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H a u p t b e s t a n d t e i l e  g u t  kr is ta l l is ier ten,  w u r m f 6 r m i g e n  Kao l in i t  
uild e twa  7 % Quarz  in F o r m  scha r fkan f ige r  Spl i t te r  ui ld SpieSe. 

Die flaserigeil  bis fe ingesch ich te ten ,  fe ink6rn igen  Toil-  u n d  
13raildschiefer be s t ehen  aus  I~2aolinit u n d  Illit ,  welch letz%erer 
im T o n s t e i n  v61Iig fehlt. Neben  weehse l i iden  M engen  y o n  
Quarz  k o m m e n  gelegent i ich e twas  Chlor i t  sowie Spu ren  voii  
Fe ld spa r  u n d  C a r b o n a t  vor. Der  Minera lan te i l  der  voii  m a k r o -  
skop isch  s ich tbare i l  Brandsch ie fe r l agen  freien K o h l e n  en th~ l t  
neben  v ie lem C a r b o n a t  dieselben Minera l ien  wie die Ton-  u n d  
Brandschiefer .  Das  Verhiiltnlis Kaolini% : Il l i t  i s t  in  den  Kohlei l  
h6he r  Ms in  den  Schiefern.  

E in  wesenf l i cher  Un te r sch i ed  zwischen  Schiefern u n d  Koh le  
e inersei ts  sowie Tons te i i i  andere rse i t s  b e s t e h t  im Gehal t  dieser 
Geste ine  an  schweren  Mineral ien.  Die in K6n igswasse r  nnl6s-  
l ichen Schwermine ra l f r ak t i onen  y o n  Brandsch ie l e r  u n d  Kohle-  
proben aus dem Liegenden und Hangenden des Tonsteins 
bes t ehen  aus  r e ch t  k le inen u n d  g u t  ge runde te i l  K 6 r n e r n  y o n  
Zirkon,  T u r m a l i n  u n d  R u t i l  m i t  ger ingen  M engen  voii Grana%, 
Epidot ,  Brooki t ,  Ana t a s ,  A n d a l u s i t ( ? )  u n d  K o r u n d ( ? ) .  
Dagegen  en thgJ t  der  T o n s t e i n  f a s t  ausschl ieBlich h e r v o r r a g e n d  
i d iomorph  ausgeb i lde te  u n d  ziemlich groSe (bis 0,38 mm)  
Zirkone m i t  s cha r fen  K a n t e n  ohne  die ger ingstei l  Anze ichen  
einer  A b r u n d u n g .  G r a n a t  f inder  s ich  in ger ingen  Mengen,  
T u r m a l i n  u n d  R u t i l  Iehlen v611ig. Die folgende Tabel le  zeigt  
die Mengenverh~ l tn i s se  v o n  Zirkon,  T u r m a l i n  u n d  Ru t i l  
(Kornzahlprozente)  i m  Tonstei i i ,  e iner  Kohle-  u n d  zwei 
Schieferproben  des  u n t e r s u c h t e n  F16zes Wah l sch i ed .  

IK~ Nr.81 Sehiefer Nr. t3[ Schiefer Nr. 14 Tonstei~ 

Zirkon . . 100% 33 % 61% 71% 
Turmalin . -- 48 % 22 % t 6 % 
Ruti l  �9 �9 ~9% 17% q3% 

D u r c h  diese ]3eobach%ungen i s t  es nachgewiesen ,  dab  das  
U r s p r u n g s m a t e r i a l  des T ons t e i n s  e in  ganz  anderes  war  als der  
in  den  Schiefer lagen angereicher%e n n d  in  den  Kohlei i  fein- 
ver teJ l te  IIormale De t r i tus .  Iml Gegensa tz  zu l e t z t e rem h a t t e  
das  Mater ia l  des  T o n s t e i n s  e ine ande re  T ranspo r t ge sch i ch t e  
(geringer Abrieb) h in t e r  sich, bevo r  es kaol in is ie r t  wurde .  

Die mitgete i l~en B e o b a c h t u n g e n  widersprechen  n i ch t  der  
alteil  A n n a h m e  vu l kan i s che r  E rup f ionen ,  du rch  welche zu 
b e s t i m m t e n  Ze i ten  fiber wei te  Gebiete  der  K o h l e n m o o r e  eine 
e inhei t t iche Decke  SiO~-reicher Asehen  gebre i te t  wurde ,  die in  
den  Moorwasse rn  eine vollsd~ndige Kao l in i s i e rung  er fuhren .  

Die Arbei ten ,  die i m  R a h m e n  des U n t e r s u c h u n g s p r o g r a m m s  
der  Geologischen Ab t e i l ung  der  Saa rbe rgwerke  durchgef i ih r t  
wurden ,  we rden  for tgese tz t .  
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F~llung yon MetaUen and intermetallisehen Phasen aus flfissigem 
Ammoniak 

E. ZIN~L h a t  in  se inen  k lass i schen  Arbe i t en  tiber die Bil- 
d u n g  po lyan ion iger  Salze in  f lf issigem A m m o n i a k  gezeigtX), 
dab  die E x i s t e n z  dieser V e r b i n d u n g e n  b e s c h r ~ n k t  i s t  an t  
E l e m e n t e  t - - 4  Stel len vo r  den  E de l ga sen  als po lyan ion ige  
Pa r tne r .  L~Bt  mai l  in  I l i issigem A m m o n i a k  N a t r i n m  einwir-  
ken  auf  gel6ste  V e r b i n d u n g e n  voil  E l e m e n t e n  5 u n d  m e h r  
Stel len vo r  den  Ede lgasen ,  so e n t s t e h e n  n a c h  E. ZINTL , ,un-  
16sliche ammoi i iakf re ie  Leg ie rungsphase i l " .  

E ine  y o n  dieseii F e s t s t e l l u n g e n  ausgehende  s y s t e m a f i s c h e  
Versuchs re ihe  zu r  K l i r u n g  der  F rage  n a c h  den  M6gl ichkei ten  
der  Fgl lu i lg  y o n  Meta l len  u n d  i n t e rme ta l l i s chen  P h a s e n  aus  
f lf issigem A m m o n i a k  du rch  R e d u k t i o n  gel6ster  V e r b i n d u n g e n  
m i t  I-Iilfe voil  N a t r i u m  ergab fo lgendes  Resul ta t~)  : a) Die F~I- 
l u n g  re iner  Metal le  (z. 13. K u p f e r  du rch  Redukt io i l  y o n  CnI  
mi% N a t r i u m )  muB n i c h t  - -  wie in  der  L i t e r a t u r  m e h r f a c h  be- 
schr ieben  [vgl. ~)] - -  zu p y r o p h o r e n  P r o d u k t e n  ffihren. Man  
e r h N t  v611ig luftbest~indige,  gut ,  z u m  Teil  sogar  grob kr is ta l -  
l isierte P roduk t e ,  w e n n  b e s t i m m t e  B e d i n g u n g e n  der  iReak- 
t ions f f ih rung  e ingeha l t en  we rden :  V e r m e i d u n g  der  B i ldung  

y o n  H~, der  a m  F i i l l ungsproduk t  adsorb ie r t  wird,  (d. h. Arbei~ 
t e n  bet  t ie fen  T e m p e r a t u r e n  u n d  u n t e r  v611igem AusschluB 
y o n  Feucht igke i t )  sowie V e r h i n d e r u n g  y o n  Na t r ium-Einsch l f i s -  
sen  (d.h.  l a n g s a m e  R e a k t i o n  du rch  t ropfenweise  Zugabe  der  
N a - L 6 s u n g  zur  SalziOsung). - -  b) Reduz ie r t  m a n  e in  Gemisch  
y o n  Ca[  u n d  NiI  2 mi% N a t r i u m ,  so lal3t s ich bet  T e m p e r a t u r e n  
y o n  e twa  - -  60 ~ C n n m i t t e l b a r  e in  rOntgenkr is ta l l iner  Cu-Ni-  
Misehkr is ta l l  f~llen, der  sowohl  im  Hinb l ick  au f  die Git ter-  
k o n s t a n t e  wie die C u r i e - T e m p e r a t u r  als ech te r  Leg ie rungs -  
Mischkr is ta l l  gekennze i chne t  ist.  - -  c) I n  ana loger  Weise  1as- 
sen  sich u n m i t t e l b a r  b e t - - 5 0  his  - - 7 5 ~  g u t  kr is ta l l is ier te  
in te rmeta l l i sche  P h a s e n  (z.B. Ni.~In, S c h m e l z p u n k t  950 ~ C) 
ausf/illen. 

Zur  ErI~iuterung se ien auszugsweise  folgende E inze lhe i t en  
und  Beispiele mi tge te i i t .  I m  a l lgemeinen  w u r d e n  die Metall-  
sMzl~sungen %ropfenweise fiber e twa  2 S td  I a n g s a m  m i t  der  
N a t r i n m I 6 s u n g  bis zur  F a r b ~ n d e r u n g  verse tz t*) .  Hierbe i  
b e o b a c h t e t e n  M r  folgendes**)  : t .  Cu: a = 0,468/20; b = 3,89/50 
(CuI); t ~ -  50~ Cu-Spiegel  an  Glaswaaadung m i t  D e n d r i t e n  
y o n  max .  2 , 5 m m  Z .  - -  2. Ni:  a = 0 , 0 3 0 / 1 3 ;  5=0,137/40 
(Ntis ,  ges~tt igt)  ; t = - -  50 ~ F ~ l l u n g s p r o d u k t  : Kr i s ta l l ines  
Rein-Nickel ;  in  ha lbges~ t t ig t e r  L 6 s u n g  is t  das  IZeakt ionspro-  
d u k t  besser  kr is ta l l is ier t  m i t  Ni-Glanz.  - -  3. In:  a = 0,250/20; 
b = 2 . 0 0 / 5 0  (InIs);  t = - - 6 2 ~  prim~ir I n = S c h w a m m ;  sparer  
g l~nzende Kris ta l l i te  Z 6,1 ram.  - -  4. Be: Die U m s e t z u n g  
von  BeI  z bet - -55  ~ l iefert  u n t e r  Gasen tw ic ldung  eine 16sliche 
Be -N-Na-Verb indung .  Aueh  in Gegenwar t  y o n  CuI  erfolgt  
ke ine  F~l lung  e iner  Cn-Be-Phase .  - -  5. Zr***) : Die R e d u k t i o n  
y o n  ZrBr  4 ergibt  p r imgr  meta l l i sches  Zirkon.  Die E n t f e r n u n g  
y o n  N H  3 f t ihr t  abe t  fiber das  Amid  u n d  I m i d  zu r6n tgenogra -  
ph i seh  wohlde f in ie r t em ZrN. - -  6. Ni-Cu-Mischkristcdl: a =  
0, t00/40;  51=0 ,3313  NiI  2 ( = 6 2 , 2 m g  Ni);  5 2 = 0 , 1 0 8 8  CuI  
( =  36,3 rag Cu); t = - -65 .  Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  zeigt  ohne  
T e m p e r u n g  eine G i t t e r k o n s t a n t e  y o n  3,54 7~, e n t s p r e c h e n d  
einer  unge f~h ren  Z u s a m m e n s e t z u n g  des Cu-Ni-Mischkr is ta l l s  
y o n  72 Gew.-% Ni. Die C u r i e - T e m p e r a t u r  l iegt  in  ~ b e r e i n -  
s t i m m n n g  h i e r m i t  zwischen  + 50 u n d  + 100 ~ C. E in  kle iner  
pu lve r f6 rmige r  Ante i l  der  F/ i l lung i s t  u n m a g n e f i s c h  u n d  ent -  
h~l t  u m  e twa  25 Gew.-% Ni. -- 7- Ni2In (Schmelzpunkf i  
950 ~ C) : a = 0,200/40; b 1 = 0,325 NiI  2 ( =  6t m g  Ni);  b~, = 0,308 
In I  z ( = 7 1 , 4 m g  I n  in  50 ml  NHa);  t = - - 6 5  ~  Reak t i o n s -  
p r o d u k t :  N i f i n ,  k r i s ta l l in ,  mi t t l e re r  D u r c h m e s s e r  r u n d  
0,00t  ram.  - -  8. NiaIn7: Ni~Ina: a ~- 0, t07/40;  b 1 = 0,1606 NiI~ 
( =  30 m g  Ni);  b~ = 0,5967 I n I ~ ( =  138 m g  In) in 50 ml  NH~; 
t = - -65~  R e a k t i o n s p r o d u k t :  NiaIn v neben  N i f i n  3 u n d  gerin~ 
gen  Ante i l en  In ;  spr6de  Stengelkris ta l le ,  max .  0,4 m m  lang.  - -  
9. InSb:  p r i m e r  Hers te l lu i ig  einer  Leg ie rung  N a S b ;  U m s e t -  
zung  dieser P h a s e  in N H  3 zu Na~ [Sb(Sb)2 ] u n d  FXllung v o n  
InSb  nach  der  ana ly t i s ch  e rmi t t e l t en  Gle ichung  : N a [ S b ( S b ) ~  + 
InI~-~3 N a I + 2  S b + I n S b .  U m s e t z n n g  bet  - -  65 ~ in 30 m l  N H  3 
m i t  0,5t31 g InIa.  - -  Kris taI le  m i t  e twa  0,05 m m z  . - -  I n  
analoger  Weise  is t  die U m s e t z u n g  real is ierbar :  Na  a [ Sb(Sb) 6] + 
InIa-->3 N a I + 6  S b + I I I S b .  - -  t0.  InBi ,  In2Bi: U m s e t z u n g  
y o n  0 ,7 t4  g BiI  3 u n d  0,598 g IIIIa m i t  e ther  Na-L6sunlg erg ib t  
n a c h  ana loger  Gle ichung  wie u n t e r  9- ein Gemisch  y o n  kri~ 
s t a l l inem Bi, I nB i  u n d  In2Bi. 

I-tiermit s ind  die ]3edingungen gekl/irt, die fiir eine Fiilluiig 
y o n  Legierungei l  aus  flf issigem N H  3 v0r l iegen mfisseii :  Ke ine  
Bi ldnng  y o n  po lyan ion igen  Salzen, keine  Ammoiio lyse ,  d .h .  
keine  B i ldung  ammoi iobas i sche r  S a h e  u n d  m6g l i chs t  geringe 
Differenz der  tRednktionspoteni ialeZ).  --  I m  fibrigen findeii  
die vor l i egenden  Ergebn i s se  ihre  E r g ~ n z u n g  du rch  eine neue re  
Arbe i t  Yon S. IV[. I~ULIFAY a) : F i l l u n g  voii  Leg i e rungsp h asen  
(Legierungen  der  Ede lme ta l l e  u n t e r e i n a n d e r  bzw. m i t  Hg,  As, 
Sb, Bi u n d  Te) aus  w~LBrigem M e d i u m  m i t  H y d r a z i n  bzw. h y p o -  
phosphor ige r  S~ure. 

Der  K n a p s a c k - G r i e s h e i m  A G  sowie der  D e u t s c h e n  For~ 
schui lgsgemei i l schaf t  da i iken  wir  fiir vielsei t ige Ul l te rs t f i tzung.  
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*) Rasche umgekehrte Titration mit  hochkonzentrierten Salz- 
18sungen ftihrt zu pyrophoren Produkten mit  NatNum-Einsehlfissen. 

**)  Es bedeutet :  a =  Gramm Natr ium/ml NI-I~; b = G r a m m  
Salz/ml NH~; t =  F~Hungstemperatur (~ 
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