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Bemerkungen iiber das nattirliche blaue Steinsalz II
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Karl Przibram

(Mit 5 Textfiguren und 2 .Tafeln)
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1929)

In der ersten Mitteilung unter obigem Titel! war bereits darauf
hingewiesen worden, dafi die blaue Farbe im Steinsalz teils krystallo-
graphisch orientiert und begrenzt, teils ganz unregelmifiig verteilt
ist. Neuerdings hat sich C. Doelter mit diesem Verhalten beschiftigt
in einer Arbeit,? auf die noch mehrmals zuriickgekommen werden
wird. Im folgenden wird erst die Morphologie des blauen Steinsalzes
eingehender behandelt, sodann weitere Aufkldrung seiner Entstehung
versucht und schliefilich die energetische Seite der Frage erdrtert.

Zur Morphologie des blauen Steinsalzes.

Die morphologischen Elemente des blauen Steinsalzes lassen
sich etwa in folgendes Schema einordnen:

A. Krystallographisch orientierte und begrenzte Firbung.

a) Nach dem Woirfel, 1. blaue Wiirfel,

2. blaue Schichten parallel den
Wairfelflachen,

b) nach den Rhombendodekaeder: 1. breite Bidnder, be-
grenzt durch Do-
dekaederflachen,

2. feine Schichten
nach diesen
Flachen.
B. Nicht krystallographisch bestimmte Farbung.
a) UnregelmaBig begrenzte blaue Gebiete, 1. ausgedehnte
Gebiete,
2. kleine Korner;,

b) farblose Gebiete in der blauen Farbe, 1. farblose Hofe,

2. Dbldschenfor-
mige Vertei-
lung der
blauen Farbe.

1 K. Przibram, Mitt. d. Ra-Inst., Nr. 212, Wiener Ber. IIa, 136, 685, 1927.
2 C. Doelter, Wiener Ber. I, 138, 113, 1929.
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Zu 4, a 1. Blaue Wiirfel im farblosen Salz beschreibt Doelter,
kleine, zum Teil mikroskopisch kleine blaue Steinsalzwiirfel finden
sich massenhaft in dem von F. Cornu! untersuchten Sylvin von
Kalusz.

4, a 2. Blaue Streifen parallel den Wiirfelkanten sind friih-
zeitig erkannt worden, siehe Focke und Bruckmoser.? Ein schones
Beispiel liefert ein Stiick aus Loderburg bei Stafifurt im Natur-
historischen Museum in Wien (H. 853, 1901, XIV). Die Schichtung
ist hier auch an nicht blau gefarbten Stellen durch das Abwechseln
von klaren und trilben Streifen zu erkennen, die ebenso orientiert
sind wie die blauen Streifen. Bisweilen finden sich abwechselnd
blaue und rotviolette Streifen, so an einem Stlick aus Stafifurt, in
der Sammlung des Radiuminstitutes (Fig. 1, Taf. I). Hier ist be-
merkenswert, dafi die blauen Streifen stets {iber die violetten her-
vorragen; auch wo dunkle und hellblaue Streifen abwechseln, ragen
die dunklen vor. Wo eine Schar von Streifen einer anderen Schar,
die zur ersten senkrecht orientiert ist, begegnet, findet keine Durch-
kreuzung statt, sondern nur ein Zusammenschlufl zu einer Ecke,
so dafl das bekannte bilderrahmenéhnliche Aussehen zustande kommt,
das im Falle des Fluorits H. Steinmetz?® in so schonen Bildern
festgehalten hat.

A, b 1. Die Rolle der Rhombendodekaederflichen beim blauen
Steinsalz ist ebenfalls schon von Focke und Bruckmoser hervor-
gehoben worden. Ein so begrenztes blaues Gebiet ist in der ersten
Mitteilung (Fig. 3, 4) abgebildet. Ein violettes Steinsalz von Staf3furt
(Sammlung des Radiuminstitutes) zeigt auf violettem Grund einen
breiten blauen Streifen, der, obwohl nicht ganz regelméflig begrenzt,
deutlich nach den Gleitlinien verlduft.

A, b 2. Die »Mikrostruktur« Focke’s und Bruckmoser’s ist sehr
weitverbreitet und manchmal von entziickender RegelmifBigkeit. Im
Gegensatze zu den unter 4, a, 2 angefithrten Schichten nach den
Wiirfelflichen durchkreuzen sich zueinander senkrecht stehende
Schichtscharen, so dafi eine Art schottisches Muster entsteht, Ein
besonders schénes Stiick, das diese Musterung schon makroskopisch
zeigt, wurde dem Verfasser von Herrn Steinmetz aus der Sammlung
des Mineralogischen Institutes der Technischen Hochschule in
Miinchen zur Verfligung gestellt (Fig. 2, Taf. I).

B, a 1. Steinsalzstiicke mit getrennten groflen unregelmiflig
begrenzten blauen Gebieten im Inneren fiihrt C. Doelter in der
eingangs genannten Arbeit an. Der Verfasser hat eine grofie Zahl
derartiger Stiicke untersucht und konnte durchwegs Anzeichen dafiir
finden, dafi die getrennten blauen Gebiete auch verschiedenen Krystall-
individuen angehoren. Die Betrachtung der Stiicke zeigt ndmlich,

1 F. Cornu, N. Jahrb. f. llineralogie usw., 1908, 1., 32.

2 F. Focke und J. Bruckmoser, Tschermaks Min-Petr. Mitt. (N. '),
43, 1906.
H. Steinmetz, Zeitschr, f. Krystallogr. 67, 380, 1925,
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daBl sich zwischen den blauen Gebieten makroskopische Stdrungs-
gebiete, Spaltflichen, Einschliisse usw. hinziehen, so daf die blauen
Gebiete oft geradezu von derartigen Stérungszonen umschlossen
erscheinen (Fig. 3, Taf. II, beziehungsweise Fig. 3a, schematisch).
Wo ein derartig umschlossenes Gebiet von einer relativ frischen
Spaltfliche getroffen wird, zeigt diese meist eine merklich andere
Orientierung als die Umgebung. An élteren, ausgelaugten Oberflichen
zeigt sich die Trennung der einzelnen Gebiete oft durch Furchen
an. Lidngs der erwdhnten Zonen makroskopischer Stérung, die wir
als Grenzen verschiedener Krystallindividuen auffassen méchten,
zieht sich die »milchige Triibung« Fockes und Bruckmosers hin.
Sie erfiillt somit die duflersten Schichten der hier angenommenen
Einzelkrystalle.

Fig. 3a.

B, @ 2. Im verkleinerten Mafistabe erkennt man das geschilderte
Verhalten an einem feinkérnigen blaupunktierten Steinsalz von Hall-
statt, auf welches Herr Regierungsrat Morton den Verfasser unter
Uberlassung einer gréferen Menge dieses Minerals freundlichst aut-
merksam gemacht hat. Die mikroskopische Untersuchung, bei der
das Salz zur Aufhellung zweckmaéaBigerweise in Brombenzol einge-
bettet wird, zeigt, dafl die einzelnen K&rner des Salzes nur in ihrem
Innern blau gefirbt sind, so dal das Préparat etwa an ein Zellen-
gewebe mit blaugefdrbten Kernen erinnert (Fig. 4).

B, b 1. In der fritheren Mitteilung war s¢hon darauf hingewiesen
worden, dafi die farblosen Hofe im blauen Steinsalze morphologisch
durch einen farbzerstdorenden, von einzelnen meist durch Stérungen,
Einschliisse usw. kenntlichen Zentren ausgehenden Proze8 verstand-
lich werden. Um ein Zentrum bilden sich kugelférmige (im Quer-
schnitte kreisformige) Hofe, um zwei benachbarte lemniskatische
oder birnférmige, um Reihen von Zentren langgestreckte Hofe. Beim
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weiteren Fortschreiten der Hofbildung n#hern sich die von ver-
schiedenen Zentren ausgehenden Hoéfe immer mehr, so daf schlie$3-
lich nur schmale gekriimmte Streifen blauer Farbe oder kleine, vor-
wiegend konkav begrenzte Zwickel bestehen bleiben. Dadurch kommt
es bisweilen zu einer ganz krausen Verteilung der blauen Farbe,

B, b2. Eine besondere Form der Hofe stellen die von Focke
und Bruckmoser beschriebenen blauen Bldschen dar, die in flichen-
hafter Projektion als blaue Ringe erscheinen. Sehr schon sind sie
an einem Stiick in der Sammlung des Mineralogisch-petrographischen
Institutes der Wiener Universitdt zu sehen, das wahrscheinlich auch
die genannten Autoren in Handen gehabt haben. Das prismatische
Handstiick (Fig. 5, Taf. I) ist teilweise blau gefdrbt. In diesem Teil
sind dunkelblaue Ringe etwas elliptischer Form mit ihren Mittel-
punkten ldngs Spaltebenen angeordnet; die grofie Achse der ge-
streckten Ellipsoide steht auf der Spaltfliche senkrecht. AuBler diesen
Ringen, die, wie man am besten bei Versenkung des Stiickes in
Brombenzol erkennt, einer hohlellipsoidischen Verteilung der Farbe
entsprechen, finden sich kleine, dunkelblaue Ballen und farblose Hofe
im blauen Gebiete. Das ganze blaue Gebiet ist umgeben von einer
Zone milchiger Triibung, und auch hier finden sich die oben unter
B, a, 1 angefiihrten Zeichen, daffi das blaue Gebiet einem anderen
Krystallindividuum angehort als das von blauer Farbe freie, Rein
morphologisch koénnen die Ringe aufgefat werden als kugelférmige
blaue Gebiete mit einem zentralen farblosen Hof. An einem anderen
Stiick von StaBifurt (Sammlung des Radiuminstitutes) wurden auf
blauviolettem Gebiete farblose Hofe in einer Reihe angeordnet ge-
funden, dic innen rotviolett eingesdumt erscheinen. Auch innen ganz
rotlichviolette kreisrunde Flecken finden sich hier, die von einem
dunkelblauen Saume umgeben sind. Es handelt sich hier wohl um
etwas Ahnliches wie bei den oben beschriebenen Ringen.

Aus dem Zusammenspiel der hier aufgezdhlten morphologischen
Elemente erklart sich wohl zur Genlige der verwirrende Formen-
reichtum des blauen Steinsalzes. Uber den Mechanismus, der der
Bildung des blauen Steinsalzes zugrunde liegt, ist damit aber noch
nichts gesagt.

Zur Genese des blauen Steinsalzes.

Im Hinblick auf die von autoritativer Seite, ndmlich von Herrn
C. Doelter neuerdings in seineni Artikel liber das blaue Steinsalz
im Handbuch der Mineralchemie! und in der eingangs zitierten
Arbeit erhobenen Einwendungen mochte ich zunéchst betonen, daf
ich nach wie vor H. Siedentopfs Ansicht, die Farbung des Blau-
salzes sei durch Natriumteilchen bewirkt, teile, ebenso wie die
Ansicht, dafi die Natriumteilchen wahrscheinlich durch eine radio-
aktive Einwirkung gebildet worden sind. Die Argumente Siedentopfs

1 Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV, Lieferung 13 und 14, Dresden und
Leipzig 1928.
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scheinen mir heute ebenso stichhaltig wie vor 24 Jahren. Herrn
Doelters Gegenargumente sind, so viel ich sehe, im wesentlichen
folgende:

1. Die Entfarbungstemperatur des natiirlichen Blausalzes liegt
viel tiefer als die des mit Natriumdampf gefdrbten Salzes.

2. Das natlirliche Blausalz gibt eine neutrale Losung, das durch
Radiumstrahlen verfidrbte eine schwach alkalisch reagierende.

3. Die Absorptionsspektren des natlirlichen Blausalzes und das
des durch Natriumdampf gefdrbten Salzes sind verschieden.?

4, Die blaue Farbe des natlirlichen Blausalzes bleibt beim
Uberschichten mit Wasser und anderen auf Natrium wirkenden
Reagenzien bestehen.

5. Die Bedingungen, unter denen Steinsalz durch Bestrahlung
blau wird, sind in der Natur Uberhaupt nicht gegeben.

Zu 1. ist zu bemerken, dafl dieses Verhalten durch meine und
Friaulein Belars Versuche? lidngst aufgekldrt ist: Die thermische
Entfarbung verlduft beim natiirlichen Blausalz genau so wie bei dem
durch Radiumstrahlen und Erwédrmen blau gefarbten, wobei in beiden
Filten Thermolumineszenz auftritt; das mit Dampf gefirbte entfirbt
sich erst bei viel htheren Temperaturen (ohne Thermolumineszenz),
weil hier ein Uberschuf8 von Natrium vorhanden ist, wihrend bei
den erstgenannten Salzarten das Natrium durch gleichzeitig neutrali-
sierte Chloratome kompensiert ist.?

Zu 2. Dies ist auch der Grund, weshalb das natiirliche Blau-
salz im Gegensatze zu dem mit Dampf gefdrbten eine neutrale
Losung gibt. Die von Herrn Doelter angegebene schwache, aber
mit Phenolphthalein noch nachweisbare alkalische Reaktion des durch
Radiumstrahlen verfirbten Salzes wire kein Gegenargument, auch
wenn sie sich bestdtigen sollte. Beim Laboratoriumsversuch wird
eine freie Oberfliche bestrahlt, so dafl Chlor etweichen konnte, wie
dies bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen sehr lebhaft erfolgt; im
Salzlager kann aber das wihrend der Bestrahlung gebildete Chlor
nicht ohne weiters entweichen und wird sich, bis das Stiick ge-
brochen wird, ldngst an stabileren Lagen festgesetzt haben. Indessen
habe ich mich trotz zahlreicher Versuche nicht von der Richtigkeit
der Doelter’schen Beobachtung liberzeugen konnen; es scheint somit
gewagt, auf so unsicherer Grundlage einen fundamentalen Unter-
schied zwischen dem natiirlichen Blausalz und dem durch Bestrah-
lung gefdrbten zu konstruieren.

Zu 3. Da die Farbe des dampfgefarbten Salzes von gelb lber
purpur bis tiefblau variiert, die des natlrlichen Blausalzes von lila
bis indigo, so ist es selbstverstdndlich, da man aus den beiden
Arten Farbsalz Stlicke auswihlen kann, deren Spektren sich nicht

1 T. E. Phipps und W. R. Brode, Journ. phys. Chem. 30, 507, 1926.

2 K. Przibram und M. Belar, Wr. Ber. IIa 132, 261, 1923.

3 J. Schultzky (Diss. Halle, 1926) glaubt, im natiirlichen blauen Steinsalz
freies Chlor in einem mit der Farbcnintensitdt proportional anwachsenden Betrage
von der Grofienordnung 1076 nachgewiesen zu haben.
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gleichen. Man vergleiche dagegen die Absorptionsspektren des durch
Bestrahlung und Erwédrmung gefiarbten und des natiirlichen violetten
Salzes in der zitierten Arbeit des Verfassers und Fraulein Belars.?

Zu 4. Es ist richtig, da8 man die blaue Farbe des natiirlichen
Blausalzes unter Wasser beobachten kann, bis das ganze Stiick auf-
geldst ist. Dies ist aber kein Argument gegen die Annahme von
Natriumteilchen als Pigment, denn man kann denselben Versuch mit
gleichem Erfolg auch mit dampfgefidrbtem Salz anstellen, das doch
sicher durch Natriumteilchen gefdrbt ist. Der Versuch besagt eben
nur, dal das Wasser wihrend der Versuchsdauer nicht in jene
Storungsstellen eindringt, an denen die Natriumteilchen sitzen. Beim
Auflosen verschwindet, wie bekannt, die Farbe vollstdndig, was bei
Natriumfiarbung selbstverstdndlich ist.

Zu 5. Es ist richtig, daf im Laboratorium gewohnliches Stein-
salz erst beim Erhitzen auf zirka 200° nach der Bestrahlung blau wird
oder geprefites Salz erst nach Belichtung. Allein die Untersuchung
von Friulein Zekert? haben im Absorptionsspekirum des verfirbten
Steinsalzes schon bei viel tieferen Temperaturen (80°) Andeutungen
der Verschiebung der Farbe gegen blau ergeben und, wie schon
frither bemerkt, kann der in kurzer Zeit nur bei hoher Temperatur
verlaufende Prozefl bei hinreichender Zeitdauer auch bei niedrigerer
Temperatur zustande kommen, besonders wenn die Blaufiarbung
noch durch Gitterstorungen beglinstigt wird. Dafl in der Natur Be-
lichtung zur Blaufdrbung des geprefiten Salzes nicht nétig sein mus8,
wurde ebenfalls schon auf Grund des Prinzips der »natiirlichen Aus-
lese des Stabilsten« betont.3

Nach unserer Anschauung kommt also die Blaufidrbung durch
Einwirkung einer Strahlung auf Steinsalz, dessen Krystallgitter in
passender Weise durch Druck oder Verunreinigungen®* gestort ist,
zustande. Der Grad der Storung, der flir die Blaufdarbung giinstig
ist, liegt wahrscheinlich zwischen sehr engen Grenzen, da sehr
geringe Stérung die Verfdrbung erschwert, eine zu grofie Stérung
aber die Stabilitit der Farbung verringert, wohl mit ein Grund fiir

1 L. c. p. 268, Fig. 3a und b.

2 B. Zekert, Wiener Ber. Ila, 136, 837, 1927. Neuere Messungen siehe
bei P. Leroux; C. R. 188, 904, 1929.

3 K. Przibram, Wiener Ber. IIa, 73S, 488, 1929. Der frither (Wiener Ber.
Ila, 130, 54, 1927) erwiihnte Dauerversuch mit schwacher Bestrahlung eines geprefiten
Steinsalzstiickes ist durch die Entdeckung des Einflusses der Rekrystallisation auf die
Verfarbung illusorisch geworden. Um Rekrystallisation zu vermeiden, miifite eine so
geringe Pressung vorgenommen werden, daff Blaufirbung in absehbarer Zeit nicht
zu erwarten wire; die langen Zciten geologischer Prozesse lassen sich eben im
Laboratorium nicht ohneweiters ersetzen.

4+ Dafi die fiir die Verfirbung giinstigen Gitterstorungen ausschlieflich durch
Druck bewirkt werden, wie man der Darstellung meiner Arbeiten in Herrn Doelters
Artikel im Handbuch der Mineralchemie entnehmen konnte, habe ich nie behauptet,
sondern stets auch auf die mégliche Rolle von Verunreinigungen hingewiesen (Wiener
Ber. Ila, 136, 55, 1927); sie ist durch die Versuche von E. Jahoda (Wiener Ber.
ITa, 135, 688, 1926) bewicsen. Quantitative Angaben iiber den Einfluff von »Fremd-
ionen« auf die Verfirbung siehe neuerdings bei A. Smakula, Goltinger Nachr.
1929. 110.
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die relative Seltenheit des blauen Steinsalzes. Als Strahlenquelle
kommt wahrscheinlich, wie Doelter zuerst bemerkt hat, das Kalium,
flir die Zerstorung der Farbe (Hofe usw.) Rekrystallisation und viel-
leicht auch eine allerdings sehr langsam erfolgende Diffusion von
Feuchtigkeit oder Sauerstoff in Betracht. Auf Grund dieser Vor-
stellungen sind die eingangs angefiihrten morphologischen Elemente
des blauen Steinsalzes folgendermafilen zu verstehen:

4, a. Die Begrenzung durch Wiirfelflaichen, beziehungsweise
die Schichtung parallel zu diesen ist, wie dies ja auch C. Doelter
tut, sicher als Schichtkrystallbildung aufzufassen. Nicht zu entscheiden
ist vorldufig, ob die blauen Partien einen gréBeren Reichtum an
strahlender Substanz (Kalium?) oder nur an einer gitterstérenden
und daher fiir die Strahlung sensibilisierenden Verunreinigung auf-
weisen, als die ungefarbten Teile. Das Vorragen der dunkelblauen
Schichten Uber die hellblauen und violetten ist auf den gegen die
farbigen Teile vorschreitenden Farbzerstorungsprozefl zuriickzufiihren,
dem die heller oder durch kleinere labilere Teilchen violett gefdrbten
Partien iveniger widerstehen konnen als die stabiler dunkelblau
gefirbten.!

A, b. Das Auftreten der Rhombendodekaderflichen als Be-
grenzung der blauen Farbe deutet auf einseitigen Druck (plastische
Deformation, Translation) hin. Die Annahme, es sei ein Farbstoff
zwischen die durch Translation gebildeten Gleitflichen eingedrungen,
scheint vorldufig eine iiberfliissige Hypothese zu sein, da ja experi-
mentell erwiesen ist, dafi geglittene Gebiete in Steinsalz schon an
sich zur Verfiarbung prédisponiert sind.

Dafl derartige Stiicke tatsdchlich einem deformierenden Druck
ausgesetzt waren, ist bisweilen an Knickungen der Oberfliche zu
erkennen, so an dem auf Taf. II in Fig. 6 im durchfallenden, in
Fig. ¥ von der entgegengesetzten Seite aus im reflektierten Licht
abgebildeten tiefblauen Stiicke vom Kaliwerk Asse bei Braunschweig.
Eine Seitenfliche dieses Stiickes zeigt eine eigenartige Knickung
in zwei Stufen, in Fig. 7 an der verschiedenen Intensitidt des reflek-
tierten Lichtes kenntlich, die beistehende Skizze, Fig. 8, in einem
idealen Querschnitt wiedergibt. Die Knickung setzt sich durch das
ganze Stlick fort, wie an dem Flidchenstiick %, g zu erkennen
ist, das dem Fldchenstiick &, ¢ auf der anderen Seite entspricht.
Die Fliche, ldngs welcher die Knickung erfolgt ist, 148t sich auch
an einer Furche in der Oberfliche a, e, f, ¢ ldngs b, /i erkennen.

1 Die Schichtung ist bei dem in Fig. 1 abgebildeten Stiick auch an einer
leichten Riefelung der Oberfliche zu erkennen. Dieser Befund erinnert an den von
H. Michel und dem Verfasser bei Radiumbestrahlung des blauen Zirkons von Siam
erhaltenen (Wiener Anz., 5. Médrz 1925); es ergab sich eine streifige Verfairbung,
die einer Riefelung der Oberfliche entsprach. Auch bei Bestrahlung von natiirlichem
farblosen Steinsalz erhdlt man hdufig streifige Verfiarbung, besonders nach dem
thermischen Blauumschlag (M. Belar, Wiener Ber. 1la, 735, 192, 1926): man kann
daher nicht, wie Herr Doelter dies in der eingangs zitierten Arbeit tut, die Streifung
der natiirlichen Fdrbung als Argument gegen einen radioaktiven Ursprung dieser
IFirbung anfiihren.
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gleichen. Man vergleiche dagegen die Absorptionsspekiren des durch
Bestrahlung und Erwdrmung gefarbten und des natiirlichen violetten
Salzes in der zitierten Arbeit des Verfassers und Fraulein Belars.?

Zu 4. Es ist richtig, daff man die blaue Farbe des natiirlichen
Blausalzes unter Wasser beobachten kann, bis das ganze Stlick auf-
geldst ist. Dies ist aber kein Argument gegen die Annahme von
Natriumteilchen als Pigment, denn man kann denselben Versuch mit
gleichem Erfolg auch mit dampfgefiarbtem Salz anstellen, das doch
sicher durch Natriumteilchen gefdrbt ist. Der Versuch besagt eben
nur, dafl das Wasser widhrend der Versuchsdauer nicht in jene
Stérungsstellen eindringt, an denen die Natriumteilchen sitzen. Beim
Aufldsen verschwindet, wie bekannt, die Farbe vollstdndig, was bei
Natriumfarbung selbstverstidndlich ist.

Zu 5. Es ist richtig, daf im Laboratorium gewdhnliches Stein-
salz erst beim Erhitzen auf zirka 200° nach der Bestrahlung blau wird
oder geprefites Salz erst nach Belichtung. Allein die Untersuchung
von Friulein Zekert? haben im Absorptionsspektrum des verfarbten
Steinsalzes schon bei viel tieferen Temperaturen (80°) Andeutungen
der Verschiebung der Farbe gegen blau ergeben und, wie schon
frither bemerkt, kann der in kurzer Zeit nur bei hoher Temperatur
verlaufende Prozefl bei hinreichender Zeitdauer auch bei niedrigerer
Temperatur zustande kommen, besonders wenn die Blaufdrbung
noch durch Gitterstdrungen beglinstigt wird. Daff in der Natur Be-
lichtung zur Blaufdrbung des geprefiten Salzes nicht notig sein mus,
wurde ebenfalls schon auf Grund des Prinzips der »natiirlichen Aus-
lese des Stabilsten« betont.?

Nach unserer Anschauung kommt also die Blaufirbung durch
Einwirkung einer Strahlung auf Steinsalz, dessen Krystallgitter in
passender Weise durch Druck oder Verunreinigungen®* gestort ist,
zustande. Der Grad der Storung, der flir die Blaufirbung glinstig
ist, liegt wahrscheinlich zwischen sehr engen Grenzen, da sehr
geringe Stbrung die Verfdrbung erschwert, eine zu grofie Storung
aber die Stabilitit der Farbung verringert, wohl mit ein Grund fiir

1 L. c. p. 268, Fig. 3a und b.

2 B. Zekert, Wiener Ber. IIa, 136, 337, 1927. Neuere Messungen siehe
bei P. Leroux; C. R. 188, 904, 1929.

3 K. Przibram, Wiener Ber. IIa, 738, 488, 1929. Der frither (Wiener Ber.
ITa, 1306, 54, 1927) erwihnte Dauerversuch mit schwacher Bestrahlung eines geprefiten
Steinsalzstiickes ist durch die Entdeckung des Einflusses der Rekrystallisation auf die
Verfdarbung illusorisch geworden. Um Rekrystallisation zu vermeiden, miifite eine so
geringe Pressung vorgenommen werden, dafi Blaufirbung in absehbarer Zeit nicht
zu erwarten wire; die langen Zeiten geologischer Prozesse lassen sich eben im
Laboratorium nicht ohneweiters ersetzen.

4 Dafi die fiir die Verfirbung giinstigen Gitterstorungen ausschliefilich durch
Druck bewirkt werden, wie man der Darstellung meiner Arbeiten in Herrn Doelters
Artikel im Handbuch der Mineralchemie entnehmen knnte, habe ich nie behauptet,
sondern stets auch auf die mogliche Rolle von Verunreinigungen hingewiesen (Wiener
Ber. Ila, 136, 55, 1927); sie ist durch die Versuche von E. Jahoda (Wiener Ber.
ITa, 135, 688, 1926) bewicsen. Quantitative Angaben iiber den Einfluff von »Fremd-
ionen« auf die Verfirbung siehe neuerdings bei A. Smakula, Gottinger Nachr.
1929. 110.



Bemerkungen {iber das natiirliche blaue Steinsalz II. 787

die relative Seltenheit des blauen Steinsalzes. Als Strahlenquelle
kommt wahrscheinlich, wie Doelter zuerst bemerkt hat, das Kalium,
fir die Zerstérung der Farbe (Hofe usw.) Rekrystallisation und viel-
leicht auch eine allerdings sehr langsam erfolgende Diffusion von
Feuchtigkeit oder Sauerstoff in Betracht. Auf Grund dieser Vor-
stellungen sind die eingangs angefiihrten morphologischen Elemente
des blauen Steinsalzes folgendermafien zu verstehen:

4, a. Die Begrenzung durch Wiirfelflichen, beziehungsweise
die Schichtung parallel zu diesen ist, wie dies ja auch C. Doelter
tut, sicher als Schichtkrystallbildung aufzufassen. Nicht zu entscheiden
ist vorldufig, ob die blauen Partien einen gréferen Reichtum an
strahlender Substanz (Kalium?) oder nur an einer gitterstérenden
und daher flir die Strahlung sensibilisierenden Verunreinigung auf-
weisen, als die ungefdrbten Teile. Das Vorragen der dunkelblauen
Schichten tiber die hellblauen und violetten ist auf den gegen die
farbigen Teile vorschreitenden Farbzerstorungsprozef§ zuriickzufiihren,
dem die heller oder durch kleinere labilere Teilchen violett gefarbten
Partien weniger widerstehen konnen als die stabiler dunkelblau
gefirbten.!

A, b. Das Auttreten der Rhombendodekaderflichen als Be-
grenzung der blauen Farbe deutet auf einseitigen Druck (plastische
Deformation, Translation) hin. Die Annahme, es sei ein Farbstoff
zwischen die durch Translation gebildeten Gleitflichen eingedrungen,
scheint vorldufig eine tiberfliissige Hypothese zu sein, da ja experi-
mentell erwiesen ist, dafl geglittene Gebiete in Steinsalz schon an
sich zur Verfirbung pradisponiert sind.

Daf3 derartige Stiicke tatsidchlich einem deformierenden Druck
ausgesetzt waren, ist bisweilen an Knickungen der Oberfliche zu
erkennen, so an dem auf Taf. Il in Fig. 6 im durchfallenden, in
Fig. ¥ von der entgegengesetzten Seite aus im reflektierten Licht
abgebildeten tiefblauen Stiicke vom Kaliwerk Asse bei Braunschweig.
Eine Seitenfliche dieses Stiickes zeigt eine eigenartige Knickung
in zwei Stufen, in Fig. 7 an der verschiedenen Intensitdt des reflek-
tierten Lichtes kenntlich, die beistehende Skizze, Fig. 8, in einem
idealen Querschnitt wiedergibt. Die Knickung setzt sich durch das
ganze Stlick fort, wie an dem Fldchenstlick 7, g zu erkennen
ist, das dem Flichenstlick b, ¢ auf der anderen Seite entspricht.
Die Fldche, ldngs welcher die Knickung erfolgt ist, lafit sich auch
an einer Furche in der Oberfliche a, ¢, f, i lings b, i erkennen.

1 Die Schichtung ist bei dem in Fig. 1 abgebildeten Stiick auch an einer
leichten Riefelung der Oberfliche zu erkennen. Dieser Befund erinnert an den von
H. Michel und dem Verfasser bei Radiumbestrahlung des blauen Zirkons von Siam
erhaltenen (Wiener Anz., 5. Midrz 1925); es ergab sich eine streifige Verfirbung,
die einer Riefelung der Oberfliche entsprach. Auch bei Bestrahlung von natiirtichem
farblosen Steinsalz erhidlt man hiufig streifige Verfirbung, besonders nach dem
thermischen Blauumschlag (M. Belar, Wiener Ber. Ila, 735, 192, 1926): man kann
daher nicht, wie Herr Doelter dies in der eingangs zitierten Arbeit tut, die Streifung
der natiirlichen Firbung als Argument gegen einen radioaktiven Ursprung dieser
IFirbung anfiihren.
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Aufierdem sind die Knickflichen im Innern des Krystalls durch etwa
millimeterbreite. farblose Zonen kenntlich (siehe Fig. 6, Tafel II),
iiber die noch zu reden sein wird. Sie sind ebenso wie die Furche
b, h leicht gekriimmt. Die Kanten der Knickungen verlaufen parallel
der Wiirfelflichendiagonale.

Derartige Knickungen sind auch an einem violetten Steinsalz-
stiick von Stafifurt zu sehen, nur verlaufen in diesem Falle die
Kanten der Knickungen parallel zu einer Wiirfelkante. Auch hier
ist die Knickfliche durch eine farblose Zone gekennzeichnet. Dieses
Stiick 146t den erfolgten Druck besonders deutlich durch das Auf-
treten von Gleitlinien nach den Wirfelflichendiagonalen erkennen,
ldngs welcher sich auch, wie schon erwihnt, verschieden gefarbte
Bander hinziehen. Die Orientierung der Knickung nach der Wiirfel-
kante 146t es aber hier zweifelhaft erscheinen, ob die Knickung durch
Druck bewirkt oder nicht primédr durch Anderung der Wachstums-
richtung bedingt ist.

Die beiden beschriebenen Stiicke unterscheiden sich noch in
einem Punkte: das erstgenannte, wohl sicher durch Druck geknickte,

Fig. 8.

zeigt keinen Pleochroismus, das zweite, das die Druckwirkung an
den Gleitlinien erkennen 146t, zeigt deutlichen Pleochroismus zwischen
Blau und Violett, Hieraus kann man folgern, dai der Druck im
ersten Falle vor der Blaufdrbung gewirkt hat — dann fillt ja die
Veranlassung zum Pleochroismus nach Siedentopf, die Gleich-
richtung der nadel- oder blattchenformigen Natriumteilchen durch
den Druck, weg! — im zweiten Fall aber auch nach der Blau-
fadrbung; hier mufl der Druck schon auf die ausgeschiedenen Natrium-
teilchen gewirkt haben, und hiemit kann auch die violette Farbe
dieses Stlickes in Zusammenhang gebracht werden, da ja natlirliches
blaues Steinsalz durch Druck auch kiinstlich violett gefdrbt wird.?
Mit dem spéteren Eintritt der Pressung dieses Stlickes mag auch

1 Herr C. Doelter (Handbuch d. Mineralchemie, IV., p. 1117) erblickt im
Fehlen des Pleochroismus beim natiirlichen Blausalz ein Argument gegen meine
Annahme, die Farbung koénne in manchen Féllen als Druckwirkung aufzufassen sein.
Er scheint da den Unterschied zwischen einer Pressung vor und nach der Verfarbung
nicht beriicksichtigt zu haben.

2 F. Cornu, N. Jahrb. f. Min.,, 1907, 166, 1908, 32, A. Smekal, Wiener
Anz., 64, 47, 1927.
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die Deutlichkeit der Gleitlinien zusammenhidngen, die im erst-
genannten Stlicke ganz fehlen und wohl durch Rekrystallisation ver-
wischt worden sind.

Dafl schon im natlirlichen Steinsalz plastische Deformationen
so jungen Datums vorkommen, dafl sie sich durch Rekrystallisation
noch nicht ausgeglichen und auch trotz der Ndhe von Kalisalzen
keine Farbung bewirkt haben, lief sich an einem Steinsalzstiick
aus dem Werke Wilhelmshall in Anderbeck, Kreis Aschersleben,
nachweisen. Bruchstiicke davon wurden der Radiumbestrahlung
unterworfen und fiarbten sich dabei graugelb; im Lichte wurden sie
rasch blau wie kinstlich geprefites Steinsalz und nicht langsam
neutral grau wie das meiste natlirliche Steinsalz. Dieses Verhalten
machte zuerst auf die anormale Natur dieses Handstlickes auf-
merksam, das nach dem frither angegebenen Schema! als abnorm
hoher Gehalt an Verfirbungszentren dritter Art (V. Z.3) zu be-
zeichnen waire; man erkennt aber auch schon bei seiner blofien
Betrachtung, dafl es weitgehend verquetscht sein mufi, da es fast
rhomboedrischen Habitus aufweist. Wurde ein Stlick dieses Salzes
durch zwei Tage auf zirka 200° erhitzt und dann bestrahlt, so
wurde es reiner gelb und behielt diese Farbe viele Tage lang; es
war also weitgehend Rekrystallisation eingetreten.

Durch das Studium des Blausalzes, insbesondere seines Pleo-
chroismus, sowie der Verfdrbungserscheinungen am farblosen Stein-
salze miifite es moglich sein, einigen Aufschlufi tber die Geschichte
der Salzlager zu erhalten. Erforderlich wére nur eine genauere Fest-
legung der Lage der geforderten Stiicke im geologischen Profil des
betreffenden Werkes. Die drei angefiihrten Fille zeigen schon, wie
Druckwirkungen vor und nach der Blaufarbung sowie solche wahr-
scheinlich sehr jungen Datums zu unterscheiden sind.

B, a. Unregelméflig begrenzte blaue Gebiete geben sich, rein
morphologisch betrachtet, wie oben bemerkt, als getrennten, selbst
unregelmifig begrenzten Krystallindividuen angehorig zu erkennen.
Man kann sich die Bildung solchen unregelméBig gefleckten Blau-
salzes etwa folgendermaBen vorstellen: das blaugefdrbte Salz wird
durch tektonische und sonstige Vorgédnge zertrimmert, wobei auch an
die Moglichkeit gedacht werden mufl, daf vielleicht gerade diese Zer-
trimmerung die zur Verfadrbung disponierenden Gitterstdérungen
geschaffen haben konnte. Die Bruchstiicke bleiben mehr weniger
gegeneinander verdreht liegen und werden durch eindringende Mutter-
lauge durch farbloses Salz wieder zusammengekittet.? Diese neue
Abscheidung erfolgt also von den blauen Teilen auswiérts. An den
auflersten Stellen, an den »Korngrenzen«, werden sich alle Ver-
unreinigungen der Mutterlauge, Gaseinschliisse usw. ablagern, und
hier finden wir denn auch die milchige Triibung, deren Verlauf
somit eine einfache Erkldrung findet. Der ultramikroskopische Befund
an der milchigen Triibung, zahlreiche farblose helle Einzelteilchen

L K. Przibram, Wiener Ber.,1la, /38, 483, 1929.

2 Vgl. hiezu die weiter unten mitgeteilten Auflerungen E. Fuldas.
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mit stark polarisiertem Lichte, also jedenfalls sehr geringer GrofSe,
ist mit der Annahme von Gasbldschen durchaus vertraglich. Die ein-
zelnen Teilchen sind manchmal ganz unregelméflig, manchmal in
geraden Reillen angeordnet, in letzterem Falle oft nach der Wiirfel-
flichendiagonale orientiert, bisiweilen aber auch in geschlidngelten
Linien. Man hitte auch vermuten konnen, dafi die milchige Triibung
ebenfalls durch Natriumteilchen, nur durch weit groflere als die
blaue Farbe, bewirkt sein kdnnte. Dagegen spricht aber neben der
starken Polarisation des abgebeugten Lichtes auch das Fehlen einer
Thermolumineszenz sowie die Tatsache, daffi zwolfstiindiges Erhitzen
auf fast 500° das Aussehen der milchigen Triibung nicht merklich ver-
dndert; auch beim Erhitzen bis zum Schmelzpunkt tritt keine Farbung
auf. Auch an ein Entmischungsdispersoid des Systems NaCl—KCl
wire zu denken, wie sie von R. Lorenz und W. Eitel! an aus der
Schmelze erstarrten Mischkrystallen beobachtet worden sind. Doch
spricht die Verteilung der milchigen Tritbung eher fiir obige Deutung.

B, b. In der ersten Mitteilung waren verschiedene Erkldrungs-
moglichkeiten fiir die schon von Focke und Bruckmoser be-
schriebenen, aber nicht gedeuteten farblosen Hdéfe im blauen Stein-
salz angeflihrt worden: 1. durch Wirkung einer Strahlung, 2. durch
Sammelkrystallisation der Natriumteilchen, 3. durch Rekrystallisation
des Steinsalzes, 4. durch Diffusion von Gas- oder Fliissigkeitsein-
schliissen. Durch die kiinstliche Herstellung von Entfarbungshofen
durch Rekrystallisation® gewinnt die Erkldrung 3 wohl sehr an
Walirscheinlichkeit. DaBl die Hofe in natlirlichem Blausalze meist
abgerundet, die kiinstlichen meist deutlich von Krystallflichen be-
grenzt sind, ist kein Gegenargument, denn 1. ist dieser Unterschied,
wie das »meist« schon andeutet, kein scharfer, es finden sich natiir-
liche Hofe mit teilweise geraden Begrenzungen und kiinstliche mit
krummen, und 2. 14t das von O. Miigge eingehend dargelegte
Prinzip des gehemmten Krystallwachstums bei sehr langsamer
Rekrystallisation die Bildung abgerundeter Formen erwarten.® Man
braucht also blofi anzunehmen, dafi die Rekrystallisation im natiir-
lichen Blausalz seinem geringen Storungsgrade entsprechend nur
sehr langsam vor sich geht, wie ja schon aus seiner bloflen Existenz
in Form Jahrzehnte alter Sammlungsstiicke folgt.

Ganz abzuweisen ist aber deshalb die Erkldarung 4 durch Diffu-
sion nicht. In vielen Fillen trifft sie sogar ziemlich sicher zu, so bei
der Bildung farbloser Zonen an langer exponierten Oberflichen des

1 R. Lorenz und W. Eitel, Die Pyrosole, Leipzig, 1926.

2 K. Przibram, Wiener Ber., Ila, 738, 353, 1929. Anm. b. d. Korr.: Weitere
Versuche zeigen, daffi die Bildung griflerer Rekrystallisationshéfe bei reinem, aus
der Schimelze gezogenem NaCl bei gleichem Druck wesentlich schwerer erfolgt, als
bei natiirlichem Steinsalz.

3 Das Miiggesche Prinzip des gehemmten Krystallwachstums kann als ein
Spezialfall des vom Verfasser (Naturwissenschaften, 8, 103, 1920) angegebenen all-
gemeineren morphologischen Prinzips betrachtet werden, wonach bei einer ganzen
Reihe von Ausbreitungs- und Wachstumsvorgingen sich um so abgerundetere
Formen bilden, je langsamer der Vorgang erfolgt.



Bemerkungen iiber das natiirliche ‘blaue Steinsalz ‘II. 791

Blausalzes. Diese Erscheinung ist sehr deutlich an dem oben be-
schriebenen Stlicke vom Werke Asse bei Braunschweig zu sehen.
Dieses Handstiick ist zum Teil von Kkiinstlichen, relativ frischen
Spaltflichen begrenzt, zwei aneinander grenzende Wiirfelflichen
zeigen aber deutlich die Einwirkung ldngerer Exposition (matterer
Glanz, Losungsgruben usw.). Blickt man nun parallel zu diesen
durch das Stiick, so erkennt man einen vielfach den Unregelméifig-
keiten der Oberfliche folgenden, 1 bis 2 mme breiten farblosen Saum,
wéahrend, parallel zu den Spaltflichen betrachtet, die Farbe bis an
die Oberfliche reicht. Hier ist wohl die naheliegendste Annahme
die, dafl die Natriumteilchen durch Wasser, das aus feuchter Luft
oder aus einer gesittigten NaCl-Losung in das Salz eingedrungen
ist, oder auch durch atmosphérischen Sauerstoff wieder in den
Jonenzustand tibergefiihrt worden sind. Dafl in mikroskopisch kleinen
Steinsalzkrystallen eine Zerstdrung der Farbe auch vom Zentrum
aus nach aufien zu stattfinden kann, zeigen die blauen Einschliisse
im Sylvin von Kalusz (Fig. 9, a, b, ¢). Hier wird man echer an
Rekrystallisationswirkung zu denken haben, wihrend das Fig. 9 d

Fig. 9.

abgebildete Wiirfelchen, das an eine Gas- oder Fliissigkeitsblase an-
grenzt, eher auf Farbzerstdrung durch Diffusion von dieser Blase
aus deutet. Sehr oft finden sich als Zentren der Entfarbungshofe
Gas- oder Fliissigkeitseinschliisse, von denen aus Diffusion statt-
gefunden haben kann.

Das Zustandekommen der blauen Bldschen (Ringe), fiir welches
in der Literatur anscheinend noch kein Erkldrungsversuch zu finden
ist, kann auf Grund der hier dargelegten Anschauungen etwa
folgendermafien verstanden werden. Unter dem Einfluf einer Becquerel-
strahlung hat sich ein Teil des Stlickes, in dem die Bedingungen
hiefiir glinstig waren (Gitterstérungen), blau gefidrbt. An gewissen
Stellen, die auf Spaltflichen sitzen, waren die Bedingungen besonders
glinstig, so daf# sich diinklerblaue Ballen bildeten. Mit der Zeit
setzte aber in diesen stdrker gestdrten Partien Rekrystallisation ein,
dié die Farbe von innen nach auflen zerstdrte, beziehungsweise
vor sich herschob. Auch bei der Bildung der Ringe wird man aber
an die Moglichkeit einer Diffusion von gewissen Zentren auf der
Spaltfliche aus denken miissen.

Die oben beschriebenen farblosen Zonen an den Knickflichen
des blauen Steinsalzes kdénnen auf die an diesen stirkst gestdrten
Stellen besonders rasch erfolgende Rekrystallisation zuriickgefiihrt
werden.
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mit stark polarisiertem Lichte, also jedenfalls sehr geringer Grofe,
ist mit der Annahme von Gasbldaschen durchaus vertrdglich. Die ein-
zelnen Teilchen sind manchmal ganz unregelméBig, manchmal in
geraden Reiflen angeordnet, in letzterem Falle oft nach der Wiirfel-
flichendiagonale orientiert, bisweilen aber auch in geschldngelten
Linien. Man hétte auch vermuten kdnnen, dafi die milchige Triibung
ebenfalls durch Natriumteilchen, nur durch weit gréfere als die
blaue Farbe, bewirkt sein konnte. Dagegen spricht aber neben der
starken Polarisation des abgebeugten Lichtes auch das Fehlen einer
Thermolumineszenz sowie die Tatsache, dafi zwolfstiindiges Erhitzen
auf fast 500° das Aussehen der milchigen Triibung nicht merklich ver-
dndert; auch beim Erhitzen bis zum Schmelzpunkt tritt keine Farbung
auf. Auch an ein Entmischungsdispersoid des Systems NaCl—KCl
wire zu denken, wie sie von R. Lorenz und W. Eitel! an aus der
Schmelze erstarrten Mischkrystallen beobachtet worden sind. Doch
spricht die Verteilung der milchigen Triibung eher flir obige Deutung.

B, b. In der ersten Mitteilung waren verschiedene Erkldarungs-
moglichkeiten fiir die schon von Focke und Bruckmoser be-
schriebenen, aber nicht gedeuteten farblosen Hofe im blauen Stein-
salz angefiithrt worden: 1. durch Wirkung einer Strahlung, 2. durch
Sammelkrystallisation der Natriumteilchen, 3. durch Rekrystallisation
des Steinsalzes, 4. durch Diffusion von Gas- oder Fliissigkeitsein-
schliissen. Durch die kiinstliche Herstellung von Entfarbungshéfen
durch Rekrystallisation® gewinnt die Erkldrung 3 wohl sehr an
Walrscheinlichkeit. Dafl die Hofe in natlirlichem Blausalze meist
abgerundet, die kiinstlichen meist deutlich von Krystallflichen be-
grenzt sind, ist kein Gegenargument, denn 1. ist dieser Unterschied,
wie das »meist« schon andeutet, kein scharfer, es finden sich natiir-
liche Hofe mit teilweise geraden Begrenzungen und kiinstliche mit
krummen, und 2. 148t das von O. Miigge eingehend dargelegte
Prinzip des gehemmten Krystallwachstums bei sehr langsamer
Rekrystallisation die Bildung abgerundeter Formen erwarten.® Man
braucht also blof anzunehmen, dafi die Rekrystallisation im natiir-
lichen Blausalz seinem geringen Stdérungsgrade entsprechend nur
sehr langsam vor sich geht, wie ja schon aus seiner blofien Existenz
in Form Jahrzehnte alter Sammlungsstiicke folgt.

Ganz abzuweisen ist aber deshalb die Erklarung 4 durch Diffu-
sion nicht. In vielen Fallen trifft sie sogar ziemlich sicher zu, so bei
der Bildung farbloser Zonen an ldnger exponierten Oberflichen des

1 R. Lorenz und W. Eitel, Die Pyrosole, Leipzig, 1926.

2 K. Przibram, Wiener Ber., 1la, 738, 353, 1929. Anm. b. d. Korr.: Weitere
Versuche zeigen, dafi die Bildung grofierer Rekrystallisationshofe bei reinem, aus
der Schmelze gezogenem NaCl bei gleichem Druck wesentlich schwerer erfolgt, als
bei natiirlichem Steinsalz.

3 Das Miiggesche Prinzip des gehemmten Krystallwachstums kann als ein
Spezialfall des vom Verfasser (Naturwissenschaften, 8, 103, 1920) angegebenen all-
gemeineren morphologischen Prinzips betrachtet werden, wonach bei einer ganzen
Reihe von Ausbreitungs- und Wachstumsvorgéingen sich um so abgerundetere
Formen bilden, je langsamer der Vorgang erfolgt.
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Blausalzes. Diese Erscheinung ist sehr deutlich an dem oben be-
schriebenen Stlicke vom Werke Asse bei Braunschweig zu sehen.
Dieses Handstiick ist zum Teil von Kkiinstlichen, relativ frischen
Spaltflichen begrenzt, zwei aneinander grenzende Wiirfelflichen
zeigen aber deutlich die Einwirkung ldngerer Exposition (matterer
Glanz, Losungsgruben usw.). Blickt man nun parallel zu diesen
durch das Stiick, so erkennt man einen vielfach den Unregelméifig-
keiten der Oberfldche folgenden, 1 bis 2 mm breiten farblosen Saum,
wihrend, parallel zu den Spaltflichen betrachtet, die Farbe bis an
die Oberfliche reicht. Hier ist wohl die naheliegendste Annahme
die, dafi die Natriumteilchen durch Wasser, das aus feuchter Luft
oder aus einer geséttigten NaCl-Losung in das Salz eingedrungen
ist, oder auch durch atmosphirischen Sauerstoff wieder in den
Tonenzustand tibergefiihrt worden sind. Dafl in mikroskopisch kleinen
Steinsalzkrystallen eine Zerstérung der Farbe auch vom Zentrum
aus nach auflen zu stattfinden kann, zeigen die blauen Einschliisse
im Sylvin von Kalusz (Fig. 9, a, b, ¢). Hier wird man eher an
Rekrystallisationswirkung zu denken haben, wéhrend das Fig. 9 d

Fig. 9.

abgebildete Wiirfelchen, das an eine Gas- oder Fliissigkeitsblase an-
grenzt, eher auf Farbzerstérung durch Diffusion von dieser Blase
aus deutet. Sehr oft finden sich als Zentren der Entfiarbungshofe
Gas- oder Fliissigkeitseinschliisse, von denen aus Diffusion statt-
gefunden haben Kkann.

Das Zustandekommen der blauen Bldschen (Ringe), flir welches
in der Literatur anscheinend noch kein Erkldrungsversuch zu finden
ist, kann auf Grund der hier dargelegten Anschauungen etwa
folgendermafien verstanden werden. Unter dem Einfluf§ einer Becquerel-
strahlung hat sich ein Teil des Stlickes, in dem die Bedingungen
hiefiir glinstig waren (Gitterstérungen), blau gefdrbt. An gewissen
Stellen, die auf Spaltflichen sitzen, waren die Bedingungen besonders
glinstig, so daffi sich diinklerblaue Ballen bildeten. Mit der Zeit
setzte aber in diesen stirker gestorten Partien Rekrystallisation ein,
dié die Farbe von innen nach auflen zerstdrte, beziehungsweise
vor sich herschob. Auch bei der Bildung der Ringe wird man aber
an die Moglichkeit einer Diffusion von gewissen Zentren auf der
Spaltfliche aus denken miissen.

Die oben beschriebenen farblosen Zonen an den Knickflichen
des blauen Steinsalzes konnen auf die an diesen stdrkst gestorten
Stellen besonders rasch erfolgende Rekrystallisation zuriickgefiihrt
werden.
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Ob eine Rontgenuntersuchung eine Entscheidung dariiber ge-
statten wird, ob Rekrystallisation im Spiele ist oder nicht, scheint
fraglich, da derzeit noch nichi entschieden werden kann, ob die
Verdnderungen im Krystallgefiige, die zur Vernichtung oder Ver-
schiebung der kolloiden Natriumteilchen fithren, réntgenographisch
nachweisbar sind oder nicht.! Eine Beobachtung sei hier noch an-
gefiihrt, die eher fiir Rekrystallisation als flir Diffusion oder der-
gleichen spricht: An der Grenze zwischen dem blauen und dem
milchig getriibten Gebiet findet man bei ultramikroskopischer Unter-
suchung bisweilen Hofe, die, von grofieren
Einschliissen ausgehend, sich einerseits in das
blaue Gebiet, anderseits in die milchige
Tritbung hineingefressen haben, wie dies
Fig. 10 zeigt. Dies ist kaum anders zu ver-
stehen als durch einen ProzeB, der sowohl
die Farbteilchen wie die Gasblischen ver-
dréngt, wie dies bei Rekrystallisation eines
durch den Einschluf3 stark gestdrten Gebietes
woh!l angenommen werden kann.

Eine wertvolle Feststellung {ber das

Fig. 10. Vorkommen des Blausalzes in den deut-
schen Salzlagern hat E. Fulda gemacht. Herr
Fulda hatte die Freundlichkeit, seine Anschauungen dem Verfasser
in folgender Form brieflich zur Verfligung zu stellen: »In sehr
machtigen und weitverbreiteten priméren Steinsalzlagern hat man
keine Spur von blauem Steinsalz gefunden. Das Blausalz kommt
im allgemeinen nur in der Nachbarschaft von Kalisalzen vor, und
zwar an solchen Stellen, an denen man eine sekundidre Umkrystalli-
sation unter dem Einflusse von geséttigten Losungen vermuten
darf. Solche Stellen sind besonders die sogenannten Hutbildungen
der Kalilager (sekundédre Kainitgesteine) und durch Salzneubildungen
verheilte tektonische Storungen. Im Werragebiet kommen auflerdem
Durchtrdankungszonen der Kalilager unter dem Einflu vulkanischen
Wasserdampfes in der Nihe von basaltfithrenden Spalten in Betracht.
Die Losungen, in deren Gegenwart die Umkrystallisation unter
Blausalzbildung stattfand, enthielten vermutlich in der Hauptsache
Chlormagnesium, daneben Chlorkalium und Chlornatrium, aufferdem
in geringerer Menge die entsprechenden Sulfate. Die Anwesenheit
dieser Losungen scheint eine notwendige Vorbedingung fiir die Ent-
stehung von Blausalz in der Natur zu sein.«

Es erscheint durchaus plausibel, daB das aus derartigen
Losungen ausgeschiedene Steinsalz zundchst durch Anwesenheit
der anderen Salze stark gestort sein wird. Dafl in den alten priméren
Salzlagern kein Blausalz auftritt, kann darauf zurtickgefiihrt werden,

blau

ﬂ;/:/;/;/ge 77*u'b.ung

1 Dies ist nicht zu verwechseln mit dem Einfluf der Rekrystallisation auf die
amikroskopische Blaufdarbung. Die vom Verf. aus den Verfarbungserscheinungen
gezogenen Schliisse auf die Rekrystallisation des Steinsalzes bei Zimmertemperatur
sind von Herrn G. Ortner durch Réntgenaufnahmen schon weitgehend bestitigt worden.
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dafl im Laufe der Zeit durch Rekrystallisation! etwaige Storungen
durch Druck ausgeglichen und die Farbungen zerstért worden sind
und auch eine Selbstreinigung des Steinsalzgitters stattgefunden
haben wird, derart, dafl die Verunreinigungen nach so groben
Stérungsstellen verschoben wurden, dafl sie auf die Verfirbungs-
vorgange keinen Einflul mehr haben. Aber auch die von Miigge
und Geller nachgewiesene Entfarbung des natlirlichen blauen Stein-
salzes durch Belastung liber den Flieidruck hinaus kann hier mit-
gespielt haben.?

Die Fulda'schen Anschauungen finden eine gewisse Bekréftigung
auch durch die Untersuchung des schon erwédhnten eigentlimlichen
Blausalzvorkommens von Hallstatt. Es ist dies ein feinkornig
krystallines, zum Teil leicht zerbrockelndes, ziemlich unreines, weif3
bis grau gefdrbtes Steinsalz, in dem sich hdufig zonenweise an-
geordnet kleine tiefblau gefdrbte Krystédllchen finden, die diesen
Zonen im ganzen ein blduliches Aussehen verleihen. Auffallend ist
die starke Hydroskopie dieses Minerals, die schon auf wesentliche
Verunreinigungnn  hinweist. Das mineralogisch-petrographische
Institut der Universitit Wien (Prof. A. Himmelbauer) besitzt ein
solches Stilick mit dem Vermerk »Steinsalz mit Syngenit«. Da Syngenit
ein Kalium-Kalziumsulfat ist, so ist die Anwesenheit von Kalium ge-
geben. Eine groflere Zahl von Proben, deren Durchfiihrung ich Herrn
cand. chem. Edgar Lederer verdanke, hat nun ergeben, daff im
allgemeinen der Kalziumgehalt gerade in den blaupunktierten Zonen
besonders grofl — einige Zehntelprozent — ist. Aber auch Magne-
sium findet sich, und zwar bis zu einigen Prozenten, in weifien
Krusten, die sich gerade an jenen blaupunktierten Zonen gebildet
haben. Die Analogie zu den von E. Fulda geschilderten Verhéltnissen
scheint somit gegeben.

Im Hinblick auf die Rolle, welche das Kalium aller Wahr-
scheinlichkeit nach bei der Blaufidrbung des Steinsalzes spielt, ist
es von Interesse, die Beziehungen von Steinsalz und Sylvin niher
zu betrachten. In Sammlungen findet man bisweilen Handstiicke
aus Stafifurt, die zur Hailfte aus tiefblauem Steinsalz, zur Hilfte
aus farblosem Sylvin bestehen. Bekannt ist ferner das Vorkommen
von blauen und violetten Steinsalzkrystidllchen im sogenannten
Sylvinit und im Sylvin von Kalusz. An anderen Fundorten kommen
aber auch ganz farblose Steinsalzeinschliisse in Sylvin vor, wie
durch Verfarbungsversuche aufgedeckt wurde. Sylvin von dem schon
oben genannten Werke Wilhelmshall wurde geprefit und bestrahit.
Bei der Belichtung zeigten sich blaue Flecken von grofier Stabilitét,
die noch nach Wochen, nachdem sich die iibrigen Teile ldngst
wieder entfarbt hatten, kaum verblafit waren. Die blaue Farbe und
die grofie Stabilitdt erweckten den Verdacht, daf es sich hier
um Steinsalzeinschliisse handle. In der Tat konnten an einem

1 Uber die mégliche Rolle der Rekrystallisation den Salzlagern siehe
F. Rinne, Zeitschr. f. Krystallogr., 61, 408, 1925.
2 0. Miigge und Geller, Gottinger Nacht. 1. August 1924.
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ungeprefiten Stlicke nach Bestrahlung gelbe wiirfel- bis bldschen-
formige Einschllisse mit méBiger Vergrofierung festgestellt werden.
Nachdem die Aufmerksamkeit einmal auf sie gelenkt war, konnten
sie auch am geringen Unterschiede der Brechungsexponenten in
unverfdrbten Stiicken aufgefunden werden. Ob hier noch eine Be-
dingung zur Blaufdrbung (Druck, Verunreinigungen) gefehlt hat, ob
das Stiick zu alt ist, so dafl sich die Farbe durch Rekrystallisation
wieder zuriickgebildet haben kann, oder zu jung, so daB sie noch
nicht entstanden ist, 1468t sich vorldufig nicht entscheiden. Jedenfalls
zeigen aber diese Beobachtungen, daff die schon 1914 von Stefan
Meyer und dem Verfasser® vorgeschlagene Bestrahlungsmethode
zur Untersuchung von Salzmineralien auch zur Aufdeckung feinerer
mineralogischer Details geeignet ist.

Zur Energetik der Blausalzbildung.

Dafi die Farbung des Blausalzes unter Energieaufnahme, aller
Wabhrscheinlichkeit nach durch eine Strahlung grofier Energiequanten
vor sich gegangen ist, zeigt am deutlichsten seine Thermolumines-
zenz, die durch die Versuche des Verfassers und Friulein Belar’s
sichergestellt und neuerdings durch F. C. Guthrie?® bestitigt worden
ist. Im Institut fir Radiumforschung ist eine groBe Zahl natiirlicher
Steinsalzproben von den verschiedensten Fundorten auf Thermo-
lumineszenz gepriift worden. Blaue Stlicke erwiesen sich stets als
thermolumineszent, glasklare farblose Stlicke nie. Eine Ausnahme
schien ein farbloses Steinsalz von Friedrichshall zu bilden, das etwa
2 Jahre vor den Versuchen aus dem Naturhistorischen Museum ins
Radiuminstitut gebracht worden war. Ein zum Vergleich frisch aus
dem Museum bezogenes Stlick von derselben Stufe zeigte keine
Spur von Thermolumineszenz, so dafl nicht daran gezweifelt werden
kann, daff der positive Ausfall an dem alten Stlick nur auf radio-
aktive Einwirkung im Institut zurlickzufiihren ist, ein Beweis, daf}
wenigstens in diesem Falle sehr geringe Strahlungsintensitdten zur
Erregung der Thermolumineszenz hinreichen, da das Stilick nie einer
beabsichtigten Bestrahlung durch ein gendhertes Priparat ausgesetzt
war. An teils blauen, teils farblosen Stiicken von Stafifurt konnte
gezeigl werden, dafl die farblosen Teile aus nidchster Nihe der
blauen schon nicht thermolumineszieren. Hingegen sind opak weille
Stiicke bald thermolumineszent, bald auch nicht. In diesen Fillen
wird die Thermolumineszenz entweder auf eine durch die Triibung
verdeckte Blaufidrbung oder wahrscheinlicher auf Beimengungen von
Gips oder dergleichen zurilickzufithren sein.

Die zunehmende Wahrscheinlichkeit, dafl die Blaufarbung des
Steinsalzes durch Kaliumstrahlen bedingt ist, zwingt zu der Uber-
legung, ob die Energie der Strahlung des im Steinsalz vorkommen-
den Kaliums tiberhaupt zur Verfarbung ausreicht. Kalium ist wohl

1 Stefan Meyer und K. Przibram, Wiener Ber., I a, 723, 653, 1914.
2 F. C. Guthrie, Nature, 723, 130, 1929.
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in jedem Steinsalz zugegen. T. Barth und G. Lunde?! schliefien
aus der Abweichung der Gitterkonstante des natlirlichen Salzes und
des reinen NaCl auf einen geringen Kaliumgehalt des ersteren.
Nach einer Zusammenstellung von A. Schnabel? kann im Stein-
salz des Osterreichischen Salzkammergutes mit einem Kaliumgehalt
von einigen Promille gerechnet werden, desgleichen, aufler in reinsten
Stiicken, im Steinsalz von Stafifurt. Fiir die folgende Rechnung sei
deshalb der Kaliumgehalt des Steinsalzes zu 1°/,, angenommen.

Die Energie eines [(-Strahles von Kalium kann nach
A.Holmes und R. W. Lawson? zu 7.10-7 Erg angenommen
werden, die Halbierungszeit des Kaliums zu 1012 Jahren. Aus letzter
Zahl ergibt sich die Zahl der wéhrend der Zeit ¢ zerfallenen
K-Atome N, also die Zahl der emittierten B-Teilchen nach der
Formel N, = N,.:.t zu N,.0-7.107'2./, wo { in Jahren zu messen
ist. Die fiir einen Elementarprozef3 der Steinsalzverfirbung erforder-
liche Energie kann aus der langwelligen Verfarbungsgrenze, die
etwa bei 200 myp. liegt, geschitzt werden zu etwa 6 Volt =0-02
es. E. oder rund 10— Erg. Ein p-Teilchen des Kaliums kann daher

7.10-7

Tooit das sind 7 10% Teilchen, farben. Die Zahl der Farbteilchen #

ist somit, wenn das Verhéltnis K zu Na mil ¢ bezeichnet wird und
die Zahl der Na-lonen mit M

7n=0,7.10"12.£.7 10¢t.a. M
und da nach obigen Angaben a von der Grofienordnung 10-3 an-
genommen werden kann,

n=—0,7 10-12.7.10+.103.£. M =5.10"11.t. M

oder
7
t=— 0-2.101,
M 0
Da man annehmen kann, daB bei einem Verhéltnisse 77;[ = 10-¢

schon kréftige Farbung eintritt, so ergibt sich als notwendige Be-
strahlungsdauer ein Zeitraum von 20,000 Jahren, also eine geo-
logisch betrachtet sehr kurze Zeit. Nun ist freilich noch zu beriick-
sichtigen, dal ja neben der Verfirbung auch eine Entfirbung ein-
hergeht, die Farbteilchen wieder vernichtet.* Der Spielraum zwischen

1 T. Barth und G. Lunde, Zeitschr. f. phys. Chemie, 726, 417, 1927.

2 A, Schnabel, Chemische Untersuchungen der wichtigsten Roh-, Halb-
und Endprodukte des Osterreichischen Salinenbetriebes, Wien, 1904. Verfasser ver-
dankt den Hinweis auf dieses wertvolle Tabellenwerk Herrn Oberbergrat Stern
von der Salinenverwaltung Bad Aussee.

3 A. Holmes und R. W. Lawson, Nature, 7717, 620, 1926.

4+ Die Anwendung der vollstindigen Theorie der Verfarbung (K. Przibram,
Wiener Ber., Il a, 7135, 197, 1926. 136, 679, 1927) lift sich hier noch nicht durch-
fiihren, da die erforderlichen Konstanten wohl fiir die labileren, aber nicht fiir die
hier in Betracht kommenden stabilsten Farbzentren bekannt sind.
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der oben berechneten Zeitspanne und den geologisch noch zuldssigen
weit ldngeren Zeiten, wéhrend der die Strahlung gewirkt haben
kann, ist aber wohl grof genug, um von dieser Seite her keine
ernstlichen Bedenken gegen die energetische Moglichkeit der Farbung
durch die Kaliumstrahlung aufkommen zu lassen.!

Die Photographie fiir Fig. 5 wurde von dem photographisch
geschulten Personal des ROontgeninstitutes meines verehrten Freundes
Primarius Dr. J. Robinsohn hergestellt, die ibrigen verdanke ich
Herrn Georg Schwarz. Schliellich sei allen jenen Personlichkeiten
und Korporationen bestens gedankt, die diese Untersuchungen durch
Beistellung von Material gefordert haben. Es sind dies: Herr
A. Berger, Modling bei Wien, Prof. E. Dittler, Wien, Bergrat
Dr. E. Fulda, Berlin, Prof. A. Himmelbauer, Wien, Direktor
J. Hofmann, Wien, die Kaliforschungsanstalt in Berlin, Frau Doktor
Kara-Michailova, Wien, Prof. H. Leitmeier, Wien, Direktor
Prof. H. Michel, Wien, Frau Dr. Mirskaja, derzeit in Edinburgh,
Reg. Rat Dr. F. Morton, Hallstatt und die Salinenverwaltung Ebensee.

Zusammenfassung.

Als morphologische Elemente treten im natiirlichen blauen
Steinsalze auf: 1. Wiirfel, beziehungsweise Schichtung nach den
Wiirfelflichen; 2. Streifung nach den Rhombendodekaederflichen;
3. unregelméfig begrenzte blaue Gebiete; 4. Entfarbungshéfe in den
blauen Gebieten. Von der Siedentopfschen Auffassung der Stein-
salzfdrbung ausgehend, an der entgegen den Einwendungen
C. Doelter’s festgehalten wird, ist 1. durch Schichtkrystallbildung
zu erkldren, 2. durch Druckwirkung. Eine systematische Unter-
suchung des natlirlichen Blausalzes auf Pleochroismus und des
natiirlichen farblosen Salzes auf Verfirbung konnte Beitrige zur
Geschichte der Salzlager liefern. Stlicke, welche mehrere getrennte
der unter 3. genannten unregelmiflig begrenzten blauen Gebiete
enthalten, erweisen sich als aus mehreren Krystallindividuen be-
stehend, deren Inneres eben jene blauen Gebiete bilden; die »milchige
Triibung«, die als bei der Krystallisation verdridngte Gaseinschliisse
u. dgl. aufgefafit wird, zieht sich an den Korngrenzen hin. Die Ent-
farbungshofe 4. deuten nach den neueren Versuchen an geprefitem

1 Bei dieser Berechnung ist die von W. Kolhdrster (Naturwissensch.,
16, 28, 1928) gefundene {-Strahlung des Kaliums noch gar nicht beriicksichtigt.
Man kénnte auch die Frage aufwerfen, ob nicht die Hef’sche Héhenstrahlung bei
der Verfirbung des Steinsalzes mitgespielt haben kann, allein eine rohe Uberschlags-
rechnung zeigt, daf die per sec. in einem Material von der Dichte 2 absorbierte
Hoéhenstrahlungsenergie an der Erdoberfliche um eine Zehnerpotenz kleiner ist als
die Energie der Kalium-3-Strahlung bei der hier gemachten Annahme eines Kalium-
gehaltes von 10/y,, in 10 m Tiefe unter der Erdoberfliche scnon um zwei Zehner-
potenzen, so daf§ ihre Wirkung kaum in Betracht kommt.
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Salz auf Rekrystallisation, es kann aber auch eine Diffusion von Feuch-
tigkeit oder dergleichen mitspielen. Die Beziehungen zwischen Stein-
salz und Sylvin werden ndher betrachtet und die von E. Fulda
in den deutschen Salzlagern gemachten Feststellungen, daff das
Blausalz sich stets nur an Stellen sekundidrer Umkrystallisation aus
K- und Mg-haltigen Mutterlaugen findet, mit dem Nachweis von Mg
in einem blaupunktierten Salze von Hallstatt und mit den hier ver-
tretenen Anschauungen {berhaupt in bezug gebracht. Nach weiteren
Angaben {iiber die Thermolumineszenz des natiirlichen Blausalzes
wird durch eine Uberschlagsrechnung gezeigt, dafi die im Steinsalz
stets vorhandenen Kaliumspuren energetisch zur Verfarbung durch
ihre [-Strahlen innerhalb geologisch zuldssiger Zeitrdume aus-
reichen.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. ITa, 138. Bd., 9. u. 10. Heft.
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Przibram K.: Bemerkungen fiiber das natiirliche blaue Taf. 1.
Steinsalz II.

Fig. 1 (nat. Grofie). Fig. 2 (nat. Groge).

Fig. 5 (3/3 nat. Grofie).

Sitzungsberichte der Akad. d. Wiss., math.-natarw. Kl., Abt. Il a, 138. Bd., 1929.
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Fig. 3 (verkleinert).

Fig. 6 (nat. Grofie). Fig. 7 (nat. Grofe).

Sitzungsberichte der Akad.d. Wiss., math.-naturw. Kl., Abt. I a, 138. Bd., 1929.
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