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die Vergesellschaftung des aromatischeii und hydroaromatischen 
Kohlenstoffkerns offenbar eine besondere, fur die Entfaltung pharma- 
kologischer Wirkungen unter Umstanden gunstige Grundlage schafft 
(v. B r a u n und P o  h 1). Die Erwartungen gingen mehrfach in Er- 
fiillung: in den Stoffen I1 und 111 konnten trotz scheinbar abweichen- 
den1 Bau Aualoga von I gefunden werden, und der durrh Kombina- 
tion mit Isatin synthetisierte Stoff IV (Tetrophan), der gleichzeitig 
dem Atophantypus angehort, erwies sich als ein bei Erkrankungen 
von Ruckenmarksnerven oft uberraschend gut wirkendes Ileilmittel. 
\Vie weit man ini Tetrahydronaphthalin mit der  Verengung oder 
Verbreiterung des hydrierten Ringes, rnit der  Angliederung mehr oder 
wenige umfangeicher Seitenketten und mit sonstigen Umformungen 
des Molekiils gehen darf, ist noch nicht vollig ermittelt, ebenso wie 
es eine noch offene F n g e  ist, ob andere halb hydrierte polycyclisclie 
Systeme eine Analogie iiiit dem Tetrahydronaphthalin erkennen 
lassen werden. 

Obersieht man die Summe dessec, was im Gebiet der  rnit de t  
katalytischen liydrierung zusammenhiingenden Fragen bisher ge- 
leistet worden ist, und vergleicht rnit dem, was ein wiBbegieriger 
Cieist besntwortet wissen miichte, so ist die Differenz cine noch groae, 
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, dai3 sich diese Liieken inimer mehr 
schlieBen, und daB insbesondere die Hauptprobleme, die wir heute 
klar ubersehen, einmal eine befriedigende Losung finden werden. 
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Das natiirliche Zusammenvorkommen 
der Elemente in seinen Beziehungen zum 

periodischen System. 
Von Prof. Dr. GEORG BERG, Berlin. 

(Eiazeg. 16.3. 1921) 

Eine alte bergmannisch-geologische Erfahrung lehrt, da13 gewisse 
Metalle immer zusammen vorkommen. Zinn und Wolfram, Blei und 
Zink sind die bekanntesten dieser natiirlichen Elementkombinationen. 
Die technisch nutzbaren Lagerstatten sind ihrem Wesen nach stets 
Element k o n z e n t r a t i o n e n, denn aus einer Gesteinsmasse, die  
ihrer chemischen Zusammensetzung nach dem Durchschnitt der uns 
hekannteri 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 Lagerstattenlehre. 

Die Urheimat aller Elemente ist das Magma, bzw. dessen er- 
kaltete Form, das Eruptivgestein. Sedinientgesteine sind erst durch 
Anhaufung der  Zersetzungsprodukte von Eruptivgesteinen entstanden. 
Im Magma sanimeln sich gewisse Elemente, deren Verbindungen 
rtchwer schmelzbar sind (oder richtiger gesagt, im Gesamtmagma bei 
Temperaturabnahme zuerst unloslich werden), als ,,magmatische Aus- 
scheidungen" an. Andere Elemente bleiben bis zuletzt gelost, sam- 
meln sich in den stets an Wasser und leichtfluchtigen Bestandteilen 
reichen Magitiaresten an und werden auf Spalten und Kliiften oder 
in iibrigbleibenden Hohlraumen des ershrr ten Gesteins nls pegma- 
titische und miarolithische Bildungen ausgeschieden. Meist wandern 
tiiese fluchtigen an iiberkritiwhem Wasserdampf reichen Magmareste 
jrdoch in das umgebende Nebengestein und setzen sich hier in 
Spalten ab, verdrfingen leichtlosliche TeiIe des Nebengesteins (,,Meta- 
rtomatose") oder treten zuletzt vollig kondensiert und rnit atmosphl- 
risehem Oberfllchenwasser vermisrht als Mineralquellen zutage. WC 
die Eruptivgesteine an die Tngesoberflache emporragen, werden sie 
zersetzt, die schwereren Zersttzungsprodukte bleiben liegen, die 
lpirhteren werden vom Regen und von den Flussen fortgeschwemml 
und als Sedimentmassen (Tone, Sande und Sandsteine, Gerollmassen 
und Konglomerate) wieder aufgehauft. Viele Elemente gehen in  
Iijnung, doch werden die einen aIsbald wieder ausgefallt, die anderr: 
wcit fortgefiihrt und bleihen unter Umstanden Jahrmillionen im 
Meereswasser geltist und nur, wenn einzelne abgeschniirte Meercs. 
becken eintrocknen, konnen sie wieder auskristallisieren. Andere E l e  
mpnte werden durch die Wirkung des organischen Lebens ausgelilllt 
wi cs durrh den eiaentlichen LebensprozeB. wi cs durch die rpdu. 
zierende Wirkung bei der Zersetzung orgnnischer Massen. 

.\lie diese Konzentrationsprozesse bewirken natiirlieh meist dic 
gerrieinsame Anhaufunq mehrerer Elrmentr, die sich den ieweils wir 
kenden Agentien und rhemischphysikalischen Verhiiltnissen gegen 
fiber gleich verhalten. Ffir den Chemiker ist es von besonderen 
Tnteresse, festzustelleii. in welrher Beziehung die Elementkombina 
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ionen der natiirlichen Vorkommen zu der  inneren Verwandtschaft 
ler Elemente, wie sie sich im periodischen System ausdriickt, stehen. 
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)ie h'ullgruppe (Gruppe der  Edelgase) ist natiirlich fast rein 
ktmospharischen Vorkommens. Bemerkenswert ist jedoch, daW lielium 
iuch in betrachtlicher Menge in organogenen Massen vorkommf, SO 

rwar, daU d ie  einzigen industriell nutzbaren Vorkonimen dieses Ele- 
nentes, das man jetzt gern zur Fiillung von Luftballons benutzt, rern 
q a n o g e n  sind. Helium wird bekanntllch BUS den Erdgasen der 
nordamerikanischen und anderen Erdolgebiete gewonnen. Erdol aber 
?ntsteht seinerseits aus dem Zerfall organogener Anhadung nament- 
lich mariner tierischer Schlammassen. Die Ileliumatome, die beini 
Zerfall radioaktiver Elemente frei werden, sind nirgends, auch nicht 
n der Niihe der  Lagerstltten vom Uran oder Thor in nachweisbarer 
Menge angehauft. 

Die linke Reihe der G r  u p  p e 1, Lithium, Kalium, Rubidium, 
Caesium, verhiilt sich insofern nicht ganz einheitlich, als Lithium be1 
ier Emtarrung des Magmas sich in  den leichtfltichtigen Resten an- 
hauft, wiihrend Kalium im wesentlichen im Magma verbleibt. Ur- 
3ache ist wahrscheinlich die  groBere Verwandtschatt des  Lithiums 
zum Fluor und die Leichtfliichtigkeit des Lithiumfluorids. Kaliurn 
hingegen zeigt eine derartige Hinneigung zur Kiesel lure ,  insbesondere 
zu den Alumo-Kieselsauren, daU es fast ausschliei3lich als Kaliieldspat 
(KAlSi,08) in der festen Erdrinde enthalten ist. Dabei ist dieser 
Kalifeldspat und rnit ihm das Element Kalium besonders auf die 
kieseleaurereichen Magmen (Granit USW.) beschrlnkt, in kiesel- 
siturearmen (Basalt usw.) kommt Kalium nur  in  dem wesentlich kali- 
Hrmeren Biotit und auch in der Form dieses Minerals nur unter- 
geordnet vor; seltener findet es sich als Feldspatvertreter, Leuzit. Bei 
der Zersetzung des  Kalifeldspates unter der Einwirkung der  Kohlen- 
silure geht Kalium in Losung, setzt sich alsbald in Chlorkalium um, 
und wird dann bekanntlich nur unter ganz besonderen, hochst selten 
in der Natur auftretenden Verhiiltnissen wieder ausgeschieden, denn 
nur heiBes Klima und vollkommene Eintrocknung eines Meeres- 
beckens vermogen die Restlaugen des  Meereswassers, die  das  Kali 
enthalten, einzudampfen. Daher gibt es auch nur e i n e  nennens- 
werte Kalisalzlagerstatte in der  Welt: das Kalisalzlager im Zechstein 
Mitteldeutschlands, von dem das elsiissische Kalisalz nur ein post- 
humer, durch Wiederauflosung entstandener Abkommling 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 loslichen Kalisalzen nachweisen 
und aus ihnen gewinnen. 

Von der rechten Reihe: Natrium, Silber, Kupfer, Gold, verhllt 
sich natiirlich das Natrium wesentlich anders als die Schwermetalle. 
Es schlieBt sich enger an die  vorige Reihe an. Die Hauptmenge des 
Natriums findet sich als NatriumaIumosilicat und geht bei dessen 
Zersetzung als Chlorid ins Meerwasser, aus  dem es aber  bei Aus- 
trocknung leichter ausgeschieden wird. Das Natrium ist jedoch dureh- 
aus nicht so stark wie Kalium an granitische Magmen gebunden, sm- 
dern findet sich sehr wesentlirh auch in basischen Gesteinen als 
isomorphe Mischung von Kalkfeldspat und Natronfeldspat. Bisweilen 
aurh als Feldspatvertreetre (Nephelin) oder nls Natronpyroxen. l a -  
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 groBer Menge in einer ausgesprochcn 
,,pneumatolytischen" (Gas-Magma-)Lagerstatte. 

Kupfer, Silber, Gold sind Elemente, deren Erze bezeichnende 
Mineralien wasseriger Losungen magmatischen Ursprungs, also hydro- 
thermaler Mineralgesellschaften sind. Dabei halt sich Kupfer nabe 
an der Grenze gegen die pneunintolytischen Lagprstltten. Auen 
Gold kommt recht oft in Gangen vor, die den Pegmatiten nahestehen. 
Die reichen Silberggnge, z. B. diejenigen Mcxikos, und der  groDte 
Teil der  Goldengtinge sind echt thermal, aber doch meist recht eng 
a n  vulkanische Gesteine gebunden (perimagmatische Enggnge). In 
chemischer Bindung findeii sich Silber und Kupfer gewtfhnlich mit 
Schwefel ofters auch in gediegenem Zustande; Gold meist gediegen, 
sehr oft auch an Tellur und gelrgentlich an Selen gebutiden. Fur  
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das Element Tellur sind sogar die Goldtellurgiinge das weitaus wich- 
tigste Vorkommen. Die Unzersetzlichkeit des Goldes bedingt, daD 
dieses Element nach der Verwitterung der ursprilnglichen Lager- 
statten im Schwemmland oft als ,,Seifen-Gold" gefunden wird. 

Zwischen der Gruppe 1 und G r u p p e 2 besteht bezuglicli des na- 
tiirlichcn Vorkomniens ein unzweifelhafter Parallelisnius. Wie 
Lithium tritt das Beryllium gem in Pegmatiten auf. Wie Natrium 
und Kalium sind Magnesium und Calcium Hauptmineralien der Sili- 
catmagmen. Beide finden sich in vorwiegend kieselslurearnieren 
Magmen, dabei kommt aber Calcium mehr in intermediaren und meist 
als Alumosllicat vor. Magnesium als einiaches Ortlio- und Metasilicat 
ist bezeichnend fur die aller kieselsiurearmstcn Gesteine (Serpen- 
tine usw.). Bei der Zersetzung nimmt das Calcium meist die Form 
eines Sulfates an und wird dann als Anhydrit iind Gips in eintrock- 
nenden Meeren sehr leicht ausgefallt. Magnesium als Sulfat, Chlorid 
oder Sulfatchlorid bleibt lange in Losung und fallt erst niit dem Kali 
oder k u n  vor diesem aus. Als Bittersalz findet es sich hgufig auch 
i n  binnenlandischen Salzpfannen, eine Art des Vorkommens, die fur 
Natrium Ausnahme ist, fur Kalium hochst selten eintritt. 

AuDerordentlich wichtig ist die organogene Ausfallung des Cnl- 
r iums aus dem Meereswasser als Carbonat, durch die dem Seewasser 
ein grofler Teil dieses Elementes entzogen wird, ehe es zur Giys- 
ausscheidung kommt. 

Strontium und Barium kommen vielfach in marinen Schichten 
vor, als Beimenyng zum Calcium (Ihnlich wie Rubidium und Cae- 
eium als Beimengung des marinen Kaliums). Einzelne Meerestiere 
bevorzugen auch in auffallender Weise diese Elemente beim Auf- 
bau ihrer Hartteile. Die Schwerloslichkeit des Bariumsulfats fuhrt 
zur Bildung besondcrer Barytknollen in der Tiefsee. Bei Auflosung 
und Wiederabsatz von Calciumcarbonat oder -sulfat kann das Strontium 
angereichert werden-(nattirliche Strontianit- und Colestinvorkommen 
in Mergeln). Barium is! in vielen Kalkfeldspaten als geringe Bei- 
mengung nachgewiesen, ttnd auch ftir das Strontium mussen wir wohl 
als mngmatische Urheimht eine solche Beimengung im Kalkfeldspat- 
gehalt der Eruptivgestein'e annehmen. Ein kleiner Teil des Calciums 
und ein groBerer Teil des Bariums der noch nicht erstarrten Feld- 
spatmasse geht bei der Abkiihlung der Magmen in die  Exhalationen 
a n d  findet sich dann in den hydrothermalen Mineralbildungen wieder, 
der Calciumgehalt als Fluorid (FluBspat), der  Bariumgehalt aucli 
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 fur die  technische Gewinnung von 
Barium. Die Schwermetalle Zink, Cadmium, Quecksilber sind 
(genau wie Kupfer, Silber, Gold) Elemente der  hydrother- 
malen Erzgiinge. Sie sind noch ausschlieBlicher wie die entsprechen- 
den Elemente der vorigen Gruppe an Schwefel gebunden und von 
rein thermaler, niemals pneumatolytischer Entstehung. Cadmium 
btldet slets nur eine geringe isomorphe Beimischung zu Schwefelzink. 

Die 3. G r u p p e enthalt auDer Bor und Aluminium fast nur ganz 
seltene Elemente. Von ihnen ist wiedcr Aluminium bezeichnend fur 
das Magma (bes. fur kieselsaurereiches), Ror fur dessen Exhala- 
tionen. Das letztere Element findet sich bekanntlich in gewissen 
vullranischen Aushauchungen und Borsilicaten, bes. Turmalin und 
Datolith sind bezeichnend fur die  Pegmatite und andere Produkte 
gasreicher Magmen. Technisch wird das Bor gewonnen aus Boraten, 
die  sich in salzigcn Rinnenseen vulkanischer Gebiete finden. Das 
Element stammt natiirlich auch hier aus vulkanischen Aushauchungen. 
Ober Scandium, Yttrium, Lanthan wird bei Gruppe 4 zu sprechen 
sein, in der i n  annloger systeniatischer Stellung Elemente von ganz 
gleicher Art des Vorkommens auftreten. 

Aluminium hat seine Urheimat im Fcldspatgehalt der Eruptiv- 
geeteinc. Bei der gewohnlichen Feldsparzersetzung, in der Kalium, 
Natrium oder Calcium entzogen wird, bleibt freies Alumokieselsaure- 
hydrat (nach V e r n  a d s k y  s Auffassung) zuruck. Es ist dies der 
Kaolin, umgelagert und schwach verunreinigt Ton, stark verunreinigl 
Lehm und Merge1 genannt. F u r  die technische Gewinnung des Alu. 
miniums ist wichtig jene besondere, fur bestimmte tropische Klima. 
verhaltnisse bezeichnende Art der Feldspatzersetzung, die wir Late. 
ritbildung nennen, und bei der die Alumokleselsiiure zum Teil weiter 
in h i e s  Aluminiumoxyd und H2Si03 gespalten wird. Das Alumi- 
niumerz Bauxit ist fossiler Laterit. in dem das Aluminiumoxyd durch 
sekundare Umsetzunqen meist in Form einzelner Knollen angereicherl 
jst. Im Kryolith und Amblygonit findet sich Aluminium nuch bisweilen 
als peumatolytische Rildung. Gadolinium und Indium flnden sich zu. 
sammen mit dem in Gruppe 2 eine analoge,Stellung einnehmendtr 
Zink und Cadmium als minimale Reimengung in der Zinkblende. 

Auch in der 4. G r u p p e finden wir Ankliinge a n  die nattirliehen 
Elementvorkommen der  vorigen Gruppen. Kohlenstoff sind wir Be- 

volmer der Erdoberflache allerdings gewShnt als rein organischen 
Jrsprungs zu betrachten, zumal ja auch der  fossile Kohlenstoff, i l l  

CoNe wie Erdol, organischer Entstehung ist. Aber die Urheimat ist 
luch iiir dieses Element das Magma, und die Art, wie sich der Kohlcn- 
itoff aus dem Magma befreit, ist d ie  der Exhalation. Die groi3en Kohlen- 
lioxydaushauchungen der  Vulkane bilden die Quelle fur den Kohlen- 
Itoffbedarf der Yflanzen und liefern die Kohlensiiure fiir die Kallc- 
iusscheidungen des Meeres. Auch der  Graphit ist dort, wo er nicht 
wganogen ist (z. B. auf Ceylon), a n  Pegmatite gebunden. DaD Silicium 
k-ichtigster Gesteinsbestandteil ist, braucht nicht weiter bctont ZII 
werden. Es findet sich ubrigens auch in  groDen Mengen in den 
)neumatolythischen Bildungen, die  gew6hnlich prozentual reicher an 
Gliciumdioxyd sind als ihre Stammagmen. Es beruht dies auf der 
>eichtfluchtigkeit des Silicium5uorids. Der ziemlich gernge tech- 
iische Bedarf an reinem Siliciumdioxyd wird zum Teil aus solchen 
meumatolytschen Quanmassen (machtigen Quangangen) entnommen. 
?iir die Glasindustrie benutzt man am liebsten die  KieselsZiure in 
,.on Natur pulverisierter Form als Glassand. Es ist dies ein durch 
Zersetzung von allen Alkalien, Erdalkalien und Metallen, durch 
iaturliche Ausschwemmung von nllen Tonsubstanzen befreiten Riick- 
;tand der Gesteinsverwitterung. 

Die schwermetallische Seite der Gruppe 4, Germanium, Zinn, Blei, 
s t  genetisch etwas heterogen. Blei kommt als Sul5d ausgesprochen hy- 
lrothermal und nicht eng an Eruptionsgesteine gebunden (apomagm;t- 
:is&) vor, wahrend Zinn als Oxyd eng an saure Eruptivgesteine gebun- 
ien ist. Es gibt jedoch Ubergange zwischen den ,,%innengangen" einer- 
*its und den ,,Bleizinkerzgangen" und den sulfidischen Kupferen. 
g i g e n  anderseits. In  diesen seltenen Ubergangstypen tritt dss 
Zinn dann ebenfalls als Sulfid auf, und zwar als sulfozinnsaures Salz. 
und in dieser Mineralgesellschaft findet man dann auch das lanp, 
gesuchte, vorher berechnete ,,Ekasilicium", das Germanium ( a h  sulf(1- 
rermansaures Silber), das man vorher vergeblich in Gemeinschaft 
ni t  Silicium oder in Vorkommen oxydischer Zinnene gesucht hiit. 

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, daD die Elc- 
mente auflerordentlich eng miteinander verwandl sind und daher 
auch zusammen vorkommen. Die Art des Vorkommens ist aber gane 
anders: Sie flnden sich ganz fein verteilt in kleinen Kristallen als 
Dxyde, Silicate, bisweilen auch Phosphate in vielen besonders in den 
sauren Eruptivgesteinen und teilen diese Art des Vorkommens mil 
der entsprechenden Reihe der Gruppe 3 (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 bewirkt. 
daB sie  im Magma zuerst ausgeschieden werden und dann als kleinp 
oft nur mikroskopische Einzelkristallchen 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 kieselsaurearmeren Gesteine (Syenitpegma- 
tite, Gabbropegmatite) gilt. Technisch gewinnbar werden alle diesc 
Elemente erst nach dem Zerfall der  Gesteine. Die Widerstands- 
fiihigkcit der Schwererde- und Edelerdeminernlien gegen die Atmca- 
spharilien laflt sie beim Zerfall der Gesteine, in denen sie in einzelnen 
Kristallchen eingesprengt sind, unter dem Verwitterungsriickstand 
verbleiben. Durch ihr hohes spezifisches Gewicht werden sie bei 
der Verfrachtung dieser Ruckstandsmassen an bestimmten Stellen 
als ,,Seifen" angereichert. 

In der G r u p p e 5 verschieben sich die paragenetischen Verhall- 
nisse: Die Rolle pneumatolytischer Bildung geht vom Kopf der  linken 
Reihe oder dem fiihrenden Element (Helium, Lithium, Beryllium, Bor. 
Kohlenstoff) auf den Kopf der rechten uber; Phosphor findet sich pri- 
mar ganz ausgesprocbm in den pegmntitischen Bildungen saurer Ge- 
steine angereichert. In basischen Gesteinen ist er als mikroskopischc, 
Kristallchen von phosphorsaurem Kalk (Apatit) fein verteilt. Bemerkens- 
wert ist, da13 Phosphor sich in den mittelsauren Gesteinen hlufig niit 
Eisen zu groflen magmatischen, aber ebenfalls halbpneumatolytischen 
Lagerstatten zusammenfindet. Technisch nutzbar wird der  Phosphor 
rneist nur in denjenigen Lagerstatten, in denen er  a w  dem Zerfall 
tierischer Organismen hervorgegangen und nach Verwesung der erg;]. 
iiiachen Verbindungen angereichert ist. Pegmatitisches Phosphat \vird 
iu Kanadn und wurde zeitweilig im sudlichen Norwegen (Bamle) gr- 
wonnen. Phosphate basischer Eruptivgesteine sind durch das Zu 
sammentreffen besonderer Umstande in der  Gegend von Limburg an 
der Lahn bis zur Gewinnbarkeit angereichert. Die an Phosphorsiiure 
reichen Verwitterungslosungen eines Apatil fiihrenden Eruptivgesteina 
sind hier mit benachbartem Kalk in Reaktion getreten, auf dem phop 
phorsaures Calcium ausgefallt w r d e .  
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Die unteren Teile der rechten Reihe (Arsen, Antimon, Wismut) 
sind Elemente der hydrothermalen Enlagerstatten, und zwar treten 
sie zum Teil, Antimon fast ausschlieblich, als Sulfosiuren 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 g e m  als ge- 
diegenes Metal1 auf. An diese hydrothermale Erzgruppe schlieBt sich 
auch das natiirliche Vorkommen des Urans an, welches sogar rnit 
Wismut in engster Gemeinschaft vorkomnit. 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 emiihnt, wie die 
Schwererden in den linken Reihen der beiden vorhergehenden Cirup- 
pen. Eine besondere Bewandtnis hat es mit dem Vanadium. Dieses 
Element ist in minimalen Mengen auBerordentlich verbreitet. Einer- 
seits zeigt es eine gewisse Verwandtschaft im Vorkommen mit Titan. 
Dieses findet sich namlich auBer in der erwiihnten 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 einer Form, die etwas an den I’kosphor er- 
innert, insofern, als wir Vanadium immer wieder mit organischen 
Massen zusammen antreffen. Z. B. enthalt der an Bitumen reiche 
Mansfelder Kupferschiefer ziemlich viel Vanadium, ebenso der schwe- 
dische aschereiche kambrische Anthrazit (Kolm). Auch in der pin- 
zigen zurzeit abgebauten Vanadiumlagerstatte, Minas ragra in Peru, 
ist das Vanadium a1s Sulfid mit Asphalt und Schwefel-Kohlenstoff- 
verbindungen vereinigt. Organische Prozesse scheinen also mit der 
Anreicherung dieses Elementes verbunden zu sein, und es ist be- 
merltenswert, dab man Vanadium im Hlute gewisser Seetiere nach- 
pewiesen hat. Nicht selten findet sich mit Vanadium das Edelgas 
Helium, und mehrfach ist Vanadium mit Uran und Radium verkniipft, 
z. B. in den nordamerikanischen Carnotitlagerstatten, die infolge ihrer 
weiten Verbreitung bisher die groi3te Menge des Welt-Radium-Vor- 
rates geliefert haben. Sollte Vanadium irgendwie mit radioaktivem 
Elenientzerfall verkniipft sein? Sollte vielleicht der  organische 
LebensprozeB in irgendeiner Form solche radioaktive Eigenschaften 
besitzen, vielleicht gar Vanadium aus Phosphor- und Heliumatomen 
aufbauen kgnnen? 

In der 6. G r u p p e ist wieder die rechte Reihe sehr homogen und 
gehort zur Gruppe der hydrothermalen Schwermetallparagenescn. 
Schweiel, Selen, Tellur treten hier als negative Elemente auf; Selen 
meist nur als geringe isomorphe Beimengung zu den Sulfiden. (Selen- 
bleiglanz, Selcnwismutglanz). Tellur tritt mehr selbstandig, aber 
recht selten auf. Es Bndet sich meist rnit 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 
dan und Wolfram treten zwar meist getrennt, aber in ganz analoger 
Weise in der Natur auf. nlmlich als Mineralien ausgesprochen pneu- 
matolytischer Erzgange 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- 
erq beide Schwermetalle also in oxydischer Form, bisweilen auch 
mit Wismut, seltener mit Uran und Kupfer zusammen. 

Die 7. G r u p p  e ist leicht zu uberschauen. Fluor ist typisches 
Mineral der pneumatolytischcn Eruptivgesteins-Exha1 n 1’ ionen saurer 
Gesteine und geht als FluBspat auch in hydrotherrnale Mineralgesell- 
schaften ein. Die Fliichtigkeit seiner Verbindungen priidestiniert es 
zu ersterer Art des Vorkommens. Die relative Schwerloslichkeit der 
meisten Fluoride labt es nicht ins Meereswasser gelangen. Umpe- 
kehrt steht es mit dem Chlor. Auch dieses Element kennen wir als vul- 
kanische Exhalation (Chlorwasserstoff) 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 gro5e Verwandtschaft zum Natrium 
und die Leichtloslichkeit dea Chlornatriums bringt alles Chlor alsbald 
im Meereswasser zur Aufspeicherung. Hier finden wir auch Brom und 
Jod angesammelt, deren juvenile Ileimat wir nicht nachweisen 
ktinnen. Wir werden aber  nicht fehlgehen, wenn wir annehmen, dal3 
beide Elemente in minimaler Menge in den vulkanischen Chlorwasser- 
stoffaushauchungen enthalten sind. Die seltenen Vorkommen von Brom 
und Jod auBerhalb des Meeres sind alle sekundar aus Meeressalzen 
entstanden. Jod ist im Meereswasser so wenig enthalten und geht so 
wenig in die normalen Eintrocknungszustande (Steinsalz und Kali- 

salz) ein, daO 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 rnit Eisen. 
Meist allerdings ist das Mangan an die sekundaren Eisenerze, die sedi- 
mentlren und Verwitterungslagerstatten gebunden. Durch die etwas 
verschiedene Loslichkeit und Zersetzlichkeit der Ca; boiiate konnmt 
es meist zu raumlicher Trennung vom Eisen und Mangan in diesen 
Vorkommen trotz weitgehender Analogien der  Eisen- und Mangan- 
lager. Die groBen juvenilen magmatischen Eisenlagerstatten sind 
sehr manganarm. Juveniles Mangan kennen wir in groberer hfenge 
nur in den nicht eben bedeutenden apomagmatischen hydrothermalen 
Eisenerzlagerstatten, in denen das Eisen als Ferrocarbonat rnit be- 
trachtlicher isomorpher Beimengung von Mangancarbonat enthalten 
ist; dann aber findet sich Mnngan spurenweise isomorph beigemischt 
in vielen von den Eisen-Mangan-Silicaten, die den groaten Teil des 
Eisengehaltes der basischen Eruptivgesteine ausmachen, und hier 
miissen wir wohl die Urheimat der  Hauptmasse des Mangans der 
sekundiiren Lagerstatten suchen. 

Die 8. G r u p p e der Triaden ist paragenetisch sehr einheitlich. 
Besonders gilt dies von den beiden Triaden Kuthenium,Rhodium, Palla- 
dium und Osmium, Iridium, Platin, die beide zusammrn nur in eirifr 
Form in der  Natur vorkommen, namlich als gediegene Metalle in hoch- 
basischen Eruptivgesteinen, die fast nur nus Mg,SiO, rnit viel Fe,SiOl 
bestehen. In demselben engen Verhaltnis, in dem Mangan zu Eisen 
steht, stehen vielleiclit die Ekamangane zu diesen Triaden speziell zu 
Ruthenium und Osmium. Vielleicht hatte man hier nach diesen hypo- 
thetischen K o r p e n  zu suchen. 

Das natiirliche Vorkommen der  Triade Eisen, Nickel, Kobalt ist 
weniger iibersichtlich. Eisen findet sich fast in jeder moglichen Form 
der Elementkonzentration. In den Eruptivgesteinen, besonders den 
basischen, ist es zusammen niit Magnesium als isomorphe Mischung 
von Eisen- und Magnesiumsilicat rorhanden. In den besonders basi- 
schen Serpentinen wird das Eisen spurenweise von Nickel und ganz 
geringen Mengen von Kobalt vertreten. Bei der  Verwitterung nickel- 
hnltiger 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 NiSFeS fein beigernengt. 
Solche Nickelmagnetkieslagerstatten sind bei Sudbury in Kanada 
Hauptlieleranten 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 groBen lapplandischen Eisenerzlager von Kiruna- 
vara mit hohem Phosphorgehalt und die schon erwahnten vanadin- 
haltige Titaneisenerzmassen. In Pegmatiten saurer Gesteine sind grij- 
Bere Eisenerzmengen selten, doch kennt man auch Magnetitpegmatite 
und vielfach Verdrangungen von Kalkstein durch Magnetcisenen in 
der  Nachbarschaft von Granitmassiven. In hydrothermalen Lager- 
statten 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, wahrend Nickelarsenide und Sul- 
fidc, obwohl vorhanden, in solchen Lagerslatten zuriicktreten. Da die 
magmatischen Eisenerze mehr an basische Eruptive, die  hydro- 
thermalen mehr an saure gebunden sind, kann man auch sagen, 
Kobalt halt sich a n  die geringeren spater durch Exhalationen aus- 
wandernden Eisenmengen der  sauren Magmen, Nickel mehr an die 
grobern im Magma verbleibenden Eisenmengen der  basischen Mag- 
men. In sekundaren und sedimentaren Eisenenen findet man meist 
weder Nickel noch Kobalt, dafiir aber  ist das Eisen hier, wie schon 
gesagt wurde, oft mit Mangan vereinigt. 

In grol3en Ziigen kann man etwa folgende paragenetische Klassi- 
fikation der Elemente zusammenstellen. 

Atmospharische: N, He. Ne, Ar, Kr, Xe und natiirlich 0, obwohl 
die  Sauerstoffmenge der  Atmosphare verschwindend ist gegen die 
in Gesteinen und im Wasser des Ozeans gebundene. 

Magmasilicatische: Die oberen Teile und linkeii Reihen der 
Gruppen 1-4. Na, K, Mg, Al, Si, dem K beigemengt Rb und Cs (erst 
im b e a n  zu merklichen Mengen konzentriert) und dem Ca beige- 
men@ Sr und Ba, letzteres auch hydrothermal. Auch Fe tritt in die 
Silicate ein und enthalt dann oft Beimengung von Mn. 

Als goRere Grtliche Ausscheidungen in mehr oder weniger 
basischen Eruptivgesteinen finden sich Fe als Oxyd mit Ti 4- V und 
Cr, als Sulfid oder Silicat mit Ni stets als Sulfid mit Cu. 

Als kleine Srtliche Ausscheidungen in Eruptivgesteinen kommen 
die Platinmetalle vor: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt. 
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Fein eingesprengt als alteste 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 
mir 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 
gro5en sekundaren Chloranhaufungen des Ozeans nachweisbar. Ferner 
gehoren hierher Sn, Mo, W. 

Als Absatze wasseriger aus  dem Magma aufsteigender Liisungen 
finden wir die rechten Reihen der  Gruppen 1-6. Von diesen sind 
an die Nahe der Eruptivmassen gebunden und daher mit den Vor- 
konimen der vorigen Gruppe verwandt: Cu, Au, Ge, Bi, U, Te. Cu, 
G e  und Bi sind dabei meist a n  S gebunden. Mehr abseits von Erup- 
tikgesteinen finden wir Ag, Zn (mit Cd, In und Ga), Hg, Pb, As, Sb, 
und Co. Alle diese Metalle sind fast ausschlicfllich an Schwefel ge- 
bunden. Selen hat hier a19 Vertreter von Schwefel seine Heimat. 
Eisen, soweit es hier vorkommt, ist ebenfalls sulfidisch. [A. 102.1 

Uber die chemisch-analytische Verwendung 
der Rantgenspektroskopie. 

VOU P. G ~ N T H E R .  
Mitteilung aua  dem Physikalisch-chemischen Institut der 

Universitiit Berlin. 
(Eingep. 12.15. 1924.) 

Vom Standpunkt der reinen Chemie besteht der wesentlichste 
durch die Rontgenspektroskopie erzielte Fortschritt in der  Auffin- 
dung eines positiven Kriteriums fur die chemisch-elementare Natur 
eines Korpers. Der klassische Elementbegriff B o y 1 e s hat aus- 
schliealich das negative Merkmal der  chemischen Unteilbarkeit. Dem- 
gemiiB hat in der  Geschichte der Chemie die Ansicht iiber die ele- 
mentare Natur bestimmter Korper je nach dem Stande der analy- 
tischen oder praparativen Methoden geschwankt. Als Beispiel noch 
aus der neuesten Zeit moge die Zerlegung des Ytterbiums durch 
A u e r  v. W e l s b a c h  und die heute als irrtumlich enviesene Ver- 
mutung desselben Forschers uber die nicht einheitliche Natur des 
seltenen Erdmetalles Thulium dienen. Durch die Rontgenspektro- 
skopie tritt als Kriterium fur die elementare Natur einer Substanz 
die Einheitlichkeit des Rontgenspektrums auf, wobei der Begriil der 
Einheitlichkeit eines Liniensystems aus den Erfahrungen an den Spek- 
tren sehr vieler, sicher einheitlicher Stoffe gewonnen werden kann. 
Der syslematologischen Definition B o y 1 e s ist damit ein leicht priif- 
bares, positives Kriterium ') zugeordnet worden. 

Unabhangig von jeder Theorie ergeben die  Rontgenspeldren zu- 
gleich noch ein Ordnungsschema fiir die Elemente durch die Ver- 
schiebung korrespondierender Linien rnit wechselnden chemischen 
Eigenschaften und verandertem Atomgewicht der betreffenden Sub- 
stanq was bekanntlich als Fortschreiten der Kernladungszahl ge- 
deutet wird. 

I. 
Auf Grund dieser Tatsache ist die Rontgenspektroskopie eine fast 

ideale Methode zur chemischen 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 grundsittzlich 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 Aufstcllung der 
Isotopentheorie zu kommen schien. berUhrt die rhtgensyektroskopische 
Definition nicht. Vom Standpunkte der Theorie betrachtet. sind die das 
Rontgenspektrum veranlassenden VorgHnge so kernfern. daQ die Ver- 
schiedenheit der Kernstruktur bei isotopen Atomcn sie nicht beeinflufit. 
Anderseits sind sie im Vergleich zu samtlichen anderen beobachtbaren 
Eigenschaften der Atome 80 zentral, daQ sie durch keinerlei physi- 
kalisch-chemische Prozesse. die das Atom durchlauft. beeinfluat werden. 
Was Ubrigens das Rantgenspektrum von Isotopen betrifft. so kann 
man sagen, daD. wenn aich jemals ein EinfluQ der Kernmasse auf die 
spektralen Eigensehaften a u h r  an den Bandenspektren sollte nach- 
weisen lassen, dies am ersten bei den RGntgenspcktren maglich sein 
muate. und zwar gerade bei denen der sehr schweren und kompliziert zu- 
sammenaesezten Atome. deren' Kerne obendrein noch die erste B o 11 r - 
sche Elektronenbahn in der granten N3he haben. Den gtilustigsten Fall 
fur  die Reobachtung b8te die K-Serie des Urans. wenn man annimmt. 
daO dies Element noch andere als die bekannten radioaktiven Isotopen 
besitzt. woftb dns die Ganzzahligkeit etwas tibersteigende Atomgewicht 
von 238.18 apricht. 
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die Moglichkeit zu Fehlern betrifft, so ergiinzen sich beide Methoden 
insofern, als die chemisch-analytisch ithnlichen Elemente die Atom- 
homologen des periodischen Systems sind, wahrend die Rontgen- 
spektren sich gerade bei Elementen mit benachbarter Kernladungs- 
zahl iihneln. Der Fall der Elemente Zirkon und Hafnium, deren 
Rontgenspektrm weit verschieden sind, ist ein Beispiel hierfur. 
Tatsachlich sind die Rontgenspektren auch benachbarter Atome 
jedenfalls in einer der  verschiedenen Serien immer so verschieden, 
dai3 selbst bei Spektralapparaten mit geringer Dispersion eine Ver- 
wechslung gar nicht m6glich ist. 

Was den praktischen Wert der  rontgenanalytischen Methode 
gegenuber den der  chemisch-analytischen betrifft, so Iiillt a19 Nach- 
teil die Komplikation der Rontgenapparatur 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 durften die  besten Apparaturen 
nicht mehr als 0,l % in der Analysensubstanz mit Sicherheit nach- 
zuweisen gestatten. Der Grund hierfiir liegt in der  allgemeinen 
Schwarzung des Rontgenfilms, die durch die  kontinuierliche Brem- 
strahlung der Antikathode hervorgerufen wird. Die Intensitat des 
Fluorescenzspektrums im Verhiiltnis zum kontinuierlichen Spektrum 
kann wohl durch VergroQerung der  Erreyngsspannung vergroi3ert 
werden, aber einer sehr groDen Steigerung der  Betriebsspannung der 
Rohre treten in  technischer Hinsicht die Fordcrungen 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 hoherer Ordnung, 
die bei komplizierten Analysensubstanzen die Ausdeutung der Spek- 
trogramrne bis zur Aufhebung der  Eindeutigkeit erschweren konnen. 
Fur viele Elerneste - keineswegs fiir alle - hat die analytische 
Chemie empfindlichere Reaktionsnachweise. 

SchlieBlich liegt ein mehr prinzipiell als praktisch wichtiger 
Nachteil der Rontgenanalyse darin, da5  alle Elemente unterhalb des 
Natriums (Kernladungszahl 11) ihr wegen der  Langwelligkeit ihrcr 
charakteristischen Strahlung iiberhaupt entgehen. 

Ein wesentlicher Vorteil der  Rhtgenmethode besteht darin, da13 
auch vom kompliziertesten Gemisch durch zwei Aufnahmen, die ein 
geubter Experimentator mit einem geeigneten Apparat in wenigen 
Stunden machen knnn, eine innerhalb der  schon envlhnten Ein- 
schrlnkung erschopfende Analyse zu erhalten ist. Dies gibt der  
Riintgenmethode 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, daO die Durchfuhrung einer 
Rontgenanalyse noch mit Sicherheit mit so geringen Substanzmengen 
moglich ist, wie sie andernfalls nur in muhsamen mikroanalytischen 
Methoden verarbeitet werden kgnnen, und daS die Substnnzverluste 
sehr gering gehalten werden konnen. Sehr kleine Substanzmengen 
entfernt man fast verlustlos von der  Antikathode durrh Abkratzen 
der obersten Metallschicht, in die  die Risse zum Festhalten der  Ann- 
lysensubstanz eingezogen sind. Dabei muB man dann allerdings in 
Kauf nehmen, da5 die Substanz rnit dem Antikathodenmaterinl, was 
fur chemische Zwecke am besten die iibliche Silber-Kupfer-Legierung 
(800) ist, und mit Wolframstaub vom Zerstauben des Gltihdrahtes 
her verunreinigt zuruckgewonnen wird. Unvermeidlich ist immer 
ein geringer Substanzverlust wiihrend der  Aufnahme durch Zersttiu- 
bung der Snbstanz, und es w l r e  denkbar, daB bei einem heterogenen 
Gemisch die verschiedenen Komponenten etwas verschieden stark 
herausgestaubt werden. AuBerdem konnen Substanzverluste durch 
Verfliichtigung infolge Erhitzung durch ElektronenanstoB auftreten. 
Ausgesprochen fluchtige Substanzen durfen iiberhaupt nicht in die 
Rontgenrohre gebracht werden. Man erleichtert die Aufnahine sehr, 
wenn man die zu analysierende Substanz vorher in eine gluh- 
bestandige Form tiberfiihrt, da nur dann rnit maximalen Stromdichten 
im Brennfleck auf der Antikathode gearbeitet werden kann. 

Was den Vergleich der R6ntgenmethode mit den spektralanaly- 
tischen Methoden irn sichtbaren Gebiet betrifft, so genugt der  Hin- 
weis, daB ein Rontgenspektrograph mit Leichtigkeit 20-30 Oktaven 
umfaBt, wahrend im sichtbaren Gebiet nur  e i n e vom physikalischen 
Standpunkt ganz zufallig herausgegriffene Oktave ubersehen wird. 
Mit komplizierten Mitteln der  Ultraviolett-Spektroskopie wird das 
Gebiet auf kaum zwei Oktaven erweitert. Die charakteristische 
Emission jedes nicht ganz einfachen Atoms umfa5t viele tausend 
Dktaven. Die Rontgenspektroskopie erfaflt gerade dasjenige Intervall, 
in welchem die spektrale Struktur der Emission noch einfach ist, 
wahrend im sichtbaren Gebiet im allgemeinen eine verwirrendr 
Linienfulle auftritt. Wahrend man also wohl erwarten darf, dsP 
sehr gro5er Teil der  rein chemisch-analytischen Methodell 
immer weiterer Ausbildung der  Rlhtgenspektroskopie se 




