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die Vergesellschaftung des aromatischen und hydroaromatischen
Kohlenstoffkerns offenbar eine besondere, fiir die Entfaltung pharma-
kologischer Wirkungen unter Umsténden giinstige Grundlage schafft
(v. Braun und Pohl). Die Erwartungen gingen mehrfach in Er-
filllung: in den Stoffen 1I und 1T konnten trotz scheinbar abweichen-
dem Bau Analoga von I gefunden werden, und der durch Kombina-
tion mit Isatin synthetisierte Stoff IV (Tetrophan), der gleichzeitig
dem Atophantypus angehort, erwies sich als ein bei Erkrankungen
von Riickenmarksnerven oft iiberraschend gut wirkendes Heilmittel.
Wie weit man im Tetrahydronaphthalin mit der Verengung oder
Verbreiterung des hydrierten Ringes, mit der Anglicderung mehr oder
wenige umfangeicher Seitenketten und mit sonstigen Umformungen
des Molekiils gehen darf, ist noch nicht vélligz ermittelt, ebenso wie
es eine noch offene Frage ist, ob andere halb hydrierte polycyclische
Systeme eine Analogie mit dem Tetrahydronaphthalin erkennen
lassen werden.

UObersieht man die Summe dessec, was im Gebiet der mit der
katalytischen lydrierung zusammenhéngenden Fragen bisher ge-
leistet worden ist, und vergleicht mit dem, was ein wiibegieriger
Geist beantwortet wissen machte, so ist die Differenz eine noch groSe,
und die auszufiillenden Liicken erscheinen gewaltig; aber die Fort-
schritte, gerade der neuesten Zeit, die sich nach allen Richtungen
erstrecken, die Verfeinerung und die Vervollkommnung der Beobach-
tungen, sie lassen erwarten, dafl sich diese Liicken immer mehr
schiieBen, und dafl insbesondere die Hauptprobleme, die wir heute
klar iibersehen, einmal eine befriedigende Loésung finden werden.

[A. 95.]

Das natiirliche Zusammenvorkommen
der Elemente in seinen Beziehungen zum
periodischen System.

Von Prof. Dr. GEORG BERG, Berlin.
(Eingeg. 15./3. 1924)

Eine alte bergminnisch-geologische Erfahrung lehrt, daff gewisse
Metalle immer zusammen vorkommen. Zinn und Wolfram, Blei und
Zink sind die bekanntesten dieser natiirlichen Elementkombinationen.
Die technisch nutzbaren Lagerstitten sind ihrem Wesen nach stets
Flementkonzentrationen, denn aus einer Gesteinsmasse, die
ihrer chemischen Zusammensetzung nach dem Durchschnitt der uns
bekannten Teile der Erdkruste entsprechen wiirde, konnte man keines
der Metalle mit wirtschaftlichem Nutzen gewinnen. Die Erforschung
der natiirlichen Vorgiinge, die zu solchen nutzbaren Elementkonzen-
trationen fiihren, ist die Aufgabe der Lagerstittenlehre.

Die Urheimat aller Elemente ist das Magma, bzw. dessen er-
kaltete Form, das Eruptivgestein. Sedimentgesteine sind erst durch
Anhéufung der Zersetzungsprodukte von Eruptivgesteinen entstanden.
Im Magma sammeln sich gewisse Elemente, deren Verbindungen
schwer schmelzbar sind (oder richtiger gesagt, im Gesamtmagma bei
Temperaturabnahme zuerst unléslich werden), als ,magmatische Aus-
scheidungen” an. Andere Elemente bleiben bis zuletzt geldst, sam-
meln sich in den stets an Wasser und leichtfliichtigen Bestandteilen
reichen Magmaresten an und werden auf Spalten und Kliiften oder
in iibrigbleibenden Hohlrdumen des erstarrten Gesteins als pegma-
titische und miarolithische Bildungen ausgeschieden. Meist wandern
diese flilchtigen an iiberkritischem Wasserdampf reichen Magmareste
jedoch in das umgebende Nebengestein und setzen sich hier in
Spalten ab, verdriingen leichtlésliche Teile des Nebengesteins (,,Meta-
somatose”) oder treten zuletzt villig kondensiert und mit atmosph#-
rischem Oberflichenwasser vermischt als Mineralquellen zutage. Wo
die Eruptivgesteine an die Tagesoberfliche emporragen, werden sie
zersetzt, die schwereren Zersetzungsprodukte bleiben liegen, die
leichteren werden vom Regen und von den Fliissen fortgeschwemmt
und als Sedimentmassen (Tone, Sande und Sandsteine, Gerdllmassen
und Konglomerate) wieder aufgehiiuft. Viele Elemente gehen in
Losung, doch werden die einen alsbald wieder ausgefillt, die andern
weit fortgetiihrt und bleiben unter Umstinden Jahrmillionen im
Mcereswasser geldst und nur, wenn einzelne abgeschniirte Meeres-
becken eintrocknen, kénnen sie wieder auskristallisieren. Andere Ele-
mente werden durch die Wirkung des organischen Lebens ausgelalit,
sei o8 durch den eigentlichen Lebensprozefl. sei es durch die redu-
zierende Wirkung bei der Zersetzung organischer Massen.

Alle diese Konzentrationsprozesse bewirken natiirlich meist die
aemeinsame Anhiufung mehrerer Elemente, die sich den jeweils wir-
kenden Agentien und chemischphysikalischen Verhaltnissen gegen-
iiber gleich verhalten. Fiir den Chemiker ist es von besonderem
Interesse, festzustellen, in welcher Beziehung die Elementkombina-
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tionen der natiirlichen Vorkommen zu der inneren Verwandtschatt
der Elemente, wie sie sich im periodischen System ausdriickt, stehen.
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Die Nullgruppe (Gruppe der Edelgase) ist natiirlich fast rein
atmosphirischen Vorkommens. Bemerkenswert ist jedoch, dag Helium
auch in betrichtlicher Menge in organogenen Massen vorkommt, so
zwar, da} die einzigen industriell nutzbaren Vorkommen dieses Ele-

. mentes, das man jetzt gern zur Fiillung von Luftballons benutzt, rein

organogen sind. lelium wird bekanntlich aus den Erdgasen der
nordamerikanischen und anderen Erdélgebiete gewonnen. Erdél aber
entsteht seinerseits aus dem Zerfall organogener Anhaufung nament-
lich mariner tierischer Schlammassen. Die lleliumatome, die beim
Zerfal]l radioaktiver Elemente frei werden, sind nirgends, auch nicht
in der Ndhe der Lagerstitien vom Uran oder Thor in nachweisbarer
Menge angehaulft.

Die linke Reihe der Gruppe 1, Lithium, Kalium, Rubidium,
Caesium, verhalt sich insofern nicht ganz einheitlich, als Lithium bei
der Erstarrung des Magmas sich in den leichtfliichtigen Resten an-
hauft, wéhrend Kalium im wesentlichen im Magma verbleibt. Ur-
sache ist wahrscheinlich die gréBere Verwandtschaft des Lithiums
zum Fluor und die Leichtfliichtigkeit des Lithiumfluorids. Kalium
hingegen zeigt eine derartige Hinneigung zur Kiesels#iure, insbesondere
zu den Alumo-Kieselsduren, dafl es fast ausschliefilich als Kalifeldspat
(KAIlSi3O0g) in der festen Erdrinde enthalten ist. Dabei ist dieser
Kalifeldspat und mit ihm das Element Kalium besonders auf die
kiegelsdurereichen Magmen (Granit usw.) beschréinkt, in kiesel-
siurearmen (Basalt usw.) kommt Kalium nur in dem wesentlich kali-
drmeren Biotit und auch in der Form dieses Minerals nur unte:-
geordnet vor; seltener findet es sich als Feldspatvertreter, Leuzit. Bei
der Zersetzung des Kalifeldspates unter der Einwirkung der Kohlen-
sdure geht Kalium in Losung, setzt sich alsbald in Chlorkalium um,
und wird dann bekanntlich nur unter ganz besonderen, hochst selten
in der Natur auftretenden Verhiltnissen wieder ausgeschieden, denn
nur heifles Klima und vollkommene Eintrocknung eines Meeres-
beckens vermdgen die Restlaugen des Meereswassers, die das Kali
enthalten, einzudampfen. Daher gibt es auch nur eine nennens-
werte Kalisalzlagerstitte in der Welt: das Kalisalzlager im Zechstein
Mitteldeutschlands, von dem das elsiissische Kalisalz nur ein post-
humer, durch Wiederauflésung entstandener Abkémmling ist. Rubi-
dium und Caesium bleiben im Magma infolge ihrer geringen Menge
(wahrscheinlich als isomorphe Beimischung zum Kaliumalumosilicat)
versteckt und lassen sich erst in den ldslichen Kalisalzen nachweisen
und aus ihnen gewinnen.

Von der rechten Reihe: Natrium, Silber, Kupfer, Gold, verhilt
sich natiirlich das Natrium wesentlich anders als die Schwermetalle.
Es schliefit sich enger an die vorige Reihe an. Die Hauptmenge des
Natriums findet sich als Natriumalumosilicat und geht bei dessen
Zersetzung als Chlorid ins Meerwasser, aus dem es aber bei Aus-
trocknung leichter ausgeschieden wird. Das Natrium ist jedoch durch-
aus nicht so stark wie Kalium an granitische Magmen gebunden, son-
dern findet sich sehr wesentlich auch in basischen Gesteinen als
isomorphe Mischung von Kalkfeldspat und Natronfeldspat. Bisweilen
auch als Feldspatvertreetre (Nephelin) oder als Natronpyroxen. len-
neben kommt aber Natrium, wenn auch seltener als Lithium, in den
gasreichen magmatischen Resten vor. Das Natronfluorid (Kryolith)
findet sich z. B. in Gronland in grofier Menge in einer ausgesprochen
spneumatolytischen” (Gas-Magma-)Lagerstiitte.

Kupfer, Silber, Gold sind Elemente, deren Erze bezeichnende
Mineralien wésseriger Losungen magmatischen Ursprungs, also hydro-
thermaler Mineralgesellschaften sind. Dabei h#lt sich Kupfer nabe
an der Grenze gegen die pneumatolytischen Lagerstitten. Auen
Gold kommt recht oft in G#ngen vor, die den Pegmatiten nahestehen.
Die reichen Silberginge, z. B. diejenigen Mexikos, und der grofite
Teil der Golderzgiinge sind echt thermal, aber doch meist recht eng
an vulkanische Gesteine gebunden (perimagmatische Erzghinge). In
chemischer Bindung finden sich Silber und Kupfer gewdhnlich mit
Schwefel 8fters auch in gediegenem Zustande; Gold meist gediegen,
sehr oft auch an Tellur und gelegentlich an Selen gebunden. Fir
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das Element Tellur sind sogar die Goldtellurgiinge das weitaus wich-
tigste Vorkommen. Die Unzersetzlichkeit des Goldes bedingt, dafi
dieses Element nach der Verwitterung der ursprilnglichen Lager-
stitten im Schwemmland oft als ,Seifen-Gold*“ gefunden wird.

Zwischen der Gruppe 1 und Grup p e 2 besteht beziiglich des na-
tirlichen Vorkommens ein unzweifelhafter Parallelismus. Wie
Lithium tritt das Beryllium gern in Pegmatiten auf. Wie Natrium
und Kalium sind Magnesium und Calcium Hauptmioeralien der Sili-
catmagmen. Beide finden sich in vorwiegend kieselsiureirmeren
Magmen, dabei kommt aber Calcium mehr in intermediiren und meist
als Alumosilicat vor. Magnesium als einfaches Ortho- und Metasilicat
ist bezeichnend fiir die aller kieselsdurcdrmsten Gesteine (Serpen-
tine usw.). Bei der Zersetzung nimmt das Calcium meist die Form
eines Sulfates an und wird dann als Anhydrit und Gips in eintrock-
nenden Meeren schr leicht ausgefillt. Magnesium als Sulfat, Chlorid
oder Sulfatchlorid bleibt lange in Losung und fillt erst mit dem Kali
oder kurz vor diesem aus. Als Bittersalz findet es sich h#iufig auch
in binnenléndischen Salzpfannen, eine Art des Vorkommens, die fiir
Natrium Ausnahme ist, fir Kalium hochst seltea eintritt.

Auflerordentlich wichtig ist die organogene Ausfillung des Cal-
‘ciums aus dem Meereswasser als Carbonat, durch die dem Seewasser
ein grofler Teil dieses Elementes entzogen wird, ehe es zur Gips-
ausscheidung kommt.

Strontium und Barium kommen vielfach in marinen Schichten
vor, als Beimengung zum Calcium (#hnlich wie Rubidium und Cae-
sium als Beimengung des marinen Kaliums). Einzelne Meerestiere
bevorzugen auch in auffallender Weise diese Elemente beim Auf-
bau ihrer Hartteile. Die Schwerldslichkeit des Bariumsulfats fithrt
zur Bildung besonderer Barytknollen in der Tiefsee. Bei Auflésung
und Wiederabsatz von Calciumcarbonat oder -sulfat kann das Strontium
angereichert werden- (natiirliche Strontianit- und Célestinvorkommen
in Mergeln). Barium ist in vielen Kalkfeldspaten als geringe Bei-
mengung nachgewiesen, und auch fiir das Strontium miissen wir wohl
als magmatische Urheimat eine solche Beimengung im Kalkieldspat-
gehalt der Eruptivgesteine annehmen. Eio kleiner Teil des Calciums
und ein groflerer Teil des Bariums der noch nicht erstarrten Feld-
spatmasse geht bei der Abkiibhlung der Magmen in die Exhalationen
aind findet sich dann in den hydrothermalen Mineralbildungen wieder,
der Calciumgehalt als Fluorid (Flufispat), der Bariumgehalt auch
aier wieder als Sulfat (Schwerspat). Diese letztere Art des Vor-
kommens von Barium bildet wegen der Anreicherung, die damit ver-
bunden ist, die wichtigste Quelle fiir die technische Gewinnung von
Barium. Die Schwermetalle Zink, Cadmium, Quecksilber sind
(genau wie Kupfer, Silber, Gold) Elemente der hydrother-
malen Erzgiinge. Sie sind noch ausschlieflicher wie die entsprechen-
den Elemente der vorigen Gruppe an Schwefel gebunden und von
rein thermaler, niemals pneumatolytischer Entstehung. Cadmium
bildet stets nur eine geringe isomorphe Beimischung zu Schwefelzink.

Die 3. Grupp e enthilt auier Bor und Aluminium fast nur ganz
seltene Elemente. Von ihnen ist wieder Aluminium bezeichnend fiir
das Magma (bes. fiir kieselsiurereiches), Bor fiir dessen Exhala-
tionen. Das letztere Element findet sich bekanntlich in gewissen
vulkanischen Aushauchungen und Borsilicaten, bes. Turmalin und
Datolith sind bezeichnend fiir die Pegmatite und andere Produkte
gasreicher Magmen. Technisch wird das Bor gewonnen aus Boraten,
die sich in salzigen Binnenseen vulkanischer Gebiete finden. Das
Element stammt natiirlich auch hier aus vulkanischen Aushauchungen.
Uber Scandium, Yttrium, Lanthan wird bei Gruppe 4 zu sprechen
sein, in der in analoger systematischer Stellung Elemente von ganz
gleicher Art des Vorkommens auftreten.

Aluminium hat seine Urheimat im Feldspatgehalt der Eruptiv-
gesteine. Bei der gewdhnlichen Feldsparzersetzung, in der Kalium,
Natrium oder Calcium entzogen wird, bleibt freies Alumokieselséure-
hydrat (nach Vernadskys Auffassung) zuriick. Es ist dies der
Kaolin, umgelagert vnd schwach verunreinigt Ton, stark verunreinigt
Lehm und Mergel genannt. Fiir die technische Gewinnung des Alu-
miniums ist wichtig jene besondere, fiir bestimmte tropische Klima-
verhaltnisse bezeichnende Art der Feldspatzersetzung, die wir Late-
ritbildung nennen, und bei der die Alumokieselsiure zum Teil weiter
in freies Aluminiumoxyd und H,SiO; gespalten wird. Das Alumi-
niumerz Bauxit ist fossiler Laterit. in dem das Aluminiumoxyd durch
sekundire Umsetzungen meist in Form einzelner Knollen angereichert
ist. Im Kryolith und Amblygonit findet sich Aluminium auch bisweilen
als ‘pneumatolytische Bildung. Gadolinium und Indium finden sich zu-
sammen mit dem in Gruppe 2 cine analoge Stellung einnehmenden
Zink und Cadmium als minimale Beimengung in der Zinkblende.

Auch in der 4. Gruppe finden wir Ankliinge an die natiirlichen
Elemenivorkommen der vorigen Gruppen. Kohlenstoff sind wir Be-
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wohner der Erdoberfliche allerdings gewthnt als rein organischen
Ursprungs zu betrachten, zumal ja auch der fossile Kohlenstoff, in
Kohle wie Erdél, organischer Entstehung ist. Aber die Urheimat ist
auch fiir dieses Element das Magma, und die Art, wie sich der Kohlen-
stoft aus dem Magma befreit, ist die der Exhalation. Die grofien Kohlen-
dioxydaushauchungen der Vulkane bilden die Quelle fiir den Kohlen-
stoffbedar! der Pflanzen und liefern die Kohlensiure fiir die Kalk-
ausscheidungen des Meeres. Auch der Graphit ist dort, wo er nicht
organogen ist (z. B. auf Ceylon), an Pegmatite gebunden. Daf Silicium
wichtigster Gesteinsbestandteil ist, braucht nicht weiter betont zu
werden. Es findet sich iibrigens auch in grofien Mengen in den
pneumatolythischen Bildungen, die gewdhnlich prozentual reicher an
Siliciumdioxyd sind als jhre Stammagmen. Es beruht dies auf der
Leichtfliichtigkeit des Siliciumfluorids. Der ziemlich gernge tech-
nische Bedarf an reinem Siliciumdioxyd wird zum Teil aus solchen
pneumatolytschen Quarzmassen (méchtigen Quarzgéingen) entnommen.
Fiir die Glasindustrie benutzt man am liebsten die Kieselsiure in
von Natur pulverisierter Form als Glassand. Es ist dies ein durch
Zersetzung von allen Alkalien, Erdalkalien und Metallen, durch
natiirliche Ausschwemmung von allen Tonsubstanzen befreiten Riick-
stand der Gesteinsverwitterung.

Die schwermetallische Seite der Gruppe 4, Germanium, Zinn, Blei.,
ist genetisch etwas heterogen. Blei kommt als Sulfid ausgesprochen hy-
drothermal und nicht eng an Eruptionsgesteine gebunden (apomagma-
tisch) vor, wéhrend Zinn als Oxyd eng an saure Eruptivgesteine gebun-
den ist. Es gibt jedoch Ubergéinge zwischen den ,,Zinnerzgingen* einer-
seits und den ,Bleizinkerzgingen” und den sulfidischen Kupfererz-
gingen anderseits. In diesen seltenen Ubergangstypen tritt das
Zinn dann ebenfalls als Sulfid auf, und zwar als sulfozinnsaures Salz,
und in dieser Mineralgesellschaft findet man dann auch das lang-
gesuchte, vorher berechnete ,Ekasilicium“, das Germanium (als sulfo-
germansaures Silber), das man vorher vergeblich in Gemeinschaft
mit Silicium oder in Vorkommen oxydischer Zinnerze gesucht ha1.

Die Reihe der schweren Erden, Titan, Zirkon, Caesium, Thorium,
hat mit den analog gelegenen Reihen Kalium, Rubidium, Caesium
und Calcium, Strontium, Barium nur das gemeinsam, dal die Ele-
mente auflerordentlich eng miteinander verwandl sind und daher
auch zusammen vorkommen. Die Art des Vorkommens ist aber ganz
anders: Sie finden sich ganz fein verteilt in kleinen Kristallen als
Oxyde, Silicate, bisweilen auch Phosphate in vielen besonders in den
sauren Eruptivgesteinen und teilen diese Art des Vorkommens mit
der entsprechenden Reihe der Gruppe 8 (Scandium, Yttrium, Lan-.
than) und dem unteren Teil der linken Reihe von Gruppe 5 (Niob.
Tantal). Die Ursache dieser Art des Vorkommens ist die Schwer-
schmelzbarkeit der Verbindungen dieser Elemente, die es bewirki.
dafl sie im Magma zuerst ausgeschieden werden und dann als kleine
oft nur mikroskopische Einzelkristéllchen in ihm schwimmend von
der erstarrenden Masse umschlossen werden. Gelegentlich sind die
Schwererdemineralien in den sauersten, etwas gasreichen (halbpegma-
titischen) Teilen der Magmen angereichert, was besonders vom Titan
in den Pegmatiten der kieselsiuresirmeren Gesteine (Syenitpegma-
tite, Gabbropegmatite) gilt. Technisch gewinnbar werden alle diese
Elemente erst nach dem Zerfall der Gesteine. Die Widerslands-
fihigkeit der Schwererde- und Edelerdemineralien gegen die Atmc-
sphérilien 143t sie beim Zerfall der Gesteine, in dencn sie in einzelnen
Kristillchen eingesprengt sind, unter dem Verwitterungsriickstand
verbleiben. Durch ihr hohes spezifisches Gewicht werden sie bei
der Verfrachtung dieser Riickstandsmassen an bestimmten Stellen
als ,,Seifen” angereichert. .

In der Gruppe 5 verschieben sich die paragenetischen Verhili-
nisse: Die Rolle pneumatolytischer Bildung geht vom Kopf der linken
Reihe oder dem fiihrenden Element (Helium, Lithium, Beryllium, Bor,
Kohlenstofl) auf den Kopf der rechten iiber; Phosphor findet sich pri-
mir ganz ausgesprochen in den pegmatitischen Bildungen saurer Ge-
steine angereichert. In basischen Gesteinen ist er als mikroskopische
Kristillchen von phosphorsaurem Kalk (Apatit) fein verteilt. Bemerkens-
wert ist, dafl Phosphor sich in den mittelsauren Gesteinen hiufig mit
Eisen zu grofien magmatischen, aber ebenfalls halbpneumatolytischen
Lagerstdtten zusammentindet. Technisch nutzbar wird der Phosphot
meist nur in denjenigen Lagerstitten, in denen er aus dem Zerfall
tierischer Organismen hervorgegangen und nach Verwesung der orga-
njschen Verbindungen angereichert ist. Pegmatitisches Phosphat wird
iu Kanada und wurde zeitweilig im siidlichen Norwegen .(Bamle) ge-
wonnen. Phosphate basischer Eruptivgesteine sind durch das Zu
sammentrefien besonderer Umstéinde in der Gegend vou Limburg an
der Lahn bis zur Gewinnbarkeit angereichert. Die an Phosphorsiure
reichen Verwitterungslésungen eines Apatit lithrenden Eruptivgesteins
sind hier mit benachbartem Kalk in Reaktion getreten, auf dem phos
phorsaures Calcium ausgefillt wurde. '
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Die unteren Teile der rechten Reihe (Arsen, Antimon, Wismut)
sind Elemente der hydrothermalen Erzlagerstitten, und zwar treten
sie zum Teil, Antimon fast ausschliefllich, als Sulfosfuren auf, ent-
sprechend dem analog gelegenen Germanium und dem seltenen sul-
fidischen Vorkommen von Zinn. Arsen findet sich auch als Arsenid,
besonders von Eisen, Nickel und Kobalt. Wismut tritt gern als ge-
diegenes Metall auf. An diese hydrothermale Erzgruppe schlie3t sich
auch das natiirliche Vorkommen des Urans an, welches sogar mit
Wismut in engster Gemeinschaft vorkommt. Eine paragenetische Ver-
wandtschaft zwischen den beiden Elementen Phosphor und Arsen be-
steht trotz weitgehender Isomorphie ihrer Verbindungen nicht.

Niob und Tantal verhalten sich, wie schon erwihnt, wie die
Schwererden in den linken Reihen der beiden vorhergehenden Grup-
pen. Eine besondere Bewandtnis hat es mit dem Vanadium. Dieses
Element ist in minimalen Mengen aufierordentlich verbreitet. Einer-
seits zeigt es eine gewisse Verwandtschaft im Vorkommen mit Titan.
Dicses findet sich namlich auBler in der erwihnten typischen Art des
Vorkommens der Schwererden auch zusammen mit Eisen als Aus-
scheidung in basischen Eruptivgesteinen, und diese Titaneisenerz-
massen enthalten meist etwas Vanadium.  Anderseits findet sich
aber Vanadium auch in eciner Form, die etwas an den Plosphor er-
innert, insofern, als wir Vanadium immer wieder mit organischen
Massen zusammen antreffen. Z. B. enthdlt der an Bitumen reiche
Mansfelder Kupferschiefer ziemlich viel Vanadium, ebenso der schwe-
dische aschereiche kambrische Anthrazit (Kolm). Auch in der ein-
zigen zurzeit abgebauten Vanadiumlagerstitte, Minas ragra in Peru,
ist das Vanadium als Sulfid mit Asphalt und Schwefel-Kohlenstofi-
verbindungen vereinigt. Organische Prozesse scheinen also mit der
Anreicherung dieses Elementes verbunden zu sein, und es ist be-
merkenswert, dal man Vanadium im Blute gewisser Seetiere nach-
gewiesen hat. Nicht selten findet sich mit Vanadium das Edelgas
Helium, und mehrfach ist Vanadium mit Uran und Radium verkniipft,
z. B. in den nordamerikanischen Carnotitlagerstitten, die infolge ihrer
weiten Verbreitung bisher die griofite Menge des Welt-Radium-Vor-
rates geliefert haben. Sollte Vanadium irgendwie mit radioaktivem
Elementzerfall verkniipft sein? Sollte vielleicht der organische
Lebensproze in irgendeiner Form solche radioaktive Eigenschaften
besitzen, vielleicht gar Vanadium aus Phosphor- und Heliumatomen
auibauen kdnnen?

In der 6. Gruppe ist wieder die rechte Reihe sehr homogen und
gehort zur Gruppe der hydrothermalen Schwermetallparagenesen.
Schwefel, Selen, Tellur treten hier als negative Elemente auf; Selen
meist nur als geringe isomorphe Beimengung zu den Sulfiden. (Selen-
bleiglanz, Selenwismutglanz). Tellur tritt mehr selbstandig, aber
recht selten auf. Es findet sich meist mit Gold vereinigt, von dem
wir Sulfide in der Natur nicht kennen.

Die linke Reihe ist auch in dieser Gruppe wieder heterogen.
Chrom findet sich in Verbindung mit Eisen als magmatische Aus-
scheidung in basischen Eruptivgesteinen, und zwar ist dies die ein-
zige Art des Vorkommens, in der wir dieses Element kennen. Molyb-
din und Wolfram treten zwar meist getrennt, aber in ganz analoger
Weise in der Natur auf, ndmlich als Mineralien ausgesprochen pneu-
matolytischer Erzginge in Verbindung mit granitischen Gesteinen.
Molybdan findet sich stets als Sulfid, nur selten mit andern Mineralien
zusammen, Wolfram als wolframsaures Eisen oder Mangan oft mit Zinn-
erz, beide Schwermetalle also in oxydischer Form, bisweilen auch
mit Wismut, seltener mit Uran und Kupfer zusammen.

Die 7. Gruppe ist leicht zu iiberschauen. Fluor ist typisches
Mineral der pneumatolytischen Eruptivgesteins-Exhalationen saurer
Gesteine und geht als Flufispat auch in hydrothermale Mineralgesell-
schaften ein. Die Fliichtigkeit seiner Verbindungen pr#destiniert es
zu ersterer Art des Vorkommens. Die relative Schwerlgslichkeit der
meisten Fluoride 148t es nicht ins Meereswasser gelangen. Umge-
kehrt steht es mit dem Chlor. Auch dieses Element kennen wir als vul-
kanische Exhalation (Chlorwasserstoft) und hier ist wohl seine ,juve-
nile* Urheimat. Die seltenen Gabbropegmatite enthalten das Chlor in
ganz analogen Verbindungen, wie das Fluor in Granitpegmatiten gebun-
den ist, z. B. Chlorapatit statt Fluorapatit, Skapolithisierung des Neben-
gesteins statt Topasierung. Die grofle Verwandtschaft zum Natrium
und die Leichtlgslichkeit des Chlornatriums bringt alles Chlor alsbald
im Meereswasser zur Aufspeicherung. Hier finden wir auch Brom und
Jod angesammelt, deren juvenile Heimat wir nicht nachweisen
kdnnen. Wir werden aber nicht fehlgehen, wenn wir annehmen, daf8
beide Elemente in minimaler Menge in den vulkanischen Chlorwasser-
stoffaushauchungen enthalten sind. Die seltenen Vorkommen von Brom
und Jod auflerhalb des Meeres sind alle sekundir aus Meeressalzen
entstanden. Jod ist im Meereswasser so wenig enthalten und geht so
wenig in die normalen Eintrocknungszustinde (Steinsalz und Kali-

Berg: Das natlirliche Zusammenvorkommen der Elemente usw.

Zeitachrift tiir
angewandte Chemie

salz) ein, dafl man es nur deswegen gewinnen kann, weil es von ge-
wissen organischen Wesen, besonders den Seetangen, aus dem Meeres-
wasser gebunden wird.

Von der linken Reihe der 7. Gruppe kennt man nur das Mangan.
Die Ekamangane sind trotz allen Suchens noch unbekannt geblieben.
Mangan findet sich in der Natur in engster Verbindung mit Eisen.
Meist allerdings ist das Mangan an die sekundiren Eisenerze, die sedi-
mentiren und Verwitterungslagerstitten gebunden. Durch die etwas
verschiedene Léslichkeit und Zersetzlichkeit der Caibonate kommt
es meist zu riumlicher Trennung vom Eisen und Mangan in diesen
Vorkommen trotz weitgehender Analogien der Eisen- und Mangan-
lager. Die grofien juvenilen magmatischen Eisenlagerstitten sind
sehr manganarm. Juveniles Mangan kennen wir in gréfierer Menge
nur in den nicht eben bedeutenden apomagmatischen hydrothermalen
Eisenerzlagerstiitten, in denen das Eisen als Ferrocarbonat mit be-
trachtlicher isomorpher Beimengung von Mangancarbonat enthalten
ist; dann aber findet sich Mangan spurenweise isomorph beigemischt
in vielen von den Eisen-Mangan-Silicaten, die den grofiten Teil des
Eisengehaltes der basischen Eruplivgesteine ausmachen, und hier
miissen wir wohl die Urheimat der Hauptmasse des Mangans der
sekunddren Lagerstitten suchen.

Die 8. Gruppe der Triaden ist paragenetisch sehr einheitlich.
Besonders gilt dies von den beiden Triaden Ruthenium,Rhodium, Palla-
dium und Osmium, Iridium, Platin, die beide zusammen nur in einer
Form in der Natur vorkommen, nimlich als gediegene Metalle in hoch-
basischen Eruptivgesteinen, die fast nur aus Mg,SiO, mit viel Fe,SiO,
bestehen. In demselben engen Verhaltnis, in dem Mangan zu Eisen
steht, stehen vielleicht die Ekamangane zu diesen Triaden speziell zu
Ruthenium und Osmium. Vielleicht héitte man hier nach diesen hypo-
thetischen Koérpern zu suchen.

Das natiirliche Vorkommen der Triade Eisen, Nickel, Kobalt ist
weniger iibersichtlich. Eisen findet sich fast in jeder méglichen Form
der Elementkonzentration. In den Eruptivgesteinen, besonders den
basischen, ist es zusammen mit Magnesium als isomorphe Mischung
von Eisen- und Magnesiumsilicat vorhanden. In den besonders basi-
schen Serpentinen wird das Eisen spurenweise von Nickel und ganz
geringen Mengen von Kobalt vertreten. Bei der Verwitteruug nickel-
haltiger Serpentine reichert sich das Nickel als kolloidales Nickelhydro-
silicat an (Neukaledonien, Frankenstein). Enthalten die basischen
Eruptivgesteine Schwefel, so scheidet sich aus dem Magma Schwefel-
eisen aus, und zwar wegen des reichlich vorhandenen Eisens als FeS.
Nickel ist diesem Magnetkies als Pentlandit NiS-FeS fein beigemengl.
Solche Nickelmagnetkieslagerstdtten sind bei Sudbury in Kanada
Hauptlieferanten der Weltnickelproduktion. Bezichnenderweise ent-
halten sie auch etwas Platin und viel Kupfer. Aus mittelsauren
Eruptivgesteinen scheidet sich das Eisen gern als Magnetit aus.
Hierher gehoren die groflen lapplindischen Eisenerzlager von Kiruna-
vara mit hohem Phosphorgehalt und die schon erwahnten vanadin-
haltige Titaneisenerzmassen. In Pegmatiten saurer Gesteine sind gro-
Bere Eisenerzmengen selten, doch kennt man auch Magnetitpegmatite
und vielfach Verdriingungen von Kalkstein durch Magnetcisenerz in
der Nachbarschaft von Granitmassiven. In hydrothermalen Lager-
stitten ist das Eisen meist als FeS, zugegen, oft auch als FeAsS und
FeAs,. Hier konzentriert sich dann auch das Kobalt als CoAs.,,
CoAsS und andere Verbindungen, wihrend Nickelarsenide und Sul-
fide, obwohl vorhanden, in solchen Lagerstitten zuriicktreten. Da die
magmatischen Eisenerze mehr an basische Eruptive, die hydro-
thermalen mehr an saure gebunden sind, kann man auch sagen,
Kobalt hilt sich an die geringeren spiter durch Exhalationen aus-
wandernden Eisenmengen der sauren Magmen, Nickel mehr an die
griflern im Magma verbleibenden Eisenmengen der basischen Mag-
men. In sekundiren und sedimentéiren Eisenerzen findet man meist
weder Nickel noch Kobalt, dafiir aber ist das Eisen hier, wie schon
gesagt wurde, oft mit Mangan vereinigt.

In grofien Ziigen kann man etwa folgende paragenetische Klassi-
tikation der Elemente zusammenstellen.

Atmosphidrische: N, He. Ne, Ar, Kr, Xe und natiirlich O, obwohl
die Sauerstoffmenge der Atmosphire verschwindend ist gegen die
in Gesteinen und im Wasser des Ozeans gebundene.

Magmasilicatische: Die oberen Teile und linken Reihen der
Gruppen 1—4. Na, K, Mg, A}, Si, dem K beigemengt Rb und Cs (erst
im Ozean zu merklichen Mengen konzentriert) und dem Ca beige-
mengt Sr und Ba, letzteres auch hydrothermal. Auch Fe tritt in die
Silicate ein und enthilt dann oft Beimengung von Mn.

Als grioflere ‘ortliche Ausscheidungen in mehr oder weniger
basischen Eruptivgesteinen finden sich Fe als Oxyd mit Ti + V und
Cr, als Sulfid oder Silicat mit Ni stets als Sulfid mit Cu.

Als kleine ortliche Ausscheidungen in Eruptivgesteinen kommen
die Platinmetalle vor: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt.
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Fein eingesprengt als #lteste Gemengteile in Eruptivgesteinen
finden sich die Schwer- und Edelerden: Sc, Y, La, Ti, zum Teil Zr,
Ce, Th, Nb, Ta.

In gasreichen Magmenteilen und gasigen Exhalationen finden
wir die Elemente der obersten Zeile und der rechten Reihe von
Gruppe 8 Li, Be, B, C, P, F, Cl, Br? J? Letztere sind erst in den
groBen sekundiren Chloranhéufungen des Ozeans nachweisbar. Ferner
gehoren hierher Sn, Mo, W.

Als Absiitze wisseriger aus dem Magma aufsteigender Losungen
finden wir die rechten Reihen der Gruppen 1—6. Von diesen sind
an die Nihe der Eruptivmassen gebunden und daher mit den Vor-
kommen der vorigen Gruppe verwandt: Cu, Au, Ge, Bi, U, Te. Cu,
Ge und Bi sind dabei meist an S gebunden. Mehr abseits von Erup-
tivgesteinen finden wir Ag, Zn (mit Cd, In und Ga), Hg, Pb, As, Sb,
und Co. Alle diese Metalle sind fast ausschliefllich an Schwefel ge-
bunden. Selen hat hier als Vertreter von Schwefel seine Heimat.
Eisen, soweit es hier vorkommt, ist ebenfalls sulfidisch. [A.102.]

(Iber die chemisch-analytische Verwendung
der Rontgenspektroskopie.

Von P. GUNTHER.

Mitteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der
Universitiit Berlin.
(Eingeg. 12./5. 1924.)

Vom Standpunkt der reinen Chemie besteht der wesentlichste
durch die Rontgenspektroskopie erzielte Fortschritt in der Auffin-
dung eines positiven Kriteriums fiir die chemisch-elementare Natur
eines Korpers. Der Kklassische Elementbegrifft Boyles hat aus-
schliefilich das negative Merkmal der chemischen Unteilbarkeit. Dem-
gemiB hat in der Geschichte der Chemie die Ansicht iiber die ele-
mentare Natur bestimmter Korper je nach dem Stande der analy-
tischen oder priiparativen Methoden geschwankt. Als Beispiel noch
aus der neuesten Zeit moge die Zerlegung des Ytterbiums durch
Auer v. Welsbach und die heute als irrtiimlich erwiesene Ver-
mutung desselben Forschers iiber die nicht einheitliche Natur des
seltenen Erdmetalles Thulium dienen. Durch die Rontgenspektro-
skopie tritt als Kriterium fiir die elementare Natur einer Substanz
die Einheitlichkeit des Rontgenspektrums auf, wobei der Begrift der
Einheitlichkeit eines Liniensystems aus den Erfahrungen an den Spek-
tren sehr vieler, sicher einheitlicher Stofle gewonnen werden kann.
Der systematologischen Definition Boyles ist damit ein leicht priif-
bares, positives Kriterium ') zugeordnet worden.

Unabhéngig von jeder Theorie ergeben die Rontgenspektren zu-
gleich noch ein Ordnungsschema fiir die Elemente durch die Ver-
schiebung korrespondierender Linien mit wechselnden chemischen
Eigenschaften und verindertem Atomgewicht der betreffenden Sub-
stanz, was bekanntlich als Forischreiten der Kernladungszahl ge-

deutet wird.
I

Auf Grund dieser Tatsache ist die Rontgenspektroskopie eine fast
ideale Methode zur ehemischen Analyse, und im folgenden sollen ihre
besonderen Vorteile und Nachteile auseinandergesetzt werden.

Gegeniiber der rein chemischen Methode der qualitativen Ana-
lyse, die im Prinzip darin besteht, durch geeignete Reaktionsfolgen
die Elementarbestandteile einer Verbindung oder eines Gemisches
durch Phasengrenzen zu trennen und einzeln erkennbar zu machen,
hat die Rontgenanalyse grundsitzlich nur den Nachteil, unempfind-
lich zu sein gegen die chemischen Bindungen in der Analysensubstanz.
Gemische und Verbindungen geben gleiche Emissionsspektren. Was

1) Die Krisis, in die der Elementbegriff durch die Aufstellung der
Isotopentheorie zu kommen schien, beriihrt die rdntgenspektroskopische
Definition nicht. Vom Standpunkte der Theorie betrachtet, sind die das
Rontgenspektrum veranlassenden Vorglinge so kernfern, da8 die Ver-
schiedenheit der Kernstruktur bei isotopen Atomen sie nicht beeinflufSt.
Anderseits sind sie im Vergleich zu simtlichen anderen beobachtbaren
Eigenschaften der Atome so zentral, daB sie durch keinerlei physi-
kalisch-chemische Prozesse, die das Atom durchliuft, beeinflult werden.
Was {ibrigens das Rontgenspektrum von Isotopen betrifft, so kann
man sagen, daB, wenn sich jemals ein EinfluB der Kernmasse auf die
spektralen Higenschaften auBer an den Bandenspektren sollte nach-
weisen lassen, dies am ersten bei den Rontgenspektren mdglich sein
miiBte, und zwar gerade bei denen der sehr schweren und kompliziert zu-
sammengesezten Atome,; deren’ Kerne obendrein noch die erste Bohr-
sche Elektronenbahn in der grBten N#he haben. Den glinstigsten Fall
fiir die Beobachtung bidte die K-Serie des Urans, wenn man annimmt,
da8 dies Element noch andere als die bekannten radioaktiven Isotopen
besitzt. woflir das die Ganzzahligkeit etwas libersteigende Atomgewicht
von 238,18 spricht. .
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die Moglichkeit zu Fehlern betrifft, so ergiinzen sich beide Methoden
insofern, als die chemisch-analytisch #hnlichen Elemente die Atom-
homologen des periodischen Systems sind, wihrend die Rontgen-
spektren sich gerade bei Elementen mit benachbarter Kernladungs-
zahl dhneln. Der Fall der Elemente Zirkon und Hafnium, deren
Rontgenspektren weit verschieden sind, ist ein Beispiel hierfiir.
Tatsachlich sind die Rontgenspekiren auch benachbarter Atome
jedenfalls in einer der verschiedenen Serien immer so verschieden,
daf} selbst bei Spektralapparaten mit geringer Dispersion eine Ver-
wechslung gar nicht méglich ist.

Was den praktischen Wert der rontgenanalytischen Methode
gegeniiber den der chemisch-analytischen betrifft, so fallt als Nach-
teil die Komplikation der Ronigenapparatur und ihre Kostspieligkeit
sofort ins Auge. Ein wichtiger Nachteil ist auch in der geringeren
Empfindlichkeit zum Nachweis von Spuren eines Elementes gegeben.
Unter den giinstigsten Bedingungen diirften die besten Apparaturen
nicht mehr als 0,1 % in der Analysensubstanz mit Sicherheit nach-
zuweisen gestatten. Der Grund hierfiir liegt in der allgemeinen
Schwirzung des Rontgenfilms, die durch die kontinuierliche Brem-
strahlung der Antikathode hervorgerufen wird. Die Intensitit des
Fluorescenzspektrums im Verhéltnis zum kontinuierlichen Spektrum
kann wohl durch Vergrofierung der Erregungsspannung vergréert
werden, aber einer sehr grofien Steigerung der Betriebsspannung der
Réhre treten in technischer Hinsicht die Forderungen nach extrem
guten Isolationen mit hohen Durchschlagsfestigkeiten an Transfor-
mator und Rohre entgegen, und in chemisch-analytischer Hinsicht
das Erscheinen sehr harter Serien in Reflexionen héherer Ordnung,
die bei komplizierten Analysensubstanzen die Ausdeutung der Spek-
trogramme bis zur Aufhebung der Eindeutigkeit erschweren konnen.
Fir viele Elemente — keineswegs fiir alle — hat die analytische
Chemie empfindlichere Reaktionsnachweise.

Schliefilich liegt ein mehr prinzipiell als praktisch wichtiger
Nachteil der Rontgenanalyse darin, dal alle Elemente unterhalb des
Natriums (Kernladungszahl 11) ihr wegen der Langwelligkeit ihrer
charakteristischen Strahlung iiberhaupt entgehen.

Ein wesentlicher Vorteil der Rontgenmethode besteht darin, dafl
auch vom kompliziertesten Gemisch durch zwei Aufnahmen, die ein
geiibter Experimentator mit einem geeigneten Apparat in wenigen
Stunden machen kann, eine innerhalb der schon erwihnten Ein-
schriinkung erschipfende Analyse zu erhalten ist. Dies gibt der
Rontgenmethode in den analytisch schwierigen Gebieten des perio-
dischen Systems, wie bei den seltenen Erden und den Platinmetallen,
einen entscheidenden Vorzug vor der rein chemischen Methode.

Ein weiterer Vorteil liegt darin, dafl die Durchfilhrung einer
Rontgenanalyse noch mit Sicherheit mit so geringen Substanzmengen
moglich ist, wie sie andernfalls nur in miihsamen mikroanalytischen
Methoden verarbeitet werden kdnnen, und daf die Substanzverluste
sehr gering gehalten werden konnen. Sehr kleine Substanzmengen
entfernt man fast verlustlos von der Antikathode durch Abkratzen
der obersten Metallschicht, in die die Risse zum Festhalten der Ana-
lysensubstanz eingezogen sind. Dabei mufl man dann allerdings in
Kauf nehmen, dal die Substanz mit dem Antikathodenmaterial, was
tiir chemische Zwecke am besten die iibliche Silber-Kupfer-Legierung
(800) ist, und mit Wolframstaub vom Zerstiuben des Gliihdrahtes
her verunreinigt zuriickgewonnen wird. Unvermeidlich ist immer
ein geringer Substanzverlust wihrend der Aufnahme durch Zerst#u-
bung der Substanz, und es wiire denkbar, dafl bei einem heterogenen
Gemisch die verschiedenen Komponenten etwas verschieden stark
herausgestéubt werden. Auflerdem kdnnen Substanzverluste durch
Verfliichtigung infolge Erhitzung durch Elektronenansto8 auftreten.
Ausgesprochen fliichtige Substanzen diirfen iiberhaupt nicht in die
Rontgenrohre gebracht werden. Man erleichtert die Aufnahme sehr,
wenn man die zu analysierende Substanz vorher in eine gliih-
bestindige Form tiiberfithrt, da nur dann mit maximalen Stromdichten
im Brennfleck auf der Antikathode gearbeitet werden kann.

Was den Vergleich der R3ntgenmethode mit den spektralanaly-
tischen Methoden im sichtbaren Gebiet betrifft, so geniigt der Hin-
weis, dafl ein Rontgenspektrograph mit Leichtigkeit 20—30 Oktaven
umfafit, wihrend im sichtbaren Gebiet nur eine vom physikalischen
Standpunkt ganz zuféllig herausgegriffene Oktave iibersehen wird.
Mit komplizierten Mitteln der Ultraviolett-Spektroskopie wird das
Gebiet auf kaum zwei Oktaven erweitert. Die charakteristische
Emission jedes nicht ganz einfachen Atoms umifafit viele tausend
Oktaven. Die Rontgenspektrogkopie erfaf8t gerade dasjenige Intervall,
in welchem dic spektrale Struktur der Emission noch einfach ist,
wihrend im sichtbaren Gebiet im allgemeinen eine verwirrends
Linienfiille auftritt. Wihrend man also wohl erwarten darf, ds8 ein
sehr grofier Teil der rein chemisch-analytischen Methoder auch bei
immer weiterer Ausbildung der Rontgenspektroskopie seinen Wert





