In: Tridentum Rivista di studi
scientifici. Trento 1901, IHeft [X.

Jahrbuch d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1908, 58, Band, 3. Heft. (Dr. G. B. Trener.) 52
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heute zuginglichen Teiles dieses labyrinthischen Stollennetzes nimmt
wohl ein paar Wochen in Anspruch.

Das in Frage kommende Gebiet bildet ein kleines Plateau,
welches N vom Avisio, W vom Etschtal, S von dem Riicken des
Mte. Calisio und O von V. Silla begrenzt ist; die Landschaft ist
hilgelig und hingt innig von dem geologischen und tektonischen Bau
ab, wie aus dem Profil der Fig. 1 ersichtlich ist. Den Sockel des
Plateaus bildet die Quarzporphyrplatte, und zwar eines der jingsten
Eruptionsglieder?), der Lagorai-Quarzporphyr, welcher die Quarz-
phyllite und die Quarzphyllitkonglomerate anmittelbar wberlagert.
Auf- dem unregelmiaBigen Relief der Porphyrplatte, die Unebenheit
desselben ausfilllend, lagert sich ein grauer Sandstein, der nur selten
Glimmer fithrt und eine schwankende Michtigkeit, im Mittel etwa
50 m, besitzt. Auf diesem Grédner Sandstein liegt, und zwar zum Teil
diskordant, ein Komplex von oolithischen, bald mergeligen, bald
reineren Dolomiten und Kalken, welcher einen weithin konstant
bleibenden, ansgezeichneten, petrographischen Horizont bildet. Typische,
von den bekannten Leitfossilien gut charakterisierte Werfener Schichten
repriisentieren auf unserem DPlateau das jingste Glied der Serie.

Der dolomitoolithische Komplex wurde von #lteren Autoren
dem Bellerophonkalk zugereclnret; da derselbe aber bis heute mit
Ausnahme eines Streptorhynchus in Valsugana ?) keine Fossilen geliefert
hat, ist seine Stellung hier noch immer unsicher3). Dieser fossilleere
Horizont erweist sich indessen oft als erzfihrend; in Primiero im
Osten fihrt er bekanntlich hauptsichlich Eisenerze, hier bei Trient
aber ausschlieBlich silberhiltigen Bleiglauz.

Die erzfithrende Zone erstreckt sich in der Umgebung von Trient
bis Villazzano im Siiden und bis Giovo und Faedo ringsum den
Mte. Corona nach Norden; das Zentrum bildet eben das Calisio-
platean; sie bildet im ganzen und groBen ein Ellipsoid von 15 km
in der Linge und 7 km in der DBreite.

Der tektonische Bau des Calisioplateaus ist sehr einfach; es
bildet eine Platte, welche flach (ca. 10—15% nach NW einfallt und
in die Richtung der Hauptfaltenzige der Etschbucht noch immer
streicht. Die einzige Komplikation der Tektonik besteht in zwei unter-
geordneten Verwerfungslinien, welche die Platte in drei Schollen
teilen (siehe Profil der Fig 1). Eine gewaltige Bruchlinie ist dagegen
jene, welche das hiigelige Plateau von dem Mte. Calisio abschneidet;
der letzte ist mit seinem Vorland eine abgesunkene Scholle, welche
die Fortsetzung der erzfiihrenden Schichten in der Tiefe mitgerissen
hat. Der oolithischdolomitische Komplex bildet nun das stratigraphische
Niveau, an welches der erzfithrende Horizont eng gebunden ist. Die
Erze treten nimlich konstant in den obersten Banken
der dolomitisch-oolithischen Kalke lagerartig auf. Sie

Yy Trener Dr. @. B, Uber die Gliederung der Quarzporphyrplatte im
Lagoraigebirge. Verhandl. d. k. k. geol. R.-A., Wien 1904, pag. 390.

?) Bittner A., Zur Kenntnis des Bellerophoukalkes Siidtirols. Verhandl.
d. k. k. geol. R.-A., Wien 1892, pag. 50.

% Vacek M., Uber die geologischen Verhiltnisse der Umgebung von
Trient. Verhandl. d. k. k. geol. R.-A., Wien 1895, pag. 467.
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bestehen aus Bleiglanz, der auBerordentlich reich an Silber war, wie
die zwei vorliegenden Analysen zeigen

T. II.
Aus dem Jahre 18521). Aus dem Jahre 1896 2).
Prozent Prozent
Blei . 52 Hd 81-67
Schwefel 914 13-03
Silber 050 1-02
Kupfer 005 —
Gangart . } 3716 391
Feuchtigkeit und Vellust 0 0-37
100-00 10000

Der Silbergehalt wire also nach diesen Analysen 8 bis 10 g
pro Tonne, bezogen auf den reinen Bleiglanz.

Der Baryt kommt eben als Gangart des Bleiglanzes vor und
bildet linsenférmizse Koérper, welche blof stellenweise das edle Mittel
umhillen. Die Zahl dieser Barytlinsen ist im Vergleiche mit der
Ausdehnung des Erzlagers eine sebr geringe, denn der Bleiglanz ist
gewohnlich im dolomitisch-oolithischen Kalk 3) direkt eingebettet und
fithrt iiberhaupt keine Gangart. Dall das ganze Vorkommen kein Gang
oder Lagergang, sondern ein echtes Lager ist, konnte ich gelegentlich
meiner langen unterirdischen Exkursionen sicher feststellen. Dic
Erzkorper sind an einen bestimmten stratigraphischen Horizont ge-
bunden und lassen sich in einer und derselben Bank weithin ver-
folgen.

1) Perini, Statistica del Trentino. Trento 1852, pag. 33 u. f.

2) Trener Dr. G. B, Le antiche miniere di Trento, a. a. 0., pag. 8¢.

%) Uber dessen chemische Zusammensetzung gibt folgende Ana.]yse, welche von
dem k. k. Generalprobieramt in Wien im Jahre 1894 ausgefihrt wurde, AunfschluB.
Das analysierte Material bestand aus einer Erzader in dem dolomitisch-oolithischen
Kalkstein des erzfithrenden Horizont. Der hohe Kicselsiiuregehalt rtihrt groBenteils
von Quarzsand, welcher oft in groSer Menge an der Zusammensetzung des
oolithischen Gesteins teilnimmt. Der Fundort dieser FErzstufe ist bei dem
.k 13,800 der Valsuganabahn.

Bei 100° C. getrocknet.

Prozent

Schwefelblei 342
Bleioxyd . 213
Kupferoxyd . 147
Antimonige Siure 0-28
Arsenige Siure 030
Silber 0011
Gold . . . germge Spuren
Eisenoxydul . 531
Manganoxydul 093
Tonerde 035
Kalkerde 27-87
Magunesia . 1242
Quarz und gebundene Kieselsiure . 802
Kohlensiure . . 8777

Summe . 99-781
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Typisch und bezeichnend ist auch in dieser Beziehung die Art
und Weise, wie der DBergbau auf Baryt in den vorigen Dezennien
betrieben wurde. Die mittelalterlichen Bergknappen haben selbst-
verstindlich den Baryt als ubniitzigen Ballast betrachtet und die
Barytlinsen woméglich vermieden, um so mehr sie aus Erfahrung
gelernt hatten, daB in ihrer Nihe der Bleiglanz an Maichtigkeit und
Silberreichtum verliert!); waren sie aber gezwungen, Baryt als
Taube mitzunehmen, so haben sie ihn auf die Schutthalde ge-
worfen. Einzelne Schutthalden bestehen fast ausschlieBlich aus Baryt
und richtig schlo8 man daraus die Existenz von Barytlinsen im erz-
fihrenden Niveau. Man hat nun die alten Schichte aus dem Schutt
befreit und so die alten Stollen wieder zuginglich gemacht. Diese
Schéchte sind verschieden tief, je nachdem sie bloB die dolomitisch-
oolithischen Schichten oder auch die Werfener Schiefer durchbohren
miissen; die Tiefe schwankt zwischen 5—150 m, im Mittel zwischen

Yig. 2.

Ba — Barytlinse. — G = Bleiglanzader. — s = Stollen.

30—40; die Breite ist zirka 2 m in der Nihe der Miindung, bloB
aber 1—1'50 in der Tiefe. Die FForderung des Baryts geschah mit
Hilfe von Handhaspeln und erst in ganz neuerer Zeit hat man bei
dem Abbau einer groBeren Linse einen Stollen angelegt.

Die Figur 2 zeigt uns im Detail das schematische DIrofil der
Barytlinsen. Die Schichte liegen dicht nebeneinander und das
Terrain ist von einer kontinuierlichen Schutthalde bedeckt. Der in
der Tiefe sich verjungende Schacht erreicht die alten Stollen,
welche die Barytlinse maglichst geschont haben. Die letzte endet
mehr oder minder spitzformig und umhillt leider nunmehr- als groBe
Seltenheit noch lkleine Adern von Bleiglanz, die in der Regel
1—2 ¢m, manchmal aber auch 8—10 ¢m michtig sind und rasch

') Einige Silberbestimmnngen des Bleiglanzes aus den Barytlinsen von
verschiedenen Gruben des Mte. Calisio gaben mir pur 15, 2, 2'6, 8, 3'8 und 4'2 kg
Silber pro Tonne, was immerhin fiir einen auBerordentlichen Silberreichtum
spricht, denn bekanntlich enthiilt Bleiglanz als Maximum 1 k¢ Ag pro Tonne und
wird schon mit 0'5—08 kg pro Tonne silberreich genannt. Der Bleiglanz aus
dem dolomitischen Kalkstein hat 8—11 &y Silber pro Tonne. Vgl. die Analysen
auf pag. 390. oo
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auskeilen. Die mittelalterlichen Bergknappen haben die ihnen leicht
zuganglichen, aus miirben und gleichzeitig kompakten Gestein be-
stehenden erzfilhrenden Schichten mit Hilfe ihrer 20—30.000
Schachte auf dem Plateau vollstindig erschoplt.

Die Machtigkeit der Barytlinsen schwankt sehr; sie bleibt aber
in der Regel zwischen 050—2 m; der Baryt ist kristallinisch,
blendend weiB, undurchsichtig und erst in diinnen Tafeln durch-
scheinend; ihr kristallographischer Ilabitus ist konstant tafeliz. In
chemischer Beziehung ist der Calisiobaryt sehr rein, wie aus folgen-
der Analyse, die ich der Firma G. Benuzzi & Co. in Trient ver-
danke und welche von dem K. k. technologischen Gewerbemuseum
in Wien ausgefithrt wurde, zu ersehen ist.

Schwerspat von Mte. Gallina.

Prozent

Kieselsiure 0-33
Eisenoxyd und Aluminiumoxyd 022
Baryumsulfat 9897
Strontiumsulfat 0-15
Kalziumsulfat 029
Sumine 99-96

Der Bergbau auf Daryt datiert in dieser Gegend aus der
Halfte des vorigen Jahrhunderts. Die Produktion stieg im Jahre
1870 bis auf 13.000 ¢, war nur 3000 ¢ in 1880 und blef 1000 ¢
in 1890. Vor einigen Jahren war der Bergbau total eingegangen.
Erst vor kurzer Zeit, nach Erneuerung des Zollvertrages mit Deutsch-
land, scheinen die Barytbergbaue des Mte. Calisio wieder in Aufschwung
gekommen zu sein.

II. Das Barytvorkommen in Judikarien.

Typische Giinge bildet der Baryt in Judikarien. Diese Ginge
durchziehen den Quarzporphyr, welcher sich in Judikarien ebenfalls
an der Basis des Grodner Sandsteines findet, aber keine kontinuier-
liche Tafel bildet und eventuell bloB genetisch mit der groBen
Bozener Quarzporphyrtafel in Zusammcnhang stehen dirfte. Die
einzelnen Eruptionsstrdme sind voneinander vollstindig isoliert und
auch ihre petrographische Beschaffenheit weist in bezug auf Farbe
und Basizitit groBe Differenzen auf. Aus diesem Grunde (der petro-
graphischen Verschiedenheit) ist die Annahme von einzelnen isolierten
Eruptionen vielleicht wahrscheinlicher als die Hypothese von
Erosionsresten einer einzigen Tafei, obwohl das hiufige Vorkommen
von Konglomeratbinken in dem Grodner Sandstein (das nichstfolgende
Sedimentirglied) auf eine rege und ausgedehnte KErosionstatigkeit
hinweist.
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Die Quarzporphyrvorkommen im unteren Judikarien sind vor-
laufig vier: in Val di Daone, in Val Giulis und N und S
von der Miindung der Val Sorino. Nur in den drei letztgenannten
Lokalitaten treten die Barytgiinge im Quarzporphyr auf und mit den-
selben wollen wir uns ausschlieBlich beschaftigen. Die Barytbergbaue
liegen zirka 1000 m hoch . d. M. und werden teils von reichs-
italienischen, teils von trientinischen Firmen, meistens (vorliufig) als
Tagbau, betrieben. Die Forderung des Baryts bis zum Tale erfoigt
mittels Okonomischer Luftdrahtseilbahnen, welche 1500—2000
lang sind und deren heutzutage drei in Betrieb stehen.

Die Gange sind relativ kurz und einzelne als typische
Lentikularginge zu bezeichnen. Der Baryt tritt konstant in Be-
gleitung von -‘Quarz auf, der mehr oder minder regelmiaBig die Sal-
biinder des Ganges bildet. (Vgl. das schematische Bild der Fig. 3.)
Am Kontakt des Salbandes sieht man unter dem Mikroskop ein
inniges Gemenge von Quarz- und Barytkérnern. In der inneren Partie

Fig. 3.
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des Ganges ist Quarz nur als seltener Einschluf zu finden, aber
gegen den Salband zu tritt er immer bhiufiger auf. In dieser
Mischzone bildet der Quarz in der Regel unregelm#fige Korner,
welche sich von den groBen, tafelig ausgebildeten, stark lichtbrechen-
den und durch vollkommene Spaltbarkeit ausgezeichneten Baryt-
kristallen kriftig herausheben; sehr oft zeigen sie aber eine gute
kristallographische Ausbildung, und Schnitte des Rhomboeders oder
seiner Kombination mit dem DPrisma heben sich scharf heraus. Baryt
tritt in den Quarzkérnern als EinschluB in Form von kleinen, oft
winzigen, insekteneierihnlichen Kérnchen auf, weiche aber ihrerseits nie
Quarz als Einschlu8 bringen. Der Baryt dringt ferner gern in Form
von Leisten oder Zapfen in die Quarzkorner ein. Aus dem ge-
samten Strukturbild lassen sich zwei Generationen von Baryt er-
kennen: die erste besteht aus den kleinen Einschliissen in Quarz, die
zweite aus den groBen, tafeligen Individuen; die eine ist alter als
Quarz, die andere zum grdifiten Teil jiinger, zum Teil aber gleich-
zeitig mit ihm fortgewachsen. Als eine Verdringung des Baryts
durch Quarz 148t sich aber das Strukturbild nicht deuten.
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In der Tiefe scheint der Quarz den Baryt ganz zu ersetzen;
tatsichlich kann man in der tieferen Partie des einzigen Ganges,
welcher mit Stollen aufgeschlossen wurde, eine rasche Verjiingung
der Barytmichtigkeit unter gleichzeitiger Zunahme des Quarzsal-
bandes wahrnehmen. Es scheinen also hier jene Verhiltnisse zu
herrschen, welche nach de l.aunay?) in der Regel fiir Barytginge
normal sind und die er mit Beispielen aus Sarrabus in
Sardinien, Huanchaca in Bolivia, Aurouze in Haute-
Loire, Milos in Griechenland u. a. m. festgestellt hat. Die
Ursache dieser Erscheinung schreibt de Launay rezenten Um-
lagerungen in den oberen DPartien der Giange zu. Wir kommen dann
spiter auf diese Frage, bei der Besprechung der Genesis unserer
Barytvorkommnisse, zuruck.

So wie die Lagerungsverhiltnisse beider Yorkommnisse ver-
schieden sind, so sind, wic aus dem Gesagten hervorgeht, auch die
chemisch-genetischen Beziehungen des Baryts zu den begleitenden
Mineralien ganz andere. Am Mte. Calisio kommt der Baryt mit
einem Metallsulfid vor, in Judikarien ist er mit Kieselsiure eng
verbunden.

Diese Betrachtung leitet uns gleich zur Frage der Genesis des
Baryts.

III. Bemerkungen iiber die Genesisfrage des Baryts.

1. Historische U bersicht.

Die Frage der Entstehung des Baryts?) ist meines Wissens seit
Bischof in ihrem vollen Umfange nicht mebr ausfiuhrlich be-
handelt worden. Dennoch haben mehrere Forscher wertvolle Bei-
trige geliefert. Ich erinnere nur an die Arbeiten von Dieulafait,
an die Mitteilungen von Clarke iber die Verbreitung des Baryums
in kristallinischen Gesteinen und an mehrere Aufsitze von Delkes-
kamp, dem wir auch eine gute Ubersicht der betreffenden Literatur
verdanken.

) De Launay L, Contribution a ’étude des gites métalliféres, — TI. Sur les
roles des phénoménes d’alteration superficielle et de remise en mouvement dans
la constitution de ces gisements. Annales des Mines, Paris 1897, pag. 119—228.

— Beitrag znm Studium der Erzlagerstitten, Ubersetzung von C.v. Ernst.
Berg- und hiittenm. Jabhrb. d. k. k. Bergakad. Wien 1898, Bd. XLVI, pag. 137u.f.

— Les variations des filons métalliftres en profondeur. — Revue général
des Sciences pures et appliquées, Paris 1900, 1licine Année, No. &,

P. Krusch nach L. de Launay, Uber Verinderungen der Erzginge in
der Tiefe, Zeitschr. f. prakt. Geol. 1900, Bd. VIII, pag. 313, Berlin.

%) Bischof G, Chemische Geologie.

Dieulafait M., La strontiane, sa diffusion dans la nature minérale etc.
Compt. Rend. Acad. Paris. V. 84, 1877, pag. 1303—1305.

— La baryte et la strontiane. Leur existence normale dans toutes les roches
constitatives des terrains primordiaux; origine et mode de formation des combi-
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Um die erzielten Resultate besser und kurz zu iiberblicken,
konnen wir eine chemische und eine geologische Seite des
Problems unterscheiden. Was die letzte betrifft, so haben sich die
genannten Autoren die Losung der Frage der Herkunft des
Baryums als Ziel gestelit.

Bischof hat in dieser Richtung den Anschlag gegeben, indem
er auf die relativ groBe Léslichkeit des Baryumsilikats und auf das
mogliche Vorkommen barythiltiger Feldspate in Eruptivgesteinen hin-
gewiesen hat. Es hat nimlich bekanntlich die Unléslichkeit des Baryts
groBe Schwierigkeit ftir die Erklirung der Entstehung der Schwer-
spatlagerstatten gemacht und glicklicherweise aber verhindert, daB
man sich mit einer einfachen aber dementsprechend einseitigen oder
vielleicht gar unrichtigen Losung der I'rage begniigte. Als Stiitze
seiner Hypothese konnte Bischof nur einige IFeldspatanalysen von
Mitscherlich, welche den Barytgehalt bestitigen, anfilhren. Es ist
aber ein Verdienst von Dieulafait, die groBe, ja die allgemeine
Verbreitung von Baryum, Strontium und vielen anderen fiir die
Bildung der Erzlagerstitten wichtigen Elementen in Eruptiv- und
Sedimentéirgesteinen analytisch nachgewiesen zu haben. Er hat nicht
weniger als 900 kristallinische Gesteine gepriift und in sémtlichen,
schon bei Anwendung von bloB wenigen Grammen Substanz, Baryum
nachgewiesen. Nach Dieulafait soll das Quantum dieses Elements,
welches in den kristallinischen Gesteinen enthalten ist, um eine
Million hoher sein als dasjenige simtlicher bekannten Barytlager-
stiatten.

Die amerikanischen Chemiker, welche seit ein paar Dezennien
bemiiht sind, woméglichst vollstindige Gesteinsanalysen zu liefern,
haben auch Baryum quantitativ bestimmt. Nach den neuesten Be-

naisons de baryte et de strontiane dans leurs gisements actuals; conséquences
relatives aux filons métalliferes & gangue de baryte. Compt. Rend. Paris.
V. 87, 1878, pag. 984—986. Aunsfiihrlicher in: Annal. de Chimie et Phys.
V. 15, 1878, pag. 540—563.

Dieulafait M., Le zinc etc. 3i¢tme groupe des minerais & gangue de salfate
de baryte. Compt. Rend. V. 90, 1880, pag. 1573—1576, und ausfithrlicher in: Ann,
de Chim. et Phys. V. 21, 1880, pag. 256—275.

— Gisements, association et mode probable de formation de la barytine,
de la célestine et de anhydrite. Compt. Rend. V. 97, 1883, pag. 51—53.

— L'origine et la formation des minerais métalliféres. Revue Scientifique.
Paris. 8iéme Ser, Bitme Ann., 1€83, pag. 610.

Clarke, Analyses of Rocks. Bnll. d. U. S. Geol. Survey. No. 228,
1604, pag. 14—21.

Stelzner A. W., Beitrige zur Entstehung der Freiberger Bleierz- und
der erzgebirgischen Zinnerzginge. (Auf pag. 407 Baryt.) Zeitschr. f. prakt. Geol., 1896.

Delkeskamp Rudolf, Schwerspatvorkommnisse in der Wetterau und
Rheinessen und ihre Entstehung, zumal in den Manganerzlagerstiten. Notizblatt
des Vereines fiir Frdkunde. Darmstadt 1900, IV. ¥., Heft 21, pag. 47—83.

— Die weite Verbreitung des Baryums in Gesteinen und Mineralquellen und
die sich hieraus ergebenden Beweiemittel fiir die Anwendbarkeit der Lateral-
sekretions- und Thermaltheorie auf die Genesis der Schwerspatgipge. Zeitschr. f.
prakt. Geol. 1902, pag. 117—126.

— Uber die” Kristallisationsfahigkeit von Kalkspat, Schwerspat und Gips
bei ungewohnlich groBler Menge eingeschlossenen Quarzsandes. Zeitschrift fur
Naturwissenschaften. Bd. 75, 1902, pag. 185—208.

Jabrbuch d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1908, 8. Dand, 3. Heft. (Dr. G. B. Trener.) 53
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rechnungen von Clarkel), welche sich auf zirka 1800 Analysen
stutzen, ist der Baryum(feh'tlt der kristallinischen Gesteine im
Mittel 0089 Prozent Ba = 011 Prozent Ba O, jener des Strontiums
0-034 Prozent Sr = 004 Prozent SrO. Die Durchschnittszabl fir
Kalzium ist 3'43 Prozent = 4'79 Prozent Ca O.

Sehr interessant ist schlieBlich die Zusammenstellung von
baryumhaltigen Quellen, welche Delkeskamp mit Bienenfleif ge-
liefert hat. Von den 235 verzeichneten Quellen enthalten bloB 102
Spuren, welche quantitativ nicht bestimmt werden konnten oder
die man nicht bestimmen wollte. Von den anderen enthalten:

Nr. 3 weniger als 0:00001 ¢ Ba in 1 Liter
» 16 000001 bis 0-0001 -
. 952 00001 0-001 "o
» 21 0001 001 n s n
» 22 001 01 » -
. 8 01 1-0 " 0 »
. 4 0, .,
2 10 y 12 . s 7

Man geht von einem quantitativ festgestellten Minimum von
0-000006 ¢ Ba in 1 Liter (Schiitzenhofbrunnen in Wiesbaden nach
Fresenius) bis zu einem Maximum von 12289 Prozent.

Was die anderen geologischen Fragen betrifft, so sind es zuerst
die Arbeiten von Bischof, Sandberger und Dieulafait,
weiche zwei groBe Etappen in dem Studium dieses Gegenstandes
bilden.

Bischof tritt ganz entschieden der Ansicht Leonhards,
welcher manche Barytginge fur eruptiv hilt, entgegen. FEr selbst ist
Anhidnger der Thermaltheorie und falt die Barytlager als Quellen-
absitze auf. Der Absatz des Schwerspates in Spalten liBt sich aber
nach ilm aus aufsteigenden warmen Quellen (Aszensionstheorie)
nicht erkliren; man konnte sich daher nur denken, daB die ab-
gekiihlten Quellen bei ihrem Laufe auf der Oberfliche an den
Winden von Spalten herabgesickert wiren (Deszensionstheorie). Die
Erklirung, warum sich der Barytspat erst an der Oberfliche aus-
scheidet, hilt er mit Rose fiir schwierig.

Dieunlafait ist neben Sandberger =als Begriinder der
Lateralsekretionstheorie zu betrachten und nimmt in PFrankreich
eine ihnliche Stellung wie der letztgenannte in Deutschland ein. Seine
Arbeit uber die allgemeine Verbreitung von Strontium erschien
sogar einige Monate friiher als die berithmte Abhandlung von
Sandberger?, welch letztere allerdings schon die fertige Theorie
in ihrem vollen Umfange aufrollt. Beide erkliren bekanntlich die

) Clarke F. W., Analyses of Rocks from the Lab. of the U. S. Geolog.
Surv. 1880—1903. Bulletin No. 228 of the U. 8. Geol. Surv. Washington 1904,
pag. 14—21.

%) Sandberger Fridolin, Zur Theorie der Bildung der Fruginge, Berg-
und hiittenminnische Zeitung, Lexpzlg 1877, Bd. 31, Nr. 44, November, pag. 377.
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Bildung von Erzen und ihren Gangarten als eine Auslaugung der
Silikate der kristallinischen Gesteine. In neuerer Zeit hat auch Del-
keskamp darauf hingewiesen, da8 hinsichtlich der Genesis der
Schwerspatvorkommnisse die Lateralsekretionstheorie keineswegs zu
verwerfen wire, ja sie lieBe sich in einigen Fillen mit ziemlicher
Bestimmtheit nachweisen.

Eine besondere Stellung nimmt endlich Hornung?t) ein,
welcher eine Erklirung im Sinne seiner halurgometamorphi-
schen Theorie gibt; er will von ,Thermenerzeugnissen® mnichts
wissen und spricht sich fiir eine Extraktion des Baryums aus Ger6ll-
massen und eventuell aus anstehendem Gestein durch Salzlaugen
und eine Abscheidung aus derselben konzentrierten Ldsung aus.
Indessen scheint diese Theorie, welche hauptsichlich das Harz-
gebiet ins Auge faBt, keinen Anklang gefunden zu haben.

Die chemische Geologie des Baryts hatte zuerst die angebliche
Unléslichkeit des Schwerspates mit seiner groSen Verbreitung in
Einklang zu bringen. Bischof geht von der Léslichkeit des
Baryumsilikats, Dieulafait von jener des Baryumsulfides aus.

Nach Bischof ist kieselsaurer Baryt in 20.000—27.590 Teilen
(30—50 mg in 1 Liter) kaltem und 1000 Teilen (1 g in 1 Liter)
siedendem Wasser léslich; er wird von schwefelsauren Alkalien und
Erdalkalien zersetzt und in Schwerspat iberfiihrt. Die Einwirkung von
schwefelsauren Salzen auf Baryumkarbonat erklart die Umwandlung von
Witherit in Baryt; das Vorkommen von Chlorbaryum in Solquellen
zeigt ferner, dal auch dieses Salz Material zur Bildung von Baryt-
spat liefert. Als eine Moglichkeit stellt er noch hin, daB Gewisser
Schwefelbaryum enthalten konnten; organische Substanzen, die in
Gewissern selten fehlen, wiirden den héchst schwerldslichen schwefel-
sauren Baryt in das leichtlosliche, oxydierbare Schwefelbaryum tiber-
fithren.

Dieulafait weist mit Recht auf das fast konstante Zusammen-
treffen von Baryt und Schwefelmetallen hin und 14Bt als Extraktions-
mittel neben Wasser ein Prinzip sulfurant einwirken. Das
Schwefelbaryum wird an der Luft zum Teil in schwefelsauren Baryt
oxydiert, zum Teil in Karbonat aberfithrt. .

Aus dieser absichtlich ausfihrlich gehaltenen Ubersicht sind
leicht die Liicken, welche unsere Kenntnisse itber die Bildung von
Schwerspat aufweisen, zu erschen.

Die physikalische Chemie des Baryums wurde nicht in Betracht
gezogen, die geologische Chemie ist jedenfalls veraltet, vom theo-
retischen Standpunkt herrscht noch Unsicherheit und in bezug auf
die rein geologische Frage fehlen noch solche Vorarbeiten, welche einen
Uberblick iiber den ganzen Komplex der wichtigsten Vorkommnisse
erméglichen. Es kann nicht Zweck folgender Zeilen sein, die genetische
Frage in ihrem vollen Umfange aufzurollen und alle diese Liicken
auszufiillen. Meine Aufgabe ist viel einfacher; sie wird sich blo8
darauf beschrinken, die Genesis der beiden oben beschriebenen Vor-

Y Hornung Ferd.,, Ursprung und Alter des Schwerspates und der Erze
im Harze. Zeitschr. d. Deutsch. geol. Ges. Berlin, Bd. 57, 1905, pag. 291.
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kommen méglichst ausfithrlich zu erliutern. Aber auch nur die Er-
klirung eines einzelnen Falles setzt chemische und physikalische
Kenntnisse voraus, die man sich aus der zerstreuten Literatur nur
mit groBem Zeitaufwand zusammenstellen kann, Es diirfte deshalb
von allgemeinem Interesse sein, wenn ich eine Ubersicht der fiir die
geologische Chemie des Baryums wichtigsten Daten gebe, wenn auch
somit die Symmetrie der Arbeit darunter leiden wird.

Zuerst wird also von den Léslichkeitsverhiltnissen der Baryum-
salze die Rede sein, iiber welche wir zum Teil erst in der neueren
Literatur genaue Daten finden; die Schmelzbarkeit der Baryumsilikate
und die Fiahigkeit der Baryumsalze im festen Zustande zu diffundieren
und chemisch zu reagieren werden auch besprochen. Am SchluB wird
ein Resiimee der fiir die Geologie wichtigen Reaktionen des Baryums
und seiner Verbindungen gegeben. Erst dann, nachdem wir in der Weise
eine breitere Grundlage gewonnen haben, soll die genetische Frage
unserer Vorkommnisse, welche das eigentliche Thema unserer Auf-
gabe bildet, erdrtert werden,

2. Physikalische Konstanten. Dic Lislichkeit einiger Baryum-
salze und des Quarzes.

Loslichkeit der Oxyde. Die Loslichkeit der Oxyde der
Erdalkaligruppe wichst oberhalb einer gewissen Temperaturgrenze
mit dem steigenden Atomgewicht, so daB Baryumoxyd das ldslichste
ist. Eine Sonderstellung nimmt in anderer Beziehung Ce O ein, welches
mit zunehmender Temperatur immer schwerer loslich wird.

Temperatur 0° 5° 10" 15° 20° 25" 30° 35" 40° 45° 50°
Ba0}) 1600 17560 2220 2890 3480 4190 6000 6170 7360 9120 11750
Sr 03 360 410 480 570 680 820 1000 1220 1480 1780 2130

Ca 03) [1862]% 1850 1842 1320 1293 1264 1119 1161 1119 [996]¢) 981
Milligramm in 1 Liter Wasser.

Temperatur 56° 60° 65° 70° 756° 80° B85° 90° 95°  100°

Ba O 14710 18760 24670 31900 56850 90770 — — — —
Sr0 2640 3030 3620 43560 5300 6560 9000 12000 15150 18600
Ca O - 879 — 781 — 740 — 696 — 597

Milligramm in 1 Liter Wasser.

1) Rosensthiel und Riihlmann, Jahresbericht 1870, pag. 314.

?) Scheibler, N. Z. fiir Rubenzuckerind. 1881, pag. 17, 149, 257, 4. f.
anal. Chem. 1882, pag. 21, 561.

Bineau A. Sur la solubilité de divers oxydes métalliques et des car-
bonates terreux etc. Compt. Rendu. Ac. Sc. Paris 1858, V. 41, Siehe auch Mém.
Acad. Lyon. 1857, pag. 225—286.

% Guthrie A, Chem. Soc. Ind. J. 1901, V. 20, pag. 223—224; Jahres-
bericht 1901, pag. 414.

‘) Shenstone W. and Cundall, Journ. Chemical. Soc. 1888, V. 53,
pag. 560.

Lamy A, Mémoires sur la solubilité de Ja chaux dans l’eau. Paris. C.
R. Acad. Se. 1878 V. 86, pag. 333—337; Anpnales de Chimie u. Physik 1878,
Vol. 14, pag. 145--190.
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In Gegenwart von Natrium- und Kaliumchlorid 1) ist die Loslich-
keit des Kalkes grofler als in reinem Wasser solange die Menge des
Alkalisalzes nicht mehr als ein Finftel des zur Sattigung nétigen
Quantums betragt; bei groferer Konzentration nimmt sie wieder ab

Fig. 4.
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Loslichkeit der Oxyde in Wasser mit zunehmender Temperatur.

und ist in der gesittigten Losung kleiner als in reinem Wasser.
Chlornatrium erhoht die Léslichkeit mehr als Chlorkalium. Mit
steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit des Kalkes auch in
Salzlosungen ab.

Die Loslichkeit der Chloride. Die Loslichkeit der Erd-
alkalichloride nimmt mit der GrioBe des Atomgewichtes der Ele-
mente zu. Mit steigender Temperatur wichst sie bei Ca Cl; am
raschesten. Das Diagramm wurde nach den Daten von Kremers?)
konstruiert.

%) Cabot G. L., The Journal of the Soc. of. Chemical Industrie. Vol. 16,
pag. 417—419. Ref. in Jahresber. f. 1897, pag. 767.

2) Kremers P, Uber die Modifikntion der mittleren Volumina einiger
Salzatome und deren Losungen. Poggend. Annal. Chemie u. Phys. 1856, Bd. 99,
pag. 444.
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Temperatur 0°

Dr. Giov. Battista Trener.

5° 10° 15° 20° 30° 40°
Ba(l, - 322 433 345 357 382 408
Sr Cl, . 442 — 483 - 534 600 667
CaCl, . 496 540 600 600 740 930 1100
NaCl')  .3552 3563 38574 (9% 3587(14% 36:13 (26° — 3644
Gramm in 100 Teilen Wasser.
Temperatur 60° 70° 80° g0° 99° 100° 110°
Ba CI, 464 494 524 556 — b7'8 —_
Srcl, 831 896 924 962 —_ 1019 109°1
CaCl, . 1290 1860 142:0 147:0 154 — —
NaCl 3725 8788 38:22 3887 3961 —_
Gramm in 100 Teilen Wasser.
Fig. 5.
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Fir Temperaturen oberhalb 100° liegen die neuen Daten von
Etardl) vor. Fs wird aufmerksam gemacht, daB dieselben sich auf
100 ¢ Losung statt auf 100 Teile Wasser beziehen; daher der auf-
fallende Unterschied mit den alteren Bestimmungen. Ktard setat

y = 100 _—P—, statt wie gewdhnlich nach Gay-Lussac y = 100 %. Es
folgt daraus, daB die Ldslichkeit statt von einer Kurve, von geraden
Linien graphisch wiedergegeben wird und das Verhiltnis 7 _’;_ — des Ge-
wichts des geldsten Salzes mit dem Gewicht der gesittigten Lisung
proportional der Tgmperatur ist.

Fig. 6.
X
&
e L—T7
R oo, //
= LS el B
QI'% &5 . //
5 / .
o0 ra
23| = e Pl ™
3 L N -
\go_g ,‘,-/1/4 i _
=
S
S

;20“ 0° v20°  4$0° 69° 800 700° 1800 740° 160° 189° 209° 220 2WA50
‘EDcml)ezalu:/

Lislichkeit der Clhloride in Wasser mit zunehmender Temperatur.

(Nach Ftard y =100 7’..__)
= )]

Temperatur 100°  130° 144°  160° 180°  215°
BaCl, ¢ in 100 ¢ Losung 36-0 373 876 389 407 431

Temperatur . —17° —11' —5° —1° 420 47°}18°
SrCl, ¢ in 100 ¢ Losung 266 286 293 308 313 817 337

21°6° 35° 44'5° 54"  B6° 59°  64°
847 378 398 428 488 477 464
70° 80°  92° 98° 104°  106° 118°
46'1 47'1 475 496 507 507 520
182" 144° 153" 176° 215° 222° 250°
625 547 B57 606 644 654 673

Yy Etard, Recherches expérimentales sur les solutions saturées. Annal. de
Chimie et de Phys. Paris 1894, Serie 7, Vol. 2, pag. 503. Vergl. auch Comptes
Rend. Ac. Sc. Paris, Vol. 98, 1884, pag. 993, 1278, 1432.
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Temperatur . — 229 —17° —5° —bp° 4% B° 22°
Ca Cl, g in 100 g Losung 815 324 351 352 B65 379 421

29°¢ 83% 49° 63" B0O® 104° 115°
461 490 561 569 B75 585 686

Die Loslichkeit der Fluoride?). Nach Kohlrausech
ist die Léslichkeit einiger Fluoride, nach dem elektrischen Leitungs-
vermogen ihrer Losungen bestimmt und fiur eine Temperatur von
189, folgende:

BaF, Sr F, Ca F, FluBspat My F, POy F,
mg in 1 Liter Wasser 1630 117 16 13 76 640

Fir die Erdalkalifluoride steigt die Léslichkeit mit Zunahme
der Temperatur verhiltnismiiBig trige; und zwar sind die Leitungs-
vermogen fiur nachstehende Temperaturen folgende:

Ba F, Temperatur — 9'5° — 17-22¢  18° 25'76°
K. 10° — 1241 — 1520 1530 1847
SrF,  Temperatur 0-26° — — 17-38° 18° 27-39°
K. 10° 1018 — — 170:0 172 2180

Ca F, Temperatur — 0-07° -|- 0°16° 16:08° 1728°  18° 2659
K. 108 19-46 19-73 31478 39-33 409 4800

Natriumfluorid, das in vielen Mineralwiissern enthalten sein
diirfte, ist in 2D Teilen Wasser loslich.

Die kolloidalen Eigenschaften des Fluorkalziums wurden von
Paternd und Mazzuchelli?) studiert. (Siehe weiter.)

Die Léslichkeit der Fluoride der Erdalkalien nimmt mit dem
steigenden Atomvolumen zu, im Gegensatz zu den Sulfaten, welche sich
umgekehrt verhalten. Die Ldslichkeit des Fluorkalziums ist gleich
jener des Baryumsulfats; anderseits liegt die des Fluorbaryums jener
des Kalziumsulfats sehr nahe; der Mittelstellung des Sr gemiB sind
Strontiumfluorid und Strontiumsulfat gleich loslich. (Vergl. Diagramm
auf pag. 404.)

Die Loslichkeit der Sulfate 4. Die Bestimmung der Los-
lichkeit des Baryts auf gewichtsanalytischem Wege bietet bekanntlich
groBe Schwierigkeit; denn im aligemeinen je geringer die Loslichkeit

) Kohlrausch F., Uber gesiitigte wisserige Lisungen schwerlislicher
Salze. Zeitschr. f. phys. Chemie. 1903, Vol. 44, pag. 208,

2} Fluspat bei 18° 37 K. 108

) Rendiconti Acc. dei Lincei. Roma. Vol. 12, II, pag. 420 u. 520.

‘) Hollemann A. F., Bestimmung der Loslichkeit sogenannter unldslicher
Salze. Zeitschr. f. physik. Chemic. Bd. 12, 1893, pag. 125—139. — Kohlrausch
und Rose, Die Loslichkeit einiger schwerloslicher Korper im Wasser, beurteilt
ans der elektrischen L.eitungsfdahigkeit der Losungen. Sitzungsbericht der preuB.
Akad. d. Wissenschaften 1893, 18. Mai, Zeitschrift fir phys. Chemie. Bd. 12, 1893,
— Fresenius und Hintze, Uber das eigentitmliche Ldslichkeitsverhiiltnis des
schwefelsanren Baryts. Zeitschr. f, angewandte Chemie 1896. — Kister F. W.,
Uber die Loslichkeit des Baryumsulfats. Zeitsehr. f. anorg. Chemie. Bd. 12, 1896,
pag. 261—71. — Buchner G., Uber eine lgsliche kolloidale Modifikation des
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eines Korpers ist, um so unsicherer ist dessen Bestimmung. So schwanken
zum Beispiel nach den Angaben verschiedener Autoren die Wasser-
mengen, welche zur Losung der Einheit notwendig sind, fir Baryum-
sulfat von 50.000—800.000, fiir Strontiumsulfat von 4000—15.000,
fiir Baryumkarbonat von 10.000—40.000.

Indessen scheinen die Zahlen, welche .aus der elektrischen
Leitungsfihigkeit der Losungen berechnet wurden, die verliBlichsten
zu sein. Im Jahre 1893 haben Kohlrausch und Rose fir die uns
niaher interessierenden Substanzen folgende Zahlen gegeben.

Temperatur 2° 10° 18:2° 26° 84°
Baryumsulfat 107 1-66 2-20 8— —
Schwerspat . . . 127 (1-86) ?) 265 34 46
Strontiumsulfat 76 95 116 139 162
Gips L+ aq 1081 1403 1770 2130 (2470)
Baryumkarbonat — 17 24 — -
Strontiumkarbonat 77 (11) 150 (20) 26
Kalziumkarbonat (16) 21 27 34 —
Kalkspat . 14'6 (20) 26 (82) 39
Arragomit . . . . . . 17'6 285 805 39 48
Kieselsiure (unl6sliche) . — — 02 — —
Kieselsiure - ag (losliche) . - — 106 — -

Nach den letzten Angaben von Kohlrausch (1904) betragen
die richtiggestellten Zahlen fiir gesittigte Losungen bei 189 fiir:

Ba S0, Schwerspat Sr80, Colestin Gips
2-3 27 114 114 2040
BaC,0,.2H,0 8rC,0,.H,0 CaC,0,.H0
86 406 56 mg in Liter,

Aus der Tabelle liBt sich im allgemeinen folgendes bemerken.

Der Schwerspat ist um 169,3) leichter loslich als kiinstliches
Baryumsulfat. Baryumsulfat ist ca. fiunfzigmal schwerer léslich als Stron-
tiumsulfat. Die Karbonate der alkalischen Erden zeigen nicht die Reihen-
folge ihrer Loslichkeit nach dem Atomgewichte, wie sie sich bei
den Sulfaten umgekehrt ausspricht. Am wenigsten l6slich ist das Salz
des Strontiums; die von Baryum und Kalzium nach Aquivalenten ge-
rechnet sind voneinander wenig verschieden und durchschnittlich im
Verhaltnis 5:3 loslicher als jenes.

Baryumsulfats. Chemikerzeitung Bd. 17, 1893, pag 178.. — Hulett George A,,
Beziehung zwischen Oberflichenspannung und Loslichkeit. Zeitschr. f. phys. Chemie
1901, Bd. 87, pag. 386—406. — Kollrausch F., Uber gesittigte wisserige
Liosung schwerl@slicher Salze. Zeitschrift f. phys. Chemie 1903, Bd. 44, pag. 228.
Kohlrausch F., Die Loslichkeit einiger schwerldslicher Salze im Wasser bei 18°
Zeitsehr. f. phys. Chemie 1904, Bd. 50, pag. 3b65.

1) mg in einem Liter Wasser.

%) Eine Klammer bhezeichnet Interpolation auns weiter abliegenden Beob-
achtungen.

) Delkeskamp R. (Schwerspatvorkommnisse in der Wetterau etc. a. a O.)
gibt an, ebenfalls nach Kohlrausch und Rose, daB der natiirliche 8chwerspat
sechszehnmal loslicher als der kinstlich gefillle BaSO, ist. Offenbar ein
Lapsns -calami. ’

Jahrbueh d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1808, 68, Band, 8. Heft, (Dr. G. B. Trener.) 54
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Mit der Temperatur wichst anfangs die Loslichkeit; bei dem
Strontiumkarbonat relativ am stirksten. Die Diagrammlinien weichen
bei den verschiedenen Temperaturen sehr wenig von der Geraden,

Fig. 7.
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(Nach Kohlrausch.)

deswegen ist aber nicht anzunehmen, dafl die Loslichkeit auch nur
fiir die niichstliegenden Temperaturen.in demselben MaBstab zunehmen
wird. Die Léslichkeit des Kalziumsulfats erreicht schon zwischen
'35—70° jhr Maximum und sinkt dann so rasch, daB sie bei 250°
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schon geringer als jene des Strontiumsulfats bei gewéhnlicher Tem-
peratur ist.

Ich habe hier die Bestimmungen von Poggiale, Tilden und
Shenstone aufgenommen.

Temperatur  0° 5° 20° 30° 35° 40° 50° 60° 70° 80°

Ca S0, 2050 2190 2410 2410 2540 2520 2510 2480 2440 2390
90° 100°%)  140° 160°—165° 175°—185°u. 178'—183°  240° 250°1)
2310 2170 780 560 270 180 180

mg in 1 L.

Dieselbe Ldslichkeitsverminderung des Ca SO, wurde auch in
Natriumchloridlosungen?) und im Meereswasser?®) bei steigender
Temperatur beobachtet.

NaeClgin1 L. 190°0 199-3 1995 1990 2008 199-2 2004 2005 201-0 2100
Temperatur 20° 44° 87" 85° 101° 130° 165° 169° 179" 225°
CaS0, mg in 1 L.. 8230 8300 B320 8230 6820 3920 2500 2440 2290 1780
Druck in Atm. 1 — — 1Y, — — 1,
Temperatur 103° 103-8° 105'15° 108'6° 111°0° 113-2° 115-8°
Ca 80O, mg in 1 L. Meereswasser 5000 4770 4320 3950 3560 3100 2670
Druck in Atm. . — — 2 — 21/, —
Temperatur N 1185°  121'2° 124° 127° 180° 133'3°

Ca SO, myg in 1 L. Meereswasser?) 2260 1840 1400 970 600 230

Kalziumsulfat verhilt sich bei steigenden hohen Temperaturen
ihnlich wie sein Oxyd. Die Loslichkeitsverminderung sollte nach
Fresenius anch beim SrS0, stattfinden; nach ihm ldsen sich bei
159 145 mg, bei 100° nur 104 mg im Liter. (Ann. de Chem. et
Phys. Poggend. 59, 1846, pag. 120.) Dal dies aber indessen nicht der
Fall sein diirfte, ist schon aus dem Verhalten der Oxyde (pag. 398) zu
entnehmen. Tatsichlich wird diese Vermutung von der neuen Be-
stimmupg Wolfmanns4) bestitigt, die Loslichkeit steigt kontinuier-
lich wenigstens bis 100°,

Temperatur 0°—5" 10°—12° 20° 30" 50> 80" 90° 95°-100°
Sr80, mg in 1 L. 983 994 1479 160 1629 1688 172'7 1789

) Poggiale M, Note sur la solubilité du sulfate de chaux. Journ. de
Pharm., V. 1867, pag. 86—87, u. Annales de Chim. et. Phys., Paris, Ser. 8, V.
VIII, pag. 463—78.

) Tilden W. A. und Shenstone W. A, On the Solubility of Salts in
Water at high Temperatures. — Philos. Transact. L.ondon, Vol. 175, 1884,
pag. 30—31.

%) Coust?, Sur l'incrust. des chaudiéres & vapeur. Ann. d. Mines, Paris 1854,
Ser. 5, Vol. V, pag. 80—8I.

‘) Wolfmann J., Studium iiber die Loslichkeitsverhiltnisse einiger
Strontiumsalze, besonders des Strontiumsulfats. Osterr.-ung. Zeitschrift filr
Zuckerindustrie, Bd. 25, 1897, pag. 986—997, Chem. Zentralbl. Bd. 68, pag. 633,

54*



406 Dr. Giov, Battista Trener. [20]
Fig. 8.
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mit zunehmender Temperatur.
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Bei héherem Druck scheint Abspaltung von Schwefelstrontium
aus dem Sr SO, einzutreten, In dem Diagramm wurden auch die
fiir niedere Temperaturen zuverlassigeren Zahlen nach Kohlrausch
aufgenommen.

Ein #hnlicher Verlauf der Kurve ist wohl auch fiir Baryum-
sulfat zu erwarten, also keine groBe Zunabme der Loslichkeit ober-
halb 500

Fig. 9.
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Loslichkeit des Strontiumsulfats im Wasser mit zunehmender Temperatur.

Nicht weniger interessant, namentlich fir die Beziehungen der
Schwerspatbildung mit Solquellen, sind die Zahlen, welche die Los-
lichkeit des Baryumsulfats in Chloridlosungen angeben.

Fur Losungen von Magnesium-, Aluminium- und Eijsenchlorid
hat Fraps?) folgendes Diagramm konstruiert, in welches ich auch
die Resultate von Fresenius uad Hintz?) fir Ammonium- und
Natriumchlorid eingetragen habe.

) Fraps G. 8., The solubility of Baryum sulfate in ferric chloride,
aluminium chioride and magnesium chloride. -— American chemical Journal, Balti-
more 1902, Vol. 27, Nr. 4, pag. 288.

?) Fresenius und Hintz, Zeitschr. f. anal. Chem. 1896, Bd. 35, pag. 170
Uber eigentimliche Lislichkeitsverhaltnisse des schwefelsauren Baryts.
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Das Maximum der Léslichkeit scheint also wenigstens an-
ndhernd schon bei relativ sehr verdannten Chloridlésungen erreicht
zu werden.

Die Anwesenheit von Baryumchlorid und freier Schwefelsiure
vermindert die Loslichkeit des Baryumsulfats wesentlich. Nach
Fresenius und Hintz l6st sich ein Teil Baryumsulfat in ,statu
nascendi* in 100.000 Teile reines Wasser (gleich 10 mg im Liter);
in Gegenwart von Chlorbaryum oder Schwefelsidure nur in 400.000 Teile

Fig. 10.
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Loslichkeit des Barynmsullats in Salzlésungen mit zunehmender Konzentration.

Wasser (25 mg im Liter). Es sind weiter die Verhaltnisse: 1:10.000
(100 mg im Liter) in einer 8%igen Chlorammoniumlésung und
1:22.000 (45'4 mg im Liter) in einer 2:3%/yigen Chlorammonium- oder
Chlornatriumléosung, aber nur 1:400.000 (25 mg im Liter) bei An-
wesenheit einer miBigen Menge von Schwefelsiure und 1:50.000, re-
spektive 1:80.000 (20 mg und 12'5 mg im Liter) bei Gegenwart von
Baryumchlorid.

Zu dhnlichen Resultaten ist auch Fraps gekommen: in Gegen-
wart von Baryumchlorid ist Baryumsulfat in den bewuBten Lidsungen
weniger 16slich.
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Eine Léslichkeitszunahme wurde ferner auch in Natrium-
thiosulfatlosungen beobachtet ?).

Nach Hulett?) ist die Léoslichkeit von Baryumsulfat von
der KorngroSe abhingig; eine Losung, welche durch grofe Kristalle
gesittigt war, wird bis auf 100 Prozent der normalen Loslichkeit
konzentrierter, wenn sehr feines Pulver eingetragen wird. Um
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Loslichkeit des Strontiumsulfats in Salzlésungen mit zunehmender Konzentration.

20 Prozent steigt die Laslichkeit, wenn Ba SO, mit Quarz gerieben
wird. Mit dieser von Hulett festgesteliten Beziehung zwischen
Oberflichenspannung und Léslichkeit steht offenbar auch die gréBere
Loslichkeit des Ba SO, (vgl. Diagramm auf pag. 404) in statu nascendi
in Zusammenhang. Uber die kolloidale Modifikation des Ba SO,
vgl. weiter in dem chemischen Abschnitt.

) Dobbin L., Chem. Sac. Ind. J. Vol. 20, 1501, pag. 218—219.
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 1903, Bd. 87, pag. 386.
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Auch Strontium-1) und Kalziumsulfat sind viel ldslicher in
Chloridldsung als in reinem Wasser.

NeCl g in 1 Liter .. 221°7 155'4 844
Sr SO, mg lbslich in obiger Lidsung 1811 2186 (?) 1658
KCl g in 1 Liter 1808 125'4 822
Sr80, mg . . . . 2613 19338 1925
Mg Cl, ¢ in 1 Liter 1863 403 159
S$r80, mg . . . . 2419 2067 1986
CaCly g in 1 Liter 837 165-1 86+7
Sr80, mg 1706 1853 1766

Fir Kalziumsulfat gebe ich hier die Resultate von Tilden-
Shenstone?) und die neueren von Cloez? wieder.

Na C1 g bei 20°in 1 L. 0 52 208 502 505 100 200 244 351 3586

Ca 80, mg in 1 L. . 2260 3010 4440 6150 6340 7380 B230 7200 7340 7090
Nach Tilden-Shenstone

NaClgbeil4°in 1 L.. 24 477 95— 142°2 2316 313

Ca S0, mg in 1 L. 63560 8260 10560 11920 12760 15830

Nach Cloez

Das Verhalten der Loslichkeit des Cu SO, in Chloridlosung bei
steigender Temperatur wurde schon frither erliutert (pag. 405.)

In siurehiltigem Wasser nimmt die Loslichlceit der Erdalkali-
sulfate mit wachsender Konzentration rasch zu. Nach Ostwald?)
wird eben die Ldslichkeit solcher Salze, welche in reinem Wasser
schwer loslich sind, von anwesenden Siuren proportiomal deren
Affinititskonstanten gesteigert. Die von Bantisch gefundenen
Zahlen sind fur Salzsdurelosungen folgende:

Konzentration (Zahl der em®, welche 1 Milligrammiiquivalent enthalten):

02 056 i 2 10
Ba S0, 0017 0-056 0089 0°133 — ing Salz herechnet auf
SrS0, 0322 1-038 188 2-562 4'85} 1 Milligrammiquivalent
Ca SO, — 864 1357 1987 48-58 der Saure

In mit Kohlensiure gesittigtem Wasser ist Kalziumsulfat im
Verhiltnis 1:218 loslich, was 4bH87 mg in 1 Liter entspricht; die
Loslichkeit ist somit zirka doppelt so groB wie in reinem Wasser?),

% Virek Aug., Versuche iiber die Loslichkeit des schwefelsauren Strontians
in einigen Salzlgsungen. Chem. Zentralblatt VII, 1862, pag. 402—404.

?) William A. Tilden und Shenstone W. A, Solubility of Calcium
Sulfate in Water. Prooced. Roy. Soc. London 18841886, V. 88, pag. 333.

) Cloez Ch, Sur la solubilité du gypse dans les disselutions de sel marin.
Bull. Soc. Chimie, Paris, Ser (8), Vol. 29,. 1908, pag. 167.

Vergl. auch: Frank C. Cameron, J. physic. Chemistry, 1901, Vol. 5,
pag. 556 und 643, und Jahresbericht 1901, pag. 418.

4) Ostwald W. Chemische Affinititsbestimmungen VII. Die Lislichkeit
der Sulfate von Baryum, Strontium und Kalzium in Siuren. Nach Versuchen von
Wassily, Bantisch. Joarnal f, prakt. Chem. Leipzig 1884, Bd. 29, pag. 52—57.

5) Moissan, Traité.
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In Magnesiumchloridlésung ist die Loslichkeit des Gipses mehr
als viermal so groB als in Wasser; das Maximum wird in einer
Lésung von 105 ¢ MgCl, in 1 Liter mit 11.129 mg erreicht; in
konzentrierteren Loésungen nimmt die Loslichkeit ab, und zwar
rascher als in Na Cl-Losungen; ebenfalls rasch fallt sie in Ca Cly-
Losungen bis zu einer Losung von 20 ¢ Ca Cl, in 1 Liter; eine
Losung von 357 ¢ in 1 Liter lést nur Spuren von Ca SO,. In ver-
diinnter Losung des Na, SO, ist die Loslichkeit des Gipses kleiner
als in Wasser; erst bei 250 ¢ in 1 Liter wird sie groBer.

In Gegenwart von Ca CO, steigt die Léslichkeit von Gips in
Na Ci-Liosungen weniger rascher als in der reinen Na Cl-Lisung?).

Aus den Bestimmungen von Wolfmann?) ist gleichzeitig der
EinfluB der Lésungsmittel und der Temperatur auf Strontiumsulfat
zu fiberblicken. Die Zahlen stimmen mit jenen von Virck (vergl.
pag. 410) nicht iberein; man sieht jedenfalls, daB die Temperatur
hier einen geringeren EinfluB als auf die Loslichkeit in reinem Wasser hat.

In 1000 g eciner zehnprozentigen Bei 20° Bei 98°
Ldsung von 8r 80, mg Sr80, mg
Ma NO, 7032 8422
HNO 7000 8744
Nii, NO, 7011 8094
Ca (NO,), 4021 4398
Ne Cl 6302 6913
HcCl 6003 6694
NH,Cl 6394 6902
src, 1499 2096
Ca Cly 3134 3579

Auffallend ist die vermehrte Loslichkeit selbst in Strontiumsalz-
losungen fiir Sr(NOy),; mit zunehmender Konzentration ist sie:

Sr (NO,), Prozent . 1 5 10 20 80 40
Sr80, mg in 1 Liter obiger Losung bei 20° 1573 1776 1984 1896 1903 1800

Die Léslichkeit der Karbonate. Die Zahlen von
Kohlrausch wurden schon in der Tabelle auf pag. 403 wieder-
gegeben; mit diesen stimmen diejenigen, welche von Hollemann
ermittelt wurden, gut iiberein: 1 ; 64.070 (166 myg in 1 Liter) bei 889,
1:45566 (21'9 mg in 1 Liter) bei 24-2¢ fir Baryumkarbonat. Das
Ba CO; ist leichter als in reinem Wasser in Losungen von Ammonium-
salzen, K, CO3, Na, SO,, MgSO,, 7nS0,, Cu(NO;), loslich, nicht
aber in jener von Na C! und Zn (13).

) Cameron n. Seidell, J. physic. Chemistry, 1901, Vol. 5, pag. 643 bis
655. Jahresbericht 1901, pag. 418.

3% Wolfmann, Z. Zuckerind. 1897, Bd. 25, pag. 986—997.

3) Karsten, Philosophie der Chemie. Berlin 1849, pag. 190. — Vogel,
Journal f. prakt. Chemie 1836, Bd. 7, pag. 488. — Wackenroder, Liebigs
Aunalen 1837, Bd. 24, 30; 1842, Bd. 41, pag. 315. — Drechsel E, Journal f.
prakt. Chemie 1877 (2) 16, pag. 169.

Jahrbuch d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1008, 58. Band, 3. Heft. (Dr. G. B. Trener.) 55
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Die Geschwindigkeit, mit welcher die Erdalkalikarbonate von
einer Saure angegriffen werden, ist umgekehrt proportional dem
Atomgewichte 1).

In einer gesattigten Kohlensiurelosung vermehrt sich die Léslich-
keit des Baryumkarbonats bedeutend und ibertrifft sogar, zumal bei
wachsendem Druck, jene des Kalziumsalzes. Nach Wagner2) haben wir:

Tension des CO, in Hy cm 005 008 033 1-38 2'86 500
Ba CO, mg in 1 Liter 118'6 1446 2331 3878 503 6156
Tension des CO, in Hy cm 1417 2529 42°17 5529 9816 7292
Ba CO, mg in 1 Liter 9164 11396 13011 1511'8 16637 18566

Tension des CO,
in Hg cm 005 008 033 1388 282 500 2530 4160 5530 72909
CaCO,mginlL. 746 85 1372 2281 296'6 360 6634 7875 8B6H 972

1 Atm. 2 Atm, 4 Atm. 6 Atm.?)
1071 1403 1820 2109

Mit zunehmender Temperatur steigt die Loslichkeit des Ca COq
ziemlich rasch; sie ist bei gewdhnlicher Temperatur 1 : 16.600 oder
1:50.000 (Bineau?®; bei 87° 1 99.500 (10mg in 1 Liter) und bei
23-80 1 :80.000 (12 mg in 1 Liter) nach Hollemann®); bei 1000
1:9000 (110 myg in 1 Liter) nach Fresenius und 1: 7000 (140 mg
in 1 Liter) nach Pollacci?); dber 1000 soll sie aber sehr rasch
fallen, denn schon bei 150° erreicht sie nach Cousté?®) die Null
Bei dieser Temperatur wird aus einer wisserigen Losung das ganze
Kalziumkarbonat gefillt und der entstandene Niederschlag soll sich
nach der Erkdltung nicht mehr lésen (Cousté).

In wasseriger Losung ist Ca CO; in Iydrat und Bikarbonat dis-
soziiert, da Phthalein schwach rétlich wird.

In einer 109/,-Kochsalzlésung losen sich 0332 g pro Liter bei 159
(Freadwell und Reuter?, wabrend in reinem Wasser in Ab-
wesenheit von freier Kohlensiure die Loslichkeit bei der gleichen
Temperatur 0:385 ¢ in 1 Liter betrigt.

) Pawlesky, Uber die Geschwindighkeit der Reaktionen. Bericht d. deutsch.
Chem. Ges. 1880, Bd. 13, pag. 834.

% Wagner R., Uber die Laslichkeit einiger Erd- und Metallkarbonate in
kohlensidurehiltigem Wasser. Zeitschr. f. analyt. Chemie 1867, Bd. 6, pag. 167—172,

%) Schloesing Th.,, Sur la dissolution du carbonate de chaux par lacide
carbonigne. Compt. Rend. Ac. 8c. Paris 1872, Vol. 74, pag. 1552—6; Vol. 75,
pag. 70—173. — Bodlaender G. Uber die Laslichkeit der Alkalikarbonate in
kohlensdurehiltigem Wasser. Zeitschrift f. physik. Chemie 1900. Bd. 35, pag. 23.

4) Engel, Ann. Ch. Ph. (6) 18, 346, 1888.

5) Bineau A., Sur la solubilité des diverses oxydes métallique et des car-
bonates terreux etc. Compt. Rend. Ac. Sc. Paris 1869, Vol. 49, pag. 799—814.

%) Hollemann,a.a.0. Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. 12,1893, pag. 126—189.

) Pollaci, I.’Orosi 19, 217, 1896.

% Cousté, Sur l'incrustation de chauaditres & vapeur. Ann. des Mines.,
Paris 1854, Vol. 5, pag. 80—8l. .

%) Freadwell F.P. und Renter M., Uber die Laslichkeit der Bikarbonate
des Kalziums und Magunesiuma. Zeitschrift f. anorg. Chemie, Bd., 17, 1898,
pag. 170—204.
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Nach Anderson?) losen sich von amorphem Kalziumkarbonat
0248 g in 1 Liter destillierten Wassers und 0610 ¢ in 1 Liter
Meerwassers bei 10—15" Kalkstein ist bedeutend weniger léslich.

Fig. 12,
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Loslichkeit der Karbonate in CO,-hiltigem Wasser mit zanehmenden Druck.

Die Diffusion von Barvumsulfat im festen Zu-
stande. Die Reaktion von Ba SO, und K, CO; unter Druck.
Der Einfluf des Druckes auf chemische Reaktionen ist verschieden,
je nachdem das Reaktionsprodukt ein groBeres oder Kkleineres
spezifisches Gewicht als die reagierenden Substanzen hat. In dem
ersten Falle haben Cailletet? und Pfaff3) die Aufhebung der
Reaktionsfihigkeit nachgewiesen, zum Beispiel reagieren H, SO, und

) Anderson W. S, The solubility of Carbonate of Lime in Fresh and
Sea Water. Proocedings of the royal Soc. of Edinburg, Vol. 16, 1890, pag. 319—824,

%) Cailletet, De linfluence de la pression sur les phénomeénes chimiques,
Compt. Rend. Acad. d. Sc. Paris, Tome 68, 1869.

%) Pfaff, Versuche iiber die Wirkung des Druckes auf chemische und
physikalische Vorginge. Neues Jahrbuch f. Min. 1871, pag. 824839,

bs*
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Zn schon bei einem Druck von 80 Atmosphiren nicht mebhr. Im
zwejten Falle wird die Reaktion beschleunigt und auch fiir Substanzen,
welche bei der gewdhnlichen Temperatur nicht reagieren, hervor-
gerufen. Zum Beispiel ist bei 5000 Atmosphiren die Reaktion zwischen
Kupfer und Schwefel eine vollstindige, indessen geben 130 Vol.
Cn 4+ 8§ 100 Vol. Cuy S (Spring?).

Von speziellem Interesse sind fiir uns die Versuche von Spring
iiber die Reaktion von Baryumsulfat mit Kaliumkarbonat. Die Salze
wurden im vollkommen trockenen Zustande im Verhiltnis wie 1:3
gemischt und einem Drucke von 6000° Atmosphiren ausgesetzt. Nach
dieser Operation wird analytisch nachgewiesen, daB ein Teil des
Baryumsulfats in Baryumkarbonat umgewandelt wurde.- Bei Anwendung
von einem Teil Baryumkarbonat und drei Teilen Kaliumsulfat tritt
die umgekehrte Reaktion ein. Die chemische Wirkung lauft aber
weiter fort, auch wenn die gepreften Zylinder aus dem Apparat ge-
nommen wurden und im Exikator liegen und scheint erst nach 14—
30 Tagen aufzuhioren. Die Erklirung dieser letzteren Erscheinung
findet Spring?) in der Diffusion der Salze in festem Zustande. Der
Verlauf der Reaktion wird von folgender Tabelle illustriert.

Prozente von Natriumkarbonat nach

Zahl der Druckversuclie 0 Tagen 7 Tagen | 14 Tagen
! . " —— i
' 0 4979 4895 } 4947
1 bis 6000 Atm. 596 | 6391 | 6466
| 3 69-25 i 7498 | 77-38
' 6 L 831 | s06s 8031
|

) Spring Walt.,, Recherches sur la propriété que possédent les corps
de sc souder:sous Paction de la pression. Bull. d. Acad. roy. de Belgique Bruxelles.
1880, Tome 49, pag. 323—379.

— Formation de quelgues arséniures métalliques par ’action de la pression.
Bull. Ac. Belg. 1883, pag. 229, 3itm 8, T. V.

— Formation de sulfures métalliques sous l'action de la pression ete. Ib,
pag. 492, 1883.

— De l'action de la pression sur les corps solides en poadre. Bull. Soc.
Chim. Paris, V. 40, 1883, pag. 520—526, und Ber. d. deutseh. Chem. Ges. Berlin 1883,
pag. 2833—2885.

®) Spring W,, Réaction du sulfate de baryum et du carbonate de sodium
sous l'influence de la pression. Bulletins de l'académie royale de sciences de
Belgique, b5iém Année, 3i¢m S¢rie, T. X, 1885, pag. 204.

— Réaction du carbonate de barynm avec le sulfate de sodium sous
Vinfluence de la pression. Bulletin de la Société chimique de Paris 1886, T. XLVI,
pag. 299.

— Sur la réaction chimique des corps & ’état solide. Bull. acad. Belg. 1888,
pag. 43.

De D'action de la pression sur les corps solides en poudre. Bull. Soc.
Chim. Paris, V. 40, 1883, pag. 520—526.

) Beziehuugsweise 96 Prozent von Baryumsulfat.
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Die Léslichkeit einiger natiirlicher Silikate.
Steiger?) hat die Loslichkeit einiger Mineralien im Wasser, im
pulverformigen Zustande bei einer Temperatur, welche nie iiber
700 F gestiegen war wihrend einer Zeitdauer eines Monats bestimmt.
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Loslichkeit des Quarzes.

Um die Vergleiche zu ermdglichen, sind die Resultate der bestimmten
Alkalinitit der Losung immer auf den Aquivalent von Natriumoxyd
bezogen.

1) Steiger George, The Solubility in Water of certain natural Silicates
Bull. of, the U. 8. Geol. Survey Nr. 167, 1900, pag. 1569. — Clarke F. W., The
alkaline Reaction of some natural Silicates. Ibidem pag. 156.

o
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Gehalt an gebundenen Agquivalent von
Alkalien nach der Ney 0

Analyse des Minerals in der Lisung
Muskovit 10-00 0-82
Orthoklas 16:00 0-11
Oligoklas 918 0-90
Albite . 1210 070

Die ilteren Loslichkeitsbestimmungen von Ddélter, Hoff-
mann, Rogers, Miiller wuarden von Braunsl {(Chemische
Mineralogie pag. 396) zusammengestellt.

Nach Pfaff sind von einem Orthoklas bei 18° und 160 Atmo-
spharendruck 55 myg léslich' (275 mg in einem Liter).

Loslichkeit der Kieselsidure. Gelatingse, amorphe und
kristallisierte Kieselsaure sind in verschiedenem Grade im Wasser
loslich.

Gelatindse Kieselsiure wird nach jabrelangem Aufbewahren unter
Wasser immer schwerer 1oslich in einer Kaliumhydratlosung; wird sie
im Wasger einer Temperatur von 2000 bis 300° ausgesetat, so ist
der Unterschied der Loslichkeit schon nach einigen Tagen merklich 2).
Amorphe Kieselsiure (Opal) wird bei einer Temperatur von 2800 bis
2900 in natriumsilikathiltigem Wasser und unter dem zugehdrigen
Dampfdruck nach sieben Tagen vollstindig in ein kristallinisches
Quarzaggregat umgewandelt ?),

Die Loslichkeit des Quarzes im Wasser nimmt mit der Erhdhung
der Temperatur bedeutend zu, wie von Spezia experimentell fest-
gestellt wurde 4). Leider sind seine Resultate, welche eigentlich ein
anderes Ziel angestrebt haben, nur relative Werte, denn offenbar
wurde die Sittigung nicht immer erreicht, die Quantitit der Lisungs-
mittel nicht immer angegeben wird. Immerhin sind seine Daten
(vgl. das Diagramm auf pag. 415) auch in dieser Beziehung sehr inter-
essant und sie sollen auf nachstehender Seite wiedergegeben werden:

1) Aligemeine Geologie, pag. 811.

*) Spezia G, Sopra un deposito di quarzo e di silice gelatinosa trovato
nel traforo del Sempione. Atti d. Acc. delle Scienze di Torino. Vol, 34, 1898—99,
pag. 713. — Chrustschoff K. v., Kiinstliche Darstellung kristallisierter Kiesel-
sdure. Tschermaks Min. Mitt. 1882, pag. 536.

%) Spezia G., Contribuzioni di geologia chimica. Espcrienze sul guarzo e
sull’ opale. In: Atti Acc. Sc. di Torino, Vol. 33, 1897—98, pag. 881.

*) Spezia G., Contrib. di geol. chim. Esperienze sul quarzo. Attidell’ Acc.
Sc. Torino, Vol. 33, 1897—98, pag. 292.
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@ b Druck | Gewilchtts-
ewicht | Tem- ruc . verlos
des | Oberfliche | pergtur in ]‘),:‘::;cg::- s::i"::]i‘ti in mg fiir
Ql;an.r;es {oin mm (Grade) sglg'i]ilroen in Tagen ng sou’lll‘gge ;
f i 100 mm? |
1) . l [ { !
I | 116641 | 2206 25 1750 156 — —
I || 08540 371 153 1161 60 05 0087
1l 08521 365 175 88 60 08 01l
Iv 07079 390 207 18 30 51 | 131
A 0'1340 282 224 24 32 | 70 | 232
VI 04664 289 251 28 30 76 | 268
VII || 0-8266 846 268 52 30 | 268 | 774
VIII || u7312 420 323 122 11 183 1187 |
IXy |l 04346 284 182 1322 28 ‘ 43 162
X 06999 $85 207 18 30 | 136 853 |
X1 04676 287 231 28 30 14'5 505

Pfaff2) glaubte nach einem allerdings sehr summarischem Ver-
suche festgestellt zu haben, daB Quarz unter einem Druck von
290 Atmosphiren seine Ldslichkeit vermehrt; der Gewichtsverlust
wire von 4 mg gewesen,

Speziad) hat aber mit zahlreichen Prazisionsversuchen die Un-
loslichkeit des Quarzes bei der gewdhulichen Temperatur selbst bei
viel hoherem (1750 Atm.) Drucke bewiesen und auf die moglichen
Fehlerursachen des unter Anwendung eines Papierfilters ausgefiihrten
Experiments von F. Pfaff aufmerksam gemacht.

Viel leichter als in reinem Wasser ist Quarz selbst in ver-
diinnten Loésungen von Natriumsilikat und Natriumborat léslich4). (Siehe
die folgende Tabelle und jene auf pag. 418.

Loslichkeit des Quarzes in Natriumborat bis 316° und 6000 Atm. Druck.

8. | 2 | & S —
Lﬁsungls- E g g = %g ol 53 Gewichtsverlust
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%) Pfaff F., Allg. Geologie als exakte Wissenschaft. Leipzig 1873, pag. 311.

9) Spezia G, La pressione nell’ azione dell’acqua sul guarzo. Att. Acc.
Scienze Torino, Vol. XXXI, 1895—96, pag. 246.

4) Spezia G., Contrib. di geol. chimica. Bolubilitd del quarzo nelle solu-
zioni di silicato sodico. Atti Acc. Sc. Torino, Vol. XXXV, 1899—1900, pag. 750.
— Spezia G., Contrib. etc. Solubilitd del quarzo nelle soluzioni di tetraborato
sodico. Att. Acc. Sc. Torino, Vol. XXXVI, 1900—1901, pag. 631.
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Ein Zusatz von Borsidure vermindert die Loslichkeit; eine Losung
von 10 Prozent Kaliumborat und 10 Prozent Borsjure 1dst schon
weniger als eine finfprozentige Natriumboratlosung. In Borsilure allein
ist Quarz bei 300—3200 schwerléslicher als in Wasser.

Fig. 14.
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Die Schmelzbarkeit von Baryumsilikaten, ver-
glichen mit jener von Kalziumsilikaten, H. O. Hofman?)
hat eine interessante Reihe von Schmelzpunktbestimmungen von
Eisen und Kalziumsilikaten gemacht. Iir unsere Aufgabe ist von
speziellem Interesse der Vergleich mit jener Kieselsiureverbindung,
wo CaO ganz oder teilweise durch Ba O ersetzt wurde. Eine be-
deutende Temperaturerniedrigung des Schmelzpunktes ist die Folge
dieser Substitution, auch in Begleitung mit Zn 0, MgO und der
Mischung MgO Zn O, wie aus dem Diagramm (pag. 419) ersichtlich
ist. Aus demselben kann man ferner den SchluB ziehen, dal die
Schmelztemperatur dieser Silikate in keinem Zusammenhang mit
dem Schmelzpunkt der betreffenden Elemente, wohl aber vielleicht
mit jenem ihrer Oxyde steht. Kalzium: Schmp. 7609, ist
leichter flichtig als B¢ und Sr. Strontium: schwerer schmelz-
bar als Be. Baryum: Schmp. 8500 ca., schon bei 9500 flichtig,
sehr rasch bei 1150° im Vakuum. Magnesium: Schmp. 633°.
Kalziumoxyd schmilzt bei 3000° im elektrischen Ofen und ver-
flichtigt, Magnesiumoxyd ist bei dieser Temperatur unschmelzbar.
(Mallet, B. Soc. Chim. 18:6, T. 30, pag. 354; Guntz, Id. (3),
T. 29, 1903, pag. 483; Moissan, Traité de chim. mineral.)

3. Zur geologischen Chemie des Barynms.
Die fiir die chemische Geologie wichtigsten Reaktionen des Baryums.

Die Originalarbeiten fiber die Chemie des Baryums enthalten
eine Tille von detaillierten Angaben, die man gewéhnlich in den
Handbiichern vermiBt, welche aber fir die geologische Chemie von groBer
Wichtigkeit sind. Hitten wir ein modernes Lehr- oder Handbuch
der chemischen Geologie, so wire die folgende Zusammenstellung
gewiB hier nicht am Platz; wenn man aber bedenkt, daB die letzte
Auflage von Bischof, Chem. u. phys. Geol.,, aus den Jahren
1863—1866, und jene von Roth aus dem Jahre 1879 datiert, so
wird man kaum die nun folgende Ubersicht als iberflissig be-
trachten koénnen. In gedringter Form habe ich versucht, das
Material fiir die chemische Geologie des Baryums, welches in der
mir bekanntgewordenen und zum Teil nicht leicht zuginglichen
Literatur enthalten ist, darin zusammenzustellen. Auf Vollstindigkeit
wird es selbstverstindlich keinen Angpruch erheben, denn dieser
allgemeine Teil hat bloB den Zweck, einc breite Basis fur die
darauffolgende Diskussion iiber die Genesis der zwei oben be-
schriebenen Barytvorkommnisse zu gewinnen.

Baryumhydrir. Be H,—. Es schmilzt bei 12000 unter teil-
weiser Verflichtigung; bei 1400° verflichitigt es unter teilweiser Zer-
setzung, ist also viel bestindiger als Ce H,, das schon bei 600° im
Vakuum dissoziiert wird und von dem noch kein Lésungsmittel be-

Y Hofman H. 0., The Temperatures at wich certain ferrous and calcic
Silicates are formed in Fusiou, and the Effect upon these Temperatures of the
Presence of certain Metallic Oxides. — Transaction of the American Institute of
Mining Engineers. Vol. 29, New York 1900, pag. 682 -720.
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kannt ist. Absorbiert Wasserstoff wie Sr H,, im Gegensatz zu- Ca H,.
Das Wasser wird von ihm unter Wasserstoffentwicklung zersetzt

BaIl, +2 11, 0= Ba (OH), +2 H,.

Baryumkarbid?l). Ba C,. Zersetzt sich wie CaC, und SrG,
leicht mit Wasser nach der Gleichung

Ba Cg+2H2 O: Ba« (OH)Z + 02 Hl_),.
Es ist von den Erdalkalikarbiden am leichtesten schmelzbar.

Baryumsilizid®. Ba Si. Es wird rascher als Ca Si; und Sr Si,
vom Wasser angegriffen und bildet mit verdinnter Saure kein Siliko-
azetylen (Siy IT,) wie Ca Sis.

Baryumnitrid. BasXN,. Schmilzt bei 10000 unter teilweiser
Verfluchtigung. Der Schmelzpunkt von Ceg ¥, liegt bei 12000 Von
Wasser wird es leicht zersetzt ?)

Bag Ny +6 1, 0=3 Ba(0Il),+2 N H,.
Kohlenoxyd wird bei Rotglut heftiz absorbiert
Bag N, +2C0=2Ba 0+Ba(CN),.

Baryumphosphid. Bay Po. Zersetzt das Wasser heftig schon
in der Kilte unter Bildung von Baryumhydrat und PIT,4).

Baryumborid. Ba B;. Wird vom Wasser zersetzt im Gegen-
satz zu SrB; und Ca By, welche sehr stabile Verbindungen sind und
von IT, O nicht angegritffen werden. Cua By reagiert nur langsam mit
Hydrosiuren ). Der Verlauf der Reaktion wurde noch nicht nidher
untersucht. Vielleicht

Ba By + 16 H,0=Ba 0.3 B, 0,.6 H,0+10 H, (3).

Baryumarsenid. Bag As,. Zersetzt Wasser schon in der Kilte;
es bildet sich Barynmhydrat und Arsenwasserstoff wird frei. Auch
Srg As, wird vom Wasser schon in der Kilte zersetzt, und zwar
rascher als Cag 4s,.

Bay Asy+6 Hy0—3 Ba (OH), +2 As H,,

Baryumsulfat. Es wird erst beim Erhitzen auf sehr hohe
Temperatur (Schmelzungstemperatur des Eisens) in H, SO, und Ba O
zersetzt. Der Dissoziationsdruck des freien Schwefeltrioxids ist also
geringer als in Kalzium- und Strontiumsulfat. In dem elektrischen
Lichtbogen verfliichtigt es scheinbar unzersetzt (Jeremin, Journ. russ.
phys. chem. Ges. 1881, pag. 244).

Y Lebeau, Ann. Chim. et Phys. 1902 (7), V. 25, pag. 470.

?) Moissan, Compt. Rend. Paris 1898, V. 127. — Bradley, Chem.
News 1900, V. 82, — Moissan et Dilthey, Ann. Chim. et Phys. Paris 1902,
V. 26 (7), pag. 289.

%) Maqueme, C. R. 1892, V. 114. L

4) Jaboin, Compt. Rend. 1899, Vol. 129. — Fabre, C. R. 1886, V. 1027

5) Moissan et William, C. R. 1897, V. 125.

b6*
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Wasserstoff, Kohlenstoff und Kohlenoxyd reduzieren es bei hoher
Temperatur zu Baryumsulfid und zwar erst bei WeiBglut; ahnlich wirken
Eisen und Zink. Im elektrischen Ofen geben die Erdalkalisulfate fiir sich
erhitzt eine Mischung von Sulfid und Oxyd; mit Kohle entweder
kristallisierte Sulfide oder KarbideY).

Die Reaktion, welche vom chemischgeologischen Standpunkte
das groBte Interesse beanspruchen kanno, ist jene von Baryumkarbonat
mit Alkalisulfaten. Ba CO,; + K, SO, ist ein stabiles reziprokes Sulz-
paar. Baryumkarbonat wird von Alkalisulfaten in Baryumsulfat um-
gewandelt, aber auch umgekehrt bilden Baryumsulfat und Alkalikar-
bonate Baryumkarbonat und Alkalisulfate :

Ba 003 + K2 SO4 o Ba SO4 + I(g 003.

Wihrend aber Alkalisulfate auf Baryumkarbonat schon bei ge-
wohnlicher Temperatur vollstindig einwirken, ist die umgekehrte
Reaktion nur in lauen und in heiBen Lésungen durchfiibrbar und
auch erst dann eine unvollstindige. Es ist somit die Mdoglichkeit der
Bildung voun Baryumsulfat viel gréBer als jene von Baryumkarbonat.

Schwefelsaures Baryum wird in einer kalten, verdinnten oder
konzentrierten Losung von kohlensaurem Alkali selbst nach zwei
Tagen nicht zersetzt; erst bei einer Temperatur von 30° beginut,
manchmal schon nach 12 Stunden, eine Spur von Zersetzung. Aber
selbst beim Kochen ist die Reaktion erst dann vollstindig, wenn
15 oder mehr Atomgewichte von Alkalikarbonat auf 1 Atomgewicht
Baryumsulfat angewendet werden; sonst wirkt das gebildete schwefel-
saure Alkalisalz auf die Reaktion hemmend und es geniigt die Gegen-
wart einer sehr kleinen Menge davon, um die Vollstindigkeit der Zer-
getzung zu hindern. Erst wenn (zum Beispiel im Laboratoriumsversuch)
die alkalisulfathiltige Losung abgegossen und frische Karbonatlésung
zugesetzt wird, kann man nach mehrmaliger Wicderholung der
Operation die ganze Menge von Baryumsulfat in Karbonat tiberfihren.
Auch Einleiten von Kohlensiure oder Anwendung von Alkalibikar-
bonaten unter hohem Druck erleichtern die Umwandlung.

Im Gegensatze zu diesem Verhalten wird kohlensaures Baryum
schon bei gewdhnlicher Temperatur von Alkalisulfaten rasch zersetzt.
In diesem Falle wirkt also die kleine Menge des entstandenen kohlen-
sauren Alkali bei Auwesenheit von groBeren Mengen von schwefel-
saurem Alkali nicht hindernd. Ein Gemenge aber, welches aus gleichen
Teilen von Alkalisulfat und Alkalikarbonat besteht, bat auch nach
lingerem Kochen keine Wirkung auf Baryumkarbonat 2).

Mischungen von Alkalisulfat und Alkalikarbonat wirken also
in der Weise, dall bei vorwaltendem Karbonat das Baryumsulfat mehr
oder minder vollstindig in Baryumkarbonat verwandelt wird, wihrend
umgekehrt dieses wiederum zu Baryumsulfat wird, wenn man es mit
einer derartig gemischten Losung, in welcher mehr Alkalisulfat als

Iy Mourlot, Ann. chim. phys. Vol. 17, pag. 310—574.

%) Rose H., Uber die Zersetzung unldslicher Salze vermittelst der Losungen
auflgslicher Salze. Poggend. Ann. d. Phys. u. Chem. Bd. 94, 1855, pag. 481—493;
Bil. 95, pag. 284—304. Vergl. auch: Smith, Chem. New., Vol. 27, 1873, pag. 816.
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Karbonat vorhanden ist, zusammenbringtl). Die Reaktionsfihigkeit
der verschiedemen .Alkalikarbonate auf Baryumsulfat ist nicht eine
und dieselbe. Kaliumkarbonat wirkt energischer als kohlensaures
Natron, wie aus folgendem Versuche (Rose) hervorgeht:

9 Ba 8_04—|_9.K—2 003: Ba 003+K2 304 +8 Ba SO4+8K2 003
]1 .Ba 804 + 11 ].Vaz 003 == Ba 003 + 1\’2 504 + 10 Ba S04 + 10 1\'(!2 003.

Unter den pyrochemischen Reaktionen dirften noch folgende
fur die chemische Geologie in Betracht kommen.

Baryumsulfat gibt beim Glihen mit Wasserdampf und Kohlen-
oxyd freie Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Baryumoxyd 2); mit
Chlorwasserstoff wird es vollstindig, mit Chiorammonium unvollstindig
schon bei dunkler Rotglut unter Freiwerden von Schwefelsiure in
Chlorbaryum verwandelt. Mit Eisensequioxyd erhitzt, wird B¢ SO, in
Baryuomferrit. Fey O3 . Ba O umgewandelt unter Entwicklung von S0,
und 03,

Der Niederschlag von Baryumsulfat besitzt die Eigenschaft
kleine Mengeu von fremden Salzen aus der Losung mitzureien und
hartnickig zuriickzuhalten, wie fir Ce und &r aus der analytischen
Chemie wohl allgemein bekannt ist. Selbst Ba Cl, enthilt das Bae SOy,
welches aus einer Baryumchloridldosung gefillt wurde; waren in der
Lésung Eisensalze vorhanden, so fehlt in dem Niederschlag nie Eisen-
sexquioxyd 4); nach Kister?d) geht aus heifien Losungen das Baryum-
salz der komplexen Ferrischwefelsiure Ba [FFe (50,5 ], in den Nieder-
schlag oder nach Wyrouboff® ein unldsliches Sulfat von poly-
merisiertem Eisenoxyd hervor ;nach Schneider soll hier vielmehr ein Fall
»fester Losung® vorliegen. (Zeitschr. f. phys. Chem. 1892, Bd. 10,
pag. 426.) Auch Kobalt- und Kupfersalze, Kalium- und Lithiumsulfat,
Natrium- und Baryumnitrat verunreinigen den Bae SO, - Nieder-
schlag.

1) Mit dem Gleichgewichtszustande zwischen Barynmbikarbonat und 18s-
lichen Sulfaten in Gegenwart von Kohlensiure unter Druck erklirt Carles
(Journ, de Pharm. et de Cbemie, Paris 1901, Ser. 6, Vol. 13, pag. 562) den anor-
malen Gehalt von Baryum in Gegenwart von Schwefelsaure im Wasser des Néris.
Uber das Gleichgewicht von Baryumkarbonat und Baryumsnlfat vergl.: F. W. Kiister,
Uber die Trennung von Baryum, Strontiam und Kalzjium dureh gemischte Sulfat-
und Karbonatlgsungen wechselnder Konzentration, Verh. d. Vers. Deutscher Naturf,
und Arzte 1899, II, pag. 123—1380; ferner: Jahresber. f. 1900, pag. 392,
J. Livingstone u. R. Morgan, Amer. Chem. Soc, Vol. 21, pag. 522—527, und
Jahresber. fiir 1399, pag. 639.

?) Jacquelain E, Note sur Vaction de la vapeur d’eau et de P'oxyde de
carbone sur quelques sulfates. Compt. Rend. Ace. Se. Paris 1858, Vol. 46, pag. 1164

%) Maumené, Polyt. Dinglers Journ., Bd. 244, 1882, pag. 254.

%) Jannasch P. und Th. W. Richards, Uber die Bestimmung der
Schwefelsure in Gogenwart von Eisen. Journ. f. prakt. Chem., Serie 2, Bd. 39,
1889, pag. 821.

5) Kitster F. W, u. A. Thiel, Uber Bestimmung der Schweflelsiure in
Gegenwart von KEisen. Zeitschr. f. anorg. Chom., Bd. 22, 1899, pag. 424,

%) Wyronboff, Bull. Soc. Chim. (4) 21, 1046, 1899.
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Die groBe Absorptionsfihigkeit des Baryumsulfats far Metall-
salze erklirt!) wohl die von Vanino?) gemachte Beobachtung, daB
Ba SO, Kolloide aus ihren Lésungen sehr leicht ausfillt.

Eine kolloidale Modifikation des Schwerspates hat Buchner3)
als eine dickliche, kleisterartige, durchscheinende Flussigkeit, die
ein klares Filtrat gab, beim Mischen einer konzentrierten Baryumn-
azetat- mit Aluminiumsulfatlosung erhalten. Nach Schiff4) werden
aus alkoholischen Lésungen von Baryumazetat durch Schwefel-
sdure kleisterartige Massen gefillt; aus einer solchen Ldsung wird das
Baryumsulfat durch einen Tropfen Schwefelsiure als durchsichtige
Gallerte am Boden abgeschicden.

Der Erbiartungsvorgang des Baryumsulfats wurde von Roh-
land®) verfolgt. Wird fein verteilter Schwerspat mit einer zehn-
prozentigen Losung jener Salze, welche seine Loslichkeit erhéhen
(nach IFraps pag. 407), angerthrt, so tritt Erhiirtung ein.

Strontiumsuifat. Schmilzt bei hoher Temperatur in einer
glasigen Masse. In der Rotglut wird die Schwefelsiure von Arsen-
siure und Chlorwasserstoff¢) vertrieben. Interessant ist sein Ver-
halten mit Chlorbarium: eine Losung von DBa Cl, verwandelt den
Strontiumsulfat schon nach wenigen Stunden vollstindig in Sr Cl,7).

Wegen der wenn auch nur geringen Loslichkeit des Strontium-
sulfats verhilt sich dasselbe ganz anders wie das entsprechende
Barytsalz. Alkalikarbonat- und Bikarbonatlosungen zersetzten das
Baryumsulfat auch bei der gewdhnlichen Temperatur vollstindig. In
dem MaBe, als sich $r80; in Wasser lost, wird es sofort zersetzt,
so daB die Fliussigkeit dadurch sogleich fihig ist, neue Mengen des
schwerloslichen Sulfats zu lésen. Auch bedeutende Mengen von
Alkalisulfat hemmen obige Umwandlung nicht.

Eine natirliche Folge der vollstindigen Zersetzung des
Strontiumsulfats durch Kohlensiurealkalien ist die, daB Strontium-
karbonat weder in der Kailte noch durch lingeres Kochen von
Alkalisulfaten umgewandelt wird (Rose®8). Nach Kouklin?® findet
doch eine partielle Umsetzung beim Kochen mit I{aliumsulfat statt.

Kalzinmsulfat. Entsprechend seiner groBeren Lislichkeit
wird Kalziumsulfat noch rascher als Strontiumsulfat durch Alkali-
karbonate und Bikarbonate, auch bei gewéhnlicher Temperatur
und auch in Gegenwart von Alkalisulfaten zersetzt. Die umgekebhrte

) Abbeg Dr. R., Hapdb. der anorg. Chemie.

) Vanino L., Uber Baryumsulfat als Reagens auf kolloidale Metalldsungen.
Ber. der Chem. Ges. Berlin 1902, J. 85, pag. 662—663.

% Buchner (., Uber eine iosliche kolloidale Modifikation des Baryum-
salfats. Chemikerzeit. Bd. 17, 1893, pag. 878.

4) Schiff H., Uber kolloidale Modifikationen kristallisierbarer Salze.
Chemikerzeit. Bd. 17, 1693, pae. 1000.

%) Rohland P., Uber einen Erhiirtungsvorgang des Baryumsulfats, Zeitschr.
f. anorg. Chem. Bd. 38, 1904, pag. 811—318. Jahresb. 1904, pag. 653.

% Moretti, Ann. Ph. Ch, Schweiz, 9, pag. 169, 1813.

) Chroustchoff et Martinoff, Des cofficicnts d’affinité chimique.
Compt. Rend. Acec. Sc. Paris 1887, V. 104, pag. 578.

%) Rose, L. c. pag. 284,

9 Kouklin, J. Soc. Ph. Ch. russ. 1890, V. 22, pag. 322.
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Reaktion ist ebensowenig wie beim Strontiumkarbonat mbglich.
Schwefelsaures Ammoniak macht aber eine Ausnahme und zersetzt,
spurenweise in der Kilte und vollstindig beim Kochen, das Strontinm-
karbonat.

Wegen der nicht geringen Verwandtschaft des Baryums mit
Kalzium im kohlensauren Zustande gelingt aber eine teilweise
Zersetzung des Kalziumkarbonats, wenn es mit einem Gemisch von
Baryumkarbonat in einer Losung von Kalziumsulfat gekocht wird.

Diese Verwandtschaft zeigt sich auch in folgender Reaktion:
BaF2+ Ca SO4:Ba SO4+ Oan

welche stattfindet, wenn Fluorbaryum einige Wochen mit einer Gips-
losung in Berithrung bleibt.

Vonr groBtem Interesse ist die Wirkung von Infusorien?) und
der anirobischen Fermentation?), die das Ca SO, in Sulid um-
wandeln, welches von dem gleichzeitig gebildeten Ammonium-
karbonat in Kalziumkarbonat und Ammoniumsulfid umgesetzt wird.
Diese Reaktion vollzieht sich in den Simpfen und Torfmooren 3).
Die durch Organismen bewirkte Reduktion des Kalziumsulfats kann
so weit gehen, daB Schwefel entsteht 4).

Baryumkarbonat. Schmilzt schon bei 795°%) und zersetzt
sich viel schwerer als Kalziumkarbonat, vollstindig erst bei 16000;
es verfliichtigt im Knallgeblase.

Wasser und CO zersetzen es in der Rotglut in Baryumoxyd
und CO,

Ba CO3+ H, O + GO= Bu (OH), +2 CO0;.

Uberhitzter Wasserdampf und Schwefel wandeln das Karbonat
in Sulfat® um

Ba CO,+3 H, 0+4S=Ba S0, + C0,+3 I, S,

Eine Schwefelwasscrstofflosung wirke auf Baryumkarbonat desto
rascher, je verdiinnter die Lésung ist und bildet Schwefelbaryum?)

Ba 00y + H, S = Ba S+ H, 0+ CO,.

'y Manceau, J. Pharm. Chem. (3), 29, 1894, pag. 98.

¥) Quantin, An. agronomiques, Vol. 12, pag. 80.

Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 10, 1886, pag. 4.

Irvine R. and Woodhead @., Secrction of carbonate of Limes by
Animals. Proocedings of Royal Society of Edinburg, Vol. 16, 1880, pag. 324.

Baunmann, Uber Schalen- und Kalksteinbildung. Ber. der naturf. Ges. zu
Freiburg, 1889, Bd. 4.

%) Moissan, Traité,

4) Stanisl. Meunier, Production actuelle de soufre nativ dans le sous-
sol de la place de la Republigue & Paris. Compt. IRend.. Acc. Sc. Paris, V. 135,
pag. 951—952, 1902.

%) H. Le Chatelier, Bull. Soc. Chim. Paris (2); Vol. 47, 1887, pag. 300.
Vergl. aber auch: Bocke H. E. Zeitschr. f. anorg. Chemie, 1906, Bd. 50,
pag. 244—248, und Finkelstein A., Ber. d. deutschen Chem. Ges. 1906, Bd. 39,
pag. 15686—1592.

%) Pollani, In Gazzetta chimica italians. V. 4, 117, 1874, ) .

) Naudin et de Monthelon, C. R. Ace. Sc. Paris 1876, V. 83, pag. b8
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Aber auch umgekehrt wird Schwefelbaryum in Karbonat um-
gewandelt, wenn in die Lésung Kohlensiure eingeleitet wird

2B(l S+H2 0 + 6'02 — B(I- U()s + Ba (SH)z,
beim weiteren Einleiten entwickelt sich dann Schwefelwasserstoffgas
Ba(sH)2+HzO+COg—-B“COa'*'ZHgS. !

Auch von einer Kaliumkarbonatldsung wird Ba S in kohlen-
saures Baryum iiberfiibrt?).

Fine Mischung von Kalzium- und Baryumchlorid wird durch
eine sehr kleine Menge verdiinnter Natriumkarbonatlosung gefiillt,
und zwar in der Weise, daB bei einecm gewissen Verhiltnis der
Niederschlag fast nur aus Kalziumkarbonat besteht; wie aber dieses
Verhiltnis zugunsten des Chlorbaryums geiindert wird und die Losung
nur etwas mehr von diesem enthilt, so werden Mengungen beider
kohlensaurer Erden gefillt.

Ba S+ K, COy— BaCOs+ K, S
Ba Cly + K, CO,— Ba CO,+2 K CL.

Bei 0° bildet sich ein Hydrat CaCO3.5H, 0 oder 6 H,0
(Pelouze, C. R. 60, pag. 424, 1865).

Chlorkalzium wird langsam von Baryumkarbonat zersetzt. Kochen-
des Wasser zcrsetzt das Baryumkarbonat nicht, wahrend Kohlen-
siurealkalien kieine Mengen Kohlensiure verlieren.

Nach Jacquelain? wirkt Wasser schon unter 1000 auf Baryum-
karbonat zersetzend unter Ausscheidung von Kohlensiure. Auch
Magnesiumkarbonat wirkt auf Baryumchlorid wie Alkalikarbonate 3).
Kohlensaure verbindet sich mit Baryumoxyd bei 5500,

Waisserige Losung von Chlor 16st das Ba CO, unter Bildung
von Chlorat und Chlorid %).

Eine fiir die Bildung der Erzlagerstitten sehr wichtige EKigen-
schaft des Baryumkarbonats ist die, die Metalloxyde aus ihren Lasungen
zu fillen®. Die meisten oder fast alle stirksten Oxyde, welche
nicht schon in der Kilte gefillt werden, werden durch Kochen
niedergeschlagen. In der Kilte scheiden sich durch Be COz: Mangan-,
Eisen-, Wismuth-, Uranoxyd und Kobaltsuperoxyd aus. Strontium- und
Kalziumerde, Magnesia, Manganoxydul, Zink-, Kobalt-, Nickel-, Blei-,
Silberoxyd und Eisenoxydul werden erst durch Kochen einer Auf-
losung ihrer Salze in einem UberschuB von Ba CO, gefillt. Fir Ma-,
Sr-, Mg- und Ag-Oxyd ist die Fillung aus vielen ihrer Losungen keine
vollstandige. Kadmiumkupfer- und Quecksilberoxyd werden wohl

1) Scheurer-Kestner, Bull. Soc. Mulhonse 1866, Vol. 36, pag. 448.

%) Jacquelain V. A., Production de Yhydrate de baryte par, par le
carbonate de baryte sous l'influence de la vapeur surchauffée. Ann. de Chimic et
Phys. Vol. 32, 1c51, pag. 421-—427. Siche auch: Anpnalen der Chemie und
Pharmazie, Heidelberg 1851, Bd. 80, pag. 241.

%) Moissan, Traité.

4) Bolley, Schweiz. Polyt. Ztg. 4, pag. 82.

% Rose, Uber den EinfinB des Wassers bei chemischen Zersetzungen. Pogg.
Ann. der Chem. u. Phys. 1851, pag. 137—139.
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schon in der Kilte, aber nur aus Sauerstoffsalzen, nicht aus Chlor-
verbindungen niedergeschlagen.

H. Vaterl) erhielt unter Anwendung der Diffusion durch FEin-
wirken von Kaliumkarbonat auf Kalzium- und Baryumechlorid Kalzit-
kristalle, die bis 16479/, Baryumkarbonat enthielten.

Chlorbaryum. Das Baryumsulfat wird in der Rotglut in einem
Chlorwasserstoffstrom allmihlich in Chlorbaryum umgewandelt. Das
letztere wird auch durch Zersetzung von Baryumsulfid mit Salzsiure
dargestellt. Setzt man zu einer Chlorbaryumldsung kieselsaures Natrium
in UberschuB, so wird Baryumsilikat ausgefillt. Beim Gliithen in Wasser-
dampf wird Salzsiure schon unter dem Schmelzpunkt frei. Mit Alkali-
chlorid und Baryumkarbonat findet eine Umsetzung statt. Kohlen-
saures Baryum und Chiorammonium gibt Chlorbaryum und kohlensaures
Ammoniak. Anderseits werden Alkali- und Erdalkalichloride in
wisserigen Losungen durch Kohlensiure angegriffen; die Reihe der
abnehmenden Zersetzungsfahigkeit ist. NaCl, K CI, LiCl, Mg Cl,
CaCly, SrCly, BaCly; Chlorbaryum ist also die gegeniiber CO, be-
stindigste Verbindung?2).

Zwischen Alkalichlorid und Erdalkalikarbonat in Gegenwart
von iiberschiissiger Kohlensiure findet eine Wechselwirkung statt 8).
Die gleiche Umsetzung wurde von Hilgard fir Alkalisulfate und
Erdalkalikarbonate beobachtet; die Bildupg von Alkalikarbonat ist in
einer verdiinnten Lésung begiinstigt; fur Kaliumsulfat ist die Um-
wandlung bis zur Menge von 1 ¢ pro Liter noch vollstandig; bei dem
Natriumsalz hort die vollstindige Umsetzung schon bei 080 ¢ pro
Liter auf. Bei Abdampfen der Losung kann man den Rickgang der
Umsetzung beobachten; sie ist aber nie volistindig, zumal in nicht
allzu verdiinnten Lisungen.

Die Wirkung von Alkalichloriden auf Erdalkalisulfate wurde fur
Kalziumsulfat von H. Warth4) studicrt. Beim Kochen von Gips mit
einer wberschiissigen Menge von Natriumchloridlosung findet eine
teilweise Umsetzung in Chlorkalzium und Natriumsulfat statt. Auch
Chlorbaryum wirkt auf Gips zersetzend 5),

Kalziumchlorid. Baryumsulfid und Baryumkarbonat werden
bei hoher Temperatur von Ca Cl, zersetzt®); es findet eine doppelte
Umsetzung statt, wie auch mit Ce S und Magnesiumkarbonat 7).

) Vater H:, Uber den Einflug der Losungsgenossen auf die Kristallisation
des Kalzinmkarbonats. Grothes Zeitschr. f. Kristall. 1893, Bd. 24, pag. 462, 465, 470.

) Schulz H., Die Zerlegung der Chloride durch Kohlensinre. Pfliger,
Archiv. Physiol. Bd. 27, 1872, pag. 4564—484.

% Hilgard E. W., Die Biidungsweise der Alkalikarbonate in der Natur.
Ber. d. deutsch. Chem. Gesellsch. Berlin 1892, pag. 3625. Siehe auch: S. Tatanar
in J. russ. phys. chem. Ges. 28, I, pag. 876—384, und Jos. Melikoff, pag. 807 bis
811, zitiert im Jahresbericht fir 1897, pag. 745.

‘) Warth Dr. H. zu Birmingham, Der schwefelsaure Kalk im Salzsiede-
prozeB. Zeitachr. f. d. Berg-, Hiitten- und Salinenwesen im preuBischen Staate,
Berlin 1899, Bd. 47, pag. 269—271.

5) Graham Otto, Handbuch der Chemie.

%) Rosensthiel A, Bull. Soc. ind, 1870, Vol. 40, pag. 134.

) Borsche Q. u. Bronjes F., Patentblatt (Deutsches) 1889; 46, pag. 727,
zit, in Moissan: Traité.

Jahrbuch d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1908, 58, Band, 9. Heft. (Dr. G. B. Trener.) 57
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Fluorbaryum. Aus einer Baryumchioridlosung wird Ba ¥, von
Kaliumfluorid niedergeschlagen, und zwar im amorphen Zustande,
wenn die Losung kalt und konzentriert ist, kristallinisch, wenn sie
warm und verdinnt war:

BaCl,+2KF - BaF, +2 KCl.

Gasformige HF verwandelt das Ba O oder das Be Cl,, wisserige das
Ba €Oy inFluorbaryum ). In wisseriger Losung wird Bo £, mit Kalzium-
salz in TFluBspat umsetzt. Eine Gipslosung verwandelt es nach
wochenlanger Beriihrung in Baryumsulfat. Bei einer Temperatur von
230° und unter Druck wird das amorphe Fluorbaryum durch H C! und
HNQg in einer Mischung von Fluorid und Chlorid, beziehungsweise
Nitrat umgewandelt. Damit steht wahrscheinlich seine héhere Loslich-
keit in angesiauertem Wasser in Zusammenhang.

Baryumfluorchlorid. Ba &, . Ba Cl, wird von kaltem Wasser
langsam und rascher in der Wirme zersetzt; es bildet sich amorphes
Ba Iy 2).

Tluorstrontium, Es wird aus der Sr Cly-Losung durch KF
niedergeschlagen. Gasformige ITF wirkt auf Sr O in der Rotglut, auf
Sr Cl, schon bei niederer Temperatur.

Fluorkalzium. Die Wirkung von Alkalifluorid und Fluor-
wasserstoff auf Kalziumsalze ist durchaus dieselbe wie bei Baryum.
Ca Cl, in wisseriger Losung bei 2509 und unter Druck wird von
Kieselfluorkalzium in Ce 7, umsetzt 3). Das amorphe Salz wird kristal-
linisch @) durch Einwirkung von H Cl bei 2400 in 10 Stunden %), b) bei
250° unter Druck von einer Alkalibikarbonatlosung, welche von H Cl
zersetzt wird, nach 60 Stunden 9).

Von Kaliumkarbonat wird es zersetzt. Aluminiumsulfat umwandelt
Ca Fy schon in lkalter, aber rascher in warmer Losung in Gips und
Fluoraluminium )

30“F2+A’2(S04)3+6H20=3 CCZSO* 2H20+2.Al}’13.
Ein Fluorhydrat von der Formel Ca Fy, 2 ITF' 6 I,0 ist bekannt.

Nach Paternd und Mazzuchelli?) besitzt Fluorkalzium kol-
loidale Eigenschaften. Durch Einwirkung von Alkalifluorid auf Bu Cly

1) Poulenc C., Sur les fluorures alcalino-terreux, Compt. Rend. Acec. Sc.
Paris, Vol. 116, pag. 987—989.

Poulenc C., Contribution & 1’étude des fluorures anhydres et cristallisés,
Ann. Chim. et Phys. (7), Vol. 2, 1894, pag. 1—27.

®) Defacqz Ed., Sur les fluochlorues, les fluobromures, les fluoiodures des
metaux alcalino terre. Compt. Rend. Ace. Sc. Paris, Vol. 138, 1904, pag. 197—200.

%) Scheerer Th. und Drechsel K, Kinstliche Darstellung von FluBspat
und Schwerspat. Journ. f. prakt, Chem. (2), Bd, 7, 1878, pag. 63—75.

%) Sénarmont H., Expériences sur la formation des mineraux par voie
humide dans les gites médtalliferes concrétionnés. Compt. Rend. Paris, Vol. 32,
1851, u. Ann. Chimie et Phys. (8), Vol. 82, pag. 156, 1851.

% Wilson, On the solubility of Fluoride of Calcium in water etc. Edinb.
Roy. Soc. Trans. 1849, pag. 145. Vergl. auch: Rep. of Brit. Assoc, Vol. 88, 1846.

% Friedel, Bull. Soe. Chim. Paris (1), Vol. 21, 1874, pag. 241.

) Paternd E. u. Mazzuchelli K., Le proprietd colloidali del fluoruro
di calcio. Rendiconti della r. Accad. dei Lincei. Roma 1908, Vol. 12, II, pag.
420—428 u. 520—528.
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kann man mit Leichtigkeit, bei bloB geringer Anderung der Konzen-
trationsverhiltnisse, entweder eine Fillung von Kalziumfluorid oder
(1 Grammatom in 15 Litern) eine kolloidale Losung erhalten. Aus der
kolloidalen I.ésung wird Ca Fly durch Elektroliten ausgefillt; sehr
stark ist die Wirkung der schweren Metallsalze (z. B.: Pb, Zn, Cr),
sehr trige jene der Erdalkalien. Bemerkenswert sind die Léslichkeits-
verhiltnisse der Erdalkalifluoride, welche auf pag. 402 besprochen
wurden.

Baryumsulfid. Das Schwefelbaryum ist in Wasser unter
gleichzeitiger Zersetzung und Bildung von Barythydrat und Schwefel-
wasserstoffbaryum 16slich:

1. 2 Ba S+ 2 I1,0 = Ba(OIN), + Ba S, Hy.

In Anwesenheit von Schwefelwasserstoff bildet sich in der wis-
serigen Losung nur BaS,; H, :

2. B(ZS+I‘I2 S= BaS2H2-

Baryumsulfhydrat wird in einem Kohlensiurestrom zersetzt unter
Entweichung von H, S:

8. BaS, I, 4+ C0, + H,0=Ba CO,+2 H, S.

Auch Baryumsulfid wird beim Liegen an feuchter, kohlensiure-
hiltiger Luft in Baryumkarbonat und Baryumsulfhydrat zersetzt nach
Gleichung 1. und 2.

Oxydation von Ba S. Bei hoher Temperatur wird Be S von iiber-
hitztem Wasserdampf zcrsetzt in Baryumsulfat und Wasserstoff 1) :

4. Ba8+4H,0=Ba S0, +4H,.

Avuch Sulfbydrat verliert wber 100° das Kristallwasser und
zugleich H, S; mit steigender Temperatur ist die Zersetzung eine
vollstaindige und der Rickstand besteht aus Schwefelbaryum und
schwefelsaurem Baryt.

Bei gewdhnlicher Temperatur scheint der OxydationsprozeB
etwas komplizierter zu sein. Ba S, H, verwittert an der Luft zuerst
unter Bildung von unterschwefligsaurem und schwefligsaurem Baryt.
Sowohl das unterschwefligsaure als das schwefligsaure Baryum werden
aber weiter oxydiert, und zwar bei unzureichender Luft, zunichst
als Polythionsiure, deren wisserige Losung sich beim Aufbewahren
triibt, unter Ausscheidung von Schwefel und schwefelsaurem Baryt.

In der kohlensiurehiltigen Luft wird die Sulfhydratldsung unter
Ausscheidung von Ba CO, und Schwefel gelb.

5. Ba S, Hy,+ C0,+0=DBa CO,+ H, S+ 8 oder:
6. Ba S+2C0,+2H,0=Ba(CO),+2 H,0+ .

Nach Dieulafait bildet der freigewordene Schwefel mit dem
Rest des BaS ein Polyschwefelbaryum, aus welchem auch weiter
Baryumkarbonat und schwefeleaures Baryt (als Endprodukt) ausfallt.

Y Lauth Ch., Action de la vapeur d’eau sur le sulfure de baryum. Bull.
Soc. Chim. Paris, 5, pag. 249, 1863.
57*
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Barymnkarbonat wird aber umgekehrt in einer Schwefelwasser-
stofflosung wieder in Ba S umgewandelt. Dieselbe Umwandlung voll-
zieht sich wenn Ba CO; mit Schwefel und Wasser einer Temperatur
tiber 150° ausgesetzt wird; die erkaltete Losung enthilt mehrfach
Schwefelbaryum. Bei 120—130° bildet sich schwefligsaures Baryum.
Die erste Reaktion beruht offenbar auf dem Umstand, daB Schwefel
schon bei 100° auf- Wasser zersetzend wirkt unter Bildung von
Schwefelwasserstoff 1).

Kalziumsulfid istrschwerer léslich, beziehungsweise zersetz-
bar als BaS; die Wirkung des Wassers, welche anfangs schwach ist,
nimmt aber mit der Zeit und erhohter Temperatur zu?); auch die
Gegenwart von Ca Cl, fordert die Zersetzung3). In wisseriger Losung
wird CaS durch Schwefel in CaS, umgewandelt. Die Lésung von
Ca 8, I, II, O mit Schwefel gekocht entwickelt H, S unter Bildung
von CaSy; sie wird von CO, und Zinksalz gefillt,

Bei hoher Temperatur wird CaS in Gegenwart von Wasser
zersetzt in Kalziumoxyd und Schwefelwasserstoff.

Fluersiliziumbaryum. Nachdem Kieselfluorkalium in Vulkan-
fumarolen hiufig ist4), so diirfte vielleicht auch Ba Si Ky, trotz seiner
angeblichen Zersetzbarkeit in der Hitze, dortselbst vorkommen.

Mit Alkalikarbonatlosungen gibt es Baryumkarbonat
Ba SiFg+2K,C0;— BaFy+4 KF+ 80, +2C0,.
Analog der bekannten Reaktion:
K,SiFg+2CaCO;=2KF+2CaFy+ Si0y,+2CO,.
Es wire tbrigens auch:
K,SiF;+2BaCO3=2KF+2BaF,+ Si 0, +2 CO,

als moglich zu denken. Wie das Fluorbaryum in Sulfat umgewandelt
werden kann, war schon bei Fluorbaryum die Rede.

Kieselfluorbaryum sowie die analogen Alkaliverbindungen werden
durch Kochen mit Schwefelmetallen zersetzt®); H, S und Si O, werden
frei. Fluoralkalimetalle sind in Losung und kénnen durch Zusatz von
Kalkbydrat oder Kalziumkarbonat in Hydrate, beziehungsweise in
Karbonate verwandelt werden. Die erste Reaktion diirfte sich nach
folgender Gleichung vollziehen :

BaSiFg+PbS+2 Hy0=H, S+ 8 0,+ Ba F,+ Pb F, + 2 HF.

) Geitner C. Uber das Verhalten des Schwefels und der schwefligen Siiure
zu Wasser bei hoher Temperatur. Annpalen d. Chem. u. Pharm., Leipzig 1864,
Bd. 109, pag. 361 u. 362,

%) Pelouze, Mémoire sur les sulfures. Compt. Rend. Acad. Sc. Paris 1866,
Vol. 62. Ann, de Chim. et Phys. (4), 1866, Vol. 7, pag. 197.

Clermont et Frommel, Ann. de Chim. et Phys. (5), 1879, Vol. 18,
pag. 205, und Compt. Rend. Ac. Sc., Vol. 87, pag. 330.

9) Rickmann R, Chem. Zeitschr. 1880, I, pag. 264.

4) Cossa A., Sur la Hiératite, éspéce minerale nouvelle. Bull. d. la Soc.
Miner. de Frauce. Paris 1882, Vol. 5, pag. 61.

%) Tessié du Mothay, Darstellung der freien Basen aus Schwefelkalium,
Natrium oder Baryum. Berichte d. deatsch. Chem. Ges. 1872, pag. 741. Tecnn.
Jahresber. 1872, pag. 979.
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Baryumborate. Die Baryumborate werden nach Laurent?)im
Wasser dissoziiert. NachMorse und Horn 2) wird eine Baryummetaborat-
lésung von CO, zersetzt; die umgekehrte Reaktion gelingt erst bei
hoher Temperatur (bei halber Rotglut).

Kieselsaures Baryum. Quarz lost sich leicht in weill-
glihendem Baryt unter Wirmeentwicklung auf. Ein Uberschufl von
kieselsaurem Natron fillt aus einer kalten Chlorbaryumlésung kiesel-
saures Baryum. Barytwasser zersetzt die Silikate des Glases und
geglithte Kieselsiiure unter Bildung von Ba SiO; mit 6 oder 7 Atome
H,0, von dem kochendes Wasser zirka die Hilfte aufldst.
Kieselsaures Baryum zieht beim Trocknen leicht Kohlensiiure an;
in kohlensiurehiltigem Wasser vollzieht sich die Zersetzung nach
der Realttion:

Ba 8i 0, +2 €0, + H,0= Ba H, (CO3), + Si 0,.

Bei andauerndem Kochen von BeSiO; mit Wasser entstehen
Silikate mit mehr Si0, als der Formel BaSiQ; entspricht, was
offenbar mit einer Zersetzung unter Ausscheidung von Baryumhydrat
verbunden ist.

Von BaSiO; losen sich in 1 Liter Wasser 16 g. (Abbegs
Handbuch.)

Kieselsaures Baryt-Kali. Enthilt gleiche Atome Baryt
und Kali.

Kieselsaure Baryt-Tonerde. Barylith (46—49°%, Ba 0)
Ba, Al, Si; Oy,. Ist wahrscheinlich auch in Barytglimmer (Baryt-
biotit bis 7%/ B« O) und in Edingtonit Ba Al Sig 0,0 + H, O (250—310)0
B O) enthalten. Barytharmotom Ba Al, Si; Oy, +5H,0 (15—219/,
BaQ); Celsian Ba Al, Siy Oy 16'6—39-59, Ba O.

Kieselsaure Kali-Baryt-Tonerde. Hyalophan (K; Ba)
Aly 8iy 05 T5—16:49, BaO.

Kieselsaure Natron-Baryt-Tonerde. Dem Anorthit*
Labrador, Oligoklas entsprechend.

Kieselsaure Baryt-Strontian-Kalk-Tonerde. Brew-
sterit. H,(SrBaCa) Aly Sig 015+ 3 H;0 (5—6°, Ba 03),

Baryumplumbat. Ba, PbO, entsteht beim FErhitzen von
Barythydrat mit Bleioxyd; es wird durch Siuren und Alkalien sowie

) Laurent, Compt. Rend. Ac. Sc, Paris, Vol. 29, 1849, pag. 5.

%) Morse H. N. und Horn D. W., The Action of Carbon Dioxide on the
Borates of Baryum. Amer. Chem. Journal 1900, Vol. 24, pag. 105—187.

%) Andere Barytmineralien: Witherit 77-68°/, BaQ; Barytsalpeter; Baryto-
kalzit 66°, BaQ; Barytoctlestin; Psilomelan bis 17°/, Ba@; Chabasit bis 1-899/,
Ba0; Cappelenit 8°/, Ba0; Briggerit 1%, BaO; Uranocirit 15°/, Ba0; Barylith
2'4%/, BaO; Pyrochlor 0'3°/, Ba0Q; Uranophan 0'30°, Ba0Q; Volhorthit 4-6°/, BaO;
Gummit und Uranpecherz; Heulandit; Cordylit (Barynmparisit). Vergl. Hintze,
Handb. d. Miner.; Delkeskamp, a. a. O.; Srandmark J. E,, Bidrag till Kinne-
domen on Celsian och andra barytfiltspater. Geol. Foren. i Stockholm Forhandlingar.
1903, Vol. 15, 1904, Vol. 26; Lo visato, Notizia sopra un Heulandite baritica. Rend.
Acc. Lincei 1897, Vol. 6, pag. 260—264; Uber die Mineralien von -Narsarsuk am
Meeresbusen von Tunugdliarfik im siid). Gronland ; Meddelser om Grinland, Vol. 24,
Kopenbagen 1899, Ref. in N. J. fir Min. 102, Vol. 1, pag. 19.
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durch kohlensaure Alkalien zerlegt unter Abscheidung von Bleisuper-
oxyd ).

Baryumferrat. BaleO, Il,0. Wird es im Wasser suspendiert
und leitet man Kohlensiure ein, so tritt Zersetzung ein unter Bildung
von Baryumkarbonat, Eisenbydroxyd und Sauerstoff; mit Alkalikarbonat
oder -sulfat digeriert bildet es Natriumferrat und das entsprechende
Baryumsalz 2).

. Sulfosilikate. Gautier3) erhielt sie aus den Silikaten durch
Uberleiten von H, 8 oder Schwefeldampfen wmit CH, oder CS, in der
Rotglut. Mit dieser Methode stellte er die Sulfosilikate Al Oy, Nay'S,
3 (8i0,, 5i8,), entsprechend dem Albit, und Al,, O, K; S (8i 0, 5i Sy)
entsprechend dem Orthoklas, her, wo der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt
ist. Die Analyse gab 307/, S, statt der berechneten 329, S. Die Bildungs-
formeln sind nach Gautier:

2 Na Cl + Si Oy + IT,0 = Si Oy Nay + 2 H (I
8i Oy Nay + 8H, S = SiS,, Na S+ 3H,0
8i8,, Na, 8 -F (8i 0,)° 120y = Si Sy, Nay 8 (Si 0,)% Al2 0,
Sulfosilikat Aluminiumsilikat ~ Dopp. Oxysulfosilikat entspr. d. Albit.

Diese Sulfosilikate werden vom Wasser zersetzt, zum Beispiel
Aly O3 Na, S, 3(Si 0y, Si8,) + 8H, 0 = Al 05,28 0,. 211, 0 + 4 Si O,
+ Na, O + 6 H, O.

Analoge Verbindungen dirften auch fir die Erdalkaligruppen existenz-
fahig sein.

Am Schlusse sollen noch die chemischen Reaktionen, welche
fir die Schwerspatbildung in Betracht kommen, gruppenweise ange-
fithrt werden. Die erste Gruppe (1—&) umfaBt die Baryumverbin-
dungen, welche aus pyrochemischen Reaktionen entstehen und vom
Wasser leicht angegriffen werden: die Zersetzungsprodukte sind
meistens Oxyhydrat des Baryums und Gase. Die nichste Gruppe,
welche den Ubergang von der ersten zur dritten bildet, umfait die Re-
aktionen des Baryumsulfids mit Wasser, Gasen und Salzen; die
dritte besteht hauptsichlich aus chemischen Umsetzungen zweier
Salzlosungen. Am Ende sind die Reaktionen, welche das schwer-
losliche Baryumsulfat in losliche Verbindungen iberfithren kdnnen;
mit einer einzigen Ausnahme siud sie alle pyrochemischer Natur.

Zur Bildung des Baryumsulfats allein werden in diesem Ver-
zeichnis melr als finfzig Reaktionen angefiihrt, welche neben anderen
weniger wichtigen filr die Genesisfrage des Schwerspates in Betracht
gezogen werden missen,

"y Kassner G., Dingl. Polyt. J. 274, 186, Jahresber. 1889, pag. 2661.

?) Claude A. O. Rosell, Amer. Chem. Soc. J. 17, 1895, pag. 760—769,
Jahresbericht 1895, pag. 812.
3) C. Rend. Ac. Sc. Paris, Vol. 107, pag. 911, et Vol. 108, pag. 1111.
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e N

36.
31.

Ubersicht der Reaktionen.

Ba Tl + 2 H,0 = Ba (OH), + 2 H,.
Ba Cy+2 H,0 = Ba (OH), + C, H,
Ba Siy +2 11,0 = Ba (OH), +? (kein Silikoazetylen Sig H,).
Bog Ny + 6 11,0 =3 Ba (OH), + 2 NH,.
Bag Ny +2 CO=2 Ba O+ Ba (CN),
Ba (CN), + CO, + 11,0 = Ba CO, + 2 NCH.
Ba By + 16 H,O=Ba 0 3 B, O, G H,0 + 10 H, (?).
Bay ¥, + 6 H,0 =3 Ba (OIl), + 2 PIT,.
Baa ASg + 6 .H20 — 3 Ba (()II)Q + 2 AS IIa.

9 Ba 8+ 2 H,0 — Ba (OH), + Ba S, H;.

. Ba S+ H,5— Ba S, H,

. Ba S, Hy + €O, + H,0 — Ba CO4 + 2 H,S.

2. Ba S+ 4 H,0— Ba SO, + 8 H

. 2 Ba S, H, + 0, — Ba 50, + Ba§+2 H,S { Pyrochem. Reakt.
. 3BaS, H,+ 0O, —Ba S, O+ 2 Ba SO, + 3 Hy0

Ba32 03+2 Ba803+03=3BaSO4+S.

. Ba S, Hy=C0y+ 00— Ba CO;+ H, S+ S oder:
. Ba S+ 2 CO, + 2 H,0 — Ba(CO), + 2 H,0 + 8.
. Ba S+ 2 IT Cl= Ba Cl, + H,S.

. Bu S+ 2 Na Cl— Ba Cl,—+ Na, S.

. Ba $+2 K Cl= Ba Cly + K,S.

. Ba 8-+ Ca Cly=Ba Cly + Ca 8.

. Ba 8+ Noy CO3= Ba CO3 + K, 8.

. Ba Cl,+ K, SO, = Ba 80, +2 K Ci.

. Ba Cly + S+ SO, = Bu SO, + Sr Cl,.

. Ba Cly + Ca SO, = Ba SO, + Ca Cl,.

. Ba Cl,+ K, COy= Ba CO4 + 2 K Cl.

5. Ba Fy + Ca SO, = Ba SO, + Ca F,.

. Ba By 0y + COy + H,0 = Ba CO;3 + 2 H BO,.

. Ba CO, + H,0 + €0 = Ba (OH), + 2 €0, -(in .der Rotglut).

. Ba CO; + 8 Hy0 -+ 4 8= Ba S0, + C0, + 3 H,8.

. Ba COy + H,S= Ba S+ Hy0 + CO,.

. Ba CO, + 2 K, 80, = Ba S0, + K, C0, + K, SO,.

. Ba 0 + 3 K, S0, + K CO, = Ba 80,+ 2 K, SO, + 2 K, CO,.
. Ba CO, + Ca Cly — Ba Cly + Ca CO,.

Ba H, (CO)y + 2 K Cl — Ba Cl, +2 K H CO,.

. Ba Si 0, + K, SO, — Ba SO, + K, Si 0,

K2 Si ()3 + C()g - K2 003 + Sl 02.

Ky SiOy + Ba Cly = Ba 0+ 2 K Cl+ 8i 0,.

K, Si 03+ K, SO, oder K Cl scheiden Si 0, aus, und zwar
desto mehr, als die Losung verdiinnt wurde.

Ba 8i 0y +2 K Cl— Ba Cl, + K, Si 0,
B(l Sl 03 + 2 ()02 + H20 == Ba H2 ((103)2 + Si 02.
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38. BaSi Ky +2 K, COy— Ba F,+4 KF + Si 0, + 2 CO,.
39. Ba Si Fy -+ Pb S+ 2 IT,0 — 5i 0y + HyS + Ba Fy+ Pb Fy + 2 ITF.

40. Ba 80, - 15 K, 00, = Ba CO,y + K, SO, + 14 K, CO,.
41. Ba 50, + 3 K, 50, + K COy — Ba CO, + 2 K, 86, + K, CO,.

42. Bay Pb 0, +2 K, CO; =2 Ba COy + Pb 0, + 2 H,0.

43. Ba Fe, 0, . Hy0 + COp + Hy0 — Ba CO3 + 2 Fe (OH), + 0.
44, Ba Fey, O, . Hy0 + K, COy = Ba CO; + K, Fey, 0, Hy0.
45. B Fey O, Hy0+ K, SO, — Ba 50, + K, Fe, 0, - Hy0.

Pyrochemische Reaktionen.

46. Ba SO, +4 Hy,= Ba S+ 4 H,0.

47, Ba 80, + 4 CO = Ba S+ 4 CO,.

48. Ba 80, + 2 C= Ba S+ 2 C0,.

49, Ba 50, +8 Fe=3 Ba S+ 4 Fe, 0.

50. Ba 50, ‘-4 Zn= Ba O+ Zn S+ 38 Zn O.

3l. Ba S0, + H,0+4 CO=Ba0+4C0, + H,8.
52. Ba S0, + 2 H Cl = Ba Cl, + II, 80,

53. Ba 8O, +2 NH, Cl= Ba Cl, +{NH,), SO,

4. Zur Theorie der Barytgenesis.

Nachdem wir uns so mit dem physikalischen und chemischen
Kapitel den Weg geebnet haben, konnen wir ohne weiteres zur ge-
netischen Frage schreiten.

Es soll zuerst im allgemeinen die I¥rage der Herkunft des
Baryums und die Bildung der Barytlagerstitte besprochen werden,
und zwar als Einleitung zu dem Versuche einer Erklirung der Bildungs-
weise unserer Barytvorkommen; daneben werden zur Diskussion einige
Spezialfragen, welche mit unserem tridentinischen Baryt im Zusammen-
hange stehen, aber auch von allgemeinem Interesse sind, heran-
gezogen, zum DBeispiel das Problem des Verschwindens des Baryts in
der Tiefe.

a) Die Herkunft des Baryums.

Als Urquelle der Baryumverbindungen wurden seit Bischof
ausschlieBlich die Silikate betrachtet. Auch Dieulafait, der doch
die vom chemischen Standpunktc wichtige Oxydation des Sulfides
hervorgehoben hat, leitet diese Verbindung aus den Silikaten unter
Einwirkung eines agent sulfurant ab.

Wie aus dem chemischen Kapitel hervorgeht, kommen aber eine
ganze Reihe von chemischen Verbindungen des Baryums in Betracht,
besonders wenn auch die tieferen, heillen, mehr oder minder wasser-
freien Regionen unserer Erdkruste herangezogen werden.

Solange man nicht wenigstens eine oberflichliche, eine heiBe
oder thermale und eine wasserfreie oder fast wasserfreie Region der
festen Erdkruste unterscheidet, wird es schwer sein, die uns be-
schaftigende Frage mit befriedigender Klarheit zu dberblicken. Die
Berechtigung und ZweckmiBigkeit einer solchen Einteilung ist, auch
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abgesehen von geologischen Kriterien, von dem chemischen und phy.
sikalischen Standpunkte allein zu rechtfertigen.

In der #uBeren kalten, wasserreichen Region der Erdkruste
vollziehen sich nimlich hauptsichlich und massenhaft jene Reaktionen,
welche von wisserigen Losungen ausgehen; indessen sind jene che-
mischen Umwandlungen, welche unter bedeutender Warmeabsorption
erfolgen, im allgemeinem ausgeschlossen, so daB hier die stabilsten
Verbindungen diejenigen sind, welche die groBSte Bildungswiarme auf-
weisen. Dissoziationsfahig sind blo8 Korper mit exothermer Zerlegung-
In Bezug auf die Loslichkeitsverhiltnisse sind jene Verbindungen be-
glinstigt, deren Losungswirme iiber Null liegt.

In der Thermalzone sind zuerst die verdinderten Ldslichkeits-
bedingungen zu beriicksichtigen. Die Loslichkeit der meisten Kérper
nimmt mit der Temperaturerhohung zu, da sie unter Wirmeabsorption
im Wasser loslich sind, also eine unter Null liegende Losungswirme
besitzen. Verbindungen aber, welche unter Wirmeentwicklung sich
auflésen, sind in dieser warmen Zone nicht beginstigt und werden
bei zunebmender Temperatur immer schwerer loslich. Indifferent
gegeniiber der Temperatur verhalten sich bekanntlich Kérper, deren
Lésungswiarme gleich oder fast gleich Null ist.

Mit zunehmender Temperatur verlaufen die endothermischen
Doppelzersetzungen immer vollstindiger und die Zahl der umkehr-
baren Reaktionen wird immer groBer. In der oberen kalten Zone hat
man in der groBen Mehrheit der chemischgeologischen Prozesse mit
Ein- und Zweiphasensystemen zu tun; hier spielen die Dreiphasen-
systeme eine immer an Wichtigkeit zunehmende Rolle. Der Einflull
des Druckes wurde schon frither besprochen.

Wir kommen schlieBlich in die tiefere, immer wasserirmere Region,
wo die Wasserldslichkeit nach und nach an Wichtigkeit verliert,
wihrend die Diffusionsgeschwindigkeit gewissermaBen sie ersetzt und
eine analoge Rolle spielt. Das System wird wieder hauptséchlich
zweiphasig, indem die Gasphase die flissige ersetzt. Hier sind auf
einmal eine ganze Reihe von chemischen Verbindungen zu Hause,
deren Darstellung zum groBten Teil erst in neuerer Zeit in dem
elektrischen Ofen gelungen ist und welche neben Wasser nicht
existenzfihig sind; es sind dies die Hydriwe, Karbide, Silizide,
Nitride und Boride vieler Elemente neben einigen Phosphiden und
Sulfiden. Auch ganz allgemein hat fibrigens jede Tiefzone der Frd-
kruste ihre eigenen chemischen Verbindungen, welche in einer
anderen Zone entweder nur ausnahmsweise oder iiberhaupt nicht
existenzfihig sind.

Betrachten wir mit der festen Kruste auch den fliissigen, be-
ziehungsweise gasférmigen Teil der Erde, so ist neben dem geinderten
chemischen Gleichgewicht, welches von den physikalischen Faktoren
abhingt, .auch die verschiedene Verteilung der Elemente zu beriick-
sichtigen. Dieser letztere Satz geht aus einer einfachen Betrachtung
des spezifischen Gewichtes der Erde hervor. Wenn samtliche bisher
bekannten Elemente in ihrem Atomgewichtsverhiltnisse vorkommen
sollten, so hatte unsere Erde ein spezifisches Gewicht von zirka
7-3 statt 57; die Elemente kommen also in einem anderen Ver-

Jehrbuch d. k, k. geol. Reichsanstalt, 1908, 58, Band, 3. Heft. (Dr. G. B. Trener.) §58
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hiltnisse vor. Immerhin nachdem der uns bekannten Erdkruste ein
spezifisches Gewicht von nur 2'7 zukommt, so miissen die schweren
Elemente, welche mit einer einzigen Ausnahme (Eisen) nur spuren-
weise in derselben enthalten sind, eine griBere Verbreitung in dem
Kern als in der Hille der Erde haben,

Wir wiren somit gewissermaBen berechtigt anzunehmen, daB auch
Baryum an der Zusammensetzung des Erdinnerns mit mehr als
0-089%/, beteiligt ist. Diese theoretische SchluBfolgerung hat jeden-
falls fiur geologische Prozesse einen geringen Wert, insofern wir die
Tiefe, wo dieser Wechsel der chemischen Zusammensetzung der Erde
beginnt, nicht ermitteln kénnen.

Fassen wir deshalb nur die feste Erdkruste ins Auge und die
drei darin unterschiedenen Zonen, obne doch zu vergessen, da
Krustenbewegungen, Intrusionen von Eruptivgesteinen und vulkanische
Erscheinungen die Tiefenverhiltnisse derselben plétzlich verschieben
konnen.

In der tieferen wasserarmen oder wasserfreien?) Zone der Erd-
kruste sind, wie soeben gesagt wurde, neben den Silikaten des Baryums
noch seine Ilydrire, Karbide, Silizide, Nitride, Boride, Phosphide
und Sulfide zu beriicksichtigen.

Die Existenz der meisten dieser Verbindungen ist nicht bloB
hypothetisch. In der Tat haben die Versuche tber das Vorkommen
von gasformigen Elementen gezeigt, daB in den gewdhnlichen Eruptiv-
gesteinen viele der obigen Verbindungen vertreten sind. Da sie in
minimalen Spuren vorkommen und meistens keine eigenen Mineralien
bilden, sondern in der ganzen Masse diffundiert sind, so widerstehen
sie der Wirkung des Wassers hartnickig und werden von derselben
erst unter Anwendung von dissolvierenden Mitteln ganz zersetzt 2).
Der Prozentgehalt der Eruptivgesteine in solchen Verbindungen ist
an der Oberfliche der Krdkruste noch immer ein relativ groBer. So
sammelte Gautier aus 1 kg Granit 12 em? Azetylen, welche 0-0608 ¢
Kalziumkarbid oder 0-13985 Baryumkarbid, beziehungsweise 0-0069/, Cu

) Vergl. Winkler Kiemens, Uber die Entdeckung neuer Elemente etc.
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1897, Vortrag, pag. 8.

?) Erdmann ITugo, Uber dus Vorkommen von Ammoniakstickstof im
Urgestein. Ber. d. deutseb. chem. Ges. Berlin 1896, Jahrg. 29, pag. 1710.

Ramsay W. and Travers Morris W, The Gaseous Constitnents of
certain Mineral Substances and Natural Waters. Proceedings of the Royal Society
of London. Vol. 60, 1897, pag. 442--448.

Tilden W. A., On the Gases enclosed in crystalline Rocks and Minerals.
Ibidem, pag. 453.

Travers M. W, The Origin of the Gases evolved on heating Mineral
Substances, Mcteorites etc. Proceedings of the Roy. Soc. London, Vol. 64, 1899,
pag. 130 -142.

Gautier Armand, Produits gazeux dégagés par la chaleur de quelque
roches ignées. Comptes Rendus de I’Ac. de France. Paris, Vol. 182, pag. 583—64.

— Production de 1’hydrogéne dans les roches ignées, Action de la vapcur
d’eaun sur les sels ferreux. Compt. Rend.. Vol. 132, pag. 189—194.

— Sur Pexistence d’azotures, argonures, arséniures et jodures dans les
roches crystallinienves. Compt. Rend. 132, pag. 932—938.

Boussignault, Sur la presence de Pazote dans un fer météorique. C. R.
d. Ac. Paris, Vol. 53, pag. 77.
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oder 0:0139%/, Ba entsprechen. Stickstoftbestimmungen an ver-
schiedenen Eruptivgesteinen ein und derselben Masse (C. d’Asta)
gaben mir zum Beispiel folgende Werte: Granit 0-0159/,, basische
Ausscheidungen desselben Handstiickes 0:00969/;, Aplit 00269/,
Pegmatit desselben gemischten Ganges 0-018%, N7I). Dal wenigstens
ein Teil dieses Stickstotfes als Nitrid gebunden ist, geht aus der
Tatsache heraus, daB seine Entwickelung einfach mit destilliertem
Wasser gelingt und sein Prozentgehalt, wie Erdmann an norwegi-
schen Mineralien gefunden hat, beim Aufbewahren an feuchter Luft
geringer wird.

Es liegt auf der Hand, daB, in der wasserfreien oder sehr
wasserarmen Zone der Erdkruste, der Prozentgehalt dieser vom Wasser
heftig angegriffenen Verbindungen grioBer als in der oberen feuchten
Zone sein muB. Kommt das Wasser infolge einer Krustenbewegung,
einer Abkihlung, oder irgendeines anderen geologischen Vorganges
mit einem Eruptivgestein das erstemal in Beriithrung, so wird es, der
Heftigkeit der Reaktion gemiB, zuerst die bewuBten Verbindungen
angreifen. Wie aus den chemischen Gleichungen 1—8 ersichtlich ist,
sind die Zersetzungsprodukte Basen und gasformige Verbindungen.
Auch Schwefelwasserstoff diirfte nach den Versuchen von Gautier
neben CH* CH2 CO, CO,, N, H, HCI, SiF, unter ginstigen Be-
dingungen entweichen.

In der Thermalzone wird die Losungsfihigkeit des Wassers
eine pgroBe Rolle spielen, denn meistens wird sie, durch erhéhte Tem-
peratur 2) und in einzelnen Fallen auch durch hohen Druck, bedeu-
tend grofier. Kommt, wie bei geologischen DProzessen, der Faktor
Zeit in den Vordergrund, so geniigen auch relativ kleine Tempera-
turen um groBe Effekte zu erzielen. In bezug auf Silikate, welche
hier in erster Linie zu beriicksichtigen sind, haben die Experimente
von Spezial) gezeigt, daB schon bei Temperaturen von 1500, 1399
und sogar 118° das Glas nach einigen Tagen sehr deutliche Spuren
der Zersetzungswirkung des Wassers zeigt; der Druck soll dabei im
Vergleich mit der Temperatur eine untergeordnete Rolle spielen.

Je mehr wir uns endlich aber der Oberfliche der Erdkruste
nihern, um so mehr kommen neben den kristallinen Gesteinen auch samt-
liche Sedimentérbildungen #) als Quelle des Baryams in den Vordergrund
und schlieBlich muB auch die Hydrosphire zur Besprechung kommen.
DaB es sich hier fast ausnahmslos um keine primire Baryumquelle
handelt, liegt wohl auf der Hand. Nach den Derechnungen von
Clarke?®) ist der Baryumgehalt der Kalksteine, Sandsteine und Ton-

1) Aus einer noch. unverdifentlichten Arbeit, welche ich in einem Vortrage
in der k. k. geologischen Reichsanstalt in Wien mitgeteilt habe. Vergl. Verhandl. d.
k. k. geol. R.-A. 1904, pag. 117.

%) Uber den Einfln8 der Temperatur anf die Loslichkeit, vergl. pag. 4365,

%) Spezia G., La pressione nell’ azione dell’ acqua sull’ apofillite e sul vetro.
Atti Acc. Torino. 1894—956, Vol. 83, pag. 461.

Vergl. auch: Barus C, in Phil. Mag. 27, pag. 104—109, 461—479.

4) Dieulafait, a.a. 0. — Collot L., Diffusion du barinm et de strontinm.
dans Jes terrains sedimentaires epigénics; druses d’apparence organique. Compt. Rend.
Acc. Sienc. Paris, Vol. 141, 1905, pag. 832—834.

%) Bull, of the United St. Geol. Surv. Washington 1904, Nr. 228, pag. 21.

bo*



438 Dr, Giov. Battista Trener. [52]

schiefer noch immer die Hilfte jenes der kristallinischen Gesteine,
und zwar fand er als Mittel fiir:

mesozoische und kinozoische Tonschiefer 0:06%, BaO
paldozoische Tonschiefer 04, ,
Sandsteine 0:05 , u. 0-019, BaO

Kalksteine enthalten nach Clarke kein Baryum, doch scheint
es neben Strontimn auch dort, jedenfalls meistens bleB in minimalen
Spuren, welche erst spektroskopisch nachgewiesen werden konnen,
verbreitet1). In einzelnen Fillen dirfte aber der Gehalt dieser
zwei Klemente nicht zu unterschitzen sein, wenn Engelbach bei
Anwendung von groBer Menge Substanz in einem Stringocephsalen-
kalk von GieBen 0:0129%, in dem Jurakalk von Salzbergen
0:083%, und im Tertiarkalk von Mainz 0°173%, an kohlensaurem
Strontium nachweisen konnte. Nach Fresenius?) enthilt der Kalk
im Xrihnchen von KEms 0°1% Baryum- und Strontiumsalzen.
Baryumhiiltiz sollen ferner die devonischen Kalke von Castelnau
(Ariége) und die liassischen Kalkschiefer von Gaujac, bei Chau-
mont (Ariége), sein?d). Bis 2:8%; Baryumgehalt fand Kretschmer
in den tonig-dolomitischen Kalksteinen der Kwitteiner Erzlager in
Mihren4). DBaryumspuren fand Phipson in einem silurischen Kalk-
stein in Herefordshire?®). Eine ausgiebigere Quelle fir Baryum
sind aber die Sandsteine, welche nicht nur sehr oft Barytknollen,
sondern nicht selten DBaryumsulfat®) und sogar Baryumkarbonat als
Bindemittel aufweisen. Einige englische Sandsteine enthalten nach
Clowes”) 28—50, Schwerspat (Hemlock Stone 33-:33—4603%,
Stapleford Hill 46:92—49-95%,, Bramcote I1ill 28:2—50-06%,)
als Zement. Neben Schwerspat wurde in dem Sandstein der Gegend
von Gottingen von H. Lutterkorth?®) auch kohlensaurer Baryt nach-
gewiesen 9).

1) Kirchhoff u. Bunsen R,, Chemische Analyse durch Spektralbeobach-
tungen. Poggendorf, Annalen der Physik und Chemie. Bd. CX, pag. 179, 181, 182,

Engelbach, Zur Nachweisung des Baryts und Strontians in Kalksteinen.
Liebigs Annalen d. Chem. u. Pharm., Bd. CXXIII, 1862, pag. 2565—261.

?) Za: Bischof, Chemische Geologie, II. Aufl., pag. 208, FFuBnote.

%) Mussy, Barytc sulfatée (Ariége). Annales des Mines. Memoires 1868.
1I. Ser., VI. Tom. XIV,, pag. 679.

) Kretschmer }., Die nutzbaren Minerallagerstitien der archiischen
und devonischen Inseln Westmihrens. Jahrb. d. k. k. geol. R.-A. in Wien 1692.

5) Delkeskamp, Schwerspatvorkommnisse in der Wetterau usw, A. a. O,
pag. 58—54.

¢ Clowes Frank, Bariumsulfate as a Cement in Sandstone. Proceedings
of the Royal Society of London 1889, Vol. 46, pag. 365.

-— Deposition of Barium Sulfate as a Cementing Material of Sandstone.
Proceeding of the R. Soc. London 1899, Vol. 64, pag. 374.

‘) Lutterkorth H., Kohlensaurer Baryt, ein Bestandteil des Sandsteins in
der Gegend von Gittingen. Annalen der Chem. u. Pharm. 1866, Bd. 100, pag. 296.

8 Phipson T. L., Ohem. News, Vol. 84, pag. 288, und Jahresber. f. 1901,
pag. 420.

%) Der Sandstein von North Staffordshire enthilt kein Barytokalzit wie in
Delkeskamp (Zeitschr. f. praki. Geol. 1902, pag. 119) unrichtig zitiert ist.
2Barytocelestite* heilt es in der Originalarbeit. Wedd C, B.,, Note on Baryum
Bulfate in the Bunter Sandstone of North Staffordshire. Geo). Magaz. London 1899,
pag. 508.
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Im Meere wurde Baryum von Forchhammer?) gefunden,
und zwar sowohl in dem Wasser selbst als in der Kesselkruste der
transatlantischen Dampfer und sogar, was nach der giftigen Eigen-
schaft der Baryumsalze nicht vorauszusehen war, in der Asche von
Meerestangen (Fucus wvesiculosus), in Korallen und Muschelschalen.

b) Die Bildung der Barytlagerstitten.

Die absichtliche Beschriinkung, welche in dieser Arbeit die Be-
handlung des Problems der Genesis der Schwerspatlagerstitten er-
fahren soll, gestattet uns die verschiedenen Theorien hier fast nur
von einem rein chemisch-physikalischen Standpunkte zu betrachten.
Die Begriindung der beabsichtigten Beschrankung liegt wohl auf der
Hand. Jede dieser Theorien hat eine chemisch-physikalische und eine
geologische Seite. Eine Theorie kann zum Beispiel vom ersten Staud-
punkte vollkommen begriindet, geologisch dagegen nicht aufrecht zu
erhalten sein und umgekehrt. Im allgemeinen sind ja, wie schon aus
den chemisch-physikalischen Kapiteln zu ersehen ist, mehrere Theorien
moglich; bei einem allgemeinen Studium des Problems wiirde es
demnach in erster Linie darauf ankommen zu erwiigen, welche Theorie
oder welche Theorien auf eine fast allgemeine oder richtiger gesagt auf eine
hiufigere Anwendung Anspruch erheben konnten. In diesem Falle
sollte man naturgemiB jede Theorie an moglichst vielen Vorkomm-
nissen ausprobieren, eine Aufsabe die auBerhalb des Rahmens unserer
Arbeit liegt.

Indessen sollen die vom chemisch-physikalischen Standpunkte
gerechtfertigten Theorien nur in bezug .auf unsere Trientiner Baryt-
vorkommnisse weiter diskutiert werden, wihrend die allgemeinere
Frage nur en passant bericksichtigt werden soll.

Magmatisehe Ausscheidung, — Sublimationstheorie. — Injektionstheorie.

Bei der. Frage der Herkunft des Baryums haben wir uns auf
die feste Erdkruste beschrinkt, es wurde aber dort hervorgehoben,
daB selbst innerhalb der drei unterschiedenen Zonen, sei es iufolge
von Krustenbewegungen {Senkungen) oder Eruptionen (Intrusionen,
vulkanische Ausbriiche) geologische Erscheinungen vorkommen konnen,
welche die physikalischen und chemischen Verhiltnisse jeder Zone
lokal tief verindern konnen. Deswegen miissen auch die drei obigen
Theorien zur Diskusion herangezogen werden. Dieselben setzen die
Existenz von flichtizen und bei hoher Temperatur unzersetzbar
schmelzenden Verbindungen des in Rede stehenden Elementes voraus.

Solche Verbindungen existieren tatsiichlich auch fiir Baryum.
Hydriire und Nitride kommen als gewichtsanalytisch noch bestimmbare
Mengen in Eruptivgesteinen vor, waren also unzweifelhaft auch in dem

) Forchhammer Georg, Om Sievandets hestanddele og deras Fordeling.
— On the Composition of Sea-water in the different parts of the Ozean.. Philogophical
Transaction of the Royal Society of London, Vol. 155, London 1865, pag. 213.

Bunsen u. Kirchhoff konnten nur Sr bestimmen. Kirchhoff G.
und Bunsen R., Chemische Analyse durch Spektralbeobachtungen. Annalen der
Physik und Chemie, Bd. 90, 1860, pag. 179.
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Magma selbst, in den relativ noch trockenen Eruptivgesteinen, und
zwar bestimmt in groBeren Mengen, vorhanden. Baryumhydriir schmilzt
bei 12000 (also bei einer Temperatur, welche jener des Schmelzpunktes
der Granite sebr nahe liegt) unter teilweiser Verfluchtigung und er-
leidet (unter normalem Atmosphiirendruck) eine teilweise Zersetzung
erst bei 1400° bei welchem Wirmegrade es aber ganz fliichtig ist.
Der Nitrid schmilzt schon bei 1000° ebenfalls unter teilweiser Ver-
flichtigung. Auch Baryumkarbonat (Schmelzpunkt 793°, Zersetzungs-
punkt 14009, Baryumsulfid und Baryumsulfat sind bei hohen Tem-
peraturen stabile Verbindungen, welche flichtiz sind1). Fluorsilizium-
baryum ist ebenso wie das Kaliumsalz in der Hitze zersetzbar,
trotzdem, ebenso wie Kieselfluorkalium in Vulkanfumarolen haufig ist,
so konnte auch die Baryumverbindung dort vorkommen.

Zur Stiitze eines magmatischen Differentiationsprozesses kounte
die leichte Schmelzbarkeit der Baryumsilikate (siehe pag. 420) ange-
fulrt werden. Wiirde aber tatsichlich ein solches in der Natur statt-
finden, so solite eine gewisse Korrelation zwischen Basizitit, bezichungs-
weise Schmelzbarkeit der Eruptivgesteine und ihrem Baryumgehait
konstatierbar sein. Man sucht aber nach dieser vergebens, in jeder
Richtung, bei der Prifung der volistindigen Gesteinsanalysen der
U. 8. Geol. Survey.

Es existiercn also fir Baryum derartige Verbindungen, welche
die magmatische Ausscheidung, dic Sublimationstheorie und sogar die
alte in jedem Abschnitt der Lagerstittenlehre verworfene Injektions-
theorie vom chemisch-physikalischen Standpunkte als theoretisch
moglich erscheinen lassen. Indessen dirfte in der Literatur kaum
ein einziges Barytvorkommen beschrieben sein, wo selbst die zwei
ersten Theorien Anwendung finden soliten.

Thermaltheorie.

Der Thermaltheorie steht die Chemie des Baryums mit einem
groBen Apparat von Reaktionen zur Verfiigung, welche den speziellen
physikalischen Verhiiltnissen, die eine Therme voraussetzt, so gut an-
gepabt erscheinen, wie es sonst bei keinem anderen Erzvorkommen
in dhnlichem MaBstab kaum der Fall sein ditrfte.

Woher eine Therme, besonders eine solche, die aus juvenilem
Wasser 2) ganz oder teilweise besteht, ihren Baryumgehalt entnehmnen
kann, wurde schon oben dargelegt. In der tieferen Zone kann also
das Wasser Hydriire, Karbide, Nitride, Silizide und Phosphide des
Baryums zersetzen und das entstandene Hydrat in beliebiger Menge
auflésen, denn mit der Temperatur steigt seine Loslichkeit erheblich,
wahrend zum Beispiel jene des Kalziumoxyd rasch sinkt. Man kann
ibrigens wohl ruhig annehmen, daB das Baryumhydrat sich sofort mit
den gleichzeitig entstandenen Gasen binden wird: die Bildung von

1) Traube H. (Uber kiinstliche Dartellung von Mineralien durch Subli-
mation. Zentralblatt f. min. Geol. 1901, pag. 682) erhielt Barytkristalle durch
Sublimation bei Erhitzung bis zirka 1400° C einer Mischung von Baryumsulfat
mit einem Gemenge von NeC und KC,

%) Im Sione von Suess E. — Uber heiBe Quellen. Verh. d. Ges. deatsch.
Naturf. und Arzte, Leipzig 1902.
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Chloriden, Fluoriden, Sulfiden (Sulfhydraten) und Karbonaten ist in
erster Linie denkbar. Das Karbonat ist aber trotz seiner in kohlen-
siurehiltigem Wasser und bei hohem Druck groBen Léoslichkeit in
Anwesenheit von iberschiissigem H, S nicht existenzfihig, denn es
wirde nach Gleichung (24) in Sulfhydrat umgewandelt werden, und
zwar gerade in verdinnten Losungen besonders rasch. Ist aber die
Koblensaure in UberschuB, so wird das Sulfid in Karbonat umgesetzt.
Es handelt sich also um die umkehrbare Reaktion

BG;COa+H2Sf > BaS+002+H20
2834 Cal + 27 Cal 983 Cal + 976 Cal + 68-4 Cal.

also
Ba COy+ IT, S= Ba S+ CO, + H, 0+ 21-8 Cal.

In Worten ausgedriickt: die Bildung von Baryumkarbonat erfolgt unter
Wirmeabsorption und wird von steigender Temperatur begiinstigt.
Auch von Kalziumchlorid wird das Baryumkarbonat langsam zersetzt.
Anderseits wird aus Baryumsulfid durch Alkalikarbonate Baryum-
karbonat niedergeschlagen, ebenfalls unter Wirmeabsorption.

In Begleitung von iiberschiissigen Kalziumsalzen ist Baryum-
fluorid nicht bestindig, wohl aber wenn diese schon ganz in FluBspat
umgesetzt wurden und noch Alkaliftuoride in der Losung bleiben (vergl.
pag. 428).

Die Losungen_ von Baryumsilikaten werden von Alkalisalzen,
welche in groBem UberschuB mit in Ldsung gegangen sein miissen,
leicht zersetzt und in Chloride, Fluoride usw., wenn nicht direkt in
Sulfate, umgewandelt. Ein C0,- oder II, S-Gehalt des Wassers kann
den Verlauf der SchluBreaktion noch weiter verdndern. Das Baryum-
sulfat ist aber in warmem Wasser nicht bestindig (40—41), wenn in
der Losung auch Kohlensiurealkalien in UberschnB vorhanden sind.

Der Verlauf der einzelnen moglichen Reaktionen in Thermen
verschiedener Zusammensetzung ist also genug kompliziert und hingt
von physikalischen Verhiltnissen (Temperatur, Verdinnung usw.)
iber deren KinfluB auf die chemische Affinitit noch keine oder nur
ungeniigende Daten vorliegen, ab.

Ein Beispiel, das mit unserer speziellen Aufgabe in enger Be-
ziehung stehen kann, soll diese Vorginge illustrieren. Es ist
nimlich mehr als wahrscheinlich, daB eine Therme, welche metallische
Sulfide in Losung fithrt, auch Alkalisulfide reichlich enthilt. K, S lost
gich bekanntlich im Wasser unter teilweiser Zersetzung, welche um so
vollstindiger ist, je verdinnter die Losung, nach der Gleichung

K, 8+ H,0=KSH+ KOH.
Wird die Lésung noch weiter verdiinnt, so findet eine Schwefelwasser-
stoffentwicklung statt
KSH+H,0=KOH+ H, S.
Beide Reaktionen sind aber auch umkehrbar. Das Gleichgewicht

hingt von der Konzentration, der Temperatur und dem Drucke ab;
von dem letzten insofern H,S entweichen kann oder nicht. Von der
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Méglichkeit einer H, S-Entweichung hingt ferner die Aufnabmsfihig-
keit der Losung von Koblensiure und Sauerstoff, also die Bildung
von Polysulfiden, Karbonaten und Sulfosalzen ab. Man sieht daraus,
welchen grofien Einfluf Verdinnung, Temperatur und Druck nur auf
cinen. einzigen Bestandteil einer Therme ausiiben kann und wie
infolgedessen das chemische Gleichgewicht vielfach und mehrmals
wilhrend des Laufes der Therme gestort werden kann.

Beztiglich der Rolle, welche die gasformigen Verbindungen spielen,
wire es hier am Platze, noch an eine Regelm#Bigkeit, welche bei
Vulkanfumarolen beobachtet wurde, zu erinnern, zumal nachdem
Gautier?) auf die groBe Ahnlichkeit der vulkanischen Gase mit
jenen, welche aus den Eruptivgesteinen in der Rotglut ausgetrieben
werden, hingewiesen hat. Bei der Entgasung eines Lavastromes soll
die Gasentwicklung einer bestimmten Sukzession folgen: zuerst werden
Salzsiuredampfe. danu Schwefelwasserstoff und schlieBlich IKohlen-
siure und Kohlenwasserstoff frei. Thermen, welche ihre Gase aus
einem solchen oder dhulichen P’rozeB ableiten, werden also im Laufe
der Zeit unter Umstanden ihren Gasgehalt wechseln; damit ist aber
auch, in jeder einzelnen Phase der Entgasung eine Anderung der
Zusammensetzung ihrer festen DBestandteile wie auch ihrer physi-
kalischen Verhiltnisse verbunden.

Das steht jedenfalls fest, daB die stabilsten Verbindungen des
Baryums, welche in Thermen vorkommen kénnen, in erster Linie die
leicht loslichen Chloride und Sulfhydrate neben Karbonat, dem in
kohlensiurehiltizem Wasser schou bei einem einzigen Atmosphiren-
druck eine Loslichkeit gleich jener des Gipses zukommt, sind. Weniger
stabil ist unter Umstinden das Baryumfluorid; mit Unrecht wurde
es aber bisher nicht in Betracht gezogen, denn seine groBe Loslich-
keit, welche jener des Gipses gleichkommt, und die Tatsache, daB
Flulspat ein so haufiger Begleiter des Baryts auf Giingen ist, weisen
wohl auf die groBe Rolle hin, welche diese Verbindung bei der
Bildung des Schwerspates gespielt haben muB.

Fassen wir nun eine Therme, welche die oberste kalte Region
der Erdkruste erreicht hat, ins Auge. Vor allem sind die veriinderten
physikalischen Verhiiltnisse maBgebend. Die Verminderung des
Druckes und der Temperatur bedingen nicht nur eine Verinderung
der Loslichkeitsverhiltnisse, sondern beeinflussen auch das chemische
Gleichgewicht.

Was den EinfluB der Temperatur betrifft, so soll daran erinnert
werden, daB eine Temperaturverminderung nicht immer eine Abnahme
der Loslichkeit bedeutet (vergl. pag. 435). So nimmt zum Beispiel
innerhalb gewisser Temperaturgrenzen die Loslichkeit des Kalzium-
sulfats und des Karbonats mit fallender Temperatur zu (vergl. Dia-
gramm auf pag. 406). Anderseits sind manche Verbindungen, wie
Baryumchlorid und Baryumfluorid, gegeniiber der Temperatur in bezug
auf Loslichkeit wenig empfindlich (vergl. Diagramm auf pag. 400). Die
Temperaturschwankungen einer Therme konnen aber so groB sein und

1) Gautier Armand, La genése des eanx thermales et ses rapports avec
le volcanisme. Annales des Mines, Paris 1906, Xitme Ser,, Tome 1X, pag. 333.
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so rasch sich vollziehen), daB sie einer der wichtigsten Faktoren des
Absetzungsprozesses sein miissen. So diirfte eine Abkthlung von 409
zu 20° geniigen, um die Halfte des Baryumsulfats, welches im Wasser
gelost ist, abzusetzen.

Eine relativ kleine Rolle spielt meistens der Druck nach den
Versuchen von Spezia auf die Loslichkeit; ist aber sein direkter
EinfluB kein groBer, so kommt er doch indirekt zur vollen Geltung,
indem er fur die Absorptionsfihigkeit der Gase im Lésungsmittel
maBgebend ist. Man wolle diesbeziiglich die Loslichkeit des Baryum-
karbonats zum Beispiel nehmen (vergl. pag. 412).

Wie nun auBerdem die Anderung des Druckes und der Tem-
peratur das chemische Gleichgewicht beeinflussen, wurde schon in dem
allgemeinen chemischen Abschnitt wie auch auf pag. 441 mit Beispielen,
welche sich auf unseren Gegenstand beziehen, zur Geniige klargestellt.

Wesentlich greift aber auch die Verinderung der geologischen
Verhaltnisse in die Chemie der Therme ein. Die in der Nihe der
Oberflache zirkulierenden Wisser sind in der Regel sehr reich an
Sulfaten, wie aus jeder Zusammenstellung von FluBquellen- oder
Grubenwiisseranalysen zu ersehen ist. Eine Mischung derselben mit
der Therme ist ein Vorgang, der nicht demonstriert werden braucht
und in der Bildung des Schwerspates eine groBe Rolle spielen muB.
Aus Chloriden, Fluoriden, Karbonaten und Silikaten des Baryums
wird von Alkalisulfaten und selbst von Strontium- und Kalziumsulfat
schwefelsaures Baryum niedergeschlagen. Es kommt aber noch der
OxydationsprozeB ins Spiel. Vulkanische und Thermalgase sowie
Granitgase enthalten in der Regel keinen freien Sauerstoff oder nur
Spuren desselben, so da8 dem Baryumsulfhydrat in der profunden
Region einer Therme weniger Gelegenheit geboten werden dirfte,
durch Oxydation in Sulfat zu itbergehen. In der obersten Zone der
Erdkruste ist dagegen eine Sauerstoffzufubr, sei es direkt aus der
Atmosphiire, welche in den Gesteinsporen und -spalten zirkuliert,
sei es indirekt durch Tageswiisser, leicht zu denken.

Sedimentationstheorie.

Die Herkunft des Baryums des Meerwassers und der marinen
Sedimente ist zweifelsohne hauptsichlich auf die Zerstérung der
kristallinischen Gesteine zuriickzufithren. Selbst gewéhnliche Trink-
quellen zeigen, wie aus einigen Analysen von Fresenius hervor-
geht, minimale Spuren von Baryumsalz, welches auch im FluBwasser
nicht fehlen darften, obwohl ich keine diesbeziigliche Analyse anzu-
fuhren weiB2). Auffallend ist jedenfalls der Umstand, daB der Baryum-
gehalt der Tonschiefer, Sandsteine und Kalke demjenigen der kristal-
linischen Gesteine um zirka die Hilfte nachsteht. Schon um den

1) Man vergleiche zum Beispiel die Temperaturverhiltnisse des Grand Geyser,
wie sie von Bunsen festgestellt wurden. Den Tiefen von 225, 18, 13, 8:10, 3-30 m
entsprechen die Temperaturen: 126°, 124°, 121-8°, 110°, 85'5°.

%) Dupré A. u. I, (Pbil. Mag. Ser. IV, Bd. XX, pag. 373, London) konnten
im Themsewasser Strontium spektroskopisch nachweisen, Ifir Baryum ist die
spektroskopische Bestimmung bekanntlich weniger empfindlich.

Jahrbuch d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1808, 58. Band, 3. Oeft. (Dr. G. BB. Trener.) 59
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Fehler in der Baryumbilanz herauszubringen, muB man sich die Frage
stellen, ob eine sedimentire Bildung des Baryts aus gesittigtem
Meerwasser moglich sei, das heiBt es soll gepriift werden, ob bei
Eintrocknen von Seewasser, &hnlich wie Gips, Kalziumkarbonat,
Kochsalz und so weiter, auch das schwerloslichste Salz, das Baryum-
sulfat, abgesetzt werden kénnte.

Die Flisse konnen wohl neben Baryumsulfat auch andere
Baryumsalze ins Meer mitbringen, wenn sie keine Sulfate fihren
(Mississippi bei Carelton nach Avegnin, Jahresber. d. Chem. 1857,
pag. 729), oder nur kleine Mengen davon enthalten (Nil ndrdlich
von Kairo nach Popp, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 156D, pag. 344).
Besonders in solchen Ifillen, wo es sich um tropische Fliisse handelt,
ist es wohl méglich, daB deren Wasser noch Baryumkarbonat in Sus-
pension oder in Losung fihrt. Unter Umstinden kann das Wasser
leicht eine Temperatur zwischen 25—30° haben, so daB die ilber-
schilssigen Karbonate aunf vorhandene Sulfate der Erdalkaligruppe
wirken, beziehungsweise die Umwandlung des schon vorhandenen
suspendierten (im Schlamm) oder gelosten Baryumkarbonats durch
Alkali und Erdalkalisulfate verhindern konnen. DaB dieser Fall
moglich ist, zeigen uns die Analysen vom Nilabsatz. Knop!) fand
im Nilschlamm bei Minich 0021% und bei Achmin 00179,
Baryumkarbonat; bei Theben wurden nur qualitativ Ba-Spuren
nachgewiesen.

Im Meerwasser, welches Sulfate in groBem Uberschusse ent-
halt, ist nur Baryumsulfat anzunehmen. Die Frage wire also ziemlich
einfach, wenn wir den Baryumgehalt des Seewassers kennen wiirden.
Das ist leider, nach meinem Wissen, nicht der Fall, so daB wir das
Ziel auf Umwegen erreichen miissen 2).

Es sei vor allem daran -erinnert, daB bei der Ausscheidung von
Salzen aus einer Losung, die eingeengt wird, die Ldslichkeit der Salze
nicht allein maBgebend ist, sondern man muB sich weiter fragen, wie
weit jedes Salz von seinem Sittigungspunkt ist. Stellen wir uns die
Frage, was geschieht mit dem Baryumsulfat des Meerwassers, wenn
das letztere verdunstet,

In reinem Wasser und bei 189 ist der Sittigungsgrad fir die
zunichst ins Spiel kommenden Salze in folgenden Zahlen (nach
Kohlrausch) ausgedriickt:

) Knop W., Analysen vom Nilabsatz. In ,Landwirtschaftliche Stationen¥,
Organ fiir naturwissenschaftliche Forschungen auf dem Gebiete der Landwirtschaft,
Bd. 17, 1874, pag. 65—70.

%) Forchhammer hat Baryum im Seewasser nur qualitativ nachgewiesen;
eine quantitative Bestimmung diirfte bisher nicht ausgefiihrt worden se¢in; ich habe
sie vergebens sowohl in #lteren als in den neuesten Mecresaunalysen gesucht. Was
die theoretische Seite anbelangt, so haben Van’t Hoff, Meyerhoffer und ibre
Mitarbeiter in den klassischen Untersuchungen iiber die Bildung der ozeanischen
Salze nur die Ealinm-, Natrium-, Magnesinm- und Kalziumverbindungen beriick-
sichtigt; die nur in Spuren vorkommenden Salze wurden nicht herangezogen. Vergl.
Van’s lloff, Acht Vortrige iiber phys. Chemie. — Van’t Hoff, Meyerhoffer
(und andere Mitarbeiter), Untersuchungen iber die Bildnngsverbiltvisse der ozcani-
schen Salzablagerungen, insbesondere des StaBfurter Salzlagers. Sitzungsber. d.
prevB. Akad. d. Wissensch., Berlin 1897, 1898, 1899, 1900.
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Prozent
Baryumsulfat 23 mg in 1 Liter = 000033
Strontiumsulfat 1140 , , 1 , = 001140
Gips + ag . 20400 , , 1 , = 020400
Kalziumkarbonat 270 » 1 5, — 0000270
Kalziumbikarbonat . 560 , 1 , = 000560

Im Meerwasser aber ist die Loslichkeit der genannten Salze
wegen der Anwesenheit von Alkalichloriden verschieden. Direkte Be-
stimmungen liegen nicht vor, so daB wir mit ganz rohen Zahlen uns
begniigen miissen, welche schitzungsweise aus den auf pag. 405 und ff.
wiedergegebenen Tabellen entnommen wurden.

Nehmen wir ein Seewasser von mittlerem Salzgehalt, und zwar
der Einfachheit halber von derselben Zusammensetzung wie dasjenige,
welches Usiglio?) fir seine klassischen Versuche brauchte, also mit:

Prozent
NaCl, KCl, Na Br 30485 ¢ in 1 Liter — 3048
Mg Cl, 3219 , 1 = 0-341

In demselben wire der Sittigungsgrad obiger Verbindungen bei
zirka 25% mehr oder minder anniahernd mit folgenden Zahlen aus-
gedriickt:

(Aus dem Diagramm pag. 408 berechnet):

Baryumsulfat zirka 50—60 mg. in 1 Liter — 0-0060°/,.
(Aus dem Diagramm pag. 409 berechnet):
Strontiumsulfat zirka 1200—1500 mg in 1 Liter — 0-15000/,.
(Mittel von Tilden-Shenstone und Cloez fir Na Ci):
Kalziumsulfat zirka 6000--7000 mg in 1 Liter = 0-70009/,.

(Nach dem Versuche Usiglios):
Kalziumkarbonat zirka > 114 < 228 mg in 1 Liter = 0-0228%/,.

Lassen wir nun das Wasser, wie in dem Versuche Usiglios,
abdampfen, bis die urspriinglichen 1000 Vol. nunmehr auf 533 redu-
ziert sind.

Bei dieser Konzentration schied sich nach Usiglio Kalzium-
karbonat aus; nachdem das Wasser urspriinglich 114 mg Ca CO; in
1 Liter enthielt, so entspricht der Sattigungsgrad far dieses Salz
einem Gehalt von hiochstens 114 mg in 0533 Liter, also rund zirka
230 mg in 1 Liter als Maximum. Die Daten far die anderen
Salze milssen wir wieder aus unseren Tabellen approximativ ent-
nehmen,

In einem Wasser von doppelter Konzentration als urspriinglich
Usiglios Wasser gehabt hat, wiirde fir die bewuBten Salze der
Sattigungsgrad ungefihr bei folgenden Gehalten liegen:

) Usiglio, Analyse de l’eau de la Méditerranée sur les cotes de France.
Ann. de Chimie et Phys. (3) 27, 1849, pag. 92—107, 171—191.
H9*
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Prozent
Ba SO, zitka 8D my in 1 Liter = 0-008b
Sr S0, , 1600 mg , 1 , = 01600
Ca S0, » 1000—8000.mg , 1 , = 07000
Ca CO, s < 230 mg , 1, = 00228

Aus diesen Zahlen kénnen wir leicht herausrechnen, wie viel
Baryum- oder Strountiumsulfat in einem Meerwasser von derselben
Zusammensetzung wie jene von Usiglio enthalten sein muB, damit
diese zwei Salze friher als Kalziumkarbonat ausscheiden konnen,
Man braucht nur die gefundenen Zahlen auf das doppelte Volumen
Wasser beziehen, das heiBt also: durch zwei zu dividieren.

Der Gehalt an Kalziumkarbonat (0'0114%/,) des Seewassers
des Versuches Usiglios (bei Cette d km von der Kiiste in einer
Tiefe von 3000 m geschopft) ist aber noch ein relativ hoher, er
sinkt anderswo oft bis auf 0:001 und kann auch ganz fehlen. Deshalb
kommt noch der Sattigungsgrad nach Verdunstung von vier Fanftel des
Wassers, also bei dem Beginn der Gipsabscheidung, in Betracht. Als das ur-
spriingliche Volumen von 1000 auf 190 reduziert war, beobachtete
Usiglio die letzte Kalziumkarbonat- und die erste Gipsabscheidung.
Wir hitten also folgende Sittigungszahlen:

Prozent

Ba SO, zirka 140 mg in 1 Liter = 0014

Sr S0, 1800—1900 mg , 1 = 0190
(Nach dem Versuche Usiglios):

CaS0,+2aq zirka 8800 mg in 1 Liter = 0-880

Baryumsulfat und Strontiumsulfat kénnen also bei der Ver-
dunstung eines Meerwassers mit

3-048%, NaCl, KCI, Na Br, 03219, My Cl,, 01359, Ca SO,

und 001149, Ca CO, nicht vor Kalziumkarbonat ausgeschieden werden,
wenn der urspriingliche Gehalt an Ba S O, nicht groBer als zirka 43 mg
in 1 Liter = 00043%;,, und jener von & SO, nicht groBer als zirka
800 mg = 0-169, ist.

Vor dem Kalziumsulfat + 2 aq scheiden sich Ba SO, und Sr SO,
erst dann, wenn ihr urspringlicher Gehalt groBer als 28 mg = 0:00289),,
beziehungweise 360 mg in 1 Liter = 0°0369); ist.

Wir koénnen aber ruhig sagen, daB diese Baryum- und Strontium-
gehalte im Meerwasser von mittlerer Zusammensetzung nicht vor-
kommen, weil solche noch so hoch sind, daB.sie quantitativ bestimmbar
wiaren. Aus der Verdunstung von gewdhnlichem Seewasser dirften also
keine selbstindigen Baryt- oder Colestinablagerungen entstehen;
beide Salze wiirden sich erst gleichzeitig mit dem Kalziumkarbonat
oder mit dem Gips absetzen,

Es ist noch ein extremer Fall zu beriicksichtigen. Die Zusammen-
setzung des bis jetzt in Frage kommenden Wassers entspricht zwar
dem Mittel vieler Analysen des Atlantischen und Pazifischen Ozeans,
des Nordlichen und des WeiBen Meeres; anderseits zeigen aber viele
Analysen des Mittelmeeres, der Ostsee und des Toten Meeres nur
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den zehnten Teil des Kalziumsulfats, welches die ersten aufweisen.
Es ist deswegen noch der exstreme Fall zu beriicksichtigen, daB sich
vor Chlornatrium kein Gips ausscheide.

In dem Versuche Usiglios fand eine Chlornatriumausschei-
dung erst statt, nachdem mneun Zehntel des Wassers verdunstet
waren. Bei dieser Konzentration wire die Sittigung erreicht mit:

Prozent
Ba SO, zirka 70—100 mg in 1 Liter = 001
Sr80, , 2000 » w» 1 5, =002

Ca SO, kommt nicht mehr in Betracht, denn wir nehmen an,
daB sein Gehalt so klein wire, daB es selbst bei dieser Konzentration
den Sattigungsgrad nicht erreichen konnte.

Beziehen wir die fir Baryum- und Strontiumsulfat bestimmten
Zahlen auf das urspriingliche zehnmal so grofe Volumen Wasser, so
finden wir, daB der Gehalt an diesen zwei Salzen grofler als 7—10 mg
in 1 Liter = 00019, beziehungsweise 200 mg in 1 Liter = 0029,
sein muB, wenn ihre Ausscheidung vor jener des Kochsalzes statt-
finden soll. Sollten auch diese rohe Zahlen zu gro8 ausgefallen sein,
so handelt es sich noch immer um eine quantitativ bestimmbare
Menge, welche von den hervorragenden Analytikern, welche mit
Meeresanalysen beschiftigt waren, nicht i{ibersehen worden sein
dirfte, wenn das Meerwasser sie tatsichlich in solchen Quantititen
enthalten hitte.

DaB die gelieferte Beweisprobe viel an Genauigkeit zu winschen
itbrig 1aBt, liegt wohl auf der Hand; eine direkte Losuug der Frage,
welche erst durch eine Reihe von Baryum- und Strontiumgewichts-
analytischen Bestiminungen im Meerwasser herbeigefithr{ werden kann,
ist wiinschenswert.

Es ist mir jedenfalls aus der Literatur kein Barytvorkommen
bekannt, dessen Lagerungsverhiltnisse fiir eine Ausscheidung aus
verdunstetem Meerwasser sprechen wiirden, Dafiir kdnnen Beispiele
angefalirt werden, welche beweisen, dafl die Baryum- und Strontium-
salze gleichzeitig mit Kalk, Gips und Alkalisalz abgesetzt wurden
und in denselben spurenweise vorkommen.

Baryumhiltige Kalksteine wurden schon auf pag. 438 erwibnt.
Im Gips scheinew Spuren von Baryum und Strontium fast nie zu
fehlen, und zwar haben die Versuche von Dieulafait iiber die
Gipsablagerungen von Bex in der Schweiz gezeigt, daB zum Beispiel
Strontium in der ganzen Masse diffundiert ist¥)., Doch erwihnt de
Launay?) ein Colestinvorkommen in der Umgebung von Girgenti
(Favara bei Licata), wo dieses Mineral zwar mit Gips verbunden ist,
doch in selbstindigen Schniiren und Linsen auftritt; so daB die oben
unter gewdhnlichen Verhidltnissen als unmioglich aufgefaBte Genesis

!) Dieulafait, Recherches géologico-chimiques sur les terrains saliféres
des Alpes Suisses et en particulier sur celui de Bex. Compt. Rend. Acc. Sc.
Paris 1893, Vol. 96, pag. 718—721. — Gisements assoc. et mode probable de
formation de la barytine, de la celestine et de I’anbydrite. Paris, Compt. Rend. Acc.
Sc. 1883, Vol. 97, pag. 51—53.

?) Fuchs und de Launay, Traité des gites metalliferes, I. Vol., pag. 586.
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hier wenigstens weiter diskussionsfihig wire. Im Carnallit und Kainit
von Westeregeln wurden Colestinkristalle von Naupert und Wense?)
gefunden 2).

Fir die Annahme einer organischen Ausscheidung von Baryumsalz
liegt kein Grund vor. Im Gegenteil sprechen die giftizen Eigenschaften
fast aller Baryumverbindungen gegen eine solche Annahme, trotzdem, wie
oben erwihnt wurde, Forchhammer Spuren von Baryum in Muschel-
schalen und Seetangen nachgewiesen hat, Die Baryumsalze sind schon in
kleinen Mengen sowohl fir tierische als fiir vegetabilische Organismen
giftig, ).

Auch eine Zersetzung von Baryumsulfat durch Organismen nach
einem ihnlichen ProzeB wie die letzteren das Kalziumsulfat des Meer-
wassers in Karbonat fiir ihre Schalenbildung umwandeln, ist, nach dem,
was {iber die Umkehrbarkeit dieser Reaktion gesagt wurde, nicht denk-
bar; denn wihrend bei dem gebildeten Kalziumkarbonat die umge-
kehrte Reaktion unméglich wire, wiirde Baryumkarbonat schon in der
Kilte rasch wieder zersetzt werden, insofern die organische Substanz
der Schale*), wenigstens wihrend des Lebens des Tieres, einen ge-
nigenden Schutz gegen die Zersetzung nicht darbdte.

Der auffallende Gehaltsunterschied von Baryum in kristallini-
schen und sedimentiren Gesteinen, welche doch aus der Zerstorung
der ersteren entstanden sind, kann also seine Erklirung nicht in selb-
stindigen marinen Ablagerungen, sondern teils in der Konzentration
der Baryumsalze in Gipslagern, teils in dem sehr verbreiteten Vor-
kommen von Barytknollen und -rosetten in Sandsteinen und tertiirem
Meersande, wo Baryt auch direkt als Bindemittel auftritt®), finden.
In vielen Fillen ist der Kern dieser Konkretionen von Fossilien ge-
bildet 8). Weinkauf?) zihlt zum Beispiel nicht weniger als 64 Arten
aus den Barytkonkretionen von Kreuznach auf. Offenbar ist hier
die Bildung der Barytknollen auf einen ReduktionsprozeB, welcher

1) Naupert A. und Wense W. Uber einige bemerkenswerte Mineral-
vorkommnisse in den Salzlagern von Westeregeln. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch.,
Berlin 1893, Bd. 26, pag. 875.

%) Analysen einiger SrCl,, SrSO, und Be-hiltiger Mutterlaugen sind in:
Kirchhoff und Bunsen, Chemische Analysen durch Spektralbeobachtungen
(Ann, d. Phys. u. Chem, 1861, pag. 368—3860) wiedergegeben.

) Suzuki U, In: Bulletin of the College of Agriculture Komaba Tokio
Imp. Univ. V. 4, pag. 69-—79, Refer. in: Clemisches Zentralblatt 1900, Bd. II,
pag. 126. — Vergl. auch: Haselhoff E, Versuche iiber die schiidliche Wirkung
von baryumbiltigen Abwissern auf Pflanzen. Landwirtsch. Jahrb., Bd. 24, 1895,
pag. 962—966. — Das Vorhandensein von Baryum in Abwissern von Steinkohlen-
gruben will er mit dem in den Klidfien der Steinkohle eingelagerten Schwerspat
erklaren.

4 Bischof G, Chemische Geologie, Bd. I, pag. 587.

%) Siehe die von Declkeskamyp beschrichenen Vorkommnisse dieser Art
und die darin zitierten zahlreichen Beispiele aus der Literatur (Schwerspatvor-
kommnisse in der Wetterau usw., Notizblatt d. Ver. f. Erdkunde, Darmstadt 1900,
1V. Folge, Heft 21, pag. 47 und 54).

%) Collot, Diffusion du barium et du strontiam dans les Terrain sedimentaire
épigépics. C. R. 141, 1905, 832—834.

) Die tertiiren Ablagerungen im Kreise Kreuznach. Verbandl. d. naturw.
Vereines d. preuS. Rheinlande u. Westphalens 1859, pag. 65—77, zit. in Del-
keskamp a. a. O.
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durch organische Substanz!) eingeleitet wurde, zuriickzufiihren,
dhnlich wie Schwefelkieskonkretionen. Delkeskamp zitiert nach
Ludwig? eben einen Fall, wo Baryt neben Schwefelkies (Blei-
glanz), Braunstein und DBrauneisen als Kittmittel von Tertiirgeréllen
gefunden wurde. Das fiir die Bildung dieser Sandsteinknollen not-
wendige Baryum braucht man nicht ausschlieBlich von dem im Meer-
wasser geldsten Sulfat ableiten; es ist eher zu denken, daB die fau-
lenden Organismen ihre Reduktionswirkung direkt auf baryumhiltigen
Schlamm (siehe auf pag. 444 die Nilabsatzanalysen) ausitben. Das End-
produkt ist aber kein Schwefelbaryum, sondern Schwerspat (vergl.
die Reaktionen auf pag. 429).

Die fiir das Meerwasser angewendeten Kriterien sind auch fiar
Salzseen giltig. Nur sind wir diesmal an keine bestimmte Zu-
sammensetzung des Salzwassers gebunden, so daB lediglich vom theo-
retischen Standpunkte die Méglichkeit von Schwerspatabsitzen erkannt
werden mufl. Die Bedingungen fir diese Moglichkeit sind anndhernd
von obigen chemisch-physikalischen Betrachtungen abzuleiten.

In den mir zuginglichen Salzseeanalysen ist indessen nie von
einem Baryumgehalt die Rede, so daB wohl anzunehmen ist, daB
die Analytiker nur Spuren dieses Elements eventuell vernachlissigt
hitten.

Im Meerwasser von normaler Zusammensetzung kann das Baryum
nur als Sulfat angenommen werden. Anders ist es aber bei Salzseen.
Wie es Quellen und Flisse gibt, welche sehr arm oder sogar frei
von Sulfaten sind, so sind, wenn auch ebenfalls in beschrinkter
Zahl, Salzseen ohne schwefelsaure Salze bekaunt. Es sind dies zum
Beispiel einige Salzseen der Krim und der Lkaspischen Niederung
nach den von Roth3) zitierten Analysen. In solchen Seen kann
Baryum als Chlorid oder Karbonat gelost bleiben, beziehungsweise
ausgeschieden werden. Das Karbonat ist aber unter bestimmten
Bedingungen in Alkalichloridlésungen unbestindig (vergl. pag. 427),
wovon spiiter noch die Rede sein wird.

Aus dem Gesagten soll nun der SchluB gezogen werden, daB
man fiir die Erklirung der Bildung von Barytlagern sedimentiren
Ursprungs wohl in den meisten Fillen gezwungen sein wird, unter-
seeische Baryumquellen heranzuziehen.

Deszensions- und Lateralsekretionstheorie.

Vom chemisch-geologischen Standpunkte darf man sie wohl ge-
meinsam besprechen, denn sie hingen beide mit der Frage der Zir-

1) Die Reduktionswirkung von organischen Substanzen darf aber nicht ver-
allgemeinert werden. — Frechmann Ch. O. (Barytes from Addiewell West Colder
in Midlothian. Miner. Mag., Vol. VII, Nr. 33, pag. 49—56, 1886) fand in einer
und derselben Héhlung im Sandstein neben Schwerspat noch Kalkspat, Eisenkies,
Salzwagser, Petroleam und Ozokerit. Leider wurde allerdings. das Salzwasser picht
analysiert.

%) Ludwig, Blatt Kriedberg, pag. 851, zit. in Delkeskamp a. a. O., pag. 49.

) Chem. Geol., I. Bd., pag. 468 u. ff. Vgl. auch: Ochseniuns Karl, Be-
deutung des orographischen Elements ,Barre“ in Ilinsicht auf Bildung und Ver-
iinderungen von Lagerstiitten und Gesteinen. Zeitsehrift fiir praktische Geologie,
Berlin 1893, pag. 194 u. 195.



450 Dr. Giov. Battista Trener. [64]

kulation des Schwerspates zusammen. Diese Theorien wurden auch
in neuerer Zeit eben fiir die Erklirung von Schwerspatvorkommnissen
von Kruschl) und Delkeskamp? angewendet. Diese Autoren
gehen von dem hiufigen Vorkommen von baryumhiltigen Quellen
aus, von denen der letztgenannte ein Verzeichnis von 235 zu-
sammenstellte.

Diese Erscheinung soll auch der Ausgangspunkt fiir unsere Be-
trachtuugen sein. Das Vorkommen von Baryvum in Thermalwiissern
wurde schon oben méglichst eingehend besprochen; die dort beschrie-
benen chemischen Prozesse haben zur Geniige die Anwendbarkeit
der Thermaltheorie, welche die Erze und ihre begleitenden Mine-
ralien aus den profunden Regionen der Erdkruste herkommen 1a8t,
fiir die Erklirung der Baryumvorkommnisse illustriert.

Da wir aber unmoglich simtliche Baryumquellen, welche eine
niedrige Temperatur besitzen, als erkaltete Thermalwisser ansehen
konneu, so muB noch die weitere Frage der Herkunft des Baryums
in jenen kalten Qucllen, deren Wasser nur aus der Erdoberfliche
herrihren kann, erortert werden.

Die baryumhiltigen Quellen lassen sich vom chemischen Stand-
punkte in zwei Hauptgruppen einteilen: die sulfathiltigen und die
sulfatfreien. Die ersten weisen nur ausnahmsweise einen Baryum-
gehalt von mehr als 0-001 g in 1 Liter (= 0-00019/,) auf. In den
sulfatfreien, in der Regel dann nur Chloride enthaltenden Quellen
steigt der Gehalt an Baryum bis auf 1 ¢ pro Liter (= 0-19/) und
mehr. DaB die Loslichkeit der verschiedenen Baryumsalze dabei die
erste Rolle spielt, liegt wohl auf der Hand.

Es war aber eben der Mangel an geniigenden Daten iiber die
Loslichkeit des Schwerspates, welcher den dlteren Autoren die groBte
Schwierigkeit bereitete, indem sie das Baryumsulfat fiir eines der
schwerloslichsten Salze halten muBten. Diese Schwierigkeit ist nun
itherwunden, denn wir haben in dem physikalischen Kapitel gesehen,
daB der Schwerspat zwar in reinem Wasser auBerordentlich schwer
Ioslich ist, daB aber schon in sehr verdtnnten Salzldsungen ihm eine
Loslichkeit zuteil wird, welche jener des Kalziumkarbonats gleich
steht. Beriicksichtigt man ferner, dal die Léslichkeit des Baryum-
sulfats mit zunehmender Temperatur rasch wachst, wihrend jene des
Kalziumkarbonats anfangs sehr trige steigt und bei hoher Temperatur
aber schnell abnimmt und in Alkalichloridlésungen nicht groBer ist
als in reinem Wasser, so wird es nunmehr klar sein, daB man mit Un-
recht die Transportfihigkeit des Schwerspates nicht anerkannt und
damit eine unnétige Schwierigkeit kreiert hat. Es steht also fest,
daB Schwerspat im Quellenwasser von bestimmter Zusammensetzung
relativ leicht léslich ist; ein Gehalt an Chloriden, FeCl;, Al Ci,,

1) Krusech P, Die Zusammensetzung der westfillischen Spaltenwisser and
ihre Beziehungen zur rezenten Schwerspatbildung. Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges.,
Berl, 1904, Bd. 56, pag. 36, der Monatsberichte.

2) Delkeskamp R. Die weite Verbreitung des. Baryums in Gesteinen
und Mineralquellen und die sich daraus ergebenden Beweiswmittel fiir die Anwend-
barkeit der Lateralsekretions- und Thermaltheorie auf die Gepesis der Schwer-
spatginge. Zeitschr. f. prakt. Geol. 1902, pag. 117—126.
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Mg Cl,, NaCl, von 1 g pro Liter (wie viele Quellen aufweisen)
und auch weniger geniigt, um die Loslichkeit des Baryum-
suifats derjenigen des Kalziumbikarbonats gleichzustellen. So enthilt
zum Beispiel die Hambacher Quelle nicht weniger als 25 mg Baryum-
sulfat in Losung?).

Auf die unter Umstinden leichte Léslichkeit des Baryts deutet
ferner das haufige Vorkommen von Pseudomorphosen; bezeichnend
ist in dieser Beziehung der Umstand, daB es sich, bei den meisten
unter den bekannten Pseudomorphosen, um Eisenmineralien handelt.

Aus dem Gesagten kann man nun schlieBen, da8 die Herkunft
des Baryumsulfats der Quellen nicht bloB auf chemische Prozesse,
wie die Zersetzung von Silikaten, Karbiden, Sulfiden usw., welche bei
den Thermen besprochen wurden, zurlickzufithren ist, sondern auch
auf direkte Losung von Schwerspat.

Es 148t sich also auch in der einfachsten Weise das Vorkommen
von kalten baryumhiltigen Quellen erkliren. Besonders ins Gewicht
fallen hier als Auslaugungsmaterial die barythiltigen Sandsteine, welche,
wie oben erwiahnt wurde, aus vielen Gegenden entweder als baryt-
knollenfithrende oder als mit Schwerspat zementierte bekannt sind.
Neben diesen sind baryumhiltize Kalksteine und Mergel zu beriick-
sichtigen.

Die Zirkulation des Schwerspates selbst ist aber nicht allein von
seiner relativ leichten Loslichkeit in chloridhiltigen Quellen ab-
hangig; die Wegfilhrung und Wiederabsetzung von Schwerspat kann
auch von chemischen Prozessen auf das kriftigste unterstiitzt werden.
Von diesen ist der doppelten Umsetzung von Alkalikarbonaten und
Baryumsulfat, welche auf pag. 422 besprochen wurde, vom chemischen
Standpunkte aus, die groBte Bedeutung zuzumessen.

K, 80, + Ba CO, =——> K, CO, + Ba S0,
3288 Cal 2834 Cul 2726 Cal 3381 Cal.

Bringen wir die Wirmeténung in der Reaktionsgleichung zum
Ausdruck, so haben wir:

K2 003 + Ba 804 K2 SO4 + Ba 003 + 9'8 Cal.

Es liegt also eine endothermische Reaktion vor, welche nur
unter Wirmezufuhr eintreten kann. Aus dem experimentellen Ver-
suche von Rose kennen wir die Temperaturgrenze, bei welcher eine
Wirmebindung in der obigen Reaktion stattfindet: die Alkalikarbonate
wirken auf Baryumsulfat erst bei einer Temperatur von 25—300.
Stellen wir uns den Fall von zirkulierenden, alkalikarbonathaltigen
Waissernvor, welche bei einer Temperatur oberhalb 259 mit barytfihrenden
Sand-, Kalksteinen u. a. m. oder gar mit einem Barytgang oder -lager
in Beriihrung kommen. Den thermochemischen und Massenwirkungs-
gesetzen gehorchend, wird ein solches Wasser das Baryumsulfat in
Baryumkarbonat umwandeln und das letztere in Ldsung mitfiithren,
denn in dem gegebenen Falle ist ‘das Alkalikarbonat, welches, wenn
auch in verdinnter Losung, doch kontinuierlich das feste, schwer-

) Delkeskamp R., Schwerspatvorkommnisse in der Wetterau, a. a. O.
Jahrbuch d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1908, 58. Band, 3. Heft. (Dr. G. B. T'rener.) 60



452 Dr. Giov. Battista Trener. [66]

l6sljche Baryumsulfat durchspiilt, bei dem chemischen Vorgang wohl
in UberschuB anzunehmen. Das baryumkarbonathiltige Wasser wird,
wenn keine Mischung mit anderen chemisch verschiedenen Wiissern
stattfindet, unverindert weiter flieBen, so lange die Temperatur ober-
halb der bewuBten Grenze bleibt. Findet aber eine Abkiihlung unter
derselben statt, so wird sich die Reaktion umkehren nach der Gleichuhg:

Ba.C0y + K, SO, — Ba SO, + K, CO; — 98 Cal

und das Wasser wird sich mit dem schwerléslichen Baryumsulfat
sittigen, indem der UberfluB abgesetzt wird. Das Be SO, der ge-
sittigten oder ungesittigfen wiasserigen Ldsung kann sowohl durch
Verdunstung als durch Anderung der chemischen Zusammensetzung
des Losungsmittel weiter abgesetzt werden. Tritt eine Umwandlung
der Chloride (Mg Cl,, Fe Cly, Na Cl usw., siehe auf pag. 408), welche
die Leichtléslichkeit des Baryumsulfats bedingen, ein, so kann das
eine Fallung von Ba SO, zur Folge haben, wie schon Lemberg an-
gedeutet hat?); nicht aber durch Verdiinnung, denn die Léslichkeits-
kurve, zum Beispiel in Chloridlésungen mit zunehmender Konzentration
(wie aus dem Diagramm auf pag. 408 ersichtlich ist), zu wenig rasch
steigt. Enthalt das urspriingliche Wasser KKohlensaure, so ist ferner
zu beriicksichtigen, daB Baryumkarbonat zwar in reinem Wasser um
eine Kleinigkeit schwerer loslich als kohlensaurer Kalk, dafar aber
bedeutend leichter loslich in Gegenwart von freier CO, als der letztere
ist( vergl. pag. 403 und 412). Somit ist die Bedingung von einer Baryum-
karbonatabsetzung wegen Zersetzbarkeit des Bikarbonats noch giin-
stiger als bei kohlensaurem Kalk und es liegt sogar die Mboglichkeit
einer Konzentration des Baryums in solchen Wissern, welche in
baryumhiltigen Kalksteinen zirkulieren, vor.

Die Anwendbarkeit der beschriebenen umkehrbaren Reaktion
in der Frage der Zirkulation des Schwerspates geht aus der Leich-
tigkeit, mit welcher Thermalwisser und noch hiufiger Tageswisser
den gegebenen Temperaturhedingungen entsprechen kénnen, hervor.

Etwas schwieriger ist die Erklirung des Vorkommens von Chlor-
baryum in Quellen, denn wegen der Leichtigkeit, mit welcher das
Baryumchlorid von léslichen Sulfaten zersetzt wird, ist seine Existenz
nur in sulfatfreien Quellen mdéglich.

Der Leichtléslichkeit von Ba Cl, entsprechend, steht der Ge-
halt dieses Salzes in Quellen jenem des Baryumsulfats weit zuriick.
Die reichsten Baryumquellen diirften wohl, unter den bekannten, jene
von Tarentum am Alleghani? mit 111969/, K¢ und die New-
castle-Upon-Tine?) wmit 1-2289%, Ba (— 1-3729/, Ba Cl,), entsprechend
13T ¢ in 1 Liter, sein. Es ist der Mihe wert, die Leistungs-
fahigkeit einer -solchen Quelle zu veranschaulichen. Fir jeden Se-

) Lemberg J., Uber Silikatumwandlungen. Zeitschr, d. deutsch. geol. Ges.,
Berlin 1876, Bd. XXVIIT, pag. 534 und 535.
I ?) Bischoff, Chem. Geol, 1I. Bd., pag. 225, II. Aufl.; II. Bd., pag. 1699,
. Aufl.

3 Clowes Fr., Proc. Soc. roy. London 1899, pag. 874, und Dr. Bedson
Ph., The Composition of certain colliery waters, The Journal Soc. Chem. Industry,
Vol. 6, pag. 712—714. 1887.
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kundenliter transportiert die Newcastle-Upon-Tine-Quelle
in vierundzwanzig Stunden uber eine Tonne Chlorbaryum, und
zwar genauer 1183 kg BaCl,, welche 2090 ky BaSO, enisprechen.
Unter giinstigen Umstinden konnte also eine solche Quelle in einem
einzigen Jahre mehr als 700 Tonnen Schwerspat absetzen und in
zirka 20 Jahren eine Spalte von 100 m Linge, 1 m mittlerer Breite und
30 m Tiefe, welche einem Gesamtvolumen von etwa 3000 m3 entspricht,
ausfallen; alles nur pro Sekundenliter berechnet. Alle giinstigen Be-
dingungen scheinen in der Lautentaler Solquelle!) im Harz er-
fallt zu werden. Dort kommt eine Quelle, welche nur Chloride enthit,
und zwar pro Liter:

Gramm
Chlorbaryum 0-318
Chlorstrontium 0-899
Chlorkalzium 10-120
Chlormagnesium 4360
Chlornatrium 68:168
Chlorkalium 0-458

mit Grubenwissern, welche Mg SO,, ZnS0,, Mg Cl, CaCly, NaCl,
gelost fihren, in Berithrung. Im Mittel enthalten die sieben verschie-
denen Wasserzuflisse, welche analysiert wurden, 06 ¢ gebundenes
Schwefelsiureanhydrid. Die Bildung von Schwerspat konnte hier
schrittweise auf Grund von zahreichen Analysen verfolgt werden.
Das Quantum Ba SO, welches sich in einer Periode von drei bis
fiinf Jahren bloB in den Pumpréhren als 2 em dicke Kruste absetzt,
betrigt uber 2000 kg. Geht man von einem durchschnittlich flieBenden
Solquantum von 40 Litern pro Minute aus, so ergibt sich, daB die Sole
65 Tonnen Chlorbaryum, entsprechend 73 Tonnen Schwerspat und
17-8 Tonnen Chlorstrontium oder 20-7 Tonnen Célestin, in einem
Jahre transportiert.

Darum erscheint die Frage der ITerkunft des Chlorbaryums in
Quellen von groBem Interesse. Handelt es sich um Thermen, welche
ihre Mineralisation aus den profunden Regionen der Erdkruste ableiten,
so wurde schon die Bildung von Chlorbaryum in dem betreffenden
Abschnitt erklirt. Es kann namlich entweder Salzsiure (welche zum
Beispiel aus der Entgasung eines Magmas herrithren kann) direkt in
die Quelle kommen oder sind es Alkalichloride, welche Baryumsilikate
zersetzen. Besonders im letzteren Falle sollen sich aber lediglich sehr
verdinnte Baryumchloridlésungen bilden. Wie es auch sei, diirften
solche Prozesse in der Bildung von reichen kalten Baryumsolen be-
schriokte Anwendung finden. Es ist hier eher an Auslaugungen von
salzhaltigen Schichten, wenn nicht direkt von Salzlagern, zu denkeun,

Wir kénnen unsere Betrachtungen an jene iiber die Sedimentations-
theorie aokniipfen. Es war dort dic Rede, daB aus dem Meeres-
wasser mittlerer Zusammensetzung das Baryumsulfat, weil es in
minimalen Spuren darin vorkommt, den physikalischen Gesetzen nach,
nicht selbstindig (bei der Verdunstung des Wassers) ausgeschieden

) Lattermann Georg, Die Lautentaler Solguelle und ibre Absitze.
Jabrbuch der k. preuB. geol. Landesanstalt, Berlin 1888, pag. 2569-—-283.

60*
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werden kann, sondern sich gleichzeitig entweder mit Gips oder gar
erst mit Kochsalz absetzen wird. Stellen wir uns nun die Aufgabe,
die chemischen Prozesse, welche sich zwischen Erdalkalisulfat und
Kochsalz mit seinen Begleitsalzen abspielen koénnen, zu studieren.
In dem Kochsalz sind oft, mitunter in grofer Menge, Kohlensiure
und Schwefelwasserstoffzase nachgewiesen worden (zum Beispiel in
Wieliczka). Die Anwesenheit von H, S deutet wohl auf Reduktions-
prozesse, hervorgerufen von organischen Substanzen auf Kosten der
Erdalkalisulfate. In der Karabugas- Buchtl) finden zum Beispiel
besonders im Frihjahr nach H. Maksimowitsch ganze Herden
von Hiringen und anderen Fischen, ja sogar jungen Seehunden, in
dem zu stark salzigen Wasser (22—23° Beaumé an der Oberfliche)
und infolge der Schwefelwasserstoffemanationen den Tod. Unter
solchen Umstinden kann sich der ReduktionsprozeB sogar im groBen
MaBstab vollziehen. Die Reduktion fihrt nun die Erdalkaiisulfate
in Sulfide, beziehungsweise in Sulfhydrate iiber. Eine Umsetzung
zwischen Bariumsulfid und einer konzentrierten Kochsalzlésung findet
nach Withe ?) statt. Bekaunt ist die Zersetzung der Erdalkalisulfite
durch Wasser, Kohlensiure und Alkalikarbonate. Wasser, zumal in
UberschuB, zersetzt das Sulfid in Sulfhydrat und Hydrat; Kohlensidure
fahrt es in Karbonat uber, ebenso Alkalikarbonate, besonders wenn
die wisserige Losung verdinnt ist. Zwischen Erdalkalikarbonaten und
Alkalichloriden findet nun eine Wechselwirkung statt, welche in dem
uns beschaftigenden Falle zur Bildung von Baryumchlorid fihren kann.

Ist in dem Kochsalz freie Kohlensiure vorhanden, so kann
dieselbe auf Alkalichloride bei sonst giinstigen physikalischen Be-
dingungen ?) einwirken, unter Bildung von Alkalikarbonaten. Wird in
dieser Weise Alkalikarbonat oder Alkalibikarbonat gebildet oder waren
sie schon im Kochsalz, so kann Baryumsulfat bei den bekannten
Verhiltnissen direkt in Baryumkarbonat uberfahrt werden und das
letztere seinerseits mit Alkalichloriden reagieren. Die Schlulreaktion
kann, ginstige physikalische Bedingungen vorausgesetzt, auch in diesem
Iall zur Bildung von Baryumchlorid fihren. DaB diese Prozesse sowohl
bei der Bildung der Sole als auch spiter sich abspielen konnen, liegt

') Arbeiten der Karabugas-Expedition. Chemie des Kaspischen Meeres (russisch).
Mem. hydrolog. St. Petersburg. Livr. XXII, pag. 266 -307, 1903. Ausgabe des Aoker-
baudepartements. Sielie Referat in Zeitschr. f. prakt. Geol. — Furer, Salzbergbau
und Salinenkunde.

2) Withe J.,, The occurence of barium compounds in Artesian well Water.
In Analyst, Vol. 24, pag. 67—71. Jahresber. f. 1899, pag. 633—34.

%) Kohlensiaure ist in Ne Cl-hiltigem Wasser leichter 18slich als in reinem
Wasser; das Natriumchlorid wird von CO, zersetzt mit Bildung von HCL
(Mitller H., Ber. der deutsch. chem. (es. 1870, pag. 40.) Die Umsetzung findet
unter Druck noch lcichter statt, (Schulz II., Die Zerlegung der Chloride durch
Koblensiure. Pflilgers Archiv 1882, Bd. 27, pag. 454—484.) Eine gleiche Wirkung
auf Natrinmchlorid haben Alkalibikarbonate, ferner Karbonate von My, NH, und
Ca. (Schlosing et Roland, Memoire sur la fabrication du carbonate de soude.
Ann. de Chim, et Ihys. [4], 1868.) Uber die ihnliche Umsetzung von Erdalkali-
chloriden vergleiche pag.427. Auch in Gegenwart von Kalziumsulfat kann aus Ne Cl
ein Karbonat entstehen. (Anthon E, F., Chem. Zentralblatt, 1864, pag. 959; Bull.
Soc. Chim., Paris 1864 [2], I.. pag. 347.) Uber die Temperaturverhiltnisse der
Steinsalzlager vergleiche Doelter C., Petrogenesis. Braunschweig, 1906. pag. 245.
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es wohl auf der Hand. Man braucht also nicht Baryumsalze und Alkali-
verbindungen in einem und demselben Lager schon urspringlich an-
zunehmen, sondern kann die Sole erst in ihrem unterirdischen Verlauf
Kohlensiure und Baryumsulfat aufnehmen. Der letztere Fall diirfte bei
geologischen Prozessen sogar wichtiger sein, denn Barytsalze sollten
sich nur ausnahmsweise anders als in Spuren in Salzablagerungen
finden. Doch muB auf den Umstand awfmerksam gemacht werden,
daB die Auflésung einer salzigen Schicht unter gegebenen Temperatur-
verhiltnissen zu einer Anreicherung der Baryumsalze fiihren kann.
Diese beruht auf der verschiedenen Léslichkeit des Baryumchlorids
und des Chlornatriums. Beide sind gleich loslich bei zirka 25° mit
zunehmender Temperatur steigt aber die Léslichkeit des Ba Cl, viel
rascher als jene des Kochsalzes (wie aus dem Diagramm auf pag. 400
ersichtlich ist), wahrend unter 259 Natriumchlorid l6slicher als Baryum-
chlorid ist. Findet die Auslangung bei Temperaturen, welche ober-
halb oder unterhalb 25" liegen, statt, so ist eine Anreicherung méglich.
Im ersten Falle wird nimlich die Sole ein Salzgemisch enthalten, in
welchem die relative Menge von Na CI und Be Cly im Vergleich mit
jener des Salzlagers, beziehungsweise der salzigen Schichten zugunsten
des Baryumchlorids gedndert wurde, im zweiten Falle wird die pro-
gressive Auslaugung einen an Be Cl, immer reicheren Rest zuriick-
lassen, der etwas spiter in Ldsung geht und zu einer temporir reichen
Baryumquelle Ursprung gibt. Man kaun schliefilich auch den Fall
einer Mischung von Baryumkarbonat- und Alkalichloridlosungen
bertcksichtigen. Ein Ba CO;-hiltiges Wasser ist aus einem artesischen
Brunnen in Derbyshire bekannt?); es enthilt 1-77 Bu COp auf
100.000 Teile.

Nicht alle Salzlager und salzigen Schichten sind aber aus dem
Meere entstanden, sondern auch aus Salzseen, Salzstimpfen und Salz-
lachen; diese konnen auch sulfatfrei sein, ebenso wie in vielen Solen die
Sulfate vollstindig fehlen. Eine interessante Rolle darfte abrigens in
dieser Beziehung auch die in den argentinischen Dlampas, in der
Umgebung des Aralsees und in den grofien Depressionen des nord-
amerikanischen Westens beobachtete Trennung von Sulfaten und
Chloriden in den Salzlachen und an den Riandern der Depressionen
spielen?). Es ist also auch die Méglichkeit von einer einfachen
Auslaugung des Chlorbaryums aus sulfatfreien Salzlagern vor-
handen.

'y Withe J., Analvst 24, pag. 67--71. In griBerer Tiefe wechselte die
Zusammensetzung des Wassers, welches bis 40'70 Teile Baryumchlorid in 100.000
Teilen Wasscr enthielt. White nimmt eine Reduktion des Sulfats durch Kohle und
eine Umwandlung des entstandenen Sulfids durch konzentrierte Kochsalzlgsung in
Chlorid vor. Die Reduktion mit Kohle erfordert aber eine sehr hohe Temperatur; viel
einfacher, sowohl vom chemischen als auch vom geologischen Standpunkt, erscheint
mir unter den von Withe beschriebenen Verhiltnissen eine direkte Umwandlung
des Baryumkarbonats in Chlorid eben durch Alkalichloride. Uber die Reduktion
von Baryumsulfat vergl. pag. 423; die Mitwirkung von Kohle ist nicht notwendig.

¥) Ochsenius C, Barrenwirkungen. Zeitschr. f. prakt. Geologie 1893,
pag. 194—195. — Fiirer F. A, Salzbergbau and Salinenkunde. Braunschweig 1900,
pag.19. -— Groth P, fand natiirlichen Barytsalpeter in einer ilteren chilenischen
Mineraliensammlung (in Zeitschr. f. Kristallogr.,, Bd. VI, pag. 195).
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Soviel iiber den Ursprung baryumhiltiger Solen. Was ferner
die Bildung von Ba SO, betrifft, so wurde schon die chemische Wirkung
der Sulfaten auf eine Baryumchloridquelle bei der Thermaltheorie
(pag. 83) und in dem chemischen Abschnitt besprochen; es soll aber
hier noch an eine Reaktion erinnert werden, welche vom geologischen
Standpunkt nicht wenig wichtiger sein sollte, indem sie uber das so
oft beobachtete Zusammenvorkommen von Quarz und Baryt weiteren
AufschluB geben kann. Chlorbaryum wird niamlich von einer iiber-
schiissigen Menge kieselsauren Natrons in Baryumsilikat umgewandelt.
Die gleichzeitize Absetzung von Quarz und Schwerspat setzt also
nicht unbedingt einen urspriinglichen Baryumsilikatgehalt in der
betreffenden Quelle, wie auf pag. 441 bei der Besprechung der Thermal-
theorie angenommen wurde, voraus, sondern es geniigt auch die
Mischung einer Baryumsolquelle mit einer Kieselquelle, welche
vorzugsweise eine Therme sein konnte. Enthilt die Kieselquelle viel
Alkalisilikat oder fiberwiegt sie sonst an Ergiebigkeit die Solquelle,
so wird sich Baryumsilikat bilden, das aber entweder sofort oder
spiter zersetzt werden kann (vergl. pag. 431) und als SchluBprodukte
Quarz und .Baryt geben.

Zusammenfassend sind also vom chemisch-physikalischen Stand-
punkte beide Theorien sowoll die Lateralsekretion als die Deszension
annehmbar; es fehlt sogar, wie soeben auseinandergesetzt wurde,
nicht an Ubergiangen zur Thermaltheorie. Besonders zu betonen ist,
daB die Schwerldslichkeit des Baryumsulfats diesbeziglich nicht als
Schwierigkeit betrachtet werden soll, denn es fehlt weder an Losungs-
mitteln noch an chemischen Reuktionen, welche Baryt in leichtlos-
liche Verbindungen uberfitlhren konnen. Besonders die Deszensions-
theorie kann sich auf ein gutes Material von direkten Beobachtungen
stiitzen, von welchen jene von Lattemar und Clowes besonders
hervorzuheben sind.

Auch in bezug auf metasomatische Erscheinungen?y
diirfte das, was iiber die Loslichkeit und Transportfihigkeit des Baryts
gesagt wurde, mafigebend sein.

c) Uberblick.

s soll nun am SchiuB dieses chemisch-geologischen Studiums
der Versuch gemacht werden, die Entstehungsbedingungen des Schwer-
spates zu iberblicken. Zu diesem Zwecke sollen dic gewonnenen
Resultate derartig gruppiert werden, daB die zwei maBgebenden
Faktoren, Auflosungs- und AbsetzungsprozeB, zum Ausdruck kommen.
Wir werden also betrachten A) die Lésungsmittel, B) die
Herkunft des Baryums, C) die Absetzung von Schwer-
spat.

!) Eine metasomatische Entstehungsweise wurde neuerdings filr die Schwerspat-
.ginge des Oberharzes in Anspruch genommen. Vergl. Everding H., Die Schwer-
spatvorkommen amn Risteberge und ibre Beziehung zum Spaltennetz der Oberharzer
Erzginge. Zeitschr, fiir prakt. Geol., Berlin 1903, pag. 89—106.
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A. Losungsmittel.

Als Losungsmittel kommen in Betracht: 1. Wasser, 2. Salz-
losungen (wisserige), 3. Siurelosungen (wisserige). Diese Losungsmittel
kénnen entweder direkt wirken oder indirekt, das heiBt erst naeh erfolgter
chemischer Umwandlung des Salzes in eine neue Verbindung, welche
sowohl leichtléslicher oder auch schwerléslicher als die urspriingliche
sein darf.

1. Wasser. @) Die Reihenfolge der wichtigsten Baryumsalze,
welche direkt, das ist ohne Zersetzung in Wasser, l1oslich sind, ist
folgende: Sulfat, Karbonat, Silikat, Fluorid, Chlorid.

b) Eine ganze Reihe von Baryumverbindungen wird von Wasser
zersetzt unter Bildung -einer leichtléslichen Verbindung. Es sind diese
das Hydriir, Karbid, Nitrid, Argonid, Silizid, Borid, Phosphid, Arsenid,
Sulfid, Borat, Sulfosilikat.

2. Salzlosungen. Es werden nur jene, welche als Ldsungs-
mittel fiir schwerldsliche Salze in Betracht kommen, bertcksichtigt.

a) Wahrscheinlich ohne Zersetzung wird das Sulfat in folgenden
Salzlosungen, welche progressiv geordnet sind, gelost: Magnesium-
chlorid-, Natriumchiorid-, Ammoniumchlorid-, Eisenchlorid-, Aluminium-
chloridlosung,.

b) In eine leichtiéslichere Verbindung wird das Sulfat von
Alkalikarbonatlosungen, das Karbonat von Chlorkalziumlésung, das
Bikarbonat und das Silikat von Alkalichlorid, das Kieselfluorbaryum,
das Plumbat und das Ferrat von Alkalikarbonatlosungen umsetzt.

3. Siureldosungen, Kohlensiiurelgsung, Direkt als Bikarbonat
geht das Karbonat in Lésung; erst nach erfolgter Zersetzung entweder
als Karbonat oder als Bikarbonat werden Plumbat, Ferrat, Borat,
Silikat gelést. Andere Siturelosungen kommen héchstens fir das Sulfat
in Betracht und darften im allgemeinen nur eine sehr beschrinkte.
Anwendung finden.

B. Die Herkunft des Baryums.

Als ‘Quellen far Baryumverbindungen sind, abgesehen von der
Barysphire, 1. das Magma, 2. die feste Erdkruste, und 3. die Hydro-
sphare zu betrachten.

1. Das Magma. In dem Magma sind Verbindungen wie Baryum-
hydriir, Karbid, Silizid, Nitrid, Borid und vielleicht auch das Phosphid,
Sulfid und Arsenid existenzfihig.

2. Die feste Erdkruste. a) Kristallinische Gesteine. Neben
den soeben aufgeziahlten Verbindungen nimmt eine Ilauptstelle das
Silikat (wohl Polysilikate verschiedener Zusammensetzung) und unter
bestimmten Verhiltnissen das Sulfosilikat ein.

b) Kalksteine, Mergel, Quarzsandsteine. Im Kalkstein kommt
Baryum hauptsichlich als Karbonat, im Sandstein als Sulfat neben
Karbonat vor; in Mergeln und Tonen auch als Silikat; im Fluschlamm
(Nil) auch als Karbonat.

¢) Gipslager, Salzlager (und salzige Tone). Es sind mehrere
Verbindungen nebeneinander moglich: neben dem Sulfat, welches zumal
in Gips seine bevorzugte Stelle behilt, sind noch das Sulfid, Chlorid,
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Karbonat und das Bikarbonat existenzfihig. In Nitratlagern kommt in
erster Linie das Nitrat in Betracht.
d) Baryumlagerstitte. Schwerspat, Witherit, Barytokalzit, Harmotom.

3. Die Hydrosphére. Selhen wir von den Quellen, welche
die verschiedensten Verbindungen enthalten kénnen, ab, so ist das Sulfat
die vorherrschende und im Meer die ausschlieBliche Verbindung;
ausnahmsweise konnen in Flissen, Salzseen und Salzlacken das Kar-
bonat und das Chlorid existieren.

Von primarem Ursprung ist das Baryum des Magmas und der
Eruptivgesteine nur insofern Aufschmelzungsvorginge nicht eingreifen.

C. Dic Zirkulation des Baryums.

Eine Zirkulation kann stattfinden: 1. durch Diffusion im gas-
formigen Zustande (Sublimation), 2. im fliissigen (geschmolzenen) Zu-
stande durch Injektion, 3. durch Diffusion im festen Zustande, 4. durch
Auflgsung im Wasser, in Salz- und Siureldsungen.

Die Zirkulationsprozesse ad 1—3 diirften wohl entweder keine
nennenswerte oder jedenfalls eine sehr beschrinkte Anwendung bei
der Bildung von Baryumlagerstitten finden,

1. Diffusion. Kine Diffusion im gasférmigen Zustande der
bei sehr hohen Temperaturen bestindigen Baryumverbindungen ist
sowohl aus dem flissigen wie aus dem festwerdenden Magma mog-
lich. Bei Senkungen von Erdkrustschollen und bei vulkanischen Er-
scheinungen sind die Bedingungen einer Sublimation auch aus festen
und fliissigwerdenden Gesteinen denkbar. Die Anwesenheit von leicht-
flichtigen Balzen durfte die Sublimation foérdern?).

2. Injektion. Wegen seines niederen Schmelzpunktes und seiner
Bestindigkeit kime hier eventuell das Karbonat (Schmelzpunkt 795,
Zersetzungspunkt 14009 in Betracht.

3. Diffusion im festen Zustande. Die Umwandlung von
Witherit in Schwerspat unter hohem Druck und in Anwescnheit von
festen Sulfaten sollte hier eventuell beriicksichtigt werden, wenn
Tiefen- oder Lokalverhiltnisse die Mitwirkung von Wasser ausschlieBen
oder beschrianken sollten.

4. Wisserige Losungen. a) Im juvenilen &) im vadosen
Wasser und in deren Salzldsungen.

a) Juveniles Wasser und dessen Salz-, Sdure- und Gas-
ldsungen ) konnen entstehen: 1. bei Festwerden und Abkiithlung des
Magmas (Abkithlung der Erde, Intrusionen, Eruptionen), 2. bei der
Wiederaufwirmung von Eruptivmassen durch Schollensenkung, In-
trusionen, Eruptionen, 3. bei der Diffusion von Gasen durch die Erdkruste,

b) Vadoses Wasser. DaB zwiscken beiden mitunter schr
enge Beziehungen existieren und alle méglichen Mischungen statt-
finden konnen, liegt wohl auf der Iiand.

Juveniles Wasser nimmt aus seiner Ursprungsstelle hauptsichlich
Salze, welche als primir bezeichnet-werden konnen, insoferne sie aus

1) Nach Traube, Zentralblatt f. Min. 1901, pag. €82.
¥) Stickstoff, Argon, Néon, Helium, CO, CH, C,H, H,S, I u. a. (nach
Ramsay, Gautier, Moreau, Desgrez u. a.).
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dem Magma oder aus den Eruptivgesteine entstammen und 18st in
demselben Sinne in der Regel gleichzeitig reichlich Siure und Gase ;
Vadoses Wasser 18st sekundire Salze aus der Sedimenten und priméire
aus Lruptivgesteine, aber diesmal in den meisten Fillen ohne nennens-
werte Siure- und Gasaufnahme.

5. Mechanischer Transport, zum DBeispiel von baryum-
haltigem FluBschlamm (Nil).

D. Absetzung von Baryumsulfat.

Eine Absetzung von Ba SO, kann stattfinden «) durch direkte
chemische Fillung, b) Temperatur-, ¢) Druckschwankuugen, d) An-
derung der Losungsgenossen, ¢) Abdunstung, /) mechanische Absetzung.

@) Chemische Fallung. Vergleiche auf pag. 433 die be-
treffenden Reaktionen. AuBerdem ist eine indirekte Fillung zu beriick-
sichtigen, niamlich das MitreiBen von DBaryumsalzen durch andere
Niederschlige.

b) Temperaturschwankungen. Das Maximum der Emp-
findlichkeit von gesittigten Salzlosungen gegeniber Temperatur-
schwankungen liegt oft innerhalb bestimmter Grenzen, welche fiir
verschiedene Salze manchmal betrichtlich differieren. Bei den fir
uns wichtigsten Salzlésungen liegt das Maximum der Empfindlichkeit
gegeniiber Temperaturschwankungen fiir:

Ba O - Losungen bei 600—(1000%)
Sr 0 n . 750.—(1000?)
Ca O (fast indifferent)
BaSO, 200——(1000?)
Sr80, —350
Ca SO, " 900 16090
Ba (i, » » (fast mdlﬂerent bis 2009)
CaCOy 1000 - 1500
Quarzlosungen in Wass be1 2250—3500 (?)

" Natr. bor. bei 600— 1750

Die angegebenen Temperaturgrenzen sind die giinstigsten fiir eine
rasche Absetzung des Salzes aus der betreffenden gesittigten Losung,
beziehungsweise fiir die Sittigung verdinnter Losungen. (Vergleiche
die Dijagramme auf pag. 399 u. ff.) Bei manchen Irscheinungen
in Tiefenunterschieden diirften iiberhaupt ahnliche Temperaturgrenzen
eine Rolle spielen.

¢) Druckschwankungen. Es gilt im allgemeinen dasselbe
was fiir Temperaturschwankungen eben gesagt wurde. Das Maximum
der Empfindlichkeit fiir Baryumkarbonat liegt zwischen O und 100 cm
Quecksilberdruck.. Uber H, S-Losungen, welche ebenfalls in Betracht
kommen, liegen keine Daten vor.

d) Anderung der Losungsgenossen Die Wichtigkeit
dieses Vorganges geht aus dem, was auf pag. 452 mitgeteilt wurde,
hervor.

¢) Abdunstung vom Quellenwasser (Thermen), FluBwasser (Nil),
vom Meer, den Salzseen und Salzlachen.

Jahrbuch d. k. k. geol. Reichsanstalt, 1008, 68. Band, 3. Heft. (Dr. G. B, Trener.) ¢]
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Jf) Mechanische Absetzung vom baryumhiltigen Schlamm
(zum Beispiel Nil).

Bei der Mannigfaltigkeit der chemischen und physikalischen
Prozesse, welche zur Bildung des Baryts fihren, dirfte die Ent-
scheidung iiber die Entstehung eines bestimmten Barytvorkommnisses
schwerfallen, wenn man nicht sonst aus den geologischen Lagerungs-
verhiltnissen wichtige Schliusse ziehen kdnnte. Was aber speziell die
chemische Seite des Problems betrifft, so ist die Mineralienbegleitung
des Schwerspates ein sehr wichtiges Kriterium. Die begleitenden
Mineralien gestatten, uns, bis zu einem gewissen Grade, iiber die Natur
und die chemische Zusammensetzung des Losungsmittels zu orientieren.
Die letztere ist im allgemeinen verschieden anzunchmen, je nachdem
die erstgenaunte: Karbonate, Suifide, Sulfate, Fluoride usw. sind.
Darum dirfte wohl die Frklirung solcher Schwerspatvorkomm-
nisse, welche nur aus diesem einzigen Mineral bestehen, in der Mehr-
zahl der Fille am meisten unsicher sein.

Es ist in dieser Beziehung interessant, die gewdhnlichen Be-
gleiter des Schwerspates auf den Gingen statistisch zu studieren.
Ich habe in dieser Richtung einen kleinen Versuch auf Grund der
von Breithaupt?l) gesammelten Daten, weciche bis zu einem ge-
wissen Grade einheitliches Material darbringen, gemacht. Es sind dort
gegen 80 Ginge aufgeziihlt, welche Schwerspat als Gangart fiihren,
und welche folgende fir uns in Betracht kommende Mineralkombina-
tionen zeigen:

Schwerspat mit FluBspat 13mal
Kalkschwerspat mit FluBspat 13 ,
Schwerspat mit Kalkspat 13 ,
Schwerspat mit Eisenspat 13
Schwerspat mit Quarz 22,

Es geniigt diese einfache Zusammenstellung, um auf zwei fur
die Barytgenesis wichtige, wenn auch meistens nur voriibcrgebende
Phasen, aufmerksam zu machen, Ich erinnere an die Rolle, welche
das leichtldsliche und von Kalziumsalzen leicht zersetzbare DBaryum-
fluorid in der Transportfrage des Baryums spielen soll und die Fi-
higkeit des Baryumkarbonats, aus Metallsalzen die betreffenden Oryde
niederzuschlagen (vergl. pag. 426). Wir lernen ferner, dal unter den
Gangarten die Irdalkaligruppe ausschlieB8lich von den schwerloslichsten
und gleichzeitiy bestindigsten Verbindungen vertreten ist. Strontium
ist fast ganz ausgeschlossen; es ist das eine natiirliche Folge seiner
mittleren Stellung zwischen Ba und Ca.

Es existiert ein inniger Zusammenhang zwischen der Verbreitung
der Elemente der Erdalkaligruppe auf Ginge und ihre chemischen

}) Breithaupt A, Die Paragenesis der Mineralien, Freiberg 1849. Im
Thiiringer Wald ist FluBspat ein gewdhnlicher Begleiter des Schwerspates auf den
Gangen inperhalb der kristallinischen Gesteine. (Hans Mentzel, Die Lagerstatto
der Stahlberger und Klinger Stérung im Thiringer Wald. Zeitschr. f. prakt. Geol.
1898, pag. 278, Berlin.)
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und physikalischen Eigenschaften. Demgegeniiber treten andere (zum
Beispiel geologische) Faktoren ganz zuriick.

Kalzium ist von seinem Fluorid und Karbonat vertreten, weil
beide bestandig und sehr schwer léslich sind; das Sulfat ist bestindig
aber zu leicht Ioslich. Baryum ist fast ausschlieBlich mit Schwefel-
sdure gebunden; das Karbonat ist so wie ausgeschlossen (obwohl es
nur um eine Kleinigkeit loslicher als CaCO, ist) wegen der groB8en
Leichtigkeit mit welcher es in Sulfat @bergefiihrt werden kann.
Strontium ist viel seltener vertreten, nachdem seine Verbindungen
entweder leicht ldslicher oder weniger bestindig als jene des Ce und
Ba sind; darum kann es nur schr selten auf Erzgiinge fixiert werden;
es folgt sonst dem Schicksal der Alkaliverbindungen, welche nur im
Meer ihre Ruhestitte finden. Nicht also die mehr oder minder groBe
Verbreitung der Alkalien und Erdalkalien in den Silikatgesteinen,
sondern ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften sind fiir ihr
relatives Vorkommen als Begleiter der FErzlagerstitten maBgebend.

Was die zwel uns speziell beschiftivenden Barytvorkommnisse
von Mte. Calisio bei Trient und Darzo—Storo in Judikarien be-
trifft, so handelt es sich um solche Lagerstitten, wo sowohl die
Mineralbegleitung als auch die Lagerungsverhiltnisse in beiden ver-
schiedenartig sind und uns eine geniigende Orientierung in bezug auf
ihre Genesis gestatten.

Der Schwerspat von Mte. Calisio bildet linsenformige Lager
und tritt als Sulfidbegleiter auf, wihrend bei Darzo und Storo
typische Lentikularginge mit Quarzbegleitung vorliegen. DaB die Ent-
stehungsweise der zwei Vorkommnisse demzufolge eine verschiedene
sein diirfte, liegt wohl auf der Hand.

IV. Die Genesis des Barytlagers von Mte. Calisio.

Die Lagerungsverhiltnisse des Bleiglanzes und des Schwer-
spates sollen zuniichst in genetischer Beziehung nochmals besprochen
werden.

Es wurde schon in der geologischen Beschreibung festgestellt,
daB die Bleiglanzerzkorper sowic die Barytlinsen an einen bestimmten
stratigraphischen Horizont gebunden sind, und daB sie in einer und
derselben Bank der Bellerophonkalke sich weithin verfolgen lassen.
Bleiglanz und Baryt stehen ferner in engem Zusammenhange, indem
der Schwerspat als Gangart des Bleiglanzes lokal auftritt, so dal
an einem genetischen Zusammenhange beider Mineralien nicht zu
zweifeln ist. Doch in der Art und Weise des Auftretens weisen sie
einige Verschiedenheiten auf. Baryt bildet typische Linsen, bei welchen
Linge und Breite ungefihr gleich sind, wihrend die dritte Dimension
jener eines Lagers entspricht. Der Bleiglanz ist dagegen nur selten
und lokal als Linse ausgebildet, insofern er wenigstens nicht von
barytischer Gangart begleitet wird, Tritt der letztere relativ seltene
Tall ein, so ist er selbstverstindlich an die Dimensionen der Baryt-
linse angepaft und er bildet dort meist einfache, aber manchmal

61*
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auch doppelte Lagen von verhiltnismiiBig geringer Michtigkeit. Sonst
aber bildet der Bleiglanz, wo er direkt in dem Kalkstein eingebettet
ist, unregelmiafBige Kérper, welche, soweit die I'orm der Abbaustollen
¢s noch erkennen liBt, eine mechr oder minder schlauchformige
Gestalt gehabt haben miissen, Leider lassen sich heute bei dem Eifer,
mit welchem die mittelalterlichen Bergknappen sogar die dinnsten
Schniire des an Silber hochhiltigen Bleiglanzes mitgenommen haben,
nur schwer die Details der Form der Erzkorper erkennen. Das steht
aber einmal fest, daB, wie die Begehung der verlassenen Stollen lehrt,
der Bleiglanz kein kontinuierliches Lager bildete, sondern meistens
als schlauchférmiger Erzkorper von etwa 1m Breite und 50 cm Dicke
auftrat. Wo mehrere Koérper zusammentraten, dirfte der Bleiglanz
in jeder Dimension zugenommen haben, bis zur Bildung von einigen
zehn Meter breiten und langen und ein paar Meter michtigen Massen.
Dafir zeugen wohl einige grofie 50—60 m lange, 20—30 m breite
und 2—3 m hohe Hohlriume, deren kinstliche Entstehung durch
MeiBelspuren an den Felswinden unzweifelhaft bewiesen wird, und
welche einer einzigen Masse von der angegebenen Dimension oder
mehreren, von sehr diinnen Schichten tauben Mittels getrennten Erz-
lagen entsprechen miissen. Die einzelnen schlauchférmigen Erzkorper
lagen aber dicht nebeneinander, so daB die Stollen in der Regel nur
von einer sehr schmalen Scheidewand getrennt sind.

Die Art des Bleiglanzauftretens entspricht, fiir sich allein be-
trachtet, wohl den Lagerungsverhiltnissen, welche man sonst als
metasomatisch zu erkliren pflegt.

Dagegen ist an der Sedimentirnatur des Schwerspatlagers kaum
zu zweifeln. Das konstante Gebundensein an ein bestimmtes Niveau,
das oben erwihnt wurde, wird selbstverstindlich als kein Beweis
dafiir angesehen. Als solcher diirfte aber wohl mit Recht das Wechsel-
lagern von diinnen Lagen Kalkstein und Schwerspat angefiihrt werden.
Wo die Barytlinse auszukeilen scheint, habe ich nimlich an mehreren
Stellen eine Wechsellagerung von fingerdicken, oft leichtgewellten,
dunklen Kalksteinlagen mit ebenso dicken, schneeweifien, genau pa-
rallelen Barytlagen beobachtet. Man kann bei 20—40 solcher weiBer
und dunkler Schniire im Profil beobachten. Die Natur der Kalkstein-
lager ist genau dieselbe als wie der Kalkbianke des oolithisch-
dolomitischen Niveaus, welche i Mittel eine Michtigkeit von 1—2 m
haben, kompakt und massig sind und keine Andeutung einer Blitter-
struktur zeigen. Unter solchen Umstanden wiirde es wohl schwer
sein, diese Wechsellagerung auf eine andere Ursache als die der
Sedimentation zuriickzufihren.

Wir sind also gezwungen, die sedimentire Natur der Barytlinse
zu erkenncn und die Konsequenz zu ziehen, daB auch das Edelmittel
des Schwerspates, der Bleiglanz, ebenfalls als Sedimentbildung auf-
zufassen ist. Was die schlauchférmigen Erzkérper betrifft, welche
keine Barytgangart zeigen, so kénnte man annehmen, daB sie aus dem
primaren Lager und dem mit Erz imprignierten Kalkstein durch
spatere Auslaugung metasomatisch entstanden wiren. Dies wire gleich-
zeitig eine Erklirung fir den abnormalen Silbergehalt des Bleiglanzes
von Mte. Calisio, sobald man im allgemeinen die Anschauungen
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von Krusch?) akzeptiert. Die Analysen von Calisio-Bleiglanz aus
dem Kalkstein gaben den enormen Silbergehalt von 8—11 kg pro Tonne
(bezogen auf den reinen Bleiglanz), wihrend Proben aus den Baryt-
linsen nur 2—4 kg ergaben, was immerhin auBerordentlich viet ist
im Vergleich mit dem normalen Silbergebalt des Bleiglanzes, welcher
hochstens 1 kg pro Tonne betriigt. Einen abnorm silberreichen Blei-
glanz hilt Krusch far nicht primir, sondern erst durch einen
Anreicherungsproze8 (Zementation) entstanden, bei weichem das
primire Schwefelblei ein Reduklionsmittel fir Silberlosungen gewesen
wire. In unserem speziellen Fall wire es jedenfalls noch denkbar,
daB die Silberanreicherung mit dem ProzeB8 der unterseeischen Ab-
setzung im Zusammenhange stehen konnte.

Wie es auch sei, das steht einmal fest, daB die Schwerspat-
linsen als sedimentir anzusehen sein miissen, weil sie aller Wahrschein-
lichkeit nach gleichzeitig mit dem Bellerophonkalk abgesetzt wurden.
Der letztere ist ein oolithischer mariner Kalk, der in nicht besonders
grofer Tiefe entstanden sein diirfte, denn er Uberlagert marine Sand-
steine mit Pflanzenresten, welche das Ilangende von ausgedehnten
Konglomeratmassen bilden, wilhrend die Bellerophonkalke selbst das
Liegende der zum Teil aus tonigen und mergeligen, gipsfilhrenden
Schichten bestehenden Werfener Schiefer sind. Die Konkordanz
dieses Schichtenkomplexes deutet ferner, bei der relativ geringen
Michtigkeit des Bellerophonkalkes, auf keine groBen Schwankungen
in den bathometrischen Verhaltnissen hin. Offenbar haben wir es also
mit Kisten- oder Flachseebildungen zu tun. Die Werfener Schiefer
zind, wie schon oben erwihnt wurde, gipsfilhrend, so daf der Ge-
danke einer direkten marinen Bildung fiir die Schwerspatlinsen der
liegenden Kalke wohl nahe liegt. Diese Moglichkeit wurde aber
schon in dem allgemeinen Teil unter normalen Verhiltnissen
ausgeschlossen. Fassen wir weiter noch den engen Zusammenhang
des Baryts mit dem Dleiglanz ins Auge, so missen wir dann unwill-
kiirlich an unterseeische Mineralquellen denken, welche
Hand in Hand mit der marinen Kalksteinbildung ibre FErze am
Meeresboden ausgeschieden hitten. Uber die Natur dieser Quellen
geben die abgesetzten Mineralien, wenn auch nur annihernd, Auf-
schluB. Sobald wir wenigstens von besonders komplizierten I'illen
absehen wollen, kann man eine schwefelwasserstoffhiltige warme
Quelle annehmen, in welcher, zumal ubnter Druck, das Schwefelblei
leicht 1slich ist?). Als sonstige Bestandteile des Mineralwassers sind

1) Kruseh P., Die Einteilung der Erze.. Zeitschr. f, prakt. Geol., XV, Jahrg,,
1907, pag. 135, Berlin. — Die Untersuchung und Bewertung von Erzlagerstitten,
Stuttgart 1907.

%) Eine wisserige Lésung von BaeS lost bei 40—50° zirka 60—65y Hy S
{(Wagner R., Uber hydrometallurg. Quecksilbergewinnung. Jahrb, f. prakt Chem.
1866, Bd. 88, pag. 24) und aller Wahrscheinlichkeit nach auch andere Schwer-
metallsulfide. Im reinen Wasser dagegen ist Bleiglanz eines der schwerléslichsten
Sulfide. Vergl.: Weigel Oskar, Uber das Verhalten von Schwermetallsulfiden
in wisseriger Losung. Nachrichten von der K. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.
phys. KI. 1906, pag. 525—548, und Zeitschr.. f. phys. Chem., Bd. 83, 1907,
pag. 293—300. Bei 1B° ist die Loslichkeit in Molen im Liter > 10— fiir Bleiglanz
von Freiberg 1-21, kiinstlichen. Bleiglanz 1-21, Bleiglanz duorch Umwandlung von
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ferner Baryum, Strontium, Kalzium, Silber und Kupfer, wie aus den
Analysen auf pag. 392 zu entnehmen ist, zu nenrnen. Die Erdalkalien
sind sowohl als Sulfhydrate, welche im Wasser reichlich laslich sind,
als auch als Karbonate anzunehmen; in dem letzteren Falle miiBte die
Quelle neben 17,8 noch CO, enthalten haben.

Der Absatz von Schwefelblei ist leicht dureh die Yerminderung
des Druckes und Entweichung, beziehungsweise Zersetzung, des
Schwefelwasserstoffes zu erkliren. Das mit Schwefelwasserstoff aus-
gefillte Schwefelblei ist zwar ein amorphes schwarzes Pulver, welches
mit dem Bleiglauz keine Ahnlichkeit zeigt; das amorphe Schwefel-
blei kann aber durch einfachen Druck kristallinisch und dem Blei-
glanz vollkommen #hnlich werden. Auch die direkte Verbindung von
Schwefel und Blei unter Druck gibt ein Produkt mit metallischem
Glanz (Spring?). Kristallinisch wird das Schwefelblei aueh durch
Verflichtizung, welche schon bei der Rotglut nach erfolgter Schmel-
zung stattfindet (Rodwell?. Fiir unseren Fall dirfte der Versuch
von Sénarmont?), welcher durch Erhitzen von Schwefelblei im zu-
geschmolzenen Rohre Bleiglanzkristalle erhielt, das grofere Interesse
habeun *).

Die Barytbildung setzt dagegen anch chemische Reaktionen
voraus. Wie das Schwefelbaryum entweder direkt durch Oxydation
oder auch glcichzeitig indirekt durch Zersetzung mit CO, und nach-
trigliche Sulfateinwirkung auf das entstandene Karbonat in Baryum-
sulfat iberfihrt werden kann, braucht nicht wiederholt zu werden
(vergl. pag. 422), Tbenso klar ist die Barytbildung aus dem Baryum-
bikarbonat. Wie das Diagramm auf pag. 413 zeigt, ist in einer Baryum-
bikarbonatlésung die Verminderung des Druckes mit einer aubler-
ordentlich raschen Abnahme der Léslichkeit verbunden.

Die fir die Umsetzung des Witherits in Schwerspat nétigen
Sulfate sind in dem Meerwasser anzunehmen, und zwar mutmaBlich
in reichlicher Menge, nachdem die unmittelbar hangenden Werfener

gefillten PbS 1'18, gefillten PbS 860. Moles ist das in Grammen ausgedrilckte
Molekulargewicht der betreffenden Substanz.

1) Spring W., Recherches sur Ja propriéié quc possédent les corps solides
de se soader par Paction de la pression. Bull. Acad. Sc. Bruxelles 1880, pag. 328 -379.
— Formation de quelques arséninres par 'action de la pression. Bull. Ac. Sc.

Bruxelles 1883, pag. 229—236, 3¢S, t. V. — Formation de sulfures métallique
sous laction de la pression. lbidem pag. 492—504. — De l'action de la pression

sur les corps solides en poudre. Bull. Soc. Chim. Paris. Vol. 40, 1883, pag. 520— 526,
Berichte d. deutsch. chem. Ges., Berlin 1883, pag. 2833—2835.

?) Rodwell G. I., On the effect of heating sulphate and sulfide of lead in
hydrogen and carbonic oxide. Chem. Soc. Journ. I, 1863, pag. 42— 50.

3% Sénarmont H. und A. de Schulten, Bull. Soc. Miner. frang. 1904,
Vol. 24, pag. 108—107. — Experiences sur Ja formation artificielle par voie hu-
mide de quelques espéces minerales qui on pu se produire dans les sources ther-
males sous l'influence combinée de la chaleur et de Ja pression. Compt. Rend.
Ac. Sc;, Paris 1849, Vol. 28, pag. 698, sichc auch: Vol. 32, pag. 1851.

1) Vergl. auch: Doelter C., Uber die kiinstliche Darstellung einiger Mine-
ralien aus der Gruppe der Sunlfide und Sulfosulze. (Bildung des Bleiglanzes bei ge-
wohnlicher Temperatur.) Zeitschr. f. Kristall,, Leipzig 1886, Bd. 11, pag. 41, —
Meyer R, Laboratoriumsnotizen. 4, Kiinstliche Pseudomorphosen. Ber. d. deutsch.
chem, Ges., Berlin 1903, pag. 2980. — I’erner tlir Schwerspat: Brauns R., Che-
mische Mineralogie, Leipzig 1896, pag. 266 a. 270.
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Schiefer Gips filhren. Auch der Sauerstoff fir die Sulfidexydation
fehlt im Meerwasser unter normalen Verhiltnissen nicht. Natterer
fand zum DBeispiel im Roten Meere bis 5 cm® Sauerstoff pro Liter,
ein Sauerstoffgehalt, der in gréBeren Tiefen, wenn auch nur aus-
nahmsweise, unter gegebenen Formenverhiiltnissen des Meeresbeckens
steigen kann und einige Prozente mehr als den normalen, berechneten
Gehalt betragen darfl).

Was die Verteilung des Baryts gegeniiber dem Bleiglanz be-
trifft, so mochte sie vielleicht ebenfalls mit dem angedeuteten chemisch-
physikalischen BildungsprozeB in Zusammenhang zu bringen sein. Die
Barytlinsen sind namlich nicht unregelmiBig auf die ganze Fliche
der bleiglanzfahrenden Schichten verteilt, sondern sie sind in einer
bestimmten Gegend gruppiert, ungefihr im Zentrum des Plateaus.
Es ist nicht schwer sich vorzustellen, wie wegen der verschiedenen
Raschheit, mit welcher der Bleiglanz einerseits abgesetzt wurde, und
anderseits die Barytbildung, welche die Mitwirkung von chemischen
Reaktionen erforderte, sich vollzog, diese Verteilung zustande kam,
In analoger Weise darften die eigentiimlichen Verhiltnisse des
bekannten Schwerspat- und Schwefelkieslagers bei Meggen an der
Lenne? ihre Erklirung finden. Giinstize Wassergrundstromverhilt-
nisse witrden dort die so scharf getrennte Lagerung des schwetlos-
lichen Eisensulfids und des Baryts, welcher erst aus - dem leichtloslichen
Baryumsulfid in langsamerem Tempo gebildet wurde, besorgt haben
konnen.

Strontiumsulfat ist ein steter Begleiter von Baryt, in welchem
er nur spurenweise vorzukommen pflegt. Nach der auf pag. 392 an-
gefithrten Analyse enthilt der Calisio - Schwerspat nur 0159/, Célestin.
Die Konstanz dieser Erscheinung ist ebenfalls naturgemif auf die
physikalischen Verhiltnisse zuriickzufiihren. Strontiumsulfat sowie
Kalziumsulfat sind im Vergleiche mit schwefelsaurem Baryum so leicht
loslich, daB es nicht denkbar ist, da8 sie gleichzeitig mit dem Baryum-
salz von einer Quelle abgesetzt werden konnten (siehe auf pag. 403).
Die Quelle darf viel mehr Strontium und Kalzium als Baryum ent-
halten und trotzdem wird der abgesetzte Baryt nur Spuren von
Célestin oder Gips zeigen, wie es zum Beispiel an der Lautentaler
Quelle 8) der Fall ist. Diese Solquelle enthilt nimlich 9870 ¢ Ca Cl,,
0-808 ¢ SrCly und bloB 0126 ¢ BaCl, in 1 Liter; in dem Quellen-
absatz aber ist die Menge der einzelnen Erdalkalien naturgemiafB bei-
liufig umgekehrt proportional ihrer Loslichkeit im Wasser, und zwar
02-440/, fir Ba SO, 4329, fir SrSO, und nur 0-34%, fir Gips.
Colestinspuren diirften aber in keinem Schwerspat, der aus einer
strontiumhiltigen Quelle abgesetzt wurde, fehlen, denn bekanntlich
hat Baryumsulfat die Eigenschaft, bei seiner Fillung Spuren von

) Natterer Konrad, Chemische Untersuchung im Roten Meer. Abbardl.
d. k. Akad. d. Wissensch. in Wien, Bd. 65, 1898, pag. 454.

%) Hundt R., Das Schwefelkics- und Schwerspatvorkommen bei Meggen
a. d. Lenne. Zeitschr. f. prakt. Geol.,, 1895, pag. 156. -— Man vergleiche aber auch:
Stelzner-Bergeat, Die Erzlagersiitten, pag. 339—342.

3 Latterman, Die Lautentaler Solanelle usw, Jahrb. d. preufl. geol.
Anst, 1888.
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Strontiumsulfat mitzureiBen und sie hartnickig trotz wiederholter
Auswaschungen zuriickzuhalten,

Mit der reichlichen Gasentwickiung, welche die Bildung unserer
Lagerstiitten begleitet haben muB, koénnte man auch die Entstehung
der oolithischen Kalksteine, welche das Hangende des Erzlagers
bilden, in Zusammenhang bringen. Die Méglichkeit dieser, jedenfalls
nur lokalen Erklirung, liegt in dem Befund der mikroskopischen
Untersuchung, welche gezeigt hat, wie nur sehr selten und ausnahms-
weise die einzelnen Oolithe ein Quarzkdrnchen als Kern zeigen. Der
Baryt zeigt keine oolithische Struktur?).

V. Die Genesis der Schwerspatgdnge in Judikarien.

Der Baryt von Judikarien zeigt als steten Begleiter Quarz,
welcher als Salband auftritt und wie es scheint das erstc Mineral
in der Tiefe ersetzt. Sulfide kommen nur als seltene winzige Schwefel-
kiesoktaeder vor. Héchstwahrscheinlich ist also die Barytbildung mit
einer an Silikaten reichen Quelle in Verbindung zu setzen., Die
Gruppierung der Giinge, welche auf eine kurze Strecke verteilt sind,
laBt sie vielleicht mit einem einzigen Spaltensystem sowohl mit einer
einzigen Quelle oder Quellengruppe in Zusammenhang bringen. Auch
ihre Entstehung wire in einer und derselben relativ kurzen Zeit-
periode als moglich denkbar.

Sehen wir abermals von moglichen besonders komplizierten
Fallen ab, so dirfte die Bildung unserer Barytginge etwa in folgender
Weise zu erkliren sein. Die wahrscheinlich heiBe Mineralquelle ent-
hielt hauptsichlich Silikate der Alkali- und Erdalkaligruppen, moglicher-
weise auch freie Kieselsiure. Baryum war urspriinglich eben als
Silikat oder Fluorsilizium vorhanden; nahm die Quelle wahrend ibres
Laufes Alkalichloride, Sulfate, Karbonate oder Kohlensiiure auf, so
bedingte dies eine Zersetzung im Sinne der Gleichungen Nr. 35—39
auf pag. 433. Das Auskeilen des Baryts in der Tiefe lafit sich am
besten mit der Annahme in Zusammenhang bringen, da8 die Schwer-
spatbildung erst in der Nihe der Erdoberfliche eintrat. Traten mit
der Therme sulfatreiche kalte Tageswisser zusammen, so erfolgte
zuerst eine Anderung der physikalischen Verhaltnisse, das ist eine
relativ rasche Temperaturabnahme. Iin Teil der etwa schon vor-
handenen freien Kieselsiure, deren Loslichkeit in Alkalisilikat-
losungen nach Spe=zia in erster Linie fiir Temperatur sehr empfindlich
ist (vergl. pag. 417), setzte sich nun ab. Gleichzeitiz begann aber
die Zersetzung des Ba Si();, eventuell Ba SiFg, beziehungsweise der
Ba Cly, BaF, usw. Im ersten Falle bildete sich Alkalisilikat, welches
in Lésung ging. Auf diese neugebildeten sowie auf die schon vor-
handenen K, 5:0; oder Ny, Si0; wirken die Alkalisulfate ebenfalls

) Eine solche wurde von Wuestner H. beschrieben (Pisolitic Baryte. Journ.
Cincinnati Soc. of Nat. Hist,, Bd. 20, 1906, pag. 245—250 Ref. in N. Jahrb, f.
Min., 1907, pag. 3I.
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zersetzend ein und scheiden freie Kieselsiurel) aus, und zwar je
reichlicher als die Losung verdinnter ist (vergl. pag. 433).

Wir hitten also, in Ubereinstimmung mit den geologischen Ver-
hiltnissen unserer Ginge, eine tiefere Zone, wo nur Kieselsiure aus-
geschieden wird, und eine héhere, wo Si0, und Ba SO, gleichzeitig
abgesetzt werden kénnen. Nach dieser Erklarung also ist das Verschwinden
des Baryts in der Tiefe auf einen priméiren Teufenunterschied zuriick-
zufithren. De Launay2?) sucht vielmehr die Ursache #hnlicher Er-
scheinungen, die er aus Sardinien, Bolivia, Haute-Loire und
Milos beschreibt, in sekundiren Umwandlungen. Er erklart aber
gleichzeitig fiir unbegriindet, allen Barytgidngen einen ausschlieBlich
oberflichlichen Ursprung beizumessen, denn in den meisten Abbau-
feldern in Sachsen, Bohmen, am Harz, in Vialas (Lozére) finden sich
mit verschiedenen Schwefelmetallen vereinigte Barytginge bis zu einer
Tiefe, in welche die oberflichlichen Einwirkungen nicht reichen kénnen.

Es liegt anderseits auf der Hand, daB auch mit primiren Teufen-
untersehieden allein nicht alles zu erkliren ist; nur das detaillierte
Studium der einzelnen Vorkommnisse kann zu der fir den betreffenden
Fall wahrscheinlichsten Erklarung fihren, und zwar unter gleichzeitiger
Beriicksichtigung sowohl der geologischen und petrographischen als
der chemischen und physikalischen Faktoren.

In unserem Falle, wo es sich darum dreht, zu entscheiden, ob es
sich um einen von chemisch-physikalischem Standpunkte recht plausiblen
primiren Teufenunterschied 3) oder um eine sekundire Umwandlung und
zwar eine Verdringung des Schwerspates durch Quarz handelt, ist die
mikroskopische Untersuchung4) von entscheidender Wichtigkeit. Wie
schon anfangs (pag. 393) erwiahnt wurde, spricht das gesamte Struktur-
bild fir eine gleichzeitize Entstehung beider Mineralien. Sichere
sekundire Bildung von Quarz ist freilich auch zu konstatieren, aber
nur als seltene Ausnahme.

1y Bei der Kieselsiureabscheidung diirfte auch das Baryumsulfat eine Rolle
gespielt haben; demselben kommt pimlich nach Vanino (vergl. pag. 424) die
Kigenschaft zu, Kolloide ans seinen Losungen niederzuschlagen.

%) Vergleiche seine auf pag. 394 zitierten Arbeiten.

%) Vergleiche neben den auf pag. 394 zitierten Abhandlungen noch: J. H.
L. Vogt, Problems in the Geology of Ore-Deposits. Transaction of the American
Institute of Mining Engeneers, New York, Vol. 31, 1902.

%) Lindgren W., Metasomatic Processes in Fissure-Veins. Transactions
of the American Inst, of Min, Eng., Vol. £0, New York 1901.

Jabrbuch d. k. k, geol. Reichsanstalt, 1808, 58. Band, 3. Heft. (Dr. G. B. T'rener.) g2
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