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{0 iiberschreitet. Dieser Gremzwert hat in
i denselben Wert nnd ist wie folgt festgelegt:
fhit In den Bodenkarper-Lauge-Gemischen daxf das‘:"er
von hydroxydiseh gebundenem Ahuninium zy iyg b, il
gebundenem Magnesium nicht groBer werden glgs ©

0) Aus Griinden der wissenschalftlichen Vorsieht I K 2
noch keine Voraussage dariiber gemacht werdey 0:1
reiner ITydroxyl-Koenenit existiert, dessen lehﬁg’gr
mit dem der Cl-haltigen Koenenite streng iihe & 2
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190 Otto W. Flérke

A. Literaturbesprechung und Zielsetzlulg

Es empfiehlt sich, kurz eine Ubersicht der verschiagey

; . ; ; : §
zeichnungen der emzelnen Kalziumsnlfate zn bringen, Dip i
verliegenden Arbeit verwendeten Bezeiclmungen schligp

o ¢
dem Vorschlag von Pesniax (1) an. g

In der vorlie-
Substanz genden Arbeit In der Literatur erScheigen
gebrauchte Be- Bezeichnungen :
zeichnung
'\ Gips; Kalzinmsulfatdihyqrats =
1, @ .0 . 0 V) )
CaS@, - 2 H,0 | Gips Selenite
— i ]
Halbhydrat; XK alz.iumsﬂfﬂ.tha]hkn ‘3
(rat; fir technische Produkgs ;.
‘asS0, -+ H, ? rdra Xy ; & uehd
CaSO, - } H,0 Halbhydrat Stuckgips; Bildhauer- (oder “Tigfe
gips; platre de Paris; plaster of Py
CaS0, Entwiissertes
metastabil »-CaS0, siertes Halbhydrat; 1islichen\nhydﬁ.
p-CaS0,; f-CasSO,
Anhydrit; f-CaS0Oy; a-CaS0,;
gebrannter Gips;natiirlicher Anhyds
CaS0, Anhydrit unlpslicher Anhydrit. Estrichgips il
stabil f-CaS0O, ein techmisches Prodnkt genannt, gy
(his 1200° C) infolge «er hohen Brenntempenaty
(> 8000 C) durch Dissoziation (s
heigemengt ist
CaS0,
angeblich ober- w .
halb 12000 C W BASQE |l ot
stabil ‘

Die Strnkturbestimmmng von Gips CaSOy - 2 H,O fand nack’
den Arbeiten von Onerare (2), Paracies & Caprera (3) ud
PiLscies & GGarLexi (4) durch WeesTER (5) 1936 ihren bisherigts
Abschluf. Ramanspektroskopische Untersuchungen von CAB&S
NES & Rese Ayxarm (6) ergaben cine gute Bestitignng der el
cenen Struktnr:

Zelldimensionen: a = 10,47; b = 15,15; ¢

6,51 Aj f=
151#33'; Z = 4. Ravmgrnppe: C 2/c = C3,.

191
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5

o gallographt

- ist® d . .
- wird am einfachsten in der Anfstellung nach

qletur W . P L .

rakt d b) beschrieben. [Als kleinste Zelle erscheint

-)j vorgeschlagenc am giinstigsten; allerdings

von a- und c-Achse angebracht, wie sich
anf S. 232 exgibt. ]

L oy
e D .
lLLER (Fig. 1a wl

e graonz (Fig. =
e eine Vertanschung

Detrachtungen

Fiv. 1. Gipsstruktur (nach WoosTER) projiziert anf (010). Die Zahlen geben
P die Hehe der Atomlagen in Richtung b in A an.

c-6284
3 T

1

Fie. Ih. Gipsstruktur (nach WoosTEr) schematisiert. Tetracder = 50,-Grup-
pen, Kreise = Ca. In den punktierten Ebenen H,0.
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A mmlﬂﬁsche und 1
; d h). Andere Forscher halten es fir rhombisch
e m(ll‘) und GRENGG (18)), Dzw. monoklin (ONorATO
‘ELIER

GaurEsLt (2 0))- | -

jchtlich des

l..* von GRENGG 1
_* Deiden €18

Jlein Schnltten senkrech
al smd Nach GALLITELLI

sch emwandflel

Zelldimensionen fiir die MiLLER’sche Aufstellnng, '

a=10474; b =15,154; ¢ = 6,28 &; =995
(vgl. Fig. 2). 3

Es liegt ein ,,Schichtgitter nach (010) vor. CaSO
Schichten wechseln miteinander ab. Jede CaS0,- SChlcht
aus Ketten von Kalziumatomen und Sulfatguppen aut
und S0, sind in Richtung der c-Achse im Abstand von3;
nierend aufgereiht. Um } a und } ¢ verschoben folgt iy g
(010) eine zweite Kette, die dr itte Kette entspricht dep
der. — Eine gleiche Schicht folgt in 3b und ist gegen i
je 1 in der a- und c-Richtung VGlSChObGll Auf diese Wais, i
ein Doppelschichtpaket, das durch eine V\Q’lsselsclucht1
gleichgebauten Paket im Abstande
zweite Paket ist aber um }a gegen das
die Identitéit erst mit dem dritten - .
Die SO,-Gruppen bilden Tetracder (S—0 = 1,49 §), Lo i,

d GauBgrr (21) denen

ten Autoren geben an, daB

t zur e-Achse verzwillingtund optisch
aber sind die Kristalle einheitlich

I i
0.6 dedong v Bouman(s0)-6264
<

'- L. i
~ ia Miller
e 'Jc Strunz }"5:35'4’

8 Sauerstoffatomen ungeben, von denen zwei zu Wasseryg, ;‘ ¥ s
gehoren. (Abstinde: 2,4 w. 2,6; fiir Owggeer 2,40 &), Jodon UIIRAE .-~ LN et f/lay_yi5{/1__/ o
sind zwei O und ein Ca benachbart. Die Sauerstoffatome ge o
verschiedenen (durch Lo > '/fg"f’;";fg;e;f‘}.s5rl
von Oy, den Abstand 2,7 A und bilden einen Wllll\el von || 2
Dies zeigt deutlich, dal} hier Wasserstoffbriicken vorliegen,
/ \o ~ @ e Jongu.Bouman(50)-3654
Die Existenz eines Kalziumsulfathalbhydrates (g ! P T

1 H,® wurde schon durch LavoIsier (7), JomnsTox (8]"
Mirron (9) erkannt. — Seitdem beschéftigten sich sehr viele,
beiten iiber das Halbhydrat mit folgenden Fragen:

Cstrunz=6514! .+~
Lo

Vorschlize fiir die Elementarzelle ven Gips (in Aulehmung an STRUNZ:
1. Ist Halbhydrat ein echtes Hydrat oder eine Substam | ‘ RURREASGiECIE TilFelten),
zeolithischer Wasserhindung?
2. Ist Halbhydrat rhomboedrisch, oder gehert es einem i
wirteligen Kristallsystem an? Sind die Kristalle einfach 0

g i S at durch, Etwas spiiter kam Caspart (16h) mit einem neuen
dhnlich dem Aragonit verzwillingt?

trvorsehlag, der aber der Kritik durch BtissEm & GALLI-
Die erste Frage entschieden die Untersuchungen vou K& (22) nicht standhielt. — AnschlieBend soll GALLITELLI'S
(10), WEISER, MiLLIGAN & Eckuory (11) und Wriser & M@

(12) zugunsten hydratischer Wasserbindung (vgl. z B.Fig ie untersuchten Halbhydratkristalle stellte Gariitenir durch
tirken ven HN®,, NaCl- imd MgCl,-Lesung auf Gips bei 50,
30° C her. Bei der goniometrischen Vermessung erwiesen
1t als monoklin.

Jahrbuch £, Mineralogie. Abbandlungen. Bd. 84. i3

Die zweite Frage kounte jedoch bis heute nicht einvad
beantwertet werden. Fiir rhomboedrisches Halbhydrat
die Aussagen von Lacroix (13), Gaupsrrroy (14), Fiip (15)1

|
f
|
\

Wassm
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‘

Achsenverhiltnis: a :bh : ¢ =1,7438 : 1 : 1,851 X &
Mit der Einbettnngsmethode wurden folgende B

Vo

I ¥ 4
{ aphex-6834

2V = 13%4’; Achsenchene (010); spitze positive B T ( bman-6834
der c-Achse; Bichte : 2,75, & s

L mal k> 0fmol €350, O
20t 4 ) O
i 1 oty
10} i A ' O :
o5} Ll

7 w8 0T

GarrrteLLr gibt den Winkel g mit einer Genauigkeit a
in keinem Verhéltnis zn der MeBgenauiglkeit des benuqun i
meters steht, wie aus ciner Wertetabelle ersichtlich ist. s
sich daher, ob g wirklich von 90° versehicden ist. Aueh $¢

g (-

Y fb( ) """" O """

M‘Eﬁfg nonz1194 %/ )
§ b' -Iw 7 :

der Brechungsindizes erscheint fiir die benntzte Ein “ PP . shyaaistrakiu (nach G- %’5 = 274
methode zu priizis, und es ist zweifelhaft, ob die angegebeie j i w8LLI) projiziert auf (001). Die Zallen % =42
renz zwisehen n, und n, wirklich besteht. ' ) S0 geben die Hohe der Atomlagen in Rich- L. .
Beschreibung der Struktur: Zelldimensionen: a =114 ' tung ¢ in A an, Z g
(=b )Y 3); b=0834; ¢c=12,704; f# nicht meBbar vor! % . 45
verschieden; Z = 12; Raumgruppe: C 2 = CJ. %‘ <706

Pa sich der Achsenwinkel $ bei der réntgenometrischen U
suchung als nicht merklich von 90° verschieden erwies, und!
festgestellten monoklinen Elementartranslationen praktisch &
rechtwinklige Zelle aufspaunen, die in ihren Abmessungen®
orthohexagonalen Zelle entspricht (s. 0.), geht Garurreiu®
iiber, alle weiteren Uberlegingen anf eine rhomboednsehe M
gruppe zu heziehen, obwohl eine Lavr-Aufnahme ein monok
Biagramm ergab, das nur psendorhomboedrisch war.

Fiir die thomboedrisch aufgefalte Strultur gilt dasn (!
Zelldimensionen: a = 6,83 8; ¢ = 12,70 & ; Z — 6; Raumgr
C3,2=D]. ‘ "

s Gitter besteht aus Ketten in Richtung der c-Achse, lings
Ca und 80, im Abstand von 3,2 & abwechseln. Bie Halh-
be-Achse ist im Vergleich zu der von Gips, lings deren ja
eichen Ketten verlaufen, doppelt so groB. (Auch Halbhydrat
eim Verlaufe der vorliegenden Arbeit analog dem bekamnten
mien vou Gips? nach der c-Achse fasrig erhalten werden.)
ich die Lage der Kettenachsen in 4 0; 04; 4} parallel der
¢ antstehen weitriumige Kaniile (@ ~ 3 &), deren Achsen

.Lhik‘.j.li. W. Jansun 7. Krist., 86 (1933), S. 171.
i 13*

-
3
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aphis

inh =0 und k = @ liegen. In diesen Kanilen sitat g, F
Die SO,-Gruppen bilden Tetraeder mit S—0 — 149 Aﬂs-.
ist von 8 Sauerstoffatomen nmgeben, die alle - gi[]j‘
gchoren. Die Abstinde sind hier: 2,4 und 2,6 A-IWBita
jedem Ca noch 2 Wassermolekiile in etwas orgBaran
benachbart.

Bei Betrachtung der Lage der H,®-Molekiile e1giht "
Unstimiigkeit, da dem Wasser eine Punktlage Z“ge-m‘dn::
die eine halrere Symmetrie fordert (2 = C,) als die W&Sserﬁf
erfilllen kénnen, fiir die als Pnnktsymmetrie hochstens | “_
Frage kommt. Unwahrscheinlich ist anch die Punktla;g'g- des{?}
m Hinsicht anf die umgebenden Sauerstoffateme Vou
H,0 sind vier Sauerstoffatome 3 A entfernt, zwei Jedach 11'
Die beiden letzten Atome sind offenbar durch H-Briickey, lni
Wassermolekiil verbunden, dafiir ist aber der Winkel iscle :
beiden O-Atomen (~ 70°) zn klein.

g und die Breclmngsindizes zu o = 1,605,
cuktur des y-CaSO, wnterscheidet sich ein-
bhydrates, Wie WEISER, MiLLIGAN & Eck-
) Pulveraufnahmen zeigten. — June (31),
(32), Ferrknecut (33) und Caseart (16)

(21) 2t 2
« _ Die St
on dex des Hal
it geeicliter
;;;-s L& PARTRIDGE

vor 2 dem ] el —_
qentisch sei. Dieser Irrtum war meglich, weil sie ihre
il

[;Iahdllell micht geeicht hatten, und die Diagramme von
U :

drat und y-0aS0; einander sehr dhnlich sind.
(drat

] der Bestimnm
a sich neben anderen Auteren besonders RiNNE, HENT-
'l

’7 SempEBOLD (34), WasasTsERNA (35) und BIcKsoN &
L.ﬁ) Die beidenletzten Autoren fanden bei rontgenogra-
J o . . .

suchung von Anhydrit verschiedener ITerkmnft die

her Unter’ .
o von RINNE, HENTSCHEL & SCHIEBOL® bestétigt. Aus

'C-ll(‘-llsh'l.tistik el .
e ie einzig mogliche, doch wurden mit den RINwE’selien
ensionen die Prnktlagen fiir diese Ranmgruppe mit I ~ 52
hnet. (WASASTJERNA bercchnete die Strnktur mit [~ S.)

Unmittelbar verkniipft mit dem Halbhydratprobley, i
Frage naeh der Existenz und dem Charakter des y-Ca8o, |
Modifikation bildet sich bei vorsichtigem Entwésser von |
oder Halbhydrat, wie n. a. ScaorT (23), van't Hewr (24), (5 .
(18) und Newman & WELLs (25) zeigten. Bei Entwisyny selircibung der Anhydritstruktur nach Dicxson und Binks
temperaturen von tiber 200° C muf nach den beiden letaten A\l | '
bercits mit dex H»'.
sichtigt man, daB nach Scuirer (26) die Empfindlichkeitsg
der Pulvermethode unter Verwendung streng monochromatis
Strahlung bei 59, Beimengungen licgt, so darf man die mifgel

=021 A:b =69 4;¢c=06964;7Z =4;
Raumgruppe: Cemm = Dy,

ie Sulfatgruppen bilden Tetvaeder mit S—O = 1,55 A.
gefilterte Strahlmg verwendet. Nach eigenen Untersuchung Ca-Atome werden ven 8 Sanerstoffatomen wmgeben, die
einem Halbhydrat-Anhydvitgemisch unter gleichen Bedings etwa gleichweit vom Kalzium entfernt liegen (Ca—O0 =2, }).
waren Aunhydi Richtung der a-Achse verlaufen Ietten, lings deren die
y-CaS0, rehydratisiert sich bei Zimmertemperatur und Gege me und SO,-Gruppen im Abstand von 3,1 & abwechseln.
von Wasser begierig, was besonders dureh Crorrz (27), Houn entspricht den sehon bei Gips und Halbhydrat beobachteten
& Witsrow (28) und Bower (29) klar erkannt wuude. : : I (Auch der Anhydrit kamn nach der

Dureh Nichtbeachtung dieser Tatsachen erkliirt sich eined ev.)
Rethe von Fehlschliissen, die die wmfangreiche IKalzmmsit ‘
litevatur sehr widerspruchsvell machen.

Uber die Eigenschafte L
Angaben. — Link & JuNe (30) bestimmten die Diehte 22

It Kalzimnsulfate (iips, Halbhydrat, y-CaSO, und Anhydrit

‘s cinzige bisher mit Sicherheit als selbstiindige Phasen
1t wordei.

- Bildung von
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- l]ogmphis
' Zwischenp,-odm;t abbindet, und welchen EinfluB
; [vte auf den AbbindeprozeB ausiiben. — Beim Ab-
] tr(i,zhtete Verzogernngen, dic zur Annahme der gel-
)l beyob:isehellstufen gefiihrt hatten, wurden auf einfache
oot LW puriickgefiht, Zugabe von feingemahlenem Gips
auf. Fremdelektrolyte, die die Léslichkeit von Gips,
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Halbhydrat oder Anhydrit beeinflussen, vermogen die Indulktions-
oeriode in weiten Grenzen zu verdindern. — Die in cler technischen
teratur und den Patentschriften in groBer Zahl niedergelegten
farfaliren lassen sich theeretisch durch diese, sowie dlie hei der
deschung der kolloidalen nnd Oberflichenvorginge bei der
wimmaufbereitung (vgl. z. B. W. Perersen: Schwimmauf-
reitung; Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1936) gewonnenen
irkenmtnisse erlléiren.

e

* Oberhalb 1100° C existiert nach den Untersuchungen von
HMANN (39) und Masupa (40) ein Haltepunkt in den Ab-
ungs- und Erhitzungskurven von Anhydvit. Dieser ther-
usche Effekt wird einer ,,Hochtemperaturform® des Anhydrit,
lem, 2-CaS0, ", zugeschrichen. Das,,«-CaSO,* soll nach GRAEMANN
noklin sein. Er verfolgte die Umwandlnng nicht nur thermo-
ietriseh, sondern awch mit dem Erhitzungsmikroskop. Ein hell-
strahlender ICrper ist aber ein schilechtes Objekt fir lristall-
Untersuchnngen. Auch sollte nach den Untersuchungen

Fig. 5. Anhydritstruktur (nach Dicksen & Binks) projiziert auf (1) |
Zahlen geben die 1IGhe der Atomlagen in Richtung a in A an. '

In wiBriger Losung ist Halbhydrat metastabil und (il
vollig instabil, da es sich entweder sofort in Halbhydrat oder i
Anhychit umwandelt. Dies zeigten vor allem ParTRIDGE & Wi
(37) nnd Posniak (1), die (unter Einbeziehung der Ergebii
andlerer Autoren) das Loslichkeitsdiagramm von CaSO, in Was
in Abhéngigkeit von der Temperatur anfstcllten (Fig. 6)
Posnsax sagt sogar, dlaBl das p-CaSO, auch in trockener Atmosphi
vellig instabil ist. Diese Aussage widerspricht aber den Exgebnis
von NEwMAN u. WELLs (25), die zeigen konnten, daB die Umyué
lung von y-CaSO, in Anhydrit einen kritischen Punkt besitzen s

WEeiser & MoRELAND (38) untersuchten, angeregt duch!
Arbeiten fritherer Autoren, die Fragen, ob Stuclgips fiber &
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pische 0
an den 1sotypen Substanzen NaClO, (FinBax & His, ' Tabelle 1.
NaBF, (Herrmany & ILGE (42), BRAEkxEx &.HELf 'snllls.der verwendeten Gipsproben:
erwartet werden, dal das ,,0-CaSO,* knbjigel 5 ¥ e
wirtelig ist. E theor.
5 b € 4 % | Zus.
Das Studimm der Literatur zeigte, daB die oy Gty ot T % % % | %
geschlagene Struktur und das optische Verhalten von g nicht be-
a3 X — 9
noch gepriift werden muBte. al 003 | 006 | — stimmt; e
Femat i - Pt P 0,09 0,04 | maximale 0,02 —
L Zh. WA ST, OP 7-CaS0, iiberhaup o 0 9908 | 32,73 | Vernm- | 32,47 |32,51 32,56
gestellt werden kann und lingere Zeit haltbar jst. & 8 82,17 008 | 0,11 | reinignng | — | 0,02
seine Untersnchnng Methoden zu entwickeln, dje 50W0]lldie 0.0 e ’ 0.25 - =
aufnahme als au-ch d_le Umwa‘nd.lmlg in Anhydrit Verhingoy B | 03 — | 0,07
Danach komnte die kristallographische Untersuchung angescl B y
werden mit dem Zi i i i . N — 1301 G 1
(le‘n Ziel, die morphologischen und optisehen %0 | 45,37 | 4630 46,40 | 45,96 | 46,51
schaften und die Struktur festznlegen. [ 462 095 | 071 | 0,07 0,24
Weiterhin galt es, das hypothetiscle »:2-CaS0,"* nachzyed | 004 | — [ 0,03]| 1
Mit den Ergebnissen d : 20,83 | 20,10 | 21,13 ALY |TU85 (A8
B 5 n der vorausgegangenen Untarsyd i -
ausgegang Untersuely, 101,83 :1.0'03 |9‘J,64 |

war dann zn zeigen, welche Beziehungen zwischen Strukty ¢
Verhalten der Kalziumsulfate bestelien. Interesse galt dabei,
den Folgerungen fiir die technische Verarbeitung. 1

Voraussetzung fiir die Arbeit war, genaue Material- yp(§
suchsheschreibungen zu gehen. Besonders muBten gie in
Literatur angegebenen Herstellungsverfalren fiir Halbhydn
7-CaS0, kontrolliert werden.

B. Beschreibung des Materials und seiner Herstell R

a) Als Ansgangsmaterial der Untersuehungen kamen Gipsu
Anhydrit in Frage (vgl. Tab. 1 u. 2). Znr Kontrolle w
quantitative chemische Analysen ausgefiihrt. ), (110), (010).

kleiner (~ 1 mm).

Untersuchungen an Diinnschliffen und Pulverpriparaten
gaben, daf - ( . optist
Verhalten zeigten. Bei Probe y waren vereinzelte Einschliisse
Mutterlange zu beobachten, ¢ zeigte feinste Pigmenteinschl
Die Anhydritkristalle von ¢ enthielten stellenweise eine kirs
isotrope Masse. Dies ist offenbar der bereits chemisch festgest
Ca®-Gehalt - Schmelztempen!
(1450° C) dureh Dissoziation hildet.

99,29 |98,98

vou inbekanntem Fundort

} klare Spalttafeln nach (010).

skopisch ohne Einschliisse.
von [isleben; klare bis 5 mm grofie Kristalle mit: (110), (010)
3), (#01) sind angedeutet) prismatisch nach c-Achse.

s von Merck p. A. gefillt; mikroskopisch kleine Kristalle; Habitus

ins aus reiner wiBriger CaS0,-Lsg. bei 65° und 85° C; Kristalle wie d,

ips von Wiesloch; klare 2—4 cm grofle, dicktafelige Kristalle mit:

) Halbhydrat auf nassem Wege hergestellt: — Sehr cliinne
jaltblitter wurden nach Késericu (10) bei erhéhter Tempe-
lingere Zeit in konzentrierter HNO, gehalten. Nach einigen
n bildeten prismatische Kristillchen unter allméhlicher Aunf-
g des Gipses einen dichten Filz in der Lésung. War der
te Gips verbraucht, so endete anch das Kristallwachstum.
oriilton Halbhydratkristalle (bis zu 8 mm lang) wurden dnreh

alle Anhy Irit- |

|
(vgl. Tab. 2), der
I
|

i
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3 l]jﬁﬂhe un!
Tabelle 2. _ugrl"P

i1 : ibt Caspari (16a) an, claB
Chemismus der verwendcten Anhydritprohen B Verinderung. Dagegen g1 C (16a) an,

; _ ipsausblithungen
: otalle eim Stehen an Luft Gipsaus g
albhydrd

== . w,lhrschehllich waren sie ]llicht ausgiebig ge'waschen
. b e d : ! 'ulul; ¢ worden, oder es hatte sich Luftfeuchtigkeit darauf
% % % ' % r:_:;\\ _'; §a1petersﬁm‘e wnrde noch Salzs»éil?re s?\\fie Napl- und
e 0,02 0,07 3 ; £ i qur Umwandlung benutzt. Dl.eS fuhrt.e bei etwas
i , ’ nicht bestinmg s aturen zu analogen Ergebnissen, wic chemisch,
Med = 0,03 nicht bestimmt ' ‘T(‘ll}.)ela lographisch (geeichte Pulveraufnalimen) nach-
gﬂg 4(1”25 4108 | 4078 | 4138 | 494 il 100tgEN0

IBI&O = s Ei(;}: Ezzﬁﬁ c;ji \:::dcig glzfi.nzende Halbhydratfasern entstanden beun Kin-
Als0s } . 1c-, - or reinen wabrigen CaS0,-Liosung bei 98° C(vgl.S.195).
Ie,04 0, ops nicht bestimmt g el:1191- oben beschriehenen Versuche gelang die Herstellung

0, 5695 | 5850 | 8190 nilc}l%g?;immt- bydratiistallen unterhalb 45° C. :
Co, _ - ’ nicht b;stimllntw'“ stellung von I—.Ia‘l.%)hydra.t auf trockenem W.egez 'I\’Ilkl‘osk(.)-
a — e nicht bestimmt ) ausgesuehte Knsta.llchep (‘> 0,5 1111%1) von Gips wurden mit
H;0 0,01 0,04 0,02 | 002 | o0 adabalsam auf einen thhulmberylhumboratglasff’tden“. sz-
I 100,25 [ 99,76 98,79 | 100,40 [ 99 79 ittet und goniometl‘iscll verimessen. (Im folgenden wird ftiir Li-

’ Borat immer die Abkirzung ,,Libo* gebraucht werden.)

por Glasfaden wurde dann in die Libokapillare K (@ =05 l‘)is
m) der von ZinTL (44) angegebenen Apparatur (Fig. 7) em-
wlimolzen, Eine groRere Menge (2—3 g) der gleichen Substanz
‘ Silikagel getroclmet) wirdle in das mit dem Hahn Hverschlie-
re Rohr N eingewogen und N an Schliff E gehingt (Schutzhitlle
vies sich bei den verwendeten Libokapillaren als tiberfliissig).
i ¢ wwrde mit A verbunden. K und N konnte mit emem auf
300 regulierbarcn Elektroefen geheizt werden. — Der m K
tl‘-suhlosseue Kristall diente zur spiteren réntgeneietrischen
tersuchung, dic Substanz in N zur Bestimmung des Wasser-
rlustes und zu den optischen Untersnchungen.—Vor demAnheizen
rde dic Apparatur (Halin P blieb geschlossen) evakniert, eine
mperatur von 85° C eingestellt und diwrch Absaugen ein Drunek
n 24 mm Hg konstant gehalten. — Nach einer bestimmten Frist
rde I mit einer feinen Stichflamme abgeschmolzen und die
ippacatur fiir die Wigung von N durch Haln If, mit trockener
geliillt. Bestimminng des Wassergehaltes ergab, dal Halb-
Firat entstanden war. In Tab. 3a sind die Werte einer Versnchs-
¢ niit verschiedener Entwisserungsdauer fiir eine Probe an-
gooen (Aufhewahrung im Exsikkator iiber Silikagel).

e zeigt einen gewissen CaO-UberschuB; d und e wurden 2us p. A-Substyn
gewennen und deshalb auf eine Analyse verzichtet; ¢ mxrde-,»ms "
gewonnen (siche unten). |
a: Anhydrit von StaBfurt:
b: Anhydrit von Celle;
¢: Anhydrit von der Halbh ydratfertigung C (vgl. Tab. 3); klarc-bis[l&
groBe Kristalle mit (100) (010) (101). i
d: Anhydrit aus konz. H,S0, + CaSO, (nach SexMERFELD (51)): Hare
1 mm gro8e Kristalle mit (100), (010}, (111), (001).

¢: Anhydrit aus CaSO,-Schinelze (Smp. = 1450° C); nach (100)diinntafels
Blittchen. :

} rechtlantige, klare Spaltstiicke.

ganz langsame Umwandlung von Gips bei niedrigen Temperatur
gewonnen. Bei hohen Temperaturen bildeten sich kleine, did
verfilzte ICristalle, denen oft Anhydritindividuen beigemer
warern. . 'l

Nachbeendeter Umwandlung wurde das Halbliydrat in eineGla
sinternutsche itbergefiihrt, gut mit lanwarmem Eisessig gewasch
mit Alkohol und Ather abgespiilt und im Exsikkator iiber Siliag
aufbewahrt. Kristalle, die 12 Monate lang an der Zimmerluftlg
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lische und ronts
tallograP

= 11), (0001); die beiclen letzten Fermen sind nur mit
k. 10121)' na haufig Verwachsungen nach (1010), (0111)
y Flichen
(1012).
_ wie
eplatter YOI t°
; Ql, nur klein
wilbrige 0as0;
n, Dicke < 0,01 mm. ' | i
p 2 Wochen bei 80° C in konz. NaCl-Lsg.; Kristalle

vertreten;

.b .9l behandelt; Kristalle wie bei 2, nur kleiner (bis 0,2 mm).
el

. Gips § 10 Tage bei 80° C in 609%iger HNOg; Kristalle
er (bis 2 mm), neben (1010) herrscht (0111) vor.

_Lgsnng bei 98° C eingedampft; hex. prismatische

Jeblitter VO Gips

pei G. . . .
I l|"ttcr von Gips 8 3 Wochen bei 55° Cin konz. MgCly-Lsg. ; Kristalle
i

b bei €.
al bei 60° C iiber P,@; im Valnum voéllig entwviissert und an Zimmer-
'.frl l;chvﬂmﬁsiert; porzellanweifie Psendomorphosen nach Gips.
iy t I;ei ggo ¢ und 24 mm Hg dehydratisiexrt; wie bei @,
C |Glaswotte g b4 :
" ;?t//b’lafwa'/g k. Tabelle 3a.
5 Juigepudertes ). Fntwisserung von Gips za Halbhydrat bei 90° C und 24 mm [ig.
A i
i - 1 | u | m | w v
LK | iy m 10 ) 15 20 25 40
Fig. 7 raserverlust B8 | 747 74,4 74,6 74,8
rial: Gips @.
/ -3
~wnm Tabelle 4.
Tabelle 3. b Besclireibung der verwendeten ¢-CaS0,-Proben:
Chemismus der verwendeten Halbhydratproben:; Wassergelialt solvwanlte zwischen 0,00 und 0,02%.
: Darstellnngsbedingungen:
j | Halphydrat 2 6 Tage lang in1 Vakuum iiber P,0, bei 50° C entwissert.
A B3 € D i G G G | Sn Halbhydrat 3 wic bei A entwiissert.
L mr Halblydrat © wie bei A entwiissert.
T — | s llalbhydrat € wic bei A entwiissert.
[ % % % % % % | op | ol Gips  wie bei A entwiissert.
Ca0 38,41 | 38,56 | 38,46 38,563 | 38,39 | 38.28 | nicht begtd i Halbhydrat 2 2 Tage lang bei Athmosphirendrnck und 1000 C iiber

S0, 55,07 | 55,98
HO | 639| 662

55,16 | 54,92 | 55,28 | 54,94
6,02 | 6,61 6,62

nicht best. |3
6,23 | 6,61 l 6,47

P,0, entwiissert.
Ialblydrat 3 wie bei A’ entvissert.

620 ]
E. Alalbhydrat € vwie bei A’ entwiissert.

| 99.87 | 100,06

99,72 | 99.99 | 100,33 | 99,56 |

Parstellnngshedingungen und Morphologie:

A: Spaltb?étttgr ven Gips 6 Wochen bei 50° C in 60 %iger HNOy; Kl
durchsichtige langprismatische trigonale Kristalle bis 8 mm lang uif

Gips @ wie bei A’ entwiissert.

Morpholegische Besclueibung:

]

;r(ﬂierc Halbhydratkristalle (> 0,56 mm dick) und besonders die Gips-

lnc waren nach (ler Umwandlung durch viele Spriinge weild geworden.,
e Halbhydratkristalle hatten mur vereinzelte Sprimge nnd waren durch-
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Tabellc 5.

des Auftrctens ven Anhydrit (A) neben y-CaSOy (7)

Dehydratation von Halbhydrat

sichtig. Die goniometrische Untersuchung zeigte, daB die Flzch,
ticrten nnd sich in ihrer Lage gegeniiber dem Ausgangszyg
andert hatten. — Ba y-CaS0, nur pseudomorph nach Gips hyy
gewennen werden kann, lassen sich keine weiteren mnrphulugjgﬁii&; !

TR I

hingigkeit

"‘;1. rab bei der

e~

machen. ; _— Dauer Ereebnis d tischen Unt hing
= TemD- rgebnis der optischen Untersuchung
Testproben, dic 8 Monate offen gestanden hatten . L i 00 __EL?
0,1—0,2%, Wasser wieder auf. > Milme 3 e 30 y
SchlieBlich wurden Gipskristalle im Vakuum ﬁbei P | | gg 60 y
pentoxyd vollig zu y-CaS0, entwiissert uncd dany Offcne:p 100 5 s
gelassen. Nach kurzer Zeit hatte sich durch Wasseraufmhn 100 ig z
der Luft wieder Halbhydrat gebildet, das sich nicht \\-;eit;& ‘ 122 P ¥
anderte (vgl. Tah. 3). S 150 4 ¥y + wen_ige sehr fe%ne A-Lamellen
¢) y-CaS @, konnte nur clurch vorsichtiges Entwiissery vont 150 12 ;: i ;Y;E;f:c:cf:irnfeelX?Li;;lI;:lllzinc“
und Halbhydrat hergestellt werden. Dazut wurde die :’\{lpar lgg 9 y + hanﬁgcr feine A-Lamellen
(Fig. 7) bei gedffnetem Halm P ganz evakniert und die Subz: 300 4 y + viele A-Lamellen
auf 50°C erhitzt. Eine zweite Entwésserungsserie lief hoj ALt 200 6 A-Lamellen + Reste vony
spharendruck und 100° C. Beicle Verfahren fiihrten (Nachy;, " 300 4 ’;'{ m{f A‘Lage":n ,
misch, optisch und rontgenogr-) in allen Féllen zu y-Ca80 o (Tab. 4 igg ; ‘;\‘;ua‘xl.i;ﬁeﬁm sy

Zur Klarung der Diskrepanz zwischen den Angaben v,
Newaan & WeLrs (25) und Posnsax (1) iiber die Umwandy
von p-CaSO, m Auliydrit wurden Halbhydratlristalle hej ¢
schiedenen Temperaturen entwiissert, unter Vermeidung von }
hydratation Pulverpriparate hergestellt (Beschreibung cles Very
rens anf 8. 215) wnd mikroskopiseh nntersucht. (Anf gleiehe V
suche mit Gips mmfite verzichtet werden, weil die entstehange
Pseuclomorphosen fiir die mikroskopische Untersnchung g &
kristallin sind.) Durch die Spaltbarkeit von Halbhydvat nach
flachen Rhomboeder (1012) lagen immer geniigend Schnitte
nihernd senkrecht zur c-Achse vor. Diese zeigten, wie sich ml
steigencler Entwésserungstemperatwr allméhlich drei Lame
systeme bildeten, deren jecles einer Prismenseite des Kristal
parallel lief. Die Lamellenscharen durchkreuzten sich wid era
ten eme Gitterung, die schon bei gewshnlichem Lichte erkenth
war, weil die Lamellen gegeniiber der einschlieBenden Kristallmas
eine wesentlich hahere Lichthrechung hatten (Abb. 1). Mitd
Entwisserungstemperatur nahm auch das Lamellenwachstui 4
bis der ganze Kristall umgewandelt war (Tab. 5). — Mit dem Dre
tisch konnten dic Lamellen eindeutig als Anhydritindivilie
bestimint werclen. Thre a-Achsen Jiefen der Hnlbhydrabc—Mﬁl

lel. Die b-Achsen der Anhydritindividuen lagen .]]al‘ﬂllel einer
cagonalen a-Achsen des Halbhydrats. Die mcht. la.melllar
sandelten Kristallteile erwiesen sich als optisch cinachsiges
‘ :lcr Herstellung von y-CaS®, muf man also oberhalb 1000 C
an Anftreten von Anhydrit reclmen. Unterhalb 100° C ist
0, aber rein darstellbar.
0 Liborélirchen eingeschmolzene Kristalle hatten sich nach
lonaten noch nicht verindert (rontgenogr. Nachw.). Denmach
280 , auch lingere Zeit unverandert halthar.

")

C. Halbhydrat

) 1. Zur Festlegnng der Kristallklasse und des Achsenverhélt-
s warden je 5 gutausgebildete Kristalle der Halbhydratproben
-3 (mit Ausnalume von @ und H) goniometrisch vermessen.
m Rahmen der MeBgenanigkeit des Goniometers wurde cie
igeal-skalednocdrische  Kristallklasse (3% = 1)5,) gefunden.
Ohverhdltnis: a : ¢ = 1 : 1,054 (MeBclaten in Tab. G).
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allogr uphjsﬁhﬂ

Tabelle G. 1 | . b 0 ,1 lt .T ‘at 1 t
Goniometrische Vermessung von Halbhydratjpise 1 Jratseluiffe 1n priyzeril DEl dLTUEEL ZeIPELECAT Zaestan
Btalley, bhyt ‘énkl'echt ¢, daB sich die Kristalie zunehmend homo-
TRE—— 4 ;. . .
A B ¢ N a 1 t;M"\SI:mh Tempern (2—3 Tage) bei ca. 70°C waren die
€ el l]ﬂtis el einheitlich und cinachsig. Allerdings blieben
= N I T le I’rf]“ andulise Schatten zuriick. Bei Abkithlung bildete
{1010} 600 10" | 59°45"| 59057 | 5YO 44 800 : shwache - il ot DaB kei 1
{0111} 1190 54 — 1190297 | 1900 14 ]:1:9015' " Jor dic pelcannte Felderteilung heraus. Dall keine Umwand-
(1012} 1200007 | 119053 | — i b 3
{1010}/400013 89058 | — | 90011/ _ L
10110/41011} 43016 — | 43937 | 43040 | ggry, !
{1010}/{1012} 61049 | 62007 | — — -

In den Spalten werden nur «ie Mittelwerte der Frgebnjsse Wieder
Die einzelnen Meliwerte weichien davon nicht mehr als + 98 5p, o ke
der Einstellung bei dem benutzten Goniomecter: 207, ay

2. Von Probe A—S wurden Diinnschliffe und Plll_\'erp:‘g )
hergestellt. Die Lichtbreechung der Iristalle stimmte it e
GaruiTeLLn (20) angegebenien Werten gut iiberein, es Jiep sicy
nur ny = 1,584 genau bestimmen. Fiir die anderen Ingps
durch die gleich zu beschreibencle Verdrillingnng nur gjp i
wert zn erfassen. — Die Bestimmung erfolgte mit der Einboi
niethode.

Bei gelrenzten Nicols zeigten die Ilristalle in Schnitton gy
der c-Achse gerade Auslischung und hohe Interferensfyh
Senkrecht zu e waren die Kristalle in mehrere schwach g
brechende, undulos ausloseliende Felder nnterteilt. Diese j
entsprachen nieht der manchmal vorhandenen Verwachsung

' Parallelstock von Halbhydrat (punktiert). Die gestrichelten Linien
‘ ﬁ.im'ge der am Aufbanbeteiligten Einzelkristalle. Schinitt senkrechte.

chmitten parallel der c-Achse. Weder wiurde merkliches An-
o der Doppelbrechung (Berelklkompensator) 1oel Absinken

des Wasser im Diinnschliff erheblichie Drucke zu iiherwinden

Jie nach den bisher bekannteu Methoden hergestellten Halb-
satz zur dhnlichen Erscheinung bei der Umwandlung: p-CaS(y thristalle sind also nicht homogen, sondern verdrillingt.
lonogenen Bereiche sincl dabei so klein und unregelmiBig
nander verwachsen, claf es aussichtslos erscheint, sic mecha-
| voneinander zu trennen. Bei ca. 700 C werden die Kristalle
genund einachsig. Die starken inneren Spannungen (undulpse
elbrechung) werden nicht vollstindig abgebaut. Beriicksich-
i, daB aus Losnngen bei erhohter Temperatur (> 45° C)
iy t’il]!isierte Halbhydratkristalle exalt rhembocdrischen Habi-
iCisen, so wird walnscheinlich, dali Halbhydrat bei erhoh-
HpCratur hehersympmetrisch ist.

ll‘l\ll(‘ll £, Mineralogie. Ablandlungen. Bel 84. 14

auf drei optisch anomale zweiachsige und positive Individ
beziehen lassen. Thre spitze Bisektrix (n y) verliuft in Richtung
c-Achse. 2V wurde zu 10—159 bestimmt. Die Achsenehd
liegen parallel den hexagonalen a-Achsen. — Da die Kl
relativ klein sind (g maxiwal 0,7 mm), gelang es nur optie
Einzelindividnen zu isolicren.
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araplusche T
Jineare Intensititten umgezeichnet nnd dann

3. Zur rontgenometrischen Untersuclmug Wurde
¢ breite bestimmt. — Die Verzerrungsyerbreite-

. e e 1
von A—F benutzt (max. Linge 1,0 mm). BE

 Halbwerts

Lavg-Aufnalimen in Riehtung [0001], [1.10] § 1 dabei als 50 groB, daB die Verbreiterung der Linien
(senkrecht zu den Prismenflichen) ergaben die LAUE“éld ;: ;ileugi'ﬁﬁelleffekt auBer acht gelassenyverdenlkonnte.
s . Halbwertshreite b mit & evgab sich bei

22 c 1 = re e, 0l

32 =D,,. Die Diagramme waren exakt rhomboerigg), i

satz zu GaruitirLr's Aungabe, dall durch Wegfall Weﬁi R

geordneter Reflexe ein monoklmes Diagramm erhaltey  u
. P ) g

nur pseudorhomboedrisch war. Evkldren 1ift sich g

jikation der
cigung der Me
. Verspa nnungse

Bfehler eince gewisse Kounstanz der Werte,
ffekt offenbar keine zu starke Anisotropie

2 vigl

dadurch, daB bei GALLITELLI'S Anfnalime ein Dri]lingsh&, (Tab. 7) S

Kristall nieht stark ausgebildet war oder der Kristal] lli(‘;] Tabelle 7. i

in Pril_néirstmhl gebadet wurde. — Die LAU'E-Allfﬂa-hmEn [ = B .

und [1100] zeigten sehwachen Fehlerdnungseffekt im I;" b 1 b_ linear b-1

JacopziNskr & Laves (45). Mehrere der niedrig tgd In mm tg o

Zonenkreise waren a-usgesqlnnieﬂ't (Abh. 3). Al Migliche

orcdnungsrichtung wurce [1100] erreclmet. i 25,6 2,08 0,49 1,02
Streng monochromatische Dreh- und Schwenlcanfuglp, 27,9 139 ?g; 1;3

die c-Achse zeigten, dafl Reflexe mit 1 = ungerade sich yig, ;g; 1:21 1.36 1,69

die Schichtlinien zweiter Art einordneten (Abb. 4). Die Indizig 39:2 1,23 1140 1:72

war erst nach Verdoppelung der a-Achse méglich. Hierayt Wil 403 1,18 1,44 1,70

zur Kontrolle Dreh- und Schwenkaufnalunen um die a-Achge 44,1 1,03 1,82 1,87

die Richtung [1100] mit langen Expositionszeiten gemacht, |y 47,0 1,08 1,68 1,81

hier zeigten sich schwache Zwisclienschichtreflexe (Abb. 3
Eine Tauschung durch Reflexe, die der Wellenlinge 2 zu'.
kéinnten, war dureh die deutlich ausgebildeten Streifen-du-]gf
straliing bei cinfach gefilterten Aufnahmen ansgesehlossen, [
gramme um [1100] zeigten einzelne ausgeschmierte Reflese
Zeichen, dall in dieser Richtung wirklich eindimensionale |
orclnung vorliegt. Allerclings war der I<ffekt so schwach, dag
quantitative Verfolgung nicht ratsam erschien.

Um den schen optiseh erkannten Gitterverspannungen i
zugehen, wurde die Verbreiterung der Pulverlinien in Abhi
von der Gitterspannung untersucht.

Hierzn wurde Halbhydrat mit einer Pulverkamera mit 2roé
Auflésungsvermigen streng monochromatisch gerontgt.

Schon die visuclle Schiitzung ergah eine erhebliche Linien
breiterung, die mit zunehmenden Glanzwinkeln die Reflexe!
verwischte. — Das Pulverdiagramm wurde durchphotoméi®
uncl geeignete Reflexe, denen sich mit Sicherheit lkeine andé
mehr iiberlagerten, wurden vermessen, (lie Intensititswerte!

leielit sind clie starken Verspannungen cles Halbhydrat-
it ein Grund fiir dlie groBe Loslichkeit in Wasser nnd damit
s Reaktionsfithiglkeit beim Abbindeprozel.

b) Dentung der Ergebnisse

Halbhydratgitter ist bei hisheren Temperaturen rhembe-
h (vermmtlich oberhalb 450 C) und laBt sich in der von GaLLi-
gegebenen Raumgruppe C 3,2 beschreiben. Die speziellen
lagen GaLLiTELLY's sincl aber teilweise unrichtig. Das Gitter
idet sich von dem1 unter D besehriebenen Gitter des
1 wesentlichen cadwireh, dah Wassermolekiile in der Zelle
n sind, die den Ca- und den SO,,-Gruppen Verdrehungen und
ekungen anfzwingen. — Bie Deformationen sind bei erhéhter
fatar picht hedentend, da das Wasser in dem locker gepack-
‘firre]ativ weit von den Kationen entfernt ist und fiir seine
§ hauptsichlich Wasserstoffbriicken zu den Sauerstofi-
"ﬁl(?l‘ S0,-Gruppen in Frage kommmen. Die Energie der
14%*
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Wasserstoffbriickenbindung ist  verhéltnismégig Kl chtdazu anfGrund der Symmetried er Ursprangs-

Temperaturunterschiede ergeben sehon starke Diff‘er(;,nz‘ nge ‘Se"k.rgeue Maglichkeiten fiir- clas ,, Einschnappen® der
Stérlke der Bindung. Das Wasser stehtanch hei erhily ' eg . i veI'Schfe o6 Zelle wird also dreimal um jeweils 120% nm
in fester Beziehung zum Halbhydratgitter, wie dip oo aj jpen- Dl'elﬁ; Lndum je ¢ verschobeu auftroten lkonnen, —
sucliumg klar zeigt (S. 209). — Geracle die Optik ist jd,'sehre ch everdlektur stellt demmach nicht eine einzelne Halb-

s Stra e :
R dar, sondern eine Kombination von drei Zellen. Unter
e (ldi 1

tigung dieser Vorstellung folgt bei B.etmchtung c.les
" kombinierten reziproken Gitters (Fig. 9), daB sich
: lmltrisc]l rhomboedrische Pseuclosymmetric ergeben mufl
03;: o Translation verdoppelt wird.

lich gegen Anderungen im Bindungszustand. — pop
H-Briickenbindung auf die Symmetric der Zelle aber 1
erst mit sinkencler Temperatnr stiirker durch Zuneh‘hen B
mation des Gitters bemerkbar. Dabei mnB sich jede 'SO.'
so verschieben und drehen, caB sichh eines jhrer Sazllﬁl‘sto
his auf ~ 2,7 & cinem Wassermoleliil nihert Wit
H,0 konnen sich zwei SO,-Grnppen iiber H-Briicken vark i N
Der Briickenwinkel mnb ~ 110° betragen. "1 g 4 = 607

Fiir die folgenden Uberlegungen zielit man am Desten gy
Zeichnung dles y-CaS0,-Gitters anf S. 225 zn Rate.

- === == S
T PN AN

Bei Betrachtung de- villig nncleformiert gedachge 1
hydratstruletur (p-CaSO,-Strnktur mit HyO in den Kangl
die Verbindung von SO, mit H,0 nur zwischen zyej Tot,
miglich, deren Schwerpunkte mn 120° in der Basisebene
einancler mit cem Zentrinu eines ,, Kanals als ScheiteIpuﬁL :
dreht sincl. Die 6 wm einen ,,KKanal® gruppierten Sulfatte
werclen sich unter cden genannten Bedingungen folaender
iiber Wassermolekiile miteinander verbinden (die angegly
Lagen betreffen clie Sehyverpunkte):

S0, in ¢ ither Wasser in } e mit SO, in } ¢

S0, in 2 ¢ iiber Wasser in 1 ¢ mit SO, in § ¢

S0, in 3 ¢ iither Wasser in 2 ¢ mit SO, in 2 ¢
FRLLE) 3 4 =26

Erst nach dieserr letzten Gruppierung wird die Icentits
reicht. Die Translationsperiode in Richtnng der c-Achse wird!
durch Anshildung der Wasserstoffbriicken verdoppelt.

Gavuiterir’s Struktme bringt zwar diese Tatsache zim &
druck, der H-Briickenywinkel betisigt aber nur 70°. Die folg
Uberlegungen werden anch hier eine Klirn ig bringen.

- Reziprokes Gitter des verzwillingten rhembischen Halbhydrates,
" anf die reziproke (h k 0)-Ebene. Die gestrichenen Buchstuben
‘ w-‘\cllsell der 3 um je 120° verdrehten rhombischen Grundgitter an,
4, die des rhoinboedrischen Ubergitters. Bie gesternten Buchstaben

bezeichnen die reziproken Achsen.

Nach der Deformation durch dic Briickenbildung liegt ans
der rhomboeclrischen Ursprungszelle eine rhombische ¢t
zentrierte Zelle vor. Wihrend diese Umordnung in Riﬂht“{]
c-Achse relativ streng erfolgt, hieten sich heim A ishreiten i




214 Otto W. Florke o und rontgenemetrische Untersuchungen etc. 215

: 'lllogra-phisch

Die beiden SO,-Tetraeder, die bei GALLITELL[,ansclieinend. il der Objekttriger wurcde soweit verkleinert, daB sie
70° mit einem Wasserniolekiil verbunden siy Ta oy p Tel io 7) einfithren lieBen, der ancere Teil
’ sind, gehiirgy, , - Kolbehen J (Fig. 7) einfiihrer lieBen, der anc T

verschiedenen Wassermolekiilen in zvvei verschiedenen Gitg Vergleich mit Deckglas und Kanadabalsam ab-
( siteren 4
pat

So lassen sich auch die beobachteten Fehlordny; !

malien erkldren. — Die drei rhombischenTeilgittel'Sinﬂn]j;,T' ‘ ter Zwischenschaltnng eines Halmes an Schliff A der

fiir sich nud nebenemancler ausgebildet, sondern zeigén all st Wt capparatur und wurde ein bis zwei Wochen lang bei

ginge incinander. Dabei treten Verspannungen aut, in go, :' ‘Serun.gfﬁitcm Hahn P evakuiert gelalten. — Dann wurde

schliffen durch undulése Ausléschung, in den Rﬁﬂfgﬂ.ﬂaufn ‘ “;:;lzg‘jizchenJ und A geschlossen und anf Zimmertenmperatur
Al a

durch stark diffuse Untergriindsehwérzung nnd Verbreitor,,.
Reflexe erkennbar. Die bercchnete ﬁFelllor(lnungsri'cht"“
[1100}. Beim Blick auf Fig. 4, S. 195, fallt sofort ayf, g |
Richtung auf regelrechten Ca-SO,-Schichten senlregy Stdft
in Drillingsstellung zueinander natiirlich cinen Fehloryy,
effelct hervorrufen.

ihlt. — Durelt Hahn j konnte mit Ca® getrocknetes Xylol
'l:,llw;l und das Kolbchen ganz erfiillen. — J wurde dann um-
t und in ein Becken mit Xylel getaucht. Dadurch gelangten
iife in das Becken, ohne mit der Luft in Beriihrung gekom-
an sein. Sie wurden einzeln herausgenommen und noch
feneht abgedeckt. — Fir die Hcrstel]ung_vlon Pulverprf‘ipa-
) (vgl. Hinw eis auf S. 206) wurde loses Kristallpulver in J
it und nach der Umwandlung entsprechend behandelt.

D. y-CaSO,
a) Auf eine makroskopisch-morphologische BGSChIeihung.
verzichtet werden, da keine icliomorphen y-CﬂSO.;-Krista]}g«

- - ie Untersuchungen (Drehtisch) ergaben, dal die Kristalle
gestellt werden konnten.

ichtung der Prismenzone von geraclen Rissen durchzogen wur-
quer dazu hatten sich, vor allem m dickeren Iristallen,
nzelte unregelméBige Spriinge gebildet. Bei gelcreuzten Nicols
it die Kristalle nach der Prisimenzone und senkrecht dazu
ul aus, Schnitte senkrecht zur Prismenzone zeigten Aufteilung
lickehen, bei gekreuzten Nicols blieben sie aber beim Drehien
Milvoskoptiselies einhcitlich ausgeloscht, und im IKonoskop
e sich cine scharfe, einachsig-positive Interferenzligur. Die
hungsindizes wurden mit der Einbettungsmethode hestimmt:
1,601; e = 1,546; A = + 0,045.

ic gegenitber Anhydrit (ny = 1,6) sehr niedrige Licht-
nug filhrte zn der Vermutung, da beim Entweichen des
sers aus dem Halbhydratgitter dieses sich nicht wesentlich
nt. Die hohe Doppelbrechung lieB anf stark anisometrischen
chlicfen.

1. Mikroskopische Untersuchmngen. Nach vielen ergehnily
Versuchen erwies sich folgendles Verfahren fiir die Her_stellung
orientierten Schliffen als brauchbar: , Hostakoll C oo
polymerisiert sich bei Zimmertemperatur nach Zngabe des ]|
ters P innerhalb weniger Stunden zu einem glasklaren, sl
und schieifbaren Kunststofl, der sich in organischen Lisungsni
nicht lést und auf gut entfetteten Oberfldachen fest haftet. 1
raturen bis zn 150° C werden ohne weiteres ertragen (Hersi
Farbwerke Hochst)t

Halbhydratkristéllehen wurden in kleine Hostalkollblicke
polymerisiert md dann mit cinev feinen Laubsiige Seheiben
gewiinschten @rientierung herausgeschnitten. Die Scheiben wi
auf einer Scite gesehliffen, mit Ather sorgsam gereinigt und
Objekttriiger mit neuem Hostakoll aufpolymerisiert und i
geschliffen. — Ks war vorteilhaft, den Polymerisationsvord
durch sparsamste Verwendung von Harter P stark zn ve
samen (Daier etwa 1 Tag), da sich sonst eine stirende Spantll
doppelbrechung bemerkbar maclhte.

. Rontgenometrische Untersnchungen. Drehaufnalimen mit
g monochromatischer Strahlung ergaben, daB die verschiede-
s Halbhydrateinkristallen heigesteliten Proben (Tab. 4) eben-
Einkvistalle waren. Die Aufnahmen glichen cinander vollig.
ukturanalyse wurden clic genannten Proben in gleichem

* Herrn Dr. MebEBaci von der Firma Lgirs, Wetzlay, bin ieh firlr P
2 hey dhgezogen,

lichen ITinweis sehr zu Dank verbunden.
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o.. Festlegung der Laue-Symmetric: Durchstrallupgs v,
der Prismenzone (= c-Achse; a-Achsen die dazy .,
Richtungen dwreh dic Prismenkanten) ergab Gzahhge: o e‘
Senkrecht und parallel zur Prismenzene wurden §

getnnclen. — Demnach liegt dic Lavuk- Symmctue S p Qfeb
sind folgende Kristallklassen moglich: £ mm, 6 mum, § ;11];
f. Die Bestimmung cler Zellclimensionen wurde n{' ¥
Scehwenkaufnahmen cdnrehgefiiirt. Durch Verwendy .Vtm:
Strahlung konnten hohe Interferenzordnungen verpe ‘1‘\'?'
Daneben wurcden Aufnahimen mit streng monochmm sl

Strahlung ausgewertet. Ergebnis: a = 6,99 &; ¢ 39 B
trolle mit geeichiten Pulveraufnahmen fiihrte zu fol den
giiltigen Werten: g
a=06998;c=0344 .
(Néihere Angaben Tab. 8a n. b) g .

Tabelle 8a.

Berechnung der Zelidimensionen von p-CaS@®, aus Dreha%aﬂm{‘

Zahl der | ermittelte ﬁ K
Kristall | Art der Trz»nslat.- vermess. | ranslate | i f)[.]:
Strahlg. | richitung P iy Peritd i i
g. eriode S
A Mo 1010 6 7,02 LS
A, Mo 1010 6 6,98 et
A, Cu 1010 3 6,96
B, Cu 1010 3 6,98
T, Mo 1010 6 7,03 - e
Al Mo 1010 6 6,99 b 6,9'
e Mo 1100 9 12,01
A, Mo 1100 9 12,15
E, Mo 1100 9 12,09 e
B, Mo 1100 9 11,995 b
A, Mo 0001 6 6,32
A, Mo 0001 6 6,38
A, Cu 0001 2 6,30
A, Cu 0001 2 6,33
B, Cu 0001 2 6,30 ok
A, Mo 0001 6 6,20 e

o higche und réntgenometrische Untersuchungen cte.
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Bedeutung der Zahlen fiir die geschitzten Intensititen:

217

1= #uberst schwaeh; 2= sehr schwach; 3 = schwach; 4 = mittel-schwach; 5= mittel; 6 = stark; 7= sehr stark; 8= duberst stark.

Priparat @ = 0,8 mm.
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Ta.belle 9a. 4 —
Fliichenstatistik : o (hh-1) I gesch. (hh-1) I gesch.
h k - 1) becleutet hexagonales Flichensymbol . - e
( ) ymbo untg% lags —_—— ) .
voni= —(h+ k). : = 224 ss 442 st |
s Eﬁ 296 m 443 ss ‘
— g | 223 — 444 m
(hk-1) I gesch. (hk-1) I gesch. (k. ) E f"t 295 == 445 ss
i - 330 st 446 m
120 ss 145 s a | ki 33‘1 s: (00-1) I gesch.
120 sS 146 s 219 e m 332 S
121 st 150 m 29 | e 222 TZ 001 -
121 m 150 m 23 i . _ ol
121 st 151 s | it . . _
122 st 161 s 245 ! st 336 sS 00; ==
123 o 152 m 950 ; i P _ o "
123 m 153 - 251 i _ = 005 —
124 m 164 = 259 ' - 006 st
121 m 155 - 253 MR 4 _ - 008 st
125 s 156 == 254 L R —
1‘2(_3 m 160 s 266 _ 201
126 m 161 — 266 — — .
2 U F
i;g fn :gg si ;gg % n?‘ I gesch. (h0-1) T gesch. (hO-1) Igesch.
131 s 164 — 961 R t‘ =
131 s 165 - 261 (& R st 204 s 406 ss
132 st 170 st 36T R st 204 s 406 ss
133 m 170 m ogo IS b s 205 s 500 st
133 s 230 m 962 LI R s 305 s 501 ss
133 88 330 o 963 | | st 206 m 502 5
134 st 231 8 264 3 g m 300 st 502 5
135 s 331 m 265 S8 301 st 503 ss
135 s 231 m 266 ! s 302 st 504 8
136 s 232 m 340 A st 302 st 505 =
140 ss 233 ss 340 N st 303 ss 506 ]
140 s 333 ss 341 ss 304 m 600 st
141 s 234 s 341 A s 305 ss 601 ss
142 st 534 ss 349 D st 306 s 602 s
142 st 235 . 349 st 400 st 603 ss
142 st 236 s 343 { m 401 s 604 m
143 m 236 s 343 st 401 S 605 —
143 s 240 s 344 m 402 ss 700 s
144 m 240 s 345 ' S 403 — 701 —
144 m 241 - 346 5 404 s 702 m
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callographiseh

. Die I'liichenstatistik (Tab. 9a) wurde auf moﬁ-ql dies nur fiir Reflexionen mit h=2n, k =2 n.

Schwenk- und WeiBenherganfnahmen um die a- Ol pir Fall 2 gil inrten Interferenzen entschiecden zugnnsten
sowie die Richtungen [1100] und [0111] gegriindet, po i Tab. 90 aufgefilhre
flexgruppen wurden beobachtet: ‘ I 2. Tabelle 9h.

(kkil) in allen Ordnungen 5 tabelle fiir die Punktlagendiskussion.

(hh2hl) inallen Ordmmgen
(hOl)  in allen Ordnungen
(0001)  nurmitl = 3n.
Dieses Krgebnis ist eharakteristisch fiir die Raung |
C 6,2 und C 6,2. Daneben crscheinen nech als méglicly; 1

6 Al " -
C o n; C622; C6mm; C6m2; Hémo,

Reflex
. Bem. Tab- 9a Seite 218.)
kD I

L=,
L

—_—

(k-1 I |wkn| I (hl:-l)\ I lthk.1n s

321 | m | 411 s 421 —= | 16
m | 412 st | 422 sss | 62¢
413 m | 423 s 623 S8

S
319 | st 322
218 ss 323 SS

U

‘ 314 | st 324 s 414 m | 424 — | 624 _
Die Wahl unter diesen Grappen wurde dureh gjp 1o afs| s |326| s [416| s [425| — | 626 —
e 326 a6 | s | 426 | st | 626 | s

16 | m 316 ] S - e

tor der Voraussetzung, daf3 die Sulfatgruppen nahezu ideale

Di : i i camen fiir die Sanerstoffpunktlagen 3 unbe-
. Dichtebestimmung nnd Anzahl der Molekiile w4 eder Dilden, ]. . ; 05

¥ . . RONY “te Parameter in Frage. — Beclenkt man, daf die Umwancdlung

Halbhydrat wurde bei 50° C im Vakuum entwiissert Dic Sub B ' i i

befand sich dabei in dem GefiB N. d Hah - s Halbhydrat in p-CaS®, nur geringen Energieanfwand er-
a 3 ) b . Rl y . .

B AL e H.H mit Sirupas ort 5o ist zu erwarten, daB die Atome ihre Lage generell bei-

Phosphorsaure abgedichtet war, da das gewohnliche Hahnf o : ; ; TR

" 5 7o Fie . - . g0 a und nur die dnrch die Wasserbindung verursachten

Toluol I6slich ist. Wie Bestimmung wurde vie mit einem gowil

1 P : glge Ve "(Bkllllg(ill llll(] Drehuugen szgehoben werclen.
l](i]l(‘]l yk]lOlll(‘-tCl‘ 1.1|sgefiiln't Aus 7 Bestimmmlgen X . 5

. i g ergab: : - “oa, a 1 d n Voraus-
ﬂIS Rlltt(‘-l“’e]'tl D 2,587 g/:llla. etl'lﬁ(':hﬂ Bet1 lGhtlIl]g elglb, (I‘tB unter diesen als

i ; . ' fahre Werte in Ifrage kommen:
Dieser Wert ceckt sich gut mit dem von Link & Juxe (% o ungeialn G

angegebenen. Der Wert von GAUBERT (21) licgt mit 2,61 sehr hg ; x~04¢ y~014 z~0,56. ]
Walrscheinlieh war das von ihm benutzte y-CaS0, bei zu ha . Intensitiitsherechmmg und genaue Parameterbestimmung:
Temperaturen dargestellt worden und entlielt sehon einen he Die relative Intensitiit der Reflexionen wurde nach folgenden

tenden Aunteil Anhydrit. friicken berechnet:

Besprechung  der Halbhydratstruktur vorausgegangene
legungen entschieclen zugunsten der zuerst genannten R
pen beeinfluBt, und es wirde mit C 6,2 = D# Weiterge?bm 3

6 [,

Aus cler ermittelten Dichte errcchnete sich die Zahl der Aol L' 11 cos®2 @ 2 fiir Dreh- nnd WeiBen-
kiile pro Zelle zu Z = DT, -2l (BT
eIy oLELE = 3. -~ 9sindcosd |5 ! bergaufnahmen
e. Punktlagen: In C 6,2 kamen folgende Punktlagen in i 1 o2 0 "

DT - e2™ O | L H fiir Pnlveraufnalimen

i

1. 3Cain (1)000;005;008 2 3Cain(c)}00; 035}

38 in(h)003;003;003} 3S in(d) 10304k}
120in(k)xyz; 3, x—y, 3+ 24,7y —xxi+4

Fiir die Ca- und S-Punktlagen wurde dic Entscheicung zyiso

Fall 1 und 2 durch Beobachtung der Reflexionen (h ki) goldl

Fiir Fall 1 miifiten dureh die spezicllen Ausloschungsgesetze d

Reflexionen (k1) mit 1 ungleich 31 weitestgehend gesehwie

" 952 9 cos &

Fiir die Intensititsmessung wurden streng monochromatische
enberg-, Dreh- und Pulveraufnahmen benutzt. (Bei Dreh-
’ u 1en kommt zum Ausdruck 1 natiirlich noch der Flachen-
igkeitsfalctor H hinzu.)

Die Werte fiir ' wurden den Internationalen Tabellen cnt-
“Il’ und dabei beriicksichtigt, daB dic S®,-Grnppen neben
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einfachen md doppelten covalenten Bindnngen g

. " , ayiC
tenden Anteil Heterobindung hesitzen. (M
L. PavLixG: The nature of the chemic

Vergleich von geschitzten und berechneten Intensitiitan -
chromatischen Weillenberg-Diagrammen um a [1010]; b" A
(Indizes s. Bem. Tab. 9a, Seite 218),

a

Otto W. Florke

Tabelle 10.

al hond; Tt

(hh-0) I gesch. I ber,
100 8 6208
200 8 2758
300 5 253
400 56 297
500 2 50
600 4 141
700 e 2
110 7 907
210 = 4
310 3 102
410 — 0
510 2 32
610 1 16
220 6 362
320 2 37
420 4—5 199
520 1—2 21
620 4 128
330 2 35
130 1 17
440 3—4 108
530 — 0 ‘
b i
(ho-1) 1 gesch 1 ber. sin"#ilm:
a3 ey
200 8 2758 0,0647
300 4 253 0,1455
400 5 297 0,2585
500 2 50 04040
600 3 121 0,5820
700 - 2 0,7920
001 _ 0 00147
101 .- " 0,0309
201 3—4 203

0011

sche und Tont;

Fortsetzung

genometrische Untersuchungen ete. 223
(=)

1 ber sin? & ber.
2.42 0,1602
13 0,2732
1 0,4187
0 0,5967
0 0,8067
0 0,0590
1618 0,0752
187 0,1237
593 0,2045
46 0,3175
28 0,4630
1 0,6410
127 0,8510
8177 0,1327
47 0,1489
4 0,1974
8 0,2782
1 0,3912
b) 0,5367
3 0,7147
0 0,2360
60 0,2522
0 0,2906
170 0,3715
6 0,4945
34 0,6400
0 0,8180
0 0,3687
b 0,3849
14 0,4277
5 0,5142
1 0,6272
1 0,7727
197 0,5315
18 0,5477
99 0,5961
17 0,6770
418 0,7900




X =0445 y =0,145 z = 0,362

Diese Parameterwerte ergaben mit den heobachteten I
sititen die beste Ubereinstimmung und bestatigten die Anni
tetraedischer SO,-Gruppen.

Die heobachiteten und berechineten Intensitéiten sind fiir *"f

Schichtlinie der Weilenbergdiagramme um [0001]; [1010]

1 in der Tab. 10 und fir das Pulvercliagramm in Tab.8D i
gegeben.
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F_ I 224 Otto W. Florke _gplusﬂh" qnd 100
i —

i 'I ‘ (hh-]) T gescl. I ber. &

i I =

.‘.:‘n | i . &

1 110 6 907 ) =

L L 220 5 362 0,04 &

|l il | 0,18 &

1 330 2 35 n g

R 440 4 108 o =

O 111 3 63 ol &

B 112 4 128 i 0. -

M -‘,|ji!‘, il i 113 1 12 0'1 g

AHHE | 114 4 168 » k-

| . - :

l‘- it :l |"\‘” | 116 1 14 “ l 00 é

i i | 221 2 50 s A 0,20 g

(il il 299 1 17 5‘0':0 ©

| A 233 — 2 . 0'39 [ g

1| 224 — 10 0,10 u &

295 - 0 056 y - g~ Y. R ©

226 3—4 100 0% C N -

331 — 3 04512 B~ ik O@ | $ s

332 3 86 0495 4 L % 7 : | R =

333 - 3 0,56% ' p. 5 Q I O s =

334 2 44 T 067% e AR S s = B, N

i i " > e

OO0

| | —

i | @O i~ g

Nach demn Verfahren der graphischen Anndherung g | =

Parameter durch Auftragen der Intensititen gegen p \\ | -

folgende Werte erhalten: ' \:\ ” T;E

I -3

=5

=

5

£

%

g

{72

3

2

&

=]

b ]

2

&

b) Beschreibung dles y-CaS0,: Dichte S.220; @ptik 8.
dimensionen S.216; Raumgruppe u. Punktlagen S, 220 (Par

i S. 0.). 3
) dabrbuch . Afj i
L - Mineralogie. Abhan(llungen. Bd. 84. 15

Die gestrichelten grofien Kreise veranschaulichen ungefiihr die wirkliche Grofe der 0-Atome.



226 Otto W. Flérke und rontgenometrisehe Untersuchungen ete. 227

che

sallograpis

Nachbarschaften: 4080, existieren, se kann es sich nach dem oben
Punkt- | Anz. gleich- Art der Abstang -;lt‘;sn”llidlt wesentlich von Anhyd‘rit untersdleiden. =
symm. | wert. Nachb.| Nachbarn in A i standen ist der von GR’\I”MANN (39) und Masupa (40)
L i thermisehe Bifekt auf das Emfsetzen der Anionen-
Ca 222 4 Opmurv| 234 |gy B ; k. ydritgitter zuriickzufiihren. Eine derar?lge Phasen-
4 O1,m1m,1v| 2,61 _:E-isph(; 1 ng gweiter O]'(hll}ﬂg nla,chte.BRED.IG (46) bEil (]ef' Unter-
S 222 4 01,11, 111, IV J_ﬁg__ Tﬂtrae s von Ka.ﬁum—Natl'}les.ll]f.thmls(':.hkrlsta,]len fiir die tetra-
01 1 1 S 1,52 - Sulfatgruppe wahrscheinlich. Fiirr andere Gruppen wurde
1 Ca 2,34  Eifokt gleichfalls in den letzten Jahren nachgcwiesen

3 e i £, (10, NEL)

3 011, 111, v 2,46 e

- enographische Verfolgung der thermischen Zer-

Bauprinzipien: Ca-Atome wechseln mit 50,-Gruppen g
. setzung von Gips in der Heizkamera

der c-Achse ab. — Die SO4-Gruppen hilden reguliire fTEtra
Die Struktur wird parallel den Ca—S@®,-Ietten (c-Achse) yoy
riumigen Kanéllen (@ 3 4) durchsetzt, deren Mittelliniey g
h = 0 und k = 0 gehen (Fig. 10). : i

¢ warde bei normalen Luftdrnek gerontgt. Ergebnis in
0 Sd"'ift von Abb. 6.

¢ dic folgenden Aufnahmen muBte die Kamera zir Unter-
g der Wirmeleitung evalkniert werden.

i 5000 C; 7. bei 600° C; 8. bei 800° C; 9. hei 1000° C. Die
ame 6 bis 9 crgaben mur leichte Anderung der Gitter-
mten von Anhydrit mit steigender Temperatur. — Bei
¢ war die Erhitzungsgrenze der benutzten Kamera erreieht.
Kontrolle der Umwandiungsverhéltnisse im Temperatny-
Il 20—100° C wurde noeh einmal in kicineren Sehritten
sngen. Dabei ergab sicl, daf Gips his 400 C stabil war. Bei
I Temperaturen trat in zunehmendem MaBe das y-CaS@,-
mm uehen den Gipslinien hervor. Halbhydrat konnte nnter
schilderten Bedingungen nicht anftreten, da die geringen
ratmengen im grofen Volumen der Heizkamera kein Dampf-
eiicht herausbilden konnten. Die Dehydratation ging alse
bis zum »-CaSO,. Ein Halbhydratdiagramm wurde nach
i von 100° C aul Zimnertemperatur erhalten.

E.,,a-CaSO,*

Kalziumsulfat verschiedencr Herkunft wurde im Koruygg
bei 1450° ¢ im Tammannefen gesehmiolzen, die Sehnelz g
sofort in ciner Kéltemisechung aus Koh]ondioxydsc}meeundsﬁ .'
(— 70°C) abgeschreckt. Beim Zerlegen des Schmelzkueliens fyy
sich kleine tafelige Kristalle von ea. 0,2 1mm Durehmesser. —
Schmelzen wurden langsam his auf 1100° C abgekiihlt,
Zeit (ca. 1 Stunde) hei dieser Temperatur getempert wid
langsam weiter abgekiihlt. Es entstancden die gleichen Krisi
wie ehen.

Dic mikroskopische Untersuchnng ist anf Seite 200 mitged
Rentgendiagramme ergaben keinen Unterschied zu Aufnals
ven gewilinlichem Anhydrit.

Offenbar ist dic o-Modifikation nicht dureh Absehrecket
stabilisieren, . h. ihr Nachweis auf diesem Wege niclit moglel
Untersuchungen im [rhitzungsmilkroskop verbiirgen aber b
hohen Temperaturen keinen sicheren Irfolg mehr. — Die i
Maglichkeit, das hypothetische ,,2-CaS0,* In‘istal]ogl'lq)hii
erfassen, scheint demnach die Untersuchung in einer Ronigeis
kamera zu sein, dic Temperaturen bis zu 13000 C aushilt-8
soleche Apparatur stand nicht zin- Verfignng.

se Verhiiltnisse kann man nm nicht ohne weiteres auf den
dhen GipshrennprozeB iibertragen, Hier gelit die Reaktion
Iweise his zum 9-Ca80,, das sich dann beim Lagern an der
fieder zit Halbhydrat rehydratisiert. In der groBen, dicht-
el Gipsmasse entstehen némlich ortlich ganz_ erhebliche
licke, die die Erhaltung des mit seinem Dampf im Gleich-
it stehenden Halbhydrates ermiglichen.

15%
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Als Ergebnis lagt sich folgendles feststellen:Beidemthe untersnchungen:
Abban von Gips treten nur die bereits bekanpgey Phgg 4 , ntg(’vhmem um die ehemalige c- nnd bh-Achse von Gips
hydrat, y-CaS0, und Anhydrit anf. Die il-bweiehenden : i ;ul?u;:f senkreeht stehende Richtung ergaben wenig diffuse
von GAUBERT (21), BELIANKIN & LAPIN (47a) ypg 'BELJ d"‘“' von Halbhydrat, y-CaS0, oder Anhydrit mit ans-
FropoTiew (4713) sind darauf zuriickzufithren, |ag {0 o mm’i“e(ﬂll‘effekt in den c-Diagrammen.

Forscher dureh Uberlagerungen der eiuzelucllSnbstaﬁzen ] - L[q]thrdTﬂt und y-CaSO, lagen die Intensitdtsmaxima der
wurden. Dies ist bei der Verfolgung der Umwandluy, . }f{ torferenzen auf dem Ziqua.tgr der Aufnahme, wiiluend
Mikroskop clurchaus maglich, da die Umwmldlungspm[[ .."li)-illt01rfe1~e|1anﬁmn vom Aqnator abgeriickt waren.
feinkristallin und optisch schwer zu erfassen sind. f : })ia&rzmll“(‘“ wu die beiclen ancderen Richitungen war der
;dqtbwcsentliqh schwicher alls.gebil(l(?t.‘ Hier hatten die
)'.Rgflc.xe am Aquater ein Intensititsminimum. Die schon-
wiyahmen ergab Probe . (Tab. 3). D(‘.r .’.l‘exturef tekt war
1 stirksten ausgepragt, die Interferenzhm(.m am schérfsten
7). Bel den Anhydritaufna!unen war d.le Textur etwas
e, Die Indizienng der Diagramme zeigte, daB sich in
o Falle die a-Achsen der Anhydritkristalle bevorzugt in
ung der Gips-c-Achse eingestellt.ha.ttgn.

e trockene Umwandiung von Gipskristallen in Halbhydrat,
S0, baw. Anhydrit wird also nnter Volumabnalime von einem
 des Gitters begleitet, der den kristallinen Zusammenhang
¢ volistiindig zerstort. Die neugebildeten Halbhydrat- und
) Iristallite liegen mit ihver c-Achse, die Anhydritkristallite
lor a-Achse beverzugt in Richtung der ehemaligen c-Achse

o]

llkt

G. Umwandlung von Einkristallen

a) Gips in Halbhydrat, y-CaSO, und Anhydrit,
Versuchsbeschreibungen sind fiir Halbhydrat auf 8, 903 g
y-CaS0, auf S. 206 wiedergegeben. Bei dler Umwandluug '
Anhydrit wurden kleine Gipsliristalle 3 Tage bei 6009 im fj
ofen gebrannt. :
1. Die makroskopisech-morphologische Untersuchung ergab
sich der Gips in allen Fillen unter Erhaltung der duBeren

Umwandlung von Halbhydrat in y-CaSO,. Das Ergebnis ist
unter D. auf S. 215 beschrieben. Hier muB noch ctwas
fiigt werden.

antgegen der Angabe FErTkNECHT’s (33), dal3 die sukzessive
Iratation sich in den Réntgenanfnahmen dmreh eine konti-
liche Intensititsandernng anzeigt, vwurde nimlich gefunden,
ie Rontgenaufnahimen immer Superpositionen von Halb-
und y-CaSO,-Diagrammen sind. Da aber die Gitter-
anten beider Substanzen sehr dhnlich sind, muB man Inter-
1L it groBen Glanzwinkeln zur Auswertung heranzichen
esieh clabei durch clie Dublettanfspaltung tiinschen zu lassen!).
e .Um\vzmdlung von y-CaS0, in Halbhydrat wurden Pulver
}rIStalle von dem crsten der Zimmerluft zuginglich gemacht
it Wasseraufnahme gravimetrisch koutrolliert. Nach 2 Stun-
Wiren die Pulverprehen ganz in Halbhydrat wmgewandelt,

aufgeteilt. Am stirksten zerkliiftet waren die Anhydrifpsl
morpliosen.

daB clie Psendomorphosen aus einem polykristallinen
bestanden, clessen selr kleine Individuen eine bevorzgte:
loschung in Richtung der eliemaligen e-Achse von Gips und §
recht dazu besaBen. — y-CaSO,-Pscudomorphosen, die an d‘
wieder zu Halbhydrat rehydratisicrt worden waren (Probe &
Tab. 3), lieBen diesen Orienticrnngseffekt am stérksten ‘-?ii
weil sie durch Rekristallisation grifere einheitliche Bereiciie
wiesen.




230 Otto W. Florke d rontgenometrische Untersuchungen ete. 231

'ogl‘l'Pmsc'h iy
¢ immer in Richtung [100]. Dies ist einlenclh-

wiithrend die Kristalle je nach GroBe bis zu einey Tao
Schnittkante der Deiden Hanptspalt-

Mikroskopisch zeigte sich, daf ein groBer Teil der 1o e o
verheilt war. In Schnitten senkrecht ziu e-Achse Zeégte S?S
die bekannte Halbhydratverdrillingnng. Rintgenog,.amﬁﬁhu‘
sich nach Vermessung der Interferenzen und Vergleig, ds(’h:
sitiiten vollige Ubereinstimmung mit Halbhydrat, iy ¢ ilmen vor, nnd clie benetzten Oberflachen konnen sich
¢) Die Umwanclung von Halbhydrat- bzy. P-CaS0,Frie . ni: lDabci bildet sich in den Spalten eine Intergramulare
in Anhydrit. Das Irgebnis der milroskopischen Untorat m cl(.[ie dareh die Volumzunahme bei der Umwandlung
wurcle schon auf S. 206 mitgeteilt. e " it > Gips = 61,6% Volmmzimalme) clie Spalten nicht nur
Rantgenographisch ergaben Drehaulnahmen wy g o z'rilllt, soncern anch teilweise erweitert. Dieser giinstige
c-Achse Diagranmme mit fast einheitlichen Reflexen. Einen 1, + ird aber dadurch neutralisiert, daB die gebildete Gipsrinde
diagramm von Anhydrit wm die a-Achse iiberlagergy, siel : +tores Tortschreiten der Hydratationin die Tiefe des Kristalls
schwache Anhydritpulverlinien. Schwenkaufnalimey ol : -m . Nur Janganhaltende Durehfeuchtung kann die vestlose
gleiche Richtung zeigten dnrch Verdrillingung erzengte _ndlung errcichien. An und fiir sich diirfte dieser Effelt nicht
Pseudosymmetrie. Anfnahmen um die ehemaligen [1010] - Gowicht fallen, denn Anhydritbekommtbennmechanischen
[ITOQ'] Richtungen ergaben stark ausgeschmierte Reflexe’ dia orn unzihlige Spaltrisse. — Mikroskopische Beobachtung
alle Uberginge zu Pulverlinien zeigten. , v poigt, (aB nur cdie groften Spalten dem Wasser Zutritt
d) Umwandhing von Halbhydrat-, y-CaSO.z und Apyie 1. — Bs lag nun nahe, auch dic feinen Spaltrisse durch
kristallen in Gips. Da sich die genannten Iristallartm a von kapillaraktiven Fliissigkeiten dem Anmachwasser
wasserdampfreicher Luft, bei Vermeidung von Kondagg inglich zu machen. Zu diesem Zwecke wurden melirere Ver-
nicht mit merklicher Geschwindigkeit in Gips wmwapd reilien durehgefiihrt.
(Beobachtungsdaner 5—10 Monate), wurden einzelne Kristg] . Anhydritpulver mit wenig reinem Wasser angemacht. Die
Hohlschliffobjekttréigern mit einem Wassertropfen versetst i der Tab. 2 wurden noch durch weitere belannte Anhydrit-
abgedeclkt. : nmen  erginzt. Das grobkuistalline Material wurde feinst
Bei Halbhydrat und y-CaSO, wuchsen schon naeh 15 Miny Ivert und gesicbt, die Fraktion > 0,1 mm mit Wasser zu einem
feinste Gipsnidelchen, vor allem an Fehlstellen. Nach melig n Brei angeriibrt und in eine Form gegeben.
Stunclen waren die Kristalle vollig von Gipsnadeln eingehiillt,u ach 4 Tagen wurden die Proben aus der Form genoniumen und
die Umwandhing schritt weiter ins Tnnere vor. Nach etia  Tig ainer Laubsige in zivei Halften zerteilt. Die cine Hélfte diente
wurden die Kristalle mit Azeton getrocknet, vorsiclitig zerdri Bestimmung der Harte und des Wassergehaltes, die andere
md mit Kanadabalsam eingebettet. — Die milaroskopische Ul e 2ur Herstellung von Diinnschliffen verwancdlt.
siuchung ergab, daf sich die Kristalle vollig wmgewandelt hatf tgebnis: Die Proben zeigten durchsclinittlich eine Wasser-
Bei den Anhydritproben spriefiten 1ach etwa ciner Woel ahme von 6%, wihrend ihre Idrte relativ zu einem Formling
verschiedenen Stellen des Tropfens feine Gipsnadeln, die Krisl LB (= 1) und Stuckgips (= 10) zwischen 3—5 sehwaukte.
selbst veriinderten sich nicht sichtbar. FKine Versuchsteihel nikroskopische Untersuchung ergab, daf sich die Anhydrit-
Diinnschliffen von Anhydrit (nach der Hydratation wurden zwar allseitig mit einer Gipsrinde wmgeben hatten, jecloch
Schliffe mit Petrolewn und Tonerde vorsichtig nachgesehi 6B und Gestalt imveréindert waren.
zeigte auf allen drei Spaltrifischaren die Bildung ciner Zwisth 8 wurde in der Serie Ib bis Il Anhydritpulver mit wenig
masse von Gips, die dic Anhydritstiicke mehr oder wemiger St angemacht, dem: b Ameisensiiure ; ¢ Essigsiure; d Propion-
resorbiert hatte. A starksten fortgeschritten war die Unpwand » & Methanol; f Athanol; g Propanol; h Azeton; i Methyl-

e dritkristall ;
4 (licse Richtuns die

1 15t

elen die einen Anhydritkristall durchsetzenden
. der Hydratation cine grofic Rolle. Das Wasser
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A g,—;n.phische und
ithylketon; k Didthylketon; | Didthylither iy jew,
gemengt wnrde. W

Ergebnis: Die Proben Id bis I1 hatten durehy bor (l(.al
9—10% Wasser aufgenommen, die Héirte lag hej H IZ}“' H lng:
skop zeigte sich deutlieh stirkere Aufteilung ynd g Ul‘rol'
Anhydritkérner als im Falle Ta. Probe Ib und I Zeigtgnsm-
nerme Wasseraufnahine von 12%, und auch die Hirgp I die
deutlich iiber der der anderen Proben. Dieser Effekf ist “.0]'
die Aziditdt der Kapillaraktivatoren ’/AlU'i'lelefiihren, dml
der Fletation her ist belcannt, daB Anhydrit in eipy Triy
niedrigem py sehleeht ,sehwimmt®, d. l. sich gut von W.
henetzen liBt. ‘

In Serie ITa wurde Anhydritpulver mit sehr viel reiien Yy,
angemacht und 2 Monate vor dem Trocknen hevvalirg, '

Ergebnis: Wasseraufnalune von 17—19% (Gips g 9010
H,0). Die Hirte schwankte zwischen 9 und 12 (11), war als«;-f
weise héher als die des Stuckgipsformlings. Mikroskopisel yy
keine Anhydritpartikel mehr erkennbar, wohl aber viele .
einheitlich auslosehencle Pseuclomotpliosen von Gips nach Anhy

Kapillaraktiviertes Wasser fiilhrte zu dem gleichen Exgely

| keine Verwirrung zu stiften, werden die

Pan. Un
erdex- « hekonimen, und es besteht demnacl

ells .’5 .
0 | Index ,,eu
a 5 = Cpee

b alk — b neu

Cax — & pey
g von Halbhydrat iiber y-CaSO, in Anhydrit
o tep Qrdnung vonstatten, wilwend beirn Gips der Gitter-
guter tagle zerstort wird. Nur der Aufbau in Richting der
b h-n pEy fﬁﬁcrem AusmaBe erhalten und weist den neu
.)lelbtl_}:]illydmt-, y-CaS0,-, Anhydrit-Kristalliten ecine
._adeic;ltung_ — Es zeigt sich hier deutlieh, daB die
: ?P:iu wichtiges Strnkturelement sind. So erklért sich auch,
'Gips oft nach der c-Achse prismatiseh oder sogar fasr?g
ildet ist, also gar nieht den Erwartungen cntspricht, die
) den schiehtartigen Aufbau nach der b-Achse kniipft. —
e Optik weielit ja,. von der Regel bei Schiehtgittern ah, die

pwand

prechimig ist Posit1y. g

, woitere Betrachtung kann sieh auf die strukturcllen
ungen 2wischen y-CaSO, wnd Anhydrit beschrinken, weil
Jrat micht wesentlich von dem ersten abweicht. (Die leichte
‘_ fhng beider ineinander geht aus der Struktur klar hervor,
Durchimesser der ,, Kanile'* entspricht mit ~ 3 X dem der
rmelekiile, so claB eindringencles Wasser keine grofie Arbeit
pmub (Fig. 4 n. 11)). — y-CaS0, hat gegeniiber Auhydrit
gckerer gepackte Struktur (Paclungsindex-y-CaS0, = 3,93
-Anlydrit = 4,73; max. Lichtbrechung bei y-CaS0, = 1,540;
lvdrit = 1,613). — Beide Strukturen sinc aber seln éhnlich
ot (Fig. 5 u. 11).

H. Die Beziehungen der Kalziumsulfate zueinande;

Bei den vorausgegangenen und vor allem anch bei den folge
Uberlegungen stellte sich immer wiecler heraus, daB die konyenti
nelle Aufstellung des Anhydrit sehr ungliicklich ist. Vertauscly
der a- und e-Achse miteinander hiitte nieht nur den Erfolg, daby
neuen laristallographisechen Achsen a, h, ¢ den optischen Vekton
a, b, ¢ in sinnvoller Reihenfolge entsprichen, sondern die
c-Achse, die im Gegensatz zu cen c-Achsen der Mineralien d
Barytgruppe morphologiseh vollig untergeordnet ist, verloreil
Sonderstellung zugunsten der alten a-Achse, cler Richtung, ind
die selion an anderer Stelle hervorgehobenen Ca-SO,-Ifetton 1

Tabelle 11.
Doppelbrechung A der optisch nntevsuchten Sulfate.

—_—

laufen. (Da sieh diese Kettenanordnung bei allen Kalzinmsulf Substanz Doppelbrechung A

als wiehtiges Bauelement zeigt, soll sie im folgenden lurz ¥ (NIT,80, . . . .. 0012 7
I{ette' bezeichnet werden.) — Diesc ,, Ketten** verliefen dannt K000 & o = @ e 3 0,003

allen Kalziumsulfaten einheitlich nach der e-Achse. (Gips I Rb,SO, . .. ... 0,001

MiLer’sehen Aufstellung; hei der Zelle nach STrRunz muff p 0,80y, v vo o 0,006

die a- und e-Achse vertauseht werden.) — In cden folgenulen Che BCa80, . . . ... 0044

legnngen wird durchweg clie neue Anfstellung des Anlydrit 1@ y-CasS0, . . . ... 085
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Jlographist
= : : ‘hin ist aber seiie kontra-
Substanz Doppelbrechnny ' durehzusetzen. Tinmer k
p echung_:__A ynordnt’g ler Lage, die dichtgepackten ., Ketten*

i craft 1 €
SISOy = 5. & Rt 5 & 0,009 = Ie .df’ hé*,‘cgonsatz zu den Sulfaten der Barytgruppe. (In
, i

BaSO, . . . . . .. 0,012 fen 0. Koordinationspelyedern ist der Abstand dler

NSOk & o w Bap w0 u 0,012 _haw. Zr0s e S stoffat . Zentralat

CuSO, . . .. ... 0,015 Totten” gehorigen averstoffatome vom Zentralatom

PhSO, ¢ 4 5 5 5 5 = 0’017 : .00 Atome, dic von benachbarten ,, Ketten* zun Poly-

Feu(SOs . - « . . . 0.016 '“t!euel‘t werden, haben beim Anhydrit den Abstand
] (‘5 )

° 55 A, beim Zirkon Zr—0 =20 4).

~aend soll noch erortert werden, welche thermodyna-
hsch Bﬁeﬁunaen zwisclien den Kalziumsulfaten existieren.
-gb:;;mgoGips - Halbhydrat erfolgt, wie schon die Ar-
' KOBERIOH (10) und WEISER, MILLIGAN & EcHHOLM
o | :

oo, als Phasenumwa.ndlu‘n.g erster Ol'(ll]lll}g: Es rl‘st nur
e weiteres moglich, del} laritischen Punkt !)Cl juetep 1 qupe-
ind kompaktem Material zn erfassen, \\rml die ])xfleslons-
indigkeit hier zu klein ist. POSNJAK (1) zmgte, daff Gips nur
Lalbhydrat in y-CaSO, uncdd mu iiber Halbhydrat und
' in Anhydvit iibergehen kann. Tin die Umwandlung
at <> y-0aS0, konnte von WEISER, MicLicaN & Eck-
11) nachge viesen werden, dal es eb_enfalls cine Phasen-
dhung erster Ordnung ist. Man kann sich clas so vorstellen,
s im Halbhydrat gewissermallen konclensiert vorliegencle
ar in den Dampfzustand iibergeht und mmngekehrt, i rever-
Reaktion. — Newnan & WELLS (25) erkannten, dal} anch
onotrope Umwandlung: y-CaS0O, - Anhydrit einen kritischen
{ besitzt, der nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit
o 100 uncl150%liegt. —Offenbar wird die Realction auf Grund
Keimbilcungsvorgiingen imu Intervall von 100—200° C erheb-
rzogert. JaGonzinsk1(48) bewies namlich, in Fortfithrung der
ric von BECKER (49a u. b) ither clie Ansscheidungsvorginge
Metallen, claB bei Abhéingigkeit der von dem sich ansscheiden-
Reim gegen das Wirtgitter zu leistenden Verzerrnngsarbeit
em Keimvolumen, bei konstanter Temperatur mehrere
sehe IeimgraBen miglich sein kinnen. — Wachstum und
sung eines kleinen Ieimes kanu so zn einem Gleichgewicht
en, wilhrend die Entstehung eines zum Wachstun befihigten
enleimes kinetischunwahrseheinliclh ist. Lediglich beiniecriger
peratur gibt es nur eine kritische IKeimgroBe, hier verhindert
dic stark herabgeminderte Diffusion das Keimwachstun. —

Parallel der c-Achse von y-CaS0, und der ¢ . \
Anhydrit verlaufen dic ,,I{etten**. — In (100), k::;llllA y
Anhydrit eine CaS0,-Schicht clefinieren, iiber i ‘Si'ch i]] 3
cine gleiche nm § e, verschohene Schicht legt, Dje Dlrl; l
dieser Ebenen sind: ¢, = 6,21; b, = 6,95 8. __ leime'
liegt eine fast gleich gebaute Schichit mit nur Weniz VJ‘.
Tetraecdern in cler orthohexagonalen Ebene (010) (A%me ‘"5'_
¢ =0,34;a = 6,99 A). Diese Schicht tritt dureh dip S‘
Gitters in drei Richtungen anf. Es leuchtet ein, qa échon'
Energieznfuliren geniigen miiBten, wm das p-CaS0 4~Gittar"
um 120° gegeneinander verdrehte Anhydritgitter umgyy ”‘a

Auch die Doppelbrechnng beider Substanzen zeigt dig |
Verwandtschaft und legt den Unterschied zu den andm'ens
dar. — Wiihrend alle bisher auf ilre Brechungsindizes untersyd
wasserfreien Sulfate eine Doppelbrechung von nicht melr
0,017 (Anglesit PhSO,) besitzen (vgl. Tab. 11), fallen Anhydri,
»-CaS0, mit 0,044 bzw. 0,045 ganz aus dem Rahmen. Diese [y
brechungswerte sind fiir Sullate mit praktisch reguldren ‘
gruppen iiberrascliend hoch.

K

Eine Erklarung dieser cigenartigen Erscheinung lam vielld
durch die folgenden Betrachtungen gegeben werden.

Aus der Strultur desAnhydrit erhiiltman einedem tetragon
Zirkon ZrSiO, (I2md) isotype Stinktur, wenn man die sehond
erwihnte CaSO,-Schicht in (§ 00),., um 3b,,, verschieht I
Verschiebung erlanbt nun, das Gitter in der a,,, und by,R
tnng dichter zu packen als vorher. Der Erfolg ist, daB das Kl
enger von Sauerstoffatomen umgeben wird. — Das kleine, I
geladene Zr*+ kann offenbar gegeniiber dem im Vergleich 8
86+ schwiicher polarisierenclen Si4+dliese neue Anordnung eravils
Auch Y3+ gegeniiher P5+ erreicht im Xenotim YP@,die (i
gepackte Anordnung. Ca2+ ist aber anscheinend zu grof,
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tal ﬂﬁ grnphisﬁh
JELLE vorgeschlagenen Halbhydratstruktur, die

Diese Verhéltnisse wirken sich im vorliegencley Fall

Segen des Praktikers aus. Trotz der hohen By, Climyg - ation ijb(\l'3lllltelndmll\('l \l’ﬁ‘lz‘“lllh“]gte1111011?)1501_19 f%ﬂ;b

o e B o DT i . o] 1 dor fiir i

(2000 C), die fiir die rasche und vollstindige Durehj]};]pn A ’,_! darstellt, © fclven. AU 11““(; neben (“, l]'ll cmeAnl ’
. P . 3 g Wrnng (7] . . ) g b i “Ac

Gipshrennens wnumgiinglich sind, wird nm- ejy +, Hrilyg " otwendigen Veuloppe!ullg TSt MIEERGAS Tl

Cr5chyg, J dimensionaler Fehlordnung in Richtung

PR & , .
' Zwillingsebene klar. Die experimentellen Ergebuisse
y

ajmue, dab das Halbhydratgitter bei sciner Ent-
yisch ist und heim Ubergang zu niedrigen Tempe-
zunehmende Starke der Wasserbindung cine
ation erfilirt. Diese Hypothese wird dureh die
xopisch beobachtete Riickbildung der Verdrillingung hei
S }I\C,,,per&tuy (70° C) gestiitzt. Aueh daB die oberhalh 450 C
Halbhydratkristalle rhomboedriseh sind, sowic die ex-
ioll festgestellten enormen Verspannungen qes Halbhydrat-
: bei Zimmer temperatur sprechen fiir diese Erklirnng. Diese
anmungen sinct n. U. fiir die Hydratationsfreucigkeit des

kleiner Anteil des abbindetréiigen Anhydrit erhaltey

I. Zusammenfassung

dm-cll die

In einer Literatwrbesprechung werden die hisherigen Fro
! yicohe Defornt

der kristallographischen und thermodynamisehen Untersygjys
an Gips, Halbhiydrat, y-CaSO, und Anhydrit “riE(]ergegeben 3

Nach eingehender chemischer nnd kristallographigeloy i'..
suchung der Ausgangsmaterialien, die die fiir (lie Anforg, n’l
der Arbeit geniigende Reinheit ergeben, werden die i der
aufgezcigten Wege zur Herstelling von Halbhydrat yng y: l
beschritten. — Dabei zeigt sich, daB Halbhydrat quyeh _}.l
hmg von Gips in Séduren ocler Salzlosungen nur hei TP:HIper'a'
oherhalh 459 C hergestellt werden kann. Alle Halbhydratiis

apspannit
/ (rats Ve]-;ultwol't]i("h.
o das 7-CaS0, lassen sich keine Angaben iiber dic Malro-
strie machen, da cs mu als Pseudomorphose nach Gips bhzw.
.vdmt erhalten werden lkann. — Die Umwandlung von Halb-
4in »-CaS0, erfolgt aber streng orientiert, so dali eingehende
fie und 1'611tgenouletrischc Untersuchungen maglich sind. —
el ist y-CaSO, einachsig positiv mit @ = 1,501; ¢ = 1,646. —
merklicher Geschwindligleit erst ab 1500 C ein. — »-CaS0,-Krig Rontgenantersuchung ergibt eine hexagonale Struktur, die in
sind bei Anfhewahrung wnter LunftabschluB (in Glasrohrelieny anmgruppe C 6,2 heschrieben werden kann.
geselunolzen) lange Zeit unverinclert haltbar.

Morphologische Untersuchungen am Halbhydrat engehen, d
es makroskopisch der Kristallklasse 32 = Dy, angehiit, §
rhomboedriseh ist. — Die optische Untersuchung zeigt, dab|
Kristalle bei Zimmertemperatur in 3 rhombische Indivitluend
fallen sind, die jeweils nm 120° win die c-Achse gegencin
verdreht sind. Sie loschen undulis aus nud haben einen A
winkel von 10—15°. — Infolge der Verdrillingung kamn mans
Halbhydrat nur ny zu 1,584 bestinimen, wihrend sich fir ¢
beiden anderen Hauptbreehungsindizes ein Mittelwert gt
cinzelne hhomogene Teile nicht isolicrt werden kénnen.

Die Verdrillingung liBt sich anch rintgenographisch I
weisen. Dureh sie wird in den Réntgencliagrammen rhomhoe‘dn
Pscudosymmictrie erzengt. — So lassen sich anch Unstimmigkl

tiges Entwiissern von Gips oder Halbhydrat hergestellt
Schon oberhalb 100° C mufl man mit dem Auftreten von ppjyf

hor Yersuch, das ,,0-CaS0,“, die hypothetische Hoehtempera-
n des Anhydrit, durch Abschrecken von CaSO,-Schimelzen
1er CO,-Spivituskéltemischung zu stabilisieren, miflingt. An-
lend ist cliese Iform, wenn sie iiberhaupt existiert, vom An-
rit nicht sehr verschieden.

Die Yerfolgung des thermischen Abbaus von Gips in einer
ganheizlkamera zeigt, daR neben den bereits hekannten For-
Gips, Halbhydrat, y-CaSO, und Anhydrit wnterhally 10000 C
e weiteren Phasen auftreten.

ie Untersuchung der Umwandlung der cinzelnen Kalzium-
¢ ineinander, die mikroskopisch uud rintgenographiseh ver-
twird, ergibt, daB den in allen Gittern vorhandenen ,,CaS0,-
e grofe Bedeutung als Bauelement zukommt, obwohl man
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Kettengittern sprechen kann. — Es ist in a.]]e;'%;glch 3 K. Lt
gepragter Orientierungseffekt bei der trockeneﬁ L0 1
beobachten, der zeigt, daB selbst hei weitgehen(erlr,n iy
Gitterzusammenhanges clie | Ketten* erhalten py -?:Erst- ,-
Wachstum der neu entstehencen Kristallite eiei:(]:en .
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