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Kryometrische Bestimmungen der Salz- und Gasgehalte
eingeschlossener Losungen in Quarzkristallen
aus Zerrkliiften der Schweizer Alpen

Vorliufige Mitteilung
Von B. Poty (Nancy)*) und H. 4. Stalder (Bern) **)

Mit 1 Textfigur und 1 Tabelle

Zusammenfassung

Die kryometrischen Daten gliedern sich in zwei Serien von Ergebnissen. — Die Bildung
von durchsichtigen Kristallen verschiedener Hydrate mit unterschiedlichen Schmelz-
temperaturen lassen den qualitativen Nachweis verschiedener (Gase in den Mineralein-
schliissen zu. Am héufigsten ist das COqs-Hydrat (Gotthardmassiv und Penninikum). In
den nordlichen Kalkalpen ist ein Hydrat verbreitet, das bei + 16° C bis + 18° C schmilzt.
Es muss sich um das CH4-Hydrat handeln. Die chemische Natur eines dritten, seltenen
Hydrates kann noch nicht angegeben werden.

Die Messungen der Schmelztemperaturen des Eises in den Quarzeinschliissen geben
einen Hinweis auf den Salzgehalt der Losungen. Dieser wird in Aquivalenten [NaCl] ange-
geben. Die erhaltenen Daten lassen sich nach Regionen recht gut gliedern. zudem kénnen
folgende Gesetzmaéssigkeiten abgeleitet werden:

1. Der Salzgehalt hingt vom Nebengestein ab. Ganz auffillig ist die Erhéhung des Salz-
gehaltes in der Umgebung von Evaporiten.

2. Das Vorhandensein von CO; vermindert den Salzgehalt.

3. Die Balzkonzentration scheint mit steigendem Druck und steigender Temperatur anzu-
wachsen (Zeolithfacies nach Grunschieferfacies; die generellen Unterschiede zwischen
dem zentralen Aarmassiv und dem (Gotthardmassiv/Tessin scheinen dieser Regel aller-
dings zu widersprechen).

Abstract

The freezing data can be divided into two categories. — Transparent crystals of different
hydrates detect different gases in the mineral inclusions. Most frequently the COs hydrate
occeurs (Gotthardmassiv and Penninikum). In the northern Kalkalpen a hydrate can be
found which melts at 16° to 18° centigrade; it must be the CH4 hydrate. The chemical

*) Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques, 54, Vandoeuvre-lés-
Nancy.
**) Naturhistorisches Museum, Bernastrasse 15, 3005 Bern.
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composition of a third rare hydrate melting betwéen 2° and 6° centigrade has not vet
been determined.

The measurements of the melting-points of the ice in the quartz-inclusions give an
idea of the salt concentration of the solution. It is indicated in equivalents of [NaCl]l. The
data obtained can easily be classified according to its geographical origin. Additionally,
the following relationships were detected:

1. The salt concentrations depend on the surrounding rocks. It is striking how the salt
coneentration inereases in the neighbourhood of evaporites.

2. The presence of CO;z reduces the salt concentration.

3. It seems that the salt concentration increases with the temperature and the pressure
(from the zeolitic facies to the greenschist facies). But the general differences between
the central part of the Aarmassiv and the Gotthardmassiv (and Tessin) are in conflict
with this principle.

EINLEITUNG

Die indirekten, kryometrischen Messungen des Salzgehaltes der Fliissigkeits-
einschliisse in Mineralien sind seit der Arbeit von ROEDDER (1962 und 1963)
zwar vervielfacht worden. Trotzdem finden sich in der Literatur noch sehr
wenig genaue Angaben uber die Zusammensetzung der Losungen, die mit einer
Metamorphose gekoppelt waren. Dabei standen diese Fliissigkeiten im Gleich-
gewicht mit den metamorph entstehenden Mineralassoziationen, und die ge-
naue Kenntnis ihrer Zusammensetzung, vor allem die Kenntnis des Faktors
2 aller Kationen/H+ (HEMLEY, 1959), wiirde wichtige Erkenntnisse iiber die
Stabilitdt bestimmter Silikate liefern.

Fiir das Studium entsprechender Zusammenhinge bieten die alpinen Zerr-
kliifte gutes Untersuchungsmaterial an. Sie enthalten Kristalle mit Fliissigkeits-
einschliissen, die leicht studiert werden kéonnen. Zudem kann héufig festgestellt
werden, mit welchen Mineralien diese Losungen im Gleichgewicht standen,
Allerdings muss betont werden, dass damit nicht Zustdnde aufgezeigt werden,
die wihrend der alpidischen Metamorphose, sondern wiahrend einer gewissen
Zeit nachher im Alpenkorper geherrscht haben. Das studierte Material stammt
aus 36 Zerrkliiften der Schweizeralpen: Aus den helvetischen Decken im Nor-
den, aus den Zentralmassiven und aus dem Penninikum im Siiden, zudem aus
mdoglichst verschiedenartigem Nebengestein. Einige der Zerrkliifte sind vor
kurzem eingehender beschrieben worden (STALDER, 1964a und b, 1967). In
allen Kliften ist der Quarz das vorherrschende Mineral; die Messungen sind
deshalb ausschliesslich an dieser Mineralart gemacht worden. Bei den Einschliis-
sen handelt es sich durchwegs um solche sekundédrer und pseudosekundérer

Art.

UNTERSUCHUNGSTECHNIK

Der verwendete Kiihltisch (Modell Leitz, 350, leicht abgeindert) erlaubt
das Erreichen von ziemlich tiefen Temperaturen. Die Abkiihlung geschieht
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durch einen Gasstrom von Stickstoff, der seinerseits zuvor in flilssigem Stick-
stoff abgekiihlt worden ist. Ein Prazisions-Hahn erlaubt die Regulation des
Gasstromes, um nach erfolgter Gefrierung des Einschlusses ein langsames Wie-
deransteigen der Temperatur zu erhalten. Diese Temperatur wird mit einem
Platin-Widerstands-Thermometer gemessen, welches neben die Probe gehalten
wird. Die Genauigkeit, gepriift an Hand synthetischer Einschliisse von destillier-
tem Wasser und n-Dodecan (T = —9,6°C), ist im Bereich, der fiir unsere Mes-
sungen wichtig ist, das heisst von —10°C bis 0°C, + 0,2° C. Unter Beriicksichti-
gung dieser Genauigkeit kann das Wiederansteigen der Temperatur trotzdem
relativ rasch erfolgen, das heisst 1° bis 2° C pro Minute. Das Untersuchungs-
verfahren wurde von ROEDDER (1962) im Detail beschrieben: Zuerst bringt
man die wisserigen Losungen der HEinschliisse bei tiefer Temperatur zum Ge-
frieren. Dieses Gefrieren erfolgt sehr haufig bei ungefihr —40° C und zwar in
einem Akt, vorausgesetzt, dass die Losung im wesentlichen eine wisserige ist.
Das Gefrieren geschieht in zwei Akten, wenn CO, (oder ein anderes Gas) in
den Einschliissen vorhanden ist; dann entsteht zuerst ein durchsichtiges Hy-
drat und erst nachher mehr oder weniger undurchsichtiges Eis. Beim Wieder-
ansteigen der Temperatur beobachtet man zuerst das partielle Erscheinen von
durchsichtiger Fliissigkeit (Temperatur des ersten Schmelzens="Tg,), spiter
das Verschwinden der letzten Kiskristalle (Schmelztemperatur=Tg,) und
schliesslich, wenn iiberhaupt vorhanden, das Verschwinden der Hydrat-Kri-
stalle. Ty, ist oft recht schwer zu beobachten, Ty, kann dagegen genau festge-
stellt werden.

ERGEBNISSE

Die Ergebnisse (Tabelle 1) gliedern sich in zwei Serien. Die erste Serie um-
fasst Nachweise bestimmter Gase in den Quarzeinschlissen, gleichgiiltig ob
diese Gase bei Zimmertemperatur in verflissigter Phase oder gelést in der
wisserigen Losung vorhanden waren. Die zweite Serie gibt Hinweise iiber den
Salzgehalt der eingeschlossenen wisserigen Losungen.

1. Die verschiedenen Hydrate

Nach ihrer Schmelztemperatur kann man drei verschiedene Hydrate (resp.
Hydratgruppen) unterscheiden.

a) CO,-Hydrat: CO,-53], H,0. Dieses Hydrat konnte in den 17 Proben, die
flissiges CO, enthalten, aber auch in zwei weiteren (17, Gischihorn und 19,
Piz Garviel) beobachtet werden, in welchen das CO, beim Abkiihlen nicht in
Erscheinung trat. Das Hydrat verschwindet zwischen +7,2° C und +11,4° C,
was in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von ROEDDER (1963)
und auch mit den experimentellen Daten von TaArkeENoUucHT und KENNEDY
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(1965a) steht. Diese fanden eine Zersetzungstemperatur des CO,-Hydrates von
10° C, in Anwesenheit von Wasser und CO,-Gas. Einmal mehr stellen wir fest,
dass dieses Hydrat den qualitativen Nachweis des CO, erlaubt, auch wenn das
flitssige CO, in den Einschliissen nicht erscheint. Der Nachweis ist sehr emp-
findlich.

b) Zwischen +16°C und + 18°C schmelzende Hydrate. Die Proben aus drei
Kliiften (1, Torrent de la Tille; 2, Tour de Duin und 4, Wermutfluh) zeigen die
Bildung eines Hydrates, das zwischen +16° C und + 18° C verschwindet. Dies
kann nicht mehr das Hydrat des CO, sein, das bei dieser Temperatur nur unter
sehr hohem Druck stabil ist. Es handelt sich hochst wahrscheinlich um das
Hydrat des Methans, das nach experimentellen Daten (DEATON und FrosT,
1946) bei dieser Temperatur und einem Druck von ungefiahr 150 Atm. stabil ist.
Der Druck kann aber sehr viel niedriger sein, wenn Spuren von CO, oder andere
Kohlenwasserstoffe vorhanden sind. STALDER und Tovray (1970) haben ge-
zeigt, dass in den betreffenden Kinschliissen neben H,O wirklich CH, vorhan-
den ist, zusammen mit Spuren von CO, und andern Kohlenwasserstoffen. Ein
bis + 18° C stabiles Hydrat hat ROEDDER (1963) in den Quarz-Kristallen von
Magnet Cove, Arkansas, beobachtet.

c) Zwischen +2°C und +6° C schmelzende Hydrate. Die Proben aus drei
Kliiften (6 und 7, Kammegg und 20, Piz Stgir) weisen ein Hydrat auf, das stabil
ist bis +4° C, und aus der Kluft 54 (Campo Blenio) stammt eines, das bei
+6° C zerfillt. Fiir diesen Temperaturbereich sind die Diagramme von DEa-
TON und Frost (1946) kaum zu gebrauchen, da man die Drucke nicht kennt.
Wir koénnen einzig sagen, dass diese Hydrate sich verhalten wie Hydrate von
Kohlenwasserstoffen bei mittleren Drucken: einige bis einige Dutzend Atmo-
sphéren.

2. Die Konzentration der gelosten Salze

Um die Interpretation zu vereinfachen, sind die Resultate (Tabelle 1) auf
ein Diagramm (Fig. 1) iibertragen worden, wobei auf der Abszisse die Schmelz-
temperatur (Ty,) und die Salzkonzentration in Aquivalenten [NaCl], auf der
Ordinate die Temperatur des ersten Schmelzens (Ty ) abgetragen sind, die eine
Idee iiber die Komplexitit der Salzgehalte, insbesondere tiber den relativen
Gebalt an Ca vermittelt.

Trotz der kleinen Anzahl studierter Kliifte, erscheinen gewisse Gruppie-
rungen recht klar.

Die Kristalle aus dem Helvetikum (1, 2, 4, 5) gruppieren sich iiber einer
Schmelztemperatur von — 1,5° C. Dies entspricht den schwichsten Salzkonzen-
trationen, die im Laufe dieser Arbeit ermittelt worden sind. Eine einzige Kluft
bildet eine Ausnahme (3, Sackgraben) mit einer Temperatur T, von —4,5° C.
Die Mineralkluft 3 liegt ganz nahe einer Rauhwackeschicht und nur 150 m von
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Fig. 1. Zusammenstellung der kryometrischen Messungen.

Abszisse: Temperatur des vollstéindigen Schmelzens, das heis:s,t des Schmelzens der letzten Kis-
kristalle (Tga), schematisch umgerechnet in Aquivalente NaCl.

Ordinate : Beginn des ersten Schmelzens (Tg;). Die Temperatur des Eutektikums von H,0O und

NaCl-2H,O bei —21,1° C ist besonders hervorgehoben, Einschlussfillungen, die schon vor dieser

Temperatur zu schmelzen beginnen, miissen nehen NaCl noch andere Salzkomponenten enthalten.

Kleine Zahlen = Probenummern entsprechend Tabelle 1.
Grosse Zahlen = Fundortgebiete entsprechend Tabelle 1.

Punkte = Zweiphagige Kinschlisse (bei Zimmertemperatur) ohne Hydratbildung.
Punkt-Kreuze = Zweiphasige Einschliisse (bei Zimmertemperatur) mit Hydratbildung.
Kreuze = Dreiphasige Einschlisse (bei Zimmertemperatur) mit Hydratbildung.

einer Gipsbank entfernt. Dieser Sachverhalt soll weiter unten diskutiert wer-
den.

Im Aarmassiv konnen zwei Gruppierungen unterschieden werden: Die
Kristalle aus der Zone der nordlichen Gneise und Schiefer (inkl. Amphibolite)
weisen eine Schmelztemperatur (Ty,) von —2,6° bis —3,7° C auf, wobei die
erste Schmelztemperatur (T ,) zum Teil ausgesprochen tief liegt (— 14° C bis
—30°C). Die Kristalle aus der zentralen Granitzone geben eine Ty ,, die deut-
lich tiefer liegt (—5,6 bis —7,9° () als diejenige aus der Zone der nordlichen
Gneise, und die Ty, ist ebenfalls sehr tief. Hier kann an die zwei chemischen
Analysen von Flussigkeitseinschliissen aus einem Quarzkristall vom Béchi-
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stock von KOENIGSBERGER und MULLER (1906a und b) erinnert werden. Diese
Analysen, sie gehoren zu den ersten iiberhaupt durchgefiihrten, entstammen
ebenfalls einer Fundstelle der zentralen Granitzone. Die mitgeteilten Salzge-
halte von 7,89, und 10,59%, NaCl stimmen gut mit unsern kryometrischen Da-
ten von 7,29, bis 11,5%, [NaCl] iiberein. Diese Werte lassen sich zudem auch
mit denjenigen aus Einschliissen in Mineralien aus Kliiften des Mont-Blanc-
Massivs (79, bis 119, [NaCl]; Pory, 1967) vergleichen, dessen tektonische Stel-
lung im alpinen Gebirgsbau weitgehend demjenigen des Aarmassivs entspricht.

Die Daten aus dem Siidteil des Aarmassivs und dem Gotthardmassiv zeigen
eine Gruppierung bei Ty, —3,1° bis —5,7° C. Dies entspricht einem etwas ge-
ringern Salzgehalt als demjenigen aus der zentralen Granitzone des Aarmassivs.
Vor allem ist aber die erste Schmelztemperatur (T, ) im Gotthardmassiv nied-
riger als im Aarmassiv.

DISKUSSION

Aufgrund der gegebenen Tatsachen ist es moglich herauszufinden, wovon
die Salzkonzentration in der fliissigen Phase vor allem abhéngt:

1. Von der Intensitit der Metamorphose (?).
2. Vom Gehalt des gelosten Gases.
3. Von der Natur des umgebenden Gesteins.

1. Einfluss der Intensitiit der Metamorphose

In den Kalkalpen nordlich der Massive ist die Schmelztemperatur (T,)
relativ hoch, das heisst héher als —1,4° C, wihrend siidostlich davon die ent-
sprechende Temperatur zwischen - 2°Cund — 8°Cliegt. Der Unterschied ist sehr
deutlich. Vermutlich hdngt er mit den Temperatur- und Druckbedingungen
zusammen, die wihrend der Bildungszeit in den Kliften geherrscht haben. In
den nordlichen Kalkalpen haben die Temperatur- und Druckbedingungen nie
diejenigen der Zeolith-Facies iiberschritten (MARTINT und VUAGNAT, 1965),
wihrend im Aarmassiv im Bereich der Stilpnomelan-Zone iiberall die Griin-
schiefer-Facies erreicht worden ist (E. N1igart und C. N1ger1, 1965), Zudem
weiss man, dass die alpinen Zerrklifte des Aarmassivs die meisten typischen
Mineralien der Griinschiefer-Facies enthalten (PARKER, 1954). Es ist deshalb
anzunehmen, dass sich diese Mineralien nur kurze Zeit nach der intensivsten
Metamorphose dieses Gebietes gebildet haben. Im Tessin war die geologische
Situation anders. Wahrend die Bedingungen der intensivsten alpinen Metamor-
phose die Griinschiefer-Facies weit iiberschritten und sogar zur Bildung von
Sillimanit fithrten, enthalten die alpinen Zerrkliifte dieses Gebietes im wesent-
lichen typische Mineralien der Griinschiefer-Facies.
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Der Reihenfolge steigender Salzgehalte: Nordliche Kalkalpen, Tessin, Gott-
hard-Massiv, zentrales Aarmassiv, kann nun allerdings trotzdem kein allge-
meines Wachstum der Parameter T und P entsprechen. Dies wiirde allen quali-
tativen Abschidtzungen dieser Werte, die wir heute besitzen, widersprechen.
So fiihren zum Beispiel BAMBAUER, BRUNNER und LavEs (1962) den hohen
Wasserstoffgehalt in den Quarzen des siidlichen Gotthardmassivs und im
Penninikum (zwischen Moésa und Toce) auf hohere Bildungstemperaturen
zuriick. Auch die Feststellung von GixNTHERT (1953), wonach die Kluftplagio-
klase im gleichen Gebiet zum Teil betrichtliche An-Gehalte aufweisen, und die
Untersuchungen von NissEN (1967) iiber den Adularhabitus untermauern die
Ansicht von BAMBAUER et al.

Es erscheint uns deshalb vorliufig recht schwierig zu erklidren, warum die
Kinschliisse in Quarzkristallen des zentralen Aarmassivs den hichsten Salzge-
halt aufweisen, einen héhern als entsprechende Einschliisse im Gotthardmassiv
und im siidlich anschliessenden Penninikum. Es bleibt deshalb nur die Fest-
stellung, dass der Salzgehalt von der ,,Zeolith**- zur Griinschiefer-Facies ein-
deutig zunimmt.

2. Der Einfluss des Gehaltes gelisten Gases

Die vorliegenden Messungen sind viel zu wenig zahlreich, um eine Abhéngig-
keit zwischen Methan- und Salzgehalt festzustellen; dagegen kann eine solche
zwischen CO,- und Salzgehalt beobachtet werden. Als Beispiel soll das zentrale
Aarmassiv dienen. Hier haben sich die Kluftmineralien vermutlich bei dhnli-
chen Temperatur- und Druckbedingungen gebildet. Dort, wo nun fliissiges
CO, vorhanden ist (Sdttigung der wésserigen Phase an CO,), sind hohere
Schmelztemperaturen (T, und T ,) festzustellen als in Einschliissen ohne CO,.

Vorkommen von flissigem CO, .
(oder von CO,-Hydrat) TSR B,
! |
Ts1 | Tao Ts1 Tyo
11 Druckschacht —14 ‘ —6,0 9 Sommerloch —27 —7.9
Oberaar | 10 Juchli —27 | —56
15 Fieschergletscher —13 ‘ —86,56 12 Gerstengletscher 95 ’ 7.7

Dieser Einfluss beschriinkt sich nicht auf die Kliifte des zentralen Aar-
massivs; man stellt ithn beim Studium der Tabelle 1 auch an andern Orten
fest. Der Effekt kann nicht tiberraschen, denn die experimentellen Daten haben
schon mehrfach gezeigt, dass beim Hinzufiigen einer Komponente (CO, oder
NaCl) zur wiisserigen Losung, die Loslichkeit der andern stark herabgesetzt
wird (TaAkENoucHT und KENNEDY, 1965D).
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3. Einfluss des Nehengesteins

Die Zusammensetzung des Nebengesteins ist ein wichtiger Faktor der Beein-
flussung des Salzgehaltes in den wisserigen Kinschliissen. Aus den gleichen
Griinden wie oben fithren wir Beispiele aus dem Aarmassiv (Grimselgebiet) an.

Grimsel-Granodiorit Amphibolite
‘ Ter | Taa i Tsx ‘ Ty
9 Sommerloch ’ —27 —7,9 6 Kammegg 1 ‘ —14 —2,6
10 Juchli 27 —5,8 7 Kammegg 11 [ —18 | —2,7
11 Druckschacht ~14 | —6,0 | 13 Gletsch 16 | 42
12 Gerstengletscher —25 —7,7 ‘

Die Losungen, die im Gleichgewicht mit den Granodioriten standen, weisen
eine erste Schmelztemperatur (Ty,), vor allem aber eine zweite (das heisst
eigentliche) Schmelztemperatur (T ,) auf, die viel tiefer liegt als die entspre-
chenden Temperaturen aus den Amphiboliten. In den Granodioriten treten
demnach etwa doppelt so hohe Salzgehalte auf wie in den Amphiboliten.
Vorldufig bleibt diese Gegeniiberstellung fiir die kristallinen Gebiete leider die
einzige mit einem bestimmten Aussagewert.

Wiahrend die Loslichkeit silikatischer (und karbonatischer) Gesteine allge-
mein sehr klein ist, ist diejenige der Evaporite recht gross. Es ist deshalb ver-
standlich, dass Kluftlésungen, die mit Evaporiten in Berithrung kamen, viel
salzreicher sind. — Wir haben zum Beispiel gesehen, dass in den noérdlichen Kalk-
alpen die Salzgehalte der Kluftlosungen gering und um einen bestimmten Wert
gruppiert sind. Davon ausgenommen ist eine Kluft aus der Niesendecke (3,
Sackgraben), die etwa 150 m iiber einer michtigen Gipsbank liegt. Ahnlich ist
der hohe Salzgehalt aus einer Kluft im Tessin (61, Camperio) zu erkliren, die
in den Quartenschiefern des Keupers liegt, der in der ndhern Umgebung einen
michtigen Gipskorper einschliesst. Der Salzgehalt in der Kluft am Piz Stgir
(20), im Diagramm ganz isoliert vorkommend, kann vermutlich mit nahe gele-
genen Trias-Aufschliissen in Zusammenhang gebracht werden (allerdings sind
dort bis heute keine Gipslager bekannt geworden).

Bis heute kennt man aus den Schweizeralpen nur von zwei Fundstellen aus-
geschiedene Steinsalzkristalle (resp. kubische Salzkristalle) in den Quarzein-
schiiissen:

1. Mineralfundstelle Lengenbach im Binntal, im zuckerkérnigen Trias-Dolo-
mit (STALDER, 1967).

2. Grosse Quarzkluft im Druckschacht der Electra-Massa bei Bitsch (VS), in
den siidlichen Gneisen des Aarmassivs. Im gleichen Stollen sind michtige,
gangartige Gipslagen entdeckt worden (LABHART, 1969).
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Leider konnten beide Funde nicht Gegenstand der vorliegenden Unter-
suchungen sein (Mangel an Untersuchungsmaterial und Neuentdeckung wih-
rend der Niederschrift dieser Arbeit). Obige Beobachtungen bestétigen frithere
von YaJima, Touray und Itvama (1967), die Steinsalzwiirfelchen in Albit-
und Quarzkristallen aus dem Trias-Dolomit der Region von Modane beschrie-
ben haben. Im Mont-Blanc-Massiv ist der Salzgehalt der Losungen, die mit dem
Granit im Gleichgewicht stehen, klein (PoTy, 1967), das heisst sehr 4hnlich wie
im Aarmassiv. Im Siiden des Mont-Blanc-Massivs, nahe der Trias, hat aber
Dx1icna (1955) ebenfalls Steinsalzwiirfel in den Mineraleinschliissen beobachtet.
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