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puokt mit Natrium- und Calciumsalzen mit | ferner Meyn, Gruner, Reidemeister,

Chlorwasserstoff anzeige, wurde zu dem
neutralen Endproducte einer derartigen Kalk-
titration ein Tropfen einer verdiinnten Losung
von Methylorange hinzugefiigt. Schon der erste
Tropfen !/;;-Normalsalzsiure ergab deutliche
Rothfairbung. Ein gleicher entsprechender
Versuch wurde mit Chlorpatrium ausgefihrt.

Nach diesem miissen wir zugeben, einen
zureichenden Grund fir die beobachtete
Differenz nicht gefunden zu haben. ZEine
Entscheidung beziiglich der dritten Annahme
muss anderweiten Untersuchungen vorbehalten
werden®).

Dresden, Mirz 1900.

Chem. Laborat. Dr. H. Thiele.

Ueber Phosphate.
Von L. Schucht.?)

Wer lingere Zeit in der Superphosphat-
Industrie thitig gewesen ist, der weiss, wie
viel Interessantes und Anziehendes das Stu-
diren der verschiedenen natiirlichen Phosphate
bietet; schon die Untersuchung derselben in
chemischer, physikalischer und mineralogischer
Hinsicht zeigt immer Neues und es ist nicht
zu verstehen, weshalb man friither im All-
gemeinen der Phosphatindustrie so wenig
Interesse entgegenbrachte. Die Bedeutung
der Phosphate steht heute ausser Zweifel;
es diirfte sich daher lohnen, dieses Capitel,
dessen Litteratur in geologischen Berichten,
in den Bibliotheken der Hochschulen oder
wissenschaftlichen Korperschaften zerstreut
liegt und auch schwer zuginglich ist, zu-
sammenfassend zu behandeln. Die Geologen
v. Gimbel, Geinitz, Credner, Vater,

%) Wiihrend der Drucklegung der obigen Ar-
beit erfuhren wir (Centralbl. 1900, Heft 14, S. 745),
dass in der That nach einer noch unveriffentlichten
Untersuchung von F. W. Richards das Atom-
gewicht des Calcium aus dem Verhiltnizs Ca Cl, ¢
2 Ag Cl zu 40,126 bestimmt wurde. Das Aquivalent
des Ca CO; ist hiernach 100,13. Unter Anrechuung
der in dem von uns angewandten Doppelspath
quantitativ ermittelten Verunreinigungen von ca.
0,02 Proc. wiirde sich aus unseren fir das Verhalt-
niss Na, 00,:Ca CO, (das Verhiiltniss 2Ag Cl: CaCO;
giebt, wie wegen der Loslichkeit des Chlorsilbers zu
erwarten, einen um geringes héhern Werth) gefun-
denen Werthen das Aquivalent Ca CO, za 100,19
berechnen. Beriicksichtigt man noch, dass unser
Doppelspath Spuren von Strontian enthielt und dass
mit unseren Untersuchuogen eine Atomgewichts-
bestimmung natirlich nicht beabsichtigt war, so
muss wohl die Ubereinstimmung der auf so ver-
schiedenen Wegen gefundenen Zahlen als eine iiber-
raschend gute bezeichnet werden.

Dresden, den 23. April 1900.

Y Vortrag, gehalten im oberrheinischen Be-
zirksverein.

Schwackhdfer u. A. haben sich um die
Kenntniss der Phosphate verdient gemacht,
die Bedeutuog der letzteren lisst sich in dem
Ausspruche des Geologen Elie de Beaumont
zusammenfassen: ,,Was der Industrie die
Kohle, das ist das Phosphat der Landwirth-
schaft.“

In seiner Hauptmenge findet das Phos-
phat, durch Aufschliessen mit Schwefelsidure
in 13sliche Formen, in das ,Superphosphat®
ibergefiithrt, in der Landwirthschaft als das
voroehmste Diingemittel Verwendung, weiter
stellt man aus ihm noch Phosphorsiure,
phosphorsaure Salze und Phosphor her. Die
Superphosphat-Fabrikation nahm friither in
der chemischen Grossindustrie nicht den Platz
ein, der ihr gebiithrte; man sah sie als minder-
werthig an, obwobhl sie als Consumentin von
Schwefelsfiure willkommen war. I, J. 1850
auf Apnregung von J. v. Liebig bei uns ent-
standen, steigerte sie wohl von Jahr zu Jahr
ihre Production -— heute verarbeiten 90
deutsche Dingerfabriken jihrlich 30000 Wag-
gons Phosphat, d. i. ein Giiterzug von einer
Linge von Mannheim bis Basel —, aber sie
litt von Anfang an darunter, dass sie zum
grossen Theile nicht wissenschaftlich, sondern
Liebig's Sinne entgegen, handwerksmissig
betrieben wurde; daher das geringe Ansehen,
das dieser Industriezweig bis vor noch nicht
sehr langer Zeit in der chemischen Welt
geposs. Er nahm erst einen Aufschwung in
dieser Hinsicht, als die urspriinglichen guten
Rohmaterialien, wie die Knochenphosphate
und Guanos, nicht mehr ausreichten, und man
sich den mineralischen Phosphaten zuwenden
musste, die man vorher zur Verarbeitung
wegen der grosseren Schwierigkeit derselben
nicht herangezogen hatte. Der nicht che-
misch gebildete Praktiker, der Empiriker von
frither, wiirde heute rathlos dastehen und
die sich ihm entgegenstellenden Schwierig-
keiten, welche noch tidglich wachsen, nicht
zu iiberwinden wissen; seitdem der Chemiker
ihn aber abgeldst hat, sind Fortschritte zu
verzeichnen. Wir konnen heute von einer
»Superphosphat-* oder sagen wir ,Phosphat-
industrie“ als von einem méchtigen blihenden
Zweige der chemischen Grossindustriesprechen.
Nicht aber das Superphosphat, auch nicht
die anderen Fabrikate aus dem Phosphat
sollen uns heute beschiftigen, sondern das
interessante Rohmaterial, das Phosphat selbst.

Was die Entstehung desselben anbe-
trifft, so rithrt die Phosphorsiure theils von
mikroskopischen Apatitkérperchen her, die
in den meisten Gesteinen und Schichten vor-
kommen, theils von Excrementen von Thieren
wie auch von den Skeletten todter Thier-
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kérper. Die Linguliden, d. s. den Muscheln
ihnliche Weichthiere, die schon im Kambrium
auftretenden Vertreter einer spiter sehr
formenreichen Thierklasse, der Brachiopoden,
batten hornig-kalkige Schalen mit verhilt-
nigsmissig viel Phosphorséiure. In spiterer
Zeit sind es die Wirbelthiere, zuerst die
Fische, spiter die Saurier (Ichtbyosaurus,
Pleosiosaurus) und zuletzt die Végel (diese
im Jura) und Siugethiere, deren Skelette
die Quellen fiir Phosphatanreicherungen dar-
stellen. Dementsprechend konnen Phosphate
in allen Formationen auftreten, aber in gros-
seren Mengen konnten sie sich doch nur unter
besonders giinstigen Umstinden ansammeln.

Durch Lésung der Phosphorsiure mittels
kohlensiurebaltigem Wasser, Uberfiihrung
desselben und Anhdufung in einem umge-
benden oder unterliegenden umsetzbaren Ge-
stein entstanden die Phosphatlager. Da,
wo die Phosphorsiurelésungen Kalk, Eisen-
oxyd oder Thonerde antrafen, bildete sich
phosphorsaurer Kalk, phospborsaures Eisen-
oxyd oder phosphorsaure Thonerde. Auch
auf schon bestehenden Phosphatschichten oder
unzersetzbarem Gestein fiel phosphorsaurer
Kalk nieder, sobald die freie Kobhlensiure,
gsein Losungsmittel, entwichen war; dieses
Phosphat ist sehr oft von einer besonderen
Form, Zusammensetzung und Beschaffenheit,
wie z. B. der glasartige Staffelit zeigt. —
Knollenform trat ein, wenn Phosphorsiure
nur einzelne Theile des Gesteins zersetzt
hatte, die dann gewaschen und auch wohl
gewandert sind.

Der Apatit stellt das erste aus dem
glihenden Gesteinsmagma der Erde heraus-
krystallisirte Phosphat dar; seine Krystall-
form ist die hexagonale Sdule; meist kommt
er aber in blattrig krystallinischer Form
oder in dichten derben Massen vor, wie
im Basalt vom Rossberge bei Darmstadt
und in anderen Basalten. Die Phosphat-
bildungen seien an zwei Beispielen er-
lautert. Im Thale der Lahn und Dill findet
gich ein sog. Schalstein, der sich aus Diabas,
einem Augitfeldspath, durch Verwitterung
gebildet hat und bis 6 Proc. Py O; enthilt.
Dieser Schalstein ist ausgelaugt worden,
wonach er eine thonige Beschaffenheit an-
nahm. Die Phosphorsiurelésung ist auf unter-
liegenden Kalkstein gesickert und die Bildung
von phosphorsaurem Kalk ist vor sich ge-
gangen. TFloss die L&sung in Hoblriume,
so bildeten sich sog. Nester. Interessanter
noch ist folgende Entstehungsweise: In
Podolien und Bessarabien wird ein Phos-
phorit gegraben, welcher die Kugelgestalt bis
zu Kindskopfgrésse hat. Es waren dies
anfangs Pyritkugeln, die nach und nach

durch infiltrirende Ldsung von kohlensaurem
Kalk in Calcit umgewandelt wurden; die in
der Nihe dieser Lager aufgefundenen Kugel-
fragmente von Calcit mit einem Pyritkern be-
weisen es. Diese Calcitkugeln sind pun durch
eine Losung von Phosphorsiure, die aus dem
iiberliegenden silurischen apatitbaltigen Thon-
schiefer stammt, allmiblich in Phosphat um-
gewandelt worden, indem sich von aussen
pach innen concentrische Kugelschalen von
phosphorsaurem Kalk bildeten. Der uban-
gegriffene Calcitkern wurde immer kleiner,
bis er schliesslich, wenn die Kugel voll-
stindig infiltrirt war, ganz verschwand; Reste
von Pyrit und Caleit sind aber noch mit-
unter deutlich zu erkennen. Parallel mit
dieser Umsetzung schritt auch die Contraction
und hierdurch die Anderung im Gefiige gleich-
missig fort bis ins Innere, von wo aus mehr
oder weniger deutliche Strahlen ausgehen. Die
Contraction ist folgendermaassen zu erklédren:
10 Th. CaCO;, geben 1 Th.(8 CazP, 0,1 CaFl,)
10.100 - 3.310-+ 178
1000 - 1008
Die mittlere Dichte des Calcits ist = 2,65,
die desPhosphorits=3,15. Berechnetman aus
dem Atomgewicht und derDichte die Volumina,
8o erhalten wir
1000 1008
965 =317,4 und 315
d. h. es verhilt sich das Volumen des Calcits
zu dem des Phosphorits wie 377,4:320,0
oder wie 100 : 84,8, Es wurden also aus
100 Vol. Calcit 84,8 Vol. Phosphorit. Aus der
Harte des Calcits 3 ist die Hérte 4 geworden.
Ehe wir auf die Fundorte der Phos-
phate eingehen, diirfte es angebracht sein,
die Bezeichnungen Koprolithen, Phosphorite
und Phosphate zu erkldren, da hier etwas
Verwirrung herrscht. Phosphat ist der
allgemeine Ausdruck fiir alle in der Natur
vorkommenden phosphorsauren Verbindungen;
dieser Ausdruck nimmt Bezug auf die che-
mische Zusammensetzung. Die Koprolithen
hat man unterschieden in echte und Pseudo-

= 320,0;

‘koprolithen; erstere sind, wie die Ubersetzung

besagt, die versteinerten Excremente der
Saurier in Gestalt eines spiralig gewundenen
Lirchenzapfens von 5—8 ¢m Linge. Die
Pseudokoprolithen sollen Phosphate in den
Koprolithen ahnlicher Xnollenform bedeuten,
man nannte sie aber spiter zum besseren
Unterschiede von den eigentlichen Xopro-
lithen Phosphorite. Diesen Namen hatte
schon Werner gebraucht, ehe die Phosphor-
siure aufgefunden war und er bezog sich auf
das starke Phosphoresciren fein pulverisirter
Minerale beim Erhitzen; zufillig waren es
gerade phosphorsiurehaltige Mineralien, die
diese Eigenschaft zeigen (Lahnphosphorite,
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Apatit, Estremaduraphosphat, ruesischer | wesentlich auf zwei Gebiete, eine dem Sid-

Phosphorit). Manche sagen allerdings: ,Alle
Phosphate, die ibre Phosphorsiure aus Ske-
letten von Thieren erhalten, nennt man
zweckmissig Phosphorite, diejenigen mine-
ralischen Ursprungs Phosphate“; diese Unter-
scheidung hat wenig Anklang gefunden, denn
man sagt z. B. heute noch ausdriicklich
»Lahnphosphorit®,wo es doch hiernach ,,Lahn-
phosphat® heissen miisste. Die allgemeine
Ansicht geht dahin, dass als Collectivname
»Phosphat zu gebrauchen ist; Phosphorite
sind speciell Phosphate in knolliger Form.

Die Fundorteder Phosphateerstrecken
sich iiber die ganze Erde; hauptsichlich
treffen wir sie in Nordamerika, auf den West-
indischen Inseln, in Frapkreich, Belgien,
Norwegen, Russland und in Spanien. Die
Phosphatablagerungen in Deutschland sind
nicht bedeutend und neue Untersuchungen
der geologischen Schichten haben zu wesent-
lichen Resultaten nicht gefithrt. Zeigen in
Spanien sog. Leitpflanzen Phosphoritginge
an (eine phosphorsiurediirstige Winde ,Con-
volvulus althaeoides®), so hat man bei uns
beobachtet, dass ein Fossil ,Spongia phos-
phoritica“ auf Phosphoritlager hinweist; man
fand diesen Parasit stets an der Oberfliche
der Lager als weisse bis gelbliche algen-
artige Fiden bis zu 1 mm Stirke, oft mit
wurzelformigen Verzweigungen, die in den
Phosphorit mehr oder weniger eingreifen.
(Phosphorite der subhercynischen Zone, auch
von Podolien.)

Die wichtigsten Phosphatlagerstitten in
Deutschland finden sich im Lahnthale; das
Phosphat findet sich hier in Nieren, stalak-
titisch, als Uberzug und als Bindemittel von
Breccien, auch in ausgedehnten Nestern und
diinnen Lagen. Seine Farbe ist meist gelb-
lichbraun, sein Gefiige ist schalig, dicht,
zellig, pords, erdig und schiefrig. Manche
Stiicke besitzen einen wachsihnlichen Uber-
zug, meist von spargelgriiner Farbe; derselbe
besteht aus einem Phosphat, Staffelit ge-
nannt, mit 40 Proc. P; O;. Die Michtigkeit
der Hauptvorkommnisse betrug bis zu 1 m.
Die ersten Funde datiren von 1864 in Lim-
burg; die besseren Lager sind schon lingst
erschopft und das Gbrig gebliebene, stark
eisen- und thonhaltige Material findet nur
sehr beschrinkte Verwendung, aber nicht
mehr zu Superphogphat. Der Lahnphosphorit
hat nicht die Hoffnungen erfillt, die auf ihn
gesetzt wurden. 1870 betrug die Forderung
noch 2600t, 1871 3400t; sie ist seitdem
aber immer mehr zuriickgegangen, und es
liegt dieses Geschift jetzt ganz darnieder.

In Norddeutschland beschrinkt sich die
Verbreitung von Phosphoritvorkommnissen

Ch. 1900.

ufer der Ostsee entlang laufende baltische
Zone und ein das ndrdliche Vorland des
Harzes umfassendes Areal, die subhercynische
Zone. ZErstere Zone erstreckt sich vom
Innern Ostpreussens aus in westlicher Rich-
tung ftber Konigsberg und das Samland
durch Pommern und Mecklenburg hindurch
bis nach Holstein hinein. Innerhalb dieser
Zone haben sich pach Credner bis jetzt
phosphoritfihrend erwiesen: Alluvium, Dilu-
vium, Tertidr, Kreide und Dogger. Die
phosphoritfiihrenden Schichten der subhercy-
nischen Zone sind: Diluvium, Tertiir, Kreide
und Jura.

Von all diesen Phosphatlagern sind nur
die Phosphorite von Helmstedt, Harzburg-
Oker und Zilly bei Halberstadt zur tech-
nischen Verwerthung gelangt, weniger fiir
Superphospbat als vielmehr fiir Priicipitat.
Diese Phosphorite sind mannigfach gestaltete,
meist unregelmissig knollige oder nieren-
férmige oder auch walzenformige Concretionen
von schwirzlich griiner und dunkelbrauner
Farbe. Die Schichtdicke betrug bis 80 cm
und die Phosphorite enthielten 86 —42 Proc.
Cay Py O3, 5—12 Proc. Ca CO;, 3—5 Proc.
Fey O3+ Al; O; und 838—42 Proe. in HCI
Unlésliches.

Die iibrigen Phosphoritvorkommnisse in
Deutschland bieten nur wissenschaftliches
Interesse. So finden wir bei Horde in West-
falen phosphorsauren Kalk als schwarzen
Phosphorschiefer in der Steinkohlenformation.
In den &ltesten Schichten des Jura, im Lias,
in dem sich die ersten echten Koprolithen
fanden, kommen Phosphorite, bei Banz bei
Bamberg und bei Boll bei Goppingen in
Wiirttemberg vor, ferner bei Delme in Elsass-
Lothringen mit 83—44 Proc. Ca; Py Oy neben
183—20 Proc. (Fe A1) PO,. Im mittleren Jura
oder Dogger sind Phosphorite am reich-
lichsten in den grilnen Oolithkalken zu
treffen, so in Bayern auf dem Erzberge bei
Amberg und in Kénigshiitte in der Oberpfalz.
Spirlich sind Knollenphosphate in den Orna-
mententhonen von Rabenstein und Weischen-
feld bei Bayreuth vorhanden, sowie im badi-
schen Jura.

Die bis jetzt aufgefundenen Phosphate
der Trias und zwar des obersten Keuper-
sandsteins liegen im sog. Bonebed, d. i. eine
etwa 10 cm michtige Schicht von Sandstein
und Schieferthon, welche oft dermaassen mit
Zshnen, Knochenund Koprolithen von Sauriern,
mit Schuppen, Griten und Zéhpen von Fischen
durchsetzt ist, dass sie eineférmliche Knochen-
breccie bildet. Das Bonebed findet sich bei
uns hauptséchlich in Wiirttemberg.

[Sehluss folgt.]
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