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richten, und mit ihr das gesamte Deutschland, das dringend Rohstofle
braucht. Kal§ ist ja fast unser einziges Ausfuhrgut, auler der Hand-
arbeit,-die im veredelten Rohstoff zur Geltung gebracht wird. Aber
dieser muf} erst beschafft sein.

Als wichtigste Absatzgebiete gelten die Vereinigten Staaten, Eng-
land, Holland und Skandinavien mit Dinemark. Der Handel nach
Belgien und Frankreich ist zwar nicht erloschen, aber stark geschiadigt
durch den Wettbewerb, den unsere ehemaligen Freunde im Elsafl uns
bereiten. Auch in der Schweiz und Dinemark macht sich fiihlbar, da8
die Monopolstellung Deutschlands durchbrochen ist, doch wissen wir
uns hier wie in der Welt noch stark genug; Deutschlands Kaliin-
dustrie ist die michtigere, nicht nur in der Menge und Giite der Kali-
salze, sondern auch besonders des Magnesiareichtums wegen, das den
elsissischen Lagerstitten fehlt. Neuere Untersuchungen bestitigen,
wie wertvoll das Magnesium fiir die Lebenstatigkeit ist, und wenn auch
die Menge, die die Pflanze braucht, gering ist, so darf es doch keines-
falls fehlen. In den Moorkolonien Hollands ist die Kalimagnesia, das
sogenannte Patentkali, zu Kartoffeln, Tabak und Gemiise sehr beliebt,
und auch unsere deutschen Kartoffelbauern wiirden diesem Salz

grofiere Aufmerksamkeit zuwenden, wenn nicht die unsinnigen Fracht-
sitze die wertvollen Kalisalze sozusagen als Chemikalien tarifierten.
So bleibt der Absatz an Magnesiasalzen minimal und nur auf einige
Lander beschrénkt, die sich an deren Gebrauch gewohnt haben. Und
doch erscheint es des Schweifles der Edlen wert, diesen Salzen, sowohl
der Kalimagnesia als auch dem Kieserit, einen gréfSieren Abnehmer-
kreis zu verschaffen.

Die interessanten Probleme und Fragen mehren sich, iiberhiufen
und iiberstiirzen sich, je mehr man versucht, in die Wirtschaftsge-
schichte einzudringen, und es ist schwer, einen Abschlufl zu finden. Es
konnte und sollte auch versucht werden, einen Blick in die viel ver-
zweigten und doch so innig zusammenhéngenden Verhiltnisse einer
Industrie zu werfen, die Deutschland eine Vorherrschaft, einst sogar
ein Monopol, im Welthandel verschafft hat.

Die Beziehungen der Metalle, um die es sich in der Kaliindustrie
handelt, zu Leben und Kultur erstmalig hervorgehoben zu haben, ist
ein dauerndes Verdienst Frances, der somit auch die Bedeutung
dieser echt deutschen Industrie fiir die Weltwirtschaft vom naturphiloso-
phischen Standpunkte aus erklirt hat. A, 135)

II. Theoretisches zur Kalisalzindustrie.

Betrachtungen iiber die Entstehung
der Kalilager.
Von E. JANECKE, Heidelberg.

Die Entstehung der Kalilager ist in gleicher Weise ein Problem
der Chemie wie der Geologie. Anders als bei der Erklirung der Ent-
stehung der Kohle- und Erzlager sind in diesem Falle in weit grg-
flerem Mafle chemische Gesichtspunkte mit heranzuzieben. Dieses
doppelte Gesicht ist es auch, das eine einwandfreie Erklirung der
Entstehung lange Zeit erschwert hat. Von geologischer Seite wurden
manchmal die chemischen Tatsachen und von chemischer die geolo-
gischen nicht geniigend gewtirdigt. Der Streit, der so zeitweise
zwischen Geologie und Chemie geherrscht hat, kann jetzt als beigelegt
angesehen werden. Prinzipiell Neues wird sich fiir die Erklirung der
Entstehung nicht mehr finden lassen, wenn auch bei der Ubertragung
der Theorie auf spezielle Fille manchmal Schwierigkeiten auftreten
k8nnen.

Die Salzlager sind Sedimente aus dem Meerwasser. Merkwiirdiger-
weise ist sogar noch in neuerer Zeit behauptet worden, sie wiren
vulkanischen Ursprungs. Diese Ansicht zeigt nur geringe Sachkenntnis
und braucht nicht ernstbaft behandelt zu werden. Allerdings sind
die Salzablagerungen Sedimente ganz besonderer Art. Wihrend diese
sonst als Ablagerungen mechanisch vom Wasser fortgefiihrier Teile
von allen mdglichen Feinheitsgraden entstanden sind, mufl bei den
Salzlagern erst der physikalisch-chemische Vorgang der Verdunstung
oder Verdampfung des Wassers vor sich gehen, ehe es zu festen
Ausscheidungen kommen kann. Besonders diese Tatsache hat wobl
dazu gefiihrt, eine Hypothese aufzustellen, die lange als allgemein
richtige Theorie betrachtet wurde. Es ist das die sogenannte ,Barren-
theorie“, die noch heute hie und da als Erkl4rungsursache angegeben
wird. Diese Theorie sollie vor allen Dingen dazu dienen, die grofie
Michtigkeit der Salzlager zu erkliren, ohne zu grofe Meerestiefen fir
die Entstehung heranziehen zu milssen. Miiite doch angenommen
werden, da Meere von mehreren 10000 m Tiefe vorhanden gewesen
wiren, wenn daraus Salzlager von den aufgeschlossenen Michtigkeiten
an Ort und Stelle eatstanden wiren. Es wurde deswegen angenommen,
daB sich eine durch eine ,Barre“ abgeschiossene Meeresbucht an den
Stellen befand, an denen jetzt die Kalisalze gefunden werden. In
dieser Bucht verdunstete das Wasser infolge des damals heifien
Klimas so stark, daB dadurch tiber die Barre hinweg immer nenes
Meerwasser eingesogen wurde. Die Verdunstung fithrte zunichst zur
Bildung gesittigter Losungen, darauf zu Salzabscheidung. SchlieBlich
trat eine Hebung der Barre ein, die die Bucht vom Meere abschniirte.
Es ist zweifellos, daB Salzlager in dieser Art wirklich entstehen
konnen, wie es z. B. in der Karabugas im Kaspisee direkt beokachtet
wird, wo sich Glaubersalz und Gips in grofien Mengen ausscheiden.
Auch die galizischen Salzlager sind vielleicht wirklich in &hnlicher
Art entstanden. Fir die Lager Mitteldeutschlands, die Zechstein-
lager, ist aber diese Erklirung verfehit. Zunichst miiite doch an-
gegeben werden kénnen, wo die angebliche Barre gelegen haben soll.
Nach einigen lag sie im oberen Rheintal, nach anderen in der Gegend
von Wien. Meistens wurde auf Angabe ihrer Lage iberhaupt ver-
zichtet und den Geologen tiberlasgen, die Barre zu tinden. Eine solche
Barre ist aber nach den geologischen Untersuchungen nicht vorhanden
gewesen. Auch andere geologische sowie chemische Tatsachen sprechen
gegen diese Hypothese. . . .

Es kann jetzt als zweifellos gelten, daB die Salzlager nicht in
dieser Art entstanden sind, sondern durch Verdunsten des Wassers
eines grofen Meeres, das zur Zechsteinzeit, also im Ausgang des
Altertums der Erde, sich iiber Mittel- und Norddeutschland aus-
breitete und bis nach RuBland hinein erstreckte. Die siidlichen und
westlichen Grenzen dieses Meeres sind geologisch genau festgelegt
und durch das vindelizische und armorikanische Gebirge begrenzt.
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Aus diesem weiten, in sich abgeschlossenen Meere schieden sich die
Salze, nachdem durch Verdunstung Sittigung erreicht war, aus. In-
folge Senkung des Beckens im Siiden, etwa in Mitteldeutschland,
sammelten sich hier die konzentrierten Laugen, durch zeitweise Regen-
giisse auch noch zusammengesplilt, an. Die Ausscheidung der Salze
aus der gestttigten Ldsung erfolgte im wesentlichen in der kiilteren
Jahreszeit, also im Zechsteinwinter, wihrend die Verdunstung im
Zechsteinsommer vor sich ging. Hierdurch bekamen die Ausschei-
dungen eine ausgesprochene Schichtung, die im Steinsalz jetzt noch
besonders schdn zu sehen ist. In den eigentlichen Kalilagern ist sie
meistens wegen spiterer Verénderuogen verschwunden. Infolge der
Schrumpfung des Salzsees Hnderte sich auch der Umfang der Aus-
scheidungsgebiete. Die ersten Ausscheidungen, Zechsteinkalk, An-
hydrit umfaiten ein viel gréBeres Gebiet als die spliteren, besonders
die eigentlichen Kalilager. Die Reihenfolge in der Ausscheidung der
Salze auf Grund der Luslichkeitsbezichungen ist an anderen Stellen
mehrfach ausfihrlich erSrtert worden. Als Ausscheidungstempera-
turen sind 15—35° angenommen, was der Wirklichkeit entsprechen
diirfte. Auf Grund der umfangreichen Untersuchungen von van’t
Hotf und seinen Mitarbeitern ergeben sich zehn verschiedene Zonen,
von denen die flinf ersten Kalk enthalten, wihrend die vier letzten
kaliftihrend sind. Sie lassen sich folgendermaBen bezeichnen: 1. Cal-
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ciumcarbonat (Zechsteinkalk); 2. Gips; 3. Steinsalz-Gips; 4. Steinsalz-
Anhydrit; 5. Steinsalz-Polyhalit; 6. Magnesiumsulfat; 7. Kaliummagne-
siumsultat; 8. Kainit; 9. Carnallit; 10. Bischofit. Die kalifithrenden
Schichten enthalten stets in gewissen Mengen Magnesiumsulfat als
Kieserit.

Die Grofe der Schrumpfung, die hierbei im Zechsteinmeer ein-
getreten sein mufl, wenn stets eine gleiche Tiefe des Salzbeckens
angenommen wird, zeigt schematisch das vorstehende] Bild. Es ist
deutlich kenntlich, wie stark das Zechsteinmeer zusammengeschrumpft
sein muf}, ehe Kalisalze zur Ausscheidung gelangen. Wihrend nun
urspriinglich ein vollstlindig zusammenh#ingendes weites Meer bestand,
konate dieses gegen SchluB der Salzausscheidubgen nicht mehr der
Fall sein. Die fritheren Faltungen der Erde, die z. B. zu dep Er-
hebungen des Flechtinger Hohenzuges des Harzes und des Thiiringer
Waldes gefithrt hatten, erzeugten einen Salzsee mit gréBeren und
kleineren Buchten, aus denen sich schlieBlich auch gréSere und
kleinere selbstéindige Salzseen abzweigen konnten. Infolge ibrer relativ
gréBeren Oberfliche verdunsteten die kleineren Seen rascher als die
gréBeren. Zeitweise, vielleicht auch periodisch, erhielten sie noch
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ZufluB von den grdBeren Becken, bis sie schlieBlich vollstindig ein-
trockneten. Alsdann wurden sie von Wiistenstaub zugedeckt und damit
durch diese undurchliBliche Schicht, den sogenannten »grauen Salz-
ton“, vor weiterer Veriinderung geschiitzt. Bei fortschreitender Senkung
wurden die Gebiete von neuem von den Laugen der noch nicht ein-
getrockneten Seen liberflutet. Es folgte eine neue Salzausscheidung,
jetzt beginnend mit Anhydrit, dem wichtigen Leithorizont der Kali-
lager, dem ,Hauptanhydrit“, auf den sich eine neue Salzfolge auflegte.
So entstanden die ,ilteren und ,jiingeren“ Lager. Da ein derartiger
Vorgang zeitlich und drtlich verschieden sein konnte, sind es auch
die jetzt aufgeschlossenen Kalilager. So besteht z. B. ein wesentlicher
Unterschied zwischen den Lagern im Werra- und Fuldagebiet gegen-
tiber den anderen. Hier haben jedenfalls Uberflutungserscheinungen
eine besondere Rolle gespielt und die ausgeschiedenen Salzlager
bereits primir wesentlich verindert. In einzelnen Gebieten wird es
auch nicht zur Ausscheidung aller Salzfolgen gekommen sein. Die
oberste, die Bischofitschicht, wird, besonders in der jiingeren Salzfolge,
manchmal ganz oder teilweise gefehlt haben. Auch die jtingere Salz-
folge wurde schlieBlich mit Wiistenstaub zugedeckt, der sich jetzt als
wroter Salzton* findet. Manchmal entwickelte sich noch eine dritte
Salzfolge, einleitend mit dem sogenannten Pegmatit-Anhydrit, bis
schlieBlich die gesamten Zechsteinmeerausscheidungen zugedeckt
wurden,

Die nach vdlligem Ausirocknen vorhandenen Salzschichten, wie
sie die Theorie ergibt, zeigen nur oberflichlich Ubereinstimmung mit
den jetzt vorhandenen Lagern. Vor allen Dingen enthilt die haupt-
siichlich Kali filhrende Schicht, wie sie in der Natur gefunden wird,
nicht Kainit, sondern Carnallit, Hartsalz (Sylvin, Kieserit) oder auch
Sylvin ftir sich. Es hat lange gedauert, ehe diese Unstimmigkeit auf-
gekldrt wurde, und erst die richtige Vereinigung der chemischen Tat-
sachen mit den geologischen fiihrte zu vollstiindiger Ubereinstimmung.
Auf die zwischendurch gemachten Erklirungsversuche, besonders iiber
die Entstehung des Hartsalzes, die eine umfangreiche Literatur ergeben
haben, kann hier, so interessant sie sind, nicht eingegangen werden.

Auf die Zechsteinzeit folgte die des Buntsandsteins, Muschelkalks
und Keupers, auf die Trias folgte dann die Jura- und Kreidezeit.
Wihrend dieser ganzen Zeit des Mesozoikums war Mitteldeutsch-
land im wesentlichen in ruhiger Senkung begriffen. Die Zechstein-
lager wurden von kilometerstarken anderen Schichten tiberlagert und
versanken in die Erde. Dieses fiihrte neben gewaltigen Pressungen
zu Temperaturerhdhungen, die wesentiiche Verinderungen in den Kali-
lagern hervorriefen. Es ist dies leicht zu verstehen, wenn man be-
denkt, daB die vorhin angegebenen Salzschichien mehrfach wasser-
haltige Salze enthalten. Alle kristullwasserhaltigen Salze oder Salz-
gemische schmelzen entweder einfach als solche bei bestimmten
Temperaturen, oder sie werden in wasserirmere, feste Salze unter
Bildung bestimmter Laugen zerlegt. Durch die Untersuchungen van’t
Hoffs und seiner Mitarbeiter sind die Umsetzungstemperaturen
und die sich bildenden Salze genau bekannt, und es ldBt sich auch
angeben, bei welcher Temperatur, also in welcher Tiefe ungefihr, die
Umsetzung vor sich gehen muBl. So bilden sich aus den primiren
Schichten andere. In den Kalk fiihrenden Schichten tritt bei etwa
100° Anhydrit an Stelle von Gips. In weit hsherem Mafle noch ver-
indern sich die idbrigen Schichten. Die kalifreie Schicht wird bei
etwa 60° oder 110° eine Loeweit und Vanthoffit flihrende Schicht, aus
der Kali-Magnesiaschicht bei etwa 62° eine solche mit Langbeinit. Vor
allen Dingen aber zerfiel bei 83° die Kainitschicht in eine solche von
Sylvin-Kieserit. Die primiire Carnallitschicht blieb unzersetzt, da hier-
fiir eine Temperatur von 160° erforderlich wire, die aber nicht erreicht
wurde. Sie blieb also erhalten, wie sie primér entstanden war. Voll-
stindig flissig wurde die oberste Schicht, die Bischofitschicht bei 117°,
Nach dem Einsinken in die Erde waren also die Kalisalzlager mehr
oder minder stark mit Laugen durchtrinkt.

Das weitere Schicksal der Salze hing jetzt davon ab, in welcher
Art bei der im Tertilir einsetzenden Aufwirtsbewegung der Salze die
Laugen sich verhielten. Wurden sie noch in der Tiefe durch Erd-
spalten nach oben gepreBit, so entstand ein Schichtenstof, der sich
durch folgende Reihenfolge kennzeichnen lifit: Zechsteinkalk, An-
hydrit, Polyhalit, Loeweit, Vanthoffit, Langbeinit, Hartsalz, Carnallit.
Genau diese Reihenfolge hat man mehrfach gefunden und auch gerade
vielfach dort, wo eine starke Pressung angenommen werden mu§.
Wesentlich anders wurden die Lager jedoch, wenn die durchtrinken-
den Laugen nicht schon in der Tiefe weggepreit wurden. Vor allen
Dingen fand eine Wechselwirkung statt zwischen der oberen Chlor-
magnesiumlauge und den durchtrinkten Salzmassen. Hier war es
besonders die aus dem Kainit entstandene Sylvin-Kieseritschicht, die
eine wesentliche Verinderung erfubr. Das Eindringen von Chlor-
magnesium ftihrte zu Gemischen, die die Bildung von Carnallit
(KCIMgCl,-6H,0) ermdglichten. Und zwar vollzog sich die Bildung
dieses Salzes, wenn sich die Lager beim Aufwiirtsbewegen in der Erde
abkiihlten. So entstanden also aus Kainit iiber Sylvin unter der Ein-
wirkung von Chlormagnesium neue Carnallitlager. Auch diese sind
vielfach in der Natur gefunden worden. Ebenfalls ist deren Zusam-
menhang mit den Hartsalzlagern mit aller Schirfe festgestellt und
zeigt, daB beide derselben primiren Salzausscheidung (Kainit) jhre
Entstehung verdanken. Es gibt also in der Natur z.wex‘vers'phledqne
Carnallitlager, eine primdre und eine sckundire, die sich duflerlich
stark unterscheiden. Die sekundire ist nicht geschichtet und enthilt
oft andere Salze die, besonders aus den Hangenden, in die friiher

weiche Schicht eingeprefit wurde. Auch die sonstige Salzfolge, wie
sie sich durch die Einwirkung der Laugen pach der Theorie ergeben
mu8, wurde in der Natur wiedergefunden. Hierfiir lieen sich viele
Beispiele anfiihren. Die Theorie der Entstehung, wie sie eben aus-
einandergesetzt wurde, erklirt auch das Vorkommen anderer Salze,
die sich sekundir gebildet haben mlissen, wie z. B. des Polyhalits,
Klauberits, Borazits oder Rinneits. Sie erklirt auch das Vorkommen
von Eisen, Brom, Ammonium oder anderer seltenerer Stoffe in den
Salzlagern, doch ist es nicht mdglich, an dieser Stelle hierauf niiher
einzugehen.

Neben den schon primir wirkenden Bildungsursachen sind es also
besonders auch die sekundiren, die zu den Salzlagern gefiihrt haben,
wie sie jetzt gefunden werden. So erklirt es sich, dafl gewisse Ge-
biete in sich gleichartig sind und von anderen unterscheiden. Z. B.
zeigen die Lager im Siidharz Unterschiede von denen der Mansfelder
Mulde, die Sta3furter Lager von den Hannoverschen, diese von denen
des Werra-Fulda-Gebietes. In keinem Falle versagt aber die Theorie.

Besondere. Beachtung verdient noch cic Tatsache, daB die Kali-
werke sich vielfach reihenweise anordnen. Geologisch erklirt sich
dieses dadurch, dafi sie vielfach auf Horsten liegen, auf denen durch
die Faltung der Erde die urspriinglich tiefliegenden Salzlager hoch-
geprefit wurden. Es ist aber als sicher anzusehen, daf auch das ge-
ringere spezifische Gewicht der Salze gegentiber den anderen Bestand-
teilen der Erdkruste dazu beigetragen hat, die Kalilager der Erdober-
fliche niherzubringen. An den Stellen geringen Widerstandes wurden
durch den starken Gebirgsdruck die leichteren und plastischen Satz-
massen nach ohen gepreBt. Aus diesem Grunde findet man oft jiingere
Schichten iiber den Salzlagern, wiihrend die dlteren fehlen.

Dort, wo die Salzlager bei ihrem Aufsteigen mit Wasser in Be-
riihrung kamen, wurden sie charakteristisch verindert oder auch ganz
aufgelost. Der sogenannte Salzspiegel, der Gipshut und die Bildun
von Kainit und anderer sekundiirer Salze ist hierauf zuriickzufithren.

Die bisherige Betrachtung bezieht sich anf die Zechsteinlager.
Ganz anders sind die Kalilager des Elsal und Badens. Hier findet
man wechsellagernd Sylvin und Steinsalz mit Tonschniiren. Zwei
Kalilager werden von einer Tonschicht getrennt, und beide enthalten
in Hangenden eine Carnallitschicht. Aufierdem haben die Salze eigen-
tiimliche Férbung und Kristallstruktur. Diese Salzlager gehtren dem
Tertidr an, und ihre Entstehung ist keineswegs die gleiche wie die
der Zechsteinsalze. Es kann wohl als sicher angenommen werden,
dal sie ausgelaugten Zechsteinsalzen ihre Entstehung verdanken, die
vielleicht urspriinglich im siidlichen Teile Mitteldeutschlands aus-
geschieden waren. Die Ausscheidungsfolge war vermutlich periodisch
Carnallit und Steinsalz, und die Carpallitschicht wurde immer wieder
durch neuhinzutretende Laugen unter Bildung von Sylvin zersetzt. Nur
in der obersten Carnallitschicht géschah dieses nicht, so dal diese
erhalten blieb, nachdem sie von undurchlissigen Stoffen {iber-
deckt war.

Diese kurze Betrachtung diirfte gezeigt haben, dafl die Theorie
der Entstehung der Kalilager in ihren Grundzligen jetzt einwandfrei
feststeht. Sie baut sich auf wenige Tatsachen auf, die im Einklang
mit Chemie und Geologie sind: auf die Ausscheidung der Salze aus
einem grofien Meeresbecken, die primdr bereits an verschiedenen
Orten etwas verschieden sein konnte; auf das Einsinken der Salze
in die Erde infolge Uberlagerung jiingerer Schichten; auf die sich
hierbei ergebenden Umsetzungen durch die Temperaturerkdhuog und
auf das Wiederauftauchen der Salze aus der Erdtiefe beim Abtragen
der #lteren Gesteine. So ist die Theorie der Entstehung der Kali-
lager in vollster Ubereinstimmung mit den chemischen und geo-
logischen Tatsachen. [A. 151.]

Anwendung der van’t Hoffschen Unter-
suchungen iiber die ozeanischen Salze auf
die Fabrikpraxis der Kaliindustrie.

Von K. KOELICHEN, Leopoldshall.

Den phasentheoretischen Untersuchungen van’'t Hoffs?) iiber
die Bildungsverhiltnisse der ozeanischen Salze und den nachfolgen-
den Arbeiten von Boeke?), Jinecke®) und d’ Ans?) ist bisher
leider von verhéltnismiflig nur wenigen Fachgenossen unserer In-
dustrie diejenige Beachtung geschenkt worden, welche fiir diese
Arbeiten mit Riicksicht auf ihre grundlegende Wichtigkeit fiir die
Kaliindustrie erwartet werden miifite. Der EinfluB dieser Arbeiten
machte sich zunichst auf dem Gebiete der Petrographie der Kali-
rohsalze geltend, wihrend ihre Auswertung in chemisch-technischer
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