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Über das Vorkommen und die Bildung von Phosphoriten an 
den Ufern des Dniester in Russisch-Podolien, Galizien und 

der Bukowina.

Von F r. Schw ackhöfer,
A d j u n c t  a n  d er  k.  k.  land w. -c lie m. Versuchs-S ta tion  in Wien.

(V o rg e le g t  in de r S itzu n g  am 27. A p ril 1871.)

I .

Phosphorite in Russisch-Podolien.
Im  A ugust v o rig en  J a h re s  w u rd e  ich vom  k. k. A ckerbau- 

M inisterium  b ea u ftra g t, S tud ien  ü b er das P hosphorit-V orkom m en 
im  ru ss isch en  D n ies te r-G eb ie te  an z u ste lle n , um  a u f  G rund lage  
d ie se r E rh eb u n g en  w eite re  N ach fo rschungen  ü b e r d ie fü r die 
L a n d w ir ts c h a f t  so hochw ich tigen  M ineralien  au f  ö ste rre ich ischem  
B oden vornehm en zu k ö n n en .

D ie ausfüh rlichste , b is nu n  b ek a n n t g ew o rd en e  A rb e it ü ber 
d ie  podo lischen  P h o sp h o rite  is t von P rofessor A l t h  im  Ja h rb u c h  
d er k . k. geo log ischen  R e ic h san sta lt (B and  X IX  „Ü ber P h o sp h a t
k u g e ln  aus K re id esch ich ten  in R ussisch-P odo lien ) veröffentlicht 
w orden , in  w elcher A b h an d lu n g  n eb s t e iner B esch re ibung  d ie ser 
G ebilde au ch  v ersch ied en e  S pecu lationen  ü ber d as  w ah rsch e in 
liche A lte r d erse lb en  zu finden sind . D ie sonstigen  von B a u -  
m e r ,  E i c h w a l d ,  B l ö d e ,  B a r b o t  d e  M a r n y  u. A. s ta m 
m enden  M ittheilungen  ü ber die podolischen  P h o sp h o rite  sind  n u r 
kurze , das V orkom m en besp rech en d e  N otizen.

E s fehlte also  b ish e r an  je d e r  h a ltb a ren  E rk lä ru n g  ü ber die 
E n ts te h u n g  d ie se r h ö ch st m erkw ürd igen  G ebilde, so w ie auch  an  
v erlä sslich en  A n aly sen , w elche ü b er ih re  Z usam m ensetzung  einen  
rich tig en  A ufsch luss zu geben  im  S tan d e  w ären .

D urch  die W ah rnehm ungen  an  O rt und  S te lle , sow ie du rch  
d ie d a ra u f  fo lgenden  chem ischen  U n tersuchungen  b in  ich  in  der 
L ag e , n ich t n u r ü b e r d ie Z usam m ensetzung  d ieser P h o sp h o rite  
au sfü h rlic h e , den techn ischen  und  agronom ischen  W erth  d ie ser
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810 S c h w a c k h ü f e r .

V orkom m nisse fests te llen d e  M ittheilungen zu m achen, sondern  
auch  N achw eise  ü b e r ih re  B ildung  zu liefern, w odurch  A n h a lts 
p u n k te  fü r das w e ite re  A ufsuchen  ähn licher P h o sp h a te  gew on
nen  sind.

M ineralogische Charakteristik.

D ie podolischen  P hospho rite  sind  sowol durch  ih re  äussere  
F orm  als. auch  durch  ih ren  in n e re n  B au vor allen  ä n d e rn  b ish er 
b e k a n n te n  p h o sp h a tisch en  C oncretionen  ausgezeichnet. E s  sind  
f a s t du rchw egs m ehr oder w en ig er vollkom m ene K ugeln  m it 
concen trisch  strah ligem  G efüge in ih rem  Innern . Ih re  O berfläche 
is t uneben , m anchm al b lä ttr ig , füh lt sich fe ttig  an  und  h a t eine 
d u nkelg raue , dem  rohen  E isen g u ss ähnliche F a rb e . N ur be i so l
chen  K ugeln , d ie an  se cu n d ä re r L a g e rs tä t te : im S tra ssen sc lio tte r  
oder im F lu ssg e rö lle  des D n ies te r gefunden  w u rd e n , e rschein t 
d ie O berfläche h e llg rau  und  g la tt abgeschliffen  und  zeig t a lsd an n  
ö fters ro s tb rau n e  F lec k en  von ausgew itte rtem  E isenoxyd.

In  ih re r  G rösse sind  sie seh r versch ieden . D ie k le in s ten  
h ab en  einen  D u rch m esser von 1— 2 Cm., die g rö ssten  von 16—  
18 Cm. D ie M ehrzahl h a t einen  D urchm esser von 5 — 6 Cm. und 
ein G ew icht von 4 — 5 0 0  Grm . Ih re  D ichte b e trä g t 2 -80— 3-00. Ih re  
H ärte  is t u n g efäh r die des F lu sssp a th e s . W ird  d as  P u lv e r  im 
D u n k e ln  e rh itz t, so p h o sp h o resc irt es m it seh r schön b läu lichem  
L ich te .

D as s trah lig e  G efüge is t n ich t bei allen  gleich, bei den  einen  
is t die rad ia le  S tre ifu n g  an  d er P e rip h e rie  am  deu tlich sten  und  
w ird  g eg en  d ie M itte h in  im m er u n d eu tlich er, so d a ss  die M asse 
n ah e  dem  C entrum  fa s t g an z  d ich t erschein t. D as C en trum  se lb s t 
b e s te h t aus k ry s ta llin isc li b lä ttr ig em  K a lk sp a th  von hell g rau e r 
oder g rau b rau n e r F a rb e , d e r  m eist eine ste rn fö rm ige F ig u r  zeigt. 
B ei än d e rn  w ied e r is t d ie ra d ia le  S tre ifung  durch  d ie ganze M asse 
h indu rch  g le ich  deutlich , sie sind  a lsd an n  m ehr oder w en ig er 
po rö s un d  h ab e n  im C entrum  einen  ste rn fö rm igen  H ohlraum , d e r 
m it e iner b ra u n e n , erd ig en  S u b stan z  ausgefü llt is t. E rs te re  b e 
sitzen  im a llgem einen  eine m ehr g rau e , le tz te re  eine en tsch ieden  
b ra u n e  F arb e .

Z w ischen  den  ra d ia le n  S tre ifen  finden sich die v e rsch ied en 
a r tig s te n  E in sch lü sse  w ie : C alcit und  E isen k iesb lä ttch en , k le ine
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K ö rnchen  von Q uarzit, ferner g e rin g e  M engen eines g e lb en  P u l
v ers b es teh e n d  aus koh lensau rem  M anganoxydul, e iner d u n k e l, 
b rau n en , p u lv e rig en  M asse, d ie ein G em enge ist von E isenoxyd  
m it B rau n ste in  und  e ines T h o n e rd es ilik a te s  in  F orm  einer w eissen , 
erd igen  M asse. H ie und  d a  findet sich auch  B leig lanz e in 
g esp re n g t.

Vorkom m en.

Im  D n ies te r-B ass in  von R ussisch-P odolien , sow ie auch  im  
östlichen  T h eile  G aliziens und  in  d er B ukow ina tre te n  fa s t a u s 
sch liesslich  n u r s ilu rische S chich ten  und  K re id e  auf, w äh ren d  
alle  Z w isch en g lied er gänz lich  fehlen.

D ie s ilu risch en  S ch ich ten  sind  vorzugsw eise  durch  K a lk s te in e  
und  T honsch iefer v e rtre ten , w elche le tz te re  zw ei w esen tlich  von 
e in an d e r versch iedene  A bstu fungen  b ilden .

D ie einen  s te llen  g ro bkö rn ige , seh r com pacte M assen  m it 
ra u h e r  O berfläche dar, b rechen  n u r in  g ro sse n , m ehrere  Zoll 
d icken  P la tte n  u n d  h ab en  eine g ra u b rau n e  F a r b e ; d ie än d e rn  
s in d  g la tt, fe ttg län zen d , d ü n n b lä ttrig , le ich t zerb rech lich  u n d  b e 
sitzen  eine g ra u s c h w a rz e , m anchm al ins G rün liche ziehende 
F arb e .

D ieser W echsel im  T h o nsch iefergeb irge  tr i t t  n u r in  R ussisch- 
P odolien  so p rä g n a n t hervor, w äh ren d  im öste rre ich ischen  T heile  
fa s t n u r g ro b k ö rn ig e r  S chiefer zu T a g e  tritt , der häufig  m it siluri- 
schem  K a lk s te in  abw echse lt. B eide S ch ie fe ra rten  erre ich en  an  
v ie len  S te llen  eine g an z  b ed eu ten d e  M ächtigkeit, d ie oft m ehrere  
h u n d e rt F u ss  b e trä g t. S ie b ilden  durchw egs seh r schroffe W ände, 
w elche fa s t se n k re c h t gegen  den  D n ies te r h in  ab fa llen  und  sind  
in  der R egel von einem  K reidem ergel, se lten er von  G rü n san d  
ü b erd e ck t.

D ie eigen tliche L a g e rs tä tte  der P h o sp h a tk u g e ln  b ild e t einzig 
und a lle in  d er d ü n n b lä tte rig e  S ch ie fe r, in  w elchem  sie sich in 
g rö sse r  A nzah l eingew achsen  vorfinden.

D a  d ie ser S ch iefer k e in e  V ers te in e ru n g en  e n th ä lt , so is t 
eine g en au e  A lte rsbestim m ung  n ich t le ich t m ög lich , w as fü r 
un se ren  Z w eck  auch  g an z  ohne B e lang  i s t ; so v iel is t ab e r g e 
w iss, d ass  e r  n ich t der K re idefo rm ation , sondern  den  silu rischen
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B ildungen  an gehört, w as au ch  schon die G eologen B l ö d e  und 
B a  r  b o t n ach g ew iesen  haben .

Ü brigens ist d e r P h o sp h o rit se lbst auch n ich t d ie ser F o rm a 
tion  eigenthüm lich  und  gehö rt, obw ohl e r in einem  so tiefen  H ori
zonte lie g t, doch e igen tlich  den  jü n g s te n  B ildungen  a n ,  w ie im 
F o lg en d en  n äh e r e rö rte r t ist.

D a  das V orkom m en pho sp h a tisch er G esteine a n  k e in e  F o r
m ation  g eb unden  erschein t, sondern  von den  B ed ingungen  zur 
U m w andlung  e inze lner G este ine  (m eist k o h le n sau ren  K alk es) in 
P hosphorit a b h ä n g t, so ist n ich t in  der A lte rsbestim m ung  der 
betreffenden  S ch ich te, sondern  nu r einzig  in  der r ich tigen  E r 
k en n tn iss  des chem ischen V organges das M ittel g eg e b e n , ihre 
B ildung  nachzuw eisen  und  dadu rch  d er A n h a ltsp u n k t fü r das 
w eite re  A ufsuchen  gew onnen.

D a  fe rn er fü r die In d u s tr ie  u n d  L a n d w ir ts c h a f t  nur solche 
P h o sp h a te  von B ed eu tu n g  s in d , w elche in g ro ssen  M assen au f
tre ten , und d iese  in  der R egel w ed er eine bestim m te G esta lt noch 
sonst bestim m te m inera log ische  E igenschaften , w ie F a rb e , H ärte  
etc. b es itz en , so feh len  auch  dem  g eü b tes ten  A uge a lle  äu sse ren  
E rk en n u n g sm itte l und  b le ib t sch liesslich  doch n u r  w ieder die 
chem ische R eaction  als das einzig  verlässliche K rite rium  zur E r
k en n u n g  d ie se r  G este ine  übrig .

D ie P h o sp h o ritk u g e ln  finden sich auch  n ich t se lten  an  secun- 
d ä re r  L a g e rs tä tte , w as h aup tsäch lich  in der le ich ten  V erw itte rb a r
k e it des S chiefers se inen  G ru n d  hat. In dem  M asse a ls  die V erw it
te ru n g  fo rtsch reite t, w ird  der S chiefer im m er b rüch iger, d ie höher 
g e leg en en  P a r tie n  lösen  sich  von der H au p tm asse  lo s , ru tschen  
über die ste ile  F läc h e  ab  u n d  ü b erd eck en  d ie tie fer liegenden  
Schich ten . D ie K ugeln , w elche d ad u rch  ebenfalls lose w erden , 
fa llen  aus, b le iben  ab e r n ich t w ie die S ch iefertheile  unm itte lbar 
am  F u sse  des A bhanges lie g e n , sondern  ro llen  noch w eite r bis 
in den  D n iester, d e r  sie oft noch a u f  w eite  S tre ck e n  m it fo rtführt.

D ie H au p tfu n d o rte  d ie se r  K ugeln  sind  am  linken  D niester- 
U fer a u f  der S tre ck e  zw ischen  S t. U szica u n d  M ogilew . Am 
schönsten  sind  die L a g e r au fg ed eck t bei Z u rc ze w k a , K alju s  
un d  L jadow a. S ie finden sich  ab e r auch  in  den  T h ä le rn  der
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N ebenflüsse des D nie st er, w ie bei M inkow ce lind noch an  m e h re 
ren  än d e rn  O rten .

E s is t u n v e rk e n n b a r , dass  der K re idem ergel (sog1. O poka) 
m it der B ildung  d ie se r k u g elig en  C oncretionen  in inn igem  Z u sam 
m en h än g e  steh t, denn  übera ll dort, wo der d ü n n b lä ttr ig e  S chiefer 
u n m itte lbar von K re idem ergel ü b erd eck t w ird , finden sich  auch 
d iese  K u g e ln , an d e rse its  feh len  sie an  a llen  je n e n  S te lle n , wo 
en tw eder K re idem ergel gänz lich  m an g elt oder doch von dem 
S chiefer durch  u n d u rch la ssen d e  S chich ten , w ie d ich ten  K alk s te in  
o d e r d ic k p la ttig e n  S ch iefer g e tre n n t ist.

Bildung.

Bei n ä h e re r  B e trach tu n g  des in n e ren  B aues, d e r  E insch lüsse  
un d  so n stig er E igen th iim lichkeiten  u n se re s  P hosphorits  ze ig t sich 
deu tlich , dass  m an es n ich t m ehr m it dem  u rsp rü n g lich en  M ineral, 
sondern  m it einem  m etam orph ischen  U m w an d lungsp roduk te  zu 
th u n  hat.

Sow ohl die chem ische Z usam m ensetzung  a ls  au ch  die p h y s i
k a lisch en  E ig en sch aften  liefern  sch lag en d e  B ew eise , d ass  diese 
K ugeln  e in st n u r aus koh lensau rem  K a lk  b es tan d e n  und  erst 
durch  In filtra tion  p h o sp h o rsau re r S alze in  P h o sp h o rit v e rw an d e lt 
w urden .

D as u rsp rüng liche  M ateria l zur B ildung  d ie se r K alk -C oncre- 
tionen  lie ferte  ohne Z w eifel der den  S ch iefer ü b erd e ck en d e  K re id e 
m e rg e l, au s w elchem  durch  das k o h len säu reh ä ltig e  T ag w a sse r  
k o h le n sau re r K a lk  als B icarbonat in  L ö su n g  g ing  und in den 
u n m itte lb ar d a ru n te r  liegenden  S chiefer w ieder a ls  ein fach  k o h 
le n sau re r  K a lk  a b g e se tz t w urde.

D ie au f  solche W eise au sg esch ied en en  K a lk th e ilch en  m uss
ten  sich n a tü rlich  in  seh r feiner V erthe ilung  befinden  und  konn ten  
erst w ied e r du rch  die im S chiefer c ircu lirenden  G ew ässer nach  
u n d  n ach  zu com pacten  M assen vere in ig t w erden . D ass  d abe i 
n u r ab g e ru n d e te  und  k e ine  eck igen  G esta lten  e n ts ta n d e n , is t 
w ohl e rk lä rlich .

E in en  H a ltp u n k t h iefür g ew ä h rt die T h a tsa c h e , dass  ich  in 
einem  T h a lriss  bei M inkow ce u n te r  v ielen  g rö sse ren  un d  k le ineren  
P h o sp h o riten  auch  m ehre re  zertrüm m erte  K ugeln  fa n d , d ie fa s t 
n u r aus koh lensau rem  K alk  b es teh e n , und  an  ih re r  B ruchfläche
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eine seh r feinkörnig ' k ry s ta llin is c h e  un d  zugleich  concen trisch  
schalige  S tru c tu r  zeigen . D iese  sch a lig e  S tru c tu r  g ib t den  b es ten  
B ew eis fü r die a llm älige  B ildung  d ie se r K a lk k u g e ln . E s m ussten  
sich näm lich  zu e rst e inze lne  K a lk th e ilch en  zu einem  k le inen  
K nollen  v e re in ig e n , an  w elchem  nun  im m er w ieder neue  K a lk 
the ilchen  ab g e se tz t w u rd e n , b is  end lich  C oncretionen von v e r 
sch iedener G rösse un d  G esta lt en ts tan d en . A n so lchen  S te llen , 
wo der Schiefer seh r d ü n n b lä ttr ig  ist, un d  die e inze lnen  L am ellen  
n ich t seh r d ich t a n e in a n d e r la g e n , ko n n te  sich durch  g le ich fö r
m ige A b lagerung  n eu e r  K a lk th e ilch en  d ie C oncretion n ach  allen  
R ich tungen  hin  fre i en tw ick e ln  und  eine reg e lm äss ig e  G esta lt a n 
nehm en. A uf d iese  W eise  en ts ta n d en  m ehr oder w en ig e r vo ll
kom m ene K ugeln . W a re n  die V erhältn isse  a n d e re , so d ass  die 
E n tw ic k lu n g  d e r  C oncretionen  n ach  e iner oder n ac h  m ehreren  
R ich tungen  hin  durch  d ich tere  S ch ie fe rlagen  gehem m t w u rd e , so 
en ts tan d en  flachged rück te  K ugeln , eiförm ige G esta lten  oder ganz  
unfö rm ige K nollen .

B ei d iesem  V erein igungsp rozess h a t ohne Z w eifel ein K a lk 
s ilik a t als B indem itte l g e w ir k t , auch  findet sich in  je d e r  d ie ser 
K a lk k u g e ln  eine g rö sse re  oder g e rin g e re  M enge von K iese lsäu re .

In  w elcher W eise  n u n  die U m setzung  des k o h le n sau ren  
K alk es in P hosphorit e rfo lg te , is t w ohl insow eit m it S icherhe it 
festgeste llt, dass  die P h o sp h o rsä u re  der P hosphorite  n u r ein A u s
la u g ep ro d u k t des p h o sp h o rsäu reh ä ltig en  Schiefers se in  k an n , 
denn  es finden sich  in den  P h o sp h o ritk u g e ln  n eb e n  P h o sp h o rsäu re  
auch  alle an d e ren  B estan d th e ile  des S c h ie fe rs , w ie die w e ite r 
u n te n  an g e g eb e n en  A n a ly sen  zeigen.

Um ü b er derle i V o rgänge  K la rh e it zu g ew in n e n , h ab e  ich 
versuch t, P ho sp h o rite  a u f  k ünstlichem  W ege d arzu ste llen , un d  zu 
d iesem  Z w ecke  e ine k le in e  M arm orkugel von 1 1/3 Cm. D urchm es
se r m it e iner L ö su n g  von p h o sp h o rsau rem  N atron  durch  14 T a g e  
bei gew öhnlicher T e m p e ra tu r  in  B erü h ru n g  gelassen . N ach  A b
la u f  d ie se r Z eit w u rd e  d ie K u g el aus der L ösung  genom m en, gu t 
abgew aschen , dan n  g epu lvert, das P u lv er m ehrm als m it heissem  
W a sse r  ausgew aschen  un d  sch liesslich  u n g efäh r der v ie rte  T h e il 
davon  in  v e rd ü n n te r S a lp e te rsä u re  g e lö s t und m it m olybdänsau rem  
Ammon verse tz t. E s en ts ta n d  be i seh r gelindem  E rw ärm en  sofort 
ein N ied e rsch lag  von p h o sphorsau rem  M o ly b d än säu re -A m m o n .
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D ie g an z  k la re  phosp lio rsau re  N a tro n lö su n g , w elche je tz t  
auch k o h len sau res  N atro n  enth ielt, w urde beim  E rw ärm en  trübe 
und  se tz te  n ach  k u rze r  Z eit einen  b lä ttr ig en  K ö rp e r ab, der sich 
bei n äh e re r  U n tersu ch u n g  als bas ischer p h o sp h o rsau re r  K a lk  
erw ies. E s m usste  also  bei diesem  P rozess sa u re r  p lio sp lio rsau rer 
K a lk  en ts ta n d en  se in , d er sich erst beim  E rw ärm en  w ied e r in 
das un lösliche S alz verw ande lte .

N achdem  nun d iese U m setzung  co n s ta tirt w a r ,  w urden  
n eu e rd in g s zw ei V ersuche an g e ste llt, d e r e ine w ied e r m it p h o s
p h o rsa u re r  N a tro n lö su n g , der zw eite m it im W a sse r au fge
schläm m ten p h o sp h o rsau rem  E isenoxyd. D ie  F lü ss ig k e ite n  b lie 
ben  durch  30 T a g e  m it den  M arm orkugeln  in  B e rü h ru n g , und  
um den  P ro zess  zu besch leun igen , w urden  die F lü ss ig k e ite n  w ä h 
ren d  d er g an zen  V ersuchsdauer ta g sü b e r  schw ach  erw ärm t. Am 
S chluss d e r D igestion  w urden  die K ugeln  in  der v o re rw äh n ten  
W eise g ere in ig t, d as  P u lv er g e tro ck n et un d  der du rch sch n ittlich e  
P h o sp h o rsä u re -G e h a lt e iner je d e n  K ugel bestim m t.

D ie m it phospho rsau rem  N atron  in  B e rü h ru n g  gew esene  
K ugel ze ig te  einen  P h o sp h o rsäu reg eh a lt von 0-59 P ct., d ie zw eite, 
w elche der E in w irk u n g  des p h o sp h o rsau ren  E isenoxydes au sg e 
se tz t w ar, von 0-97 P ct.

D ie  äussere , beiläufig  1— 2 Mm. d icke Schich te le tz te re r  
K ugel ze ig te  einen  P h o sp h o rsä u reg eh a lt von n ah ezu  3 P ct., d a 
g egen  n u r so g erin g e  M engen von E isenoxyd , dass  e in ige  Z eh n te l 
G ram m  S ubstanz  in  S a lzsäu re  gelö st u n d  m it gelbem  B lu t
lau g en sa lz  v e rse tz t nu r eine b laue F ä rb u n g  ab e r k e in en  N ied e r
sch lag  gaben . E isenoxydu l is t g a r  n ich t vo rhanden .

W ü rd e  die U m setzung  einfach  so vor sich g e h e n , dass die 
P h o sp h o rsäu re  des E isen p h o sp h ates  an  den  K a lk  t r i t t ,  K oh len
säu re  en tw eich t und  E isenoxyd  ab g esch ied en  w ird , so m üsste  sich 
sow ol in  den  künstlich  infiltrirten  M arm orkuge ln , als auch in 
den  n a tü rlich en  P hospho riten  viel m ehr E isen  f in d e n , a ls w irk 
lich v o rh an d en  ist. Es m uss also beim  E ise n p h o sp h a t d er ganz 
an a lo g e  P ro zess  sta ttfinden  wTie beim  p h o sp h o rsau ren  N atron , so 
d ass  zu e rs t sa u re r  p h o sp h o rsau re r K a lk  e n ts te h t, w elcher e rs t 
du rch  w eite re  E in w irk u n g  au f  koh len sau ren  K a lk  in d as  b asische 
Salz übergeh t.

Über das Vorkommen und die Bildung von Phosphoriten etc. 8 1 5©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



8 1 6 S c h w a c k h ö f e r.

D urch  die B ehandlung’ mit phospho rsau rem  E isen o x y d  w urde 
die u rsp rüng lich  ganz g la tte  O berfläche d er M arm orkugeln  rau h  
und  nach  so rg fä ltigem  A bw aschen  zeig ten  sich d ase lb s t v iele 
k le ine  h e llg länzende  vollkom m en durchsich tige K ry sta llb lä ttch en , 
d ie m it S a lp e te rsä u re  n u r schw ach  b rau sten  und  m it m o lybdän 
saurem  Ammon eine seh r s ta rk e  R eaction au f  P h osphorsäu re  
gaben .

Aus den  R eactionen  zu sc h lie ssen , b es tehen  d iese  K ry s ta lle  
höchst w ah rsche in lich  aus reinem  p hosphorsau rem  K a lk  und 
rü h rt das A u fb rausen  blos von dem  m echanisch an h aftenden  
k o h len sau ren  K a lk  her. Ich  habe le id e r  n u r so w en ig  von d iesen  
K ry s ta llen  e rh a lten , dass ich  eine n äh e re  U n te rsu ch u n g , ob 
h iebei das n eu tra le  o der d re ib asisch e  K alk sa lz  g eb ild e t w u rd e , 
nicht vornehm en kon n te .

D ie  V ersuche ü b e r  die B eziehungen  des K a lk c a rb o n a ts  zu 
P h o sp h a ten  w erd en  noch w eite r fo rtgese tzt, da sie  n ich t n u r für 
den  v o rlieg en d en  F a ll und  fü r die phosphatischen  V orkom m nisse 
in  Id ria  un d  S te ie rm ark  von In te re sse  und B edeu tung  sind  und 
A n h a ltsp u n k te  fü r die A uffindung phosphoritischer G esteine d a r 
zubieten  v erm ö g en , sondern  auch  eine hohe W ich tigkeit fü r die 
P flan zen ern äh ru n g  oder die F orm en  d er p hospha tischen  D ung- 
m itte l h aben .

E s findet durch  d iese V ersuche einerseits d ie  A bsorption 
und  auch an d e re rse its  das L öslichw erden  d er P ho sp h o rsäu re  im 
A ckerboden  eine E rk lä ru n g , V erhältn isse d ie  sow ohl th e o re ti
sches In te re sse  b ie ten , a ls  auch  fü r den L an d w irth  in  p ek u n iä re r  
H insich t von ho h er B ed eu tu n g  sind.

D ie vorerw ähn ten  K a lk k u g e ln  von M inkowce en tha lten  a lle  
ih re r  ganzen  M asse h indurch  S puren  von P h o sp h o rsä u re , ein 
B ew eis , d ass  die U m setzung  auch  w ährend  ih rer B ildung schon 
im G ange w ar.

In der N atu r, wo n u r höchst verdünn te  P h osphat-L ösungen  
m it k oh lensau rem  K a lk  in  B erü h ru n g  kom m en, v erläu ft d e r P ro 
zess natü rlich  unend lich  lan g sam er und nicht so g la tt ,  w ie bei 
einem  V ersuche im L aborato rium , da, w ie erw ähn t, neben  P h o s
p h o rsäu re  auch  alle an d e ren  B estand theile  des S chiefers je  nach  
ih re r L öslichkeit in g rö sse re r  oder g e rin g e re r M enge au sg e la u g t 
und in  die K u g eln  in filtrirt w erden .
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D urch  das k o h len säu reh ä ltig e  W a sse r w u rd en  die S ilik a te  
des Schiefers ze rse tz t und die d a ra u s  ab g esch ied en e  K iese lsäu re  
sow ie auch  ein  g e rin g e r A ntheil d er noch unau fgesch lossenen  
S ilik a te  in L ö su n g  geb rach t, fe rn er E isen  und  M anganoxydu l als 
C a rb o n a te  g e lö s t und  durch  w eitere  E in w irk u n g  des im W asser 
ab so rb irte n  S auersto ffes höher oxy d irt und  als E isenoxyd  und 
O xyde des M angans w ieder abgesch ieden . —  D ie in  den  P h o s
pho riten  seh r häufig  vorkom m enden P y ritb lä ttch en  sind  w ohl au f  
die A rt en ts tan d en , d ass  ein T heil des E isen s  als schw efe lsaures 
S alz in L ö su n g  g in g  und  durch die im W a sse r en th a lten en  o rg a 
n ischen  Stoffe in  Schw efeleisen  v erw an d e lt und  au sg efä llt w urde. 
A uf ähnliche W eise e rk lä ren  sich auch die E in sp ren g lin g e  von 
B leig lanz.

W ird  k o h le n sau re r  K a lk  in  P hospho rit u m g ew an d e lt, so 
m uss d ab e i n o th w en d ig er W eise e ine V olum sveränderung  in der 
M asse e in tre ten , w ie fo lgende B e trach tu n g  lehrt.

10 G ew ich tsthe ile  k o h le n sau re r  K a lk  geben  1 G ew ichtstheil 
P h o sp h o rit (resp . A patit)

10 (C a C 0 3) : 3 (C a3P 2Os)C a F l2.

D as  A tom gew icht des k o h le n sau ren  K alk e s  is t =  100, fo lg 
lich 10 G ew ich tsthe ile  = 1 0 0 0 ;  d a s  des A patits  is t =  1008.

D ie m ittle re  D ich te des in der N a tu r  vorkom m enden k o h len 
sau ren  K alk s  is t = 2 - 6 5 ;  die des A p a tits  = 3 - 1 5 .

B erechne t m an au s dem A tom gew icht und  d er D ich te die 
V olum ina, so g e lan g t m an zu fo lgenden  Z a h le n :

1000 or7f7 . . 1008 .
——  =  3 7 7 - 4  und  — ^  =  320  ■ 0 .
2 - b o  .-M o

E s v e rh ä lt sich also das V olum en des k o h le n sau ren  K alk es  
zu dem  des A p atits  w ie 377-4 zu 320-0  oder w ie 100 zu 84-8 und 
d i e  n o t h w e n d i g e  F o l g e  d a v o n  i s t  e i n e  C o n t r a c t i o n -

D iese  C on traction  sch re ite t m it d e r  U m setzung  g le ichm ässig  
fo rt und  w ird  d ah e r um so g rö sse r  sein, j e  v o lls tän d ig er die U m 
se tzu n g  erfo lg t ist.

Bei den vorliegenden  P hospho riten  g ib t sich die C ontraction  
in der rad ia ls trah lig en  S tru c tu r deu tlich  zu erk en n en .
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B etrach te t m an eine n u r th e ilw eise  in filtrirte  K ugel, so findet 
m an, dass die s trah lig e  S tru c tu r am  äu sse ren  B a n d , wo die I n 
filtration  am  vo lls tän d ig sten  erfo lg te , auch  am  deu tlichsten  h e r 
vo rtritt, w äh ren d  sie g eg en  die M itte h in  im m er undeu tlicher 
w ird , und  nahe  dem  C en trum , wo K a lk sp a th  schon b ed eu ten d  
v o rh e rrsc h t, gänzlich  verschw indet. So erschein t auch  bei K u 
geln, deren  P h o sp h o rsäu reg eh a lt n ich t v iel ü b er 20  Pct. b e trä g t, 
d ie ganze M asse fast, dicht.

Bei den  vollkom m en infiltrirtcn  K ugeln  is t d iese C ontraction  
n ich t n u r an  der s trah lig en  S tru c tu r, die h ier der ganzen  M asse 
h indurch  seh r deutlich  au sg esp ro ch en  is t ,  e rkenn tlich , sondern  
au ch  durch  die im In n ern  s te ts  v o rh an d en en  R isse und S prünge, 
w elche im C entrum  am  w eitesten  sind  u n d  gegen  den R and  hin 
allm älig  verschw inden .

Bei allen  P h o sp h o rite n , die a u f  ähn liche W eise en tstanden  
s in d  w ie die podolischen , m uss auch  e ine C ontraction  s ta ttg e fu n 
den haben , nu r is t sie n ich t an  a llen  g le ich  deutlich  zu e rk en n en .

So v e rd a n k t d e r fase rige  A p a tit von E s trem ad u ra  un d  S om 
brero  se in  G efüge gew iss n u r einer d e ra rtig en  C ontraction .

D asse lb e  schein t auch  beim  S taffe lit u n d  ein igen an d eren  
V arie tä ten  des L ahn- und  A m bergerphospho rits  d er F a ll zu sein.

W ürden  die P ho sp h o ritk u g eln  noch g en a u  d ieselbe  äu sse re  
B eg ren zu n g  besitzen , die sie einst a ls  K a lk k u g e ln  hatten , w ürde 
fe rn er die U m setzung  ganz g la tt verlau fen  sein, so dass sich aus 
re inem  k o h len sau ren  K a lk  n u r w ieder die äqu iva len te  M enge r e i
nen  A patits  g eb ild e t h ä t te ,  so m üsste bei den  vollkom m en infil- 
tr ir ten  K ugeln  die th eo re tisch  berech n e te  C ontraction  „ 1 0 0 :8 4 -8 “ 
au ch  durch  den  V ersuch  zu finden sein.

D a  nun  im vo rliegenden  F a lle  ke in e  von d iesen  B ed in g u n 
g en  g an z  s tric te  e ingehalten  ist, so k ö n n en  auch  die durch  den 
V ersuch  gefundenen  V erh ältn isszah len  n iem als vollkom m en g enau  
m it obigen übereinstim m en.

Um den  Z usam m enhang  der V olum sveränderung  und  Infil
tra tio n  auch  a u f  experim entellem  W ege nachzuw eisen , habe ich 
b e i ein igen, in  versch iedenen  S tad ien  d er In filtra tion  befindlichen 
P h o sp h o ritk u g e ln  die C ontraction  bestim m t und  b in  dabei zu fo l
g en d en  Z ah len  g e la n g t:
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Contraction 
100 zu

Percent
A patit

Percent 
kohlens. Kalk

97-9 57-18 27-14 Ganze Masse dicht.

95-9 87 • 16 7-45 An der Peripherie porös, im 
Innern dicht.

89-0 88-23 0-66 Ganze Masse sehr porös, im 
Innern ein Hohlraum.

Um die In filtra tion  g en au  zu v e rfo lg e n , w äh lte  ich zw ei w e 
sentlich  von e inander versch iedene  K u g e ln : eine v o l l k o m m e n  
infiltrirte und  eine an d ere , bei w elcher d e r U m w andlungsprocess 
noch im G ange w ar.

E rs te re  w u rd e  in  zw ei, le tz te re  in d re i Z onen  g e th e ilt und  
je d e  d ieser Zonen fü r sich  e iner vo lls tän d ig en  A nalyse  u n te r 
zogen , deren  E rg e b n isse  in  nach steh en d en  T ab e llen  übersich tlich  
zusam m engeste llt sind.
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I .  Chemische Bestandtheile der äusseren und inneren Zone einer v o l l k o m m e n  i n f i l t r i r t e n  Phosphoritkugel
von 15 Cm. Durchmesser.

Äussere Zone Innere Zone
Die Säuren an die Basen 

gebunden.

In 100 Theilen:

Äussere

Zone

Innere

Zone
In 100 Theilen sind enthalten : 50 Mm. dop

pelte Breite. 
Dichte des 

Pulvers 2*987

100 Mm. dop
pelte Breite.

Dichte des 
Pulvers 2-997

Kalk . . .
Magnesia
Kali.
Natron.
Eisenoxyd .
Eisenoxydul. 
Manganhyperoxyd 
Thonerde 
Phosphorsäure 
Kohlensäure.
Kieselsäure
Schwefelsäure und Chlor 
Fluor. . ..
Organische Substanz 
Wasser

47-99
Spuren

0-16
0-23
2-65 

Spuren 
Spuren

2 • 52 
36-53
0-30 
6-34

Spuren
3-00
1-39 
0-72

53-05
Spuren
Spuren
Spuren

1-06
Spuren

0-57
0-64

40-42
0-27
0-69

Spuren
3-55
0-79
0-53

3bas. phosphorsaurer Kalk 
Phosphorsäure. 
Fluorcalcium 
Kohlensaurer Kalk 
Eisenoxyd 
Manganhyperoxyd 
Kieselsaures Kali 
Kieselsaures Natron 
Kieselsäure Thonerde. 
Kieselsäure.
Organische Substanz 
Wasser

79-70
0-03
6-16
0-68
2-65

0-26
0-46
3-99
4-54
1-39 
0-72

87-61
0-29 
7-29 
0-61
1-06
0-57

1-01 
0-32 
0-79 
0-53

Für 1 Äquiv. Fluor 1 Äquiv. 
Sauerstoff ab

101-83

1-26

101-57

1-49

100-58 100-08

100-57 100-08 1
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I I .  Chemische Bestandtheile des Kernes, der mittleren und äusseren Zone einer u n v o l l k o m m e n  i n f i l t r i r t e n  Phos
phoritkugel von 16 Cm. Durchmesser.

In 100 Theilen sind 
enthalten:

Äussere Zone

30 Mm. dop
pelte Breite. 
Dichte des 

Pulvers 3-107

Mittlere Zone

90 Mm. dop
pelte Breite. 
Dichte des 

Pulvers 3-065

Kern

40 Mm. 
Durchmesser.

Dichte des 
Pulvers 2-905

Die Säuren an die 
Basen gebunden.

In 100 Theilen:

Äussere
Zone

Mittlere
Zone

Kern

Ka l k . . . .
M agnesia..
Kali.
Natron ..  .
Eisenoxyd...........
Eisenoxydul undOxy- 

de des Mangans 
Thonerde ..  
Phosphorsäure 
Kohlensäure 
Kieselsäure 
Schwefelsäure und 

Chlor
Fluor ........
Schwefel . . . 
Organische Substanz 
Wasser

Für 1 Äq. Fluor 1 Äq.
Sauerstoff ab . . .  . 

Für 4 Äq. Schwefel 3 
Äq. Sauerstoff ab

50-50
Spuren

0-31
0-34
1-96 

Spuren

0-35
37-89
0-86
3-36

Spuren
3-13
0-57
1-60 
0-57

53-03
Spuren
0-20
0-22
1-80

Spuren

Spuren
38-60

2-32 
1-22

Spuren
3-34 

Spuren
0-89
0-38

53-12
Spuren

0-15 
0-16
1-35 

Spuren

Spuren
25-56
16-29
0-50

Spuren
2-23

0-78
0-31

101-44

1-27

0-21
99-96

3bas. phosphorsaurer 
K a lk .. 

Phosphorsäure 
Fluor-Calcium. 
Kohlensaurer K alk . 
Zweifach Schwefel

eisen 
Eisenoxyd 
Kieselsaures K ali. 
Kieselsaures Natron. 
Kieselsäure Thonerde 
Kieselsäure 
Organische Substanz 
Wasser

82-66
0-03 
6-42
1-95

1-08
1-24 
0-51 
0-67
0-55
2-63
1-60 
0-57

102-00

1-40

100-60

100-45

0-93

99-52

83-33
0-43
6-85
5-27

1-80
0-33
0-44

0-87
0-89
0-38

99-91 100-59

53-70
0-96
4-58

37-02

1-35
0-24
0-32

0-25
0-78
0-31

99-51

Über 
das 

V
orkom

m
en 

und 
die 

Bildung 
von 

Phosphoriten 
etc. 
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I I I .  Müttergestein der Phosphorite.
S i b i r i s c h e r  S c h i e f e r  vo n  Z u r c z e w k a .

In  100 T h e ilen  sind  en th a lten :

In Salzsäure In Summa
löslich unlöslich

Eisenoxyd 4-78 1-57 6-35
Eisenoxydul. 2-70 Spuren 2-70
Manganoxyde. — — Spuren
Thonerde 8-86 12-68 21-54
Kalk 1-47 Spuren 1-47
Magnesia. 1-11 0-41 1-52
Kali 1-23 1-83 3-06
Natron. 0-21 2-03 2-24
Kieselsäure. Spuren 55-36 55-36
Kohlensäure. 0-42 — 0-42
Phosphorsäure. 
Schwefelsäure, Chlor,

0-33 — 0-33

F lu o r. — — Spuren
Organische Substanz — 4-06 4-06
Wasser 1-35 — 1-35

22-46 77-94 100-40

A us d iesen  D a te n  (T ab . I  u. I I)  is t g en au  ersichtlich , w ie 
die In filtration  von A ussen  nach  In n en  h in  fo rtsch re ite t und  der 
G ehalt an  phospho rsau rem  K a lk  in  dem  M asse abnim m t, als der 
an  k o h len sau rem  K a lk  ste ig t.

W ü rd en  die den  S chiefer d u rchd ringenden  G ew ässer blos 
d ie P h o sp h a te  d esse lben  auslaugen , so m üsste fo lgerich tig  die 
äu sse re  K ru s te  d er K u g e ln  am  m eisten  p h o sp h o rsau ren  K a lk  e n t
h a lten  , w eil sie zunächst m it der P hosp h atlö su n g  in  B e rü h ru n g  
kom m t, u n d  in  ih r d ie U m setzung  am  v o lls tänd igsten  vor sich  
g e g a n g e n  se in  m uss.

Im  v o rlieg en d en  F a lle  is t ab e r die m ittle re  Zone s te ts  re icher 
a ls  die äu ssere , w as  sich  eben  d a ra u s  e rk lä rt, dass d ie  sch w er
löslichen  V erb indungen  zum eist in  der äu sse ren  Z one ab g e se tz t 
w urden  u n d  d ad u rch  den  G eha lt an  ph o sp h o rsau rem  K a lk  h erab  - 
m inderten , w äh ren d  n u r gerin g e  M engen in  die w e ite r nach  In n en  
gelegenen  S ch ich ten  d ringen  konnten .
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B ring t m an d iese schw er löslichen V erb in d u n g en , w elche 
gew isserm assen  a ls  V erun re in igungen  ge lten  können , in  A brech
nung , so ste llen  sich dann  d ie V erhältn isse  w ie fo lg t:

Ü b e r  das Vorkommen und die Bildung von Phosphoriten etc. 8 2 3

I. V o l l k o m m e n  i n f i l t r i r t e  K u g e l .

In 100 Theilen Äussere
Zone Innere Zone

Dreibasisch phosphors. Kalk ..................... 92-06 91-45
Phosphorsäure............................................... 0-04 0-30
Fluorcalcium ................................. 7-11 7-61
Kohlensaurer K a lk ........................... 0-79 0-63

II.  U n v o l l k o m m e n  i n f i l t r i r t e  K u g e l .

In 100 Theilen Äussere Zone Mittlere Zone Kern

Dreibasisch phosphorsau
rer K a lk ........................... 90-77 86-91 55-79

Phosphorsäure.. 0-03 0-45 0-99
Fluorcalcium....................... 7-05 7-14 4-76
Kohlensaurer K a lk ............ 2-14 5-47 38-46

w as d er frü h e ren  V orausse tzung  en tsp rich t.

In  allen  Z onen d ieser P h o sp h o ritk u g e ln  findet m an  ferner 
zw ischen bas isch  p hospho rsau rem  K a lk ,  F luorcalcium  u n d  
koh len sau rem  K a lk  ein ganz constan tes Z ah lenverhä ltn iss , nur 
in  d e r  äu sse ren  K ru s te  is t durch d ie g rö ssere  M enge der frem d 
a rtig en  S u b stan zen  und  durch  die secundären  P rozesse , w elche 
h ie r s ta ttg e fu n d e n  haben , das V erhältn iss gestö rt. P h o sp h o rsau re r 
K a lk  und  F luorcalc ium  stehen  g en au  in  dem  V erhältn isse , w ie 
sie  zur A patitb ildung  nach  d er F o rm e l:

3 (C a3P 2Og) h -  C aF l2 

b ea n sp ru ch t w erden , w ie n achstehende  Z usam m enste llung  zeigt.

54*
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Im reinen Phosphorit I Phosphorit II
Apatit Inneres Mittlere Zone Kern

G e-
■wichts-
tk e i le

P e r c e n t
G e -

■wichts-
th e i le

P e r c e n t
G e -

■wichts-
th e i le

P e r c e n t
G e -

■svichts-
th e i le

P e r c e n t

3 (Ca3Pa0 8) 930 92-26 87-61 92-32 83-33 92-40 53-70 92-14

CaFl3 78 7-74 7-29 7-68 6-85 7-60 4-58 7-86

In Summa 1008 100-00 94-90 100-00 90-18 100-00 58-28 100-00

Z äh lt m an  zur Sum m e d e r G ew ichtstheile  d ieser ap a titisch en  
V erb indungen  noch d ie M enge des koh len sau ren  K alk es, so e r
h ä lt m an  tro tz  d er seh r b ed e u te n d en  D ifferenz in  dem  M ischungs- 
v e rh ä ltn iss  b e id e r  V erb indungen  in  a llen  drei F ä lle n  eine ganz 
constan te Z a h l :

II.
Mitte Kern

9 4 -9 0  9 0 -1 8  5 8 - 2 8
0*68  5 - 2 7  3 7 -0 2

9 5 -5 8  9 5 -4 5  9 5 -3 0

ein B ew eis, dass k o h le n sau re r  K a lk  und  A p a tit im in n ig en  Z u
sam m enhänge stehen , u n d  d ie  U m setzung  n u r durch A ustausch  
d er S äu ren  ohne m erk liche  Ä n d eru n g  des K a lk g e h a lte s  vo r sich 
geh t, d a  d ie P e rce n t-V e rh ä ltn is se  des Calcium s im A p a tit u n d  im 
ko h len sau ren  K a lk  n ah ezu  d ie g le ichen  sind.

A patit 3 9 - 6 8  P ct. Calcium
K öhlens. K a lk ..........  4 0 -0 0

B ei d e r  B erech n u n g  d e r  P hosphorit-A nalysen  w u rd e  behufs 
B indung  d er S äu ren  an  d ie B asen  fo lgenderm assen  c a lc u lir t:

Z u n äch st w u rd e  d ie g an ze  M enge des F lu o rs  u n d  d er K oh len 
säu re  a n  Calcium , resp ec tiv e  K a lk  gebunden , un d  der noch  re- 
s tiren d e  K a lk  a ls  d re ib asisch  ph o sp h o rsau res  S alz  berechnet. 
D abe i b le ib t P h o sp h o rsäu re  im  Ü berschuss, w elche h ie r als un 
gebunden  angefüh rt, in  W irk lich k e it ab e r  m it einem  T h eile  des
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a ls  d re ib asisch es S alz b erech n eten  K a lk e s  zu einem  sau ren  
P h o sp h a t verb u n d en  ist, w ie b ere its  du rch  d ie  frü h er besp ro ch e
n en  V ersuche nachgew iesen  w urde . H ier w ill ich  auch  noch F o l
gendes e rw ä h n e n :

S ch ü tte lt m an  P hospho ritpu lver ein ige M inuten la n g  m it 
k a ltem  W a sse r  u n d  filtrirt ab, so g ib t d as  F il tr a t  m it oxalsaurem  
A m m on eine deu tliche R eaction  au f  K a lk  u n d  m it m o ly b d än sau 
rem  A m m on eine ebenso unzw eife lhafte  R eaction  a u f  P h o sp h o r
säure . L ä s s t m an  d as P u lv er lä n g e re  Z eit m it W a sse r in  B e rü h 
ru n g , so b ild e t sich  durch  die E in w irk u n g  des sau ren  K alk p h o s
p h a te s  a u f  k o h len sau ren  K a lk  w ieder das un lösliche basische 
S alz und  is t a lsd a n n  im w ässe rig en  A uszug  k e in e  P hosphorsäure  
m ehr nachzuw eisen .

M acht m an den V ersuch  in  einem  gesch lossenen  K olben  m it 
au sgekoch tem  W a sse r  un d  le ite t das sich  beim  E rw ärm en  e n t
w icke lnde  G as in  B a ry tw a sse r, so e n ts te h t eine T rü b u n g  von 
k oh lensau rem  B ary t, w elche von d er (du rch  E in w irk u n g  des sa u 
ren  fca lk p h o sp h a tes  a u f  den  k o h len sau ren  K alk ) ausg etrieb en en  
K o h len säu re  h e rrü h rt.

D ie K iese lsäu re  is t zum  T h e il g eb u n d en  an  T honerde  un d  
■an die A lk a lien  und  zum T h eil im  fre ien  Z u sta n d e  a ls  Q uarzit 
vo rhanden , w ovon m an sich  le ich t üb erzeu g en  k an n , w enn  m an 
den  in  S a lz säu re  un löslichen  R ü ck stan d  u n te r  dem  M ikroskope 
b e tra ch te t.

D er Schw efel rü h rt von e in g esp ren g ten  P y ritb lä ttch e n  her 
und w u rd e  deshalb  als D oppeltschw efe le isen  in  R echnung g e 
b rach t.

D as  E isen  ist, m it A usnahm e des an  Schw efel gebundenen , 
en tw eder als O xyd oder O x y d h y d ra t vo rhanden , w as ebenfalls 
u n te r dem  M ikroskope w ahrgenom m en w erden  k an n , es is t d ah e r  
auch  als un g eb u n d en  in der A nalyse angegeben .

S chliesslich  w ill ich n u r noch b e m e rk e n , d ass  a lle  B estim 
m ungen  d oppelt au sg efü h rt w u rd en  u n d  falls sich  eine 0*2 P ct. 
üb erste ig en d e  D ifferenz ergab , auch  noch  eine d ritte  B estim m ung 
vorgenom m en w urde .
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8 2 6 S c h w a c k h ö f e r .

M e t h o d e  d e r  A n a l y s e .

D ie zur U n tersu ch u n g  v erw en d e ten  P h o sp h o ritk u g eln  w u r
den  zunächst in zw ei ziem lich g le ich  g ro sse  H älften  zersch lagen  
u n d  von der einen  H älfte  d ie  betre ffenden  P a r t ie n : K ern , m ittle re  
un d  äu sse re  S ch ich te  ausgem eisse lt. Um von je d e r  P a r tie  einen  
m öglichst gu ten  D u rch sch n itt zu e rha lten , w urden  je  4 — 500 Grm . 
in  ein gröbliches P u lv er  v e rw an d e lt u n d  davon eine D u rc h sch n itts 
probe von 4 0 — 50 Grm . im  A cha tm örser zu einem  u n fü h lb aren  
P u lv er  zerrieben , dan n  g u t gem isch t und  in  einer v e rsch lo ssenen  
F lasch e  fü r d ie A nalyse  a u f  bew ahrt.

Z ur B estim m ung der B a sen , m it A ussch luss der A lkalien , 
w urden  2 — 2 1/,, G rm . S ubstanz  abgew ogen , in v e rd ü n n te r S a lz 
säu re  u n te r  Z usatz  von e in igen  T rop fen  S a lp e te rsä u re  gelöst, und 
die L ösung  am  W a sse rb a d e  e in g ed am p ft; der R ü c k sta n d  w ied e r
holt m it concen trirte r S a lz säu re  übergossen  und erw ärm t.

S chliesslich  w u rd e  d ie K iese lsä u re  in  gew öhnlicher W eise 
abgesch ieden .

D as  w ied erh o lte  B eh an d e ln  des R ü ck stan d es m it concen
tr ir te r  S a lz säu re  is t no thw endig , um  das F luor, w elches be i den 
n achfo lgenden  O perationen  stö ren d  w irk t, m öglichst zu en tfernen .

D ie von d er K iese lsäu re  abfiltrirte , n ich t a llzu s ta rk  sa lzsau re  
L ö su n g  w urde  m it W a sse r v e rd ü n n t u n d  m it essig sau rem  N atron  
und  fre ier E ss ig sä u re  verse tz t, um  E isenoxyd  und  T ho n erd e  als 
P h o sp h a te  abzuscheiden .

D iese  A usfällung  m usste  ohne E rw ärm ung  vorgenom m en 
w erden , d a  sonst n ich t unbeträch tliche  M engen von p h ospho r
saurem  K a lk  m it n ie d erfa lle n , die durch  freie E ss ig säu re  nicht 
w ieder gelö st w erd en .

D er N iedersch lag  w urde  ab filtrirt, einm al m it W asse r n ac h 
g ew asch en , a lsd an n  in h e isse r  S a lz säu re  g e lö s t, und  um die 
le tz ten  R este des noch e tw a m it n iedergefallenen  K a lk s  zu tre n 
nen , die F ä llu n g  w iederholt.

D er N ied e rsch la g , w elcher je tz t  nu r m ehr aus E isenoxyd, 
T h o n erd e  und  P hospho r sä u re  b es tan d , w urde  ab filtrirt, vo llkom 
m en ausgew aschen , ge trocknet, geg lüh t und gew ogen ; a lsd an n  
in  S a lzsäu re  gelöst, d ie L ösung  m it Schw efelsäure v e rse tz t und 
gekoch t, b is  a lle  S a lz säu re  v ertrieb en  w ar.
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In  der schw efe lsauren  L ösung  w urde  d as E isen o x y d  durch 
Z in k  red u c irt u n d  m it C ham äleon a u s titr ir t;  h ie ra u f  d ie ü b e r
schüssige  S chw efelsäure m it k o h len sau rem  N atro n  n eu tra lis irt, 
m it S a lp e te rsä u re  a n g e sä u e rt, a u f  ein k le in eres  V olum en ein 
gedam pft, d ie P h o sp lio rsäu re  m it m o lybdänsau rem  A m m on a b 
gesch ieden  u n d  als p y rophosphorsau re  M agnesia  gew ogen . D ie 
T h o n erd e  w u rd e  sodann  aus der D ifferenz berechnet.

Ich  habe  es vorgezogen sow ohl die Sum m e d e r B estand theile  
als  auch  d as E isenoxyd  und  die P h o sp lio rsäu re , in  einer P a r tie  
zu bestim m en , w eil in  der R egel nu r g e rin g e  M engen von E isen  
un d  T honerde  vo rhanden  w aren .

D as F il tra t  von dem  E ise n p h o sp h a t-N ie d ersch lag , w elches 
nun M angan  un d  K a lk  in ess ig sau re r L ösung  e n th ä lt , w urde , 
falls b es tim m b are  M engen des e rs te ren  zugegen  w a re n , durch 
A bdam pfen  concen trirt un d  m itte ls t C hlorgas das M angan  als 
H y p ero x y d  ab g e sc h ied e n ; die ab filtrirte  F lü ss ig k e it a u f  1 L itre  
verd ü n n t u n d  hievon  i/ !l L itre  zur K alk b estim m u n g  verw endet. 
D er K a lk  w urde  m it oxalsaurem  Ammon gefä llt u n d  a ls  „C aO “ 
g ew o g en .“

D iese M ethode h a t zw ar den  F e h le r ,  d ass  die A usfällung  
sow ohl des E isenoxydes und  d er T ho n erd e  als auch  des K a lk s  
ke ine  ganz vo lls tänd ige ist, d a  durch  d ie G egenw art der fre ien  
E ss ig säu re  s te ts  geringe M engen d er g en an n ten  K ö rp e r  in  L ösung  
b le iben . T ro tzdem  konn te  ich m ich zu ke in er an d e ren  M ethode 
en tsc h lie sse n , d a  d ie  b esp rochene  nach  m einen E rfah ru n g en  
u n te r  a llen  b isher b ek a n n te n  noch im m er d ie zu v e rläss ig sten  
R esu lta te  gibt.

D ie B estim m ung der A lkalien  w u rd e  in  e iner g eso n d erten  
P a r tie  vorgenom m en und  h ie rfü r an  S ubstanz  beiläufig  3 Grm. a b 
gew ogen, in  S a lz säu re  gelöst, d ie K iese lsä u re  abgesch ieden  und  
das F il tr a t  b is  n ah e  zur T rockene  v e rd a m p ft, um  den  g rö ssten  
T heil der fre ien  S äu re  zu v e r ja g e n , h ie ra u f  m it W a sse r  v e r
dünnt, zum  K ochen  e rh itz t und  so v iel von e iner concen trirten  
A tzb a ry tlö su n g  zu g ese tz t, b is k e in  N ied ersch lag  m ehr en ts tan d  
und  d ie  F lü ss ig k e it deutlich  a lk a lisch  re a g irte . D er en ts tan d en e  
N ied e rsc lilag  w u rd e  abfiltrirt, m it heissem  W a sse r  ausgew aschen , 
das F il tr a t  m it S a lz säu re  an g e sä u e rt, m it Ammon abgestum pft und  
d e r  B a ry t m it k oh lensau rem  Ammon gefällt.
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8 2 8 S c h w a c k h ö f e r.

D ie vom k o h le n sau ren  B a ry t ab filtrirte  F lü ss ig k e it w urde  
au f  ein  k le in e res  V olum en eingedam pft, w obei sich  a lle  m it B a ry t 
in  L ö su n g  g eg a n g en e  T h o n erd e  a u ssch e id e t, d e r en ts ta n d en e  
N iedersch lag  abfiltrirt und  d as F iltr a t  vo llends zu r T ro c k en e  v e r
dam pft. N ac h V e rjag u n g  d e r  A m m onsalze w urden  die A lkalien  als 
C hloride gew ogen  un d  das K a li m it P la tinch lo rid  abgesch ieden .

D a  b e i d iesen  O pera tionen  durch  d ie  v ie len  W asch w ässe r 
sich im m er eine b e träch tlich e  Q u an titä t F lü ss ig k e it sam m elt, so 
is t die e rs te  A usfä llung  des B a ry ts  m it k oh lensau rem  Am m on n ie 
eine g an z  v o lls tänd ige un d  m usste  d ah e r nach  V ertagung  d er 
A m m onsalze s te ts  w iederho lt w erden .

D ie  B estim m ung d er P h o sp h o rsäu re  w urde  n ach  d e r  in  
F r e s e n i u s ’ Z eitsch rift fü r an a ly tisch e  Chem ie, B an d  VI, a n g e 
g eb en en  M ethode m it m olybdänsau rem  Am m on ausgefüh rt.

D ie K o h len säu re  w u rd e  n ach  d er u rsp rüng lich  von K o l b e  
an g eg eb en en  M ethode durch  G ew ich tszunahm e eines L i e b i g ’- 
schen  K a lia p p a ra te s  b es tim m t, nu r w u rd en  am  E n tw ick lu n g s
ko lben  ein ige A b än d e ru n g en  an g eb rach t, die e rs tens ein ziem lich 
s ta rk e s  un d  a n d a u e rn d es  K ochen  g es ta tten , ohne d as vor dem  
K a lia p p a ra t an g eb rach te  C hlorcalc ium rohr besonders zu affi- 
ciren, un d  zw eitens am  S ch luss d e r  O peration  das D urch le iten  
von k o h len säu re fre ie r L u ft erm öglich ten . Z ur Z erleg u n g  des 
ko h len sau ren  K alk s m usste  w egen  F lu o r s ta tt v e rd ü n n te r S a lz
säu re  eine L ö su n g  von W e in sä u re  in  A nw endung g e b ra c h t w erden .

D as F lu o r w u rd e  n ach  dem  in F r e s e n i u s  Z eitschrift, 
B an d  V, an g e g eb e n en  V erfah ren  bestim m t. D iese  M ethode g ib t 
bei g en au em  E in h a lten  a lle r  an g e g eb e n en  V ors ich tsm assregeln  
seh r verlässliche  R esu lta te  u n d  v erd ien t vor a llen  b ish er b e k a n n 
te n  M ethoden d er F luo rbestim m ung  den  en tsch ied en s ten  V orzug.

D e r  S chw efel w u rd e  n ac h  d er gew öhnlichen  M ethode als 
S chw efelsäu re  bestim m t.

D ie B estim m ung der K iese lsäu re  g esch ah  m it R ücksich t a u f  
den F lu o r-G eh a lt in  fo lg en d er W e ise :

D as  P h o sp h o ritp u lv er w u rd e  m it k oh lensau rem  N a tro n k a li 
au fg esch lo ssen , d ie Schm elze m it heissem  W asse r au sg e la u g t 
und  d e r  un lösliche R ü c k sta n d  abfiltrirt.

Im  F iltra t  w urde m it doppelt-koh lensau rem  Am m on d ie in 
L ösung  üb erg eg an g en e  K iese lsäu re  un d  T honerde gefä llt, abfil-
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t r i r t ,  d ie ser N ied e rsch lag  m it dem  u rsp rü n g lich  geb liebenen  
R ü c k stä n d e  vere in ig t u n d  d arin  d ie K iese lsäu re  in  gew öhnlicher 
W eise  m it S a lz säu re  abgesch ieden .

D ie B estim m ung des W asse rs  u n d  d e r  o rg an isch en  S u b stan z  
w urde  fo lg en d e rm assen  a u s g e fü h rt:

D as P h o sp h o ritp u lv er w u rd e  behufs B estim m ung des W a s
sers be i 110° C. ge tro ck n e t u n d  gew ogen , a lsd a n n  in  einem  
P la tin tie g e l a n d a u e rn d  geglüh t, n ach  dem  E rk a lte n  ab e rm als  g e 
w ogen u n d  d a rin  die K o h len säu re  bestim m t.

D iese  K oh lensäu rem enge, a u f  u rsp rü n g lich e  S u b stan z  b e 
rec h n e t un d  von d e r  früher gefundenen  abgezogen , e rg ab  das 
G ew icht d e r beim  G lühen  en tw ichenen  K oh lensäu re , w elche, von 
dem  G esam m tg lühverluste  ab g e rech n e t, d ie M enge d er o rg an i
schen  S u b stan z  ergab .

D ie S u b stan z  n ach  dem  G lühen  ein fach  m it k o h len sau rem  
A m m on zu b eh a n d e ln  un d  d an n  w ieder schw ach  zu erh itzen , w ie 
d ies gew öhn lich  gesch ieh t, is t unzu lässig , w enn  g rö sse re  M engen 
von K o h len säu re  zugegen  sind, w eil d e r beim  G lühen k au s tisc h  
g e b ra n n te  K a lk  durch  B ehan d lu n g  m it k o h len sau rem  Ammon 
n ich t le ich t m ehr vo lls tänd ig  zu koh len sau rem  K a lk  re s titu ir t 
w ird , w ovon ich m ich w iederho lt ü b erz eu g t habe.

N un  w ill ich  noch b em erk en , dass C h r o m  und  J o d ,  die 
sich  in  den  L ah nphosphoriten  sp u ren w eise  vorfinden, h ie r nicht 
n ach g ew iesen  w erd en  konnten . E benso  findet sich  auch  in  keinem  
d e r  von m ir u n te rsu ch ten  podolischen  P hosphorite  K o b a l d ,  
w elches H err D r. T eoph il H o f f  in  se iner A nalyse  (d ie  in der 
E in g an g s c itirten  A bhand lung  von Prof. A l t h  en th a lten  ist) zu 
4-6 P ct. ang ib t. Ü brigens stim m t d iese  A nalyse  auch  nich t im 
E n tfe rn te s ten  m it d e r Z usam m ensetzung  d er in  R ede s tehenden  
P h o sp h o ritk u g e ln  überein , so, dass  ich annehm en  m uss, H err  D r. 
H o f f  h ab e  es b e i se iner U n tersuchung  m it e iner ganz an d e ren  
S ubstanz  zu thun  gehab t.

Technische Bedeutung der podolischen Phosphorite.

U m  den  durchschn ittlichen  tech n isch en  W erth  d ie se r P h o s 
p h o rite  zu erm itteln , habe  ich  25 P h o sp h o ritk u g e ln  u n te rsu ch t, die 
von v ersch ied en en  F u n d ste llen  entnom m en w urden  u n d  auch  dem  
äu sse ren  A nsehen  n ac h  bedeu tende V ersch iedenheiten  zeig ten .

Über c la s  Vorkommen und die Bildung von Phosphoriten etc. 8 2 9
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8 3 0 S  c  h  w  a  c k  h  ö  f  e  r.

In  d er am  Schluss b e igefüg ten  T ab e lle  sind  d ie E rg e b n isse  
d ie se r U n tersu ch u n g en  übersich tlich  zusam m engestellt.

V erg le ich t m an nach  d iesen  A ngaben  den podolischen  P h o s
ph o rit m it dem  von der L ahngegend , dem  von der In se l S om brero  
und  an d e ren  phosp h o ritisch en  G este in en , die g eg en w ärtig  als 
H a n d e lsa rtik e l e ine  Rolle sp ielen , so e rg ib t sich, d ass  der podo- 
lische P h o sp h o rit in  v ie le r B eziehung  einen en tsch iedenen  V or
zug verd ien t.

E rs ten s  is t d as  V erhältn iss des phosp h o rsau ren  K a lk s  zum 
k o h len sau ren  K a lk  im g ro ssen  D urchschn itt ein  w e itau s g ü n s ti
geres  als bei den  vo rgenann ten , un d  zw eitens is t d e r E isen - u n d  
M angangehalt ein  v e rh ä ltn issm äss ig  seh r geringer, w ä h re n d  g e 
rad e  den L ahnphospho riten , d ie häufig  in  V erb indung  m it E isen - 
und  M anganerzen  b rec h en , d iese  V erunre in igungen  oft in  seh r 
b ed e u te n d er Q u an titä t b e ig em en g t sind.

Je n e  beiden  E ig en sch a ften  la ssen  d as  M ateria le  den  D ü n g er
fa b rik an ten  zur E rzeu g u n g  von S u p erp h o sp h at seh r gee ig n e t e r 
scheinen, d a  es e inerse its  zur A ufsch liessung  w en ig  ü b ersch ü s
sige S chw efelsäu re  b ea n sp ru ch t, an d e rerse its  w äh ren d  des L a- 
g erns vor dem  Z u rü ck g eh en  d er löslichen  P h o sp h o rsäu re  in  den  
un löslichen Z u s ta n d  g es ich e rt ist.

E in  g le ich falls n ich t zu u n te rsch ä tzen d er V orth  eil, den  die 
podo lischen  P h o sp h o rite  g eg en ü b er dem  L ahnphospho rit und  dem  
S om brero -G este in  gew ähren , is t ih re  v e rh ä ltn issm äss ig  g e rin g e  
H ärte . M eist is t n u r  die äu sse re  K ru s te  etw as h ä rte r, das In n e re  
ab e r  so m ürbe, d ass  es sich m it L eich tig k e it in fe instes P u lv er 
v erw an d e ln  lässt.

W as die Q u an titä t des V orkom m ens betrifft, so Können w ohl 
e rs t zah lre iche A ufsch lu ssbau ten  einen rich tigen  A n h a ltsp u n k t 
g ew ähren . D en  äu sse ren  E rsch e in u n g en  nach  zu u rth e ilen , is t 
g eg rü n d e te  H offnung v o rh an d en , d ass  an  m ehreren  S te llen  Podo- 
liens erg ieb ige L a g e r  au fg e d eck t w erd en  d ü rfte n , w as gew iss 
auch  fü r d ie ö ste rre ich isch e  L an d w irth sch aft n ich t ohne B ed eu 
tu n g  is t ,  d a  d ie m eisten  L a g e r  ganz n ah e  der öste rre ich ischen  
G renze lie g e n , u n d  sow ohl d ie neueröffnete B ahn  n ach  B a r als 
auch  die W a sse rs tra sse  am  D n ies te r a ls  V erkeh rsm itte l d ienen  
können .
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II.

Phosphorite aus Galizien und der Bukowina.

O bw ohl d iesen  V orkom m nissen vorläufig keine  industrie lle  
B ed eu tu n g  b e ig e leg t w erd en  k a n n , so v erd ien en  sie doch als 
A nschluss an  das V orige einer E rw ähnung , d a  sie b ezüg lich  ih rer 
E n ts te h u n g  m it den podolischen  P hosphoriten  m anches gem ein 
haben .

A uf je n e s  V orkom m en h a t b ere its  B aron 0 .  P e t r i n o  und  
B e rg ra th  S t u r  (V erhand lungen  d er k . k . geolog ischen  R e ichs
an s ta lt 1869, N r. 4 u. 6) au fm erksam  gem acht. Ich  habe au f 
m einer R e ise  n ach  R u ss isc h -P o d o lie n , an  w elcher sich B aron 
P e t r i n o  be th e ilig te , ebenfalls G elegenhe it genom m en, das A uf
tre te n  d ie se r  P h o sp h o rite  n äh e r zu b e trach ten .

B ezüglich  der geo logischen V erh ä ltn isse  d ieses V orkom m ens 
k a n n  ich a u f  d ie vo rcitirten  M ittheilungen  d e r  be iden  H erren  v e r
w eisen , und  w ill h ie r n u r k u rz  d as  b erü h ren , w as zur E rläu te ru n g  
des chem ischen V organges no thw end ig  erschein t.

Bei C hud ikow ce, M itkow , O nuth  und  m ehreren  anderen  
O rten  finden sich im  G rünsande versch iedene phosp lia tische G e
b ilde  e in g eb e tte t, d ie in  einer horizon tal liegenden , bandfö rm igen  
S ch ich te  das G rü n san d g eb irg e  durchsetzen .

B ei C hudikow ce, wo d iese Schich te am  deu tlichsten  h e rv o r
tritt, b e trä g t ih re  D icke 2— 4 Zoll.

D iese  p h o sp h a tisch en  E insch lüsse  b es teh e n  aus S te inkernen  
von M uscheln und  A m m oniten, fe rner aus fossilem  H olze u n d  un 
förm igen K nollen  von v ersch ied en er G rösse.

S ie b es itzen  eine b rau n e  F a rb e  u n d  en tw ickeln  beim  Z erre i
ben einen  in tensiv  b itum inösen  G eruch.

D ie A nalyse  der aus v e rsch iedenen  H öhen  ober und u n te r 
dem  P h o sp h o ritb an d  entnom m enen G rünsandproben  zeig t, dass 
auch  h ie r w ied e r d ie In filtration  p h o sp h o rsau re r S alze  in  k oh len 
sa u re n  K a lk  die V eran lassu n g  zur P ho sp h o ritb ild u n g  gegeben  
ha t.
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Grünsandproben
In 100 Theilen sind enthalten:

P h o s p h o r -
s a u re

K o h le n 
s ä u re

U n lö s l ic h e r
R ü c k s ta n d

S o n s tig e  B e 
s ta n d th e ile

Oberhalb des Phos
phoritbandes 0-93 Spuren 87-71 11-36

Unterhalb des Phos
phoritbandes 0-39 4-20 87-20 8-21

Durchschnittsproben 
der im Grünsande 
eingelagerten Phos
phorite 23-82 7-10 17-90 51-18

B erü ck sich tig t m an, d ass  d ie ober dem  B and  liegende G rün- 
sandsch ich te  ziem lich m ächtig  ist, und  d e r  W a n d eru n g  d er a u s 
g e lau g ten  phosphatischen  V erb in d u n g en  von oben n ach  unten, 
d. h. in d e r R ich tung  d e r  T a g w ä sse r  n ach  d e r  chem ischen und  
p hysika lischen  B eschaffenheit des G rünsandes k e in e  H indern isse  
en tg eg en steh en , so lieg t es nahe , d ass  d ie unm itte lbar ü ber dem  
P h o sp h o ritb an d  lieg en d en  G rü n san d p artien  verh ä ltn issm äss ig  
re ic h e r  an  P h o sp h o rsäu re  se in  w erd en  als d ie w eiter au fw ärts  
befindlichen H orizonte, u n d  d ass  ü b e rh a u p t die P hosphorsäure  
u n te r  obw altenden  V erh ältn issen  g eg en  d ie T iefe  s te tig  zuneh 
m en m ü ss te ; n u n  ze ig t sich  aber, d ass  d ie un m itte lb ar u n te r dem  
P h o sp h o ritb an d  lieg en d e  G rünsandsch ich te  p rocen tisch  ärm er an  
P h o sp h o rsäu re  is t a ls die u n m itte lb ar d a rü b e rlieg e n d e , w as den  
S chluss g es ta tte t, d ass  d ie In filtra tion  von oben nach  un te r, also 
u n te r  V erm ittlung  d e r  T ag w ä sse r  erfo lg te , u n d  dass  d ieses B and , 
w elches e in st nu r aus koh len sau rem  K a lk  b e s ta n d , gew isser- 
m assen  als ein F ilte r  g e w irk t ha t, d as  d ie P h o sp h ate  zu rückh ielt.

D ass  h ie r die chem ische R eaction  in  ganz g le ich er W eise 
erfo lg te w ie b e i d e r B ildung  der podo lischen  P hosphorite , b e 
w eis t d ie T h a tsach e , dass  in  d iesen  E in sch lü ssen  sich ebenfalls 
ein  sa u re s  K a lk p h o sp h a t vorfindet.

U n ter den  p h o sp h a tisch en  V erste in eru n g en  is t besonders 
d as H olz von In te re sse . H err  C. E t t i  h a t a u f  m ein E rsuchen  die 
chem ische und  m ik roskop ische U n tersuchung  d ieses F ossils  in
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unserem  L abora to rium  vorgenom m en uncl is t dabei zu fo lgendem  
R e su lta te  ge lan g t.

P hysikalische Eigenschaften des Holzes.

D as von anhaftendem  G rünsande  befre ite  H olz is t d u n k e l
b ra u n , a u f  der O berfläche des S tam m es m it einem  S tich  ins 
G raue, und  h a t L än g sfu rch en  von versch iedener W eite . In n en  ist 
der H olzstam m  m ürber, h e llb rau n  und  längsfase rig . A uf d e r  O ber
fläche sieh t m an  vo llkom m en runde, 6 Mm. w eite  H ö h lu n g en  
ein treten , w elche den  H olzstam m  n ach  In n en  in  versch ied en er 
R ich tu n g , h o rizo n ta l, sch ief und v ertik a l durchziehen . D iese  
H öh lungen  sind  zum T h e il von G rünsand , E isen o x y d  und  P h o s
p h o rit ausgefü llt, the ilw eise  leer. N ach  B e rg ra th  S t u r ’s U n te r
suchungen  rü h re n  d ie H öhlungen  von e iner B ohrm uschel her.

D ie H ärte  des äu s se re n  T heiles des H olzstam m es is t =  4, 
d ie des inneren  = = 3 . D as specifische G ew icht bei 17-5° C. =  
2*937.

U n ter dem  M ikroskope s ieh t m an a u f  dem  Q uer schliffe die 
L u m in a  der H olzzellen  m it k ry sta llin isc lien  K ügelchen  en tw ed er 
gänzlich  ausgefü llt oder im  In n eren  eine am orphe, b rau n g e fä rb te  
S ubstanz en tha ltend . S ie verlau fen  in  rad ia len  R e ihen  von der 
M itte aus bis an  den  R and . E in ige  R eihen  erre ichen  den  R an d  
nich t und  hö ren  m it a llm äh lig  k le in e r  w erd en d en  Z ellen  auf.

D ie H olzzellen lum ina sind  von einer d u n k elb rau n en , am o r
ph en  S ubstanz u m g e b en , w elche an  die S te lle  d e r ehem aligen  
Z ellen w an d u n g  u n d  In terce llu la rsu b stan z  g e tre ten  ist. D er D u rc h 
m esser d er L um ina, von denen  d ie m eisten  k reisfö rm ig  und  nur 
d ie g rö sse ren  e tw as ta n g en tia l g es tre ck t sind, b e trä g t 0 - 0 2 5 —  
0 -0 4 3  Mm. Z w ischen  2, ö fters zw ischen 5 und  8 R e ihen  v erlau fen  
die M a rk stra h len  in  g e ra d e r  R ich tung  als 0*017 Mm. d icke 
S trän g e , d ie au s e iner k ry s ta llin isch  k u geligen  M asse bestehen .

A uf dem  rad ia len  L ängsschliffe  erscheinen  d ie H olzzellen  a ls  
F a se rn  m it pa ra lle llau fen d en , b rau n g e fä rb ten  W andungen . D ie  zu 
d iesen  H olzzellen se n k re c h t lau fenden  M ark strah len  liegen  zu  m eh
re re n  neben  einander, h ab e n  eine H öhe von 0*012 Mm. und  sind  
du rch  b rau n g e fä rb te , b e i g ee ig n e te r E inste llung  das L ich t s ta rk  b re 
chende, L in ien  getrenn t. N ur an  ein igen M ark strah lze llen  w aren  
d ie Q uerlinien, d ie  se n k re ch t oder schw ach  g en e ig t verlaufen ,
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deu tlich  sich tbar. D er R aum  zw ischen  zw ei au fe in an d er fo lgen
den Q uerlin ien  b e trä g t 0-086 Mm.

A uf dem  ta n g en tia le n  L ängssch liffe  bem erk t m an, dass  die 
M ark strah len  einreih ig  sind.

Aus d ie ser m ikroskop ischen  B e trach tu n g  g eh t hervor, d ass  
d er ana tom ische B au  des fossilen  H olzes der u n se re r je tz t  le b e n 
den  F ich te , F ö h re  u n d  T an n e  g le icht, d a  nu r zw ei E lem en te  vo r
han d en  s in d , g le ichartige  H olzzellen  un d  M a rk stra h len , n u r 
feh len  die Jah resrin g e .

D ie sen k rech ten  o der w en ig  gene ig ten  Q uerm em branen  der 
M arkstrah len  finden sich  bei der je tz t  lebenden  F ich te  u n d  F öh re , 
d ie einreih igen  M ark ts trah len  bei d er je tz ig en  T anne .

P ro fesso r D r. R o s s m a n n  g ib t in  seinem  B uche „U ber den 
B au  des H o lzes“ die A bb ildung  eines Q uerschn ittes vom  H olze 
e iner F ic h te , w elche F o rs tra th  F i s c h b a c h  in  W ürttem berg  
einer 25 jäh rigen , a u f  se h r ungünstigem  B oden  gew achsenen  Saa't 
entnom m en h a t. D ieser Q uerschn itt g le ich t vollkom m en dem  
Q uerschliffe des u n te rsu ch ten  fossilen  H olzes. E rs te re r  w eist 
ebenfalls k e ine  Ja h re s rin g e  a u f  u n d  sind  d ie H olzzellen auffallend 
ähnlich  g eb au t w ie die des in R ede s tehenden  F ossils, w as die 
F ra g e  aufkom m  en lä s s t,  ob bei der obenerw ähn ten  F ich te n art 
n ich t auch  ein F a ll  von A tav ism us v o rh an d en  w äre.

Mit R ücksich t a u f  den  E n td e c k e r  d ieses F ossils H rn . Br. 
O tto P e t r i n o  sc h läg t H err E t t i  vor, d asse lb e  „Pinus Petrinoi“ 
zu nennen.

Chem ische Zusam m ensetzung des Holzes.
D as H olz lö st sich  in  v e rd ü n n te r S a lz säu re  u n te r E n tw ic k 

lung  von K oh lensäu re  u n d  Z u rü c k la ssen  von schw arz  au sseh en d er 
o rgan ischer S u b stan z  und k ry s ta llis ir te r  K ieselerde .

D ie sa lzsa u re  L ösung  gab  S chw efelsäure , P hospho rsäu re , 
F luor, K alk , M agnesia, E isenoxyd , T ho n erd e  und M anganoxyde 
zu erkennen .

D as Holz, in  g an zen  S tü ck en  a u f  m it destillirtem  W asse r 
befeuch te tes b lau es  L ac k m u sp a p ie r  geleg t, fä rb te  le tz te res  ro th .

D as  P u lv er en tw icke lt in  einem  K ölbchen  m it au sg ek o c h 
ten, destillirtem  W asse r üb erg o ssen  und  erw ärm t, K oh lensäu re , 
d ie von d er Z erlegung  des k o h le n sau ren  K alk s  durch  das im 
H olz en thaltene , sa u e re  K a lk p h o sp h a t herrüh rt.
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D ie an a ly tisch en  B estim m ungen  w urden  n ach  dem  schon 
frü h er ang eg eb en en  V erfah ren  ausgeführt.

In  100 T h eilen  sind  en th a lten :
K a lk  5 2 -1 9
M agnesia  0 • 46
E isen o x y d  0 - 2 6
T h o n erd e  0  • 05
M anganoxyde  S p u ren
P h o sp lio rsäu re  3 3 -1 6
K o h len säu re  6 • 47
S ch w efe lsäu re  1 • 92
K iese lsä u re  0  - 04
F lu o r 4 • 5 5
O rgan ische S ubstanz 2 • 99
W a sse r bei (1 5 0 — 160° C.) 0 - 4 4

1 0 2 -5 3
F ü r  ein Äq. F lu o r, 1 Äq. S a u e r

stoff ab  . 1 - 9 0
1 0 0 -6 3

B in d et m an  S äu ren  und  B asen , so erg ib t sich  fo lgende Z u 
sam m ensetzung  :

3basisch  p h o sp h o rsau re r  K a lk 67 46
P h o sp h o rsäu re 2 26
F luo rca lc ium 9 33
K o h len sau re r K a lk 13 56
K o h len säu re  M agnesia 0 96
S chw efe lsau rer K a lk 3 26
E isen o x y d 0 26
T honerde 0 05
K iese lsäu re 0 0 4
O rgan ische S ubstanz . 2 99
W asser . 0 44

100 61
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