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Wenn wir ein sehr kleines Stiickchen eines Gesteins,
das wir an irgendeiner Stelle dem Boden, einem Flusse
oder dem Grunde eines Bichleins entnommen haben,
niiher ansehen, so werden wir finden, da8 dasselbe ent-
weder aus einer weil bis grau gefirbten, wenig harten
homogenen Masse oder aus sandigen oder schliefilich
aus kornigen Teilchen bestehen kann.

Priifen wir das Gesteinsstiickchen im ersten Falle mit
verdiinnter Salzsiure, so ergibt sich dieses als der grofie
Teile unserer Erdrinde zusammensetzende und aus ehe-
maligen Organismen aufgebaute Kalk (CaCO,) zu er-
kennen, wihrend die letzten beiden dem Boden entnom-
menen Proben sich unter dem Mikroskop als aus mehr
oder weniger gut kristallisierten Teilchen zusammenge-
setzt erweisen. Solche kleine Teile, welche die verschie-
denen Felsmassen bilden und mitunter auch in grofien
und schonen Formen selbstindig auftreten konnen, wer-
den Mineralien genannt; sie sind aus dem schmelz-
fliissigen Magma der Lava oder aus wiisserigen Ldsun-
gen, welche in der Erde zirkulieren und gewisse Bestand-
steile aufgeldst enthalten, entstanden.

Einen Teil der Erforschung der Entstehungweise
der Mineral- und Gesteinsstoffe hat die ,Mineralsyn-
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these“ zum Zweck. Es geniigt nicht, einfach zu er-
mitteln, daB ein gewisses Mineral vorhanden sei oder
nicht, sondern jeder wissenschaftlich Gebildete wird sich
auch dafiir interessieren, auf welchem Wege oder unter
welchen besonderen Verhiiltnissen dies oder jenes Mineral
gebildet wurde, etwa unter der Mitwirkung einer Lisung
in Wasser, oder aus dem Schmelzflusse bei hoher Tem-
peratur und unter hohem Drucke in der Tiefe der Erde
oder an der Erdoberfliche. Wir wollen den Ursprung,
die Entstehung und die Umwandlung der Mineralstoffe
kennen lernen, weil wir dadurch Einsicht in die Ent-
stehungsgeschichte der am Aufbau der Erde beteiligten
- Gesteinsmassen und schlieflich der Erde selbst gewinnen.
Viele Forscher haben sich in fritherer Zeit beziiglich der
Entstehung der Mineralien zu Spekulationen hinreifen
lassen, welche zu den abenteuerlichsten Meinungen iiber
_die Entstehung der die Erdrinde zusammensetzenden
Gesteine gefithrt haben. So glaubte man lange Zeit, daf
der Basalt auf wisserigem Wege entstanden sei, und
lange wurde der Nachweis von Fliissigkeitseinschliissen,
wie Kohlensiure in gewissen Quarzen als Zeugnis fiir
die wisserige Entstehung der Gesteine aufgefaBt. Dafl
wihrend der Ausscheidung der Kristalle aus dem Schmelz-
flusse unter einem so gewaltigen Drucke, wie er nur in
sehr groBen Tiefen herrschen kann, die Aufnahme der
Kohlensiure im verfliissigten Zustande denkbar erschien,
daran dachte niemand. )

Hauptsichlich den verschiedenen Ansichten iiber
die Entstehung der Gesteine, welche zu sehr lebhaften

°



— 121 —

Streitfragen Veranlassung gaben, verdanken wir die
Einfiillrung des chemischen Experiments in die Mine-
ralogie.

Aus der Bildungsweise dieser Mineralien im Labo-
ratorium wollte man die hypothetisch aufgestellte Er-
klirung der Entstehung des fraglichen Minerales bestii-
tigen oder wiederlegen. Aber bald verfiel man in einen
neuen Fehler, da die Darstellung kiinstlicher Verbin-
dungen sehr wohl nach einer bestimmten Methode. er-
folgen konnte, ohne daf das Mineral in der Natur auf
gleiche Weise entstanden zu sein brauchte. Der Natur
stehen ja verschiedene Wege zur Verfiigung, welche alle
zum gleichen Resultate fithren. Die Feldspate, welche
man auf Kalkspat aufsitzend findet, sind beispielsweise
bestimmt Erzeugnisse wisseriger Liosungen, wihrend die

- Feldspate, welche im Basalt, in der erstarrten Lava oder
in den Schlacken unserer Hochdfen sich finden, auf
feuerfliissigem Wege entstanden sein miissen.

Die Zeit ist auch nicht so ferne, als man annahm,
das Natrinmchlorid in den geschichteten Formationen
unserer Steinsalzlager hiitte sich aus dem Schmelzflusse

- gebildet, weil man Natriumchlorid verdampfen konnte,
und weil es als sublimiertes Natriumchlorid in den Vul-
kanherden anzutreffen war.

Ebenso beniitzte man den von J. Hall und le
Chatelier gelieferten Nachweis, daf man aus feinstem
Kalkspatpulver durch Erhitzen unter Druck kristallisier-
ten Kalkstein erhalten konnte, zur Erklirung der Ent-
stehung der Marmorlager ohne Riicksicht darauf, ob
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die zu einer solchen Umschmelzung notwendigen Bedin-
gungen in der Natur vorhanden waren oder nicht.

Erst viel spiter kam man auf den allein richtigen
Weg, die synthetischen Experimente moglichst den Vor-
gingen in der Natur anzupassen und die Methoden mog-
lichst im Einklange mit den natiirlichen Vorgingen aus-
zuarbeiten.

Die Mineralsynthese hat aufier diesem wissen-
schaftlichen aber auch praktische Zwecke.

Es gelang ihr, viele in der Natur zwar nicht vor-
kommende, aber in der Technik aufierordentlich verbrei-
tete und wichtige Produkte -herzustellen und ihre Kon-
stitution zu erforschen, anderseits hat die kiinstliche Dar-
stellang der Edelsteine, insbesondere der Rubine,
Saphire und Tiirkise durch die technische Vervoll-
kommnung der Mineralsynthese einen ungeahnten Auf-
schwung erfahren.

Die drei Hauptmethoden der Mineralsynthese sind
die der Sublimation, des Schmelzflusses und der
wisserigen Lésungen.

Der Weg der Sublimation oder ,Pneumatolyse”
wird zur Darstellung von Mineralstoffen viel seltener
Lbeniitzt als die letzteren zwei Methoden, welche grofie
Verbreitung gefunden haben,

Bei den Synthesen aus dem Schmelzflusse hat man
wieder zwei Wege, den ,trockenen® und den mit Hilfe
von , Kristallisatoren® zu unterscheiden.

Die Synthese aus wisserigen Losungen kann er-
folgen:
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1. durch die Einwirkung von Lésungen auf feste
Stoffe;

2. durch die Einwirkung von Gasen auf Ldsungen
oder feste Korper und endlich

3. durch die gegenseitige Einwirkung von Losungen.

Auch die Umwandlung bereits béstehender Minerale
durch Einwirkung von Lgsungen auf diese kann zu
neuen Mineralien fiihren.

In vielen Fillen gelingt die Bildung von Mineralien
durch einfache Sublimation. Wenn man in einem Glas-
rohrchen Schwefel, Arsen, Zinnober oder Blei
glanz erzeugen will, braucht man nur die nicht kristal-
lisierte Substanz, beispielsweise in Form von amorphem
Quecksilber- oder Bleisulfid bis zur Verdampfung zu er-
hitzen, wobei sich an den oberen kalten Stellen des Glas-
rohres, namentlich dann, wenn die Erhitzung sehr lang-
sam vor sich geht, schone Kristalle absetzen.

Durch Wechselwirkung verschiedener Gase oder
durch Einwirkung von Dimpfen auf feste pulverformige
Korper gelingt es, kiinstliche Mineralien herzustellen,
welche sich in der Natur zumeist durch vulkanische
Titigkeit bilden. Eisenglanz, Zinnstein und Rutil,
die Oxyde des Eisens, Zinns und des Titans, sind durch
LEinwirkung von Wasserdidmpfen auf die Chloride dieser
Metalle entstanden.

Zuweilen ist es notwendig, bestimmte Gase (Kohlen-
siiure CO,, Wasserdampf HyO, Ammoniak NH;, Chlor-
wasserstoff HCl usw.) bei hoher Temperatur (800—
1300 °) auf chemische Verbindungen einwir ken zu lassen-
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Bei hoher Temperatur tritt leicht ein Zerfall der Gase in
ihre einfacheren Bestandteile ein (thermische Dissozia-
tion), anBerdem wird die Reaktionsfiihigkeit erhoht, wo-
durch insbesondere ein Faktor, den wir bei Labora-

Fig. 1.

toriumsversuchen aus begreiflichen Griinden leider sehr
vernachlissigen miissen, die Zeit, zum Teil wenigstens
ersetzt werden kann.

Die Art und Weise, wie solche Gase auf Stoffe, die
zu Mineralien werden sollen, einwirken, lehrt oben-
stehende Abbildung. (Fig. 1.)



— 125 —

Der elektrisch zu heizende Ofen (System Heraeus)
besteht im wesentlichen aus einem mit einer Platinspirale
versehenen Rohre aus feuerfester, sogenannter Mar-
quardtscher Masse; in dem Rohr, welches an beiden
Enden gasdichte Verschliisse enthilt, befindet sich die zu
erhitzende Substanz, z. B. phosphorsaurer Kalk fiir
die Herstellung des Apatites Ca, (P 0,); Cloder amorphe
Tonerde Al O, fiir die Synthese von Rubinen und #hn-
liches. An dem riickwirtigen Ende des Rohres ragen -
Drihte aus Platin und Platinrhodium heraus, welche mit-
einander verbunden ein Thermoelement darstellen; mit
diesem Instrument konnen mit Hilfe eines Galvanometers
Temperaturen bis zu 1600° abgelesen werden. Der
Zirkon, ein Mineral der Zusammensetzung Zr O, . SiO,,
welches sich besonders schon in norwegischen Syeniten
in bis zu 17 cm grofen Kristallen findet, diirfte wahr-
scheinlich durch die Wirkung von Dimpfen entstanden
sein, denn wenn man in dem soeben beschriebenen elek-
trischen Ofen iiber Kieselerde einen Strom von Zirkonium-
fluorid leitet, so entsteht dieses seltene Mineral in
mikroskopisch kleinen Kristallen. '

Die sehr geringe Grifle der bei Mineralsynthesen
entstehenden Kristalle hat die Anwendung eines Instru-
ments zur Notwendigkeit gemacht, das eine Vereinigung
von Mikroskop mit elektrischem Ofen darstellt und
welches gestattet, bis zu einer Temperatur von 1600°
die Bildungsweise von Mineralien zu verfolgen. Es
ist das Doeltersche Kristallisationsmikroskop.

(Fig. 2.)
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Das Priparat rulit in einem kleinen Schiilchen aus
Quarz in der Mitte des etwa 8—12 em hohen elektrischen
Ofens ; unmittelbar unter dem Boden des Quarzschilchens
befindet sich der Litknopf des Thermoelements. Den
VerschluB des Ofens bildet eine Quarzplatte; vermittels

Fig. 2.

passender Widerstinde kann die Stromstirke geiindert
werden und dies gestattet, die Temperatur von 5 zu 5°
zu verindern. Bei dem 8 cm hohen Ofen kann man bis
ca. 400fache Vergrifierungen anwenden. Die Linse des
Objektivs liegt dann beinahe am Ofen auf und muf, um
zu starke Erhitzung zu vermeiden, mit Wasser gekiihlt
werden. Die Temperatur der Objektivlinse betriigt auch
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bei der stirksten Erhitzung nur 10° C. Das Mikroskop
besitzt eine Prismenvorrichtung, welche an eine photo-
graphische Kamera angeschlossen ist, so daf zu jeder
Zeit die Kristallisationsvorgiinge bildlich festgehalten
werden kionnen.

In diesem Ofen konnen Kristallisationsversuche auch
in Gasen ausgefiibrt werden. Die Gase (CO,, H, N usw.)
werden am oberen Ende des Ofens eingeleitet, durch-
stromen kontinuierlich den Heizraum und gelangen durch
das untere Rohr wieder nach aufen.

Es gibt nur wenige Silikate, welche bei Tempera-
turen unter 1100° schmelzen, z. B. das Blei- und Na-
triumsilikat, und es ist daher nétig, Ofen zu konstruieren,
welche Temperaturen bis mindestens 1400°, bis etwa
zum Schmelzpunkt des Nickels geben.

Ein fiir mineralsynthetische Zwecke iiberaus brauch-
barer und einfacher Ofen ist der von F. Fouqué und
A. Michel-Lévy bei ihren Versuchen beniitzte Ofen
von Leclercq und Fourquignon. Er hat ‘den groBen
Vorzug, eine sehr langsame Abkiihlung, von 1400° an,
zu gestatten; durch Regulierung des Gas- und Luftzu-
flusses kann die Temperatur innerhalb 48 Stunden und
mehr auf 1000 und 800° erniedrigt werden. Mit Hilfe
der neuen Mekerbrenner konnen in diesem Ofen Tem-
peraturen bis 1500° in kiirzester Zeit erreicht werden.

Ein Nachteil des Ofens besteht darin, da nur kleine
Tiegel von etwa 25 cm® Fassung beniitzt werden konnen
und daB eine vollstindig gleiche Temperaturverteilung
nicht erzielt werden kann.
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Der Ofen besteht im wesentlichen aus zwei aus
feuerfestem Material konzentrisch ineinandergeschobenen
Ringen, welche unten durch eine dicke Schamotteplatte
abgeschlossen und oben mit einem Deckel aus derselben
Masse versehen sind. In eine Offnung der Schamotteplatte
ragt der Brenner, welcher von aller Aufienluft am besten
mit Hilfe eines Teiges aus Schamottepulver und Wasser
abgesperrt wird, wodurch das listige und den ruhigen
Gang der Kristallisation hemmende Zuriickschlagen der
Flamme vermieden wird. Es ist nicht schwer, sich mit
einigen Unkosten -einen derartigen Ofen selbst herzu-
stellen, wenn man nur im Besitze einer entsprechenden
Gasleitung und einer oder zweier Wasserstrahlpumpen ist.

Besonders fiir Kristallisationsversuche ist der
Fourquignonofen aufierordentlich befihigt, doch wird
er iiberall dort, wo genaue Temperaturmessungen in
Frage kommen, aus dem oben erwihnten Grunde der nicht
gleichmiifiigen Temperaturverteilung unbrauchbar und
muf durch elektrische Ofen ersetzt werden.

Fiir sehr hohe Temperaturen (bis zu 2000° und
dariiber) wendet man die sogenannten Kurzschlufi-
ofen an. In der Mitte entzweigeschnittene ringférmige
Kohleplatten werden durch zwei kriftige Kupferschellen
an ein lotrechtes Kohlenrohr angeprefit, das zwecks ge-
ringerer Wirmeausstrahlung von einem Schamottemantel
umgeben ist. Die beiden Kupferschellen werden mit dem
Zuleitungskabel einer Starkstromleitung von 14—30 Volt
und 600—1200 Ampére verbunden. Um noch hohere
Temperaturen (bis zu 2500° und mehr) zu erreichen
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verwendet man diinne Kohlerohre, deren Widerstand
noch dadurch vergréBert wird, daB in dem Kohlerohr
kleine Schlitze eingeschliffen werden. Die schwer schmel-
zenden Kieselsdureverbindungen des Kalkes und des
Magnesiums, der Tonerde und der Kieselsiure lassen
sich in diesem Ofen in wenigen Minuten zum Flusse
bringen.

Die Temperatur kann natiirlich nur mehr mit Hilfe
eines optischen Pyrometers bestimmt werden.

Durch mineralsynthetische Experimente und durch
Untersuchung von Hiittenprodukten ist nachgewiesen
worden, daB Gesteine, wie der Granit, der Quarz-
porphyr, der Trachyt, der Basalt u. a., durch lang-
same, beziehungsweise rasche Abkiithlung, teils unter
Mitwirkung wiisseriger Losungen, teils ohne solche ent-
standen sein miissen. Die chemisch physikalischen Ge-
setze, von welchen die Gesteinsbildung abhiingt, sind seit
neuester Zeit Gegenstand eines eifrigen Studiums ge-
worden und haben uns bereits grofie Einblicke in die
- GesetzmiBigkeit des Naturgeschehens verschafft.

Besonders bemerkenswert sind da die vollstindig
gelungenen Versuche, Gemenge von Mineralien oder Ge-
steine zu erhalten. Ein Gemenge von 2 Teilen Olivin
(Magnesium-Eisensilikat), 2 Teilen Labrador (Kalk-
natronfeldspat) und 1 Teil Augit (Kalk-Magnesiumsilikat)
wurde im Fourquignonofen etwa bei einer Temperatur
von 1400° zusammengeschmolzen und durch rasche Ab-
kiihlung zu einem amorphen Glase erstarren gelassen.

Wenn man diese Masse hiernach durch ca. 48 Stunden
Verein nat. Kenntn. L1I, Bd. 9
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in weiiglihendem Zustande erhilt und entsprechend
langsam abkiihlt, so beginnt in der sehr zibfliissigen
Schmelze die Mineralbildung, indem sich zahlreiche deut-
liche Kristalle von Olivin und kleine Oktaeder von Mag-
neteisen, einem Mineral, von welchem seinerzeit behaup-
tet wurde, daf es sich nur auf wisserigem Wege bilden
konne, bildeten. Darauf wurde die Masse noch weitere
48 Stunden in Rotglithhitze (bei ca. 1000°) gehalten,
worauf alles Glas verschwand und noch weiter Magnet-
eisen, ferner Feldspat (Labrador) und kleine Augite ent-
standen.

Aus der Schmelze war olivinfiihrender Basalt aus-
kristallisirt, ganz so, wie er sich in der Natur bei der Er-
starrung eines schmelzfliissigen Lavastromes bilden mu8.

So wie der Basalt lassen sich auch andere Ge-
steine: Andesite, Olivinfelse, Nephelinite und
unter Mithilfe von Wolframsidure auch quarzhiltige Ge-
steine wie der Liparit herstellen. :

Durch zahlreiche Experimente hat man fiir die Mi-
neralbildung gewisse Gesetze ableiten kdnnen, welche .
auch in der Natur Geltung besitzen und aus welchen wir
ersehen konnen, daB die Bildung der Gesteine nicht Zu-
filligkeiten unterworfen ist.

Olivine bilden sich nur in kieselsiureirmeren Mag-
men; sie enthalten Kalk nur bei rascherer Abkiihlung,
weshalb sich Kalkolivine viel leichter im Laboratorium
als in der Natur bilden.

Korund (kristallisierte Tonerde) kann sich aus
einer Schmelze nur abscheiden, wenn diese mit Tonerde
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iibersittigt ist (mindestens 80°/, Al, O, enthilt) und zu-
gleich reich an Alkalien ist. Enthalten solche an Ton-
erde reiche Schmelzen gleichzeitig Magnesia, so entsteht
.an Stelle von Korund Spinell (MgO . Al,O,).

GroBer Uberschuf an Tonerde verringert die Kri-
stallisationsfihigkeit.

Auch die Reihenfolge der Ausscheidungen aus dem
Schmelzflusse, die sogenannte ,Kristallisationsfolge“,
und die Gesteinsstrukturen haben sich experimentell ge-
setzmiflig festlegen lassen.

Es ergibt sich, daB gewisse Schwefelverbin-
dungen und Minerale wie Apatit, Spinell, Magnet-
eisen, Eisenglanz immer zuerst auskristallisieren, dafl
auf diese gewisse kieselsiureirmere Silikate wie der
Olivin, die Augite und kalkreiche Feldspate fol-
gen und die Alkali- und kieselsiiurereichsten Verbindun-
gen wie der Quarz am Schlusse aus der Schmelze aus-
kristallisieren. Die Reihenfolge der sich ausscheiden-
den Silikate kann aber selbst bei konstantem Druck und
Temperatur wechseln und richtet sich oft nach dem
Mengenverhiiltnis der vorhandenen Bestandteile.

Die Art und Weise, wie die Gemengteile eines Ge-
steins ausgebildet sind, ob klein- oder groBkérnig, ob
vollkristallin oder glasig, die sogenannte Struktur der
Gesteine, ist vornehmlich von Druck- und Temperatur
verhiltnissen abhiingig. Tritt die Kristallisation plotzlich
ein, so erhilt man eine kleinkristallinische Masse, in
welcher einzelne grofle, bei langsamer Abkiihlung ent-
standene Kristalle liegen konnen; man erhilt dann die
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sogenannte Porphyrstruktur, wie sie fast durchwegs im
Laboratorium erhalten wird. Eine gleichmiBig kérnige
Struktur, wie sie z. B. fiir den Granit typisch. ist, erhiilt
man in Kunstprodukten infolge der im Verhéltnis zu der,
in der Natur rascheren Abkiihlung der Laboratoriums-
schmelzen und des Mangels an Druck fast niemals.

Es ist auffallend gewesen, da man gewisse Mine-
ralien aus dem Schmelzflusse nicht herstellen konnte,
sondern daf ihre Bestandteile stets zu anderen Minera-
lien zusammentreten. So erhilt man aus geschmolzener
" Hornblende niemals wieder Hornblende zuriick, sondern
vielmehr Augit und Magnetit oder Olivin; aus Kali-
glimmer, Leuzit und Glas und aus Granat Anorthit
und Olivin. Es sind das interessante Erfahrungstatsachen,
welche sich nur so erkliren lassen, daf die Hornblende,
der Glimmer und Granat, bevor sie ibre zwischen 1100
und 1300° liegende Schmelztemperatur erreicht haben,
in die eben erwihnten Minerale zerfallen, wenn nicht
Druck oder andere mit in der Schmelzlgsung befindliche
Agentien die Entstehung gerade dieser Zerfallsprodukte
verhindern.

Auch Umwandlung in eine neue polymorphe Mine-
ralart (Wollastonit) oder Verlust von fliichtigen Bestand-
teilen (Wasser, Bor, Fluor u. a.), wie dies beispielsweise
bei Turmalin und Glimmer der, Fall ist, oder endlich die
grofie Zihigkeit einer Schmelze (Quarz, Kali- und Natron-
feldspat) sind die Ursachen, warum sich diese Mine-
ralien aus dem ,trockenen“ Schmelzflu nicht bilden
kénnen.
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Wihrend also Mineralien, wie die oben beim Basalt
erwithnten, sich ohne alle weitere Hilfsmittel durch blofe
langsame Abkiihlung aus dem Schmelzflusse herstellen
lassen, finden sich andere, z. B. im Granit existierende
Mineralstoffe, welche sich durch einfache Abkiihlung aus
dem Schmelzflusse kiinstlich nicht erzeugen lassen. Bei-
spiele sind der Quarz (reine Kieselsiure), der Orthoklas
(Kalifeldspat), die Hornblende (Magnesium-, Eisen-, Alu-
miniumsilikat) u. a. insbesondere in der Gesellschaft der
Zinnerze auftretende Mineralien (Topas, Turmalin, Li-
Glimmer). Aber auch die Synthese dieser Mineralstoffe
war gelungen, als man die zusammengeschmolzenen Aus-
gangsbestandteile bei Anwesenheit von sogenannten
»Kristallisatoren® oder ,Mineralisatoren“, wie man die
die Kristallisation férdernden Agentien nannte, abkiihlte.
Solche Kristallisatoren sind: Wasserdampf, Kohlen-
siure, Chloride, Fluoride, Molybdinsiure, Wolf-
ramsiure, Titansiure, Phogsphate und Lithium-
verbindungen, und ihre mineralbildende Wirkung be- -
weist, dafl sie bei der Gesteinsbildung in der Natur eine
sehr hedeutsame Rolle spielen miissen.

Die Wirkung dieser ,Kristallisatoren® ist eine zwei-
fache: eine chemische, weil durch den Zusatz des die
Kristallisation férdernden Agens Reaktionen eintreten,
welche zu der Bildung des neuen Minerales fithren, und
eine physikalische, weil der Schmelzpunkt herabge-
setzt wird, wodurch die herzustellende Verbindung in
ein Temperaturgebiet gelangt, in welchem sie existenz-
fihig wird. Dies ist z. B. bei Wollastonit (CaS8i0,) der
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Fall, welcher sich ohne Zusatz von Chloriden oder Fluo-
riden leicht in eine polymorphe Form, das hexagonal
kristallisierende Kalksilikat, umwandelt.

Auch die Zihigkeit (Viskositit) der Schmelzen
wird durch Zusitze herabgesetzt und dadurch die Kri-
stallisations- und Reaktionsgeschwindigkeit vergroBert.

Die Kristallisatoren wirken mitunter sozusagen als
.Katalysatoren®, ihnlich wie feinverteiltes Platin bei
der Schwefélsaurefabrikation, d. h. sie rufen Reaktionen
hervor, scheinbar ohne sich selbst an denselben zu be-
teiligen. Wolframsiure z. B. wirkt ganz bedeutend auf
die Kristallisation von Quarz, Leuzit und Feldspaten ein,
ohne daB dieseibe in den Endprodukten nachzuweisen
wire. Auch Granat, Epidot, Glimmer, Skapolith,
~ Hauyn, Topas sind mit Hilfe von ,Mineralisatoren®
hergestellt worden.

In der Natur finden sich ferner gewisse hydrother-
male, d. h. nur in Gegenwart von Wasser bei hoher Tem-
peratur und Druck entstandene Silikate, so vor allem
solche Mineralien, welche Wasser enthalten, wie Glimmer,
Epidot, Zeolithe, Hornblende, Vesuvian, Talk, deren
Entstehungsweise zu studieren schon deswegen aufer-
ordentlich interessant ist, weil die Festlegung der Exi-
stenzgebiete jener Mineralien einen Einblick in die in der
Natur herrschenden Temper atul- Druck- und Losungs-
verhiiltnisse gibt.

Bei diesen Verbindungen hat das Wassel die Rolle
des ,Mineralisators“ iibernommen. Auch durch Wasser
kann der Schmelzpunkt herabgesetzt und die Viskositit
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vermindert werden. Es ist sicher, daff viele Silikate aus
wiigserigen Losungen noch unter dem Siedepunkte des
Wassers, also unter 100° auskristallisieren, aber gerade
solche Silikate sind schwer herzustellen, weil es an der
notigen Zeit gebricht, welche der Natur in so reichlichem
MaBe zur Verfiigung steht. Solche unter 100° auch
kiinstlich nachgebildete Minerale sind z. B. der Natro-
lith, der Dioptas und Opal.

Grofien experimentellen Schwierigkeiten begegnet
die Herstellung wiisseriger Silikatldsungen bei Tempera-
turen, welche nahe bis an Rotglut (d. i. ca. 700—800°)
heranreichen. Der Druck, welcher in derartigen Liosun-
gen herrscht, ist so grof, daB man nur in stihlernen
Gefifen arbeiten kann. :

Dem Druck wurde von jeher eine grofe Bedeutung
zugesprochen; es wurde aber in neuerer Zeit nach-
gewiesen, daB Temperaturerh$hung die Reaktionsge-
schwindigkeit bei weitem mehr befordert als Druck-
steigerung, wobei jedoch dem Druck nicht jeder Einflu
abgesprochen werden darf. Amorphe, d. h. nicht kristal-
lisierte, glasartige Produkte werden durch: Druck in kri-
stalline verwandelt und esist eine bekannte Tatsache, daf
durch Riihren oder Schiitteln, also Vorgéinge, welche dem
Druck analog wirken, die Kristallisation befordert wird.

Der EinfluB der Temperatur ist aber ein durchaus
wichtigerer und viele wasserfreie und wasserhaltige Sili-
kate (Feldspate, Nepheline, Zeolithe, Glimmer u. a.) ver-
danken erhghter Temperatur mit gleichzeitig nur geringer
Druckwirkung ihre Entstehung.



— 136 —

E. Baur wihlte zu seinen Versuchen kleine Stahl-
zylinder, welche sich noch bequem in dem etwa 6 cm
weiten Heizrohr des elektrischen Ofens (System Heraeus,
Fig. 1) unterbringen lieBen. Die Bomben diirfen wegen
der grofien Druckwirkung nur zu !/; bis etwa 2/; des
Innenraumes gefiillt werden; bei etwa !/, Fiillung des
Innenraumes mit Wasser erreicht man beim Erhitzen ge-
rade den kritischen Punkt des Wassers, d. h. diejenige
Temperatur (365° bei 212 Atmosphiiren), bei welcher
auch bei noch so groflem Druck das Wasser nicht
mehr fliissig erhalten werden kann, sondern in den gas-
formigen Zustand iibertritt. Eine Hauptschwierigkeit bei
derartigen Versuchen liegt in der geniigenden Dichtung
des aufschraubbaren Deckels, welche am besten mit
Hilfe von Ringen aus weichem Kupfer bewirkt wird.
Der Stahlzylinder befindet sich in der Mitte des Heiz-
rohres und wird auf eine Temperatur von etwa 350—
450° erwirmt. Die Temperatur wird mit Hilfe eines
Thermoelements ermittelt und kann durch Tage hindurch
konstant gehalten werden. )

Mit seinem Apparate gelang es E. Baur die Exi-
stenzgrenzen von hiufig nebeneinander auftretenden
Mineralien, wie z. B. Quarz, Orthoklas und Albit zu
erforschen. Der Leuzit z. B., welcher fiir die Kristalli-
sation aus trockenen, d. h. wasserfreien und von Minerali-
satoren freien Schmelzen charakteristisch ist, kristallisiert
z. B. nicht aus heiflen wisserigen Losungen. Aus wisseri-
gen Feldspatlosungen dagegen scheidet sich bei sinken-
der Temperatur (unter 500°) Quarz aus und die Ver-
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quarzung mancher Gesteine bei tieferer Temperatur
(Quarzapophysen und Kieselquellsinter) ist darauf zuriick-
zufiihren. Ein groBer Vorteil ist es, wenn die Erhitzung
derartiger Stahlzylinder von innen aus erfolgt, weil dann
der duflere Stahlmantel und die Schrauben, welche den
Verschlufl - halten, durch entsprechende Kiihlung nur
mifig heifl zu werden brauchen, wodurch einerseits eine
hohere Festigkeit der Apparate erzielt werden, ander-
seits man auch iiber Temperaturen von 500° hinaus ex-
perimentieren kann. Dies li8t sich mit Hilfe einer Platin-
spirale ausfithren, welche im Innern des Ofens ange-
bracht ist und deren Erhitzung mit Hilfe des elektrischen
Stromes dhnlich wie im Heraeusofen erfolgt. Fiir Appa-
rate zum Schmelzen unter hohem Druck wird fliissige
Kohlensiure beniitzt. Bei Temperaturen von 350—450°
und unter Anwendung von Druck kristallisiert die
Kieselsiure als sogenannter a-Quarz; dieser wandelt
sich bei 575° in f-Quarz um und geht bei 800° in die
rhombische Modifikation der Kieselsdure, in Tridymit
iiber. Alle diese Umwandlungen sind synthetisch ver-
folgt und als bestehend nachgewiesen worden. Quarz
kann sich aber jedenfalls auch bei hoher Temperatur,
iiber 10009, ihnlich wie der Tridymit aus dem Schmelz-
flusse ausscheiden, nur muB dann ein entsprechend hoher
Druck herrschen, weil der Schmelzpunkt des Quarzes
bei hohen Drucken aus theoretisch hier nicht niher ab-
leitbaren Griinden iiber den des Tridymites zu liegen
kommt und das Existenzgebiet der Kieselsiureschmelze
und des Quarzes sich einander beriihren.
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Die Verbindung Al, 80, (Al, O4 . 8i0,) kommt in
drei verschiedenen kristailisierenden Modifikationen vor:
als Andalusit und Disthen am Kontakt von Eruptiv-
gesteinen und kristallinen Schiefern, als Sillimanit in
gebrannten Tonen (daher auch in der Grundsubstanz des
Porzellans). Bei hoher Temperatur kristallisiert aus einer
Al 8i O4-Schmelze nur Sillimanit aus, aber nie Andalusit
und Disthen; ist dagegen die Losung, welche das Alumi-
niumsilikat enthilt, eine wiisserige und gleichzeitig iiber-
sittigt, d. h. enthilt sie mehr von der Verbindung als
ihrer Sittigungsgrenze entspricht, so kristallisieren die
unbestindigeren Formen Andalusit oder Disthen an
Stelle von Sillimanit. Gewisse Silikate, welche sich nur
in den tieferen Schichten der kristallinen Schiefer finden,
wie Vesuvian, Prehnit, Grossular lassen sich auch
kiinstlich nur bei hoheren Temperaturen von etwa 700°
aus wisserigen Losungen zur Abscheidung bringen.

Die praktische Seite der Mineralsynthese hat in
der Nachbildung der Edelsteine ihr grofites Anwendungs-
gebiet gefunden.

_ Die wertvollsten Edelsteine sind der Diamant,

Rubin, Smaragd und der Saphir?'); es ist begreiflich,
daB sich die Industrie der kiinstlichen Edelsteine vor
allem bemiihte, diese nachzuahmen. Man begann zuerst
mit einem weniger wertvollen Steine, dem Tiirkis,
welcher aus seinen beiden Bestandteilen, der Phosphor-
siure und der Tonerde, als Fillungsprodukt erhalten

1) Niheres iiber kiinstliche Edelsteine sieche C. Doelter,
»Kiinstliche Edelsteine, ,Scientia“, Bologna 1909.
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und unter Druck zusammengeprefit und erhirten gelassen
wurde. Eine Unterscheidung des Naturproduktes vom
Kunstprodukte ist nur in der Hitze moglich; der natiir-
liche Tiirkis zerknistert beim Erhitzen und gibt eine
schwarzbraune Masse, wihrend der kiinstliche zu einer
emailartigen Masse zusammenschmilzt, welche im Innern
blau oder griin gefirbt ist.

Im groBen MaBstabe wird heute die Synthese des
Rubins betrieben; den Anstofi hiezu gaben die Arbeiten
Frémys und seiner Mitarbeiter. Durch Zusammen-
schmelzen von Bleioxyd und Tonerde erhielt Frémy
Bleialuminat, wobei dié Kieselsiure des Tiegels das Blei
zu Bleisilikat verband und die Tonerde auskristallisierte.
Die Tonerde ist aber an und fiir sich farblos und es muf
erst ein Firbemittel zugesetzt werden, um die schone
rote Farbe des Rubins hervorzurufen. Dazu dienen sehr
geringe Mengen (wenige Prozente) von Salzen, welche
das Element ,Chrom“ enthalten. '

Grofie Kristalle erhilt man erst bei Anwendung der
friiher erwihnten Kristallisatoren, insbesondere von
Fluoriden, welche dem Ausgangsmaterial, der Tonerde,
zugesetzt werden miissen. Durch den Zusatz von Fluor-
baryum, welches sich am als besten geeignet fiir die
Rubindarstellung erwies, wird der Schmelzpunkt der
auskristallisierenden Tonerde herabgesetzt; der Schmelz-
punkt der Tonerde ist némlich so hoch, daB er in den
alten Ofen mit Kohlen- oder Gasfeuerung nicht erreicht
werden konnte, weshalb man spéter mit Knallgas
(Leuchtgas und Wasserstoff) oder elektrischen Ofen ar-
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beitete, wobei man der schmelzpunkterniedrigenden Zu-
siitze nicht mehr bedurfte.

Auch bei dem sogenannten ,Thermit“verfahren
wird kristallisierte Tonerde erzeugt. Allerdings waren
die auf solche Weise erhaltenen Rubine sehr klein und
hochstens fiir die Uhrenfabrikation von Nutzen; als voller
Ersatz fiir natiirliche Edelsteine, wie man sie zu Schmuek-
steinen verwendet, konnten sie keineswegs angesehen
werden.

GroBere-Rubine erhielt man zuerst in Genf; kleinere,
wertlose Rubine oder Pulver von solchen wurden zusam-
mengeschmolzen und aus. der Schmelze die grofieren
Kristalle auskristallisieren gelassen. Aber mikroskopisch
sichtbare Glaseinschliisse und die nicht iiberall gleich-
méfige Farbe verrieten dem Kenner ihren wahren
Charakter.

Die meisten Erfolge in der Rubinsynthese haben
Verneuil in Paris und Miiller in Berlin zu verzeich-
nen, und die deutsche Edelsteingesellschaft inIdar, welche
nach denMethoden Miethes arbeitet, bringt Produkte
von hervorragender Schonheit und Ahnlichkeit in den
Handel, welche sich von echten Rubinen durch nichts
mehr unterscheiden lassen. Sie sind aus reiner Tonerde,
nur unter Zugabe eines Firbemittels entstanden. Die
genaueren Methoden werden aus begreiflichen Griinden
geheimgehalten.

Der Saphir ist bei weitem schwerer darzustellen
als der Rubin, obwohl er die gleiche chemische Zusam-
mensetzung besitzt wie dieser; nur sein Firbemittel ist
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ein anderes. Als iltestes Firbemittel diente das Kobalt-
oxydul, das in wechselnden Mengen dem Kaliumbichromat
zugesetzt wurde. Von der deutschen Edelsteingesellschaft
werden grofie, den natiirlichen Saphieren dhnliche Steine
hergestellt, welche auch in weifler und violetter Farbe
erzeugt werden, Auch das Natriumsulfid (Na, S), welche
Verbindung im Ultramarin vorhanden ist, kann Tonerde
blau firben.

Der Smaragd, eine Abart des Minerals Beryll
(8 Teile Beryllerde [BeO], 1 Teil Tonerde [Al, O,],
6 Teile Kieselsiure [Si0,]), besitzt eine schone griine
Farbe und ist ein von altersher sehr geschiitzter Edel-
stein, dessen Synthese mit Hilfe von Chromoxyd als
Firbemittel gelingt. Da der Beryll schlechter kristalli-
siert als die Tonerde, so mufl durch Zugabe eines die
Kristallisation beférdernden Mittels wie Lithiummolybdat
die Erzeugung groflerer Kristalle beférdert werden. Die
Bestandteile des Kristallisators verfliichtigen sich bei der
hohen Temperatur und bleiben nur in Spuren in den fer-
tigen Smaragden zuriick. Die kiinstlichen Smaragdkri-
stalle sind immer klein, viel kleiner als die kiinstlichen
Rubine und werden vielfach durch shnlich aussehende
Gliser verfiilscht. A

Der weitaus wichtigste Edelstein ist wohl der durch
seine Hiirte, seine grofle Lichtbrechung (Feuer und
Farbenspiel) und seine Unangreifbarkeit durch die
stirksten Sduren bekannte Diamant; nur durch die
Hitze wird er vernichtet, doch verbrennt er erst iiber
700° zu Kohlensiiure. Wird er, geniigend geschiitzt vor



— 142 —

dem Zutritt der Luft, erhitzt, so kann er noch bei Tem-
peraturen bis zu 2000° und dariiber bestehen, ohne zu
verbrennen.

Der Diamant besteht bekanntlich aus Kohlenstoff,
welcher auch in der Kohle und im Graphit in einer di-
morphen Form vorhanden ist. Diamant kiinstlich her-
zustellen ist iHuferst schwer, weil die zweite Form des
Kohlenstoffes, der Graphit, bei allen Temperaturen so-
wohl bei hohem als auch niedrigem Druck viel eher aus-
kristallisiert als der Diamant; dies beweist auch sein
Vorkommen in der Natur. Leider konnen wir hier nicht
so wie bei vielen anderen Mineralien die Entstehung des
Diamanten in der Natur verfolgen, um daraus Riick-
schliisse fiir die kiinstliche Herstellung zu ziehen, denn
fast alle Diamanten finden sich auf sekundirer Lager-
stitte, also weitab von ibrem tatsiichlichen Entstehungs-
orte. .

Am meisten Erfolg hatte auch hier wieder die
Schmelzmethode, wobei sich allerdings so viel Graphit
bildete, daB an’eine industrielle Verwertung nicht gedacht
werden konnte.

Ein schwieriges Problem ist es schon, die Ausgangs-
lésung, geschmolzenen Kohlenstoff, herzustellen, "aus
welcher Losung Diamant auszukristallisieren hitte. Es
gibt wohl ein Losungsmittel fiir Kohlenstoff und das ist
das Eisen; auch hier scheidet sich der Kohlenstoff meist
als Graphit aus, doch zeigt das Studium der Meteoriten,
daB sich sehr wohl Diamant auf diesem Wege bilden
kann (Meteorit von Cafion Diablo in Nordwestamerika).
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Es ‘ist moglich, daf sich der Diamant einst im
Inneren der Erde gebildet hat oder wenigstens in tieferen
Schichten, wie sein Vorkommen in den Olivingesteinen
von.Kimberley in Siidafrika beweist. Der Olivinfels ist
gerade das Gestein, welches die schwersten Metalle,
Gold und Platin, enthiilt, diejenigen Metalle, welche sich
entsprechend dem hohen spezifischen Gewicht des Erd-
kerns, im Inneren unseres Planeten befinden miissen.

Moissan in iParis, welcher sich zuerst mit der
Synthese von Diamanten beschiftigte, war deshalb der
Ansicht, daf zur Diamantbildung hoher Druck von-
noten sei. Moissan lieB in dem nach ihm benannten
Ofen aus geschmolzenem Eisen Kohlenstoff bei Anwen-
dung hohen Druckes auskristallisieren und erhielt mi-
kroskopische Kristillchen, welche er als Diamant identi- -
fizierte. Zur Erzeugung des hohen Druckes wurde die
Eigenschaft des Gufeisens, sich im Moment der Erstar-
‘rung auszudehnen, beniitzt. In einem Zylinder von Guf-
eisen, welcher durch einen aufschraubbaren Deckel aus
demselben Material verschlossen werden konnte, wurde
chemisch reiner Kohlenstoff (aus Zuckerkohle hergestellt)
stark zusammengepreBt. Dieser mit Kohle gefiillte Zy-
linder wurde in im elektrischen” Ofen geschmolzenes
GuSeisen eingesenkt und der den Zylinder enthaltende
GuBeisenblock zur schnellen Abkiihlung in ein Gefdfi mit
Wasser gebracht. Durch die rasche Abkiihlung bildete
sich eine Schichte von festem Eisen, welche zum weitaus
griften Teile Graphit enthielt. Mit Hilfe von Siuren und
schweren Losungen (Bromoform spez. Gew. 2°9) konnte



— 144 —

Moissan aus dem Riickstand sehr kleine Kristillchen
abscheiden, welche Rubin ritzten und im Sauerstoffstrom
bei 1050° verbrannten und welche als Diamant ange-
sprochen wurden. Es ist aber nicht mit Sicherheit er-
wiesen, ob die Kristalle wirklich Diamant waren.

Einen Weg, den auch die Natur verfolgt, haben
Friedlinder in Berlin und HaBlling er in Prag einge-
schlagen. Im Magnesiumorthosilikat (Mg, SiO,), aus
welchem Silikat der Olivinfels von Kimberley besteht,
schmolzen sie Kohlepulver und wirklich schieden sich aus
der Schmelze neben Graphit sehr kleine Diamanten aus.
Das wichtigste Resultat war hiebei, daB kein Druck an-
gewendet wurde, was fiir die wissengchaftliche Seite der
Frage von hochstem Interesse ist. Auch hier begiinstigen
kleine Mengen von Kristallisatoren (insbesondere Titan-
siure TiO,) die Diamantbildung, was auch mit den Be-
obachtungen in der Natur iibereinstimmt, denn als Be-
gleiter des Diamanten werden titanhaltige Mineralien
angetroffen und Doelter hatte gezeigt, daB das Firbe-
mittel mancher brasilianischen Diamanten Titan ist.

Von irgendwelcher praktischen Bedeutung ist keine
dieser Methoden, da die erhaltenen Kristalle viel zu
klein sind und Einschliisse der Schmelze in den ausge-
schiedenen Kristallen diese sofort als Knunstprodukte
kenntlich machen wiirden.

Die synthelische Darstellung des Diamanten hat
also bei weitem nicht die gleichen Erfolge zu verzeich-
nen wie die der anderen Edelsteine. Da die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften der kiinstlichen und
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- natiirlichen Edelsteine: Hirte, Farbe, Lichtbrechung,
spezifisches Gewicht und cbemische Zusammensetzung
fast identisch sind, so wird ihre Unterscheidung immer
schwieriger und man muf schon besondere Methoden an-
wenden, um die Natur- von den Kunstprodukten zu
trennen. Hierin hatte Doelter Erfolge zu verzeich-
nen, als er natiirliche und kiinstliche Edelsteine mit Ra-
dium und ultravioletten Strahlen behandelte. Wihrend
Radium die Steine verfirbt, kehrt nach erfolgter Be-
strablung mit ultraviolettem Licht die urspriingliche
Farbe wieder zuriick, und zwar ist dies ganz besonders
bei den natiirlichen Steinen der Fall; die Farben der
Kunstprodukte sind jedenfalls stabiler als die der echten
Steine, was auf ein anderes Firbemittel der Naturpro-
dukte schiiefen l48t.

Die kiinstliche Darstellung der Edelsteine ist, so-
weit sie die Imitation echter Steine zum Zwecke hat,
nicht zu begriien, weil sie die Entwertung der natiir-
lichen Steine, insbesondere des Rubins zur Folge hat,
welcher heute in wahrhaft prichtigen Exemplaren her-
gestellt wird. Fiir technische Zwecke hat jedoch die
Edelsteindarstellung zweifellos eine sehr groBe Bedeutung.

Verein nat, Kenntn. LII. Bd. 10
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