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Vorrede des Verfassers zur deutschen Ausgabe.
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Vorwort des Ubersetzers.

Die Widmung dieses Buches und die herzlichen Worte, die der
I\-"':'l..l-*-l']' in seiner Vorrede zur deutschen ."\I!~_‘_’|.’;|It_' seinem ‘\l't-t'['|\'l‘ mit
aut den We

meistern in der Chemie als Deutsche mit besonderer Verehrung auf-

ibt, tun uns, die wir zu unsern grossen deutschen Lehr-

schen, wohl; noch mehr aber sind sie geeignet, uns mit Bewunderung

zu erfiillen fir den Forscher und Menschen, der in dieser Art und in
dieser Form Dank abstattet. Angesichts dessen empfindet der Ubersetzer

das, was einem anderen amerikanischen Forscher, Th. W. Richards,

iiber in einem Dankeswort der derzeitige Priasident der Deutschen
chemischen Gesellschaft C. Graebe, in die Worte kleidete:
»Das Licht wissenschaftlicher Forschung, welches, von Europa
ausgehend, iiber den Ozean hiniiberstrahlte, leuchtet jetzt glinzend
zuruck '

Als der Wunsch des Verfassers, sein Buch , The analysis of

silicate

and carbonate rocks'* auch in deutscher Sprache erscheinen zu

an den Ubersetzer herantrat, tbernahm er diese Arbeit vor-
1l £ i : :
nehmlich in dep Hoffnung, durch eine deutsche Ausgabe des Werkes

lassen.

dazu beitragen zu kénnen, dass die gewaltige Arbeitsleistung des
amerikanischen Forschers auch bei uns richtig eingeschiitzt wird und dass
'€ In zwereinhalb Jahrzehnten ihm gereiften Friichte seines Schaffens

-'."”l‘m;.:ll[ auch unserer deutschen Wissenschaft werden. Und dies
letzte ist, glaube ich, um so wiinschenswerter, als in Unkenntnis mit den
auf diesem Gebiet von amerikanischer Seite bereits gewonnenen Er-
’.'lh]'l:].:_\'

n bei uns in Deutschland, wie mir scheint, schon vergebliche,
zum mindesten aber doppelte Arbeit getan wird.

Hillebrands, im Jahre 1899 von E. Zschimmer iibersetzte
und fiir den Gebrauch in Laboratorien ]1!'1-“'::‘.:\'_l:L';_:'L"i_]an' . Praktische

Anleitung zur Analyse der Silikatgesteine” war so knapp gefasst, dass




Ernst Wilke-Doriurt.
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Einleitung.

Gegenstand und Zweck des vorliegenden Buches.

Die Literatur iiber die Analyse der Silikate ist ausgedehnt, aber
Verstreut. Bis zur Verdffentlichung des Bulletin Nr. 148 der geologi-
schen L.andesanstalt gab es, im Lichte moderner analytischer Metho-

den, keine befriedig

de Darstellung der bei solchen Analysen inne-
zuhaltenden Arbeitsweise und der dabei zu beachtenden Varsichtsmaass-
fegeln. Ganz besonders fehlte eine solche bei Bestimmung einiger
seltenerer Elemente, oder solcher, die, wie man in den letzten Jahren
gefunden hat, ohne gerade selten zu sein, regelmissig, aber nur in
kleinen Mengen vorhanden sind.

Das Kapitel iiber Gesteinsanalysen in jenem Bulletin sollte kein

I"'11'iii\li'!l der Mineral- oder dex (;L'hll‘.'i'l'l.‘-'.'lﬂ.'ii_\'*-.I,: sein, sondern es sollte

nehmlich die Prinzipien und Methoden zur Darstellung bringen, nach
denen die Mehrzahl der bis dahin aus dem Laboratorium der zeologischen
l::*.lulr.-r.;nl.wl;tl: hervorgegangenen Analysen durchgefiihrt war, und zugleich
einen Ma;

asstab fiir die Zuverldssigkeit jener Analysen
hatte

geben, Ferner

Man gehofft, die von den Chemikern der geologischen Landes-
anstalt seit der Griindung ihres ersten chemischen Laboratoriums in

Denver gewonnenen Erfahrungen mdchten allen Chemikern niitzlich

sein, die sich mit Mineral- oder Gesteinsanalysen beschiifticen. Die
glinstige Aufnahme, die das Bulletin Nr. 148 bei den Chemikern fand.
fihrte zu einer Wiederverdffentlichung eines Teiles in erweiterter Form
als Bulletin Nr. 176 im Jahre igoo. Seitdem sind zwei andere Ab-
handlungen iiber Gesteinsanalyse erschienen: Manual of the Chemical
Analysis of Rocks, von Dr. H. 5. Wash ington (1904) und Anleitung

zur Gesteinsanalyse, von Dr, Ma

x Dittrich (1905). Die erste lehnt
i 1

Hillebrand, Die Analyse Silikat- und Karbonatges
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schlar d ..
Ver Staaten. Beide untersch L /9 4
dadu siec theoretischen r Best g
’||I|I'|.__' WEeT n (i
Dr. Washingtor von R,
Einzelhan I -
und fiir solche :__'\l"wl'- ben 1st, i
Analyse sich nicht eingehend besc "i!
daher die Verdffentlichung der er- II
!|'.|\.--:: cemacht. Im Ge e nteil 1CT )
erprobt, oder durch bessere in II::
Wiede iffentlichung in durchgesehener Form ganz geeignet 21 I
Die Erfahrung hat ge; dass 1 des Studierer -
aen i Methoden md Vorscl ren V { i
waren. Sic rol -

lichungen zu kurz darge
e

lich 1andelt

-=|'||'t'1'., wesentlich .;I!\l.':'l::'.'l'-i'|‘-:'l'

Da die hauj

1 | * 8 L 1 v -
hlichsten Karbonatgesteine emnen so

Bestandteil der Erdkruste Kennt

sammensetzung dem Geologe men L)
fabrikanten, de sie heut 1 ge Viura L
ein besonderer, den /! nit i
hinzugefnigt, : I

thnen die m ( ¢

man beil der Analyse der Silik: nu

unwesentlichen Abinderungen

von Gesteinen ausserirdischen I

den mehr oder weniger steinigen Meteoriten, oftmal

sonderen Probleme sind hiet

1+ TEE A ] : e
sollten niemals dem |

Chemiker, der die Zusammensetzung un

hen Bestandteile dieser

hat, den Kampf mit den zuweilen grossen Schwier

auf diejenigen, eologisch
L.andesanstalt ubl ( lenen

man wusste oder



war

T
WE

eme

» welche diese Abhandlung als praktischen Leitfaden benutzen
! die Ma

Apparate oder komplizier

glichkeit einer Ausy ben in dem Falle, dass aus

¢ Vorrichtungen, sie zuweilen

WEer 1

1, zu beschaffen sind, Da wo indessen hiufig

ysen von Silikaten und Kalksteinen zu machen sind, bedeutet es

sslich doch Ersparnis an Zeit und Geld, dauernde Einrichtungen

: ; T :
iIr bequeme Bestimmung von Wasser
|\:I=|=|E\|i"':|l":1 1m ‘\\':|~_~.:-|'-:.-‘...‘

Kohlendioxyd, Ferroeisen, fiir

om usw. zu treffen

Ich hatte beabsichtigt, cin Kapi er die angeniherte Trennung

ser Mineralien auf mechanischem Wepge mit Hilfe der verschiedenen
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1 + 1 % 1 -
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! ‘rfa
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Lésungen veranlassten mich darauf zu verzichten Diejenigen

diese Methoden Auskunft suchen, werden verwiesen auf die Werke
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LN

von Rose Mikroskopische Physiographie der

Mineralien

Gesteine Bd. 1 (1904), Rosenbusch-Iddings,

Y e . . q = .
Hcroscopical Physiography of Rockmaking Minerals 4. Auflage (1003)
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ich herzlichsten Dank fiir kritische Winke, Anregungen und geles
liche tatige Mithilfe.

+

E. C. Sullivan, Geors

e




Analyse der Silikatgesteine.

[. Teil
Einleitung.

1. Wichtigkeit vollstindiger und genauer Analysen.

2 PRI oy | | | e | |
Bestandtelle der rdkrust

Die Zusammensetzung der letztes

der verschiedenen in ihr sich finden

sich am Aufbau ihrer Gesteine

Chemiker in der ersten

1 den unverdrossencen

derts, u
Minnern wie Berzelius, Wohler und anderen

zuerkennen. Wenn 1

unserer 1 = allen Grund dankb

in bezug auf Laboratoriumseinrichtungen i

gentien sich vorstellt, so ist die Vorzii

fast wunderbar zu nennen. Unmittelbe

das innioste mit ihr verbunden, gesel

oder weniger

ihrer mel

und beim Studium

Chemiker die Petrographen und Minerals

jihrlich Hunderte von Analysen aller Grade von Zuverld

skeit ausgefithrt. Mit dem Heranwachsen der mit einer

die unorganische Chemie sozusag

den besten europiisch

bildung in der Mineralanalyse, die bis dah

stindiger Teil des Studienganges gegolten h

blossen Vorspiel zu dem sich immer mehr ausbre

Studium der organischen Verbindungen

Zahl schnell vervielfiltigenden Kérper boten

glichen Gewinnes

Feld eigener Forschung und m

wie

gen Chemiker mehr als das oit bearbeitete und,

erntete Feld der unorganischen Chemie. Auf einen Studi




nden

| threx
AEMmecs
daher
chien,
nden,

resteine.

der scine Zeit einem schwierigeren anorganischen Problem widmete

kamen vielleicht fiinfzig, die an dem jetzt so ungeheuren Bau der

Kohlenstoffchemie mitarbeiteten. Die Unterweisung des Studierenden

in der Mineralanalyse wurde beschrinkt auf die iiblichen Trennungen

eren, in merklichen Mengen auftretenden Stoffe. Es wurde
Riicksicht genommen auf Spuren anderer Elemente und noch

weniger bnis der Analyse auch alles ver-

T

wurde untersucht, ob im Erg

lich enthielt.

zeichnet war, was das Mineral oder das Gestein wirl

Den wenigen, mit Gesteinsanalysen beschiltigten Chemikern er
standen mit der Einfithrung verbesserter petrographischer Untersuchungs-
methoden, besonders durch die Anwendung von Diinnschliffen und den
Gebrauch schwerer Lésungen Hilfe und Anregungen insofern, als auf
der einen Seite die qualitative mineralische Zusammensetzung eines

1

htlicher Genauigkeit wvorliufig ermittelt werden

Gesteins mit betri

Konnte und auf der anderen Seite eine chemische Untersuchung der

mehr oder weniger vollstindig geschiedenen Einzelbestandteile moglich
wurde. Das Mikroskop iiberhob oft der Notwendigkeit, umstindliche
und zeitraubende qualitative Proben vorzunehmen, und die schweren
Losungen erleichterten dadurch, dass sie eine Anreicherung oder Ab-
Ll"]!('il|ll1'|§: einzelner Gemengteile zuliessen, die Auffindung von Ele-
menten, deren Gegenwart lange iibersehen worden war.

Inzwischen wurden mit dem Fortschreiten der Chemie weitere
Methoden und Re

gentien zur qualitativen Auffindung und zur quan-
ttativen Abscheidung und Bestimmung empfohlen und andere neu ent-
deckt., Das Vertrauen, das man in einige wohlangesehene Methoden

beziiglich ihrer Zuverlissigkeit gesetzt hatte, erwies sich als ungerecht-

tertigt - einige mussten ganz verworfen werden, andere blieben in Ab-
dnderungen weiter verwendbar. In dieser Erkenntnis wurde es mig-
lich, viele in fritheren Analysen zutage getretene und bis dahin un-
verstindliche Abweichungen in der Zusammensetzung einiger Typen
oder Varie

téiten von Gesteinen aufzukliren. Dabei stellte es sich heraus,
dass in nicht venigen Fillen Beziehungen und Unterschiedlichlkeiten,
die gine genauere Untersuchung ans Licht fithrte (vergl. S. 7), verdeckt
Worden waren, weil man unterlassen hatte, die Gegenwart eines oder
mehrer Elemente zu erwiihnen. Infolgedessen fassten diejenigen Chemi-
ker und Petrographen, die am besten geeignet waren sie auf ihre

Luverlis

sipkeit hin zu beurteilen, ein gewisses Misstrauen gegen viele
der #lteren Arbeiten. Dies und die Unvollstindigkeit fast aller Ar-
beiten aus fritherer (und leider auch vieler aus neuester) Zeit, in bezug

auf die jetzt stark angewachsene Zahl derjenigen Elemente, die sich

Normaler Weise an der Zusammensetzung der Gesteine beteiligen, ver-




werden befrie
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Arbeit

Nutzen fiu
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1) Dr. Henry S, Washington hat in I 1S 510T L Unite
of igneo T al

y Nr. 14 (Chemical




se der Silike

genauen Trennung und Bestimmung ihrer Bestandteile

wenn deren Zahl vergleichsweise klein ist, hat sich in den

Stoffe und der

in iiberraschender Weise gezeigt. Und zwar geschah

it mehrerer Chemikerausschiisse, die mit der Unter-

ler in verschiedenen Zweigen der technischen Chemie an-

N filr die Analysen oder Probieranalysen wvon

srzen, von Schlacken aus der Kupfererzerschmelzung, von tonigen

Kalksteinen und Zementen betraut waren. In allen Fillen tritt eine

hir traurice Unfihigkeit zutage, iibereinstimmende Resultate zu er-

halten, nicht nur bei denjenigen, die noch keine grossere Erfahrung

tzen, sondern auch bei solchen, bei denen man vollige Vertraut
heit mit dem einzelnen Gebiet vorausgesetzt hatte. Im Felde der Sili

lyse ist einige Besserung eingetreten, seit diese Ausschiisse sich

‘he annahmen und selbst Untersuchungen in die Wege leiteten,

weitere Besserung darf noch erwartet werden. Bis jetzt aber ist
die Sachlage nichts weniger als zufriedenstellend, Die Kunst des

alysierens bedarf in unseren Ausbildungsanstalten

‘nd einer griindlicheren Behandlung

i ¥ -
Der Petre

-aph wiederum sollte fiir seine Analysen die Forderung

grosstmiglicher Vollstandigkeit stellen und sich nicht, wie das oft ge-
schicht, mit der Bestimmung von Kieselsidure, Aluminium, den Oxyden
des Eisens, Calcium, Magnesium, den Alkalien und Wasser begniigen.
Zuweilen mag das ja zu rechtfertigen sein und dem unmittelbaren
A

ihre Unvollstindigkeit Dinge verschleiern, die dem aufmerksamen Be-

ek der Analyse vollig geniigen, aber auf der anderen Seite kann

obachter willkommene Anregung bieten konnten und sie kann, was

her ist, wirklich irrefithren. Ich selbst habe genug Fille

noch wesentl
beobachtet, wo aus solchen Analysen ganz falsche Schliisse gezogen
worden sind und die dieses Verlangen nach grisserer Vollstindigkeit

rein wissenschaftliche Zwecke ausgefiibrten Gesteins- und

Mineralanalysen vollig rechtferticent)

Die Wichtigkeit des eben Gesagten erhellt aus dem Unterschiede
zwischen den beiden unten angefiihrten Analysen. Zwar wurden die
Proben zu weit auseinanderliegenden Zeiten und von verschiedenen
Personen entnommen und analysiert, aber sie waren ohne Frage von
derselben Gesteinsmasse. Wie sehr auch innerhalb gewisser Grenzen
die relativen Verhiiltnisse der einzelnen mineralischen Gemengteile sich

s Punktes findet man in H. 5. Washington,

rgog, S. B L7
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Analyse der Silikatgesteine. 9

155 Ein anderes Beispiel @hnlicher Art wird im Folgenden vorgefiihrt.
en Auch hier sind gewisse Abweichungen aus natiirlichen Verschiedenheiten in
den Verhiltnissen der einzelnen Mineralbestandteile zueinander erklirlich.

Aber es ist kaum zu bezweifeln, dass TiO,. BaO. SrO. P, O, und S O,
in beiden Proben in annihernd denselben Mengen vorhanden waren,

1

1. In der fritheren Analyse wurde die Bestimmung einiger fiir unwichtig

gehaltener Bestandteile absichtlich unterlassen oder nur qualitativ vor-

genommen, mit einem Ergebnis, das fiir das véllige Verstindnis der

mineralogischen Natur des Gesteins nur irreleitend sein kann.

|
|
|
Analysen }

von Proben derselben Gesteinsmasse, zu verschiedenen Zeiten entnommen

Frithere Spitere :
Analyse Analyse ‘ ]

S T R RV 44.65 f

TiO, =0 . . nicht best. 0.95 I_

Al O, e R P o sl 13.87 .

Fe, O . : S T T 6.06

Feld"™ . ., St S 2.04

MnO . = 5 ; TR = ] 0.17

D i G 10.40

Sr0O : Wi T —

BaO . o SIS L

Mg O ol i ol e i 6.57

K,O ) ciad . . 364 |

Na, O e TR L

Li; O i

Hy @ unter 110% . s 3 s e |

H,O iiber 110%. . . i b —_—— |

H, O durch Glihen . . . . . 330 — - f

CO, e e 0.11

B0 Gl A ST g [.50

Cl Spur

S0, S g e x o 0.61 |
e 09.11 00.02 '
I:lL:_-..ul ztigen, lept die Vermutung nahe, dass die Werte der beiden Oxyde in der ersten Analyse I

die versehentlich vertauseht worden sind.

#) Aus der publizierten Analyse geht nicht hervor, ob damit Gesambwasser oder, I
wohl wahrscheinlicher, das oberhalb 100 zuriickbleibende Wasser gemeint ist.

1) Nicht ganz frei von CaO.
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der Silikatgesteine

Analyse

beltannt ist. Sein Veorkommen

und anderen Eisenerzen schon lang

in den verschiedenartigsten Gesteinen und Erzen ery it 1875

A. A Havyes. Nach Thorpes ,Dictionary of Chemistry* soll es in

inen Mengen mit Titan zusammen durchweg in allen primaren
Granitgesteinen vorhanden sein (Dieulafait), von Deville im Bauxit,
Rutil und in vielen anderen Frzen, ferner von Bechi und Anderen in
Pflanzenaschen, in tonigen Kalksteinen, Schiefern und Sanden ge
funden worden sein, Weiter finden sich die Angaben, dass viele fran
zosische und australische!) Tone bis zu 0.1% V,0,, einige Basalte

0.02 bis 0.03 %o enthalten, dass in einer Kohle unbekannter Herkunft

0.24, in einer Kohle aus Peru 0.45%0 beobachtet worden sind. Noch

spiater hat in diesem Laboratorium eine nahezu auf das ganze Land

gebiet der Vereinigten Staaten sich erstreckende Untersuchung wvon

etwa 100 Gesteinsarten, meist Eruptivgesteinen, qualitativ und quantitativ

seine Verbreitung geze und ausserdem ergeben, dass es vorwiegend

in kieselsdurearmen Eruptivgesteinen vorkommt, in kieselsidurercichen

fast oder véllic fehlt. In einigen der basischeren Gesteine

tritt es zuweilen in Mengen auf, die hinreichen, wenn es nicht ge-

sondert bestimmt und abgezogen wird (vgl. 8, S. 176), ernstlich die
Werte der Eisenoxyde zu beeinflussen. Da aber auf die genaue Be-

stimmung  dieser letzteren der Petrograph grossen Wert legt, so ist

dieser Umstand von betriichtlicher Wichtigkeit

Dieselbe Untersuchung brachte auch einige Aufklirung iitber dic
Verbreitung des Molybdins. Dies Element scheint auf die kieselsdure

reicheren ( eine beschrinkt zu sein und in Mengen vorzukommen,

die weit unter denen liegen, in denen das Vanadin gewéhnlich ge-
funden wird.
Endlich, wenn ich es in den letzten Jahren mir nicht zur Gewohn-

heit gemacht hiitte, bei Gesteinen immer nach Schwefel zu suchen,
gl . IR § ..
selbst wenn dem Auge keine Sulfide erkennbar waren, dann wire man

nicht auf den zunichst unwahrscheinlichen Gedanken gekommen, er

mte doch in sulfidischer Form zugegen sein und daher zusammen
hiingen mit den so lange riitselhaften Abweichungen in den Ergebnissen
der Ferroeisenbestimmung, einerseits nach der Mitscherlichschen
und andererseits nach der Flussiuremethode (vel. B, 5. 166).

Wenn ich hier die nachdriickliche Forderung grosserer Genauigkeit
bei analytischen Arbeiten aufstelle was auf Kosten ihrer Menge
so bin ich doch weit entfernt zu verlangen, dass

geschehen miisste

1} Seine weite Verbreitung in australischen Erzen, Kohlen usw. hat unliingst
J G, H, Mingaye bestitigt: Records Geol. Survey New South Wales, Vol. 7, pt.

2 213 (rgog).
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Analyse der Silikatgesteine, Lk

schehen war, hat sich spiter herausgestellt, wie schiidlich eine solche
Verzichtleistung in jeder Beziehung ist. Fiir beide, den Geologen wie

den Chemiker, ist es besser, in beschriinkter Zahl griindliche Arbeiten

auszufithren, als eine grosse Menge von solchen, deren Brauchbarkeit
sich schliesslich als héchst zweifelhaft ausweist.

2. Die hauptsédchlichen Bestandteile der Silikatgesteine.

Fast alle Erzlager der Vereinigten Staaten verdanken ihre Ent-
end welchen Anreicherungsvorgiingen beim Zerfall

stehung i

spriinglichen Eruptivgesteine und ihrer Umwandlungsprodukte. Gewisse
Arten solcher Vorginge haben sich wahrscheinlich vor dem Festwerden

der Magmen, im feuerfliissigen Zustande abgespielt. Die natiirliche und
unabweisbare Folgerung hieraus ist, dass eine hinreichend genaue Unter
suchung dieser Gesteine das Vorkommen aller od ler fast H.”L'i' bekannten

Elemente zeigen wiirde; nicht notwendigerweise alle in einem

gebenen Stiic k, wohl aber in diesem viel mehr als irgend jemand 1

her gefunden hat!). Dem handgreiflichen Nachweis, dass dem so ist,

haben bei dem so spirlichen Vorkommen vieler Elemente, experimen-

telle und analytische Schwierigkeiten hinderlich im Wege gestanden
swohnlichen Fillen mag es wiinschenswert sein, ein gegebenes

In ausserg
M: u. rial emmer valli

s erschépfenden Analyse zu unterwerfen, z. B. wenn

es sich darum handelt, den Ursprung irgend eines Erzlagers aufzukliren.
In l!,r.'l' Regel jedoch wird dem Petrographen und dem Mineralogen dic

Kenntnis der Mengenverhiltnisse derjenigen Bestandteile geniigen, die
in einer begrenzten Substanzmenge — von einhalb bis zu zwei, oder
entlich finf Gramm bestimmt werden kénnen. Im allgemeinen

werden in diesem Buche bei der Silikatanalyse solche Trennungen in

den Kreis der Betrachtung gezogen, wie sie die Analyse eines Eruptiv-
gesteins, eines Umwandlungsproduktes oder eines Sediments, von kom
plizierter mineralogischer Zusammensetzung erfordert, und bei der man
damit rechnen muss, dass die Mehrzahl oder alle der folgenden Be-
standteile in wigbaren oder leicht bestimmbaren Mengen vorhan-
den sind:

Si0,, Ti0y, Zr 0y, Al Oy, Fe, 0y, CryQy, V305, FeO, MnO, NiO,

1} F. Sandbergers Untersuchungen haben dargetan, in welcher Ausdehr

grossen Anzs erjenigen Elemente gilt,

Ad

dies von e r Ausfillung von

1 beteiligen, und Dieulafait zeigte i

metalliihrenden

rsnch lpemein Kupler, Zink, Barium, Strontium usw. in der

Unte

AR AT T2
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Analyse der Silikatgesteine.

it meine Erfahrung reicht, fehlt es in keinem Eruptivgestein, in

r sedimentiren Gestein von mehr oder wenige:

ceinem metamorphen od

em Silikatcharakter. Die Erkenntnis dieser Tatsache

e
stark auscen
Ldrk Ausg

ist moolich und leicht seworden durch sein charakteristisches Verhalten

&

dstem Zustande dem Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber. Anschei-

kieselsiurereichsten vorkemmend, ist es sehr reich-

end auch in

in den sogenannten basischen Gesteinen enthalten. Sein haupt-

ommen ist als Rutil, Anatas, Ilmenit, Titanit

es Mineralvor

siichlichst

und Perofskit, in kleineren Mengen aber findet es sich als Bestandteil

vieler Augite. Hornblenden, Biotite und Granate. Dank der Wider-

4

standsfihigkeit einiger seiner Verbindung hert es sich gern in den

kbleibenden Produkten an; !

her Prozentgehalt in Tonen ganz allgemein. Es ist .

r sein |

sehr ungewthnlich, Titan in Mengen zu finden, die wirklich nur als |

Spuren bezeichnet werden konnen. Seine Menge geht in der grossen |
Mehrzahl der Fille nicht I Prozent hinaus, kann jedoch bis iiber
5 Prozent steigen i

Zirkon. Das dem Titan chemisch verwandte Element Zirkon f
ist ebenfalls, wic man jetzt weiss, weiter verbreitet als man friher !
annahm, indessen ist es viel iger hiufig als Titan und macht selten !
bis 0.2. meistens unter 0.05 Prozent eines Gesteins aus. ,Man trifft '

es leicht in Graniten, Syeniten, | sowie in Nephelin-Syeniten,

Phonoliten, Tinguaiten und Tephriten; am reichlichsten findet es sich

in solchen, die, wie die letzten vier, einen hohen Gehalt an Natrium

zeigen. Selten kommt es vor in den basischeren Gesteinen, besonders i

in den an Kalk, Magnesia und Eisen reichen. Zirkon wird gewdhn- Ii

lich als Silikat Zirkon, vornehmlich in Graniten und Syeniten, ferner

aber auch als Bestandteil der seltenen Minerialien Eudialyt, Lavenit

und Rosenbuschit gefunden.* i
Chrom. ..Chrom ist in seinem Vorkommen fast vollig be-

schrankt auf die basischen Gesteine, besonders diejenigen, welche, mit

hohem Magnesia- und kleinem Kieselsiuregehalt, vorwiegend Olivin !

enthalten, wie Peridotit und Dunit. FEs findet sich als Chromeisenerz,
als Chromspinell und in einigen Augiten, Biotiten und Olivinen. Seine

Menge kann bis zu einhalb Prozent Cr,O, bet

Vanadin. Die Verbreitung dieses Elementes ist zum Teil schon

auf S. 11 behandelt. Wenn man von den gut-

in den Bemerkun;

daten sicht. so scheint die be

charakterisierten mineralischen Vana

stindioste und normale Form seines Vorkommens in Silikaten die
g

ienice des dreiwertiven Oxydes V.0, zu sein. Als solches kann es
g o2 = - o
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U1 wenig

i '@
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|
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Eru n (Gest:

IIvoesteInen vor.

lichen ein Vanadin-Aluminium-K ist, oder in Gest

hodl

dhnlicher ist es als Bestandteil gewisser Sandsteine im west
lichen Colorade und im ostlichen Utah etwas reichlicher, zuweilen bis

reitet!). In #dhnlicher Form mag es in

zu betrichtlichen Mengen wver

enaschen vorkemmen Aus diesen Beoba

Tonen und Koh

miisste geschlossen werden, d: es in aluminium- und f

Beim (
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esen., Vanadin ist

sich diese I'.‘.||"|".'I'.H:_’. als ;_'\-".v:']'lil-\"'l
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anhaltig
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des [\L._ilﬁ.l'l'r'-lil_||:'-
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Mangan. Dies Element findet alic
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hen von Kalk- und Sands

weilen, besonders auf Ob
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villig bei, wenn er sagt, die gewi

auf analytische Fehle

Element. fiir das der Durchschnittschemiker, bei An
analytischer Methoden, so leicht zu hohe Werte findet
Nickel und Kobalt. Diese Ele

von Olivingesteinen, ferner in Pyrit und

Biotiten. Der Gehalt an Nickel pf

selten zu iibersteisen, wihrend Kob berhaupt 1

wanden ist. Ebenso wie fiu

r ist, meist nur in Spuren vor

sind auch fiir Nickel oft zu hohe Werte gefunden worden,

Kupfer. Uber seine Verbreitung weiss man beim Kupfe

bei einigen anderen I

Bestimmtes : ementen, die in et

1) W. F. Hillebrand 1some, Am. Journ. Sci. (4), 10, 120 [1900);
Bull, U. 5. Ge

2) Uber

Survey Nr.

385 (1go6) und
W. F. Hillebrand, Am.

1019 (1907).
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-"l|-.-:‘.'_';r11 vorkommen, weil man nur bei Anwendung ausserordentlicher

Vorsi ¢L|]:la}~f'c'-;:'i]! verhiiten kann, dass wihrend des Arbeitens aus

Werkzeugen und Reagentien Kupfer in die Analyse gelangt. Nichts-
destoweniger hat man Grund anzunehmen, dass es fast wenn nicht

Janz chenso ;;|-!_,_’.| ll]L'iI\ '-,l':".'||'|-;|h-'_ -.'.'il- 1_1'il' _\El']}l/.;llﬂ \h'l' .’llLljt'TL‘l'l

unbedeutenderen Bestandteile. Besonders gern scheint es im Diabas,

Gabbro, Amphibolit und anderen, Augit und Hornblende enthaltenden

Gesteinen vorzukommen. In einem kiirzlich (1go6) dem Science and
Agriculture Departement of British Guiana vorgelegten Bericht zeigt
J. B. Harrison, dass es in Hundertsteln eines Prozentes in vielen

iptivgesteinen jener Kolonie vorkommt. Soweit meine Erfahrung

kann man es, wenn man danach sucht, fast durchgin in

allen Gesteinen finden, die im Laboratorium der Landesanstalt bisher

analysiert worden sind, Aber aus dem oben angegebenen Grunde wird

es selten aufgefithrt, ausser, wenn das Hineing

relangen von Kupfer in
die Analyse von aussen her durch besondere Vorsichtsmaassregeln ver-

hind worden war.,

Bariun

m und Strontium. Es sind Feldspat-Gesteine, welche
diese Elemente mit Vor
mehr als Strontium. Nach Washington (zum T
[J‘:

Barium gene

iche enthalten; und zwar Barium fast immer

il noch nicht

iziert) ist mit bemerkenswerter Deutlichkeit hervorgetreten, dass

t ist, recht reichlich in Gesteinen mit hohem Kaligehalt

aufzutreten, Es findet sich ,,im Orthoklas (im Hyalophan-Molekiil),
moglich auch im Labradorit und im Anorthit (als Celsian), wie auch
in einigen Biotiten und Muskoviten®. In einigen vereinzelten Ge-
steinen ist es in Mengen wvon iiber ein Prozent, als Oxyd berechnet,

beobachtet worden, aber in der Mehrzahl der Silikate der Vereimigten

gt sein Prozentgehalt wohl unter 0.2. Strontium ist bis

zu 0.3 Prozent gefunden worden, aber gewohnlich erhebt sich

nicht iiber Spuren hinaus.

LLithium. Obwohl es zu den am weitesten verbreiteten Ele-

menten gehiirt, wird es in Gesteinen fast immer nur in spektroskopisch
wahrnehmbaren Spuren angetroffen. Ausser in den Lithiummineralien
Lepidolit und Spodumen findet es sich in den Alkalifeldspaten, im
Muskovit, Beryll und anderen Mineralien. Nach Washington hat
man Grund zu der Annahme, dass es vorwiegend in den natron-
reichen Gesteinen vorkommt.

Phosphor. Dies Element wird in reichlichsten Mengen in den
basischeren Eruptivgesteinen und l';m'..'111|EIL|[1'__';~'|1|'-nl_h'.-l\wn ;m'nnuh_—n

und

genau genommen, niemals vollig abwesend. Man trifft es

vornehmlich in solchen Gesteinen, .die an Ka

|

und

reicher

Hillgebrand, Die Analyse der Silikat- und Karbonatgesteir

T e S T s
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Chlornatrium enthalten, das mit Wasser dem Pulver leicht zum grasseren
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Fluor. . Fluor scheint nicht an bestimmte Max

bunden zu sein, im ganzen jedoch findet man

als in basi

mit Vorliebe in Nephelin fi

aiten. antreffen. Es ist ein wic

1 Gesteinen. A
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gl 1t

der meisten Apatite, und, als

estandteil dieses letzten

1
|

es sich in Biotiten

iiberall gegenwirtig. Ferner |

Glimmern, in einigen Hornblenden und Augiten, wie

Chrondrodit, usw.'* Da wo es




]'|l|

Analyse der Silikatgesteine, 12

gewihnlich unter 0.1 Prozent angegeben; aber vorausgesetzt, dass das
gewopene Fluorcalcium wirklich frei von Verunreinigu ist, sind

der Unzuverlissizkeit der Methode seiner Abscheidung die ge-

fundenen Werte durchgingie zu niedrig (vergl: Abschn. ¢) S, 200).

Andere unbedeutende Bestandteile. seryllinm 1st als

Bestandteil des Berylls in Graniten, Pegmatiten und CQuarzgne

sehr hiufie. Zinn ist beschrinkt aul die sauren Gesteine,

tens oft

Quarzporphyr und Rhyaolit, und seine Gegenwart ist Wenig
Hillebr:

als Kassiterit und, spurenws

auf pneumatolytische Prozesse zuriickzufithren. Es kommt

im Ilmenit, in Glimmern und Feld

er

en wvor. Die seltenen Erden finden sich im Allanit, Xenotum,

Monazit und in anderen noch selteneren Mineralien und scheinen

sauren Gesteinen und mdg rweise in solchen mit hohem Natron

oehalt besonders hiufig zu sein. Molybdin, Wolfram und Uran sind

it ausschliesslich auf die sehr kieselsdurereichen Gesteine beschriinkt.

ist in Graniten sowohl, als auch in basischen Gesteinen angetroffen

worden, jedoch lisst sich Allgemeingiilt iiber dies Element vorder

hand nicht aussa (auch uber das Blei nicht, das bei Verarbeitung

trichtlicher Mengen Gesteinsmaterial oft gefunden werden kann, so

lle, Color. und in denen wvon British

in den (Gesteinen von L
Guiana (Hill

aber auch gelegentlich in Verbindang mit Gabbros beobachtet werden.

rand). Platin findet sich fast nur in Peridotiten, kann

des Turmalin

Bor kommt, als ein Bestandte 5. sehr ‘pern in (e

steinen mit hohem Kieselsiuregehalt vor. Nicht selten ferner ist
Bor in vielen kontakt-metamorphen Schiefern. Gold und Silber sind
wiederholt gefunden worden. Nach Harrison') enthalten einige Ge-

steine in British Guiana Gold genug, um die wirtschaftliche Ausbeu-

tung des kostbaren, bei der Verwitterung der Gesteine hinterbleiben

den Bodens lohnend zu machen. Tantal und Nieb finden sich in
einigen Graniten und Pegmatiten, sind jedoch, soweit mir bekannt,

bei Gesteinsanalysen nie in Prozentzahlen angegeben worden

4. Zusammenstellung der Analysenresultate und zu-
lissige Fehlergrenze.

Wie bekannt, befriedigt cine vollstindige Silikatanalyse, die bei

der Zusammenstellung der Einzelwerte weniger als 100 Prozent ergibt,
weniger als eine solche, die dabei einen kleinen Uberschuss iiber 100

Prozent zeigt. Das hat mehrere Grinde. Unter Umstinden werden

1} Rept. Sci. and Agr. Dept. British Guiana, 1go6




Spuren von Verunreinigungen, die in fast allen auch

gereinigten Reagentien immer noch enthalten sind,

thres ganzen Ver =

aufs in die Analyse hineingelangt

lich; das / aschen von Niederschligen kann unvoll

1l

orosse Iilter

und wenn fiir kleine Niedersc

bleibt das Papier oftmals unvollstindig waschen

Bei \-L'I'\\'l:n:!_'nl‘.'lj_f der reinsten

lichem Vorrat an Platingeratschaft

einem leidlich sauberen Lal

Chemiker keine Entschuldigu

die Grenzen 99.75 und 1o00.50 fillt. Wird in- emer Serie von

gearteten Analysen bei mehreren der Wert 100 Prozent ni

'
werden, dass

sn sollte darin der schirfste

etwas iibersehen wurde. Ein 10o.c P sollt
Veranlassung geben, einzelne Teile vse zu wiederholen, un

T hegt es 1st nicht

tteln, wo der Fehl

Zu4 C

dass sich der Fehler gleichmissig at
Gegenteil, es ist mehr als wahrscheinlich, dass er bei emner einzelnen

B¢

in einer eingehenden Untersuchung des Gesteins von seiten des Petto-

timmung sich findet und dann méoglicherweise b

raphen von Wichtigkeit 1st.

Washington dehnt dic oben gesteckten zuldssigen Fehler

and

orenzen auf 99.50 und 100.75 aus. Wenn die

Platingefissen ausgefithrt werden musste, dann

herlicl I ree

Te11. s

1tfertis

'__"l'-l'\ Fen( Grenze s

]'I':!;_;l-, ob man auf der anderen Seite unt 00.75 hen
Denn es 1st, '-".il.' schon gesagt, immer die Gefahr vorhanden

Werte zu erhalten, und bei Verwendung von anderen a

niger als 99.75 cher

miisste eine Gesamtsumme von W

orosseren analytischen Fehler schliessen la

Uber die zuldssigen Abweichung

5

desselben Bestandtei <

Washington?!) hat das F
:benen Zahlen

Sache nach mit den dafiir ange

standte deren

Kieselsiure und solche B
darf die Abw

dariiber betriy 0.2 bis 0.3
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fiir Aluminiumoxyd und solche Stoffe, die 10 bis 30 Prozent aus
machen, o.1 bis 0.2 und fiir Bestandteile, die 1 bis 10 Prozent be-

tragen, 005 bis 0.1 Prozent. Diese Zahlen bedeuten Prozent des

Lesamty

steins und nicht Prozent des jeweiligen Einzelbestandteils.
Wenn es zuweilen wiinschenswert ist fiir den Anfinger ist es un-
erlisslich —, doppelte Bestimmungen auszufiithren, darf ihre Uberein-
stimmung nicht als Beweis fiir die Richtigkeit des Resultats angeschen
verden, es sei denn, dass sie bei Anwendung verschiedener Methoden
erzielt wurde. Nicht scharf genug kann betont werden, wie wichtig
es besonders fiir den Analytiker mit noch begrenzter Erfahrung ist,
dass er alle seine endgiiltigen Niederschlige und Filtrate genau und

mit grosster Sorgfalt priift, um erstens sicher zu sein, ob die abge

schi

denen Stoffe auch wirklich das sind, wofiir er sie hilt, und zweitens,
ob auch alles gefunden ist, Auf keine andere Weise kann ein Ana-
lytiker das so notwendige Vertrauen in sich selbst und in seine
Methoden gewinnen.

3. Darstellung der Analysenresultate.

Bis vor kurzem war es in diesem Laboratorium iiblich, bei der
Zusammenstellung die Bestandteile eines Gesteins in der Reihenfolge,
wie sie bestimmt waren, anzuordnen, so, dass mit der Kieselsiure, als
dem Hauptbestandteil begonnen wurde und dann die chemisch ver-
wandten Oxyde, wie in dem Beispiel auf Seite 8, untereinandergestellt
wurden. .

Von streng wissenschaftlichem Standpunkte kénnte eine, auf die f
Scheidung der sauren von den basischen Atomen und Radikalen ge-
grilndete, chemische Anordnung, mehr befriedigen. Aber solange wir
noch nicht ermitteln kénnen, was fiir Kieselsiureradikale vorliegen,
und in welchen Mengenverhiltnissen, ferner, wieviel freie Kieselsiure
vorhanden sein kann, ist es zwecklos, diese fiir Wasseranalysen so vor- _
teithafte Anordnung zu befolgen. '

Neuerlich haben die Petrographen begonnen, und zwar sehr mit
Recht, eine Anordung zu verlangen, ,die in Umrissen das chemische
Bild, in Gestalt der Prozentzahlen und der Molekularverhiltnisse, iiber-
sichtlich und ins Auge fallend geben soll, damit der alleemeine che-
mische Charakter und die Verhiltnisse der einzelnen Bestandteile zu-

einander mit einem Blicke iiberflogen werden konnen®?). [

)} Ho S. Washington, The statement of rock analys

10,

[+

L IQOO .
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6. Dauer einer Analyse.
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¢ — Das kb

Natur des Materials und von der Personlichkeit des B

Ist fiir das Zerkleinern ei Hilfe vorhanden, die Aus

rung von Bestimmungen des spezifischen Gewicht

steht ein Uberfluss an

Maglich

ceit ununterbrochenen Gebrauchs von Wasserbade

Nacht gegeben, so kann im Verlaufe langer Erfahrung ein gew r
Arbeiter sehr wohl lernen, bet einem e yon sieben ler




enblick seiner Zeit so auszuniitzen, dass er imstande ist, bei

on im ganzen dhnlich gearteten Gesteinsanalysen, wo in

quantitativ zu bestimmen sind,

htzehn bis zwanzig Bestandtei
der ersten Analyse _|:_.'.l'1‘. dritten '1-(.';; eine weitere
unlicbsame Zwischenfille

vorausgesetzt,

sehen z. B. von der Bestim-

achen. Dabei ist
von Kohle als s

n voraus, dass dabei aller

cher. Stickstoff, Metallen der Schwefel-

[mmerhin aber setzt ein so beschleu-
l irende Zufilli

mit denen doch jeder Chemiker schliesslich zu rechnen hat,

wasserstoffgruppe und Kob

keiten

s Arbeits

7. Niitzliche Werkzeuge und Apparate.

In Zusammenhang mit dem hergehenden ist es angebracht,

in diesem Laboratorium dauernd

Ifsmittel zu erwidhnen,

ch und nahezu unentbehrlich geworden sind, Keines von

piell neu, und alle werden anderswo auch benutzt.
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Da aber einige von ihnen nicht so allgemein bekannt sind wie sie es

verdienten. so wird hier auf sie bingewiesen. Hier scheint auch der

mete Platz fiir die Beschreibung einiger Kolorimeter-Formen zu sein,

=

die sich sehr bewihrt haben und die daher zur Bestimmung

verschiedener Stoffe verwendet werden,

A. Tiegelzangen.

stellt eine schon vor langer Zeit von A. A, Blair vor-

i Form wvon Tiegelzangen mit Platinspitzen dar. Mit ihr
kann man den Tiegel sicher fassen und ihn auch in der Hitze in jede

beliebige l.age bringen. Dem Inhalt kann man i{iber dem Geblise

iederzeit rotierende Bewegung erteilen. Uberdies braucht der Deckel
nicht im mindesten entfernt zu werden, wie das bei der gewohnlichen

Form der Tiegelzangen mit Platinspitzen erforderlich ist.

B. Luftbdder zum Verjagen fliissiger und fester Substanzen.
l.

sehr brauchbares Hilfsmittel dar, mit dem Flissigkeiten bei fast jeder

. 2 stellt ein auf dem Arbeitstisch und besonders im Abzuge

gewiinschten Temperatur schnell verdampft werden konnen und mit
dem die Entwisserung vieler fester Substanzen bedeutend sicherer
lingt, als auf einer Eisenplatte oder einem Sandbade. Ich weiss nicht,

wer diese Form des Luftbades zuerst angegeben hat; hier ist es seit
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einen  abgenutzten Eisen-

boden gewdhnlich mehrmals er-

neuern, bevor das Oberteil schad-

haft wird. Die Lebensdauer dieses

I erztreren ]-l.'l]l[l IMdrfn !'t,']] e1men

Uberzug von Aluminiumfarbe ver
lingern
Mit Hilfe des in Fig. 2 an-

uteten Prinzips lassen sich

auch aus Platinschalen grosse
Mengen von Ammoniumsalzen

und anderen leicht fliichticen Stof-

fen verjagen Verluste durch

ypritzen hat man dabei wen

und Uberhitzung gar nicht zu be-
liirchten. Die Schale mit der ganz
oder nahezu trocknen Substanz
befindet sich in einer anderen,

¥

isseren, so, dass zwischen dem

Boden der inneren und dem der

dusseren Schale ein Zwischenraum

er beiden
achalen verhindert man dadurch,

bleibt. Eine Beriihrung

dass man die untere mit einem

Asbestrande versieht. Die untere

Schale kann aus Eisen sein, je-

gende Wirme-

leitung und Strahlung des Platins

doch die hervorr

machen, dass es jedem anderen
Materia

nium hdlt der Einwirkung der

vorzuziehen ist. Alumi-
vollen Flamme nicht stand. st
der Tiegelinhalt noch feucht, so
kann man ihn mit kleiner Flamme
schnell trocknen und dann bei
verstirkter Hitze die Verdampfung

h selbst iiberlassen. Zuweilen
kann ein Sandbad das Luftbad
ersetzen.
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diese Weise verjagt werden. Der Apparat ist haltbarer und zweck-

ssiger, wenn der Boden aus einem Platinblech besteht, indessen kann

3. Vorrichtung, wibhrend des

imgase vom liegelinhalt fernzu-

A st eine Asbestst
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ibe, B ein in
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Tiegel bis zu

el an
chnitt d
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in dessen Au
4 Diritteln
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Ganzen solite die in der Zeichnung ange-
1 -
mit die Verbrenn

cte schri

eben werden,

E

gsprodukte nicht in

Tiegelinnere

ngen kénnen. In En

lung von Platin kann eine durchlochte Ashest-
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Ghilichen Brenner in der Regel aber nicht.




3 zeigt eine

lie Flammg:

von Eisenoxyd

durch Schmelzen mit Alkalikarb

durchlochte Tonscheiben ber Ascher

Zluerst

empfahlen Lunge und Andere Asbestpap
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E. Kolorimeter.

a) Kolorimeter der Landesanstalt.

Die in der Landesanstalt tibliche, in Fig. 5 abg
Jfissen und einem Dunkel

Kolorimeters besteht aus zwei Gl:
Die Glz
I

eckigen Querschnitt, eine Hohe wvon

einen quadr

{isse G haben zweckmi

Flichen. durch die becbachtet wird, einen Abst

Diese Flichen miissen natiirlich vollkommen parallel semn,

Zeitsehr. anal, Cher



Sehr

brauchen das nicht, werden aber zweckmaissig aussen geschwi

bequem 1st

licen Vermeidung stérenden Lichtes ein leichter

ZUr vo

und handlicher Kasten B, der, innen und aussen schwarz gestrichen,
an einem Ende offen und am anderen mit einer Mattscheibe W ver-
: S ist. An dieser Seite hat die Decke des Kastens einen Aus
h schnitt, der der Breite der Glasgefisse angepasst ist, damit man diese
so nebeneinander hineinstellen kann, dass neben und zwischen thnen kein
Licht eindringt. Unmittelbar hinter den Glasgefiassen ist ein Rahmen
FE
n 5 a
rt
e
B =
dle fas ¢ tischer ‘echte Juerschnitt, Hihe
Absia | WIS r nen dis t F sich befindet, 3—3.5 cm.
i Seiten sind aussen geschwirzt,. B Kasten,
I 1, innen und aussen schwarz gestrichen, an einem Er
L 1 n; im Deckel ¢ ing. P schwar
1e5 usmes gen der ( refisse ¢
1 wagend nach oben wnd unten verschiebbare Blende,
ht

P mit zwei Fenstern. Hinter diesem befindet sich, eng anschliessend

14C

1 oben und unten verschiebbar, eine schwarze Blende S, so dass

alles N

benlicht abgeblendet werden kann, Das in Rillen gleitende

gere Beleuchtung.

sfenster erméglicht emne gleichmais

Solche Vorsichtsmaassregeln sind nitig, wenn genaue Resultate

=

verlangt werden. Diese Verbindung von Glasgefissen mit Dunkel-

lkasten ermoglicht ausser der Auffindung von Spuren auch eine grissere

AT e

L
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Genauigkeit und Schnelligkeit

Zylinder erlauben, und sie

leos

renn  Instrumenten, m Kolorimeter Fsel -Du

boscq, usw., vorzuziehen.
o

Das Kolorimeter wirt

messene, bestimmte

starker genommen wird, untersucl .
das eine. und ene beliel ler die gesamte Menge T _'Il
losung in das andere Gefiss pegeben. Dann wird I I
von Wasser zur Vi ."|I'it‘l.l%'.wl:illﬂ:-_" aul Gl ichheit des = :
stellt, Viollige Durchmischung vird mit einem am E .-\:

lichst volles Licht zu

. Um md

lacctala AT
Glasstabe bewin

der Einstellung der Kasten am besten nahe an ein Fenster g 1

g
Jlicht ist kiinstlichem bei w
Vergleichszylinder befindliche Menge verhalten

em vorzuziehen. Die

€.

b) Schreiners Form. lan

meter, Fi

Oswald Schreiner hat ein Kolo

das auf demselben Prinzip beruht wie das viel

etc, ‘gute Dienste ge

Duboscq, und das bei Phosphatbestimmuny
leistot hat. In einer Mitteilung an den Verfasser beschreibt Schrein: o
m

den Apparat wie folgt.

In seiner einfachsten Form besteht das Kolorimeter aus den zwel
coo e : 3 . LT
zur Aufnahme der zu vergleichenden Losungen bestimmien Messglas-

o

réhren B und den beiden in diesen verschiebbaren Glasrohren A, mit :

deren Hilfe die Hohe der Fliissig

eitssiulen yveril

Die oberen Enden der Réhren A sind in Holzklétzen bete

imetergestells hineinpassen. Al

entsprechende Ausschnitte des Kol
diese Weise konnen sie zur Reinigung leicht herausgenommen werde
Die Messrohren B werden an einem CQuerholz unge

des Gestells durch metallene Federn oder Klammern C

annweite dem Rohrendurchmesser

an. Sie lassen sich dann leicht nacl
und verharren nach der Einstellung fest in ihrer Lage, Wie aus de =
Abbildung ' g
nach ohben. Dies hat sich insofern bewd

ersichtlich, konver

Tk

einander gendhert werden und der Beoba

1192 (1go3).

n. Am. Chem. Soc. 27,
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zeitig durch die beiden eintauchenden Réhren hindurchsehen kann.
Um diese vor dem Ei

dringen von Staub zu schiitzen, kann man sie
mit dimnen Glasplittchen bedecken. Das Licht geht von der aus

weisser Pappe oder Milchglas gefertigten Scheibe ID durch die Fliiss

I = 5 ] 1
keiten hindurch in den im oberen
Teile des Instruments befindlichen

5 E und von da in das A

uge
des Beobachters bei F. Die Aus

messungen des Gestells sind etwa

70:32:16 cm. An Stelle der die
Vergleichslosung enthaltenden Mess-

réhre konnen bei G unterhalb der

eintauchenden Réhre Vergleichs

A A
oliser angebracht werden, die zu- j Iy
: L a
sammen mit der Letzteren beim
Hindurchsehen ein idhnliches Bild ' - =t

t'l"__'!':'.lc_'T'I

Die Messrohren B sind 25 cm

1id haben eine innere Weite

lang

von moglichst genau 27 mm; keines-

diirfen sie enger als 25 und
weiter als 20 mm sein. Sie miissen

aus farblosem Glase bestehen: ihre

Bode

fliichen diirfen inwendig nicht
konvex oder konkav gekriimmit sei

und miissen aussen vollkommen eben

geschliffen und glatt poliert sein.

Und zwar sen die Réhren am

len soweit abgeschliffen

dusscren Boc

g sein, dass die polierten Flichen ein
klein wenig grésser sind als der
innere Rohrendurchmesser. Jede der

Réhren ist mit einer ceitzten Skala

von hundert Teilstrichen versehen,

deren Abstand 2 mm betrist. Die

-

Ili"_:lJH][ in der ”l”.'hé' der Fig. 6. Schreiners Kolorimeter.
inneren Bodenfliche, die Teilstriche

haben eine Linge von 6 mm, jeder fiinfte ist 12 mm lang und jeder

zehnte tri
= hiri

Marken fiir 50 und 100 cem angebracht sein.

auf der rechten Seite, von unten beginnend, die zuge-

ge Zehnerzahl. Auf der anderen Seite kénnen dann ausserdem noch

-
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vexe Kriimmun; und muss sor el
gein. Das Glas muss farblos und auch Loder
aussen soweit abgeschliffen sein, dass
ausseren Bodent et t. D
INnNer M
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14 :1.!.L' [Lésung

gine, die zu untersuc

shen. in diese werden die

dann die Rahre npaare 1m Gestell betest ||" Messro
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LIy ot NIosLUn

auf ein bestimmtes Volumen

ird 1n |-;|:~-~|"‘||:_-'I' Héhe, beis

hter verschiebt nun das die Vergl

und abw Xz Die

auf Gleichheit des Farbt

- Intensitit der

selesen, der sich in

tauchenden etasses

enigen Fliis:

i
J
keitssiule der unbekannten Lisung {ibereinstimmt. Die

der beiden renn sind nun den Hohen der

: : |
itssiiulen also «

gelehrt proportional.

Konzentration C, und h «
unbekannten Konzentration ¢,

Formel, wenn die Hohe der Verglei

kannte gegen sie durch Farbve: pleichung eingestellt wurde

8. Vorhergehende qualitative Analyse.

Der quantitativen Untersuchung eines Ge

itative Analyse vorhe hen zu lassen, ist in den meisten Fillen

qua

Hin und wieder mag es zweckmissig sein

reine Zeitverschwendur

anf f'l:].]_':‘i' Bestandteile besondere Proben zu machen, im "l:.l'_.('|-l'-k'i'i"1‘-

1sein d

aber spart man Zeit, wenn man das Vorhand

r Mehrzahl der
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kommenden Stoffe voraussetzt und in dieser Annahme die

\’1:[}_'\}-" durchifiihri
Diese Feststellung darf nicht, wie das geschehen ist, in einer

leutet werden, die den Anschein erweck

SE IMiSs( en kann, als werde

bei chemischen Untersuchu Landesanstalt zu

wenig Wert auf die qualitative Analyse gelegt. Bei Erzen, Mineral-

151 S16

Wiissern usw
der Niedersch

wie 5Sie es zZur

L R
re und Filtrate im Verlaufe der quantitativen

Unzweifelhaft wird die Genauigkeit des Arbeitens selbst in sonst

atteten Laboratorien am meisten gefihrdet durch die

fgut aun

Schwier , sicher zuverliss Reagentien zu erhalten. Schon friih

h die Chemiker der Landesanstalt desselben bewusst, und
> Wendun

virn

g zum Besseren in den Vereinigten Staaten

en Klagen und ihren Anregungen
zut verdanken. Viele der im Handel befindlichen Glassorten sind sehr

minderwertig und fiir analytische Arbeiten vollie unbrauchbar.

Alle im Laboratorium der ILandesanstalt gemachten Analysen

sind mit den reinsten erhiltlichen Reagentien durchgefiihrt, die ent-
weder aus dem Handel bezogen oder von seiten der Hersteller, teils

auch im Laboratorium, besonders bereitet wurden. Immer, indes, muss

o eine hichst gewissenhafte Uberwachung stattfinden. Wie nun allgemein
bekannt, bietet eine Aufschrift, wje ,Garantiert analysenrein® keinerlei
= Gewihr fiir die Reinheit des Reagens, und jeder neue Einkauf muss
gepriift werden, ob seine Aufschrift auch berechtigt ist. Im allgemeinen
. muss man von den als analysenrein bezeichneten Chemikalien ver-
e langen, dass sie den von Krauch?) vestellten Forderungen genligen.
Zuweilen haben sich ,garantiert reine Reagentien als minderwertiger
erwiesen, gegeniiber solchen, die aus Fabriken entstammten, die fiir
thre Ware nicht den Anspruch besonders grosser Reinheit erhoben,
Obwohl die gewdhnlicheren Sduren in einer Reinheit zu haben
sind, die ihre Verwendung auch zu genaueren Untersuchungen zuldsst,
so sollte der gewissenhafte Chemiker sich dennoch stets von dem Be-
o trage und der Art ihrer Verunreinigungen unterrichten.
in 1) Krauch, Die Reinheit der chemischen Reagentien, 3. Aufl. Berlin, Julius
n Springer (1806), Insk he fbersetzt von J. A. Williamson, D. Van Nostrand Co

| Igoa




e musste immer frisch
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wurde, die auch fiir genaueste Arbeiten
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ist von Spuren Chlorwasserstoff. (Vgl. C, b), S. 190

wendung findet die Flussiure bei der Zersetzung schw
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allen Stoffen, die Kaliumpermanganat

Ferroeisenbestimmung. Hierzu muss sie

¢ ZUr
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en kann.
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bei anderen Res £
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I.|;\_:
Schwermetallen sein. Der einzig zuverld
ieselsiure senauzubestimmen, ist derfolgende

lichem Uberschuss st s Schwel e, lisst

auf und digeriert auf dem Wasserbade, damit sich die

ysetzt: diese wird dann abfiltriert, Oder man 1o

dampft mit einem grossen Ubersc
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in dichten Dimpfen sich zu verfliichtigen beginnt. Nach dem Erl
T
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im Handel ein zufriedenstellendes Préparat nicht
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1 ta

NUuss ZUersi
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1 Schwefelsiuredampfe entwei

Das Sal ht das bei Bisulfatschmelzen so listige Sehiumen

5

und Spritzen und wirkt ausserdem schneller.

Das zur Fillu des Magnesiums verwendete Phosphorsalz ent-

hat, leic

1t Eisen und Kieselsdure.

wie sich gezel

Ammoniumoxalat enthilt fast immer Calcium und muss d:

reinigt oder besonders bereitet werden. Dasselbe gilt von der Oxal-

siure. Nach A. Classen?) thiilt Ammoniumoxala

mweilen Blei

unden

In Ammoniumchlorid wurde Mangan g

Wasserstoffsuperoxyd wird zuweilen durch einen Gel an Fluor

als Reagens unbrauchbar gemacht, Die Priifung auf Fl wird

NAEr:

ssen ausgefil

wt. Man gibt zu 50 cem der Reagenslosung

1ien kleinen Uberschuss von Natriumkarbonat und erwiarmt. Einen

Niederschlag fltriert man ab und wversetzt die kochende LLosung mit

erschiissicem Chlorealeium. Man  filtriert erhitzt den Nieder

schlag vorsichtig. Dann wird tre

fenweise verdiinnte Essigsiure darauf-

e ;
s Koluensaure Lalcium

st ist. Man filtriert, wiischt,
liiht den Riickstand vorsichtig und priift wie iiblich mit kenzentrierter
Schwefelsiure auf Fluor. Das jetzt von E. Merck auf den Markt

wrachte

‘erhydrol ist ein sehr reines und starkes Wasserstoffsuper-

Natriumkarbonat, eins der wich ten Reagentien in der Silikat-

alyse, erhilt man zuweilen mit nicht mehr als 2.5 mg Gesamtver-
(= 0.012%). Dies sollte fiir

:, Kieselsdure, Tonerde usw.

unremigung (vgl. @, S. 82) in zo

die Bestimmung der Haupthestandte

zurlickgehalten werden. Fiir andere Bestandteile, wie Phospho

Fluor, Schwefel ist ein geringerer Reinheitsgrad sehr wohl zulissig:

vorausgesetzt, dass es frei ist von dem zu bestimmenden Element und

von solchen, die bei seiner Ermittelung hinderlich sein konnten. Die

auf Kieselsiure fithrt man so aus, dass man die Lésung des

Karbonats oder das feste Salz mit viel fllu':'rh,‘]l[:h:-;i;.ﬂ r Schwefelsiure
eindampft, bis diese in dichten Dampfen entweicht, dann die erkaltete

Masse in Wasser

st und auf dem Wasserbade digeriert, damit sich

die Kieselsi

ure zusammenballt. Eindamp

fen mit Salzsaure wiirde nicht
die gesamte Kieselsiure liefern. Vor nicht langer Zeit wurde in einem
sonst annehmbaren Préaparat eine ganz unzuliissize Verunreinigung an-

zu suchen, dass fiir die Darstellung dieses Karbonats Kryolit als Aus-

getroffen, nimlich Fluor. Die Erklirung dafiir ist wahrscheinlich darin

gedient hatte.  Natriumphosphat scheint in  kleinen

42, 518 (1003).

1 Wk :
ler Silikat- und Karbonatgesteine. 3
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Auswahl und Verbindui von Methoden mit 4 ¢ Substanz eine sehr

IH':‘T;\'.

igende Analyse durchfithren, bei der nichts von Wichtigkeit aus-

gelassen ist, obwohl die dabei verbrauchte Zeit ordsser ist, als wenn
man mit dem Material nicht zu sparen braucht

Wie vorteilhaft ein klein wenizc Uberlepung bei der Verbindung
von \Tl'l]:l:l!.-l'r. 15, mag das |‘l.l';jf'1‘_|}:' xt'!-;_;I'I'l. Viele Chemiker bestimmen

wohl den Schwefel,

*ht aber B . Zirkon und die seltenen Erden,

oboleich die Feststellung ihrer Gegenwart oder Abwesen

1eit, wenn man
so verfahrt, wie unter A auf Seite 141 an

mehs verursacht, a

eben, nur wenig Arbeit

s wenn man nur den Schwetel bestimmt.

le der auf

Mit nur gelegentlichen Ausnahmen konnen fast a
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A

ufgefithrten Bestandteile in Proben von je héchstens einem

Gramm Geste
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genommen, in der Kieselsiure, Aluminium usw., alkalise
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meinen nicht wi

|i"|‘|, well sonst der Nil‘t]l'l’ht'l‘.l.'l;__" von Tonerde,

ch wird. Sehr verringern kann man sie andererseits

it oft, ohne Gefahr zu laufen, unzuver 1ige Werte Hir Mangan,
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arbonat, wie zur JJl'.~'|Il§I1:L|J|'|'-__'| Ces :“l'l'l'\\l"l'!.‘*_ !ll':« 'Illl-:l'l_-.

uss

im allgemeinen als Regel gelten, nicht mehr als

sellf .
zwei Gramm zu verwenden. Fiir Kohlendioxyd kann die Emwage bis zu

fiinf Gramm betragen, ja so noch mehr, wenn ithre Menge sehs

gering

ist; der Zeitverbrauch ist dabei nicht grosser als bei Verwendung von
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¥
o

nm, und man darf auf eine entsprechend ssere Genaulg

keit des Wertes rechnen. Auch fir die Bestimmung des Vanadins sind

gewthnlich mehr als zwei Gramm Substanz erforderlich.

Es kann nicht scharl genug betont werden, dass die ganze Ana-
lyse mit peinlichster Sor
Werte er

eines Gesteins in das von Cross, Iddings, Pirsson und Wash
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nau  genug sind, die richt Einordnung

1ien.  Diese Forderung be-

ington!) entworfene System zu erméglic

sondern mehr noch

1t sich ni nur auf die gewohnten Hane
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und Filtrate und Niederschlige auf ihre Reinheit gepriift werden. Denn

of lgneous R

, tgog, University of Chicago
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A. Die Schwebemethode.

a) Gewdohnliches Verfahren zur Bestimmung des spezifischen
Gewichts.

Diese Bestimmung wird, wenn sie

mehreren Gesteinsstiicken im Gewichte von

emem oder
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Sie werden, mit einem fiir die Aufhingung an der Wag

vorgerichteten diinnen Platindraht zusammengehalten,

in ein schmales

t und neben einem gleichen

1s mit destilliertem Wasser einoehir

ise mit Wasser iiber Nacht im Vakuum bewahrt. Kochen ist
ein viel weniger wirksames Mittel, die Luft zu entfernen als

> Luftpumpe, und das kochende Wass

Aann .L':'.l‘-'.*%t‘l'l.!‘l..']]l lllll‘l"\k'%ll!.‘ﬂ.‘]‘_l

osend oder auf die Oberfliche zerstdrend einwirken. Am anderen

" 1
".I-nh

n befestigt man den Platindraht am Wagebalken ohne die Ge-

steinsstiicke aus dem Wasser herauszune

1men; in das zweite G

mit Wasser, das sich nun auch im \'\';|:__1r-|;.|__x;1(-n befing

et, stellt man
ein Thermometer und nimmt jetzt sofort die Wigung vor. Da beide
Lrefisse dieselbe '[':-:n;u-r:u'.:lt' haben, so braucht man nicht zu warten,
bis sie diejenige der Wage angenommen haben. Nach der Wigung

el ein Anstossen an die

nimmt man die Stiicke heraus. vermeidet da
Gefasswand und fihrt sie vorsichtig in einen gewogenen Tiegel oder
in eine Schale iiber. Der P

atindraht wird losgelost und sofort zuriick-

gewogen mit der Vorsicht, dass man ihn jetzt genau so tief in das

Wasser eintauchen ldsst, als er es, mit den Gesteinsstiicken belastet,

£1

vor tat. Man umgeht auf diese Weise eine besondere Wigung des
Drahtes in Luft. Die Probe trocknet man auf dem Wasserbade und
dann einige Stunden bei 110% um sicher alles absorbierte Wasser zu ver

treiben, belisst sie nach dem Erkalten noch einige Zeit im Exsikkator

und wigt. Es ist besser, so wie es hier beschrieben ist, die Wigung

des trockenen Gesteins nach derjenigen in Wasser auszufithren und

ht vor ihr, denn man geht so der Gefahr aus dem Wege, dass
durch Abbri

In von Gesteinsteilchen zwischen den beiden Wigungen

die Bestimmung fehlerhaft wird. Soll die Dichte des Gesteins in luft-

trockenem Zustande ermittelt werden, so muss es nach dem Trocknen

Zeit der Luft ausgesetzt werden, bevor es gewogen wird?!), in-

1} Da man aber die

sche Wa

vielleicht mehr zo empfehlen als die erste, ja

tolle, die das

er spielt, im Unklaren ist,

vergl, e) S. 58, ist diese Arbeitswe sie

scheint bel einig

zeolithischen Gesteinen gerade :boten zu . In solchen Fillen

1
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en und hinterher
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ZU vernach

henden im Bulletin Nr. 148 fohrte eine
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verden kann. Nicht anwendbar ist dies Verfahren natiirlich auf blasige

Giesteine, besonders auf einige Laven; denn in die abgeschlossenen

Hohlr im Innern des einzelnen Stiickes kann das Wasser nicht

b} Verfahren zur gemeinschaftlichen Bestimmung des spezi-
fischen Gewichts und der Porositit.

E. R. Buckley!) hat mit Recht darauf aufmerksam gemacht,

zur Bestimmung dieser Grossen gewdhnlich benutzten Me-

in ihrer Anwendung auf Bausteine mit Fehlern hehaftet sind

hat in der unten genannten Arbeit seine Erfahrungen niedergelest

Im wesentlichen :'I11|1‘.-:|<'|'||‘. 1 |.-ZII'P;'['I‘:[||,".'];]_;[;-g.»;¢'|] zu verfahren:

Die Proben seien Wiirfel von etwa 2 Zoll Kantenlinge (1 engl.
Zoll 2.54 cm), so, wi¢ man si¢ bei anderen physikalischen Mes-
sungen auch verwendet. 5ie werden wenigstens vierundzwanzig Stun
den bei 110° getrocknet (100? reichen nicht hin, um die Entfernung

allen Wassers aus den Zwischenriumen zu gewidhrleisten) und bis auf

hundertstel Gramme genau gewogen. Dann werden sie auf den Boden

einer grossen, luftdicht verschliessbaren Flasche gebracht. Durch deren

otopfen fiihren drei Glasréhren, von denen zwei dicht unter ihm endigen

und, die mit der Luftpumpe, die andere mit einem Manometer,

verbunden sind., Die dritte, mit einem Hahn versehene Réhre reicht

L
t auf den Boden der Flasche und ist mit einem Behilter verbunden,

in dem Wasser zum Sieden erhitzt werden kann. Die Flasche selbst
befindet sich in einem Wasserbade, so dass ihr Inhalt stets heiss ge-

halten werden kann. Zunichst liegen die Wiirfel in einer Wasser-

chicht von nur geringer Hihe, damit die Luft leichter entweichen

und das Wasser unter vermindertem Druck, der ein zwilltel Atmo-

sphére nicht iibersteigen sollte, in die Poren eindringen kann. In dieser

Anordnune iiberlisst man die Proben zweiundsiebzie Stunden sich selbst :
E

besondere Versuche ergaben, dass nach dieser Zeit nur noch ver-
nommen wird. Von Zeit zu Zeit ldsst
man Wasser nachfliessen, bis die Wiirfel ganz von Wasser bedeckt

schwindend wenig Wasser aufg

sind. Bei dieser Arbeitsweise darfl man sicher sein, dass sich alle
Poren vollstindig mit Wasser gefiillt haben. Nun tberfithrt man die
Proben in ein offenes Gefiss mit Wasser und bestimmt auf der Wage
mit Hilfe einer Aufhingevorrichtung ihr Gewicht in Wasser. Daraul

verden sie herausgenommen, oberflichlich schnell mit Fliesspapier ab-

ornamental stones of Wisconsin:

Buildine anc
urvey Nr. 4, 63, 70 (1898)

3

Bull, Wisconsin Geol. Nat, Hist.



strocknet und in
Stunden be

1d B

[ ]

ab. . In Prozenten : ich
so klein, dass man ihn vernachlissig k
fische Gewicht. wenn man das Mittel aus den beiden
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“  3Will man den wahren Wert fiir d

ichen Porenraum, bezogen auf das Volumen der Probe er
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ten, so muss man die folgende Formel benutzen:
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] i A
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mit Wasser und P die Porositit, d.

e SEE 10
er oattigung

Porenraum in Prozenten. Der Wert, den man so erhilt, ist immer
| >

viel hoher, als der, den man gewohnlich als Maass der

Diesen letzien sollte man besser ,, Absorptionsquotienten'

en wird, wenn man das H

t Buckley vor, da er erh

fache des absorbierten Wassers durch das Trockengewicht des St

Absorptionsquo

dividiert. Buckley findet zwischen Porositit

tienten’ keine deutliche Beziehung, obwohl im allgemeinen jene etw

mehr als doppelt so gross ist als dieser

T. W. Thérner?) und H. Seeger und E. Cra

en, die sich 1m

fiir die Bestimmung der Porositit Apparate bescht

Grunde gleichen und die bei sehr einfacher Handhabung eine <
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.r und Cramer sind einfacher als die Thérnerschen und

brauch viele

hindurch bewidhrt. Bei beiden

haben sich im G

A " | 1 . 1 ” « ] - » -
\rten jedoch sind sowohl die we als auch der ,Absorp

tionsquotient’* bestimmbar,
¢) Penfields Methode der Bestimmung des spezifischen
Gewichts von Mineralfragmenten.

Penfield") hilt in vielen Fillen bei kleinen Mineralfragmenten
die folgende Abinderung des Aufhiingeverfahrens fiir besser als die
Pyknometermethode.

Nach dem Verweilen in kochendem Wasser wird die Probe in
in kleines. etwa 8 mm weites und 33 mm hohes Glischen gespiilt
Dies fiillt man mit Wasser auf, héngt es an einem feinen Platindraht
an die Wage und wigt es in einem anderen Geliss mit Wasser.
Nach der Entfernung des Mineral
[rocknen, das Gewicht der Substanz bestimmt.

Dies Verfahren eig
lien als fiir Gesteinsstiicke. In der Gesteinsanalyse wird es daher

hauptsichlich zur Bestimmung des spezifischen Gewichts der mit Hilfe

s wird wiederum gewogen und

schliesslich, nach dem

16t sich matiirlich mehr fiir homogene Minera-

schiedenen Mineralkorner

von schweren Lésungen oder Sauren abg

verwendet.

B. Die Pyknometermethode.
a) Gewbdhnliches Verfahren.

Muss man das Pyknometer benutzen, und das pflegt der Fall zu
sein. wenn es sich darum handelt, in einem, dann in mehr oder weniger
fein verteiltem Zustande befindlichen Gestein die spezifischen Gewichte
simtlicher Mineralbestandteile, nachdem sie mit Hilfe einer der dafiir
;"“igm'tt'll Methoden abgetrennt sind, zu bestimmen, so tut man gut,
eine vor einer Anzahl von Jahren in diesem Laboratorium von L. G.
Eakins eingefiihrte Arbeitsweise zu befolgen. Voraussetzung ist
dabei. dass zwischen Stopfen und Hals des Pyknometers nicht die
geringste Verdunstung stattfinden kann, Man kann dies einzig und
allein dadurch erreichen, dass man den Stopfen mit einer diinnen
Vaselinschicht versieht, deren Gewicht hachstens ein halbes Milli-

amm betriigt, Das hier verwendete Pyknometer hat einen mit Milli-

meterteilung versehenen Stopfen, Die von der Inhaltsmarke nach oben

und unten g

E=]

zihlten Teilstriche sind mit Quecksilber kalibriert, so dass

1} Am. Journ. S Serie 50, 448 (18g5).
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rke mit Wasser 1 I it
¢ halben Grad zw chr di
n, wenn man eine Reihe ha

das Kap
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Bei ihnen ist

welchem Teilstrich das \F:

innerhalb der Skalenteilung bleibt. Die

stimmt, dass man dig] eines o
meter gleichenden, mit Wasser gefiliten s [ he
lissicen Thermometer misst. Beide Gefidsse beldsst man in der Wage si1
bis sie deren, durc rmometer ange [ 1 E
nahezu oder ganz ang 2 (
beendet sein, beyor Wassers )
sunken ist. Das Gew derjeni; W
meter bis zur Inhaltsmarke fiillen
die Abweichung nach oben oder unten in Re setzt !
I wrauch befun 1 v
Pyknometer wird eine Tabelle ansefertiot, die den Wert eines n
Sk in Grammen Wasser 5
bei verschiedenen Temperaturen an 1
Reihe von Pyknometern mit den 1
Zeitersparnis insofern, als man nun ni 5;;
das Gewicht des mit Wasser lten Gefisses zu brat A
sondern es fiir die ade Versuchst s - de

Tabelle ablesen kann d

Die Dichte der vorher vewogenen Substanz bestimmt man iIn
= o=

diesem Falle ebenso wie in A, a), 5. e die vo o
geschriebene Zeit vermindertem Druck setzt ha G

Wi
mit Wasser gefiillten Pyknometer, gleichzeitig mit dem ebeni
Wasser gefiillten Verg
her die zum Auffilllen des Pyknometers notwendi

rend dieser Zeit befindet sie sich im unverschlossenen, nahezu
11

ss. Aus diesem entnimmt man nacl a
Mence Wasser u

l‘]ﬁ_'l]‘*:_\

Wer die Pyknometermethode bei fein ver n Substanzen an I

. 1
gewendet hat, weiss, wie schwer es zu TEWISS

1 haften, und dass es oft unmdglich

ass beim Ver-

Anteile an der Oberflic

zum Untersinken zu bringen. Daher gesc
en Hals und Stop

schliessen des Pyknometers zwisch

Menge des Pulvers iiberkriecht. Mar kann sie entweder

wogene kleine Schale spiilen und nach dem Eindampfen zur Richtig 5

n, nach

stellung des Substanzgewichtes wigen, oder man k
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Pyknometer mit Wasser und Mineralpulver gewogen ist, seinen Inhalt

ine tarierte Schale iiberfithren und nach versichtigem Eindampfen

wirkliche Substanzmenge bestimmen.

b) Verbesserte Methode.

enschaften

Bei ihrer sorgfiltizen Arbeit iiber die thermischen ]

der Feldspate finden A. L. Day und E. T. Allen!), dass die ge

Bestimmung des :-;']H';-:il-lhl‘hﬂ‘. Gewichts von }[II‘I('I'EL}]‘rlIE\l‘I".!

benutzten Pyknometermethoden mit schwerwiegenden Fehlern behaftet

sind. Diese haben sie soweit beseitigt, dass bei Anwendung von

und §—10 §

235 cem-Pyknometern Material von 2,50—2,75 spezifischem

Gewicht der Gesamtfehler niemals mehr als eine Einheit in der dritten

Dezimale betrigt. Im Folgenden ist ihr seit der Verdffentlichung ein

aboeindertes Verfahren beschrieben.
g

Eine Hauptfehlerquelle ist das Verdunsten von Wasser zwischen

Hals und Stopfen. Um es aul einen unmerklich kleinen Betrag
sehr fein wihlen und vor der end-

] suschrinken, muss man den Schlif
siiltigen W

sehen. Wird der Uberschuss des Vaselins sorgfiltig abgewischt, so

gung den Stopfen mit einer diinnen Vaselinschicht ver

L heeinflusst das Gewicht des diinnen Uberzuges bei Pyknometern von

25 cem Inhalt das Endergebnis noch nicht in der dritten Dezimalstelle,

nigen mit Kapillarstopfen. Day und

besten E'ﬁ!\l':"'.'.lx'lt'l sind d

len verwenden jetzt solche, deren Hals 2 mm Wandstirke hat,

damit er beim Hineindriicken des Stopfens nicht springt, und ausser
chliffen ist. wodurch verhindert wird, dass oben zwischen
utchen haften bleibt. Wird

dem eben

Hals und Stopfen ein dinnes Was
dann der Stopfen mit Vaselin leicht eingefettet, so verliert ein solches
Gefiss bei 30° durch Verdunstung nicht mehr als ein bis anderthalb

[.aufe einer halben Stunde.

Milligramm 1m

ren darin, dass die Vertreibung der Luft

Andere Fehlerquellen lieg
= aus dem _\['|11'|';|_|E|||i\"'-r l[n\n:!ﬁii:;mﬁ_;_:' bleibt und dass man beim Fiillen

und Verschliessen des Pyknometers Substanzverluste erleidet. Sie zu

fihrt man nach einem Vorschlage von G. E. Moore®),

vermeiden ve

siger Abidnderung aus Figur 7 ersicht-

n Arbeitsweise in geringfi
lich ist. Nachdem die Substanz in das Pyknometer gefiillt ist, ver
bindet man dies mit einem Kugelrohr A und der Luftpumpe. Die

Kugel enthilt ausgekochtes Wasser, Sind die Gefdsse luftleer gesogen,

[mstitution of Wi ngton Nr. 3r und im Auszuge Am. Journ.

3" Sci. [4] 19, 93 (rgo5) und Zeitschr. phys. Chem. 54, 1 (rgosh

i 2y Am. Journ. Seci. (3] 3, 41 (tB72); Journ. pr. Chem. 2, 326 (1870).

T e T ]



man Wasser
Wenn m:

von 40-—50Y eintaucht, so dass

T lipan |a-|-. e '.'| v ey
N dleScs dJdann unter BIODIEN

das Wasser

serit, kann man die Luft schnell v

immer Anteile des
sie mit Was

B: man |

s

aus oder, nach dem Auseinai nehi

kochtes Wasser mit Hilfe einer Spritzflasche hinunterspiilen. Vet

' | 5 1
in dem Rohre, so

bleiben Substanzteilchen hartniicl

=

in eine gewogene Schale und bestimmt nach dem We

Wassers ihr Gewicht. Auf das #ngstlichste muss vermieden werden nu
dass zwischen Hals und Stopfen irgendwelche kleinste Teilchen haften
i
e

O

o
dl
stiy

i ”

Waas

1 |
I -
die

Fig. 7. Moores Anordnung, Luft aus Mineralpulvern zu en

bleiben. Man beugt dem vor, indem man den

meters mit einem Streifchen Fliesspapier auswischt.

aschen in einer gewogenen Schale erhidlt man dann die

Korrektion.

Konstante Temperatur erhdlt man mit einem elektrisch

zehntel Grade einstellbaren Wasserthermostaten., Sie sel emne Kleinig-

ceit hoher als die des Wagekastens. Im Thermostaten befindet sicl

ausserdem ein kleines Gefiss mit Wasser fiir die endgiilt Fiillung nic

st das Pulver sehr fein, so gebe man ihm dadurel

dass man das Zu

Pyknometer mehrere Stunden im Thermostaten belasst, G renheit, wel

sich vollstindig abzusetzen, bevor man den Hals auswischt, den Stopfen



Analyse der Silikatgesteine.

eintettet und aufsetzt. Ist dies geschehen, so bringt man das Pykno-

meter zweckmissig von neuem ecine Zeitlang in den Thermostaten

L Damit dabei dic Kapillare gefiillt bleibe, zieht man iiber das obere
i Ende des Stopfens ein kurzes Stiick Gummischlauch und gibt in die
! Hihlung einen Tropfen Wasser. Nach angemessener Zeit wird de
Schlauch entfernt, das Pyknometer schnell mit Fliesspapier abgewischt
I sofort g Natiirlich muss mit Wasser allein ein Blind
i such gem: rden, es sei denn, dass das Pyknometer ein

alle Male fil

man die #us

mmenden Temperaturen geaicht wurde

auf diesem We

E erzielen, so muss man eine Korrektion fiir den Auftrieh in Anrech-
nung bringen

3 (Wei Bemerkungen, «

-I'\'I'||-':'-|l.||-'_|-' bei der Bestimmung des spezifischen Gewichts von Mine-

reichbare Genauig

Day und Allen iiber eine ander:
ralpulvern machen, finden sich auf S. 60.)

C. Schwere Losungen sind fiir Gesteine nicht verwendbar.

Die Dichte von Gesteinsfr

menten kann man WCLren «

raulien
Oberflache, der Porositit und der komplizierten mineralischen Zu
sammensetzung dieser Stoffe mit Hilfe schwerer Losungen nicht be-
stimmen.

3. Vorbereitung der Probe fiir die Analyse.

A. Menge des zu zerkleinernden Gesteins.
In der grossen Mehrzahl der Fille werden ein paar Splitter eines
Handstiickes eine Durchschnittsprobe darstellen. Anders jedoch liegt

che bei Gesteinen von ausgeprigt porphyrischem Gefiig Sei

lhnen mu

eine der Grisse der Kristalle entsprechend grissere Probe

hergerichtet werden, die in ihrer Gesamtheit zerkleinert wird, und von
der man eine Durchschnittsprobe schliesslich der Analyse zu Grunde
legt. Tut man das nicht, so liegt es auf der Hand, dass die Analyse
unter keinen Umstdnden den wahren Mittelwert fiir die Zusammen-

setzung des Gesteins ergeben kann.

g B. Das Zerkleinern.
Bei genauen Analysen kommt der Gebrauch von Stahlmérsern
nicht in Betracht, weil die Gefahr einer Verunreinigung durch Metall

5 zu gross ist und weil man die schon nach kurzem Gebrauch rauh

werdenden Oberflichen des Werkzeug

s nicht reinigen kann. Das Unter-

=
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n enthalten.

-.||'.|'|:'

fast

a) Methoden der Landesanstailt.
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nd bei dem Verluste durcl

mieden sind Die Methode erhe s F

term Werkzen

Pistill sind aus best oehi
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findet sich in derselben Weise wie in einem gewdhnlichen

=4 |

|'5-'-|I'J.;I'li!]!l”'-l.'-l._':" M \_L':'1il'|.ll;'ll_; In diese passt e

der Zylinder hin

end der Durchmesser des P
des Zylinders

s kleiner ist als die innere

Das Zerkleinern geschicht mit dem Pistill, ohne Hilfe eines
. G, 5. 49), unter Zubhilfe-

ime eines Haarsiebes, so weit getrieben, dass das Pulver zur An:

Hammers und wird, wenn

notwendig (v

nicht weiter im Maérser behandelt zu werden braucht. Bei vielen Ge
stemen und  Mineralien kann ein Pulver, das durceh ein Sieb mit
30 Maschen auf 1 em Linge

gegangen ist, ohne weiteres zur Analyse

'-"'.'l\.'{'ll~!l'1 '\‘Ll':'ll Tl. ]"

rd zum weitat

grossten Teile aus Teilchen
bestehen, die sehr viel kleiner als die Siebéffnungen sind. selbst wenn
schen Zerkleinern und Absieben nur sehr kurze Zwischenriume

en. Metall

unter keinen Umstinden verwendet werden,

che Metalle bestimmt werden sollen,

S0

denen die Siebe

selbst gefertigt sind.

Auf das Angstlichste, indessen, muss bei beiden Methoden die

seste drehende oder reibende

Bewegung mit dem Hammer oder dem

vermieden werden, Selbst Quarz kann man durch senkrecht

gerichtete Schlige so weit zerkleinern, dass er im Achatmérser weiter-

13
ehandelt

werden kann, Seine Farbe dindert sich dabei nicht im minde-

sten. Wendet man aber die geringste Reibung an, so ist das Pulver

nach dem Zerkleinern im Morser merklich dunkler. Schon Minera

1en,

hart sind als Quarz, 1

chen abzuschaben!)., Bis zu solcher Feinheit muss die P

n werden, dass, wenn sie nun im Achatmorser weiter zer-

rieben werden soll, durch die Bewegung des Pisti

lls keine Verluste
:
1

mehr durch Fortspringen einzelner Anteile entstehen. Denn diese

konnen, wenn es sich nicht um glasiges oder sehr feinkérnig

¢s Material

handelt, anders zusammengesetzt sein zuriickbleibenden.

t die Verun

nennen: sachen. Dic

sten Fillen Splitter

*n aul den 2.

Probe unter Wasser zu sehy

n von

privfen will

Mors
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Soll das zerschl

wihle man fir das Sieb
ich bei zo Minuten lange

oder wenigstens ohne nennenswerten
:'\.l";i-. weiter unten C und 1, S 160,
Il

ZCIrsCcil

enes Pulver zu
Lwisc

ineralien, wie Glimmer,

sichen 1€1

‘-
feine Mehl die Erzielung

bei einem blitte

noclhi so  sor

Glanzpapier

einem sauberen Glischen sc hliess

L.

b) Washingtons Methode.

tein wird zuerst nach einer der ina

hlagen, die in die Plattnersche |

sers hinempassen, bel der dem

albkugelformigen Boden des

mantmdo

tiefung das ebenso geformte untere 1t
Jie Stiicke werden, eins nach dem ander 2
mit e T einem Hol net
Den Inha gibt man d 1es (Glasg
fiss von etwa 3.5 cm Héhe, 7.5 cm nne mm Wan

e [st die ganze Probe, oder, wenn sie ¢

eil. in dieser Weise zerschlagen, so spannt man ein Stiick |

T

von bester Seide mit etwa 25 Maschen auf ein Zentimeter L

die offene Seite des Glasgefiasses und klemmt es mit emem [ cn

breiten Kupferring fest. Nun man das Glas um und sic

inste Pulver vorsichtig auf ein 5

verbleibenden Anteile rstisst
sie wiederum. Man fihrt damit fort,

<s darf natiirlich

durchgegangen ist.

dann eine falsche Durchschnittsprobe
Be
zerrieben werden kann.

Washing

Verunreinigung durch metallisches Eisen (vergl.
gung

welter

e 1m Achat o
1 so dass sie im Achatmorser

dlung ist die Probe fein g

on findet, dass auf diese W

ernstlich nicht vorhanden ist und dass der Fehler d




{ | i ~ ¥ 13 e ¥ BH » ¥ " 1] I-\. et
Lzewebelasern zu dassigen ist. Dies letzte gilt kaum fii

das m Europa teilweise iibliche Verfahren, das deutsche , Beuteln®,

uds, w Cnig:

ens so, wie es in Bunsens Laberatorium gehandhabt

wesentlichen Punkten von dem vorsichtigen Absiecben Was-

lingtons abweicht

C. Das Zerreiben.
In der Regel ist ein Zerreiben bis zu Husserster Feinheit nicht
:!"l‘-'.'-'!h}i;'_; Nui Ele_'i den Proben hat das zu ;_-\l.-:—.(']\c-h:-:]_ n -_iu-.':L-]} Al-

llen zu bestimmen sind oder bet denen z. B. durch Siuren lésliche

Anteile entfernt werden sollen: und in allen diesen Fillen kann das

it-'ff‘.i' ‘.r’.l.'.'!-ci-'u'['l f\'\\';'i]\ mit einem einen .'\I'lli':| l]<'|' /_I,'I"‘-\I_‘:II.!.'ls__'L':]l']'_

genommen werden. Ja, es ist sogar, wie Mauzelius?) lkiirz-

ie genaue Bestimmung des Ferroeisens und, wie ich in-

renn des bel 100—110

n selbst festgestellt habe, a

ei derje

noch nicht abgegebenen Wassers, (a. a. 0.), dringend geboten, ¢

ver so grob zu wihlen, wie es die zu verwendende Auflschlussmethode

gend gestatten will. Mauzelius fand desto kleinere Werte fiir Ferro-

das Material ;-;i'}llli'.l'l'i war. In allen Fillen beobachtete

¢r diese Oxydation, bei Gesteinen sowohl als bei eisenhaltigen Mine

ien, die aus Gesteinen abgetrennt waren. Im dussersten Falle be

ungefihr 40% d

s Gesamtferroeisens 13.13 0y FeO l'l';-_'|-"||1 das

- = ~ () lae &
Yen 5.13°/0 das gr

ibste Pulver). Diesen ganz unerwar-

i

habe ich Lu'|i]~.':_ % bhest

gt (vergl. 19, S. 160). Es
Hand, dass es unbedingt nétig ist, d jetzt iibliche

n, fiir die Ferroeisenbestimmung besonders fein zerriebene
Pulver zu verwenden, ginzlich umzustossen.
Die Herrichtung zweier Proben, einer groben fiir die Bestimmung

‘errocisens und einer sehr viel feineren fiir diejen

: der anderen

| 5] P iy L : . aola Al e :
Bestandteile, wird sich zwar vielleicht in manchen Fillen nicht um-

gehen lassen, ist aber dennoch aus verschiedenen Griinden beden

A1CH

Je feiner das Pulver ist, desto mehr hygroskopisches Wasser — mit

5 bis 20 mal soviel als nichtzerrichenes Material ent-

und ebenfalls desto mehr sole

1es Wasser, das bei 100—110°
Werden zwei Proben verwendet, so muss in allen bei-
o0

und auch das iiber 100° entweichende Wasser be-
len und eine Korre

stimmt wer <tion bel den in der feineren Probe

immten Bestandteilen angebracht werden. 2. Die Zusammensetzung

1} Die Bestimmung des Ferrocisens bei der Silikatanalyse, Sve

kning, Arsbok 1, Nr. 3, 1907. Vgl auch W. F. Hillebrand, Journ. Am. Chem.
Soe, 30, 1120 (1o08).

Analyse der




Um die Notwendig
1y das Zerreil

ing ist noch nicht sowelt ge

herrichten zu miis ich

abschluss vorzum

imen. Die Unt

diehen, dass bindende Schliisse

.\1!&'—.;'i.‘~:

lLem 4

oxydierenden

-|:t;-'1'|-]:' |.L':_;r.'1.1']':- e -halten wi 1. Wasse

Sauerstolls darin klemner ist Ler Al-

bar, obwohl

kohol scheint auf
Wirku

1
o

n der Miner

diese Versuche zu

auszuiiben. Des

55 die allein daraul zuruckzuluhren

'E-L, dass wihrend «

rung immer neue brucl ichen dem Luftsaue '
sondern d vielleicht auch ale Temperaturerl di Rei
bung me in Betracht zu zichen sind. Wal viirde d

Zerreiben in einem neutralen Gase vorteilhafter sein

ers ware das woil emzuricinte

eines mechanischen Zerrei

n werden muss, wird es nicht durchfi

mit der Hand zem
Auf alle Fi

wendung von Alko

n und miihse

e wire dieser Ausweg unbes

» auf einmal zu

|
101 €

lver zu einem diinnfliissigen Brei durchfeuchtet ist. Weil

so dass das P
der Alkohol

noch eine |

1 ziemlich sehnell verfliicl muss man dann ein paarmal

achgeben. Ist das £ ben beendet, so ldsst

:chol freiwillig verdunsten, indem man wenige Zentime

¥
5

man «
ither Morser und Pistill einen Staubschutz anbringt, so, dass ge

c1

vald der Alkohol vall

Luft hinzutreten kanmn.

fernt man das Pulver vorsichtig mit einer biegsamen Messerklinge von

Morser und Pist

Unter Aufwendung von viel Zeit und Miihe
g

It alle Gesteinsproben, nachdem sie zer

[.aboratorium der Landesanst

stossen waren, mit der Hand gepulvert. Jetzt wird diese

mit kleinen

1 mechanist

in besonderen Fillen, durc

iden erhellt

tan. s dem Vorsteh

Motoren anget riebene Zerrciber

1} Journ. Am. Chem. Soc. 3@, 1120y Ig9ob.




als bisher.

sie in Zukunft weniger verwenden wi

den von der MeKenna Brothers Brass Company,

l’i'\[‘-'flLI'I';_:. Pa. ‘,_:L‘l.\."T:i:_:]L'ﬂ Zerreiber, bei dem noch

dass Ver.

den MO

Kennas Erzzerreiber, etwas o
Ol und S

ib von der

Iotet ist sgungen ohne die

ch mit ¢inem tie

wch

itt, der seinerseits
Dhiese llschaft herum, ,Das
der Diret
man den Drack des Pistil

befindet

einst kann und die

emporzuzichen, wenn man den M
!.
Iten.

entfernen will. Man hat dann
ravhe zu 16zen und einen der vier Pfosten hinunterzuschieben, welche

Das

Pistill mache et aoo Umdrehungen in der Minute

Dras Schabeisen halt

EW

Mitte des

eitende Bewegung

rerschenen Seitenarm geregelt wird, «

Iron Age.



einfache Vorrichtung

M

in der Landesanstalt 1 25
Maschine meist in nickelpl:
ler 1 lesanstalt z : I_
Plattierung. Es stellte sich heraus, n iz
so stark absch das weichere Metall i | a‘
dass seine Verwendung fiir die Arbeiten der Landesans 101 =
s konnten Spuren von Kupfer, Zink und Nickel i
gelang Ferner erwies si
Anwendung von Ol best .I
wo sie jedoch nur dem Auge erkennbar waren, wenn 1
leinert wurden. Dieser Verunreinig v wird durch .,_I
A vorgebeugt, der auf den Pistillhalter |
)55 genug 1st, hinreichenden Scl Zu gewaliren i
B 1gert \\';'il;q_:L'I‘!-. nd di I em =
Lnre i:]:l'__:\]'.;_:\ ;.Ii:.'|1 ber der ganz a reigten Maschine Dier
Schlitz, der zur Justierung des Schildes 1st mit emmem (Gumimi
::][wi;-’..:_l C iiberdeckt, schien es, o b« -
den ganzen Morser, der nur eine knapp sitz Pistill i
hatte, ein wirksamer Schutz wiire, | nn di di
Reibung am Gummi selbst zur Verunrer ender Ge
Pulvers fithrte.
Der Apparat leistet viel in kurzes lust 8
an feinem Pulver bedeutend, wenn l T
sk, Bei uns drei dieser Maschir 1 auf
einem Tisch von derselben Transmission aus § ben, und das Ganze 1
ist mit einem Glasgehiuse iliberdeckt mit Glaszwischenwinden, um Wi
Zimmerstaub auszuschliessen und die Ma zul trennen el
Pistill und Mérser werden bei « 1h-

iesen Maschinen weit

genutzt als beim Zerkleinern mit der Hand, obwohl beide

Hin

die beim Handbetriebh durch die

nachahmen. Auf diese Weise

Mence Kieselsiure in die Proben hinein, die

1 findend

werlich ins
kieselsiurefrei

&
den 1in mlikatgesteinen sic ,\]-'Il:_;:I! 5

: o fe ok
die normalerwelse last oder vo

s die Silikateoesteine, so z. B. viele




- Silikatges

gefunden, dass fiir Stoffe grosser Hirte, wie Glas, gehiirteter Stahl

geeigneter ist als Achat und dass selbst Marser und Pistille aus

wihnlichem griinen Flaschenglas weniger als Achat abgenutzt wurden

Lerreiben von 10 ¢ Glas zu feinem Pulver verloren Achatmérser

Pistill,

deren Gewicht 416 g betrug, 0c.052 g, das sind 5 mg auf

verloren ein Morser und |

istill aus gehiirtetem

bei gleichem Gewicht, obwohl schon einige Zeit in Gebrauch,
nur den zehnten Teil davon an Gewicht.

Wenngleich diese Beobachtungen dem (Gebrauche von Stahl das

reden, so liegt es doch in der Natur der Sache, dass sich bei

westeinsanalysen die Anwendung von Metall verbietet. Noch mehr

'+ zusammengesetzten Natur wegen, fiir das Glas. Wenn

5

man doch eine Verunreinigung nicht vermeiden kann, so heisst es das
kleinste Ubel wiihlen, wenn man es so einrichtet, dass sie einheitlich

ist und von den in Frage kommenden den geringsten Fehler verursacht

D. Gewicht der Gesamtprobe.

Es sollten 10 g des Materials zerkleinert werden, besser sogar

fiir den Fall, «

es notwendig sein sollte, einige Bestimmungen
zu wiederholen, oder andere mit ungewdhnlich grossen Substanzmengen
durchzufiihren, z. B. die der Kohlensiure. In diesem Punkte ist die

steinsanalyse der Mineralanalyse gegeniiber im Vorteil, denn bei ihr

steht in den meisten Fillen Material reichlich zur Verfiioung und es

kénnen beliebig vi

le Einzelbestimmungen ausgefiihrt werden. Anders

bei der T\Eil'lt'lil]cl!1i|]}ﬁl', wo der .-\P.:t]}.ti‘.wl -:I-: gezwungen 156, viele

alle Bestandteile in einer einzigen, oft sehr kleinen Probe zu er-

mitteln. Dies bringt oft Zeitverlust mit sich tind erheischt die An

ndung schwierigerer Trennungsmethoden, als sie in der Gesteins-

: 1
S1nd.

in des |{c';c,'§ notwen

4. Wasser, hygroskopisches, zeolithisches und Kristall-
Wasser.
A. Allgemeine Betrachtungen.
a) Wichtigkeit der Verwendung lufttrockenen Pulvers zur
Analyse.

Schon I schien es mir, dass die altchrwiirdige Gewohnheit,

die pepulverte Probe vor der Wiagung zu trocknen, eig
1

verniinftiven Grundes entbehrt. Thr Zweck ist natiirlich der, in der

ntlich eines

Gleichmae igkeit in bezug auf den Gehalt an hygroskopischer Feuchtig-

keit die Grundlage fiir vet

Jeichbare Analysenwerte zu gewinnen, Denn
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enthalte

ket

I.: =
Indessen ist ¢s 5 r n
Substanz einen T iu
genomimen der ja in den meisten |
vird, der in anderen Fillen a sehr betric
ist klar, dass bei jedem Offnen des Wiige
die von dem Pulver é
sschehen, dass ein et 1m
nens, besonders we seh
genau so feucht Ay
dussert sich hierzu in dhnlicher Weise, 0
Man tut besser, das | rockene Pulver einz in W
sondere e eitsbestimmung  auszufithren Wigt man alle fir em
eine Analyse notwendigen Portionen hi
stens an ein und demselben Tage ab, vk
Feuchtigkeitsgehalt de in
Einzelbestimmung . 501
bei der Hauptm in der die Kieselsiure und die
Basen bestimmt werden sollen, kann er hier und da mer =
Das gilt besonders dann, wenn o

‘;'.']."l.l.t z. B. ein sol

ein Zentimeter Lan

keitsoehalt oft unter 0.1

;::'l'i:']-l'l'. sind, leicht 19

b) Temperatur des Trocknens,
genannter

I

hygroskopischer Feuchti

das Trocknen zum Zwecke der Bestimmung von st

sind zu verschiedenen Zeiten und wvon

verschiedenen Autoren Temperaturen zwischen 100° und 110% ver-

wendet worden. Bel der grossten Mehrzahl der Gesteine ist es

Wird,

belanglos, welche Temperatur in diesem Bereiche gewi

die ¢-|‘.|,-.]r|'t-[‘:|L-:||'| langerc Einwirkung einer niedrigeren lemperatur hat

{3

bad von ungefiihr 105" anzuwenden Lelg rebnis einen

W

wohnlich grossen Verlust, so wird die Probe weitererhitzt, et

ibe mit wachsender Tempe-

1259 um festzuste

len, ob \|'i1_‘ \\r.'l.:"-“'-t":
ratur zunimmt. Ist dies der Fall, so empfiehlt es sich, das Trocknen

bei einer Temperatur von 100° zu wiederholen, denn es besteht dann

keit, dass ein Teil des bei !'t'l_:.': ;I]I:t‘;_‘"i}t".h n Wassers

die Wahrscheinlic




n einzelnen des Gesteins gebunden vor-

lag, In solchen Ill :

wohl auch schon bei 100

n muss dann iiber Schwefel

bundenes Wasser mitfortoehen, und 1

siure oder getrocknetem Sand die Feuchtigkeitsbestimmung ausfithren.

¢) Indirekte Methoden.

[n Zusammenhang mit dem eben Gesagten scheint es zweck-

missig, auf einige Irrtiimer hinzuweisen, in die man, zum Teil allet-

dings vornehmlich bei Mineralanalysen, verfallen kann, und die dann
¢hr verhiangnisvoll werden kénmen, Ein Mineral, das iiber Schwefel-
.\.'
villlig zu trocknen kann unter Umstdnden mehrere Tage,
Waochen d

wen Wasser ein paar Prozent etwa

uern. Wird von Tag zu Tag gewogen, so kann sehr wohl

eine scheinbare Grenze der Wa erreicht werden, noch lange

1

bevor alles unter diesen Umstinden entfernbare Wasser von der Sédure

aufgenommen ist. Jedesmal ndml wenn die Probe nach der Wigung

in den Exsikkator zuriickgestellt wird, in dem nun keine trockene,

sondern eine mehr oder weniger feuchte Atmosphire herrscht, kann

halten wird, einen Teil diese:

sie, selbst wenn sie verschlossen g

Feuchtickeit wieder aufnehmen. Und unter Umstinden kann sie diese

so hartnickio festhalten, dass im Verlauf der nichsten 24 Stunden die

Siure nicht imstande ist, sie wieder von ihr zu befreien und sie ausser-
dem noch weiter zu trocknen. Es wiirde vielmehr erst nach einem
| orosseren Zeitraum eine weitere Wasserabgabe festzustellen sein.
Ein Ve g

licht worden ist, scheint hierfiir ein

rolit, der vor einigen Jahren verdffent-
|

Beleg zu sein.

h mit etwa 1 g 1

Trockenversuch mit 1 g Tyrolit.

Verlust in Grammen

0.0231

26 44 0.0083
23 67 0.0029
24 01 0.0012

3 I14 0.0008
24 38 0.0001
23 163 0.0003
2. 187 0.0002

4 211 0.0003
48 259 0.0000
2 283 0.0002

0.0300



Man hitte scheinbar guten Gru
hundertundachtunddreissiosten Stunde, als innerhalb- vi
mg Wasser ab

WHrde

sicherlich noch

\r ~1 = 1
Versuch nicht abgebr

Fei

ner

sestellt und am

20 seines fritheren

1 | 1 & i
der Exsikkator dich SA

Substanz

x ™
Wl LG

die Sdure selbst.
Tyrolit verlor 10.34%0 Wasser bei 280° ein andere

.33 %, Im letzten Fall

hitzen fortschreitend bis 280

.-lf‘!i;_'l rt worn

528 Stunden gedauert. Die Wi

nommen worden. Hingegen im

suches eine viel kiirzere gewesen und zwischen den einzelnen Wigunger

' nur ein Zeitraum von wenis

Eme wichtise Untersuchung von G

lich, w fiir Irrtiimer bei der Bestimmung dieses leicht

Wassers auftreten konnen. Er fand, dass gewisse Zeolithe, die weil

gehend entwissert, Jedoch nicht bis zu

Molekularstrultur erhitzt worden

hatten, an Stelle von Wasser orosse M

m

man sie brac

kohlenstoff und andere, selbst Luft und einige |

nehmen. Im Lichte dieser Beobacl

ung erschemt es sehr we

lich, dass die obenerwihnte grosse Gewichtszunahme von 1'/2"u bei

welse entwisserten Miner:

einem tei von Luft herriithrte, die aus dem

3eal o W T ¥ ]
Bull. Sec. Min. 19, I4, 94 (18g90); C. r. 122, 1000 (1806}




der Sil

Exsikkator aufgenommen war und nicht von Feuchti

WilE Inan

seinerzeit vermutet hatte. Daraus geht klar hervor, sagt Friedel
weiter, wie gefihrlich es ist, den Betrag einer Gewichtsabnahme ohne

weiteres als Maass fiir die Menge des abgegebenen Wassers anzusehen

und ebenso, dass fiir viele Fille diese Art der Wasserbestimmung
vollig ungeeignet ist. Welcher Weg

im einzelnen Falle eingeschlag

wird, muss ganz dem Urteil des Bearbeiters {iberlassen werden. Er

wird sich bei dieser Auswahl oftmals durch die mineralische Zusammen-
setzung des Gesteins leiten lassen, wie sie der blosse Augenschein

oder das Mikroskop ithm anzeigen

ein Verfahren, wie man, ohne das abgegebene

Wasser zu sammeln, in Mineralien, die in ihrem Verhalten den Zeo-

lithen gleichen, den wahren Wert fiir den Wasserverlust bestimmen

kann. Er treibt nimlich aus der entwisserten und gewogenen Probe
geeigneten Vorsichtsmaassre
.\E,I
Volumen dieser Luft und re

der

cgeln alle Luft heraus, die sie wihrend

untes

KNENS Ul

lens aufgenommen haben kann, misst das

chnet das dementsprechende Gewicht zu

ren Gewichtsverlust hinzu und erhiilt so den wahren Wert

selbst habe gezeigt®), von wie grosser Bedeutung es ist, dass

nur frische, konzentrierte Schwefelsiure verwendet

wird und darauf aufmerksam gemacht, dass die Siure nach lingerem
o =

sikl

Ausser den oben

Gebrauch im E:

itor ganz erheblich an Wirksamkeit einbiisst
Griinden spricht indes noch ein

weiterer, sehi htizger Umstand g
I

egen die Verwendung indirekter

s ist vielfach iiblich, dabei L.uft-

Methoden zur Wasserbestimmung.

ZU

nie indessen kann man dann richtice Werte er-

weil das Trocknen in einer Atmosphire geschieht, die selbst

durchaus nicht trocken ist, und die Substanz daher keineswegs ihre

esamte Feuchtigl abgeben kann. Zwei Beispicle: In zwei Proben

iben sich, indirekt bestimmt, o.12 und ©0.75% Wasser, dagegen

direkt bestimmt 0.17 und 1.00"e Wasser. Ahnliche, und zwar ganz
einwandfreie Beobachtungen sind oft gemacht worden. Sie betreffen
Gesteine sowohl wie auch Mineralien. Wenn daher der Feuchtigkeits-

gehalt irgend iiber Spuren hinausgeht, so muss das indirekte Verfahren

ganz vermieden oder aber in véllig trockener Atmosphire

entweder
‘||_|I'l_'§'|:_‘:'l'|.lnl‘:'lf| werden.
Hierzu kann man in folgender Weise verfahren. Man bringt die
Substanz in ein gewogenes Glasréhrchen, durch das ein Strom trockener
1) a. a. O.

=} Am. Chem. Journ. I4, 6—7 (1892




Analyse der Silikatgesteine.

hindurchstreichen kann. Man ldsst im Rdéhrehen erkalten

f
stellt dann durch eine zweite \\-.l:_-‘l'ﬂ':__l die Feuchtigkeitsabgabe bhe

I, bis zu welchem das Trocknen gelingt, h

es zum Trockr es Luftstromes ver:

dure entwissert wirksamer als Chlorealcium, und P

ist von allen Trockenmitteln das beste. Verwendet man die E 5
;-|]'.|\f'|--]';|‘- es sich. die Luft zuerst mit Hilfe eines der beiden anderen cla
Mittel vorzutrocknen, denn seine Wirl eit nimmt sehr schnell ab,

wenn es sich oberflichlich mit Metaphosphors

ist ein Aus

Beim Arbeiten in Zimmertemperati

Réhrchen nicht notwendig, dage

ein geeigneter Thermostat verwendet we

I.I

d) Direkte Methode. -

Im allremei ist s besser, die Feuchtig 0 Z n il

dass man sie in einem der unter B 5S¢ il § RN - n et
Apparate austreibt und sie in geeigneten Absorptionsgefds 4 tr

und wigt. Selbst dann ist das

oft notwen

Versuchsdauer, «

erscheinen michte. Es konnte geltend ger it werden, dass

Dauer das Absorptionsgefiss eine Gewichtszunahme

kann. die nicht von Wasser aus dem Mineral herrithrt und die Be-

stimmung fehlerhaft machen konnte. In solchen Fillen muss

dann durch einen ebensolange wihrenden Blindversuch die

liche Korrektion ermitteln. da

3 s - - L1
e) Hygroskopisches Wasser muss als solches im Endergebnis ;
aufgefiihrt werden.
i ‘en worden: ,\Wenn da i

icht immer wirklich solches

ebundenes Wasser mit umfasst, warun

dann seine Bestimmung und seine gesonderte Aufhithrung

nicht i Warum macht man einen [
wo in Wirklichkeit gar keiner vorhanden istz* Weitere Uberl
jedoch fithrt zu dem bnis, dass es trotz allem ratsam ist, den Wit

Verlust bei 100? oder 110% im Ergebnis gesondert aufzufithren. G

5

s konnte ja gerechtfertigt erscheinen, wenn der Petrograph ve: Ly

langte, alle Analysen sollten auf feuchtigkeitfreie Su
werden , damit alle Werte miteinander vergleichbar wiirden Es A

miisste dann das ,hygroskopische’* Wasser von der Liste der im Ex vi

nis aufzuzeichnenden Bestandteile gestrichen werden. Dies geschiithe kl



Analyse der Silikatg o9

wenn man sicher sein konnte, dass der Verlust

un vollig zu Rec
bei 100 bis 1109Y wirklich nur mechanisch festgehaltenes Wasser dar-
stellt. Da er aber sehr oft gebundenes Wasser mitbegreift und da

im einzelnen Falle geschehen ist, oder

ferner die Fest

ob nicht, nur unter Zeitverlust, wenn iiberhaupt moglich ist, so scheint

aebnis aufzufithren. Geschicht

¢s doch notwendio, dies Wasser im E

hen, wie das durch folgen-

nicht, so kinnen grosse Irrtiimer entst

wird. Ge

den, allerdings ungewothnlichen Fall sehr gut verdeutlic

n bel 110° in Pulverform 1—2 %0

isse (zesteine aus Wyoming vi

it. Dass hierin wirklich hygroskopische Feuchtigkeit in

Feuchtig

ireend merklicher Menge nicht enthalten war, geht vollkommen klar

daraus hervor, dass das nicht zerkleinerte Material fast denselben
Gewichtsverlust erlitt. Es wiirde also die Gepflogenheit vieler Chemiker
1

und Petrographen dazu gefithrt haben, vor der eigentlichen Analyse

all dies Wasser zu entfernen, und es wire auf diese Weise nicht nur
ein hichst wichtiges Kennzeichen iibersehen worden, sondern der be-
treffende Analytiker hiitte eine ungenaue Analyse geliefert, die zu

Schliissen, ja zu regelrechter Verwirrung hitte Anlass geben

auch den zweiten Abschnitt der Anmerkung

f) Getrennte Aufzeichnung von hygroskopischem und
gebundenem Wasser.

Um auf die vorhin erdrterte F zuriickzukommen, sei noch

darauf hingewiesen, dass die Verlustbestimmung bei 100° oder 110"
im Endergebnis auch aus dem Grunde

und ihre besondere Buchung
h

aus ihr der Petrograph sofort einiges

ratsam 1st, \'\l'.ll 1‘:ik']11 5 n

iiber den mineralischen Charakter eines oder mehrerer Bestandteile des
Gesteins ersehen kann. Vielleicht sieht er auf diese Weise den

‘oskopischen Befund bestitigt, oder aber wird zu weiterer Unter-

i
mik

suchung nach bestimmter Richtung hin angeregt. Ein ungewdhnlich
orosser Verlust bei 100° macht bei Verwendung eines groben Pulvers
die Gegenwart von Zeolithen oder anderen Mineralien, die gerne lose

or enthalten, fast zur Gewissheit. Es ist eingewendet

gebundenes Was
worden, dass der Gehalt an wirklich hygroskopischer Feuchtigkeit vom
Grade der Zerkleinerung der Probe, vom Feuchtigkeitsgehalte der
Luft und von der Zeit abhingig sei, die die Wigung in Anspruch
nimmt: es sei daher falsch, die hygroskopische Feuchtigkeit in der
:\1‘-:l|}'.~:<_‘ zu beriicksichtigen. Im ;ill;_:{‘EEIt'i]lt_‘]] jl_'l_]-:_l:'l) macht das nicht
viel aus. besonders wenn die Probe nur zu grobem Pulver zer

kleiner
tleinert war.

D e R T



g) Wird bei 100" wirklich alles hygroskopische Wasser
vertrieben?

| | 1 St +11
Im vorhergehenden ist stills
] ||. ‘\-“i-:.

5 ist dies eine Annal

s5er voll

11g Del J100Y ausgt

kann icht

allgemen

n Mineralien

1st. Gewichtige Stimmen halten sie bei

behaupten, di

besonders bei den Glimmern fiir ungerechtfertiot u

skopische Feuc sei in dieser Weise nicht vollst . ;
en und man 4 Anteile nur durch Anwend
|'|r”||]:'|  § .I-"l:'l'll';'!'-'l‘_'l||" n at eiben. Wer ] de Fall ist
s0 wird eine weitere Schwieri 1t Iy Chig
hineingetragen, die einerse die Forderung rech ' :
in der Analyse anzugeben und andere its die ! -
lage noch deutlicher vor A n riickt. Es sei
dass wir noch nach einer befried les  Begriffi 3
hygroslcopische Feuchtigl suchen und in vi ausserstandse e f

sind, zwischen ihr und . adsorbierter* Feuchti chemisch oe-

bundenem Wasser zu unter: iden.

Der fol de Auszug aus dem schon angezogenen Werke vor

e R
1 I DEMErKen:

und Allen?) iiber die Feldspate beriihrt sic

werter Weise unmittelbar mit dem eben Gesagten?

«Bei der Bestimmung des spezifischen Gewichis pulver

i ignete V geln getroffen wes n Irrtus
Wihrend des Zerkleinerns ist die Probo setzt,
findet Gelegen] n dem Miner &1 At mhka {
Gewicht n ssen konnen. Sie hi wie das An L1¢
Vol er Korngrisse und wahrscheinlich ferner vom Feuchtigheit der

wreleher
welch 14

ab, wihrenc



Lsrammen
0.001 1
0.0031
0.0050
o.0065

0 o022

¥ . x =
in verschiedenen Proben desselben

rner die Besbachty

el T empe

ahrende

1 Teil gelerentlict

Es kann sein,

aufgeffihrte Feuchtigkeit adsorbiert ist, und dass

erpretiert worden ist.”

B. Apparate zur direkiten Wasserbestimmung bei verschiedenen
Temperaturen.
Allgemeine Vorsichtsmaassregeln.
Allzuoft wird das Fol

chen, dass das zur Befreiung des Luftstromes von Feuchtigkeit

ende ausser acht gelassen. Man muss dar-

dienende J['I'l il

enmittel dasselbe wie im Absorptionsgefiss ist; und
zwar soll es nicht nur seiner Natur, sondern auch seiner Wirksamkeit

nach dasselbe sein. Das gilt besonders fiir Chlorealeium, daher sollte

der Inhalt von Trocken- und ,"\|J_~\|>!'E|1||-|'|.-';-,1\"i..i.~5:~|'1'\ !'I:il.ffl'_"' — und aus
demselben Vorrat heraus — erneuert werden. Durch Chlorcalcium-

rohren leitet man nach der Neufiillung zweckméssig einen Strom

Kohlendioxyd, dessen Uberschuss man vor dem Gebrauch durch einen

Luftstrom entfernt.” Des weiteren muss gefordert werden, dass zwischen
Apparatteilen stets Glas an Glas stosst und dass lange Gummiver
bindungen, deren Anwendung sich durch ein sehr empfindliches Mehr
lichkeit vermieden werden.

im Analysenergebnis rachen kann, nach Mog

Auch ist es wichtig, dass zwischen den einzelnen Neufiillungen der

fiss durchstreichende Luftstrom stets dieselbe Rich

das ;\l*'—iﬂ'ill'il-’l]"-"_'

habe. Ferner miissen bei den verschiedenen W ngen  an

iche adussere DBedingungen, was Temperatur und Luft-




e

feucl ien.  Es kann ein

schied ausmachen, ob man ein Gefiss noch

Man tut d

erst am nichsten

i
man vor det

- 1. I, S "
auf Glas ruhenden

bis zu 1 bis 2 Zentigramme betra

dLrC
1é:

Gewichtszunahme). Die Ladung kann durch wiederholte

. 3
ADEeT iuchn ohne

mit der Hand !.'\'?'-l'|1:'_:|

langsam von st

deutliche Unregelmiissigkeit

i G e :
CObwohl die Erscheinung bel

Witterung mehr hervortritt, ist sie
1 nicht ausschliesslich dem Winter eigentiimlich?

Ller von ot

pparat best
U-Rohr, das man sich leicht selbst herstellen ka

Toluolbad, dessen Deckel einen

celausschnitt  zwiscl

den Ausschnitt hat

beiden Schenkeln des Rohres wird wihrend des Gel

Stiick Asbe stpappe verschlossen.

ist ziemlich lang, so dass, wenn einmal

unter /_:l'lxi'll-.'|:||u|:<_ E,'i'll_t'] !-.!l'i‘.'!l']'- ]"]:I']I'Ilt' il-|j-:":

wet 1 kann. Wendet man die Hilfslamme wvon vernherein an, so

on von Wasserdar

kann man jede nennenswerte Kondens:

Chlorealcium verhindern. Durch emnen $

man zunichst das Innere des Rohres von
L}.‘:IH] das “'||J"\'~]'|'Jl.i‘-'!|]"‘-"|'li'||' Dann dffnet IMar

t Hilte des S. 26 T,
in" den Appar

Entwiisse

zustellen, den Stopfen und fithrt mi

schriebenen Wiageschaufelchens die Substanz schn

ein. Man wverschliesst sofort wieder, und «

.‘i(l:_';ll".!"l-l: sie 1st oft schon beendet, wenn das I'hermometer sich aul

die hichste Temperatur eir
Verw

so kann man leicht sowohl den Gewichtsverlust des

ndet man ein U-Rohr mit Glas

Wi

wie auch die Zunahme des Absorptionsrdhrchens, oder, wenn man

1) Uber Elektrisierung . siehe auch bei Ernst Bornemann, Chem. Ztg. 32, as:

1. 220 (1gof).




niigt, jenen allein bestimmen. Dann indessen wird es

notwendig werden, die Glashihne ganz leicht mit Vaselin einzu

streichen und r]“u".|.\i-':'

wert sein, w as5e-

schicht am oberen Rande

les Rohrinnern die Sub-

stanz mit Hilfe eine

WS eing

im oberen

‘ates  wird

noch hinreichen, eine Kon-

nsation vonWasserdampf
VI Ab: -:_l':!HI'|.'~|"-|‘|1 F 2 " “
zu verhindern oder anfing- !
ch  verdichtetes Wasser
W !':!l" I-I-|"i'
diirfen natiir-

langen Gummi-

¢n verwendet

In dieser Form lann,

te Heiz

Wenn eine geei

varrichtung vorhanden ist,

das Rohr auch fiir hohere

iperaturen benutzt wer-

den. Es miissen dann die

o. ateigers

Schliffe  vollig luftdicht p o

B Rickilusskii

schliess i, weil \‘il'-.t'|!1], C Deckel des
I Entwiisserun

. Asbestps

ades mit Offnur
nicht mehr verwendet wer-

den kann, Fourterol e A

b) Chatards Luftbad fiir Temperaturen bis goo" und dariiber.

Im Laboratorium der Landesanstalt dient zur Wasserbestimmung
be1 verschiedenen 'l emperaturen, bis zu 350Y eine Trockenvorrichtung

die von T. M. Chatard herriihrt und sich sehr bewihrt hat. ie
besteht aus einem mit Asbest bezogenen Kupferkasten B, den in
semen einzelnen Teilen, in Vorder- und Seitenansicht, Fig. 11 ver-
anschaulicht. Ein grosser Vorzug dieses Trockenapparats ist der, dass
man den Ofen entfernen kann, chne Trocken- und Absorptionsrohr

auseinander nehmen zu miissen. Man kann also nach Vertreibung



s T T it

aes: bis

|' |."(f'|'||'|::- |:_.-_~

Will man ihn entfernen, so

.‘":: I'|:,'; '__!I'\ [ 1'r|’.'|.l".1'| i -]‘.‘.l':—- ':‘:'Ri

1
By
em daie eniw

Mineralien m sehr hohem Was

Formen d

".I'I

kastens, sowie die beiden
i * 1 | B i
talen Ausschnitte und rollt gl

aneihandergeschalte

man kann sofort mit frei



» der Silikat eine.

Entwisserung bei hherer Temperatur vornehmen. Die bewegliche

Vorderseite des Kastens besteht aus zwei Tafeln Asbestpappe, die
durch eine Zwischenlage von Kupferblech versteift sind. Das innere
Stiick Asbestpappe passt genau in den Kupferkasten hinein, das
dussere ist etwas grosser. Die Tiire gewinnt so Halt und schliesst
hinreichend dicht, um Luftstrémungen zu verhindern. Sie wird in ihrer

durch den Metallstab R festgehalten. Die kleinen Verschluss-

S sind #Hhnlich beschaffen. dienen, nachdem das Ent-

wisserungsrohr in die seitlichen Ofenausschnitte O hineingeschoben
1st, zum Dichten der dann noch bleibenden fﬂ'il'uun;_:; dann erst wird
die Vorderseite angesetzt.

Andere Entwisserungsrohre, die fiir solche Bestimmungen gecignet

I, finden sich auf 55. 69, 75 und 76 beschrieben und abgebildet.

sind,

5. Wasser — Gesamtwasser oder gebundenes Wasser.
A. Durch Feinzerreiben aufgenommenes Wasser.

Wieder muss darauf hingewiesen werden, dass das Feinzerreiben
von Mineralpulvern sie befihigt, aus der Luft Wasser aufzunehmen
und bis zu Temperaturen weit {iber 100% betrichtliche Mengen davon,
bis iiber ein Prozent, hartnickig festzuhalten. Vergl. oben S. 49.

In der folger

n Tabelle sind einige hierauf beziigliche Angaben zu-
sammeng

stellt, die ferner geeignet sind die Bezichung zwischen Be-
3 o= = =

des Pulvers und dem Zuwachs an lose gebundenem Wasser

Wassergrehalt in "o

rial Nr Zustand des Pulvers T
105" -
Diabazische: Ia Feiner als 6o N hen auf ¢ en .03 .66
X Ib go Minuten g o 1o 0.66
e 120 Minuten g .74 L.00
Za Feiner als 40 1 cm Linge Q 3,18
ab 120 Minuten ge ]
Andesit 3 a Feiner als 6o Maschen auf 1 em 1 .01 340
30 Minuten gerichen L.18 354
Quarz 48 Feiner als 6o Maschen auf 1 cm Linge .0 o0b
1 b tzo Minute iehen 035 o 45
Grob 5.76 6.70
Goo Minuten gerieben 0.33 .81
6a 0.0 .0
6b ? Minuten gerieben o.02 .18

hem. Soc. 30, 5. 1120 (1g08).

r Silikat- und Karbonatgesteine.

65

-4

G [ el ki o

oty 7



B. Bedenken gegen die ,Gliihverlustmethode™.

en wenigen Fillen mag bei einem Gestein die eini

Bestimmung des ( verlustes den Gesamtwa

angeben. Zu all jedoch sind soy Fehl dass

mit Sicherheit dies alte Verfah kkann
nstof

(Gestein frei ist von

MNur wenn

lioxvd und nicht fliichtigen oxyd

|'-|',!|'| ||||L" red

Kohler
(Mn Os,) Bestandteilen, kann der Gewichtsverlu
fiir den Wi 1, Es ist

alle er t. besonders aber, dass
eicen ist. Enthilt es von den oben a ithrten

nauer Ermittlung seinet

dioxvd, so kann nacl

erlust richtig bestimmt we

':"l'._lili'. durch Gl

Erdkarbonaten und nick

das Kohlendioxyd

und Mangans herstammte. Von alters

1 - in (egenwart von Ferroeisen n
Wasserwert erhalten, wenn man zu dem beobach
soviel hinzurechnet, wie Sauer v ucht . um al Ferro

Diese Auffassung besteht zu Unrecht, denn man

eisen zZu

: S I
21 At withr, dass

hat im einzelnen F

kommen ist, besonders, wenn es sich um leicht

des ebldses eine Tt

handelt. Dass ferner bei der

Reduktion héherer Oxvde stattfine

ganz sicher. Die

sondern zuweilen

Oxydation 1

ithen eine volls

1 |'f-|-]-'_, iel

aus d
gleich mit der Veraschung des Filterpapiers vorgenomim
A

it mit sehr kleinen

nic

h. Es riihrt «

mMagnetlsc
=

sonders in grosseren Korner

Kann.

oxydiert werden

einem betrichtlich
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nochmaliges Glithen ist nicht, wie behauptet worden ist, imstande

netismus zu nehmen.

dem Oxyd seinen Mag
Es ist daher in den meisten Fillen geboten, das abgegebene
Wasser di

tiblichen und vorgesch

en, und von den zahlreichen hierfiir allgemein

Z11 W

genen Methoden finden sich einige im Folgen-

ielung

5

llen, wo zur 1 genauer Werte fHir

den beschrieben. In den 1
den Wasserg

und wieder bei schweraufschliessbaren Mineralien die

n, wird hin

It grobe Pul verwendet werden miisse

ine oder die

andere Methode sich als mehr oder minder unzureichend erweisen.

Leider konnen zur Zeit noch keine Anweisungen gegeben werden

die alle Fille beriicksichticen. Unter allen Umstiinden sollten stets
. .

oefithrt werden, bis hinreichende Erfahrung

doppelte Bestimmungen aus

erlangt ist, die gelegentliche Unterlassung dieser Vorsicht ge-

statten kann.

C. Direkte Wagung des Wassers ohne Verwendung von Absorptions-
gefissen. — Penfields Veriahren.

a) Fiir leicht zu entwissernde Mineralien,

Wenn ausser Wasser keine anderen fliichtigen Stoffe vorhanden

nd, dann lisst die schéne und einfache Methode, die zuerst von

andt und von S. L. Penfield") ausgebaut worden

ist, hinsichtlich ihrer Genauigkeit nichts zu wiinschen iibrig. Sie be-

G. . Brush ange

=

steht einfach darin, dass man das Mineralpulver in einem engen ein-

seitic oeschlossenen Rohr aus schwer schmelzbarem Glase erhitzt.

SR

Das Rohr ist chmolzenen Ende erweitert und besitzt ausser-

dem noch m rweiterungen in der Mitte, in denen sich das

Wasser ansammeln soll, ohne dass es zuriickfliessen und das Rohr an
] Vor Wasserverlust nach

aussen schiitzt ein zu einer Slniln ausgezogencs !j];l_nl'uhl', das mit

der erhitzten Stelle springen machen

oesetzt wird. Dieses wird in

einem Gummischlauch an das Gliithrohr ar

rechter Lage mit der Bunsen- oder Gebliseflamme auf die erforder-

lemperatur erhitzt. Durch Umwinden der kilteren Stellen des
Rohres mit nassem Fliesspapier oder feuchter Leinewand erreicht man

| tung des Wassers. Zum Schluss schmilzt man das
das Rohr abkiihlen und wigt einmal nach

rung und zum zweiten Male nach dem Vertreiben

einen heissen Luftstrom. Fiir die geringen Wasser-

des Wassers durcl g

mengen, wie sie in den meisten Gesteinen vorkommen, sind Erweite-

rungen der Rohren der Mitte kaum notwendig.

Am. Journ. Sci. [3] 48, 31 (1804 g, Chem. 7, 22 (18g4).

£
]
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ne Formen solcher Rohren, wie sie Penfield benutzte,

Selbst, wenn sie scheinbar trocken sind, ,,miiss

P
3

immer sorgfiltig von Fe tickeit befreit werden. Man bewirkt das am

besten, wenn man sie vitzt und mit Hilfe eines bis auf den Boden

ym hindurchsaug

hineinreichenden Glasrohres gleichzeitig einen Lufts
Wie auch dann, wenn Kohlendioxyd zugegen ist, mit diesem

i konnen, wird

bnisse erzielt we

einfachen Rohr befrit

in der angezogenen Arbeit ei erartert
frei von anderen

Method

n

Verhiltnismissioc wenige Gesteine sind

fliichtigen Bestandteilen, daher ist die Anwendung dieser

der oben beschriebenen einfachen Anordnung nur In be

schiedene

als Versc

wsen verwendbar sein, wenn man

Maasse Sie mag i
Hilfe von Calcium-, Blei- oder Wismutoxyd « dass

rehalten werden.

=

USW,. ZUIt

Chlor, Schwef

b) Fiir schwer zu entwéssernde Mineralien.

Sind Mineralien zuf bei GGeblisehitze ihr Wasser

nicht vollstindig abgeben, wie opas, Chondrodit, Staw

o b

usw.. so verwendet man Pen fields, in Fig. 13 abgeb

. Holzlohle und Geblise.

Kombination von feuerfestem Zieg i

en Umstinden scha tanzen vor, um Fluor zuriickzul

tet man St

{

am Ende

11 \:n]!;, '\\"-HI I]lll'l_‘l'l [

ch ;'-"*L'l‘-li'l?.'_. Den

WErI(

Der Teil des Rohres, der e

eng darum gewickeltes Pl eren Teil um

man mit befeuchteter Leinwand oder mit nassem Fliesspapier und

iin mittels emnes Asbestscl

rmes. Oben, unten und hi

tzt




Analyse der Silikatgesteine, 6

wird Holzkohle an das hintere Rohrende gelegt und die horizontal

Geblaseflamme nun von vorn auf das Rohr gerichtet. Auf

et
g
ECSL :

diese Weise kann man sehr hohe Temperaturen erzielen. Die weitere

Fig. 13. Penfields Kombination zur Wasserbestimmung.

Wie der Apparat auch verwendet wird, man erh mit ihm das

Gesamtwasser, von dem, wenn es erforderlich ist, das bei 105% ge

sondert bestimmte abgezogen werden kann.

D. Direkte Wigung des Wassers in Absorptionseefissen.
a) Penfields Verfahren.
[n apparativer Hinsicht die einfachste der hier in Betracht kommen-

den Arbeitsweisen ist die in Fig. 14 angedeutete Anordnu von

atinschiffchen

g Substanz und

- Holzkohle €n

Seiten

t Holzkehlen auf
| den seitlichen auf
me.

1 _'\|.;1:l|':|1'

tstehende Kohlendioxyd fortfithren und das

s schmilzt zwischen

i nicht ein el

wach dem Er sehirt,
Da bei der so hohen Temperatur
gut unterstitzt werden.

As

weitere Analyse verwenden®.

ST T

T T ]
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Penfield!). Bei ihr kommt der

hildet ist, wieder zur Anwe

zvlindern A wversehen, «

gsich an d am meisten der Hi

1blechen von etws

sind aus Bl

FTO85

dass sie. nachher am, bezw. im .

die Federkraft des Metalls in ih
Der innere Platinzylinder soll ein Zusammeniallen des in
erweichenden Glases wverhindern Denn wenn  dies an
ii 1 Versuch das Schiff nicht aus S

wiirde nach beendeten
It nicht mehr fiir andere Bestimmu

und sein Inha

zuziehen

nutze W I'I'I!L":' ..'“

b) Goochs Apparate.
Von den feinere aten lie auch fiir Schmelzen geecignet M-

der von 00

sind, leistet die vot

Aufsatz. Es 1st

Platintie

[.aboratorium der [Landesanstalt
hrt

1 I':|'.~:~i;_'

Wasserbestimmung

al Il]l i i |
Trocke

oanz aus Platin

Der in 1 ildete Apparat unte
Bulletin benen £ 'l
verkiirzt tz \
und man l.l!l

sorptionsgc
Réhrenlingen ist dur

und die Gummiverbindung

Den Appa

vorteilhaft

gewdohnlichen

fiir Gas und Druckluft wve

dem obersten ing | ]
L"—II

in dessen Mitte der Ti | fs weitert ther

1) Am.
2) Am, Che
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Analyse der Silikatgesteine.

hineinhinst. Sowohl Ringe wie Brenner konnen in jeder gewliinsc
illn-]'li e1ns

Das Gesteins

1ten
mmert \'.'l'h]l';'_.

ver wird in dem zylindrischen Tiegel (vergl. Fig. 15)

1stens 3—4 ¢ villig

mit hoc entwiisserter Soda!) oder entsprechend
mehr Bleichromat, wenn Kohle gleichfalls bestimmt werden soll, ge-

mischt. Man hédngt den eieck S (Fig. 16) des oberen

Ringes R, setzt den Deckel T (Fig. 13) auf und verbindet dann das

gsrohr mit den Chlorcalciumtrockentiirmen, vor die, wenn auch

]_-;.-.|]'.--|].|E..};_\.| bestimmt e — |

werden soll, eine Wasch- _'/ gt
Natronla

geschaltet wird, und

flase

andere Rohr mit emnem |

Schwefelsiure enthalten- ) |
arat. Nun-—& = ':"|
rtes Nat

'\'-_'ulill'.'_l‘i':.\'l, das arsenfrel | |

den Kuge

gepi

rand befindl
(Fig. 15) geschiittet. In
thrruht der Deckelaufsatz.

f schiebt man mit |

. |
des unteren Ringes !

&

R* ein Gefiss mit kaltem

Wasser an dem Tiegel

sowelt ni oben, bis

nd weit ein-

dieser g

taucht und richtet jetzt

e ————
——

nlicheGeblise- 5. Abg

. s (oo chschen Pls
s mit Deckelau

n den” 'i_';_‘LI'I-

rand . l.f_;ur.i'. das Wol-

framat schmilzt. Socbald dies eintritt, entfernt man die Fl:

her Grisse. Gew

umme. Das er-

ende Salz stellt nun einen luftdichten Verschluss des Tiegels her. Ob

davon kann man sich, wihrend der Tiegel erkaltet,

wird die Soda iber

nel kt erhitzt

freier Flan
20 behande

Penfiel

Man be
der Luft au

nat und Kali

0.0002

=y § =T L



durch Beobachtung des 5S¢

appar: iiberzeugen.

Man trocknet in

oder nach Erfordernis k
:

sich, wic es I 16 veranscl

155
1015

dann schaltet man das Absorp

lapparat, und,

Platintiegel und den K

R (zeblase-Ri

hindurchstreicht, bri

t man nach I

||n.
LS

verschiebbaren Geblise - Ringbrenner

fverel Fie. 16 und 17). Eine klein
vercl, o und 1 1 1ne

1. e
acn 1l

Asbest
sehen ist. schiitzt den Natriumwolframatversc

Den Zeitpunkt, wann die Schmelzung vollendet

lich an dem Nachlassen des Gasstromes im




Analyse der Silikatgesteine. i

apparat. Man unterbricht das Erhitzen und ldsst im Luftstrom er-
kalten.

Der Apparat leidet an dem Ubelstand, dass er bei hehen Tem

ase nicht undurchlissig ist. Man kann

peraturen fir Verbrennungsg

=

dem abhelfen, indem man ihn mit einem gewdhnlichen Platintiegel, der

ein fiir alle Mal mit Soda gefiillt wird, um; Dieser Schutztieg

=2
P
.
|
|
Pl .
— |
= o5 i
o=
===
‘I'I o 1 fendd ||' = .‘;L'i'l"ll'l_'l'l!.-.

Vasserbestimmung nach

dem Ring R" aufli e gend: F Asbes
g

it Schwefelsiure, it als

wird indessen sehr bald fiir andere Zwecke unbrauchbar, da er durch

< die abwechselnde Ausdehnung und Zusammenzichung des Karbonats
e II_':ill']I
r- Wenn die Bestimmung indes schnell ausgefithrt und zum Schluss

die Hochsttemperatur nur wenig Minuten lang angewendet wird, d

t ist, wie festgestellt worden ist, der aus dem Eindringen von Wasser-

dampf entstehende Fehler unwesentlich.




| B 4 A HeTT et
UUm bei so b schnleunigtem Arbi

sweckmissig, im mittleren Teile

711 verwenden, so dass hier nur enge Lultkanale si

diesem Apparat, und iiberhaupt bei allen Anordnungen,

er Grundlage beruhen, sollte der Luftstrom stets h

i i i'_il'l"l man il /_L'l'.l;..l-'.-'l'

| niemals hindurcheesogen werden.

des Versuchs we ch dadurch verkiirzen,

£+ - . ] A Fqut it s bed N - %
Luftstrom ¢ wn das Austrittsrochr nahe an

Absorption

Mit
110" Alichtic

gemischten N

rann, der nachher zum Schmelzen

dann villige Trocknung

dient. In einem langsamen Luft
bewirkt.

Der Grund dafiir, «
Apparat , hygr skopische*

1m verkitten der

in unmittelbar

T 1 tallaicht v Tivm ity ] v T ot
wo sie vielleicht von dem getrockneten Natr

B P 1 "
> perunrung Kominert

||:'\\.."..w.a-'l".!ll".:--n'_| i den

werden.

¢) Vorziige der beschriebenen Apparat-Formen.

Diein den Abschnitten a) und b) beschriebenen Ap

in ein und derselben Probe ausser Wasser Bestan
omat an Stell vion

zu bestimmen und, bei Verwendung von Blei
Natriumkarbor mit der Wasserbestimn

il.ii'j‘“i:_:l" van li1'.|zll'|ii oder Kohle aus

t, kann man gleichz

tanz ausfithren.

yrganischer St

thnt, und thn mit

| an den .

Hat man sich el

Trocken- und Aufh

sich in dem oben begrenzten Anwendungsbereich wo

lichste und bequemste Mittel zur Wasserbestimmn
j Anschaffungskosten 1m

der Zeit durch seine

weisen. seiner hohen

Glasrihren macht er sich im Lz

keit bezahlt

kean
wit
| 11
lGs
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Silikatgesteine.

d) Jannaschs Methoden.

In der Zeitschrift fiir anorganische Chemie und den Berichten der

chen chemischen Gesellschaft hat der uner he Schopfer neuer
iffentheht, die auch die

leln. Thre |"l:~_"

indert, in seinem Buch!) zusammengi

alanalytischer Methoden mehrere Arbeiten v

Frage der Wasserbestimmung in Mineralien behan

sind, mehr oder weniger a

Fiir die Mehrzal

findet Jannasch, ist entwisserter,

hr wirksames Flussmittel, das bei sehr i

er Borax ein s¢

gepulvert

kann, Zur Ausfiilhrung der Schmelze

| emperatur v '.'I"\‘.1'1‘--;|.L'1 WETC

‘chen in einem Glasrohr oder ein Geliss

ent '\\‘.'!!_l'l ein Platins

von der in Fig, 18 dargestellten Form und Ausmessung

Bei Gesteinen, die nicht viel Fluor enthalten, schaltet man, wie

bei a in der Abbildung angedeutet, eine Schicht von oranuliertem
oder von zuvor

Bleichror geschmolzenem und gepulvertem Blei-

oxyd vor. Bei ¢, d liegen Pfropfen von Glaswolle. Gleichgiiltig, ob

nach Jannasch., b Gemisch von Mineral-

Schicht von Bleichromat oder Blei-

4 em; innere Weite 12—14 mm.

das Schiffchen verwendet wird oder nicht, wird zunichst der Borax

eingefithrt und zusammen mit der vorg gten Schicht in emnem heissen

Luftstrom unter Zuhilfenahme eines Asbestheizkastens vollstindig ge-

trocknet. Nach dem Abkiihlen wird dann das Mineralpulver dazu-

geben und mit dem Borax innig vermischt. Man erhitzt mit einem

Breitbrenn Das Gemisch schmilzt 1ld und bildet, wenn die Reak-

tion beendet ist, eine klare Schmelze. In aussergewdhnlichen Fillen

kann in sich des Geblidses bedienen. Die vor; te Schutzschicht

wird durch eine Hilfslamme warm gehalten. Das Absorptionsrohr muss

mme unter dem Gemisch ge-
wird, denn das Glas springt, sobald das geschiecht. Wenn man

mit dem Wasser

herausgenommen werden, bevor die |

‘ijumrchr noch ein Natronlkalkrohr anschaltet, kann man

Chlorea

hzeitip Kohlen «vd bestimmen. Fiir einhalb

t verwendet Jannasch anderthalb bis zwei Gramm

bis ein Gramm S

entwisserten Borax.
Weil sie fiir ¢

besonders, wenn das Geblise nicht angendet werden

Gelingen der Methode wesentlich sind, besteht

der Entdecker,

1) Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, Leipzig, Veit & Co,, 1897, 2. Aufl. 1907.
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alpulver und Flussmittel miissen

das er

aufl das innigste miteinant vermischt

su dusserster Feinheit zerrieben sein. Diese letzte
oen seine Methode wesen des oben 5

schwerwiegend g
Einflusses. den das Zerreiben auf den Wasser

wird so bereitet, dass reiner kr

Der D

worax erhitzt

eine kleine Me

geschmolzen 1st lJas un
| g

reschmolzen gebliebene wird gepulvert und 1

hn Minuten lang von neuem auf d

1z

em und geschliffenem Stopt

Pulver wird in einem mit

versehenen Glasg ss ither Schwefelsiure aufbew t. Von Zeit

rroskopisch 1st.

Zeit muss es wieder erhitzt werden, weil es hy

~h benutz

“in anderes von Janna
| - :.f’_'-.\L'l"-;(' 150

|':I|'c'|':, l.!il-', \‘.'il' .[-II'II:'_‘-\_ von |‘-i|1':l_\; Tur

hlenes Rohr fiir besondes

Eine zwischen c

mit der

d befindliche Schicht I

Teilen dient dazu, alles Fluor, das aus der Se

semein bei sol-

thalten. Dittr

VEerwt

wen Stoffen, die in den einfachsten |

werden kdnnen und bei solchen, die ihr

irhitzen herge Er mischt die Substa

behilt aber natiirlich zum Auffang

ing

Soll Kohlendioxyd

bestimmt we

Bleioxyd erst durch Erhitzen alles Karbonat zerstirt werden. Wie in

der vorher beschric

nen Vers anordnung muss auch hier wiihs

stets mit CIn

der El\r':-.]i'l,‘l'l‘.lll'l',:_L die Oxvd-Super "\':\ll_".‘";l'-:'i":

31 4 .
flamme heiss gehalten werden
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me der Silikatpesteine. (i

0. Kieselsdure, Trennung von Aluminium usw,

A. Die verschiedenen Aufschlussmethoden.
a) Allgemeine Betrachtungen.

Das in seiner Grundlage so verlockende Verfahren, das Miner

mit Flussiure und Schwefelsiure aufzuschliessen und dann

Aluminium usw. nach den iblichen Methoden abzuscheiden die
Kieselsiure wird in einer besonderen Probe bestimmt —, habe ich
nach sorgfiltiger Priffung verlassen. Bestimmend waren dafiir die
Schwierickeiten, die sich einerseits zuweilen dadurch einstellen, dass

das Fluor nicht vollstindig vertrieben werden kann!) und die sich
andererseits in geringerem Maasse aus dem Umstande ergeben, dass
man es mit Sulfaten und nicht mit Chloriden zu tun hat. Verhiltnis-
missig wenige Analysen wurden nach dieser Methode ausgefiihrt, in
allen anderen Fillen fand der Sodaaufschluss Anwendung. Bei fluor

reichen Gesteinen miisste man, um die grisstmogliche Genauighkeit

zu erzielen, die Abscheidung der Kieselsiure so vornehmen, wie sie

bei der Berzeliusschen Fluorbestimmung geschieht (s. 5. 201 und
S. Ro, Fussnote 2), indes hat man es in der Praxis nicht oft nétig,
zui diesem miithseligen Verfahren seine Zuflucht zu nehmen. Denn

der Gehalt an Fluor ist meist klein, und der Verlust an Kieselsdure,
den er durch Verfliichtigung von Fluorsilicium verursachen kann, wenn
die Sodaschmelze ohne weiteres mit Salzséiure eingeraucht wird, kann
unter keinen Umstinden mehr als dreiviertel des Fluorgewichts be-
traven, Er ist aber vermutlich kleiner, da wohl ein gewisser Anteil

des Fluors als Flussiure fortgeht. Gleichviel, der Fehler ist wvon

tnismiissic oer o+ Bedeutung, weil er stets den in grisster

Menge vorhandenen Bestandteil beeinflusst.
Zur Aufschliessung der in den gewdhnlichen Sduren unldslichen
cate sind neben den Alkalikarbonaten verschiedene andere Schmelz-

mittel empfohlen worden; so die Oxyde von Blei und Wismut, Blei
k
Gebiet Jannasch mit seinen Schiilern gewesen, wie das die grosse

‘bonat, Borax und Borsdureanhydrid. Besonders titig ist aul diesem

Anzahl seiner Verdffentlichungen zeigt. Einer von den Vorz
liec Mehrzahl dieser Schmelzmittel den Alkalikarbonaten

"L':]L'l'lu-

iiber hat. ist der, dass sie sich, wenn sie ihren Zweck erfiillt haben,

sicht wieder entfernen lassen, Sie gestatten so eine vollkommenere

) Die Fluor macht die Fillung des Aluminiums sehr unvel
tar = itch, Journ. Am. Chem. Soc., 23, 246 (1goo), F. W.
Hi chsen wem. bes. 40, 1497 (rgo8) und Zeitschr. anorg. Chem. 53.




Abscheidung der verschiedenen Bestandteile, und man hat

enwart mehrerer Gramme fremder Salze zu kiampfen, die bei

]
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und der _\I.I:_'I'lt'ri.l 1m l'1.'|I‘.-__IL' cle
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e Vi
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endung

ndessen erregt inre
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1Den, s empin
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keiten (vergl. S.
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Imnores ¢
gang o

igentlichen Trennun;
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Analyse der Silikatgesteine. 79

der Kieselsiure sowohl fiir definierte Mineralspezies, als auch fiir viel-

Mischungen derselben verwendbar.

b) Zersetzung schwer aufschliessbarer Silikate mit Salzsdure
unter Druck.

1asch?') iibergiesst das fein z

riebene Gesteinspulver, das

sich in einem Platinrohr von etwa 26 ccm Inhalt befindet, mit schwach

verdiinnter Salzsdure (4 Teile Siure und 1 Teil Wasser), versicht das

Rohr an seinem offenen Ende mit einer Aufsatzkapsel, die es nicht

laftdicht wverschlic

und schmilzt dann diesen Platinapparat in ein
:__-].-'_c'h:', 11

ure beschicktes .|\I..'l|'i_'_"|:L.\'|'rll|:]' ein. Dies schiebt
er mit der Spitze nach vorn in ein geneigt stehendes Mannesmann-

Stahlrohr, das zur Druckausgleichung Ather oder Benzin entl

und

kann nun auf jede gewiinschte Temperatur bis 400" hinauf erhitzen
Der Hauptnachteil scheint dabei in einer nicht ganz vollstindigen
Zersetzung zu liegen, die ohne Zweifel von der genecigten Lage des
1:

dass das Pulver sich im tiefsten Teil

Robres herrithrt. Diese bedis
ansammelt und nicht so vollstindig zersetzt wird, wie wenn es gleich-

missig in der Rohre verteilt ware. Ferner greift die Siure das Platin

stark an, wenn nicht die Luft sowohl im Platingefdss, als a

Ch 1mn

ch Kohlendioxyd ersetzt wird. Aber auch wenn

diese Vorsicht beobachtet wurde, findet man mehrere Milligramme

L | R
r 108

Platin in

mng

Trotzdem aber kann die Methode dort, wo die nétigsen Platin-
und Stahlrohre vorhanden sind, in solchen besonderen Fiillen, in denen

ein Sparen mit dem Material geboten ist, gute Dienste leisten.

c) Die Borsdureanhydrid-Methode von Jannasch und
Heidenreich?®).

@) Bereitung des Borsidureanhydrids. Es ist, wenn in

derselben Probe zugleich mit der Kieselsiure auch die Alkalien be

stimmt werden sollen, eine vOllig alkalifreie Borsiure erforderlich, die

man durch zwei- bis dreimaliges Umbkristallisieren einer guten Handels-

lmasse \.\'il'l] entwissert

ware erhalten kann. Die so gereinigte Kris

und in einem grisseren Platintiesel geschmolzen. Dieser wird abge-

18g1); Zeitschr. anorg.
Diese M
¢ die Alk:
+On a method of analyzing stones
boracic acid" Phil. Tr
1808): Tullochs Phi

Heidenreiehs Verfabren die Be

« Gesteine auflzus

en ¢u bestimmen, s

. 1805, =2ar;
g 1505, I40 herv

by m
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das A

vhvdrid in kleine Stiicke zerspri

:"I.'-. 1ITC

zerrieben werden konnen, Man bewahrt sie in einem dicht

iss auf und pulvert jedesmal nur soviel, wie

n {_'ul.|n_~_"-

rfreie Oxyd hypr

it, weil das wa

Irauc

|];._‘.-:<'i] 151

@) Behandlung leicht zersetzbarer Silikate. Jannasch

von diesem Schmelzmittel nahe

und Heidenreich finden,
alle Silil
Die Schmelze wird in einem grossen, 40—65

er der gewdhnlichen Gebliseflamm

tiegel ausgefithrt, und der Zusatz von Anhydrid w

je nach der Natur

ieden 3 bis 8 und mehr Teile auf ein

des Silikats wversc
Mine

aufschlhiessl

bemessen. Dies letzte muss, besonders bei schwie

{:i_"I'I'ZI'I e

ren Mineralien Zdusserst f

empfehlen ecinhalb bis ein Gramm eine halbe bis eine ganze Stun

lang zu pulvern. Zur Vertreibung des Wassers wird

Minuten lang mit lleiner Flamme erwirmt. Dann wird die Hitze

miihlich eesteigert. Aufwallen und Empors

hindert man nach Méoglichkeit durch ein Pl

iiber den Tiegelrand hinausreichend, in der

Rithrer verwendet werden kann. Nachdem bei

Masse eine Zeitlang in ruhigem Fluss erhalten ist

hitze einwirken. Die d Dauer

betriigt zwanzig bis drei
des Minerals ab.

o) Behandlung scl

Bei solchen Mineralic

wendung de

benutzen ]

innasch und Weber?!) ein Sauerstoff-Gas-Geblisc Der

von funf bis sechs

Brenner hat eine 2.5 mm weite Offnung und

Drelt

speist. Die Fl
Mineral wir

1 Teil, zunichst wie oben

sewohnlichen Gashihnen

leuchtend eingestellt.

mittel, 30 Teile au

bt man noch einige Gramme

hitzt mit der Gas-Sauerstofflamme, bis

Fluss b

diec Schmelze einen gl

1) Ber. Deutsch. chem. Ges. 23, 1670 |

Eine beme

rte und wic
mit. Wendet man

mischten Silikaten ar

Verlust an Kieselsi
endlich ein

v

nich

nehn
iie
1

stan
hets
et
h
7
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der Silikatgesteine. g1

1'}; ‘\.‘\
an ist die \-\\ll'!-[-:'l':'l'f'i'l.'l:'ll'illlll;_" in beiden Fillen die
der von Jannasch und We

gleiche und wird in

yerl) Jlll: Anderten Weise wie f-lx[--l Vor-

=

1OMImen:

CISSE

wird 1n

;altem Wasser .'liJl'_;k"--;‘ ireckt und der
er Pla cha
T

man die Schmz

Inhalt in eine

» Porzellan- o«

dem Schutze eines Deck

[ _'JI'!'JI'.'.I']'IL Untet

lases lIIJl'!';_\

: dann mit
von Salzsiure in Methylalkohol?). Nach
s erhitzt man dann auf Asbestpappe mit

unter 1o

gesdttigten [Losun

Entlfernung  des

IlThoher

twiahrendem Umriithren zum Sieden, oder
iiber einer noch

deineren Flamme oder auf einem

icht ganz 100!

serbade sich selbst Den im Tieg

1 VEr-

I Rest man in dhnlicher Weise und vereinigt ihn mit der
Hauptmenge. Fiigt man von Zeit zu Zeit etwas methylalkoholische Salz-

sdaure zu, so hat nach zehn bis fiinfzehn Minuten alles

dem man dann auf ein kleines Volum ei

Nach-

stand auf dem Wasserbade zur Trockne. Sodann wird er auf 8o his 859

5

heissem Bade zur Vertrei g der letzte

3 i - I g 21 a
1 Reste Bor als Borsiure-

meth

i- bis viermal mit der Esterlisung abgedampft, Dabei
15t zu beachten, dass die beim Verdam

pten an der Schalenwandung

sich absetzende Borsi mit der methylal

koholischen Salzsdure immer

SOTLFLe 4 .”L'I"‘_'It"'-"-:I"-"\'l'_'\'rl wird.

g§) Einwinde gegen die |in|~-i'l||n-.‘lnlzy-lri'u]—.\]rl]nul.-.
LZugunsten dieser Methode ist von Jann

asch vieles geltend gemacht
worden, aber bei all jhren unbestreit

varen Vorziigen sprechen doch
zwel I

2 g sie.  Der in so grossen Mengen in die Luft gejagte

beim Zusammentreffen mit Feuchtigkeit sofort

und iiberzieht alles, was er trifft, auch die Innenwand des Abzuges,

mit Borsdure. Daher erscheint ein besonderer Abzug fiir solche Ab

mpfungen geboten, weil sonst Borsiure immer in’andere

Gefisse

hineinfallen und unermessliche Verwirrung anrichten kann. Das zweite
Bedenken bezieht sich auf die Anwendung

des Sauerstoffeeblises

dann, wenn die

lien bestimmt werden so

len. Dass dies die Me-

b=

erlaubt, ist einer der Hauptvorziige, die Jannasch fiir sie
nimmt, und doch kann nicht bezweifelt werden. dass

hohen Tempe

tur  dieser Flamme Alkalien mit fortgehen.

cann in der gewd&hn

Borax

ichen Gel

me langsam aber villig

1} Ber. Deutsch. chem. Ges. 32, 1670 (18gg).

Gewonnen durch ein- bis zweistiin
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hiten N
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wie auch durch D € DI

™

MNatriumika das

rden lkann.
kann man 1m
Weni I mg Gesam

T ot e SRR B el 4 ;
aber ist ein solches Praparat n cht zZu

im sogenannten ch misch reinen wasserl

auf 10 ¢ finden. Die immer wiederkehrenden Ve

abg Vo Sand und 5 _die sich zuwellen

£ lsdure, J|.|~I‘.; I'I'.l', | I1SETL, ]‘L 'L'. 4 M
Sdure Alle :_:l'-i’_t'l‘l S1C€
Die Hauptverunrcinigung
Aluminium. Ein Pra
fast allen denkbaren Fillen aus, ¢
selbst ungewohnlich grosse
nur einen Fe
dazu auf mebhrere verteilt
wie derj s [ s wahrent

langen Al lampfens aus der L sinfallend:

1 { -|'|-l-.l"'\-,--('|_|i il
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Analyse der o

Man muss wissen, dass das sog. chemisch reine wasserfreie

ast immer etwas Bikarbonat enthilt und daher beim
-\‘\--lf'-:--\.']' i

g5, und man braucht es fiir die hier in Fi

Natriumkarbonat

t, Das vermi

jedoch seine Brauchbarkeit

kommenden

n nicht vollstindic in normales Karbonat dberzufiihren,

C. Holthot!) emphehlt sogar sehr nachdriicklich die Anwendung des

S

L &) .S, 85

sauren Karbonats an Stelle des neutral

erg

mit normalem Natriumkarbonat. Im

> Schmelzmittel auf einen Teil Gesteins

ig vermischt, in einem Tiegel von 25—30 ccm

von einigen Autoren
ilenen bedeutend grisseren Mengen zu arbeiten ist nicl

en als :u.'_a\u-:]uii:__- herausstellt.

it ratsam,
1

ausser wenn es sich in vereinzelten F

Die grisseren Mengen bringen meh in die Analyse

Zunichst

gen Bunsenflamme aus;

¥
=

und zwingen zu lingerem Auswaschen der

ird der bedeckte Tiegel einer nur missi esetzt,

steigert darauf die Hitze allmdhlich bis zu voller Flamme und

1 11
KeIme

die Masse in Ruh

Der T

% s P
ist dann bei feldspat-

reichen oder quarzigen Gesteinen meist zihfliissig, zuweilen fast klar,

-h gewdhnlich mehr oder weniger tritbe, und wenn man nun zum

G iiberg so findet hochstens nur noch ein geringes Auf
iumen statt. Derartige Schmelzen 16sen sich in Wasser s ht.

Bei kieselsdureirmeren Silikaten schmilzt die Masse nicht vollstandig,

manchmal sogar nur zum Teil; dies ist jedoch nicht notwendigerweise

ein Anzeichen unvollstindiger Zersetzung des Silikats. Im allgemeinen

1st es ratsamn und oft st

geboten, diese weniger fliissigen Schmelzen

hitze auszusetzen. Da

ei zeigt sich noch weiter ein sehr

der Gebl

deutliches Entweichen von Kohlendioxyd. Der Tiegeldeckel muss dann

von Zeit zu Zeit vorsichtic geliiftet werden zur Verhiitung von Ver-

1 e - o s -
lusten durch Uberkochen. Dies Aufschiumen rithrt nicht nur ven der

denden Mineralien

Diese reagieren unter Freiwerden von Kohlendioxyd mit anderen Be-

weiteren Einwirkung des Karbonats auf die gesteinsbi

sondern oft noch mehr von der Zersetzung der Erd: carbonate.
standteilen der Schmelze oder des Gesteins, und es entstechen zu-
sammengesetzte Silikate und vermutlich auch Aluminate. s ist ein

men, wie das Manche zu tun scheinen, dass die

osser [rrtum anzune

limetalle Magnesium, Eisen und Mangan — nach einer Ge-

. Chem. 23, 400 (1884).
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bliseschmelze als Karbonate v

schon

sn noch vorhanden, wenn nur die

Wihrend des

nelzens soll die

Boden

nwand, auch

len und S¢

Diese bisher meist vernachlassi 1 Vorsichtsmaas

beachten, wenn r¢

so herrscht

dierende Atmosphire, 1m (e

rWiegend

ehr als nur 5
dem Ausspiil

dqlen eine etwas dunklere

das Gestein

enthilt.

en

diertes Eisen, das wihrend de d
sich mit dem Platin legiert hatte. In aussergew: kann
es mehrere Mill r da-

ntternen, dass

Kallumbisulfat behandelt. Will

1bt oder mit Salzsaure oder

1 die AnwWendil

man bei Pyrit haltigen G

;_.'.l'].'\'l':_ s0 tut man gut, In

ver zund

mehrere Male herum

ZWEC

kmissig 1n eine \

lust in den

nachher ohne

kleinen Rest. der mit einem Kameelhaarpinsel nicht aus dem Porzellan

werden L.I]':I_‘, durch .‘\il-"\|.

FAN KL

einander unter anscheinend

kénner

die eine wenig oder gai

zeigen, Diese Beobachti

Manganf
und lehrt, dass man aus
die Abwesenheit von Ma
Verhalten kann ich nur darauf zuriickfii

eine reduzierende, im anderen eine oxyd

hat. selbst wenn dem Anschein nach die Bedingungen

treten der o

en. Das Au

Schmelzen die gleichen v

naturi

1 nicht e erwartet werden, als




resteine.

Substanzen des Gesteins, wie Sulfide, Ferroeisen und organische Be-

standteile vollstiindig oxydiert sind. Das pflegt indessen sehr bald der

Fall zu sein, wenn die Luft zur Oberfliiche der Schmelze Zutritt hat.

d) Der Aufschluss mit Natriumbikarbonat. C. Holt-

hof!), der dieses Aufschliessungsmittel eindringlich empfiehlt, verwendet
tanz. Ein Viertel d

dieser
=3 c =
ein Zweltes \ 1ertel '|‘-|-|":C]|=.

davon 12 bis 15 Teile auf einen Teil Subs
_\lt_'] 1

cr 1n

r auf den Boden des Tiec

einen erwirmten Schale innig mit dem Gesteinspulver
Diese Mischung mengt er auf Glanzpapier mit dem dritten Viertel und
schiittet das Ganze in den Tiegel. Mit dem letzten Teil nimmt er
aus der Schale und von dem Papier die letzten Reste Substanz fort

und schi

LEL &5

> iiber die Substanz im Tiegel, der hiéchstens

fte gefiillt sein soll. U siner Flamme wird erhitzt bis

18T '['iu-;l-l:.u-ufrn dunkel rot

1st, dann wird wihrend fiinfzehn

inuten die Hitze gesteigert, so dass das untere Viertel des Tiegels

ikle Rotglut annimmt, und bei dieser Temperatur hilt man weitere

er vollen I
1m ]|

onats auf «

ehn Minuten. Dann wird mit « mme die Masse villig

zusammengeschmolzen und eine

ss gehalten. Er be-

tet, dass die Einwirla

vor dem

nelzen und bei ni

Temperatur statthndet, als bei Ver

normalen Karbonats und dass daher fast nichts an den

£) Weiterbehandlung nach dem Schmelzen. Nach Be-

nelze fasst man den Tiegel mit der Zange (s. F

wend des Abkiihlens mn kreisender Bewe

Dadurch setzt sich die festwerdende Masse in diinger Schicht an der

s ist das besser, als wenn sie

wandung und am Boden fest
in einem dicken Schmelzkuchen auf dem Boden erstarrt. Man spart

bei der Auflésung viel Zeit, und das Loslésen von der Tiegelwand ge-

in der Regel viel leichter,

Der Tiegelinhalt wird in ein ziemlich hohes, bedecktes, etwas

Wasser enthaltendes Becher fiuhrt und wverdiinnte Salzsiure

vom spez. Gew. I.1 allmdhlich im Uberschuss zugegeben. Die Tiefe

des schnell verschwindenden rétlichen Farbtons, der beim Zusatz der
Siure aufzutreten pflegt, kann dazu dienen, die Menge des vorhandenen

Mangans annihernd einzuschiitzen. Man bringt das Becherg

as auf
las Wasserbad und wartet. unter be dizem Zerdriicken der erobere
das Wasserbad und wartet, unter bestindigem Zerdriicken der griberen

Anteile mit einem am Ende abgeflachten Glasstabe, vollstindige

100 (1884).

L 2 -

e

AT Pt ]

T






und Filtrieren dazwischen aus, den Rest der Kieselsiure aus
dem Aluminium zu innen. Ferner stellte er fest, was schon
I behaup hatte: dass durch pfen mit

ohne Filtrationei hen der Kieselsdure

ie Gegen-

weiter,

gehalt im F vermindert

isen und Calcium ohne Einfluss

wart von Aluminium,
10, dass sie

IESSET

hoherer Temperatt g
i Anderung der Arbeits-

Tntwisserung

brauchen durch ke

werden konnte

en iiber derjen

|. P '-J:il.--:'l':l' :_;'i.-'. an, 4!..".'-'% [en

¢ bei Vorhandensein von viel

\-\ -I‘-'-=".I!:U.]: s kemne v orteile

von 120 |1 !..II'ILL

ne Temperatu

esium: dann sel am

die Entwisserung der

ssinm oberhalb 120" sich

heit von wviel Calciumchlo

die Anwes

dass aber Chlormagn

l6osliches Silikat bildet und auf diese Weise

altere Meinung,

inreichert Er |"."'~i.\i:.._

slichen

der des I\."\.‘.’l‘-'-t".|'Z|'il"-

wen der Kieselsiure ver durch

assern, die man dann au

t herausnehmen koénne, Ferner

rwirmen mit Salzsiure nic
[Lindos?® Feststellung, dass man durch Einrauchen

his zum Auftreten weisser Nebel

wohere Kieselsiure-

.'|] ey |

betm it Salz i Hierzu muss

let werden, dass 1im

dass Salzsiure end aud

diese nach einem der oben erwihnten Ver-

i \|l||'|l.1

schieden Daraus wire

und es eeht daraus her

['rocknen

die Bildung li p virkung

anwesenden Salzen w

und

gemacht, ferner spricht man wvon emner

. s -
Jene miisste mit ste

ender Tem-

anal.




merkbarer werden,

hen

\ l. fc'l.”';l'ilﬂ III|t|. \ el
Kieselsiure mit verdiinnter Salzsiure wase
\\‘\..il"-‘-’-'l'\ | Exal -4i|' fi
Indes haben mich ei
zum Ziele |
ll bet \\-l'l'..l|"ﬁl Vil :'{'iI'_EZH'I \".'.'__---<'|

T VOr, Imman so0ll¢ ol

1en anstatt mit heissem

“ 1 . 4
Fluor \||i den eben

1stens 0.2

!]ﬁ': .\1‘.\\-.'.--\'I':hl":I von |'|--'t‘
weise 1n der Gesteinsanalyse 1m a

wihren.

Abdampfschale sei aus Platin und méglich

Masse

damit

kann., Ist 1

n, niemals

rleeltsm

ist sogar zum Weg

Wurde die Anal so kann am
ZUIM ers

ersten

kleine Verminderung d
grossem Zeitverlust

scheint,

erkauft
Nutzen

Schale

I . | 3 . 1
zu Fulver zu

1 4 vy -4
Zerkratzt wird.

%o der ( rEsamimenge

Kieselsiure ZWISC

1en 1

51

rocknen nur w

und ist nach zwangzigst
IJ|| []e:{'l-;

durchfeuchtet ) und darauf mit einer gleichen M

inde Masse wird mit starke:

erscheing

Tale unter

Wasser wversetzt. Dann erwirmt man die Sct

Il

legentlichem Umriihr 10 bis 30 Minuten auf dem Wasse

ist durchaus zuldssig, und bisweilen sogar ratsam, das Wasser erst

dann zuzusetzen, wenn die starke Siure zehn bis flinfzehn Minuten

ir. anorg. Chem. 45, 411 (1go5)
Am. € 5

) Ludewij g. Chem. 47 C
dem in der befindlichen T ckstand Séure
sisges, plotzlich zuzusetzen, weil dabei durch Aufbrausen Ver

1en.  Sie empfehlen, unter dem Schutze cines Uhrglases die Masse mit

sichtip zu durchfeuchten und dann erst Saure hinzuzufgen.




Analyse der 5 29

auf die Salzmasse eingewirkt hat, Dann fiigt man noch mehr Wasser

hinzu und filtriert. Zunichst dekantiert man und lisst nach Méglichkeit alle

Boden der Schale. Sie ist meistens grobkornig

einem Pistill zerdriickt. Enthi

Kieselsiure auf

und w { |E;l-; (;z-—

so empfiehlt es sich, bevor man die Ki dure auf

sie mit halbverdiinnter Salzsiure noch einmal zu er-

Es ist nicht notwendig,

1ale haften bl

das Kieselsiurehiutchen, das im Innern

und das auch zuweilen mit einer Federfahne

los zu losen

zu entfernen. Beim zweiten Eindampfen ver-
st ). Man

asser, oder mit heisser verdiinnter Siure, solange, bis das Verschwinden

schwindet es von sel it zweckm

A

sig mit  kaltem

*hen Fiirbung im Niederschlag und im Filterpapier zeigt,

dass die prisste Menge des LEisens fortgewaschen ist. Gegen [nde

des Waschens benutze man heisses Wasser und sauge schliesslich das

Das Fi wird dann in derselben Schale von neuem zur Trockne

bracht. Gewdhnlich ist es am folgenden Meorgen so weit. Durch

| 54

rwendung eines Luftbades von 110 bis 120" kann man gewlinschten-

cheinlich wiirde auch eine

trocknen beschleunigen. Wahr

where Temperatur in der Mehrzahl der Fille keinen Nach-

noch weit

ell bringen, ausser dem, dass in der Kieselsdure unlosliche Verun-

reinigungen sich anreichern konnen. Wenn die Schliisse, die aus den
\.r.'lhl

|

ichen 6 - 9 der oben erwidhnten Arbeit?) sezogen werden konnen,

bindend sind, dann iibt ein w«

stindiges Trocknen bei diesem zweiten

Eindampfen eine giinstige kung auf die Verminderung der Kiesel-

sdure im nidchsten Filtrat aus, ebwohl so kleine Mengen, wie sie dort

beim Arbeiten mit reinem Quarz gefunden wurden, in der Gesteins-

analyse nicht er tet werden kénnen. Wenn die Zeit nicht driingt

T .

keit angestrebt wird, dann ist es gut,

und gleichzeitic grosse Genaui

noch ein drittes Mal einzudampfen, denn im zweiten Filtrat pflegen noch

ramm Kieselsiiure zu bleiben., Man kann sie zwar nach-

beim Aluminium noch fassen, indes nicht ganz vollstind und

|!_lli'|-'."|' i=~"| es ratsam h‘t][--;] von \.||",:|'”~|'L-!|] .-\'it' 50 Vi .|]|.y_ -i('.]l

Ilil?.i.ril“']‘.t'ilic':l Die Zwelite., I'IIH_l unter |_-[|1‘\',.:.|'.1['=,l';'l eine dritte F

L) |Ii

denen nur einmaliges Abrauchen beabsichtigt ist, kann

Hiutechen da

entfernt werden, dass man mit Ammoniak erwirmt, de

wieder;
fihrten Z:

ampfen mit Sdure die

rineer 5§, 19 (1go6); dic

sein kann, der aus der Vernac

2y ¥el. Tourn. Am. Chem. Soc. 24, 366 (1902).
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+ Silikatgesteine.

Die Notwent ‘eit einer so starken Erhitzung behufs Vertreibung

iy allen Wassers ist von G. |

ge und C, Millberg?) auf Grund von

qure, gewonnen durch

Iis 15t in-

bestritten mit Kiese

stellt haben.

was sie woll fur eme so

fiir ein N

1, wie man es bei

Kiese Isiure

durch Siure erh Dass die nach

n cer /,r_'|'-\.-'!J!lI‘."' eines

zwel versch 1 Verfahren gewonnenen Kieselsi

sich verschieden verhalten, hat F

5]

1 I'=';lﬂ|_\\'.’|| bes

des Geblases [ur unnd wenn an Stelle

| aber die Anwen

enners eine Tecluflamme benutzt Hiermit stimmen

n Bunse
AT meine Erfahrungen nicht {iberein?)

I Wenn auch die oben angegebene Zeitdauer bei Verwendung
:leine Mengen

n eines starken Geblises gewihnlich ausreicht und fiir

wie man sie meist in Kalksteinen oder in Zementen findet,

sie doch andererseits bei

werden
*h verli werden bis Gewichtskonstanz

Verlust

1 £y !l';_:"'l';l i

sabnahme

nur noch der Gewi

¥
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c) Berichtigung des Kieselsdurewertes.

Immer muss die Kiesels: Reinheit g

la Verunreinigungen fast nie lampft zu

Schwefelsiure und Flussidure

-1 \!

Riickstandes hochstens eine

Wa

&1

155EN, duch

ung zu unterl

entstehen kann,
Bevor man die Fl
mit etwas Wasser

riften wird

y Kieselsduregehalt

Schwefelsiure. Bei kieselsdureirme 1z

1 i

mehr anwenden, und zwar nicht nur deswegen, :
i.

dass biasischen I_-'L';]:ll!-l"‘w‘.-l]'_li'.lEl\'

Titan durch

ern auch um Verluste

sind,

fluorid zu wverhiiten.

wichst 1 mit der .:
Gefillte Kie dampfen mit einer =t
hinreichenden Menge Flussidure Wenn da L
gegen Quarz anwesend ist, se i :
langsam, Ab 1 ]
1 m

In
wird spiiter der Niederschlag des Aluminiums

S4Ure
d) Genauigkeit der Kieselsdurebestimmung. =

s il | I{l':_-\-:li'l

Nach den eben beschricbe

rholtes en

brauch von Platin, wied

hen im Geblise und Reinheitsprobe aus

mung der Kieselsiure, die bis dahin ein Schm

geworden, die kennen

eine der genaucsicn

im Folgenden best

varausge

zum Aluminium 4 » Anteil dort bestimmt wird. Bei

Arbeiten gehiren Abweichungen von o.1°%e zwischen zwel Analysen

ichen Art zu den Ausnahmen. y

der

her, dass sie wverschiedene Glihtem

soll einige Zentieramme Orthoklas-Pulver,

etwa 15 ccm Inhalt befinden, leicht

atur vor 1200 ",



Silikatg

steine.

e) Zusammensetzung des Riickstandes.

qualitative Zusammensetzung des Riickstandes wechselt bei
als seine Mence., Er |'1!-"3-'.| '4'.i”l1'h]i:-'

5

verschiedenen Gesteinen wenig

» zu enthalten. Sind

Aluminium, Eisen, Titansiure t Phosphorsdurt

in dem l';l'ﬂ-‘.t'l'.'l die letzten drei, Ill"‘-ul':'l.ll"'?‘- die letzten zwel 1':1'~.l:l1‘.c_1

1, dann ist er meist klein,

einen Mengen vorhande

teile nur in

rosser 1st

als 1 mg an Gewicht. Gewdhnlich viel

o

er und kann dann bis zwei, sogar drei Prozent ausmachen,

1st aber ein

steinen mit sehr viel Titan und Phosphor. Is

1wemiker

Fehler anzunehmen, wie einige (

les Titan befinde sich bei der

gesamte Ol fast a

dchstens ein Dri der Gesamtmenge kann dort sein.

Nimmt bei

!_{t'i1‘.i:_;|.ll1_:_; ']L_‘!' |‘\-'|I"'-l.'\i‘::l'\||'[:. :L'_\'_i:t'ﬂ ]':1'.L]<' l|'.'“1 I]II

lampfens, wenn nach Verflichtigung der Flussiure die Sulfate sich

rm abzuscheiden beginnen, d Riickstand ein eigentiim-

iges oder email res Aussehen an, so kann daraus auf viel

und Phosphor geschlossen werden, obwohl mdaglicherweise die

1einung  auf der Gegenwart

n beruht. Sie 1st zwar nur bel einer einzige

vorn :f‘_'l'l:-.l i1l

aenannten

n Gesteinsseriel)

beobachtet word war aber so ungewdhnlich und auffallend, dass

ich sie der Erwil wert hielt.

annehmen, dass bei Gesteinen, die Barium neben

Schwefel oder en, sich dies Element sciner Haupt-

menge nach in tand finden miisste. Dem ist nach
meinen Erfahrur Nur wenn der Gehalt an 50O, den

jenigen an BaO betrichtlich iiberwiegt, pflegt von dem letzten etwas

im Riickstand sten, in der grossten Mehr | der Fille jedoch

ist es iiber darin enthalt Es riihrt dies her von der

(§

merklichen Laslichkeit des Bariumsulfats in heisser Salzsiure und

ausserdem von dem Umstand, dass das Barium sich nur in so unter-

geordnetem Maasse an der Zusammensetzung der meisten (Gesteine be-

1 elne | ‘mne Meng

ili“:_:'_ Sollte sich 1m Rickstand doc fin :l'll.

dann ist es nicht 1 sie an dieser Stelle herauszuarbeiten und zu

bestimmen. Bequemer findet man es spater bei dem Kieselsdnrean-

1 Niederschl

1w des Aluminiums usw. geht.

teil, der in de

Ganz selten wird Calcium in dem Riickstand beobachtet, wenn

von vornherein die f.l".':a‘-.'!/.il]!'_[ des (Gesteins eine \ll‘l!:-\‘..IH'“:_;(.' War.

dufic habe ich gefunden, dass der Riickstand, nachdem er in Lisung

.'_"r'.-|'.u".'1'; ist

mit Ammoniak in Gegenwart von Ammonsalz quantit:

T TR

v T



uch

gnesium und

Alkali

cht auf die kleinen Prozentmeng

ment iiberraschend gros waren INZWIs( 1 nab¢ K
diesen hinsichtlich des Calciums und Magnesiums genal
lachgeg und von jenem nichts und von diesem, wenn es Er-
haupt vorhanden war, nur 0.2—0.3 mg gelu
f) Platin in den Filtraten.
Die Filtrate der Isiiureabsche enthal 1 I
edoch die Fussnote I a s )7 \ 4
rlieren, weil man alles Eisen nachher
1T1¢ sl
.l-l\‘.?.';-i'lll. ."\'u-:.‘l: Lias _I 1 WwWeE
leenden '.'-L'.-L'!‘.':\':i:lll'l__. li--|1.--.'!'.- wird angenommen, dass ¢s an :”
‘lle nicht entfernt wird .
7. Metalle der Schwefelwasserstofigruppe. -
[rgend bemerkenswerten
felwasserstoft gefdllt werden "\'
M

Fall. dass man sie hier doch einmal niederschlagen muss, 1st es

zu wissen, dass dabei leicht et en kann. Es ist in

Kiesel

auch anzurat

SOOI

zur Vermi g von Platin in P vorzunehme

mit Flussiure und Scl

diese Stoffe in einer beson

noch :

l1go7g [

Soc. 20, 1603




Analyse

ssenenen Probe zu bestimmen. Es mag an dieser
werden, bei der Vo

zu verwenden, wenn Kupfer oder

AlECSs

bereif ung der

nocn €l davor ocw

" - 1 oy | 3
Probe Kupfer- oder Messmgsie

Kupfer und Zink bestimmt werden sollen.

8. Aluminium. (Gesamteisen.
A. Indirekte Aluminiumbestimmung. (Titan.)
a) Vorbemerkungen.

ieriglkeiten, den im nun folgenden Abschnitt der Ana

14 i 1 " fat =3 & g « 15 o .-I--‘- T T, B a
VEE ZI VI rarbeitenden L.n_'lu HiZen .\.c ';!ll.‘\-l.!:lul'_'. ZWEeCKINASSIE |-.L rZu

weiter zu behandeln, sind sehr grosse. Es durchaus

Teile der im Laboratorium

dinde erheben kann, in-

bekannten Verfahren, ein-

des von Dittrich bevorzugten, In den r .|i;_‘<'i] |].i|1fll‘1l.

wommen. fihrt die Methode der Landesanstalt, die sich

ahren anschliesst,

an alte und wohlbekannte Ve

besser zum Ziele, als irgend eme

Im Laboratorium der Landesanstalt ist es iiblich, das Aluminium

Rest zu bestimmen, indem man von dem mit Ammoni oder

-hlag die Summe der einzeln be-

saurem Salz  gefiillten Nieder

stimmten anderen Oxyde abzieht, die er ausserdem enthilt. Von ithnen
werden nur Ferrieisen, Titansidure und die Spur Kieselsiureverunreini-

in dieser Probe bestimmt auch die Fussnote 1. S. 107), wih-

rend Phosphor, Vanadin, Chrom, Zirkon seltene Erden und zuweilen

sucht werden Daber fallen

Mangan in anderen Gesteinsproben au
auf das Aluminium samtliche Fehler der Einzelbestimmungen; sie

kémnen sich indessen ausgleichen und der wahrscheinliche Eehler ist

unter allen Umstinden kleiner, als wenn das Aluminium selbst ge-
wogen wiirde. Denn es macht erstens grosse Schwierigkeiten es von

pungen zu befreien, zweitens aber wiirde die einzelne

allen Bein {
dann unverhiltnismissic viel Zeit in Anspruch nehmen.

Analyse

b) Fallung von Aluminium, Eisen usw. ohne Mangan.

) Fallung mit Ammoniak. Gewihnlich geniigen zwei Fal-

lungen mit Ammoniak in Siedehitze vollstindig, um Eisen, Aluminium '),

nwart von Fluor das Aluminium durch
mvollstindig P. Veitch
246 (1goo) und F. W. Hinrichsen, Ber. Deutsch. chem. Ges. 40,

anorg. Chem. 58, 83 (1908).

ssen, dass in Geeg

eefiillt w Siehe auch F. 5 Journ.

Ammoniak
Am. Chem

1497 (1907},



Ammoniumsalz  zug

iesium von Wichtigkeit, und wenn iltere
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hier unzweifelhaft leo

Die F:

n 30 o 1
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sonst aber in einem B B det
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in Mangan, auch wenn kein E

1'\.lllrl".‘.'ll L '\‘,'I'[I';_; lll:l"
ist, wverdient die Ammi

ikmethode vor der im folgenden

(re-

Vorzug.

ISt €58

Ia

stets  die Acetatmetho anzuwenden,

obwohl dann zuweilen das Aluminium weniger volls gefillt wird,

ungeachtet einiger anderer N le. Es ne

1- 1Y% -} " 1 o . . -
dazu, beim Auswaschen durch das Filter zu

Die einfachste Erklirung fiir das

wartniickize Zurtick
Mengen Mangan in d i
Niederschligen auch bei me
ein Teil des M:
i Wiederauflo

wird.

N mif \cetaten erzeugten

lung scheint die zu sein, d:

ins zur Mn, Oy-Stufe oxydiert wird, in der er bei

dann auch wieder ge

#) Die Acetatmethode. Obwohl dic meisten Autoren bei

diesem Verfahren die Anwend wrem Natrium vorschreiben,

FVOn e

oder vorziehen, ausser wenn die eit eines fixen Alkalis Um

stindlichkeiten im Gefolge hat, so ist doch kein triftiser Grund ein
' Dienste leisten
Notfall leicht

inftiger Grund

zusehen, warum essigsaures Ammoniak nicht diesell

kénnte, da es doch obendrein den Vorz

entfernen zu lassen. Ebenso ist vermutlich kein ver
V Y Zur Nei
Zusatz des Acetats u

vorhanden, weshall o salzsauren Lisung vor dem

wonate verwendet werden miissen

.‘:Hj_:l die K:

anstatt der c'l‘.[~-|a:|'l.-|.-1:i||-.'| I

:|'.|_'\;:UI_-,'_ kann ._"n_'“l.'ﬂ, dass

sie friiber, als die Methoden aufgefunden wurden, leichter einiger-
maassen aluminium- und kieselsdurefrei zu erhalten waren und jetzt
Vorhanden-

gen  weniger

Lehrt ist, In Ge

nocn u er

1alten sind, als jene. Man muss wissen, dass be

en und wviel Aluminium die Trennu

idig gelingen, als wenn das Verhiltnis um

sein von wenig |

steinen herrscht Aluminium gey lich vor. o starle, dass keine

Es darf nicht vergessen werden, dass bei Anwendung der Acetatmethode etnige

Erden volls in das Filtra hen:

werden. Bei der Analyse sines Pi

nontits von Marviand trennten fiber a0 seltener Erden, Cer und nicht

nither untersuchte andere Erden, auf diese Weise von Eisen und Aluminium.

- und Karbona

Hillebrand, Die An
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Amnal der Silikatgesteine.

¢) Fédllung des Eisens, Aluminiums usw. zusammen
mit Mangan.

‘at. Die Methode

is¢ durch Mitfillen des Mangans zu verein-

) Mit Ammoniak und Ammoniumpersul

bezweckt, die Arbeitsw

fachen. Sie ldsst jedoch im Stich, wenn das Gestein einigermaassen

n Barium oder Strontium enthilt oder sehr caleium-

merkliche Meng
eich ist Denn von den ersten beiden ist es sicher, dass sie dann
tetlweise als Sulfate mit ausfallen, und beim Calcium ist es immerhin
moglich. Es ist w I

C
lter Fil

h, dass Calcium bei fast allen Silikatge-

steinen bei doppe ung vollstindig in Ldsung gehalten werden

kann. Bei Kalkgesteinen ist das nicht so ganz sicher, ein Punkt, der

noch nicht niher untersucht ist. Wenn weder Strontium noch Caleium
m solchen Mk

gehalten werden konnten, so steht der Anwendung der Methode nichts

n vorhanden sind, dass sie im Niederschlag zuriick-

md gibt die folg

Arbeitsvorschrift. Man darf indes nicht vergessen, dass die Methode

e Aluminiom | nicht verwendbar ist

Die nicht viel freie Salzsiiure e

altende, am besten kalte Losung, deren Volum

nicht mehr als roo cem wird in einem Becherglas mit konzentrierter Ammonium-

II-I!-:ITlI-‘-I:!:‘.: 200

Ni

g im Liter, etws zweifach molar) neutralizsiert. Wenn dabei der

sich nur langsam zu losen, verwendet man  eine

a einzehntel mol

zur weiteren Neutralisation bis trotz Rahrens

im Laufe einiger

verschwindet. Dann fiigt man je nach

Hages dopp normale Essig

ires hinzu und zwar g-—5 ccm,

wen Sal: NHyCsHsOs 0 CoH 05 ¢ nispricht

annithernd de
; wurde. Dies kann man durch Neutrali.
herstellen. Man wverdinnt die Losung aof etwa

zum Sieden. Unbekiimmert um einen moglicherweise ent.

man 2o ccm

molaren Losung des sauren oder 5 cem
* molaren L ¢ des normalen Acetats zu und kocht noch

dndig, indess

‘hon bei 60" vo

wurde Id sich der Nieder

s Wasc

in spiiter etwas Acetat und ein

Hag abgesetzi

m Filtrieren. eit dient zuerst heiss Wasser,

haften

“hen 10st man in S fallt t Ammoniak zuriic Gibt man sie

muss 'l.l'l"‘-l.':' '\|||'Ii'l(\|' L'-i‘“'til.IL'I ewaschen

moniak g

sisches Acetat von Mar

nde und wi schr. anal

bei einmaliger Fillung vollstindige

45,

I'rennung ge

Ihre ndbarkeit auf Aluminium haltige Stoffe ist noch nich
bei Pho

einlich.

r und Titan haltipen Gesteinen benutzt werden kanon

Von anderen Spielarten der Natriumacetatmethode unterscheidet sie sich darin,

dass das immerhin nicht sehr si

here Neutralisieren umgangen wird durch Wegdampfen

TE
i



¢ mit  Ammiu

cmaci
B
Tl

b ), OF Man erwirmt

vion allen sché

Lntet

dem Niederschlag Zei

h abzusetzen,
viermal mit heissem Wasser




Analyse der Silikatgesteine,

umpe trocken. Es ist bisher nicht untersucht, ob so verdiinnte

ilas irgendwie merkbar angreifen; wie es scheint

tun sie es nicht, wenigstens sowelt meme geringe Erfahrung reicht.
Man 16

den Niederschlag dann in wenig Salzsiure, der ein paar

-fio||\1,'(-|1 »:c]'.\\t'ﬂi;_'l-', Siure zugesetzt sind, g1t fein zerkochtes Filtrier-

papier hinzu und fillt genau wie das erste Dann wiascht man

drei- bis wviermal mit heissem Wasser aus, einige Tropfen Am-
monialk enthilt, verascht ohne den Niederschlag vom Filter abzu-

sondern, glitht und die Oxyde AlLO4, Fe,0y MnyO,, TiO, und

P,O,. Alles im Gestein vorhandene Chrom soll sich, vom Persulfat
vollig oxydiert, in den Filtraten finden; man erhilt es bei der Spw
vel. d), 9, S. 102)

Der Versuch,

das Chrom im Filtrat kolorimetrisch zu bestimmen, ist nicht anzuraten.

gegangen ist, wieder

Aluminium, die in das ]
i zu dem Hauptmederschl:

1 1 <
una '_;'.h'. 85 ZwecKmaas

g) Mit Ammoniak und Ammoniumsulfid Obgleich

diese alte Fillungsmethode in besonderen Fillen gelegentlich ange-

ist sie doch 1im allgemeinen bei Silikatgesteinen

=

wendet werden

nicht recht brauchbar. 5Sie wird daher in diesem Zusammenhange
nicht beschrieben

d) Wiedergewinnung von Aluminium und Eisen aus den
Filtraten.

¢) Nach vorangegangener Ammoniakfdllung. Die
Filtrate werden am besten in Platingefissen auf ein kleines Volumen
eingeengt. Sind Ammoniumsalze i grosser Menge vorhanden, so

dampft man die Filtrate zweckmissig getrennt ein. Das zweite bringt
man vollig zur Trockne. Seinen fast nur aus Ammonsalz bestehen-
den Ei

kleinen nicht Alichtigen Rest nimmt man mit Salzsaure auf und gibt

B

lampfriickstand erhitzt man zur Vertreibung der Salze. Den

ihn, ;L'iu,"'.]_

ig, ob er sich villig 16st oder nicht, zu dem anderen, aul
ein kleines Volumen eingedampften Filtrat, Dies dampft man nach
Zusatz von soviel Ammoniak, dass es wieder alkalisch wird, weiter
e1mn. Es flo

kt sich dann die kleine Menge Tonerde, meist auch

Eisenoxyd, die sich regelmissig hier vorfindet, aus. Man sammelt sic

man 1in emem

auf einem kleinen Filter. Die ablaufende Lésung f:

g

Kolben von 150—200 ccm Inhalt auf, wenn M ran bestimmt werden

soll, sonst in einer fiir die Calciumfillung hinreichend gerdumigen
Platinschale Den geringen Niederschlag wiascht man mit heissem
Wasser aus, verascht ihn und gibt ihn zur Hauptmenge

A Nach einer |'\.l'x'1illl--:.l]|l|1!:,_; Um es5 von der iber-

schiissiven Essigsdure zu befreien, verdampit man das e
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Anal

vollig oder fast zur Trockne. wird mit der el u
Losung notwendigen Menge heissen Wassers aufgenommen und noch

Der Nieders

eine Weile auf das Dampfbad

gewohnlich bedeutend

In emem

lleines Filter (7 cm)

fassenden Kolben aufgefangen.

inzwischen unter Zusatz weniger Tropfen Ammoniak

des Einc |-'-_."|'I'_, Hens sondert

fliissighkeit fiir die Schale

als erste Wasc

anderen Filtrats. Schalen und Niederscl it
heissem Wasser. Das ammoniakalische 1 1011
salze, um eine Fillung des Magnesiums u

verhiiten

Hat sich Mangansuperoxyd an der

EW

es mit Salzsiure und ein

gibt diese Liésung heiss durcl

Filter und fingt
kleinen 1 lase auf. Dann wird mit Ammoniak zurii

Niederschl

er und die abfliessende

wen |

s sammelt man auf demsel

Losung in demselben Kolben, die das Hauptfiltrat aufnahm. Ber An-
wesenheit von viel Mangan kann natiirlich eine zweite [ les
geringen Niederschlages mit Ammoniak notwendig wi rden.
in solchen Fillen keine Schwierigkeit alles Mangan in das Z1

bringen.
7) Nach einer Fdllung

persulfat. Die ]

mit An tak 1 ] A1
1

werden wie Iin verdam

den

wird vollig eingetrocknet und durch Glithen

tand wird mit wenig Salzsdure behand

befreit. Der Riick

liche Fa

ersten Filtrat gegeben. Wenn eine sc

man ein

_-\I]\'\,'{‘r.l':l‘l'lt'i'_ von Chrom erkennen ldsst,
schwefliger Siure hinzu. Dann werden durch einen sch

schuss von Ammoniak, Aluminium, Chrom und dic

Zusaminert

1It, die sich auf dem Da

10 .I;iil Vi

filtriert durch ein kleines Filter (7 cm) it mit heissem Wasser

Soll auf Nickel oder Zink gepriift werden, so

) auf, sonst aber zur Weiterbel

wie in a) und
in einer geriumigen Platinschale.

Der Niederschla
mit

wieder :_"l'lan‘-:l._ n L CGITET

wird in Salzsd

It und schli

Ammonialk zu




mit
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e) Vergliihen der Oxyde des Eisens, Aluminiums usw.

Die vereinigten nach a), b) oder ¢) und d) erhaltenen Niederschlige

werden ohne vorheriges Trocknen in demselben Platintiegel verbrannt,

aure (6. B, c), 5. g2) hinter-
Mengen Eis

der den bel der Rei

betric

g setrocknet, nach Mog keit

dann fiir sich verascht, damit nicht

werden kann. Das ist besonders ndti

Nterpapier-Brei hervestellt wurden. In
Fel =

olchen Fillen er sic beim Verglithen einzelne Klumpen, und

etwa entstandenes Magneteisen kann dann weder durch G

Behandeln mit Salpetersaure vollstindig wieder oxydiert werden. (Vgl

;.B, S. 66.) Sie lassen sich dann auch schwer weiter behandeln. Ein

Niederschlag dageger Dittrich unter Zusatz von breligem
) beim (Glithen ein feines Pulver Bei

Filterpapier ge
dieser feinen Zs tem Il

leicht, und ausserdem wird die Zeitdauer der spiateren Wiederauflisung

teilung ist die Oxydation von etwa reduzie £n

in sehr erfreulichem Maasse al

_;f._'|,|:|.-'.
In den Mengen, mit de
1

Aluminiumhydroxyd durch die wvolle Bunsenflamme nicht vollig ent-

en man es gewohnlich zu tun hat, kann

wissert werden. Es pebraucht 5—10 Minuten Geblasehitze. Bei Gegen-

wart grosser Mengen Eisen muss dieses so geschehen, dass die Luft

freien Zutritt zum Tiegelinnern hat. (5. 84.)

Beim Glithen derartiger Niedersch die einer lingeren

hitzungsdauer nicht bediirfen; ist ein elektrischer Ofen ausserordent-

lich vorteilhaft, weil er keine reduzierende Atmosphire schafft. Voraus-
I

setzung ist, dass seine Temperatur nicht so hoch ist, dass durch die

allein schon Ferrioxyd zu Magneteisen reduziert wird

reewicht des Tic sich seit dem Glithen der

1

verdndert haben | iilt man, wenn der Inhalt nach

genden Abschnitt gegebenen Vorschrift behandelt ist.
f) Wiedergewinnung der Kieselsdure und unter Umsténden
des Bariums aus dem Aluminiumniederschlage.

) KEieselsiure, Der FeWogent Niederschl: wird so wvoll

gel von etwa 30 cem Inhali
|.

urspriinglichen Kieselsiureniederschlag herstammend, wird mit einigen

In einen ande

Der kleine haftenbleibende Rest, hauptsachlich aus dem

Kémchen Natrium- oder Kalinmpyrosulfat oeschmolzen. Dies nimmt

en in Anspruch und darf nicht iiber die eben not-

nur wenige Minu
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g- Feuer nimmt und bei bellem licht wihrend des Abkiihlens betrachtet.

E Zu einem bestimmten Zeitpunkt wird dann die erlkaltende Schmelze
r klar und ldsst den Tiegelboden sehen. Beim Natriumsalz ist das weniger
¥ der Fall.

L |.~.‘I’, S \‘Cllti_ \'|';|‘ ;_:L'.\'L']]l!l(l‘./,l']‘.-{_' .\]HH:—-(' i!] cine
s geraumige trockene Platinschale ausgepgossen. Das dabei in den beiden
te Tiegeln haftenbleibende entfernt man mit verdiinnter Schwefelsiure
es diese Losung zusammen mit der Spiilfliissigkeit in die Schale.
m Dann kocht man nach Zusatz von bedeutend mehr Schwefelsiure bis

hat. Die Fliissigkeit wird, soweit es geht, auf dem

- redampft und dann allméhlich weiter erhitzt, bis reich-
. lich Schwefelsidureddampfe entweichen. Oft fiarbt dabei durch Reduktion
en ausgeschiedenes Platin die Masse dunkel. Hat man die Menge der
1d Schwefelséiure richtig bemessen, so ist das Salz nach dem Erkalten
.-I nicht fest, sondern breng und l6st sich leicht, wenn man nun Wasser

I hinzufiigt und erhitzt. Es geht dies beim Natriumsalz viel glatter von-
at. statten als beim Kaliumsalz.

Nun bringt man die Schale auf das Wasserbad, und bald werden

& dann auf ithrem Boden die Kieselsiureflocken sichtbar. Man fltriert
' durch ein kleines Filter, wascht mit heissem Wasser gut aus, verascht,
glitht und w im Platin Da die Kieselsdure selten ganz rein
ies ist, priift man sie durch Abrauchen mit ein paar Tropfen Flussiure
an und einem einzigen Tropfen Schwefelsiure und wigt zum zweiten
e Male. Der geringe, im Tiegel verbleibende Riickstand wird mit Pyro-
- sulfat in Losung gebracht und mit der Hauptmenge vereinigt. Die
<] vereinigten Filtrate werden nach B, S. 106 weiter behandelt, nachdem
hs von moglicherweise vorhandenem Barium, vgl. ) 5. 106, abfltriert ist.

Die auf diese Weise noch gewonnene Menge Kieselsaure schwankt

zwischen 2z und 4 Milligrammm, wenn man den Hauptniederschlag zwei-

i fach behandelt hatte, und ist natiirlich zu diesem hinzuzu

. Nur so kann der in den Aluminiumniederschlag hineingegangene
v Kieselsiureanteil vollstindig wiedererhalten werden?). Als diesen sprach
hr. man frither gewdhnlich nur dasjenige an, was beim Aufnehmen der
rid Pyrosulfatschmelze mit Wasser ader verdiinnter Sidure unléislich zurtick
I;_" blieb. Dies ist' aber nur ein keiner Teil der mit dem Aluminium ge-

s gangenen Kieselsdure, der grissere Anteil hat wihrend der Schmelze
Alkalisilikat gebildet, geht dann mit in das Filtrat und wird ers

“ht wieder durch die eben beschriebene Arbeitsweise unldslich abgeschieden.

viederschlag nicht

1) Sollte eine

llung wird dave

Soe. -

Chem.



=

Die so heraus

L D¢ nichi I d
samte Kieselsidure dar, dic S Ire n |
:|:|Il" "8 :_f.<'|||.|';‘!"| ".".C'I'I:_ Hif | ¥y '.- I 1
2 Miligramm bei der eir I Zentigram ;
Kieselsiure in anderer
mit dem Aluminium auch nicht llem verlore ‘
s leuchtet daher ein, warum eine vollstandige Abscheidung der Kiesel 1
sdure mit einem Mal so d

m. Sollte 1
schmelze
d Schwefelsiure 1
Karmchen Pyros:
h nicht) erka P
Alles Barium hinterbl A1
¢ reren Platin durch Schl ien abgetrennt werden
| B. Bestimmung des Eisens im Niederschlag von Aluminium usw. :
a) Ohne Riicksicht auf Vanadin. ..
a) Reduktion 1 das kalte, stark sawm
alase befindliche 1 F), @) S 3 ]
wurde, leitet man Scl Das Eisen wird da ki
Ferrostufe iibe g ! rosulfatschmelze ?
schieht vollstindio, we :
v

| SRR
cil nichl

ans Niob halt
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nutzt!) wird, wobei gleich-

zum Sieden er

isammenballt und eut wird, Erst

kithlt ist, unterbricht man das Einleiten.
‘ert®) man warm in einen Halbliterkolben une

nachdem die Losung et

leitet v neuem

Dann fil

1 ein. Hierbei entsteht, wenn

ein paar Minuten lang Schwefelwasser

t hat. eine leichte

rens sich etwas Eisen oxydier

| I"i('lll‘;l'“,l\l,'li it einem schon

Sodann verbindet ms

Kohlendioxydentwickler und erhitzt zur Vertrei-

Iwasserstoffes zum Sieden. Ein kriftiger Kohlen-

rasch zum Ziel®). Das tweichen des Schwef

latin aus heisser schwelelsaorer Lésung

iteren soll, 1

Schale etwas

‘ens und Trocknens

amplen

aus diesem Filtrat

ler Hauptmenge vereinigt

und Aluminic

ren Arbeiten ist es

Lé suspenciert

2115 und W, L. Mit-

micht rec rend

cher benutzen das Verfahren Ferri-E

Chem. Soc. 17, 78 [1895]; Chem. News %3, 12z [1896]).

ein. Die genannten For sen zu redouzieren bel

eisencrzen. [Journ

dass bei der Reduktion

[Gaz 31, 11, 217 [1g01]

lage, auch

LAsung und nach Eriumn aschen, etwas

Sulfid befindet,

Beacht

Marmor en oft 16s-

ersucht werden. Selbst rein w
Zink oder Blei

den Eisenwert me

lanz, und ihre Menge kann gross

Man =chitzt sich

Glaszstiicken un

ETE

e

iy 1|



ing im Kohlendioxydstrom al

der Kolben in ein mit laltem

) Titration des I i)
Kolben hinein spiilt.
[O0— 200 ¢
schwenken I

Kol

hinunter

ein Kubikzentimeter ¢

menden enmengen sind nicht

di
Die Ergebnisse sind, in den durch =

E nzungen, vo e, W ¢

Schwefe e
schidlich beeinfi

er

Lnd :
3

:

WA
W

"

e

Gas beim Auft
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y) Weiterbehandlung der Lésung nach der Titration.

Die I.IJ"--|'!;_' wird wieder in eine Schale ;_'I"E_;k":l’.'ll. hierbei ist Porzellan

als 190 Titan enth

estattet, und bis auf ein Volum weit unter 1oo ccm emgeengt, wenn
1

gsweise we Fiir jedes

[Lésung je 100 cem mehr be-

tragen. Sie wird je in einen Messkolben von 30, 100

200 oder mehr cem { und mit soviel von Fluoriden
freiem Wasserstoffsuperoxyd versetzt, dass alles Titan oxvdiert wird

Mai

metrisch (s. 5. 132

s Titan

auf, schiittelt durch und bestimmt

Man fiillt z

b) Mit Beriicksichtigung von Vanadin.

Bei Anwesenheit von Vanadin ist der Eisenwert fehlerhaft um

den Bet: des Permanganats, das zur Oxydation von V, 0y zu V, O, 1)

verbraucht worden ist. Dieser ist verschieden. je nachdem die

Zisen-

mit Schwefelwasserstoff oder mit W

LOSH

serstofl reduziert wurde.

[st das erste der Fall, und es sollte wegen des stets veorhandenen
| :
entspric

Bei Ver

Wenn in der Fliissi

ans die

] sein, so ist das Vanadin zu V,O; reduziert. Dies

ht in seiner Wirkung auf Permanganat zwei Molekiilen Fe O,

gen geht die Reduktion weiter.

ndung von Wasserstoff hing

keit die erste voriibergehende schwachrosa Fiir-

bung auftritt, dann pflegt das langsamer einwirkende Vanadin den Zu-
satz von ein paar weiteren Tropfen Permanganat zu erheischen, bis

bestindig

cine vergleichswei bung eintritt

Gesteins, so kann man eine

Kennt man den Vanadingehalt de

Korrektion anbringen in der Annahme, dass praktisch alles Vanadin

sich an dieser Stelle befindet. Ob das richtig ist, bedart noch weitere:

Untersuchung. Verschiedene Forscher versichern, es sei zugleich mit

dem Aluminium durch Ammoniak und Ammoniumacetat fallbar, wih-

not?) findet, dass es durch wiederholte Fillung mit Ammo-

rend Car

hren kann mit Kupferoxyd oder Wismutoxyd und

rdieren verma die

litan  uned Losung, wversetzen van

+ |am besten

mit Kaliom-

erwiihnte Verfahren von

ut fMihren meinen

und W

MNeulich teilte mir Newton mit,

g3 as

dureh Wismutoxyd in der Kilte bei G nwart

anal. Chem.
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niak, Ammoniumkarbonat od

e - I\ -
werden lann. Meine 1
zeigen, dass es zusammen mit Eisen
faill | =

t Ridsdale) hat bestimmt, bis zu

fallt und ze

chiedenen Metallen #i

unter den bei

ao'le so mit

un cheint

Maasse im Magnesiumphosphat

ek - 1 L 1
statthaft, anzunehmen, dass

offenen N

schlag befinden.

Kennt

man sehi

{ 1Y §pnq e
||| S Lesdinielsens SCill

in emner besonderen Probe, oder aber wie f

Wenn man i":l_'ll'-_'!

reduziert und titriert

hierbei nicht mit einer ¢ it vertihrt, dann tdllt man leich

in einen Fehler, der grisser ist als derjenige,

Obwaol

| alleemein das Gegenteil angenommen

besondere Versu

iiblic

lemn

1ien Methoden k

iec vorhanden, der Kiesel

erden, und man kann es heraus-

arbeiten, wenn man diesen Niedersch mit

oder von neuem mit Soda schmilzt und mit

ader zum ssten Teil ungeldst

dann wi

Eisen aufzusuchen und vor der Titration mit der Hauptmer

einigen.

c) Bestimmung des wahren Wertes fiir Ferrieisen.

Hat man in dem Gestein auf die eine oder andere Weise das
! - T

CGesamteisen bestir 0 ist von diesem Wert die dem Ferroeisen

ents 11 abzuziehen und oft n m die-

man den

jenige sulfidischen Eisens. So erst ei

wahren Wert fiir das Ferrieisen. Dass dieser dann oft nur angenihert

1) Journ. Scoe. Chem. Industry 7, 73 (1888).
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hwieriglkeiten, die Anwesenheit von Vanadin

meist unbestimmbaren Einfluss, den die Sul-

fide auf die Ferroeisenbestimmung tiben (vergl, 5. 174).

C. Verfahren, die ecine mehr oder weniger direkte Bestimmung des
Aluminiums anstreben.

a) Nach Entfernung des Eisens als Sulfid.

aus irgend einem Grunde eine wirkliche Abscheidung des

fitr sich wiinschenswert sein, so kann das noch am besten

nach der Pyrosulfatschmelze (f), 5. 103)

sen!) in Gegenwart von weinsaurem Ammoniak mit Ammoninum

wird. Man dampft das Filtrat ein, schmilzt den Riick

stand mit Soda und Salpeter und laugt mit Wasser aus. Titan und

Zirkon bleiben als Natriumsalze auf dem Filter, wiithrend Chrom und

Vanadin als Chromate und Vanadate zusammen mit Aluminium und

Altrat gehen. Die Trennung dieser beiden von Chrom

lin ist unte: _|’:_]i--\:_||'--|1' (B. 5. 148) geschildert, Weiter

kann man die scheidung nicht treiben und das Aluminium ist nur
so zu bestimmen, dass man vom Gesamtgewicht Al, O, + P, O. dasjenige

P, 0O, abzieht. Hier muss man im Auge behalten, dass ein Ver-

lich ist durch Verfliichtig wahrend des Bisulfat-

wenn das statthat, dann gibt das Gesamtgewicht
von Al, Oy Py O; nicht alles P, @, mehr mit an.

Von mehreren Seiten ist empfohlen worden, die geglithten Oxyde
von Aluminium, Eisen usw. in Salzsiiure zu losen. Das ist indes, wenn

rschlag im Geblise erhitzt worden ist, und das sollte er stets,

fast unausfiithrba:

b) Durch Extraktion mit Alkalihydroxyd.

in mehreren Lindern Europas bevorzugtes Verfahren war
das., det hiten ?\-Ee‘ilu"=.n‘|':|:|:_: der ( ]\'}'I.I{' \l' };:, ]"l‘_;‘ ]‘;;‘ Til ’:., lj._,f 3”

usw. oder, nach Abtrennung des Eisens mit Ammoniumsulfid in wein-

saurer Lasung, die Oxyde AL Q, Ti0Q,, P,0, usw. mit Atznatron im
efillte

Silbert el zu schmelzen. Oder aber man kochte das frisch

T
=

it Sehwefelwasserstoff in die Ferro-

st leicht der Fall

chen von Schwe

g. v. Finkener 2

=itll. Dass ein solcher Verlust bis zu sehr merkbarem Grade stattfinden kann,

oratorium der

.Aandesanstalt bestiitigt worden,

WEa I

TrepRnE
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Lemenge mit
vollig unlaslich |

nur teilweise det

Arbeitswelst

15T ansie

erfahren,

\ls O .l:

zuges einen Gel von o.o0031 ¢ Ti0,, d

fillte Titanszure verwendet und mit der Natronlauge

Nach dem Schmelzen mit

unpestimmoare

t werden konnten

grossen Uberschuss von Tonerde zusammen o
worfen wurde, war die Loslichkeit noch sehr merkl
als bei Abwesenheit von Aluminium. Nach emner
. .

CFeCnLC]

| . ¥ . 1 | B liviva iy 1 1 - "
yerschuss an Eisen, mit oder ohne Aluminium, konnte im

kein Titan gefunden werden

. :
scheint also, dass die

: 1+ B i ®
3 m die (Sandalytisci

des Eisens emen F

Aluminiums sowohl als des Titans hineinbringt, dei

wirde

“isen vorher nicht beseitig

¢) Kombiniertes Verfahren nach Dittrich.

Augenscheinlich um die den in a) und b) er

anhaftenden Fehler auszuschalten hat Dittrich e Verfahren aus
gearbeitet, das sie beide igt und ausserdem die Bestimmung

Da es erheblich umstindlicher 1s

von Titan und Zirkon ern

| . et . 1 % P
las oben im einzelnen beschriebe

und 1mm sleich wenig

P e e
(ANDESTITITIUNY

hat ausser der kolorimetrischen

von Eisen, geniigt es, den Leser nu auf hinzuweisen*®

31
ber

umd Lirkons, aucl 1

Thors, v Gesteinsanaly




ng

mn

der Silikatpesteine.

d) Direkte Fallung des Aluminiums mit Phenylhydrazin.

Ein neues und wiel versprechendes Verfahren zur | direkten Be-

\luminiums in Gegenwart von Eisen, Mangan, Calecium,

esium® ist das von Hess und Campbelll): nur werden, wie

fithrten Verfahren, auch bei diesem am Schluss

43| Man fhllt mit

nium, Phosphor und Titan zusammengewo

Them dic am b n salzsaure Losung

das Eisen mit einer konzentrierten

mt

reduziert hat. henylhydrazin | fi
1 t hat. Phenylh fallt
o4

das Aluminium aus seinen Lidsungen vollstindig als Hydroxyd aus,

ohne dass sich im Uberse des Fillungsmittels eine Spur des Nieder

e¢s wieder a

Laboratorium der Landesanstalt das Ver

bestitigt im allgemeinen die Angaben der

findet indessen,
Alumi

leistet aus

s zwel Fillungen e

numniederschlag  vallig vom  Eisen

szeichnete Dienste bei der

'rennung schr kleiner § en Aluminium, 1 mg oder sogar noch weniger,
von sehr viel Eisen, und das ist von bedeutendem |JI':I]\t;'.‘-|'|]l'li] Werte.®

Wi !lI|'_,:il ich diese B d

wwungen in der Gesteinsanalyse gewdéhnlich

ht

sei hier doch das von Allen ein wenig

enden Aluminiams betra

Sie wird erhitzt und zur Reduktion

Ammoniumbisulftldsung versetzt. Man

Menge des vorhandenen Eisens 5 bis

ing (durch Ferrisulhit) tief rot firbt,

dass sie nicht sauer genug ist, so setzt man noch einige

||-.|."L-|'i Saure dazu, denn das Sulfit selbst reduziert Ferrisalze nicht,

wenigstens nicht schnell. Dann neutralisiert man rasch mit Ammoniak

md fiiet mehrere -|'|'-»;|'1'l-‘. verdiinnter Salzsdure hinzu. Geschieht das

x1 langsam, dann veranlasst tsaucrstoff die Bildung von etwas

Fisenhydroxyd, das sich nicht immer leicht in der verdiinnten Séure

st.  Schliesslich versetzt man mit Phenylhydrazin?®) je nach der

nden Alumin

Menge des zu [ 1. mit 1 bis 2 cem. Das Filtrat

Am; Chem: Soc. 21, 776 (18gg); Chem. News B1, 158 (1900}
. Bh, 421 rgos

I an .'I:l'l‘_':ll:i":‘:'l(‘h .‘I.i'.
rei sein. Allen fa
gich als Zinn

det worden.

M 1 T e

1

T R

ey

e Ty



0, Mangcan, Nickel, Kobalt, Kupfer und Zink.

A.Schwierigkeiten einer genauen gewichtsanalytischen Bestimmung ;
des Mangans,
sche |::'-‘|;I|':’I|!II!:__' E.ll'i!'ﬂ 1'~|= ngy n ‘.!,,1'-_|__|-|

Bestandteile. Meist lieg

] lstane g

spater zusammen mit dem Mang

das Vielfacl

cewdhnlich ein Mehr und oft

raus, wie wichtig e

henden .'\|':.--"'.1I]:ilz'1' ._|i::,-<!].‘:!N_'.r]if!]

vorhandenen Menge Mangan

Abscheidung der in den

T sy . 1 (] . 1 1 - 1 1 131
Bestandteile ist, besonders da in den Hinden des une

renen Ana

des als hoherwert

lytikers sehr

Mangans ein cut Teil Aluminium oder andere ungefirbt

1 5 " ae A :
dessen die oben beschric bene Arbeitsweise

wird, dann ist eine Verunreinigung des Manganniedersch

Washing-



Aluminium

sich durch

gentigend viel Ammonsalz doch muss

man mit der etwas ferne it immerhin rechnen,
sie durch die Acetat-
S SEES

note o, 7)., erscheimen

ddss ene LUEN 21

féllung nicht niede

sie dann unter |

B. Féllung der ganzen Gruppe und Abtrennung der einzelnen Glieder.
a) Das Schwefelammoniumverfahren.

a)Seine Vorteile und Nachteile. Die Schy

-".'il der \lil'l‘:
ichen Methoden

ganbestimmung liegt andererseits

¢s von den alkalischen Erden und d

sium mit Brom oder mit

Ammoniums 1 unvolll ind, Zum rithrt das

l]E!;]l'E'. dass o [

selbst  er-

:!;_fa' \'\n---.‘|';'.-.i:|!'|;_: |l _‘\.|.-_||:_1-'

,'-.']:a':] ode ass die eben o

(g

lannten Stoflc

l:.l'II’ \.::II..;:.lH .il:.w_ul,_'

fallt werden. Das erste ist zw

ar rin geringem Maasse der
aber in seinen Folgen bei Gesteinsanalysen wahrscheinlich schlimmer
- Vaollstindig

als das

1t In Hinsicht an

Fallung bietet

Brom dem Ammoniumsulfid - und dies hat
1 1

zudem das fiin Kobalt, Kupfer und,

gt

es vorhanden ist,

Erden und Allalien

teinen mit zom Teil hohem Kieselsiioregehalt

ts doppelt gefillt und Eisen und Aluminium

| l"*-'.l'.ll'.'lll_ll|'__—':,

Kolorimetrisch

Al : Davon befanden sich beim
nr. Al ( im ganzen " ; s ;
A8 Ca Mg O . Al Oy, Fey Oy Ca0 Mea Pa €
: al Mg Mp O al Mea P, C
Fe, Oy i {an 1. Dift g
057 2.03 o.60 o.08s 0,011
D73

0.023

0.087

0.010
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Analyse der Silikate

Fillung mit Brom oder Natriumphosphat als die

IZ1C1ICT

als MnO in Rechnu

t sicherste

rhanden 1st, vorteilhafter

man bpestimmt es,

in der Silikatanalyse iblich sn

. . . o " 1 .
in C_, =, 118 beschricen 1s

esenheit von Zink

em man mit Salpeter- oder S¢ hwefels

2 |.1.i|.!'§i|':i_I"-L'!':t'I] 1

Lot §

ntersuchung verwens

(&)

) Nickel, Kobait, Kupfer.

{ , 4 1 ™ 1 1
auf dem sich NIckel,

11 1 A 3
zellantiepel, lost die Asche
n t 1 = e 1
t mit oalzsaure alr ]
dirch Schwelela
AQurcn Sciwelelwasscls

werden N ck

"\I--:\I..\.Il e 4 f:
dem Filtrieren wird das

als NiQ gewogen. Sein

Nickelsulfid ohne

Menge ist stets sehr gering, senr

Pt iift man es in der Boraxperle auf Kabalt Die Gegenwart od

: b 4 LofT [, Rpaer B, - S, Yok i
wesenheit von Nickel und Kobalt erkenn lercht

Konigswassel

eindampit. s ist immer gut, an dieser St lle mit

Ammoniak eine kleine Spur etwa vor hander Zu

und mit Schwelelwasserstoff wie oben

W teder anzusi

iaassen  unsicher, Spurt

an der Zusammensetzung

, mit kupfernen Dampf- o

ANZUS
Wasserbiidern ge
inwendig verzinnten Kupferkessel destilliert w urde, Wenr

'-_|'!".'\.'l"i":\'| !I.l‘|\ |'_.|.== atls \'i:'.L"l'.!,

wenn auch 1

Nen ist. dann ist es aus diesem

coine Gegenwart mit Sicherheit festzus
mit etwas Platin ver

Grunde und ferner auch deswegen, weil es

er, das |\'.l'||'-.l"' I CInNel besonderen ]

unreinigt 1st,

AT - | . " | [ yge.
stimmen. Vers b ST | Das sochen vom kupter G

Messingsiebe bet de

vornehmlich dann, wenn Kupler- o
¢ - ¥ ] 11 1y " e -y n
tunge der Probe ‘.l:-.‘.-lu-ll Lt waren

1) J. Volhard, Ann 198,




C. Kolorimetrische Bestimmung des Mangans.

a) Vorbehandlung.

Schwefelsiure Hat sich alles
oelist, so verj man die dure durch wiederholtes Eindampfen
mit kleinen teilen Schwefelsdure. Dann bringt man mit chlorft I

Schwefel- oder Salpetersiure und mit Wasser so viel als mdslicl

von dem Riickstand

lich Barium- und (

kleines Filter ab. f
Kalben auf wund
Abschnitten besch:

b) Kolorimetrische Bestimmung des Mangans nach
Behandlung mit Ammoniumpersulfat’).

[:l.;:l'!l 1IDEr den :. 'I' !'--\\,IE'.I" i--Il‘;‘.-.I! :I.l'. 'EI'. Ses \.|'I1 \I--'_:‘:I-_'_

dass man, wenn in der Losung Chloride nicht vorhanden sind, nig




Analyse der

su filtrieren braucht, Zwei Losungen sind notwendig: eine Silber-
;|',;1;,[:..5'l1]:|:;_ 2.4 \:_\'ﬁ 'l:; im Laiter '.'Illlt]ill_i_t ]]\l, und eme \L'l'l"'nli'\l_‘li
oder -nitratlosung, deren Stirke 2 mg MnO auf 10 cem entspricht

Diese zweite kann man bequem aus einer Permanganat-Vor

YSLITEY

n: man siuert sie an, reduziert mit schwefliver Saure und ver-

herstell

diinnt bis zum verlangten Gehalt. Handelt es sich nur um geringe

so kann eine Permanganatlésung unmittelbar zur Farb-

Manganmer

vergleichung dienen. Ferner gebraucht man fes s Ammoniumpers

L
Die Handelsware bedarf hierbei meist keiner weiteren Reinigung.

Die Losung muss stark salpeter- oder schwelelsauer sein u

soll, wenn der M: sehalt 1 mg nicht iibersteigt, weit unter 100 ccm

betrasen. Man setzt fiir jedes Milligramm Mn 1o ccm Silberldsung
o ] = =]

hinzu und

bt die Losung in cinen Messkolben von entsprechender

iiedenem Chlorsilber,

et

Grosse. Erscheint eine Tritbung von ausg

olben

<o schiittelt man bis zur Klirung und filtriert dann in den Me:
tzt fligt man etwa 1 g lestes Ammoniumpersulfat hinzu. Setzt

man dann den Kolben auf das Wasserbad oder eine heisse P

hinein. ]«

anatfarbung. Sobald sie sichtbar wis

erscheint bald die rote Permang

nimmt man den Kolben vom Bade, und wenn sie sich nicht meh

man durch Einstellen in kaltes Wasser ab

verstirkt, ki
|
koll

durchmischen

bton sehr tief. dann muss man die Ldsung in einen grosseren Mess-

wen, mit Wasser wieder zur Marke auffiillen und

en  iiberfil

le nach der Tiefe des Farbtons t man nun in einen anderen

ein Viel-

nach der

+ (= |
Messkolben von 100 cem oder weniger Inhalt 10 ccm (oder

faches) von der Manganlisu

s und richtet es so em,

l:"if‘"'..ltit“-!] der Farbton der \t'l"']L']-L_‘h'-!.t"l‘wi'.1'-H tiefer ist, a aer])

or zu untersuchenden. Die Vergleichslosung oxydiert man jetzt

(
Zusatz von Silberlésung in genau der gleichen Weise mit Pe rsulfat wie
die andere. Man kithlt ab; fiillt zur Marke auf, schiittelt durch und

l,'il,'lnh—

sibt sie in eine Biirette. 10 cem Itisst man in einen der Ver

svlinder fliessen, die in Fig. 5 auf S. 27 abgebildet sind, und verdimnt

durch Zus: von Wasser aus einer Biirette bis der Farbton mit dem-

s Analysenlosung iibereinstimmt. Diese befindet sich ganz

]
fiihrt

Teil im anderen Kolorimetergefiss. Die Messungen
man genau in der auf S. 28 angegebenen Weise aus. Bei Verwendung
ie Verdiinnung

gebildeten Kolorimeters ist natiirlich «

t=1

sung

des in Fig. 0 :

der Vergleichs An Stelle der beschriebenen Kol

meterformen koénnen ¢r-Zylinder verwendet werden. Die
oebnisse sind sehr genau.

Sollte sich wihrend der Oxydation der Vergleichslosung etwa ein

-
BT

e TS



ot 1
Bl .,

Zeitlang  erhitzt,

in Lisung bringen, mehr Silbersalz fliger

Persulfat wiederholen

10. Calcium und Strontium (Barium).
A. Trennung von Magnesium.

a) Die Oxalate von Calcium und Strontium werden gemein-
schaftlich gefillt und gegliiht.

Das gesamte, wihrend der Kie

£
losgeltste |

| | 1 ,
tin benndet sich bis aul

\[.IH;H'IL-Zi".'_Il! dAlls

allten \!"I'I-, nun

I n SCIIWE NnmMoni

(O, B, a), & S. 116) Seine Abscheidung an dies n ’ 3
st viil 14 I":|n-:l'?|:--.-:|:;_ Auch ist gewdahnlich e En niit les y
ammoniums nicht notwendig, denn me ] in iil 1

N A PN, [ - - 1 - 31 A Fate i Y - b
n|".’1:_;~' vorinanden, wenn die erste Fallm 1Mt Ammaonmun et 1

acetat vor genomimen

dmmonium erst zu ze
Calcium und Strontium  aus Den von ausvescl
; el

dure, kocht mit Ammonial um

| __;-. hten \i:'li-'l'.w-.i'li.._,: list iman

herauszunehmen und |

Die gewogenen Oxyde

uper, lost 1in verdinnter 5:

dampft zur Try letzt
150 bis 160% und trennt Caleium und Strontium mit A ke
wie unten beschrieben (B, S. 121
Das dann ermittelte G 1 in
Gesamtgewicht heide Oxyde ab und n des Kall
Die Weite 1andlung der Filtrate ist m 5

'_:{'M"'ll]lif"li




in-

b) Bemerkungen {iber doppelte Fidllung, Auswaschen und
Glithen der Oxalate,

% Calciums vom Magnesium muss gesagt werden

it genaver Werte zwel Fillungen mit Ammonium
a Es ist nicht nur zu befiirchten, dass Magnesium
zum 1 sondern auch dass Natrium zuriickbleibt. Denn
nan in, dass durch Calciumox n-
ey alten werden. Dieset t;l';' o
W. Richards, C. T. McCaffrey und H. Bisbee!) genau
rden. 5Sie warnen auch vor zu langem Auswaschen mit heissem
T e des Calciumoxal

von den Analvti

aling
gewaohnlich

Nied

ass verbrannt Nachdem

tem 1

Det

anzunehmen, das Gewicht

gerem 'Glithen Lkonstant. TFir die Kalkmengen,

i :
vollaut. Bei

11 HENZEN genugt genau genommen SOl l;,il_' volle Hitze

denn ich selbst konnte innerhalb von

umwandeln, und zwar so

Geblise das Gewicht nur

! erfolgte natirlich im b
deckten Tiegel. Langer als eine halbe Stunde sollte das Calciumoxyd

sen werden, weil es bei lingerem Verweilen

Zunimimi

B. Trennung des Strontiums (Bariums) vom Calcium.
a) Mit Ather-Alkohol.

Die in A, a) erhaltenen und sorgfiltig getrockneten Nitrate werden
mit soviel (héchstens 2 ccm) eines Gemisches aus gleichen Teilen ab-

Alkohol und Ather {ibergossen, als zur Losung des Calcium-

ben notig st Vlan unters sic durch gelegentliches U'm

st man iiber Nacht stehen,

verschlossenen Koll

| P | T 1
aglichst kleinen Filter und

lem Trocknen

¢inige Kubikzenti er heissen Wassers durch das Filter, auf dem

1 ein Rick 1d von wenigen Zehntelmilligrammen zurlickbleibt,

Proe, Am. Acad. Arts Sci. 36, 375 (1go1); Zeitschr, anorg. Chem. 28, 71 (190




sein

1
Lndc

er nicht aus dem Kalbchen selbst herstammt, in dem die Nitrate von

e 1 ein p e n
nen Alkoh T Da Ei
au iy 1ch 1 =Steh F
priif chl ich n S 3
Lal m 1d B 1 T
b) Mit Amylalkohol
Wetl das Strontiumnitrat in A lalkahol W It g {
Brownings Methode!) zur lrennung .-'.-:'l llei leny St N
die man in Gesteinen meist nur antrifft, vom Cal 1 nich
«1 sein. Anders ist das im Falle des Bariums, dessen Nitra

'
Browning in
o
N
A
WE (Gestein

enthalten { 1 reix

i 0 on <
Calcium und Str

Barium wird 1 1

sammen mit Str hande

man wie unten ittelu m
des Strontinmwertes. Das Barium bestin 1 am besten in ¢ i
besonderen Probe, w13 13 40

D. Trennung des Strontiums von Barium.
Auf den Erfahrungen von R. Fresenius und Anderen fussend G
haben A. Skrabal und I.. Neust |

man allein eine weitgehend angendherte

Caleium und Strontium errei

T ¢ ST
[.osungen
Ammoniumbichromat, 100 g 1m Liter

Ammoniumacet

Ammoniumacet:

A “ ad e
e Acetat]



ia,

Analyae

Fiir die Mengen, wie sie von den genannten Forschern verwendet

wurden (0.125 o |';,|Il ,|:~. |”|';!u|'-.| |',1'_|] ehensoviel :"\'_"]l, 15t die Arberts-

weise die Foloend:

T = : ] - g
L.osung wird mmt dber

Die neutrale oder ganz schwach sau

ZL (1O CcCcm von |_..~.:|:1-_; a). Dann

schiissigem Ammoniumacy

erhitzt man sie zum Sieden unter starkem Umschwenken

; cem der Bichromatlisung hinzu. Nach dem Abkiihlen wird

etwa
13

von dem viollig abgesetzten Nieder-

klare Lésung durch ein

abgegossen. Diesen wiischt man durch De

moniumacetat (Lésung b), bis die abfliessende [.osung

cennen  lisst (die gesamte Waschfliissi

o0 cem).  Jetzt l6st man den auf dem Fi

I

¢r befindlichen Teil des
.\\.Efl:_l'}'ﬂ'-:'lljil'_'L'- wieder in das E;l'l‘._'.'l':f_ 1

ein durch Uber

er Salpetersiure und wiischt das Filter

warmer verdiini

man durch weiteren Saurezusatz den Rest des Chromats auch

in Lésung und fiigt Ammoniak hinzu bis der wiedererscheinende

Niederschlag nicht mehr verschwindet. Nun gibt man von neuem

Ammoniumacetat (10 ccm von |,.."--~||:1j- a) hinzu, erhitzt unter lebhaftem

Umschwenken zum Sieden und lisst lang

m erkalten. Der Nieder-

ird durch Dekantieren mit Amim

numacetatlbsung b aus
Man trocknet das Bariumchromat, verascht das Filter fur
als BaCrOa.

genwart von etwas Salpetersiure kann

Nach dem Einengen in Ge
man aus den vereinigten Filtraten mit Ammoniak und Ammonium-
karbonat das Strontium fillen und als Karbonat bestimmen, oder man
lost das Karbonat wieder, versetzt mit Schwefelsiiure und Alkohol und
das Sulfat.

Vermutlich wiirde bei dem geringen Bariumgehalt, den man in

Gesteinen antrifft, ecine einzi Bichromatfillung ausreichen; sobald

viden sind, ist das nicht

gend betrachtliche Mengen abzusche

aber i

“all.

E. Andere Verfahren, das Gewicht des Calciums zu ermitteln.
Allgemeines.

Andere, mehr oder wenicer beliebte Verfaliren, das Calcium nach

der Fillung als Oxalat zu bestimmen, s

das maassanalytische mit

Kaliumpermanganat und dann die Umwandlung des Ox: entweder

in das Karbonat, Sulfat od ‘luorid. Keins von ihnen mit Ausnahme

des zweiten, ist in der Gesteinsanalyse verwendbar, wenn Strontium

bestimmt werden soll, alle aber gseben scheinbar gute Werte in den
Fillen, in denen auf dies Element keine Ricksicht zu nehmen ist,
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wandelt und dies dann mit ein paar Tropfen Ammoniumkarbor

schwache Rotglut) und

worey
e der ol

. reinen islindischen Doppelspat ein, der in Salz

weh Fiallung in Oxalat umgewandelt wurde

b) Wigung als Karbonat.

Das Oxalat wind durch vorsicl

s Glithen in Kai

Ll ||1-|.II'|L_'

n behutsam fort, olitht den Riick

dampft ma:

lut und wigt. Die Behand
h :

nat usw. wiederholt man, bis sich das Ge

c) Wigung als Sulfat.

Das durch starkes Glithen des Oxalats gewonnenc “'-.:'-"i lscht

eI

mit Wasser ab und gibt Schwe
Nachdem dic Fliissi

ibt man die iiberschiiss

durch impfen ein-

hwefelsiure im Luf
Sulfat erhitzt man (kurze Zeit aul

[die Behar

1 1 i LPRRRTS \ 21
lung mit Siure usw. wird

bis zum Eintreten unverinderlichen Gewichts wiederholt.

d) Wigung als Fluorid.

dann mit Wassei 'f.il-\it‘-'lil' Oxyvd wird mit

serbade entfernt

wschuss auf dem Was

Niederschlag wird gewogen. Durch

handlung mit Sdure usw. erreicht man Gewichtskonstanz
ist dies Ve

ethode und liefert in den Hénden des Us

fahren ecinfacher als die Karbonat- und die

ibten bessere

fitr den erfahrenen Analytiker die Bestimmung als

ste ansieht

11. Magnesium.
A. Fallung,
a) Bedingungen fiir die Erzielung eines normalen Nieder-
schlages.

Ungeachtet der ungeheuren Menge von Finzeluntersuchungen, dic

iiber den Gegenstand ausgefithrt sind, gibt es doch wenige analytische

Verfahren,

auch noch herrscht, wie :_ll"..'lt||' itber die Fi

erheit seheryscht hat und
lu

die eine so grosse Unsich

\li“\ 1\ll 4"-i'ai]=1‘- als

=

\mmoniummagnesiumphosphat. Die Arbeit von H Neubauner?), von

feitschr. angew. Chem. 1806, 4335
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Art seiner Herstellung st
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n, dass die gross

Jich vorceschriehen wired (el
gewolnlicn vorgescnrigben wird (em

volumens) nicht nur unndtig, )
| - .
| 5L CAarin uboeremn = £
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| oon _-\. WESEI 11 ’
i Ammoniumsalzen und S
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Zusammenset r

teht nicht schei

wenn in der {iblichen Weise di

mit der fillenden Phosph

I 21 der sauren NMay

sollte man Amma

in seiner Zusammensetzung von dem normalen Salz a

mechr Ammonium

Beimischung

WELL SICN CLW

| ekl - #1 T 13 3
Um diesen Fehle auszuscnliessen,

L |':‘":|.i5_-_ den Niederschlag eine halbe

und dann nach erneute

zu priffen. Das Phosphat ist dann vollstindig :
ren welteres Erhitzen im Geb
' a), 5. 128), Das Metapho
_Ii;_'|||'l;,_:l von P,0
y &

s — Mg, P,0, +P,0,. Ne

Tberschuss an Ammoniak, das er zugil

des Niedersc
8] bei |E-":' \||Il|

mmer gonai goemiy

1ien 1m Geblise

Austin weisen auf eine Abindert
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bei der das Phosphat und

ichst wenige Minuten ge-

_\-'l]'.'llill‘.“ll. versetzt ‘.‘.l'l'lli n.
sein, doch versichert K. K. J&ar-
einen richtie zusammengesetzten

ende

Verfahren, von denen er das Fol

weil dabei Ammonium-

Fs ist ebenso anwendbar

Ammoniums-

eisse  Magnesialosung,

it kein Magnesiumhydroxyd 20—30 c©cm

eflilssipkeit auf je 0.4 ¢ Mg, P, O, enthilt, wird zum

lich mit dem Fillungsmittel versetzt. Dann

erkalten. Es bildet sich

gibt man mechr Ammoniak hinzu und
el Niederschl

!l-;'ll-.l\iil|li'l': besteht. Diese \]'!h'i‘;h".'.'f‘].'il' VOTL ] ar-

Aus

ein der, wie behauptet wird, durchwe;

1

Magnesinmammon

vinen esiums beab-

wenn nur eine Fillung des Magr

zwelte scheint sie nicl i A .‘"\-l‘]“.'l !:'-'l

1eh 1 WL
sicntigt wan

aber doppelte Fillung bei der Gesteinsanalyse erforderlich ist,

so erscheint es nicht vorteilhaft, sein Verfahren unsere Zwecke zu

ibernehmen.
b) Die Féallung.
«) Erste Fallung., Sie wird im ersten Filtrat der Calciumab-

5. S 120) ohne weiterc Vorsichtsmaassregeln mit saurem

nommen. Es kann ein deutlicher

dum-Ammoniumphosphat®) vor

Uberschuss von Ammoniale vorhanden sein, der jedoch nicht an die

sonst vorgeschriebenen Mengen heranreichen soll. Nur wenn schr wenig

die Ammonsalze vorher zu ver-

Magnesium vor

treiben und das auch nur um eine raschere Ausscheidung des Nieder-

ses zu erreichen. Dass grosse Mengen dieser Salze die Fillung

'\\,"_’.' ;|:,|L'!:1 die | lr._'l»il-';|]'.1‘,_§_f:-‘.'.t'ir-l_', die Zusammen-

verzogern, und, el

des Niedersc

llages beeinflussen, kommt nur bei einmaliger

Fallung oder bei der letzten von zwei und mehreren n Betracht.

Durch einen mechanischen Riihrer die Fliissigkeit dauernd in Be

zu halten empfiehlt sich; die 7eit. bis der Niederschlag sich

. Sei[g] 5, 114
anal. Chem. 44,

der vom

1t worden ist, entbehrt, sowe




B. Sammeln und Gliihen des Niederschlages.

a) Gewdhnliche Arbeitsweisen. sl
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Analyse der Silik

Eine Zeit lang sprachen in der Landesanstalt die Erfahrungen

der Chemiker entschieden dagegen, Pyrophosphat-Niederschlige, gleich

aus Magnesium- oder aus Phosphatlésungen erhalten, nach der

Vorschrift Neubauers zu glihen. Bei kleinen Mengen schmolz das
' Reduktion stattzu

Salz teilweise oder ganz und dann scl
finden: der Tiegel war, wie sich nach dem Herauslésen des Pyrophosphats
durch die Verminderung seines Leergewichtes herausstellte, ziemlich

Vermutlich rithrte das daher, dass das verwendete

stark anges
Geblise eine hohere Temperatur besass als dasjenige Neubauers,

der ganz ausdriicklich versichert, dass weder reines Pyrophosphat noch
yrof I

auch bei stundenlangem Glithen, den geringsten Gewichts-
verlust erleiden. Das scheint zuzutreffen bei Anwendung eines Ge-

s das nur missice Wirkung besitzt und den Tiegelinhalt nicht

bis 1100" erhitzt. Es ist nicht bekannt, welchen Einfluss geringe

Meng

Py :'.,[.];..\]ﬂ];[]-\ ausiiben. | drvinen fand, €|_'lf-5- die nach der Gibbs-

n fremder Phosphate auf die Schmelzbarkeit des Magnesium-
e ]

schen Arbeitsweise hergestellten Niederschlige leicht schmolzen und
zu hohe Werte gaben und dass ferner Mg, P, O, ein wenig P,0O; in

der Geblisehitze abgibt

b) Abédnderung von Ulbricht.
Eine Zeit lang wurde das zuerst von R. Ulbricht, spater von
K. Brookmann und auch von L .. de Koninck L_fI'I‘||I|.:]h|L'.1]t' Ver-
fahren angewendet. Dies besteht darin, dass man das Ammonium-
Maz
E |l':

dabei angenommen, dass der Glithriick

nesiumphosphat mit Salpetersiure vom Iilter in einen gewogenen

] hineinlést, zur Trockene dampft!) und darauf gliiht. Es wird

tand Pyrophosphat ist. DBald

wurde jedoch beobachtet, dass die erhitzte Masse, besonders wenn
i

sondern dass dabei zuweilen kleine Kérner eines weissen Riickstandes

agrosse Mengen vorlagen, sich nicht immer v Andig in Salzsiure loste,

bliecben, der scheinbar in Sduren vollig unléslich ist. Er enthélt keine

24

Kieselsiure, sondern nur die Bestandteile eines Magnesiumphosphats
und kénnte ein eigentiimliches Metaphosphat sein. Ob seine Ent
stehung auf eine falsche Zusammensetzung des urspriinglichen Magne-

siumniederschlages oder auf eine denkbare Veriinderung durch die

Salpetersiure wihrend des Eindampfens im Tiegel zuriickzufiihren ist,
bleibt noch zu untersuchen. Bis dies nicht geschehen ist, kann diese

g
Arbeitsweise nicht empfohlen werden.

1} Dabei tritt, wenn die Masse trocken zu werden anii immer ecine mehr

Rotfiirbung auf, ein sehr empfindlicher Hinweis auf die Spuren

Brom entz

um oder

s der Fillung mit Schwefelamme

ler Silikat- und Karbonatgesteing




Silikatzesteine.

Analyse der

C. Entfernung von Verunreinigungen an Barium, Calcium und
Mangan,

a) Barium.

en Magnesiumnieder

51 déenn, d:

ZU

In diesem Falle wird es vor

ywefelsiure entfernt

es Magnesiums mit St

b) Calcium.

e = ey Ll elran
m mdessen fenlt wohl seiten;

Weise bestimmen und in Anrechnung bringen:

wenig  verdiinnter Schwefel

:olithte Pyrophosphat wird
Man

schliesslich go g5

mit soviel absolutem Alkohol, dass
ausmacht. Nach dem
fast unsichtbare Nieder

Verlaufe mehrerer Stunden wird der

on Calciumsulfat auf ein

waschen mit

in heissem, mit

duertem Wasser gelist

it

man dic ammoniakalisch gemachte, NeELSsE

weiter, bis ein Niederschlag sicl

en Ammoniumoxalat und erhitzt

J

- M rn Alrierer
n aesc LILTICTEn

kurze: NN ma

ot als Calciumoxyd. Sein Gewicht, du

imm betragend, rechnet man zu dem bereits gefundencn

Kalk hinzu und zieht es als Tricalciumphosphat nicht Pyrophosphat

wren Magnesiumwert

ivid g

vom Magnesiumpyrophosphat ab, um den

che Filtrat w

ermitteln. Das alkohol lampft, zur

alitht ur

: . Teail
-ganischen Bestandteile g

seceben, auf Mangan gepriift

Calcium aus dem

Ein anderer, weniger zuverlissiger Weg,

abzutrennen, der aber oftmals erlaubt, im

osphatniedersc

Verlaufe der Analyse méglicherweise vorher der Fillung entgangene,

ewinnen, 15T der

kleine Mengen Aluminium und Eisen wied

rende :

| 'I
ol
coig

Pyrophosphat wird in moglichst wenig

sch und

sigkeit macht man mit Ammoniak alk

tropfenweise Essigsdure hinzu, bisdie Ldsun

lie zweckmiiss

betrigt und nicht heiss ist, klar wird. Hin und wieder bleiben einige

kleine Flocken ungelést. Man filtriert sie ab, gliht und w

iumphosphats ab, wenn sie

zieht ihr Gewicht von dem des Magne

sich als magnesiumfrei erweisen; oft sind sie jedoch magnesiumbhaltig



und
ezt

ccImn

nige
und
sie
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Analyse der Silikatgesteine.

(s. c). unten). Meist bestehen sie ganz ode teilweise aus Phos-

'|>'_'1.'l'|"|'| des Aluminiums, Eisens oder .\"].H‘..' ans und 'ﬂfl'.il:.;.: Z

iihen eine rotliche Farbung. Ist ein Uberschuss von Es

nach dem Gl

shiure verwendet worden, so wird er vorsichtig mit Ammoniak fort-
genommen. Dann gibt man ein bis zwei Tropfen Ammoniumoxalat-
chen nach Bedarf 12 Stunden

I."-_».U[];_- hinzu und setzt das Beche

beiseite. Fast immer erscheint ¢ ein geringer Niederschlag,

der. wenn er feinkérnig ist, und nicht an der Glaswand haftet, als

en werden darf: sonst enthilt er, oder

s (Calciumoxalat anges

ist sogar grosstenteils, Magnesiumoxalat. In diesem Falle wird filtriert,
Hst und von neuem gefillt. S

1 endgiiltiges Gewicht,

1L, Wledel

durchschnittlich etwa ein halbes Milligramm betragend, rechnet man

zu dem bereits sefundenen Kalk hinzu und zieht es als caleum-

phosphat (nicht Pyrophosphat) vom Mag

impy rophosphat ab, um

den wahren Magnesiumwert zu ermitteln. Wenn dieses Reinig

n ;{[1‘,'1-ip|'_l-1‘_,\1-.'.. ||tlu. \\'l'."r erg ben '-'-'I', S50 MUss g5 I]ii'. ;_;||,_~'~H{'I'

werden,

Sorgfalt ausg

c) Mangan,

ns, Aluminiums und Mangans voneinander

Eine Trennung des I

in dem unter Methode 2z in b) oben erwihnten g

Niederschlage verlohnt der Miihe nicht, wenn in den vorhergehenden

,\il.‘w‘i

beiden Bestandteile, «

[Die ersten

itten der Analyse mit Sor
e ma

ten Abtrennung des Ei

cherweise erst nach der schon ausge-

amen, sind hie

d Aluminiums hineinl

in Betrigen vorhanden, die nur einen sehr kleinen Teil ihrer Gesamt-

n ausmachen, Das an dieser St gefundene Mangan

menge im Ges

amt wvorhandenen Menge

jedoch kann ein merklicher Anteil der msge
dieses Elements sein, wenn nicht vorher im Verlauf der Analyse durch
Brom oder Ammoniumpersulfat fiir seine Entfernung Sorge getragen

wurde. Man bringt daher den Niederschlag in salpetersaure oder

ne Losung des

schwefelsaure Losung, Aber auch die in b) erhalt
inhaltig. Sie wird d:

Magnesiumpyrophosphats ist mang her zur Trockne

zen befreit. Den Rick-

h Glithen von Ammonsa

verdampft und d

etersiure odet

stand dampft man mehrfach mit wenigen Tropfen 5
einmal mit Schwefelsiure ein, um sicher alles Chlor zu vertreiben und
g, Das Man

nach 9. C, b), S. 118 kolorimetrisch bestimmt und zu dem bereits

an wird nun

vereinigt ithn mit der oben erwihnten L

:‘_;,\1'._|]~._._]{-:1L-',| ]]i_'li'r'll;_;l'l't't_‘]l,];l'l, WEnn man es nicht vorgezogen hat, die

¥
ok

noe in einem besonderen Teil der Probe zu ermit-

(Gesamtmangan

teln. In jedem Falle muss die hier ge fundene Menge, wenn sie irgend

=3

S AT



YAns Zwischen Aminiuim,

des Aluminiums Ammoniak verwendet

ans iiberhaupt nicht versucht wuard

aul Seite 115

D. Die Durchschnittsmagnesiumbestimmung ist leicht mit einem
Fehler behaftet.

Bei Bestimmung kleinerer Mengen M:

hat, die Mehrzahl

lenklich fehlerhafte, zu hohe

Seiten aufmerksam durcl

12. Titan.

A. Kolorimetrische Bestimmung mit Wasserstoffsuperoxyd.

a) Beschreibung des Verfahrens').

Das von Weller herrithrende Verfahren besteht in der Farben-

'-."!_L.'_ii'-I‘|'|II|'-;; .f'-.'\-'il" mit Wassers
T

kanntem Gehalt an Titansulfat. Jedesmal

itansulfatlésungen, der zu untersuchenden

Flasche des Peroxyds sollte man durch

seinen Gehalt feststellen und n:

*h eim

mung wiederholen, denn aus der Unkenntnis

setzung konnen ernste Fehler erwachsen

en Flussiure in dem Super

itanlosung machen das Verfahren ungenau?), daher muss man sicl

ie Beschaffenheit des ".\'::-'.-'~I.'l':~if||-1-:-

in dieser Hinsicht iber d

in nicht das ausgezeichnete Per

genaue Kenntnis verschaffen, wenn m:
hvdrol (Merck) oder ein #dhnliches Priparat zur Verfiigung hat; das 1m

Handel vorkommende ist oft fluorhaltig. U

er Reinheitsproben sieh

das Peroxyvd nur Spuren Phosphor



Analyse der Silikatgesteine,

viesen, dass es ndtig ist, In

I

Losungen, die in dieser Weise aul Titan gepriift werden so

innington') hat darauf hin

len, [ir

Se

wefelsiure Se e

t von mindestens §Y

cinen Gehs

kbildung von Metatitansiure zu

wie er meint, eine Ri

wird. P. Faber?)

irerseits dureh Wasserstoffsuperoxyd nicht g

scheint nachgewiesen zu haben, dass in Abwesenheit von iiberschiissige

deutliche Firbung nicht deshalby ausbleibt, weil ei

Schwete

sich ein nur seh

solche Ri ldung eintritt i deswegen, W

r zeigte, dass das normali

schwach _"-'-.-|'|.|'J-i|.':" basisches Sulfat bil

und selbst in

Sulfat s¢ 1 -].i'.!|‘||\'].'.‘.=.I"l.'1‘: Saure .:i%:_j

T3 1 1 . 1
einer Bisulfatschmelze basisch wird
|:'il' \_-II

schrieben

itslosung von Titansulfat®), die wie in der Fussnote 3

bereitet wurde, stellt man so ein, dass sie

lichst angenihert 1 cg TiQ, in 1o ccm enthdlt. Von dieser

keit mischt man 5 ccm (oder 10, wenn es notig ist), mit

l.osung sind flir 10 ecm der

viel Wassersti -I.|.“l|| IETON Y 1 (2 ccm 3 %o-

ure 1m

Vergleichslésung reichlich) und fiillt mit schwacher Schwefels
Messk

auf. Jedes Kubikzentimenter der erdiinnten Verglei

leten Menge, zu 50 oder 100 com

yen, je nach der ang

islosung entspricht

dann ungefihr o.1 mg Ti())

kann man das Titan sehr bequem in derselben Li-

sung bestimmen, die zur massanalytischen Ermittelung des Gesamt-

b2 e A e 4 5 Sie wird, wenn 1'.-'-1]';_;, aul weniger als

standig mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert und,

eisens gedient
5

100 ccm eingeengt, vol
wenn der entstehende Farbton weniger tief ist als der des Vergleichs-

lést in einem Kélbchen zu 100 eem aufeefiillt und durchgemischi

Journ. Amv. Chem. Soec, I3, 210 (1891)

| Chem. Ztg. IgO7, 203.
b Als Ausgangsstoff

rnct sich am Dbesten

s kochendem Wasser

irnete Menge hiervon wird

retrocknet und in einem Glas mit Schlifistop

Vergle

endgiiltigen Verdiinnen die

so erhaltenen Ldsung

en des Al

sen missen

mit Ammoniak ge

Wasser, verbrennt nass im

man '|.I.IIII are

immende Werte erge
ein und

durch

EEEET



Weise aufl ein grosseres

'. L ||l-"; |I- :
1m das INCIET
iinnt diese m

Unterschied

Farbtdnung beider Lis mg
Jusi

aie

'erdiinnen bis zur Gleichheit de

den Einzelwerten

1t des e

Iltenen Mengen

Kolorimeters

inderten Form

nach Saleil-Duboscqgoder der ve

Nessler-Ri 1 brauc

1f  man

Dton ueler Ist 4is

WEnNnn

natiirlich die

der der Verg

u verdinnen

oben

Die Erfahrung indessen asungen

L
Viel DESSCIC

Unterschiede nicht

1upt nicht tiefe:

Werte erhiilt, wenn der Farbton

st als der oben benen Stirke der vei

das ist 0.1 mg im kzentime

die gewdéhnlich in Gesteiner

nnern '_'_i:.ll das k

1EeT

liegen, a

metrische V¢

vollig ebenbiirtig s

thren Werte, die d

wichtsanalyti

avon, dass es schr grosse Zeiter-

.L.l;_;c'--t'l'li n

sparnis mit sich bringt

b) Beriicksichtigung der Eisensulfatfarbe.

Der d

Fehler ist zu vernachlissigen, wel

iiber £ %% vorhanden sind. Ist dies doch
in B, a) a) S. 137 besc
1

den, oder es muss emne Korrektion

enden Weg

1S,

ung. Die Lisungen

von auf ihre Farbtéonung

hin nicht

Versuche ergeb

miteinander verglichen werden, indessen haben

Farbwirkung von 0.1 100 ccm

finf Prozent Schwefelsiure enthaltender losung




wile

tol-

gen

ang

ben
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0.2 mg mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiertem TiOy in 100 com Fliissig-
keit. Dies fithrt zu einer Korrektion von nur 0.02% bel Verwendung
von einem Gramm Gestein, das den ungewohnlich hohen Eisengehalt
von 10% Fe, O, hat.

Die f

zu genaueren Werten, sind aber nicht so bequem.

genden Wege fiihren bei hohem Eisengehalt vermutlich

g) Durch Zusatz von Eisen zur Vergleichslosung. W
\. Noyes!) setzt zur Vergleichslisung anndhernd soviel Ferrisalz hin-
zu, dass sie nach dem Einstellen auf Farbgleichheit denselben Eisen
gehalt hat wie die zu untersuchende. Bei dem in Fig. 6, 5. 20 ab-

a'h

gebildeten Apparat wire das nicht angingig, wohl aber in Nessler
Rohren. Bei Verwendung des Kolorimeters der Landesanstalt (Fig. 5,
S. z7) wiirde es sich vielleicht am meisten empfehlen, zuerst eine an-
geniherte Titanbestimmung auszufithren, um das Endvolumen der Ver-
gleichslosung nach dem Verdiinnen festzustellen. Dann wiirde man
eine genaue Bestimmung machen, nachdem man zu einer neuen Probe
der Vergleichslisung, wohl am besten in der Form des Ferriammon
alauns die erforderliche Menge Eisensalz hinzugefiigt hat. Diese erfahrt
man durch die folgende Rechnung: Wenn A die Menge der zu unter-
suchenden Losung in Kubikzentimetern bedeutet, a die der Vergleichs-

¢ des bei der vorliufigen Bestimmung verbrauchten

lsung, b diejenig

Wassers, p die Gramme Fe,O; in A und x die Mer Eisen als

Fe,O,, die fiir jedes Kubikzentimeter Verdiinnungswasser bei der end-
- }

s . & % 2 By e

oiiltiven Bestimmung hinzuzusetzen ist, dann ist x= T p. Fir
d )

alle praktischen Zwecke wiirde es vermutlich geniigen, dann die er

e Menge Eisensalz in fester Form der Vergleichslésung zuzu
at, und,

forderlic

setzen, nachdem man bis nahe zur Farbgleichheit verdiinnt h

nachdem es sich gelést hat, mit dem Verdiinnen bis zur endgiiltigen

ahren den Nachteil,

Einstellung fortzufahren. Indessen hat dies Ver
dass bei jeder Vergleichung eine besondere Probe Eisensalz abzuwigen
wire, wahrend bei dem vorigen die betreffende Menge allein durch die
Menge der verdiinnten Vergleichslosung und der zu ihrer weiteren Ver-
diilnnung dienenden Ferriammoniumsulfatlésung gegeben ist. Es ver-
steht sich, dass eine neue Analysenfliissigkeit die Herstellung einer

neuen Eisenlosung erfordert, mit der die Vergleichslosung verdiinnt

werden soll

y) Durch Zusatz von Phosphorsaure zur Verg
losung. Die Farbe von Eisensulfatlsungen kann durch Phosphor

1) Journ., Anal. and Appl. Chem. 5, 39 (z8o1).




saure ||l"‘w'l.'i.|..i:__:i werden. Von wverschiedenen S

aufmerksam gemacht worden, dass die dure die Titan

Es ist dies kein Grund g

bedeutend abschy

le. denn man braucht nur eine ents

wendung an dieser St

Menge Phosphorsiure zur Vi
freie  H&

leichslésung  hinzufiigen. Sie kann als

oder auch in der Form emmes Alkalisalzes verwendet

werden,
Zuné o
zur Entfirbung des Eisens hinreichende M

i:.Jl man voi |||‘| ™

151

en Verdiinnung eine bekar

zu der Analysenfl

keit und stellt dann wie oben beim Eisen in #) fest, wieviel Phosj

siure jedes Kubilkzentimeter des schliesslich zum Ver

in der auf S, 133 erwdhnten Arbeit, wie auch |. H. Walton jun.!

oleichslésung notwendigen Wassers ent en muss. Sowohl P. Fab

ben diese Methode verwendet und ausgezeichnete Werte damit er

absch

ten. Walton gibt Zahlen, aus denen d

wachsender Mengen Phosphorsiure auf die Titanfirbung ersic
Aus seinen Versuchen und aus solchen, die zur Best mg 1m La
boratorium der Landesanstalt angestellt w i
sehr Phosphat reichen Mine und Erzen deren t in

,-'\nn--'h[];n]:_; re racht werden muss Der Prozent

in Gesteinen, indessen, ist selbst in aussergewdhnlichen Fillen zu klein,

um die Farbwirkung des mit Superoxyd oxydierten Titans beeintrich

z11 kénnen.

c) Zweites Verfahren die auf Titan zu untersuchende L&sung
herzurichten.

Wie oben (5. 109, ¥ und S. 133 12. A, a)) gesagt, kann man sch

iir die volumetrische Bestimmung des Eisens bent

zweckmissig die

Losung zur kolorimetrischen Ermittlung des Titans verwenden

lich aber kann man auch emne andere Pro

wenden. Eine Zeitlang war es im Laboratorit

briauchlich, die Titanbestimmung mit derjeni

es im Bulletin Nr. 148 beschricben ist,
wurde mit Flussiure®) und Schwefelsiure

stand mit verdiinnter Schwefelsiure®) au

1) Journ. Am. Chem 181 (1go7)

2) Man darfl nicht verg

an Titan durch Verflichtigung eintreten, was nicht statt hat, wenr

siiure zu ist.

3) Bei sauren Gesteinen hat man nun eine klare o beinahe klare Lozung, und

katand, wenn man alles in

auch bei den am stirksten basizchen bleibt kein grosser R

n noch Ungeltste |

ein kleines Becherglas ibe

rt und gelinde
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1 Filtration entfernt und in der Lésung schliesslich das Titan

.h bestimmt. Die Vertreibung des Fluors muss eine voll-

E[ man, wie schon bemerkt (S. 132); Z0 wWenig

Fitan. Es ist nicht immer leicht alle Flussiure zu verjagen und die

sm Maasse von der Natw

Zeit, die dazu notig ist, scheint in mcht
der oerade vorliegenden Fluoride abzul [ingst, nachdem man
Vertreibung der Flussiure fiir vollstindig zu
oenwart zuweilen doch noch; wenn die aul

Kruste durchstochen wird

B. Gewichtsanalytische Veriahren.
a) Goochs Verfahren.
) Beschreibung des Verfahrens. Wenn Titan in Mengen

st. oder wenn aus irgend einem andern Grunde

=

_-I‘,'\‘.'i\']'li‘~-||1F]:_\'1;'\'l_'|1t"] Verfahrens wiinschenswert

- s o oy
iiber 4—3& rozent vi

die Ver ".‘-I'".I:_'nl'_:_'_ EINnes

issig nachgepritten dasjenige von

cwvon T. M. Chatard?®)

1
15t unter den wenigen zuverl

ermging

1 ynerreicht, Mit em paa

len Abinderungen besteht es in Folgendem:
Gesteins kann verwendet

1 g RN S 1 A0 s S
lede von Kieselsiure befreite Losung des

rden. Das Erste ist die Entfernung des Eisens Diese geschieht

am besten in der Weise, dass man nach Zusatz von Weinsdure das

von Schwefelwasserstoff in die Ferrostufe iibert ithrt

Fisen mit Hilfe
-ch weiteres Einleiten des

und es dann in ammoniakalischer Losung dut
Wird das Eisen vor der Fillung nicht reduziert,

(Gases niederschl
dann kann teilweise Titan mitgerissen werden ¥). Der Zusatz von Wein
2u haltenden Oxyde

reichlich. Nach-

Lt em

r in Losung

sAnre wird nach dem 4-I"‘-uil'l'.ll__:l"'\\'il-!][ de

berechnet, das Dreifache der so ermitt

lten Menge

&5 ;_"l."l‘.'i’.'

dem vom ausgeschiedenen Eisensulfid abfltriert ist,
res Waschen
tért man die Weinsiure in folgender Weitse

. des meist verhiiltnisma geringen

Mssi
7 halts FOTS

Man bereitet eine Losung von Kaliumpermanganat, die das Zwei-
' . Weinsiiure an KMn O, in wenig

cinhalbfache der angewandten Men

Zirkon, Andalusit, Topas und mi

halten. Man schmi

Kaliumpyrosulfat, 10st in verdinnter

der I|!:I|'||'.!|.:|

he Teil 1st

1
Dier unltishic

werden kann.

95: Bull. U. 5. Geol. Survey Nr. 27,

Bull, U. S. Geol. Survey Nr. 78, 87 (18g1);
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Wasser enthilt, und fi um  ammonialalise

I ninzu, dass nacl

fallung soviel Schwef

mnats noch ein schuss b

des Perman

Sehwefelwasserstoffs durch Kochen setzt man nach und nach das Kalium-

slase oder Kolben
1. Wen

wwdrat erscheint, ist die

permanganat zu der in einem gr

Realktion e

lic

1en, heissen Losung. Es tritt

brauner bleibender Niedersc
Wein:

Tropfen Ammoniumbisulfit oder schwefli

ire vollig zersetzt und das ausgefillte Mangan wird mit ein paar

‘;"l'.:I!'e".‘-l'l'-..

k in geringem, sofort «

man Ammon

Dann g

schuss hinzu und setzt das Kochen no

in betriachtlichem Ub

Minuten lang fort. Dabel wird das Titan von der Hauptmenge des Alu-

cium und Magnesium, soweit sie

miniums und von Ca
lem kiinstlich hinei

Essigsiiure und

her entfernt waren, und ebenso wvon

Mangan befreit. Der Niedersc chweflige Siure

enthaltendem Wasser gewaschen und gegliiht. Dann schmilzt man

orsdure und

einige Zeit mit Soda und zieht zur Entfernung de

der Hauptmenge des zuriickgebliebenen Aluminiums mit Wasser aus

"-u"-C"-l'_'!'!;l |i'-:-_"|'_

it und mit S

Der Riickstand wird von neuem olii

Zu der im Tiegel erkalteten Schmelz t man konzentrierte Schwefel-

sdure, in der sie sich bei men leicht lost, ie Losung

giesst man in eine kleine Menge kalten Wassers hinein und f
mitgelostelPlatin aus siedender oder nahezu siedender Los mit

Schwefelwasserstoff aus. Nach dem Filtrieren und Abkiihlen fillt man

dag Titan mit Ammonialk :_‘f.'l'.'l||< aus und setzt eine gemessene ?"]ill'_:l'

Schwefelsiure von beikanntem Gehalt an H, SO, hinzu, bis es sich

er aullost. N

sung schliesslich zwischen 7 und 11%% an 1

dure hinzu, dass

eben wied an t soviel Es

¢ Siure enthilt.

dann versetzt man unter Umrithren mit etwas mehr festem Natri

ation der angewendeten Schwefelsiure notig

: L
acetat als zur - Neutra

ann schei

1ell zum Sieden, ¢

ist. Bringt man jetzt die Fliissigkeit sc

und leicht

-barer Form aus und die

sich das Titan in flockig

Fillung ist, nachdem man eine Minute gekocht hat, vollstindi

aussetzung ist, dass die Arbeitsvorschrift

Zirkon abwesend ist.

Der Niederschlag wird zuerst mit
mit heissem Wasser gewaschen. Nach 2o Mi

mten langem G

einem guten Brenner kann er gewogen werden, und bei weiterem

dse verdindert sich sein Gewicht dann nicht mehr. Bei

Glithen im Gel

te man die Sodaschmelze usw.

Gegenwart grosser Mengen Titan so
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wiederholen. Hat man sich einmal mit dem Verfahren vertraut ge-
ht so erfordert in Wirklichkeit die Ausfithrung aller Einzelhand-

lleicht

iffe viel weniger Zeit als.diese ausfiihrliche Beschreibung vi

uben macht

#) Gooehs Verfahren ist aul Zirkon haltige Gesteine

nicht anwendbar. Bevor die kolorimetrische Methode eingefiihrt
wurde. verfuhr man im Laboratorium der Landesanstalt stets nach
Goochs Vorschrift. Man hatte die Erfahrung gemacht, dass es ge

dndig abzuscheiden,

flich war das Titan rein und vollst

legentlich unmi

besonders bei einer bestimmten Reihe ziemlich titanarmer Gesteine

it auf der

Eine mithsame Untersuchung zeigte, dass die Schwierigk
Gegenwart von Zirkon beruhte. Dies hemmt in merklicher Weise die
Fillung des Titans aus essigsauret Losung unter den durch Goochs
.\it_'lh-ll.lr.'

Die eben erwihnten Gesteine enthalten bis zu 0.2%0 ZrO,, und

gegebenen Versuchsbedingungen.

andioxyd von der Fillung aus-

diese Menge war imstande 0.3% T
iteil schied sich ausser-

zuschliessen. Der wirklich niedergeschlagene

wie das in Abwesenheit von Zirkon der Fall ist,

dem nicht flockig
sondern machte beim Filtrieren Schwierigkeiten. Nach der Entfernung
jedoch des Zirkons, die in der weiter unten (14. A, S. 143) beschrie-
benen Weise vorgenommen wurde, konnte man das gesamte Titan

wie gewohnlich niederschlagen.

mit Leichtigkeit

b) Baskervilles Verfahren.
C. Baskerville!) hat vorgeschlagen, zur Trennung des Titans
von Eisen und Aluminium die neutralisierte Losung der Chloride ein
naar Minuten mit schwelliger Sdure zu kochen. Die von ithm ange-

fiihrten Belegtrennungen zeigen genaue Werte, auch soll einmahge
Fallung zur Erzielung eines eisenfreien und gut filtrierbaren Nieder-
ses geniigen. Dies letzte und die villioe Fillbarkeit wurde durch

ersuche des Verfassers an titanhaltigen Eisenerzen vollkommen

schls
i]il' \

bestatigt. Jedoch fand sich, dass, wenn auch das Titan vollstindig

ausgefillt wird, doch eine Kleinigkeit Eisen mit in den Niederschlag
geht, zum Beispiel etwa 0.25%0 Fe,0, auf 8—10% TiO,. Zirkon
wiirde vermutlich mit niederfallen (14. B, S. 145) und Phosphor viel-

leicht auch, doch ist dies letzte noch nicht untersucht, wie auch die

Anwendbarkeit des Verfahrens auf Aluminium haltige (GGesteine noch

nicht erprobt ist
5

1) Jeurn. Am,. Chem. Soc. 16, 427 (18g94).



¢) Verfahren von Ditftrich und Pohl.
Es ist bereits (8. C, b), 8. 11 auf den Fehler hingewiesen

worden, der entstehen kann, wenn man versucht, Aluminium von Tita

zu trennen durch Behandlung mit schmelzendem oder g¢

in Abwesenheit

1 i
1 Zugegen, dann ¢ yon httricl 1T EF¢

i I 'y 1 . ¥ . i il t 231 ] - o 11
welse :I-.'-.r-!'h'l werden ole besten daarin, dass 14l

nach dem iiblichen Verfahren erhaltenen Oxyde von Aluminium, Eisen,
Atznatron schmilzt, den unléslich bleibenden
Feil mit Salzsdure in Losung bringt, aus ammoniakahscher, weinsaures

enthaltender Losung das Eisen als Sulfid fillt, und nach Zer

usw. im Silbertiegel mi

storung des Tart

its Titan (und Zirl

on) mit Ammoniak niederschligot

Man wiagt beide gemeinschaftlich und bestimmt dann

kolorimetrisch.

C. Das kolorimetrische und das Goochsche Veriahren sind den
dlteren Methoden iiberlegen.
Mit

9| 108 g g i 1 1 4 1 1t 1 ¥ | SR
ksicht darauf, dass das Kolorimeterverfahren in

Fillen und dasjenige von Gooch in Abwesenheit von Zirkon

Werte liefern, ist es unerklirlich, warum die alte Fillungsart, stunden

lang in einer nahezu neutralen Sulfatls

Siure zu kochen, iiberhaupt noch irgendwo Anhiinger hat

13. Barium (Zirkon, seltene Erden, Gesamtschwefel,
Chrom).
Man kann viel Zeit und Mithe sparen, wenn man diese [iinl

tandteile in ein und derselben Probe des Gestemmspulvers bestimmt

Man nimmt dann zweckmissig 2z g in Arbeit. Wenn jedoch Vanadi
berticksichtigt werden soll, ist es besser dies Element zusammen mit
Chrom in emner weiteren Probe aufzusuchen. (18, C, 5. 154), Oben

wurde gesagt, (10 C, S. 122), dass nur in

Fillen sich Barium nach zwei- oder

fallung beim Calcium und Strontium £s ceht
dem Magnesiu

sdure nach Vertreibung der Ammonsalze abtrennen. Wiirde man dabei

in die Filtrate und man

nnte s dort mil

etwas Alkohol zusetzen, dann konnte man noch Spuren Strontium

Anleitung zur Gesteinsa

Zeitschr, anorg. Chem. 43, 236 (
Le

Freund,

tschr. anorg.
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OeWINnen, die bei Gesteinen, die dies Element in schr reich

licher Menge fihren, nicht mit dem Caleium
aber nicht sicher, dass das auf solche Weise vom Magnesium ge-

=Y

gangen waren. Es ist

iedene Barium wirklich die gesamte im Gestein urspriinglich vor-

hander Menge darstellt. Die so fundenen Werte bleiben immer

hinter den wahren zuriick, vermutlich weil wiihrend der Analyse ver-

schiedentlich zu kleinen Barinmverlusten ‘H'il"{;i‘ll"ll'il I‘_:L':_\_’_l'ill'l'l 1st,

A. Das allgemeine Veriahren.
Man bewirkt den Auischluss durch Schmelzen von zwel Gramm
des Gesteinpulvers mit Schwefel freiem Natriumkarbonat und nur soviel

dass der Ti riffen. werden kann. Man erhitzt

el nicht ang

zuerst iliber dem Bunsenbrenner, dann in schief gerichteter Geblise-

flamme und sorgt fiir die Fernha g von Schwefel aus den Flamm-

vasen dadurch, dass man den Tiegel in die Offnung einer Scheibe

aus Platinblech odes ."\.hl*t"—d]l:‘.!l]lc' dicht anschliessend einsetzt (s. il" 3
S. 25). Soll der Schwefel nicht mitbestimmt werden, so lasst man
Salpeterzusatz und Scheibe fort. Nachdem durch Wasser, dem man
zur Reduktion des Manganats ein paar Tropfen Methyl- oder Athyl-

alkohol zugesetzt hat, die Schmelze villig zersetzt ist, filtriert man und

wischt den Riickstand mit einer sehr verdiinnten Ldsung von bikarbonat
freier Soda aus. Dies geschicht zur Vermeidung triiber Waschwisser.
Eine gelbliche Fiarbung des Filtrats zeigt Chrom an.

Die Weiterbehandlung des Filtrats findet sich unter ,,Schwefel®,
a4. B, 5. 206 und ,,Chrom‘', 17. B, 5. 150 beschrieben.)

Ohne das Filter aus dem Trichter zu entfernen wischt man den

Riickstand in ein Becherglaschen hinein und erwirmt ihn mit wenig

mehr verdiinnter Schwefelsiure als zur wvoll

indigen Auflésung aller
liislichen Anteile notwendig ist. (Wenn nur Barium bestimmt werden

soll, wendet man mehr und stirkere Sdure an.) Zur Losung von

braunem Manganhydrat gibt man weni Tropfen schwefliger Sdure
hinzu. Es bleibt ein grésserer oder kleinerer Anteil ungeldst. Man
muss sich hiiten nicht so lange mit Sidure zu erhitzen bis die aufge-
liste Kieselsiure gelatiniert. Die Fliissigkeit wird durch das erste
FFilter in einen Erlenmeyerkolben von 100 bis 150 ccm Inhalt gegeben,
Nach dem Auswaschen wird das Filter mit dem Riickstand verbrannt,
dieser mit Flussiure und Schwefelsiiure abgeraucht und der dann
hinterbleibende Rest mit wenig heisser verdiinnter Schwefelsiure auf

genommen. Alles Barium bleibt ungelést, daneben etwas Strontium

-tum. Man gibt durch ein kleines

=

ung mit der fritheren, die nun alles enthilt,

und moglicherweise ziemlich viel Ca

Filter und vereinigt die 1

|-'—-—-r-'.fl-_ T

¥
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was an Zirkon und den seltenen Erden vorhanden ist
Weiterbehandlung s. 14. A, S. 143 und 15. A, S. 146.)

ene Rilckstand

Ler: Vel blie

Der eben erhaltene, aufl dem Fi

iiht und mit Soda aufgeschlossen Die Schmelz

Wasser aus, fi

Salzsdure vom

triert und lost den Riickstand mit ein |

Filter. Aus dieser Losung scheidet man das Barium
' 5. Durch einmaliges
Zuriickf:

umsulfat von Spuren

3 :""I,'lll.".i'-l

1 ziemlich viel iiberschiissi SAUT

durc

Wiederauflosen in konzentrierter Schwete

illen d

leann man das ¢

nen mit Wasser
halten

Calcium befreien. Diese kdnnten m

werden. wenn ein Calcium reiches Gest

hier selten in irgend Besorgnis erregenden !
aufzutreten pflegt. Ist es aber doch der Fall, und das kann eintreten,

wenn SrO und BaO in einem Prozentverhiltnis von annaher

sind, dann ist dex
die Sulfate

0.4 nebeneinander im Gestein

\.'\':

5
Chloride verwandel

Kl‘.\'l‘!];l-\.'nézic' \\.1"1“' zu l'lhil}-‘.i']] der, dass man

t und das Gemenge der Ammoniu nchromat-Trennung

y 10. D S. 122) unterwitft
1 Barium und Strontium kann man

nac

Die Sulfate vor

Form bringen, 11«

:--'lll.'|\"'.'l-Hi.ll!:i'uf_‘].':n‘ ['||1'.-121';_"
oder cinen Teil davon, am Platindraht

?\.Il'::.\".'r!-"|'||

cke in

I

-htenden Spitze einer Bunsenflamma

inn wie fiblich pruten

-

mit Salzsiure befeuchtet; man kann die

Die in den vorstehenden Abschnitten beschrichene Arbeitsw

sur Bestimmung von Caleium, Strontium und Barium in Silikatgesteinen

1

18t :|.'i|'_|<‘!'|5->|'l aie L|'|||'E| ..';I'|;_1I ]‘-.'.l..ll'.llll'il_;

die zuverlassigsten Werte

nimmt, von

bst wenn man sich nicht die Mi

geringe Verunrei Spuren des anderen al

der Fehler nicht Denn ein absoluter Fe

o hei der Bestimmung eimes nur zu Q.1 oder 0.2 im Gestem vor

T  WEl

leommit '__:\"\'\'--i‘.l".];.l'h '-ll'?ll:_;l‘:_'ll_'?‘.

handenen DBestandte

Betracht, dass man seine Gegenwart iiberhaupt mit Sicherhei
:_:l'?'-ll'l!_l hat.

Obwohl es fiir grossere Mengen genau und

bar zu sein scheint, 1s

ist es bei den kleinen Mengen Bari

in Gesteinen meist findet, doch zweifelh

des Bariums von Calcium und Magnes

Trennung

l6ise
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Ana

losende Wirkung von 1o Prozent Ather enthaltender konzentrierter
Salzsiure auf die Chloride benutzt wird, hier bequem angewandt
Ver-

ungen an Strontium zu entfernen, so bietet es keinen Vorteil.

werden kénnte. Da es zudem vermutlich nicht gestatten wirde,

unrcinig

B. Veriahren, wenn Zirkon und Schwefel nicht
beriicksichtigt werden.

Hat man auf Zirkon und Schwefel nicht zu achten, so ist das

be mit Schwefelsiure und

einfachste Verfahren das, die [.u'.“"ll"il'lh'l'

Flussiure aufzuschliessen (s. A, ¢}, S. 136 unter ,, Titan*') und die villige

Reinigung des so erhaltenen Bariumsulfats auf die im vierten Abschnitt

von A oben beschrichene Weise zu bewirken.

14. Zirkon.

Das Mikroskop hat gelehrt, dass dies von den Chemikern zwar

selten beriicksichtigte Element einer der stindigsten Gesteinsbestand-

teile ist. Es findet sich sewdhnlich als Zirkon und seine Menge kann

dann annihernd geschiitzt und eine chemische Bestimmung fast iiber
fliissic werden; zuweilen aber kommt es in anderen Mineralien vor

und ist dann unter dem Mikroskop nicht zu erkennen. In ganz ausser-

gewdhnlichen Fillen mn es zu wenigen Prozenten im Gestein vor-

handen sein, selten steigt seine Menge bis 0.2 %, und gewdhnli

sie welt unter O.

A. Verfahren des Veriassers.
In solchen Fillen und iiberhaupt stets dann, wenn darauf gepriift
werden soll, wurde zur Entdeckung und Bestimmung des Zirkons vom

ahren empfohlen. Es beruht auf einer

Verfasser das folgende Ve

von (3. . Bailev!) verwendeten Methode und gestattet bei sorg-
! g o

faltiger Ausfiihrung die geringste Spw (0.02%) in einem Gramm
Gesteinspulver mit Sicherheit zu entdecken

Die Vorbehandlung des Pulvers ist unter ,Barium" (13. A, 5. 141)
genau geschildert. Dort wurde die Abtrennung vom Barium und auch
die Anreicherung der Zirkonerde in einer kleinen Menge sehr schwach
schwefelsaurer Lésung beschrieben. Vermutlich darf diese nicht viel
mehr als cin Prozent Schwefelsiure enthalten, indes ist die obere zu-
lissice Grenze noch nicht festgestellt. Zu der in einem kleinen Kolb-
chen befindlichen Lésung gibt man nun zur Oxydation des Titans

Wasserstoffsuperoxyd und darauf ein paar Tropfen ciner Orthophos-

rn, Chem. Soe. (London) 49, 149, 481 (1886).

e e



st sie in der Kilte 24

S0 setzl

phatlésung. Man

Verblasst die Farbe nach eimmger ¢

\ .
superoxyd hinzu, Unter diesen Versuchsbedingungen
das Zirkon in Gestalt elnes |-||::'i‘1:_;';-!'; Niederschlages als | b oaus

rem ;'-l Liber 1 .l".: 1l

las dann nicht 1mmer schon zanz

'|I_|'.|:_;_ des l'll.li'_“:[_-' S. .,.‘“:l'll'."!ll Ei - - O T 10 Auch wenn sein

Menge noch so unscheinbar 1st,
glitht und mit Soda geschmolzen. Man laugt m
den Riicl stand wiederum, md

Dann lést man in

chen l‘;il]lilll'l'lil:r-(llli:ll!
Schwefelsiure, fithrt di

weniger Tropfen ve

yon etwa 20
und Nat

I !]!' VO NEanael

ein Kolbchen oder
neuem Wass
Titan ist nun fast niemals
ger _\"."-'.-'!'.‘-!'!]iil'_‘, der
Aus diesem kann man in

stehen
erscheint
als Phosphat gewogen werden kann.

bald als farbloser, flod

meist hand

,\.]'.1'...|'|!I|i 3

sicht auf die geringen Mengen, um

reichender Sicherheit das Zirkon

]l L

.:‘lsi' o Zr©, (in \'\-i?'l\"nil‘]iLrii 51 2070 enthalt. L.
mit Soda schmelzen,

eine «

kann man das Phosphat

vor, 50
1

Riickstand gliithen, mit Kaliumbisulfat

allen und als ZrQ, wagen

auslaugen, den

1151

mit Ammoniak wiedd
dass es wirklich Zirkon 1ist, kann
b1 s

‘gewlssern,

!

n. mit Ammeniak niederschlagen,

Lisung brit
ier oder mikrochemis

ein paar Tropfen einengen und mt Kurkuma
priifen. Bel ganz verschwindend kleinen Me e Kurkuma

1 .
roung; s Zeigl

papierprobe keina F

und bei einiger >orgta

t sogar noch 0.3

Stokes.,) Das so niedergescl

I

ement als hichstens noch durch Thorum

In Baileys Versuchen wurde die Fillung nicht durch ein Phos

sollte Wasserstoft

ZrO ' 1 zu

ren .11'.\||'! eT, !I'|i';

phat hervorgerufen, sondern
superoxyd unter Bildung eines Hydrats

senen Versuche

stande kommen. Meine e
llein das Zirkon
ren {=l'|-la!:_;-|'|r'. bis auf
gem Wasserstoffsuperoxyd g

r oben beschriebenen

'\'\]\a*.l‘!'»‘.llslI'.k'.'.lprz'ux}'d a

niederzuschlagen, W

arbeitet wurde

[ésungen und mit 30%0
Sicherlich wiirde es eine grosse Verbesserung d

Methode bedeuten, wenn man das Zirkon frei iure

von Phosphor:

erhalten konnte

VO

il
1

1ecl
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Diirfte man es anstatt in einer schwach sauren in einer stark

sauren Lésuno bestimmen, dann konnte man das in derselben Losung

kolorimetrischen Ermittelung des Titans gedient hat.

h

: B. Andere Verfahren.

|- G. Streit und B. Franz!) geben an, man konne Zirkon von

e Fisen und Titan trennen durch Kochen der neutralisierten schwefel-

; sauren Losung beider mit einem grossen Uberschuss (50°,) Essig
siure. Das Verfahren ist von Zeit zu Z wieder empfohlen worden,

i ohne dass je Zahlen fiir seine Brauchbarkeit angegeben worden wéren.

'|-' Die einzige Trennung, die Streit und Franz aus; efithrt haben, war

- it annidhernd vollstindig gelungen.

st J. T. Davis?®) trennte Zirkon scharf von Aluminium, aber nicht

] von Eisen. indem er es in Siedehitze aus der neutralisierten Lésung

der Chloride in Gestalt eines Oxyjodats ausschied. Das Verfahren ist
iedoch bei Gesteinsanalysen kaum verwendbar,

C. Baskerville® hat zur Trennung des Zirkons von Eisen und

Inﬂ Aluminium eine Methode vorgeschlagen, die derjenigen #hnlich ist, mit
G der er das Titan yvon jenen beiden abscheidet (12. B, b) S. 13g). Sie
:I beruht auf der Fillbarkeit des Zirkons durch zwei Minuten langes
o Kochen der neutralisierten Chloridlosung in Gegenwart von schwef-
o licer Siure und scheint ausgezeichnet zu sein. Da Titan stets vor-
i handen und vermutlich auch vollstindig niedergeschlagen wird, so
e en die beiden mit Wasserstoffsuperoxyd voneinander zu trennen. Es
=k ist noch nicht versucht worden, ob das Verfahren zur Abscheidung
21 o kleiner Mengen, wie sie in der Gesteinsanalyse vorzukommen
it pflegen, geeignet ist.
\ Die Arbeitsweise von M. Dittrich und R. Pohl, das Zirkon
Eas aus der Differenz zu bestimmen, nachdem durch Wigung die Menge
beider und mit dem Kolorimeter diejenige des Titans ermittelt ist,
wurde auf Seite 140, Abschnitt ¢) erwihnt.
il-

zu- 15. Andere seltene Erden.

In den Fillen, in denen es wiinschenswert crscheint, ausser aufl

IIIIH Zirkon auch auf andere seltene Erden zu priifen, werden die folgen-
I,'J den, durchaus nicht schwierigen Methoden befriedigende Dienste
;‘] leisten

ure 1) Journ. pr. Chem. 108, 65 (186o).

2) Am, C (x889).
8) Journ. Am. Chem. Soc. 16, 475 (1894); Chem. News 70, 57 (1894).

em. Journ. II, 2
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Kiesels

Fitansiure fallen aus, wihrend

hyvdroxyd

minm  in isung  bleiben Nach dem Absitzen pgiesst man  die

1l durch Dekantieren und dann n

ter Dann spiilt man den Niederschlag vom

1 Lt i e
1t ab, wascnt cmig

Flussidure
."'l.li'l £

resiuertes Wasser hinzu und

ter in eine kleine Platinschale

verdamplt die zur 11
wenig mit ein

3 o
sgeltenen Lrden

bringt die un

Jdeines Filter, das durch

Gummi-Konus
Wasser Man spritzt daraut

und raucht

egeben hat Die

die Erdhydroxyde mit

Salzsiaure wieder aut, verdam

ein paar Tropfen Oxalsiurelgsung. Alles was an Ver

Riickstand

auf, wihrenc

Unreinigungen  vi swrhanden sein

¥ -~ T it
1an LWelLLs

die seltenen Erden als Oxalate unlds

an der volligen Abtrennung von den alkalischen Erden,
die weglithten Oxalate in Salzsiure oder Salpetersa
Wt damnfen liee (dalat wiederum ausi
1L I|.||Il1 CIh, . Ul ol ldlt WISderum aus

lich die ( "'._\II.I'
Die Tre

weiterzutreiben, erlauben die geringen Mengen nic

SCIL,

s bis in die einz n Gruppen der seltener

1t, jedoch

art von Cer leicht beim Erhitzen

rlkker Schwefelsiure am Auftreten einer

erkennen

B. Zweites Verfahren.

Das Gesteinspulver wird durch verschiedentl

Flussiure vollstind zersetzt, Der KkKstand

‘luoride der gesamten Erdmetalle ausser Zirk

Silikofluoride

wird auf einem Platinkonus schwach flussaurem

resammelt ,

Wasser vewaschen und in die Schale oder den Tiegel zuriickgespiilt

allen Fluors mit hinreiche

Sodann dampft man zur Vertreibung

Schwefelsiure ab. Das Filter verbrennt man und gibt die Asche
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h wvorsichti itzen wvertreibt man die {ibe

dem tibrigen. Durc

schii e Schwefelsiure und nimmt die Sulfate mit verdinnter Salz-

siure auf. Dann werden die seltenen Evden, moglicherweise zusammen

schlagen, gewaschen

mit etwas Aluminium durch Ammoniak niederg

und von neuem in Salzsiure eelost.  Man dampft zur Trockne ein,
f =]

nimmt mit We

- und einem Tropfen Salzsdure auf, gibt nur um die

chen zu neutralisieren etwas Ammoniumacetat und darauf Oxalsiure

hinzu (nicht oxalsaures Ammoniak, weil dann Thorium nicht mitfalle

Auf diese Weise konnten noch ©.03 %o seltener Erden bel

Probe von nur zwei Gramm gefunden werden.

16. Phosphor.

Zuweilen kann man einem Gestein durch einfaches Erwirmen
mit Salpetersiure den gesamten Phosphor entziehen. Jedoch oft,
wenn nicht in der Mehrzahl der Fille, gelingt das nicht, und

man muss seine Zuflucht zu einem der unten im einzelnen beschriebe-

nen, weniger cinfachen Verfahren nehmen. Welches von ihnen man

auch benutzt, immer wird grosse Sorgfalt anfgewendet werden mi

wenn genaue Werte erwartet werden.

A. Arbei
a) Washingtons Verfahren der Vorbehandlung.

weise bei Vorhandensein reichlichen Materials.

In einer Platinschale oder einem gerdumigen Tiegel wird unge-

fihr 1 ¢ des Gesteinspulvers mit verdiinnter Salpetersiure und mit

'n  Bestandteile ver

Flussiure aufgeschlossen. Sobald alle sanc

schwunden sind, wird die Masse trocken gedampft und mit Salpeter-

saure mehrere NMale abg

swaucht. Es sollen dabei die Silikofluoride und

Fluoride zum grossen Teil zerstort werden!) Der Riickstand wird
auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salpetersiure behandelt; ge
gebenenfalls wird dann von unlslichen Anteilen abfiltriert. Zur Vor-
sicht sollte man diese stets glithen und mit etwas Soda schmelzen,
dann mit Wasser die Schmelze auslaugen, die Losung salpetersauer

machen und zur Hauptlésung geben. (Weiterbehandlung s. ¢) unten.)

b) Zweite Methode der Vorbehandlung.
Man kann auch mit Soda aufschmelzen, durch einmaliges Ein-

rauchen mit Salpetersiure die Kieselsdure abscheiden und fltrieren

hin Washingt of the Chemical Analysis

1} S0 wie

on und dem Verfasszer un-

Rocks"
kofluoride und Fluoride vor

10%



dem (liihen

ch Eindampfen ver

der dremmal mit Salpetersaure aliein b, bringt den geringen

stand durch Kochen mit Salpeter

zur Hauptmens

¢) Weiterbehandlung.

Man versetzt nach den iiblichen Vorschriften die nach a) oder b

erhaltene Losung umnitrat und -Molyb«

nm

chtende T g, die

fiillte und gewaschene Phosphormolybdat in Ammoniak lost,

osphor haltiven Verbindung her. Wenn

nen Kristallsplitter von Zitronen- oder

von einer |

-ch einen kle

ng bringen kann, sollte man sie stets von neuem

ISSerigen, mit
B

wchmelzen und dann aus dem w

- . N = ¢ £ 11 =
-_']I;'-'|-|1.-Z-: wieder mit _.|-|I\:'l|.\. ausralien.

sdilerten .'\I.l.:‘-/l.-:_':l.' den |

Nach F. A. Gooch und M. Austin?!) wire dabei zur

eines richtig zusammengesetzten Magnesium Ammoniui

r Weise zu verfahren: Zu der Phospha

schlages 1 tolgend

ren Liber

nicht iiber 5—10"/o Chlor

monium und nu

schuss an Mavnesiamixtur enthalten da man wenig Ammoniak

schwach ammeoniakali

und wiischt lerschlag nicht zu

1E5¢ .-c'fi'ﬂ;jl.]'

schem Wasser. Da aber «

¢ oben Genannten, die iiberstehende Fliissigkeit d

so emptehnlen «

dasselbe Filter

ssen, das nachher den Niederschlag

hst wenig Salzsiure zu l0sen, ohne

siamixtur mit Ammoni

mit wenig Ammoniak enthaltenc

Uberschuss sowohl an Ammoniak
ist verwerflich. Bei Gesteinsanalysen pfle e zZweits

Fillung selten notwendig zu sein (Uber Gl

Weiter-

behandlung de siche das Entsprechende unter ,,Ma

anesmum I1

B. Verfahren bei spiirlichem Untersuchungsmaterial.

Das folgende Verfahren gestattet, in ein und derse

neben Phosphor auch Barium, Eisen, Vanadin, Chrom und

vichtsanalytisch, zu

1 oder

tzten beiden entweder kolorimetrisc
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stimmen. Die Beschreibung stellt grossenteils einen Auszug aus einer
Arbeit T. M. Chatards!) dar.

Man entfernt die Kie

nit F

Schwefe

Lssaure

1
und verjagt dann das iiberschiissige |

‘luor. Den Riickstand bringt man

mit Schwefel- oder Salzsiure und heissem Wasser

sowell es

en Riickstand und schliesst ithn mit Soda

Die Schmelze 16st in Salzsdure und gibt die Losung nach

Fallung des Bariums zur Hauptmenge, die nun mit Ammeniak
rden die M: :
daraut ¢ laschmelze verliuft dann glatte:
Den Niederschl von .\..,E1_‘ |°!|' 1‘___ l"".’l: j__‘ }'-\'.,f by und :i["_. léyst
man in heisser Salzsiure, fAltriert in einen
|

bis zu breiicer Bes

gefillt wird. Dadurch w onesiumsalze beseitict und die

y VEI

issen Platintiege

die Asche zur Lo Diese engt man

in, lost die Sa

ter und

brennt das

iffent ze mit einer Kleinigkeit

Wasser auf und gibt in Anteilen trockenes Natriumkarbonat hinzu
Man 1

\!.Ii‘:T: '..‘Il:_"l".'.l]l_':l _";I_'lli'llll'; A ]\:|;i'||!].‘('|'|1'l1 bi

t dann griindlich durch, um zu verhindern, dass sich bei dei

=

Ein Zusatz von Salpeter
ist nicht erforderlich.
wischt den Riick

mit Wasser aus

stand mit sehr verdiinnter Sodaldsung. Im unloslichen Teil kann man

Man kocht die Schmels:

benen Methoden bestimmen

Eisen und Titan nach den on beschri

ist, um eine deut-

TILER

kann, wenn seine Menge

h ermittelt werden

ung zu ergeben, das Chrom

Chrom nicht so

vel. 17. B, 5. 150). Darauf, oder sofort, wenn c
bestimmt werden soll, gibt man genug Ammoniumnitrat hinzu, damit

sich alles Karbonat mit ithm umsetzen kann, und erwiirmt auf dem
Wasserl
Weise wird alles, oder doch fast alles Aluminium in Gemeinschaft mit

1 dscht mit

bis das Ammoniumk: en  ist Auf diese

wnat vertrie

S '['|1’.|_~C'r-]‘:l irs ]‘Ii\'Li1‘I';il'ht'}”il!_:i n

der ganzen Menge

verdiinnter Ammonnitratlosung bis die gelbe Iarbe andig ver-

schwunden ist, worauf man den Niederschlag in Salpetersiaure lost um

illen, Das Chroem und Vanadin

hosphor mit Moaolybdat ausz

den
dtende Filtrat von Aluminium und Phosphor kann, wie in den

ehandelt werden.

Abschnitten : efithrt ist, weite

17. Chrom.
Ma

‘-,'il'l {..f'll'l.ll'l

[st nur wenig oder par kein Vanadin vorhanden, was

QL)
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ietert das tolgende v

enthalten, der Fall sein kann, d:

gewichtsanalytischen Bestimmung des |

Absche '-.]'.IIT__; 1

und iibereinstimmende Werte. Bei Anwesenheit

Ineh
1edocn

und es ist im allgemeinen am besten von

Gegenwart zu rechnen, sollte man stets

W oo b

Hmimen.

A. Gewichtsanalytisches Verfahren.

Liegt, wie am Schlusse des letzten Abschnitts in dem

tehenden

Chrom als Chromat und

Kapitel ,,Phosphor® eine

Fonerde, nichts w

iter enthilt,

SONSst, ausser cimnet

veriahre man wie

frisch bereitetes Schw

Man enge ndtigenfalls ein und

wefelwasserstoff ein. Das Chrom wird

ammonium hinzu oder

reduzi und

It. zusammen mit dem Rest Aluminium als Chromi-

wird nun nach H.

]'._\ drat aus

Man dampit

nnter e

verdi

Crsaurc gCl

[rockne. erhitzt mit starker Salpetersiure und

und verjagt scl

sslich die iiberschiissige Siure durch Abrauchen. Die
1 Nach dem Ver-

n uUper-

Oxydation v it sich vollstér

diinnen mit kaltem Wasser versetzt man mit

vier Stunden

schuss von Natriumbikarbonat und filtriert nach drei

gt man dann

-hiedenen Aluminium ab. Im Filtrat scl

vOoIm  ausge

tem Schwefelammonium das Chrom nieder, lost es

1 her rest

mit frisc

wiederum, befreit es durch

Die von Jannasch und L.

Trennung von Aluminium und Chrom mit

von C. Friedheim u

ammoniakaliscl Ldsung 1s

als ungenau erwiesen worden.

B. Kolorimetrisches Veriahren.

genauen und bei weitem schnellsten

Zur Austithrung dieses sel
1en Erzen, deren

LS

Verfahrens?), das Chrom in Gesteinen u

zu bestimmen, bendét

1alt wenige Prozente nicht iiberst

Chromge

1} Bull. Soc. «
2} Zei
d) Zeitschr. anal, Cl
1) W. F. ]

3, 239 (18g8);

le Koni

VOOT
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man des wisserigen Auszuges eines Sodaaufschlusses (wie er zum
Beispiel unter ,,Phosphor B, S. 148 erhalten wurde) und einer Ldsung
von bekanntem Chromatgehalt zur Farbvergleichung

a) Herstellung und Stirke der Vergleic hslosung
o oder

Man bereitet die Vergleichslosung durch Auflésen von 0,25

des Doppelten dieser Menge reinen Kaliummonochromats in einem
Liter Wasser, das mit ein wenig Natriumkarbonat alkalisch gemacht
wurde. I ccm entspricht dann o.1 oder 0.2 mg Chromoxyd Cre O,

Als solches wird das Chrom gewdhnlich in Gesteinen und Erzen an

gegeben. Wahrscheinlich wiirde es sich nicht empfehlen, die Stirke
der Vergleichslésung viel grisser als hier angegeben zu wihlen.

;) Herrichtung der zu untersuchenden Lésung. Vor
dem Filtrieren des wisserigen Auszugs der Sodaschmelze setzt man
ihm ein paar Tropfen Athyl- oder Methylalkohel zu, um die Manganat-
des Filtrats sehr schwach,

so kann man sie durch Einengen verstirken, und man kann dann

farbe zu zerstoren. Ist die gelbe I

noch Betriige unter 2 mg Chromoxyd in einem Gramm Gesteinspulver
genau messen. Bei Anwesenheit kleinerer Mengen verwendet man am
besten von 3 bis zu 3 ¢ Gesteinspulver und reichert das Chrom an,
indem man es, wie im nichsten Abschnitt unter ,,Vanadin® beschrieben
ist (18. C, S. 154), mit Mer

kann es wegen der grossen Menge vorhandener

uronitrat ausfillt. Tut man das nicht,

Alkalikarbonats

=

dann

unter Umstinden schwierig, oder gar unméglich sein, das Filtrat so

weit einzuengen, bis es eine deutliche Firbung zeigt.

Wurde bei der Schmelze Salpeter verwendet, und ist von diesem

der Tiegel irgendwie angegriffen, dann kann eine Gelbfirbung des

Filtrats auch von aufeeléstem Platin herrithren; indes sollte sowohl
g

die Menge des zug

setzten Salpeters, wie auch die Hohe der Geblise-

":_:I'!:|L‘1l

ang

welt  werden, dass der Tiegel nic

o

werden kann. Eine voriibergehende gelbliche Farbung des Filtrats,

hitze stets so

die auf diese oder eine andere Ursache zuriickzufithren ist, darf nicht
auf Rechnung des Chroms gesetzt werden

v) Die Farbvergleichung. Die endgiiltige Lisung wird in

ein Messkolbchen iibergefithrt, dessen Grosse so ausgewihlt ist, dass
li

die zu untersuchende Fliissigkeit nach dem Auffiillen zur Marke

refirbt ist als die Vergleichslésung, Eine abgemessene

schwiicher
Menge der letzten wird dann aus einer Biirette mit Wasser genau in

der auf S. 28 beschricbenen Weise verdiinnt, bis bei

IFliissig-

keiten den oleichen Farbton besitzen. Fiir sehr kleine Mengen
g

kann an Stelle der abgebildeten und beschriebenen Glaser und Vor
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L Py
e der Silika

richtungen die Verwendung von Nessler-Rohren, wie sic bei Am

manis

kbestimmungen gebraucht werden, empfehlenswert sein

Wie das im allgemeinen bei kolorimetrischen

ribt auch diese bei kleinen Chromms

£

|'\-1

ngen genauere Werte als bei

grossen, jedoch kann man auch In diese

Ergebnisse er wenn man mit ein und

einander eine grossere Anzahl Einzelbestimmungen

C. Einige Vergleichszahlen.

Zum Vergleich der kolorimetrischen und der

Bestimmung des Chroms seien einige Zahlen
sind, den Grad der Ubereinstimmung zwischen

utlichen. Die optischen Bestimmung

Wi

einige Jahre nach den gravii

Ermittelte Prozente Cr. O,

(Gewichtsanalytisch Kolorimetrisc
Spu 0.018
Q.08 0,051
0.14 0.12
0.08 0.053
Spur 0.01
o

(9

rmassen erstauniic

Das Ergebnis war eini

#u erwarten gewesen, dass die langwierigen und miihseligen

analytischen Bestimmungen so gut gelun sein sollten. Er

noch. dass dabei nur ein bis hochstens zwei Gramm Substanz in Arbeit

ENOMMEN Warchn. Das L |

Fillen sei Chrom nicht vorhanden gewesen; es war 15 g
schlossen worden, dass der wisserige Auszug der Sod nach

der Ei

tfernung des Mangans keinerlei Farbung gezeig

18. Vanadin (Chrom) und Molybdin.

A. Verbreitung von Vanadin und Molybdén.
Erst im Laufe der letzten Jahre hat sich klar erwiesen, dass
Vanadin iiberall in der Erdrinde weit verbreitet ist (vergl. S. 10), n

nur in Erzen und Kohlen, sondern auch in Tonen, Kalksteinen,

1) D. W. Horn

Empfindlichkeit
untersucht. Vgl. Am. Chem. Journ. 35, 253 (1906) und 36, 196 (1906).

n
i
be!
enD
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steinen und |"_!'lIIL\li'-..”L_'r:lc'i'.\.("n"|. [ch selbst®) habe gezeigt, dass das

Vanadin in den basische
licheren Men;g . O, j
wen fast oder vollig zu fehlen scheint in den an Kieselsdure

en und metamorphen Gesteinen in betricht-

1. bis zu 0.08% V,0,, oder mehr vorkommt,

Einige von den Ferri- Aluminium Silikatbestandteilen de:
halt bis zu 0.13% V.0, In

Das Molybdin seinerseits scheint

ersten zeigen noch hheren Prozentg

cinem Biotit aus einem Augit-G

in seinem Vorkommen auf die an Kieselsiure reicheren Gesteine be-

schrankt zu sein: es findet sich nur in eben wahrnehmbaren Mengen

ativ nicht

und ist, canz seltene Fille vielleicht ausgenommen, quant

o

material. Man wird nach dem

bestimmbar in Proben zu 5 g Ausg
mit einer quantitativen Vanadinbestimmung nur zu
Das

60 %0 Kieselsi

bei Gesteinen mit weniger

Suchen nach diesem Element

euen-

sein, in-

iiber dem dazu noticen Zeitaufwand nicht zu re
1

dessen muss hier daran erinnert werden, wenn seine Bestimmung

[ |

unterlassen wird, dadurch beide Werte, derjenige fiir Ferri- und ¢

isen fehlerhaft werden, was in aussergewohnlichen Fillen

klichem Grade eintreten kann. (Vergl. 8. B, b),

S 1. D, ¢), 5, 5 176.)
B. Wertizkeitsstufe des Vanadins in den Gesteinen.
Die oben und auch an anderen Orten erwithnte Vergesellschaftung
des Vanadins in Silikaten mit Ferrieisen und Aluminium, zusammen

sache, es als Mineral Roscoelit, der als Vanadin-

mit der Ta

vorkommt, lest die Vermutung nahe, dass

slimmer bezeichnet
es in einer dem Ferrieisen und dem Aluminium entsprechenden Wertig-
imstande ist, diese Elemente einzeln oder

sollte es als V,0, aufgefiihrt werden

: y e 1
keitsstufe vorliegt und

zu vertreten [Dal

oleichzel

und nicht als \':li'l_

Die Frage, in welcher Stufe es an sek

in Tonen. Kalksteinen, Sandsteinen, Kohlen und Eisenerzen vorhanden

itlang war ich der Meinung,

ist. harrt noch der Beantwortung. Ein

darin im fiinfwertigen Zustande, indessen meine Untersuchung

ge Sandsteine®) des westlichen

ve merkwiirdige vanadinhalt

Colorados, in denen es zweifellos als dreiwertiges Vanadin V. O, vor

W. F. Hill juantitative oceurrence of vanadium and

molybdenum in rocks a''s Am. Jourm (4) 6, 2og (18g8); Chem.

News 78, 216 (188

. Survey Nr. 167, 49 (10o0).

Am. Journ. Sci. (¢4) 10, 120 (Ig00).
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liegt, hat meine Ansicht schwankend gemacht

erinnert zu werden, dass schon C. Czudnowicz!

I-I':!.L"-III'.E‘EII'H .“'H‘EI\\.il'!I:_"i.i".!, le es '.II.'II.'|Il_ es5

sLtrennen E!‘.ll:. WEEL

schmelze aus Eisenerzen

Sal
Reduzierbarkeit unter den el « "
(8§ (8
entstanden sind, das
] ‘ . " . aes
FErzen in einer niedrigeren Oxydationsstufe (Vg
0. Lindemanns?) gegenteilise Ansicht, die e .
stit

aus gewissen Eisenerzen das Vanadin beim Schmelzen mit Natrium

ter als V,0. herausgenomme le

karbonat ohne Zus von S

vermutlich

ist nicht zwingend, denn das

wenn es in den Erzen als V,0, vorhanden gewes

C. Verfahren des Verfassers.

a) Beschreibung des Verfahrens.

Das folgende Verfahren enthl nichts S, ausser det P,
Feststellung, dass Chrom und Vanadin, we 1 vorhander o

werden brauchen, sondern in ein und bin

rimetrisch, nach 17. B, 5. 150, das alk

nicht voneinander

lben l.osung,

indere volumetrisch bestimmt werden kinnen®)

werden

Fiinf Gramm Gest

Natriumlkar

onat und 3 g

der Aufschluss ric '|li:_1 geleite 50, 1St es

nach dem Auslaugen mit Wasser und n

WI1E l|".'|'. VOIl nNeuemm Zu

des Manganats mit Alkohol, den Riickstan

do Claassen?) fand, dass das bei eini

1 7
schmelzen, o

titen oder anderen Erzen, die mehr Vanadin enthalten, als

en, ;_gu']--l-l']'_lii-.'|‘. NOTWETIC

Gesteine zu tun

wird dann mit Salpetersiure

mpft. Die Sa

ist, ermittelt man zweckmiiss

enau 20 g Natriumkarbonat usw., denn man muss

,l‘lnl'll'l:_' sdaler werden zu !.I_-.H'-:'I':, well Sonst die

entstandenen Nitrit in Freiheit gesetzte salpets

rt von Chrom jedoch bleibt stets etwas von diesem Ch

Bei (e eI

LTl
1) T Ann. 120, 20 (1863). Ar
¢} Disserlation ! ] 178 ;
Wel

#) W. F

205 (1Bo8)

4} Am. Chem. Jourm. 8, 437 (&t
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beim Aluminium und der Kieselsiure im Riickstand, wihrend

=11 Falle beob-

Zuriickbleiben von Vanadin darin nur in einem e¢inzi
achtet habe. Die V
Salpetersdure zur Umsetzung des Natriumkarbonats in Nitrat scheint
-\']:.'\,|1L"1‘1r' ."r]'.'ﬂ}-_"l"

vendung von Ammoniumnitrat, an Stelle von

lsiure und dem Aluminium zuriicks

die von der Kiese

des Chroms nicht zu vermindern.

Lur V
stimmt werden soll unter allen Umstinden, den Kieselsdure- und Alu-

arsicht solite man daher, und zwar, wenn auch Chrom be-

-« und Schwefelsiure abrauchen, den

mininm-Riickstand mit Fluss:

hinterbleibenden Rest von neuem mit etwas Soda schmelzen, den wiisse-

rigen Auszug wiederum mit Salpetersiure nahezu neutralisicren, ein paar
las 1
Nun setzt man zu der kalten, alkalischen Fliissig
liche Menge Merkuronitrat, so dass ein recht reichlicher Niederschlag
) kurokarbonat alles Cr, Vd, Mo, Wo,

P. As, das im Gestein vorhanden ist. Das mitgefillte Merkurokar-

rat zur Hauptlosung geben.

Minuten kochen und

it eine ziem-

entsteht. Er enthilt ausser Mei

honat dient dazu, aus dem Merkuronitrat etwa abgespaltene Sdure zu
binden. Nimmt man die Fillung, wie hier, in einer ganz schwach
alkalischen Losung vor, anstatt in neutraler, so braucht man zur Be-
v Saure kein gefiilltes Quecksilberoxyd zuzusetzen. Z

seitigung diese
das Entstehen eines ungebiihrlich starken Niederschlages, dass die Lo
sung zu stark alkalisch war, so kann man durch vorsichtigen Zusatz
von Salpetersiure etwas abstumpfen, bis auf Zugabe ecines weiteren

Tropfens Merkuronitratlosung keine Fillung mehr entsteht.

o, Dann trennt

Man erhitzt. filtriert und trocknet den Niederschla

1l

man ihn vom Filter um jeden Verlust an Molybdin zu vermeiden ur

su verhindern. dass durch Reduktion des Arsens das Platin angegriffen

h glitht man den Niederschlag im Platintiegel. Den

wird. Schliess
Riickstand schmilzt man mit ein wenig Soda, laugt die Schmelze mit
Wasser aus und filtriert, wenn die Lisung gelb gefarbt ist, in ein
Mes
Das Chrom kann man dann innerhalb weniger Minuten nach 17. B, j,
stellte alkalische Mono-

kilbchen von 25, oder, nach Bedarf, mehr Kubikzentimetern Inhalt

S. 151 durch Farbvergleichung gegen eine eing
chromatlisung genau bestimmen. Darauf, oder in Abwesenheit von
Chrom sofort, gibt man in geringem UUberschuss Schwefelsiure hinzu
und fillt, am besten in einem kleinen Druckkdlbchen, Molybdin und
usammen mit gelegentlichen Spuren Flatin, durch Schwefel

aus!), Wenn die F:

Arsen, Z

wbe des Niederschlages die Abwesen

ud Platin mit Schwefe rstoffl gelingt in

hneller und besser als in salzsaurer.
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heit von Arsen erkennen lidsst, verbrennt man das

im Porzellantiegel und wendet dann

sch 54

ag

Molybdin die empfindliche Schwelels

ureprobe 1n

in Porzellan den Niederschlag mit einem einzigen Tropfen kon-

zentrierter Schwelelsiure k.l-!.i]'l;_'\l erhitzt, bis

ist. Beim Ab

zithlen zeigt eine

n Molybdin an

Lregenwart v

Das 25—100 ccm betragen

Schwefelwasserstoffs gekocht, und

verdiinnten Permanganatlosung, von
einem Milligramm Vanadinpentoxyd entspricht.
forderliche Ve ]

mnen, da en Mo

linnung aus dem Eisentiter
ekiill V,0, gleichwertig ist e
s emphehlt sich, zur Sicherhe

rec

re Bestimmungen aus

gasformigen Schwetel-

zufithren, dadu

dioxyds wieder reduziert,

die Titration wiederholt. Die letzten Werte si

wenig niedriger und als die zuverlissigeren in  dic

Lusetzen

b) Bestitigende qualitative Proben auf Vanadin.

[st die verbrauchte Menge Permai

sweltelhatt er

ob Vanadin wi
sich durch eine qualitative Probe werg

‘eise: Man dampft die

rschiissigen Sc

wenigen Tropfen

mit 2—3 cem Wasser und

t ein paar Tropfen Wasserstoffsuperos

braunliche F zelgt Vanadin an

Sehneller als dureh Kocher
vertreiben kSinnen, wenn man schlie

atrom Kohlendioxyd durch die Lisong

Menge dabei m

O. Manasse, Ann. 240, 23 [1887]; Zeitschr. anal. Chem. 33, az5 [1Bazl

Ccu
1E1
Va1

ode
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siure in ziemlichem Uberschuss vorhanden ist; in neutraler oder nur

schwach saurer Losung erscheint dic Farbe nicht deutlich.

Das eben beschriebene Verfahren ist sicherer als das Folgende:

Man engt die Fliissigkeit auf etwa 10 cem ein, fligt iiberschiissiges
Ammoniak hinzu und sittict mit Schwefelwasserstoff, Die prachtvolle,
chrote Farbe des Vanadins in Schwefelammoniumlésung ist viel
eiten durch Wasserstoffsuperoxyd
1-

lie in sauren Fliissi

dass ein Teil des

‘ene.  Indessen bewirkt das Ammoni

a vorhandenem Chrom oder Aluminium

Vanadins oder alles mit etw
oder mit dem zum Titrieren verwendeten Mangan ausgefillt wird,
und Ammoniumsulfid kann dann das Vanadin aus diesem Nieder-
schlage nicht wieder in Lésung bringen. Gewdhnlich aber wird die

Fliissi etwas gefirbt sein und beim Ansiuern braunes Vana

dinsulfid fallen lassen: dies kann man abfiltrieren, glihen und weiter

iifen.

¢) Verwendung des Verfahrens in Gegenwart von vergleichs-
weise viel Chrom,

Die Verwendbarkeit des Verfahrens in dieser einfachsten Form

ist an eine Bedingung gekniipft: Chrom darf nicht liber einen be-

hinaus anwesend sein. Die Notwendigkeit

stimmten massigen Betrag
dieser Begrenzung rithrt daher, dass im anderen Fall zuviel Permanganat

man, wie das bei Vanadin ratsam ist, in heisser Lésung titriert. In

verbraucht wird, bis eine deutliche Ubergangsfarbe sich einst wenn

einer kalten Losung von Chromsulfat wird viel weniger Permanganat

schwiirzliche Farbung ohne griinlichen

erbraucht bis die eigenart
Stich auftritt. die ein deutliches Zeichen fiir das Vorhandensein iiber-

n Permanganats ist. In der Hitze jedoch, besonders bei Siede-

r'ﬂ,‘h:;:—'wl'.l_:‘.
hitze, wird Chrom selbst schon so stark oxydiert, dass man einen
betrichtlichen Uberschuss an Permanganat zusetzen muss, bis sich
eine unverkennbare Endreaktion einstellt, Immerhin aber konnen recht
befriedigende Werte erhalten werden, wenn 1—2 mg Vanadinpentoxyd
in Gegenwart von bis zu 30 mg Chromoxyd bestimmt werden. Man

braucht dazu nur eine einfache Korrektion anzubringen, deren Wert

nat zu einer gleich grossen, ebenso

man erhilt, wenn man Permang

heissen und annihernd sselbe Menge Chrom enthaltenden Losung

von Chromsulfat fliessen lisst.
J :

C. H Ridsdale" titriert in der Kilte um eine Oxydation

von Chrom zu vermeiden und erhiilt dabei gute Werte, indessen

i Journ. Chem. Soc. (London) 7, 73 (1B88).




abe ich die Erfahrung gemacht, dass dann die Endreakt

~fy = 14
schart 1st

Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse
m Versuchen, Die in Tabelle

2 gesondert zusa

iven, welchen Grad von Genauigkeit

. man in Gegenwai
Chromiiberschusses err ien kann, wenn man
Korrektion anbringt, und lassen ausserdem auch deren Betra

o oer
e i




dssere Mengen Chrom. 5Sie ist erhalten worden aus

v
;1 denen Kaliumpermanganat zu einer an Menge und
A Analysenfliissigkeit ichenden Chromsulfatlosung
. wurae,
¢
n :
Chrom- :'f|_'|_'!||:\_.\|| gelunden
N1 XW unkorr. kaorr. Fehler
mg mg mg mg me
— (L5 20 Q.04 1.50 0.00 O 08 50—I00 Cccin
7 0 37 2.00 0,21 s0-—I00 oCm
.08
Nalel o.12
o 1o:.74 194 — 0,01 z0— 100 CCm
19:3 o.11
19.9 .11
14 0 1.87 2.00 .14 =027 clwa 100 ccm
19 1,04 0.0
- .;li i l?.‘)_f
a.60 1 0.0%
415} 1.8y 0.0%
. > 1.87 2 6o 1.79 0.0 cocm
30
2.00Q
1.00
i Gz 47-60 @75 200 ¢em

Trotz des Umstandes, dass der Betrag der Korrektion in der

Mehrzahl der Versuche in Tabelle 2z einen verhiltnismiissi

grossen

Anteil der wverbrauchten Permansanatmense ausmacht, miissen die

Ergebnisse doch mit Riicksicht auf die geringen Mengen vorhandenen

Vanadins als befriedigend angesehen werden, und sie beweisen, dass

in den richtigen Hinden das Verfahren bei einiger Ubung zuverliss
Werte ;’iill
Die Methode von T. Fischert!), bel «

er man die ausgefillten

Bleisalze mit starker Kaliumkarbonatldsung erwirmt, scheint den lange
< &

sehegten Wunsch nach einer befriedigenden Trennung des Arsens,
Phosphors, Chroms, Wolframs und Molybdiins von Vanadin zu erfiillen.

Nach Fischer soll dabei das normale B

cimetavanadat vollig unange-

leiben, wihrend die anderen Bleisalze '\.Ul||!-i:.'i.1‘=t|i.;_‘l ze 2

oriffen zuriick

1 ist die Anwendbarkeit des Verfahrens zur Abscheidung

werden. Jedoc

ral-Disst 1, Rostock, 1804

TR e
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der in Gesteinen und E

noch nicht untersucht worden. Im

darum, zufriedenstellende Werte bel
zu1 erzielen. und wenn Chrom nicht in betrichtlicl
1st, dann ist diese Aufeabe

Nun ist glicklicl

Bestandteil wvon

1
‘Herwelse das Chrom fast nu

1en, Kohlen, Eisene

denen Vanadin bisher beobachtet ist. Denn obwohl gewi

Kieselsiure irmsten Silikatgesteine — wi

sten Chromegehalt zei

ahrung reicht, Va

zweifellos damit zusammenhén;

oleichzeitig Ferri-Aluminium-Silikate fehlen

D. Kolorimetrische Bestimmung des Vanadins.

In der schon erwihnten Abhandlung '} wurde

darauf hingewiesen

dass es moglich sein miisse, das Vanadin mit Hilfe eines kol

trischen Verfahrens zu bestimmen, das

superoxyd seniibe

Methode or

noch nicht auf ihre Brauc

19. Ferroeisen.

A. Oxydation des Ferroeisens in Mineralien wihrend des Zer-
kleinerns. Vorbereitung der Probe,

Es ist schon unter 3. C. nachdriickl

Ferroeisen enthaltenden Mineralpulvern ein Zerkleinern an

den Wert fiir Ferroeisen verri
Von jenem kénnen auf diese Weise 20 bis 300, st

rerschwinden. Es sind

yoh mehr, inner

i1 1
stellt worden,

halb zweier Stunden v

.
Versuche ANy

der Luft zu verhiiten

diese chemische Einwirku

5

rkohlenste

unter Wasser, Alkohol oder 1 etrach

loch nicht in dem Maasse

"\‘t waren [‘.,'”".‘.'l"ihl‘ t']"'- -];:I'l'i'.‘h. _.

den al

meinen Gebrauch eins dieser Mittel einf

nicht voll

g, so konnte doch zum grissten Teil eine Oxy

1) W. F. Hillebrand, T
205 (1898); Bull. U. 5. Geol. Survey Nr. 167, 44 |1000)

2) Bull. Soe. chim. 23, 559 (1900
8] Verel. R. Mauzelius

und W. F. Hillet

ent:
h
rled
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man anstatt in Luft, in einem ind

ferenten Gase

k mieden werden, wenn
i

in einer Sticks -:li-.i'|'11--.h|s!1iil_':' (Kahlen-

das Pulver zerreiben v

| di rsuchen Karbonate zu bilden), indessen

15 ungen vollig undurchfiihe-
L i GI;I"-

dAUSTeSE

das zum Teil nur lese, zum Teil aber auch

nn, zumal da eine solche _-\|J~.|'-|"|1l||-'.l

1st. Aus dem Umstande, dass eine

unter der genannten Fliissig-
ob das Pulver
i T ie Vergrosserung

dic nlasst. Vermut-

beim Zermahlen der Korner mit dem

machen. Perner scheint der

lirte der Eisenmineralien und der mit ihnen glei

1
Stoffe, und vielle:

1 i)
!III'!ZI' noca durcn die chemische

_'||- I;I'--_Iiil' sel

Natur der eisenhaltigen beeinflusst zu werden.

Die folgende Tabelle enthiilt eine, der schon erwiihnten Arbeit )

r entnommene Auswahl reicher das Zerkleinern ver-
schiedener Gesteine unter wechselnden Bedingungen, sowie emnen Ver
r Ferroeisenbestimmungen nach Pratt und nach Cooke
Fabelle
' Einfluss des Zerreibens f

Eisengehalt von

f d
vt "
G e
1, : A
H 1 1 rieb 7.03, 7-07
M
= o.08 m 100, =@l
1. 1h ) Alk .00, 7.1
1I 114
h Ii } It 7.01 7.0
- 1" i
= T7.08;, 7.10
| f [
T.18, 723
i rel 4 120 Luft 6.84, 6.9o

30, 1120 \1gob).

Barbonatyg



Material und
maximale Korngrosse

Diorit 2a unzerrieben
o.08 mm . B al Al
4 (20 CClL
4
=2 4 I4C H. O
a6 4 Tao L
L nzi el 1
yor ] al All
B o (ol |
yd ! 30 Louf
b 1 1 Luft
A ndesit 14 unzerriebhen
o.08 mm b 1o
Umgewandelter Sa unzerri eT
basaltischer Griinstein| 5 o L
0.1 mim
Norit ba unzerriel 1
o.11 mim il . 120 Luft
1 H 7 % . I T
Quarz-Diorit 14 unzer: ber
o.I1 mm 7b 120 . Alk
(L 4 10 Luft
d 12 Luft
79 i a0 Luft
1 1t o Sa f b ¢
Umgewandelter un i I
Basaltiels Bb 4 LG Jbs. Alk
o0.18 mm e y = Luft
4 -
T
far Luft

Versuche zeigen

Meine

verhiltnismiissig kurzes Zerreiben in Luf
’ Ky el % 3 L PR 1R, e, T
dauerndes Zerreiben unter Alkohol merklich oxydierte Pulver,

zuweilen scheint gar keine Sauerstoffaufnahme stattgel

Das ist jedoch nicht immer d

ae

Vel HL'iliL'l_ll'1'|1 5.

r 1

=g
59,
.68
G
1.07
1.0

1335
B.11,
.23

Nicht

E %

L 3 o

1.0% 3.05
17y 349

a0, 4.9
Q, 34
oy 6
i 03

=40

3.00, I

y Ly 3+ 10

3.10,

2,88, 12.9

Immet

1aen

Zu

liefern

't (15—30 Minuten) und lang

II"!li_

haben

Es kann daher ein Zerkleinern
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im einen oder dem andern dieser Medien nicht fiir alle Fille empfohlen
tben fiir kurzes und fir langdaverndes Zerreiben in

nden Mittel kdénnen nicht unbedingt miteinander ver-

da das erste mit der Hand, das zweite mit einem

wirksameren mechanischen Zerreiber bewirkt wurde. 2. Trotz seines

rHsseren Losungsvermogens flir Sauerstoff scheint Alkohol die Oxy-

= u

ation ein wenig mehr hintanzuhalten als Wasser. Er hat den

weiteren ds er nachher schneller entfernt werden kann.

3. Von den verwendeten organischen Stoffen scheint Alkohol wirksamer

als Tetrachlorkohlenstoff zu sein. 4. In Nr. 1 und 3 der Tabelle zeigen

ilich grossen Verschiedenheiten bei Doppelanalysen die Wir-

die zier

kung schwer zersetzlicher Eisenmineralien (Granat und anderen), wenn

sie sich nicht in fein verteiltem Zustand befinden. 5. Die bei Doppel

analysen verlangte Ubereinstimmung ist nach beiden Methoden, der-

von Pratt und der von Cooke, eine vorzigliche bei feinen
Pulvern und bei groben dann, wenn sie durch Flussiure leicht zer-
setzt werden. 6. Da Pulver, die durch Siebe mit 30, sogar noch mit

60 Maschen auf 1 cm gegangen sind, oft weit unter o.1Y%0

en sind, die

Feuchti setzt, dass nicht Stoffe zug

Feuchtigkeit empfindlich sind, so kann man schliessen, dass

im Verhiltnis ebense geringe Oxydation von

Ferroeisen wie Wasseraufnahme itteefunden hat. s wird daber an

genommen, dass der gefundene geringe Wassergehalt durch die beim
Zerkleinern erfolgte Oberflichenvergriésserung  verursacht wurde und
nicht urspriinglich vorhanden war. Daher kann man, wenn bei diesem
Feinheitsgrade das Pulver von Flussdure villig zersetzt wird, waohl
sicher damit rechnen, dass die Bestimmung des Ferroeisens den wahren

Wert ergibt, vorausgesetzt, dass sie unter geeigneten Vorsichtsmaass-
regeln ausgefiibrt wurde und dass sonst keine storenden Einfliisse sich

nd machen. 7. Bei v

velt chiedenen Mineralien wurden unter glei

chen Bedingungen sehr verschiedene Oxydationsgrade, von wenigen

Prozenten (1 d) bis zu annidhernd 45" (5 b) des FeO nach mehrstii

ot dasjenige Mineral,

Zerreiben erhalten, und nicht immer ze

am leichtesten oxydierbar angesehen ist, wirklich die stéirkste
Oxvdation (verol

die angezogene Abhandlung). Ferner unterliegt ein

weiches oder zihes Material, wenn es zusammen mit einem harten

zerrieben wird, in stirkerem Maa der Oxydation als wenn es fin

sich allein zerkleinert wird,

Es ist klar, dass alle bisher ausgefiihrten Mineralanalysen mit
mehr oder weniger schwerwiegenden Fehlern, nicht nur hinsichtlich der
Eisenoxyde, sondern auch des Wassers behaftet sind, die um so grisser

11°
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=y e FE
Pulvers

;_‘Ic'r:'-.ll hen kann,

nun wirklich ver

‘Deltswelse Desc
| I 4 .
heuticen Erfahrung

muss noch viel Einzelarbeit

! Jest
el ecl hier hinzuzu
)

irid nt  notee £ Een {
miissen, vorstechende Tabelle

=1 I f | ot dal
Lahlen Zuin [eil aul zwei- oder mehrst 1

- 3 3 LI
und we 11 Analyi werden aul das .

iy et
- WA

Minuten

Flussiur kleinen
Riickstand
Al

ler Probe unter absolutem

nur eben so lange Zeit zerrieben, dass

ein geringer Riickstand

einen Pl
und am Pistill haften

man mit einem hl heissen Wassers auch

terbehandlung ist in den einzelnen Ver

D unten) angegeben, die alle einen Fluss:
lage haben. Das Mitscherlich-Verfahren (C untes

feines Fulver. Aus

immer ein sehr und au

Griinden findet es selten Anwendung. Das ist auch der Grund, warum

Abinderungen des Flussiure-Verfahrens, beil denen eine 3
il
de Le rung. notwent ist, (D, d), 8, ¥), weniger
: & 3 ;
oft verwen werden al jenige, (D, d), «) das ein Arbeiten mit -
1 1

VeI

1ialtnismassig g :m  Pulver gestattet. Da, wo unter

stinden ein sehr feines Pulver verwendet werden muss, scheint

teine Méglichkeit peseben zu sein, eine Korrektion eine beim Zer-
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reiben etwa eintretende Oxyvdation anzubringen. In solchen Fillen wird

Fore A - P A
es am besten semn unter Alkohol ¢ine kleine, gewogene Mer

% g el e - - T o - 1
1 verwenden, anstatt emer grosseren emn

eitben ui

|!l!(:|]ii|j

vogenen, cbenso zerriebenen Menge stiimmten

wigen. Man muss nimlich im letzten Falle lose und fest gebundenes

Wasser nochm: einzeln bestimmen, um entsprechend der betricht

;,-||1':_;\-:.: minen

1en Menge Wassers, die wihrend des Zerreibens

-4 e [ =) 3 | ¥ 1 s | 1 | By o 111U "y |3 ¥ 1 [ £
e, A S, 65), den gehnndenen I errocisenwert berie 1 kdnnen,

B. Vergleich des Aufschiussverfahrens im Einschmelzrohr mit der

Flussduremethode. Unbrauchbarkeit des ersteren in der Gesteins-
analyse.

In der gesamien "|l'-.11'|1‘:-:|1];||_\---;' hat nichts dem Chemiker

sonders aber dem Mineralogen und Petrographen von jeher so

bereitet wie gerade die Bestimmune des Ferroeisens. Das

scherlich-Verfahren chmolzenen Rohre mit Schweflels

aufzuschliessen, ist lange Zeit hindurch das einzige ¢
theoretisch einwandfrei, da vollstindiger Ausschluss von Sauerstoff leicht
durchfithrbar ist Dass man nicht immer der vollstindigen Zersetzung

sicher sein kann und oft auch nicht im

1 A 1 1
n, ob der Aufschluss vé

ten als Nachteil dieses Verf
Isiiure im Einschmelzrohr Flussiure zuzusetzen, um ihre aut
Wirkung

mittel von sehr zweife

L '||II‘I"_'I-"I'| ist oder

ens erkannt. Der

1':II':']‘L, WLITT dl Irithes

Sch

schliessende 15t 1n den meist

1 Fillen ein Hilfs

Werte, denn das Glas kann so stark

ffen werden, dass

ine betrichtliche Menge Eisen

wird und die Flussi kann bei dieser Einwirkung auf

ersetzbaren NMinet

(ilas verbraucht sein. bevor sie die schwerer z

angreifen kann. Nichtsdestoweniger sind, wenn mit Schwefelsiure alle

e Zersetzung b kt werden kann, die Ergebnisse un

(Gesteinsanalysen sind

unter si stimmend ;

sie jedoch gewdhnlich

hoher, als diejenigen, die nach irgend einer Spielart der jetzt in so

ausgedehntem Maasse benutzten Flussiuremethode erhalten werden.

terschied ist bei Gesteinen, die nur ein oder zwei Prozent

disenoxydul enthalt nicht sehr merklich, steigt aber mit wi

dem Ferroeisengehalt so stark an, dass da, wo die Einschmelzrohr-
o

methode 12% Ferroeisen anzeiot, die anderen Verfahren unter Um

en hochstens 10% ergeben.  Diese mir seit |;|1:;:.-1!: bekannts

Tatsache scheint der Mehrzahl der Chemiker und Petrographen unbe-

! I
kannt seblieben zu sein, obwohl E. A, Wiilfing?!) diesen Unterschied

=

{1Bag].



Analyse der Silikatgestein

i :en bemerkt utung r
i zil haben Versuche, die mit ensalzen, Wwie
Ferrosulfat und Ferroammoniumsulfat a en nicht
zur Klarung der Angelegenheit bei, denn n mir beid:

Arten der B
BT

handlung scharfe

acs |"..II“".'|'

il Weil an so versteckter
wen Welt weiterhin verborgen, bis sie von H. N

ZIEIN

sie aber der chemisc

Stokes im Laboratorium der Landesanst rsucher
iiher die Einwirkung von Ferrisalzen auf P ! i

entdeckt wurde A ) lation des Sulhide und ein
Red 1 des F stattfindet, fand J. H. L. Vogt?®), nicht aber,

dass diese Wechselwirkung ausserordentlich lass
der Pyrit vollstine oxydiert wird, nicht nu Eisen

sondern auch auf den grissten Teil seines

sich mit verdiinnter Schwefelsiure oder Flus

bheider kocht. wird ausserst langsam angeg

11 'II‘|| |!

Ferrisalz hinzugebracht wird, dnd

Die vollsta L.os : des Problems dus der
im Laboratorium [Landesanstalt gemacl dass |
ohne Ausnahme alle und viele Mine oftmals in b
trichlicher Mer in Spuren, Pyrit oder Magnetkies oder beid

aleichzeitig fiithre '+ Gesteinsprobe von { ann
man fast immer Schwefel nachweisen.

Besondere Versuche haben oS L 74 da 11 CIed
Flussiuremethode unter gewdhnlichem D und bei Siedehitze der

der in Gesteinen meist vorhandenen geringen Mer

11 Vel er mit st

mehr und mehr bemerklich wird, weil nimh 35E
Oberfliche von Pyrit det 1 (e i

e15ens ausgesc

Dagegen unter den Bedingungen des

bei einer Temp

itur von 150—200" und darii

| rer Einwirkungsdauer, dem Verbl

weit &

den Schwefelwasserstoffs im Reaktionsgeb

des 1m Gestein vorhandenen Ferrieise

wenn nicht '\'IH'JH].Z—; zu Schwefelsdure o

ue 10, 1o1 (1
S. Geol. Survey Nr. 186, (1gc1); Am. Journ. Sei. (4) 12, 414 (1901)
pr. Geol. TS(_}{;. 250 —25T.

D
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Analyse der Silikat

Ferrieisen entsprechenden Menge Ferroeisen ausser derjenigen, die aus

dem Sulfid selbst entsteht.

Welche Wirkung iiben nun aber diese Spuren Sulfid, wenn sie
villig oxydiert werden, aus? Ein Atom Schwefel (32) gebraucht zu
seiner Umwandlung in Trioxyd 3 Atome Sauerstoff aus 3 Molekiilen
:ben.  Mit

anderen Worten, 0.01%n Schwefel kann den Ferroeisenwert um 0.135%0

Ferrioxyd (480), die dann 6 Molekiile Ferrooxyd (432) erg

o Schwefel kann im Ferroeisen einen

Fehler von 1.35%0 verursachen. Noch schlimmer Eiv-__;r der Fall, wenn

hither erscheinen lassen, und ©.1

Sulfiden der Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff

agslichen

Fenominenen

in Freiheit gesetzt wird. Denn dann sind fiir die oben a

ahlen Schwefel die Fehler der Ferroeisenbestimmung o018,
bezw. 1.8%.
Der durch Sulfide verursachte Fehler steigt mit wachsendem Ge-

halt sowohl an Sulfid, wie an Ferrisalz. Nun enthalten die eisenreichen

(3 wohnlich auch mehr Ferricisen als die eisenarmen und

fithren oft verhiltnismiissic wviel Pyrit und Magnetkies; es befindet

sich daher die Beobachtung, dass die Abweichung in den Ergebnissen
ngehalt anwichst, mit der oben ge-

beider Verfahren mit dem i

gebenen Erklirung vollig in Ubereinstimmung’).
Natlirlich kann orcanische Substanz unter den Bedingungen, die

i der Mitscherlich-Methode vorliegen, in gleicher Weise Schwefel

n und dann die Ursache fiir einen falschen Ferroeisen

re redugziere
wert sein.
smeinen Anwendbarkeit aul Ge-

seiner allg

Trotzdem hinsichtlicl {
steine und Mineralien das Mitscherlich-Verfahren hier

als unzu-

langlich hingestellt wird, ist es doch bei solchen Stoffen, die von Sul-
fiden ganz frei und ausserdem vollstindig aufschliessbar sind, wohl

noch immer das beste. Daher wird die Arbeitsweise, die sich als die

“hste erwiesen hat, im Nachstehenden genauer beschrieben.

C. Das abgeiinderte Mitscherlich-Verfahren.
a) Konzentration der Sdure. So, wie es von seinem LU

wihnlich verwendet wird, erfordert

heber angegeben ist, und wie es g
das Ve

1 Gewichtsteil Wasser, in Raumteilen etwa dem Verhiltnis 3:2 ent-

ahren ein Gemisch aus 3 Gewichtsteilen Schwefelsdure und

he, die die Unbrauchbarkeit des Mitscherlich-

, die auch nur Spuren freien Schwels
d und H: N. Stokes, K

Verf:

Sulfid

hweis

iron determinations:

schneriicn

. S0t 23,

value
. anorg. Chem. 25, 326 (1goo).

Journ. Am. Ch
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| gleichung an Innen- und

Benzin e

zverfah-

| i dem ALE
B man <eimge
Brocken ein Allzalileach I3 =y Tl : lie

| DroCiKE cines sAlkallkarbonats =Dikarbonats 1 die

Man nahm

das durch die Siure im Rohrinnern
n in Freiheit gesetzte Kohlent aus, um wirklich alle Luft

ist, zeigt deutlich der Ver-

lerer Stelle ) wer?

Dass dies nicl

11 ¥ 1an
1GT1, VvOr 14N

en. Es wurde Uranoxyd Ur, 0O, ndet, fii die

= 1_",--:':: 1 |”|:, '\-"‘.i.'.l £ Als in der chen |‘|"ul]!‘;§l'i:t".]i_"| ‘\l'\:':,\c' Ver

ie fahren wurde, ergaben sich die folgenden Zahlen bei Einwagen v

35 0.3— 0.8
t 31.06, 31.07. 29.492, 29.33, 20.80. 30.60,
t, wihrend nach Vertreibung der Luft durch Einleiten von Gas aus einem

I Entwiclle diese Werte erhalten

i o, by 3i yie o 32174 3 e

5 | . :

= | iche Fi cr L7650
11 : -

. Fehler wilire kleiner

endung

l-ili:_::fl c'!]L.—-i--‘t';,'i|:-,“||;.;' cll
gen Wert
I

grosser sein, je niec

ICIT 1IN emem

niedr

fiir Ferroeisen zeigen. Wihrend de

Fehler in allen Fillen vielleicht derselbe ist, wird der relative um so

'i('l ‘i‘-'ll.'.-| an Ferroeisen 1st

t D. Das Flusséureverfahren.
: a) Grundlage des Verfahrens.
Das Verfahren besteht einfach darin, dass man das Pulver unter
Ausschluss von Luft mit in Gegenwart von Schwefelsiure
5 vollstindig zersetzt und entstehenden Lidsung das Eisenoxydul
titriert. Es ist dasjenige, das in den Laboratorien der Landesanstalt
_‘-1 fa verwendet worden ist. Bis vor kurzem wurde des

cgebene Apparat (Fig. 20, 5. 179)

1oae o Y
aie II|.-L'.'-=L'|'1|I‘~'-‘__;\' odure ".'.-':_;filJll.iIl'-|?||'II,

mn ]'i:_l ,-‘1:'||.:'.}1'||5|\___-\ vim T read

Diese miisste d:



Man kann Ferroeisen fast, w renau eb y wie

in Schwefel allein in Gegenwart 1 und §-—7 ccm
Flussaure in einer FLs n 200—d4 cem

\7 : pis Yo B e e Eofist v
Vorausgesetzt 1st dabel, sung mit luttireien

Wasser verd und die litration unpit atz der Fluss

"  HEWEC, |
i1 schnell

saure vorgenommen und

q
|
1

kann bei der An

Ivse natiirlic

Siure muss in dem ge

wohnlich benutzten Imi
Mineral in Berlihrung sein, und, wie es sche ge UXy

i | + - S Te T & T
dation wihrend dieser Zeit fast ganz un

b) Nachteile des Verfahrens.

Permanganat in Geg

ist im (

dissozii Zustand tiberg

haupt nicht dissoziiert.

|'..il"||-\||":| cs i'l:..‘ii!i'l'-lll".]

1 1 " 15 ‘s
erklirt, warnm in Gep

Permanganat leicl

ei Vorhandense

Saure nicht zu erreichen.

it. indessen wverschwindet sie sofort,

gesamten

schneller, je mehr Flussiiure oder Manganosalz

die schon von vornherein Manga

wart von entnalten,

manganat zusetzen, ohne dass eine mehr als

bung auftritt, und die Losung nimmt mehr une

wne Farbung an

canisalz eigene 1

151 '.].-'.I'H." !Jl'l Laesie :l.!i L

Permanga




.|L|_1|':'|::' ;i.l'\- .::li wl-i(‘h('ll Illii |'|il'l-i'||'_:l'|]l, l']'llin']JI'I'L']Ll‘l!l] |El.'1 :__"I'Il‘-‘-'é'l'l"l

Menge aus dem Permanganat bei der Einwirkung auf Eisenoxydulsalz

'-|| Vo i
gig von der

- .l X Ted = - awerlem mhhhs
anosalzes, und sie 1st ausserdem abhi

Vlenge der e Flussaure. Bei Anwesenheit von nur wenig

und von §5—7 cem Flussidure bleibt von

hervargerufene Farbe eine Zeitlang

r Gehalt an Ferro-

OrOsser «
&

Manganosalz wird
von nur wenigen Versuchen

E

klirten

inwirkung

md sucht sie durch Zusa I zu ver-

T 1 y
hindern Indessen ist er sicherlich in auf beide .
[rrtum. Es geht dies daraus hervor, dass ein Tropfen Pern

i+ yvon Ferrisulfat in Gegenwart selbst cines grossen

schusses an Flussiure eine sehr bestind

einer Losun

-

e Firbung erteilt, die bei

Zusatz von Manganosulfat verschwindet; das bei der Titration g

Manganosulfat kann sich eben teilweise oxydieren. Diese Reaktion

keit ein, auch

tritt in Gegenwart von Flussiure mit grosster Leichtig

abwesend ist.

stellt, den Fehler zu bestimmen,

der G

engen hervorrufen

steinsanalyse und bei

iure wurden

kann. Zu bestimmten Ferrosulfat und Schwel

wachsende ."\]l'l'l__:c'l'l 1 FCEL l.l\']‘.-, und l|.|:'||| '\.‘.III'-;.L' die 1 itration

1st schnell aus Bei Verwendung wvon nicht

Saure wurde eine ganz kleine Neigung

funden . in den meisten Fillen je

OoCchl 'waren Ssie dcnen

wt von Schwefelsiaure allein erhalten

die nur 1 Gegenws:

wurden. Als der Flussidurezusatz auf 10 ccm gesteigert wurde, konnte

X /.II]'};Li'.I'I]-'

eine deu r Werte festgestellt werden, die bei 15 cem

Saure merklich grisser wurde und dann bei einem normalen Verbrauch

von 20 cem Permanganatlosung entsprechend o003z g FeO pro cem

im Mittel etwa 0.2 ¢em derselben oder 0.00064 ¢ FeO entsprach. G.

Steiger fand ein wenig grissere Unterschiede; es kann dies daher

denn nach

rithren, da er riertere |.|'-_~I!|1_1r'|1 L1t

meinen ersuchen sind die Abweichungen in verdiinnteren

l.Osuncen

IEs muss zur Erzielung moglichst nauer Werte also nach dem

\ufschliessen des Gesteins der Uberschuss an Flussiiure vertrieben

1) Zeitschr.,  anor Chem. 44, 425 (1gas) Siche auch Mons

h. Chem. 28
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der Silikatresteine.

0 wurden [rgebnisse nur um  ein
Verwendung sowohl des Apparats von
Mineral lange Zeif

fzt erwihnten Vel

1, das ein-

en hatten,

abzuindern.

Jeden arat und verwendet nur

em zur Einleitung von Kohl

deal vercohen 1ot P - .|_-.
kel versehen 1st. Pratt kocht

Mineralpuls und Flussiure, kann also eine

gere Bewegung wirken und eine hohe

- |.¢'i1lill"l'.;illl

verwenden, als sie die len anderen Ver

¥ + 14 ¥ 1 oy | = g
e gestatten, und tihrt aat

diese Weise den Aufschluss innerhalb

bisg zehn Minuten zu Ende
e A -E|Z||._-": hl

bestand dar

1, dass man nur zu Be endioxyd

es dem Dampl der siedenden Eise

die Lauft fernzuhalten Pra

auch schon versucht, al

ziemlich bedeutend zu  niec erhalten, die wielleicht dahes

rithren, dass er einen kleineren Tiegel zur Verfigung hatte, als ihn

[Jie II--_ bei Verwt I'.;!'_IH;_-\ CInes ’llil':__'\.

sewonnenen Werte zeigen, was

1 an KMn O,




regebnisse weichen

entweder normale

dnstatl
Bestimmungen
Jahre mit derjeni
gunstige l';l;_'j: ]|

A, auf S. 162

Welse,

in zerriebenes Pulver anzuwenden

wenl

von Cookeund Trea

| ) T
I errocisenpestimmung il

eben noch aufschliesshar ist, mus:

! 1= 1 1
hlussverfahi cin linger dauerndes

der Feinheit seiner Pulver verwenden konnt

¢) Einfluss von Sulfiden, Vanadin und kohliger Substanz auf
die Ferroeisenbestimmung mit Hilfe der Flussduremethode.

Line Fiarbung der unldslichen Fluoride und Silikolluoride

er Substanz nerr

beeinflusst das |'|;_'I":=i'!i'-- nur wenig, der Zwert

verm N

int nicht, und beide konnen sie

veven Salpetersiure unterschieden werden BT ATLS
atkhs I

naturilci <l|; | erroelsenbestimmung unimogs

) Sulfide. In den klemen

resteinen vorzukommen

ruptive

nfuss auf die Fe

Tussiuremethode.

il'll' n ."\II""ii|.'. S

dass, wenn Pyrit in

nach der Tritration le
lkann man daraufhin, dass mi
keine Korrektion in Anrechnung bringen, w

Ir |'-li '”'i'-"'! i:"\"-t'l'l]lll"_ werden.

Inuss

1en zwel Fehle

vorhanden., dann koi
der aus einer Reduktion wvon

off stammende Fehler

WassCl

den Sulfiden selbst enthaltenen

kies rugegen 1st Der erste F

denn der :__;I'-”:_-\--I\' Teil des Schwefe

getriecben werden, ohne dass er reduzieren kann. Der zweite

ist anndhernd messbar, wenn man weiss, dass Magnetl




Silikatgesteine.

anwesende lasliche Sulfid ist und man seine Menge durch Messen

in einem K

des beim Kochen mit Salz lendioxvdstrom ent

wickelten Schwefelwasserstoffs bestimmt hat. In diesem F: bringt

rebnis der Gesamt-Ferroeisen-Titration eine Korrek

tion an. (Vergl. auch 24. B, b), S. 207 unter ,Schwefel®,)

man an dem I

Um iiber

der

von Pyrit aufl die Ferroeisenbestimmung

mit Hilfe ffmethode quantitative Angaben zu ge

=

winnen, wurden Versuche stellt. Ein Stiick eines gut

leten Pyritkristalls wurde ziemlich fein gepulvert und mit

ausgeb

verdiinnter 5 gelcocht. Diese entzog ithm eine betricht

Menge Ferroeisen, das vermutlich von beigemengtem oder mit

m  M: tkies herriihrte: es fand sich namlich, als

ristallisic

gelkocht wurde, kein Ferroeisen mehi

|
essen mit Wasser und darauf mit Al-

vOon neuem. mit
vor. Nachdem

kohol und er gewaschen war, wurde das Pulver getrocknet und von

neuem gepulvert. Dann wurde davon ein Viertelgramm in einem

» s Vorschrift die Ferroeisen-

3 : s T e |
geriumigen Platintiegel 1

bestimmung mit Schwefelsiure und Flussiiure behandelt und sehr

~.\'|';|]{;:] iiber elmnen grossen mit Lochern versehenen Platinlkonus durch

filtriert. Die Losung verbrauchte nur z Tropfen einer Ferman

tlosung, von der 1 cem 0.0032 ¢ FeO entsprach.
Da

salzen auf Pyrit und andere Sulfi

H. N. Stokes!) sefunden hat, dass die von Ferri-
e

viel griosser ist, als man bis dahin g

auseeiibte Oxydationswirkung sehr

slaubt hatte (s. 5. 166), so

wurden zur Ermittelung des wahrscheinlichen Fehlers, der unter den

B e e Y e e  H B
tenden Bedingungen durch diese Wechsel

bei Silikatanalvsen obwa

nden Versuche gemacht. Je ein

n kann, die fol

wirkung enstel

nm eines Hornblendeschiefers, der von Schwefel frei war, und 1m

Mittel von mehreren Bestimmungen 10.09%0 FeO und 4.00%0 Fe,O,

enthiclt, wurde in einem grossen Platintiegel von 100 cem Inhalt mit

0.02, 0,025 und ©.1 g des oben beschriebenen gereinigten Pyritpulvers

]
gemischt und mit Flussiure und Schwefelsiure der Cooke Me-
thode entsprechend eine Stunde auf dem siedenden Wasserbade

t wurde in ei

er Platinschale in

tete Tiegelinha

behandelt. Der erka
Wasser l'i11r_il
Dann wurde zur Beseitigung des Pyr
Wir

konnen, wie oben filtriert und in dem klaren Filtrat die

rossen und rasch bis nahe an die Endreaktion titriert.

its. der durch seine reduzierende

lction hiitte verschleiern

er Re:

auf das Permanganat das Ende «

T

Ende gefithrt. Die Ergebnisse waren 10.02, 10,16, 10.7o. Mit Riick

Bull. U, 5, Geol. St Nr. 186 (1g01); Am. Jc

Sci. (4) 12, 414 (1901.)







d) Das Verfahren in seinen verschiedenen Spielarten.
N aelh Poaradt :
(x N a g

ywoedndert). Einhalb bis ein Gramm des

| in einem I

1l \"L.”"\:'\l 1

o o gy § -
S0—100 ccm Inhalt mit em

cm verdiinnter Schwe

. ! und en Enthiilt das Gestein
i
[
= 4 ! : a
4! mn sén aebe 14 die VO
it : o man .
den liegel bedeckt, bis die Reaktion veriiber

braucht nicht ZU !li'll;lt'i]tl"l, dass il‘:l'l_']::'il im |-'.'l|f.' il'r_;l"l‘.lJ

geht, Ferroeisen oxydiert wird. Nun fiillt man mit

s zur Halfte an und hinst ihn in ein

die Luft aus dem Tiegelinnern schnell durch einen

der unter dem auf einer Seite etws:

t wird. ‘Nach wenigen Augenblicken kocht «

dazu kommt, unterbricht man den Gasstrom

1 1 - ' o
} md  drii 1| schliessend auf., Dann gibt man aus
b= ]
| eInem Ki [} dbDemessenc .‘\|\.'l]'_"' [ 5§ 7 ccm) starkes
n Flussaure der einen Hand fithet man den Deckel ein

mit der anderen giesst man die Siure ein. das

yanze nimmt nur eine Sekunde Zeit in Anspruch. Man riickt den Decl

an seinc Stelle, vergrissert die Flamme fiir wenige Augen

oriosster Vorsicht, so dass ein | erkochen vermieden wird!

cder, sobald Dampl rings um den Deckel sichtba

rd, l stellt sie so ein, dass ein rege :'II.':.-ﬁ-.].;_;l"-i Sieden, bei dem
n rluste zu befiirchten sind., aufrecht erhalten ird. Zehn
Minute es hir nitig oder zulidssig erachtet wird,
soll st weichen. Dann wird der Tiegel, noch be-
eckt e 24 abgebildeten Zan zu der
ner ¢ stehenden Titrierschale :1‘.u-|';_;vl'i'|'r1rl_

der sich kaltes, frisch ausgekochtes, mit Schwefelsiure versetztes

schnell in die Schale und ldsst unter stetigem und

sser (zweckmiissig etwa 300 cem) befind

inhalt

Man giesst Tie

ren das Permanganat so rasch als méglich zufliessen,

jstens ein paar Sekunden stehen bleibende schwach

wreh die ganze Fliissigkeitsmenge hindurch auftritt.

sen vorhanden ist, bleibt dann die Farbe einige

wachsenden Betri

‘en jedoch und mit gesteigerten

Flussidure verl

sie mit immer griosser werdender Ge-
Bt schwindigkeit. Bei einer Kontrollanalyse empfiehlt es sich, bevor man

s
1- die raseniost

hineinbringt, in die Schale etwas weniger als die notige

Menge Permanganat hineinfliessen zu lassen

i Karbonatgesteine. 12
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iIst anzurat

..lf..-\---'-!"l'_' 2| l--’i'_|.-|'|.IlL"|'-. die ol

[emperatur sich die oxyd

zentrierter werdenden Schwef Itend mach

Erscheint nach dem Titrieren unaufgesc

befreit 1hn h einmal wieder-

lig absitzen 1
Wasser v

ihn mit dem Strahl der Spritzflasche in einen

so ldsst man ithn v

Losung. Dann tberfiihrt

tzen, giesst die Hauptmer

bliebenem Wasse

rum  al

1asSs57 Wicd

er dem zuriic

zerreibt un

Man spiilt thn in den -.;-.'n--l-«= n zuriick,

kiirzerer Zeitdauer und mit kl

felsiure

ehandlung mit Flussiure und

Titration kann man im Tiegel selbst vornehmen,

mit kaltem, I siem Wasser nahezu angefiillt h st
nun v erreicht, ist es nic d das

ganze Verfahren noch einmal wiederholt. Man hat nicht zu befiirchten,

ass wihrend der kurzen Zeit, die das Zerreiben des Riickstandes

unter Wass 1 nimmt, eine wahrnehmbare Oxydation von

IFerroelsen

Die

Mineralien md

schwer zersetzt

gibt, darf nur bei einheitlichen Mineralien, nicht aber bei Gestemnen

Denn bel -sen ist das Verhiltnis von Ferro- zu

Teil sicherlich ein anderes als 1m aul

geschlossenen.
) Nach Cooke?). Der in Fig. 20 a

1er Offnung versehenen ki

ete Apparat
Wasserh:
von einem, nahe an seinem Winkel abgesprengten Glastrichter iil
dacht ist. Dieser ruht in einer Rille des passend hergestel

haddeckels Aus einer Vorratsflasche 'iT\|'|?'..? in diese

aus einem mit nur eu

Wasser, das einen vollstindigen Wasserverschluss herste

nnen fliessend. in diesem eine unverinderliche Ober-

Luft auszuschliesse

reicher die

W

Hiche

‘enden.

ZU VOl

Metallrohr wird in das Innere des Wasserbades, unter

ls Kohlendiox

"..‘\-li!’.i:_'x emgcec

Sei. (3) 48, 150 (18gy4).
[2) ”
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ay Einschnitte im inneren Deckelrand e

orsteigend, Trichter und Tiegel

£g anfiilllt. (Vergl. Fussn

il Ein halbes Gramm des Pulvers wird genau so wie in «) behandelt,

Aufbrausen etwa vorhanden

Karbonate aufhért. Wenn nétig,

man den Dec

ab und setzt dann den offenen Tiegel in die

n J %
£ (o] o
on 2 :
1nr | |
| 1 \ '..
| 1] \\
1 \
I |
e |
/ | \
| [
/ | \\
| | I\
f | \
thi ' \
| |
Ia ( | \
| .'I
ar= I '..;l""-- i l|
f 1
pt- | \
|
tig | Lo
ch L™
€T~ 20. Cookes Apparat zur Ferroeisenbe

Ies Offnung des Wasserbades, wihrend man gleichzeitig den Trichter an
5 seinen Platz stellt, Gasstrom und Wasserzufluss i

n Gang bringt und

ch das bereits gefiillte Bad anheizt. Sobald man sicher sein kann, dass

die Luft aus dem Trichterraum und dem Tiegel vertrieben ist, giesst

man durch einen Platin- oder Ha:

ummitrichter eine gemessene Menge
12*




miit Kaohle

|
kochtes, mit verdiinnter Schwi r \
rekcoehtes, mit verdunnter Schwi U
Frer y i ¢ i1 S, A
etwa 300 ccm wehindet, oibt rasch der

1
fst v
Anstatt den Tiegelinhalt 1m Kol om erkalter lassen
sofort 1n die W LI 1> oben I
L
(

Derjenige, de

lassen, es zunichst

zu erproben.

den Kasten mit dem Bleideckel und leitet d 1

ein!), bis die Luft verdringt ist. Dann




.:'L-|| Liasstrom

.'!‘.;il den Deckel schnell ab. '__':|-I kon

den Deckel

;

|
zentrierte Flussiure

1
el
WIEC

r an seinen Pl

gerade iitber der Schale

inhalt

emperatur hilt man unter

ichem Umrii

der W iderstandstihig

Stunde;

oder linger, je

ngert man auf etwa 120" um 1m L: einer Stunde

lscht man

1 .
20 schnell als

st dies erfolgt, so titriert man den Schaleninhalt

Obwohl d H:

des Flussiureiibersi

die Entlernung

beir der Titration auszt
schliesse n, so sel doch fge- &a L —— |

dass, s0 weit meine

hier

dass sich in stir

em Maasse Ferroeiser

oxydiert und dass mit ihm

-.I.'I!‘-.'! |1=_l'\.||"-

Il.tl..-‘-llll‘-_ Ll 1 den unter o) IJ‘.‘.\! 7)) beschriel

nen

‘lussiiureverfahrens. Dass man ein lein zerriebenes

¥ rof I ¥ H H ] i # - I-
uss, i1st ebenso wie bei der Methode von Cooke

cin ScCr

Ferroeisenbestimmung.

m Vorhergehenden erhel

t, dass trotz dusserster Sorgfalt

in der Austithrung die Ferroeise bestimmung in (Gesteinen eine mif

ausserordentlichen Schwies und Unsicherheiten behaf

gabe ist. Nur wenn zersetzliche Sulfide und kohlige Substanz ab
Me Wertigl ;

I } l¥mic o
--.ill-.l una wverfaltnismass

send und wenn

vorhandenen Vana

Ver veérwendet werden
1 .

kénnen. dann ist es zulissieg das bnis als wirklich einwand

anzusehen.




Analyse der Silikatgesteine.

20. Die Alkalien,
A. Das Veriahren von J. Lawrence Smith.
a) Seine Vorteile.

Die wverschiedenen Methoden

lichen Silikaten unterscheiden sich

lar dare:
Dar dara

anstalt seit ihre
Verfahren von |. Lawrence Si
viel

sdure

herein das Magnesium von den Alkalien abgetrennt wird

b) Reagentien und Versuchsanordnung.

[ R WIrdd durci Erhitzen BER el

[as

Chlorammonium und der acht

Zersetzt.
[las verwendete Ammoniumchlorid muss am besten durch Subli
mation

dieser Korrektion kénnte von vor

ethods ]'.-i!1:_;|"-.'l'ii|
Zudem ist es gar nicht ausge:

Alkali




Der Aufschluss kann in einem Platintiegel der gewohnlichen Form

von 20—30 ccm Inhalt vorgenommen werden, Man erhitzt ihn bis zu
hiichstens zwel Fiinfteln seiner Hohe auf dunkle Rotglut Man muss

jedoch in diesem Falle zur Vermeidung wvon Verlusten durch Ver-

fliichtigung die Temperatur so niedrig halten, dass man vellstindi

¥

Zersetzung nicht immer sicher sein kann?).

Um daher auf ein Zerreiben bis zu sehr grosser Feinheit nicht
Zeit '\l'.';_'\-'!."|:'!'
waftesten
Denn

und man erzielt ausnaht

unnétig zu miissen, benutzt man weitaus am vorteil

riinglich von Smith vorgeschlagene Tiegelform.

Hitze zweier Brenner,

I

die Anwendung der vol
ige Zersetzung, ohne das Pulve

los ‘.'I'li.‘-'-

ier aussergewohnlich fein

zu miissen. Der Tiegel wird

em Versuch etwas g ot in die seitliche Ausbohrung eines

ZU o

Zylinders aus feuerfestem wie in der Abbildung Fig. 22

ersichtlich

Der im [aboratorium der Landesanstalt verwendete Ties

mit einem halben Gramm Substanz und 4 g Calciumkarbonat be-

schickt wird, i1st 8 cm lang, oben 1.8 und am Boden 1.5 em weil

Fiir die doppelte oder eine oréssere Menge kommt ein Fegel von

5 cm Linge, 2.5 und 2.2 cm unterer Weite zur Verwendung

Das Gewicht betri ersten Falle 25 und im zweiten 40 g.

¢) Behandlung des Mineralpulvers.
Man erhilt bei Verarbeitung von nur einem halben Gramm Mine-
ralpulver vollig zufriedenstellende Werte, Man wiigt die Substanz ab,

reibt sie in einer grossen Achatschale fein, mischt sie mit dem gleichen

ncht sublimierten Chlorammoniums und verreibt beide im mit

einander. Dann wird von 4 g Calciumkarbonat die Hauptmenge

hinzugegeben und das Zerreiben fortgesetzt, bis villige Durchmischung

erreicht ist. Den Inhalt des Morsers iiberfiithrt man in den Finger-
3

tiegel und verwendet den Rest des Karbonats zum Nachspiilen von

Mérser und Pistill. Dann wird der Tiegel verschlossen und in geneigter

inder (Fig. 22), oder in die Offnung eines Stiickes

rehaltener Asbestpappe gehidngt und

mit niedriger, breiter Flamme, ziemlich weit darunter stehen soll,

zehn Minuten lang erhitzt. Sobald der Geruch nach Ammoniak nicht

mehr w nehmen ist, glitht man mit zwei fast vollen Bunsenflammen

(Chem. Zt

Kithler

29, 364 lrgos]) beschrett

den Deckel eines gews

rwendet

Analyse der Silikatgesteine. 150

S ha




d) Beseitigung von Calcium und
i Schwefelsédure.

|
,
Fig
gelinde 1€ Alkali-
carbonats, iure hef
VvOon neuem (8 1an 111 1
¢ Silikaten ein Zusam i fer M
i de Ca I ] s v
¢ m Tiegelboder verhilt halt W. T. 5
es G isches auf Bode i i I Se et L Ci
r pibt an, dass das Reaktionsprodu 1




platinchlorid-Niederschlag spiiter .\':u‘-i=|'.|.

he Sulfatreaktion erhilt man gewdhn-

unplungen  ai CInenn It Gras geneizien
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bei Gesteinsanalysen nicht zu befiirchten, dass

1

alkohol. Man brau
] |'|{'.'I'-:I'h|.'l_\' nm ]

[ithium in den K:

in Mengen, die ireend-

i wie Besorgnis erregen konnten.

Wurde zur

des gesamten Calciums nur Ammonium

wenigen  Zehntel

(5. d), S. 184), so miissen

Chlorealeium, die dabei nicht mitgefillt wurden, nun vom

7 Natrium getrennt werden, und es muss dessen Wert in entsprechender

Weise korrigiert werden,

(r \,i-_|'||.-i.|'||1:.-‘ des Lithiums nach Gooch®h \_]”c' leon

zentrierte Losung der Chloride

d mit Amylalkohol versetzt und

erwarmt, zuerst gelinde, zur Vermeidu des Stossens, dann weiter

5

er Kochpunkt der Flussigkeit

bis nach dem Fortkochen des Wassers «
steigt und dann dem Siedepunkt des Amylalkohols ungefihr ent

e von Caleium,

end, eine ku

lang stehen bleibt. Die Chloric

im Riickstand, wihrend Chlorlithium ent-

tzt unterbricht man das Erwirmen, isst

Kalium und Natrium

wissert und gelost wird

zalten und setzt ein bis zwei Tropfen starket

L |

siure  hinzu, um

Spuren

Lithiumhydroxyd in Chloric imdeln, die sich im

ZU VErW

och befinden kinnen. Dann kocht man weiter, bis der

derum wasserfrei ist. Wenn nur wie Lithium anwesend

befindet es sich jetzt vollstindie in r. wihrend Kalium

und Natriumchlorid bis auf Spuren, fiir die spiter eine Korrel

tion an

£ *hracht

im Riickstand bleiben. Ist jedoch Lithium in Mengen

: T
tiber 10—20 vorhanden, so ist es, wenn auch zur Erzielung recht

ht unbedingt erforderl h. so doch :'|'|||‘|.|"|‘.||'.'.1‘-.-

nun die Fliiss sten abzugiessen, dieses ein wer

wasserfreiem ohol zu waschen, dann in ein paar Tropfen

fasser zu ldsen und ¢

nnung durch erneutes Kochen mit Amyl-

W:

*h Kochen

kohol zu wiederholen. Als schfliis ceit dient d

lI'If! !

l:l\(':_'|‘-'\'-i

vorsichtio entwiisserter Amyvl

ser tanot

man :-:l""':"-"':-"i"t auf, Beim Filtrieren l".:lil.'-ll_';lll sich der Gebrauch eines

linden Druc

Siebtiegels mit Asbestpolster und die Anwendung g

Wenige Minuten geniigen, Tiegel nebst Inhalt {iber kleiner freier

F

der auf diese Weise erhaltenen unléslichen Chloride muss lkor

aAllI

e zu trocknen, und er kann gewogen werden Das Cewicht

giert

werden, und zwar rechnet man, wenn der Riickstand nur aus Natrium:

ohne die

; chlorid besteht, fir je 10 cem Amvlalkohol im Filt
i Wasch ]

Q0 ccm

OLO0K "-l [ o
=4

inzu, ist nur Chlorkalium vorhanden, auf je

und, sind beide darin, o0.00002 0 Die ganze

5. Geol. S




B. Abtrennung der Alkalien nach anderen Verfahren.

WA g 2 i 1 ¥ f 1 f & | a3 ¢
YV O o M seltenet Filler 1O0TWenone 51 1 i Il | n
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der
ntiernt man durch { ch riitee ( | nil :
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111 rhleil ] M 15 1 1 tel 51 LS T | ) At
b . — DA Y PR e ST gk Il RS 1 Dittric f
o NMaonesiumoxvd muss das verianrt wiedernolt werden 1 chn

b) Das Ammoniumkarbonatverfahren.



154 !'.ll-l'l. cli 4

aber durch Zusatz wvon

chiedenen von thnen e

F R | .2 "\|i-..lli'.'\!!:' i‘.tll
4 e Lieimiscit n
m Wasser und oo ccm
. das Fill mi [
| =i welche die | siums und der All n ent
hiilt ird auf 50 cao und mit der gleichen Menge absoluten
Alkohols versetzt. [Dann wird durch Zusatz von 50 cem der gesi n,

ohol enthaltenden ammoniakalischen Ammoniomkarbenatli

vorgenomimer Man rithrt 5 Minuten um und lisst 20 Mi-

die Menge der vorhandenen Alkalisalze klein, so

1 .\';ii'.lill"_;l'l s I|':I|||':i, it
mnd als May

n
SO o)

MESTUI

ihn, indem man die

A1 1 1111l 1 ¥ 1
IM=-AMMOoNIumEArnonat eDenso

Niederscl a - WITd durch das

elbe Filter gegenen und 1st g-l.l':_i!u‘i: remes ‘-|..'_;!'|r'-||:i1:--'-._\.-|"
¢) Das Amylalkoholverfahren,
Unter bestimmten Bedingungen, vornchmlich bei Abwesenheit von

Lithium. kann das Verfahren von Gooch, das fiir diesen Zweck von

wchbar sein. Die Arbeitsweise gleicht

tet 1st,

derjenigen (G of« bei der Trennung des Lithiums von Kalium und

Natrium mit Amvylalkohol, und es kommen auch hier die oben ge
gebenen Korrektionszahlen fiir die Alkalichloride zur Verwendung
). o S 187)

21. Kohlendioxyd, Kohle.

A. Qualitative Priifung auf Kohlendioxyd.
Bei der qualitativen Vorpriifu

erinnert werden, dass, wihrend Caleit seine Kohlensiure schon Dbei

auf Kohlendioxyd muss daran

Behandlung mit kalter Siiure abgibt, Dolomit und Siderit das nicht

tun Man darf daher nicht verabsdumen, zu erwirmen, weil man sonst

Am. Journ. Sci. (3) 44, 103 L18gz).




el Prozent Kohlen

1
las Pulver zuvo

e [k 1 {
1aftende Luft

fiir Kohlendioxyd halten kénnte. Um au I
fithrt man den Versuch am besten in
kocht das Pulver nit
Salzsiure hinzu. Tritt sofort Aufbrausen ein, so 1st (]
von Cal siche ewiesen: b n
chen aufz s0 15t kein Calc Um
scharf zu machen, hte man durch die Lupe, ob 1mn schrds
gehaltenen (Glas an der oberen G
Natirlich darf man entweichenden -
dAllre Len

B. Quantitative Bestimmung der Kohlensdure.

a) Direktes Verfahren.
Zur Kohlensiurebestimmung verwendet man einen fir st

Gebrauch fertig hergerichte

hiedenen Auto

{ 151 |

¢ Form

Das Gesteinspulve:

cinem kleinen
warts richteter
.||L- | |'s|<'l_| Nyol
ireiem J‘..I!|.-i\!=
mitgerissene Salzsidure
besteht, hindurc und von L
{ { ufgenommen ;
tungen fur einen kohlensiurefreien Lufts
gung des Apparats vor und nach der E
Bestimmu eq
sind seh ;

gefiihrt werd

Die Arbeitsweise ist die

sdaure

rishren

MLt
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Luft im Innern erneuert, t man den Hahn des Tropftrichters,

Aure (12 1), wverschliesst ithn wieder

fiillt diesen zur Halfte mi

mit dem Gummistopfen, sc n B und E die Absorptions-

1altet zwi
ni

- H I 1 Ty : 1 - 1 3 .1 - or .; r ¥
rohren ein und ldasst, wenn viel Kohlensiure -.'-_|1..|1-|-.] Ist, langsam,

l i . T o
| |
i,
| | l
|
. | A
| | I
.

mschutzrohr.
unechmen.

Simstein,

nz it
> wird neu
D braucht

“fillung nicht

andernfalls schnell die Siure in den Kolben fliessen. Man beginnt 1m

ersten Fall, wenn diec Gasentwic

mit dem Erhitze nd lisst Wasser durch den Kiihler fliessen Die

Jdung nachlisst, im zweiten sogleich
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parat benutzen, so fiihrt man die Kapillare von

o in B und einen losen W ;z|1'|-|-.i'1-.r|1|'

Aul diesen schichtet man 6—8 em hoch (so, dass B zu zwei

It ist) yrntes Chlorcalcium und

In seiner Liange damit angefii

B und C wie in der Abl

ildung geze Zusamimen.

ist mit einem einfach durchbohrten Gummis

versehen, den ein kurzes, mit einem Stiick Schlauch und Glas-

stab werschl Glasrohr fithrt. Man entfernt den

saugt die noti : des Reagens,

mit dem man den zu bestimmenden n Stoff in Frei-
setzen will, d

(P
Ler

die Kapillare in C hinein und ver-

Iruck verhindert die Flissigkeit
am Ausfliessen.
.Die Rol

ihnen nur sehr wer

iten von A und B seien so cewihlt, dass

des entbundenen Gases ent-

FA '..‘-l'!'l- I

weichen kann.

sie zu lose ineinander, so schmilzt

man I issen Nagels oder Drahtes einen Ring

ffin in die Offnung von A um B herum und erreicht

so einen ganz sicheren Versc

luss.  Sehr bequem kann man

diesen oen, wenn man ein ande

12
£s e\r||‘|1'
1

gleiche Weite wie B hat, in die Offnung von

A mit Paraffin eindichtet, darauf durch d reonng

Dt.

wieder entfernt, so dass in A der Paraffinring haften ble

Bringt man nun das Rohr B hinein, so kann man durch

leichtes Anwidrmen einen dich Verschluss herstellen. J
Nimmt man am Sc

: g . £ Lt
1L ausemanddao: s0 Dleibt «

‘hlusse eines jeden Versuches A und B

ler Paraffinring

seiner Stelle und kann oftmals wiederbenutzt wer
jedem neuen Versuch schmilzt man ihn mit ecinem heissen
ied
nlur Ausfiil

ne Substanz auf den I

die beiden Rohren fest.

iwung der Bestimmung bringt man die ge
A. Das Zer-

gsmittel, 10 bis 15 com, wird in ( hineingesogen und dort, wie

loden des

beschrieben, festgehalten. Das Rohr A wird iiber den unteren Teil

von B gescho und der Zwischenraum mit |

App

iffin geschlossen. Der

wird abgewischt und nach dem Temperaturausgleich g

OFEI.

ntfernung des Verschlusses am Glasrohr lisst man aus C

as Zersetzungsmittel in A hineinfliessen. Das Gas wird in Freiheit
1d muss seinen \\.-l':_: durch das Calciumechlorid, wo es getrocknet

Ist

durch den engen Raum zwischen B und C nehme

ilikat- und Karbonat ine 13




Anteile

:11"_-|"'|

Aus d Gew =il lann di
iebenen Stoffes'!

Obwohl das Ve Chromsi und S {
siure zu kochen, a lcann, « vt Corirbe AT
liefert, nimmt man doch it zur B mat
schmelze um in Gesteinen und Erzen ( enstoff oder lohli

Substanz zu bestimmen.

B. S. 100 bestimmt werden; in einer

eben erwahnt, der Lesam

dann der G isder Differenz ergibt. Oder

man zersetzt in B die Karbonate mit (

2 d at S | Ll T, ! e X 4 e
mit Salzsiure und oxydiert den Kohlenstoff durch Zusatz ven Chror

siure und wigt ithn als CO,.

22. Chlor.

A. Art seines Vorkommens in (esteinen.

11 e e T i1
Chlor kann in Gesteinen wvorli

Form, ferner in Gestalt vo

, und schliessli

setzbar sine

ang len. Das wasserldsliche ist

oder in einem oder mehreren der Miner

Einschluss vorhandenes K salz anwesend.

findet es sich in Mineral

nléslicher

Apatit, in siu

die qualitative Priffung im wisse

AAUSZUZE

.'[11;'.L‘E',jl, S0 INuss |I '.'L.‘1_~:_=:-_'1'-lr-n".‘l'l:' Iir sichl geson

und von dem in

Luweilen wird es moglich sein die
|
.

Wer

igen Chlors z

Probe zur Bestimmung

B. Bestimmung des wasserloslichen

Eine geeignete Menge des Pulvers, zweck:

wird mit Wasser ausgezogen. Das Filtrat ist oft

1) Journ. Chem:. Soc. 85, 1o0or (1904




e der Sili

zuweilen abhelfen, dadurch dass man doppelte Filter verwendet oder

dem Waschwasser eine kleine Menge eines chlorfreien Sa
Natriumni

at zusetzt. Bleibt die Los
man nach dem Ansiuern mit Salpeters

g hartnickio getriibt, so kann

ure die Ausftillung des C
als Chlorsilber in der iiblichen Weise vornehme Es emphehlt sich

iiber Nacht sich

lassen. Man sammelt ihn auf einem kleinen

es klaren Filtrats den Nied

r, WasCit
'm Wasser aus, trocknet und verascht
so, dass das Filter nicht entAammt
L. :\:.'IL‘E-'!

I ropfen Salpetersiure

mit schwach Salpetersiure ha

m einem kleinen Porzellantie

Die Hauptmenge des Chlorids wird dabei zu Metall reduz

Verschwinden aller Filterkohle gibt man e

dlll e

verdampft, setzt einen Tropfen Salzsiure hinzu, erhitzt

den vorsichtio

so, dass das Chlorsilber nicht zum Schmelzen

kommt wund schliesslich, Darauf |

man das Chlorsilber in

einigen Tropfen warmen, wisserigen Ammoniaks und befreit es durch

Filtrieren von der Verunreinigung durch Silikatbestandteile. Diese

man und zieht ihr Gewicht von demjenigen des Chlorsilbers ab um

1 i WS 4
u erhalten.

o

i*w': auch :—'.'.n]i'l‘n‘-l:.‘ wenn die \\'.'i.»:'-\']iqu [,."-,q|}|‘|:_-l

klar war; mit der ersten Wi

ung des Chlorsi iesem Falle

die Bestimmung beendet Man kann auch, wenn nur wenig Nieder-

schlag vorhanden wie Bunsen es tat, das trockene Filter nebst

Inhalt in ecinen gewogenen Platindraht einwickeln und vorsichtiz ver-

brennen. Die Gewichtszunahme des Drahtes entspricht dem mit dem

sierten, aus dem Chlorsilber entstandenen Silber.

C. Bestimmung des sdurelislichen Chlors.
a) Mit Hilfe von Salpeterséure.
Ist Salpetersdure imstande, die Chlor haltigen Mineralien zu zer-
setzen, oder ist es wiinschenswert zwischen dem Chlor aus siurelds-

lichen und dem aus siureunléslichen zu unterscheiden, so kocht man

Gesteinspulver einige Minuten mit verdiinnter, chlorfreier Salpeter-

sdure. Die Siure sei sehr verdiinnt, damit kein Chlorverlust eintreten

kann. Aus demselben Grunde, und ferner auch um zu vermeiden, dass

aus ldslichen Silikaten freigemachte Kieselsiure gelatiniert, koche man

hst kurze Zeit. Eine im Verhiltnis 1:40 verdiinnte Siure
tzt mit Leichtig

ceit Apatit und wahrscheinlich auch die Mineralien

der Sodalith-
Verd

ruppe, es ist jedoch fraglich, ob eine so weitgehende
nung erforderlich ist um Chlorverluste zu verhiiten.

Das Filtrat braucht zur Entfernung von aufgeléster Kieselsiure
nicht zur Trockn

:dampft zu werden, sondern man kann es sogleich

15%




It

trieren

s scheint

zuriickz

zu finden, die nicht eine Spur (

D. Bestimmung des Chlors durch Alkalischmelze,

Hau ich aus dem letzten Grunde ist es zur Ermittelung i
oesamten Chlors am besten, das Pulver mit Kalium-Natriu irbor ch
oder mit Sada allein zu schmelzen. Man wendet zunichst die volle
Bunsenflamme, dann einige nbli Gel A n, lai I kai

s5auert

vorherg nde Abscl W

kalt anvesiuert, ¢
e
A
Al
=
W

23. Fluor (Kieselsdure in Gegenwart von Fluor).

A. Unvollkommenheit der qualitativen Fluorprobe. der

Es gibt keme dire qualitative Pr die mit Sicherheit dic Phi
(Feoenwai der I
Fenwa
1 WS
L8 ¥ WL 1 Wy
skchen 1 I 1w
eines Glasrdhre en
erhitzen, ist nd klei Vet
} 1 Ve

Fluor bis o.1 % auf
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n kénnen, entzichen sich in anderen Gesteinen oft weit orissere

Mengen der Beobachtung. Ein indirektes Verfahren s. in C. S. 201.

B. Direkte Bestimmung des Fluors.
a) Berzelius Verfahren.
Dem Umstande, dass die in Gesteinen vorkommenden Fluor-

nur unvollstindig durch heisse starke

iben, dass kKeines von

il

rwendet wert kann, die auf der Verfliichti ung von

icium beruhen. Ferner ist es selbst bei zersetzlichen Fluoriden

genaue Werte zu erhalten in Gegenwart von Silikaten oder

¢ in amorphem Zu

inde'). Nur mit Quarzpulver ist die Ver-
vollstindig. Man muss das von Berzelius angegebene

ahren benutzen, das zwar in der Ausfithrung nicht schwierig ist,

ich 1n seinen Einzelheiten grosse S ordert und selbst dann

zu niedri

\“.'["'.i-' Eil:rlt".L_ Liber r|f:_' l'-t_']]lt"l'l|I',I.'_'].-i'['| S.. ) |- |.::|‘-'~-GL die

gleichzeitige Bestimmung der Kieselsiure zu und ist in Wahrheit das

einzige, d ir Bestimmung der Kiesel

sdure in Fluoriden verwendbar ist.
h

Man schmilzt zwei Gramm des Gesteinspulvers, wenn mégli

unter Vermeidung des Geblises, mit der vier- bis fiinffachen Menge
freien Kali

im-Natriumkarbonats. Bei Mineralien mit hohem Fluor-

em IKiesel ‘egehalt, wie auch bei den ]':‘.'I|;|I_|-_';1:illhf'l_:_.|1]1.‘|.|L:'|‘|‘
kann zur vollstandigen Zersetzung des Fluorides ein Zusatz von reiner
i vor dem Sehmelzen nétig werden. In der Gesteinanalyse
Jedoch vermutlich nicht eintreten. Den wisserigen Aus-

h einen

zug, der das Fluor und, ausser anderen Stoffen. CEW

‘eil der Kieselsdure enthilt, versetzt man mit mehreren Grammen
miumkarbonat, digeriert die Fliissigkeit bei missiger Wiirme (40
figt nach dem Erkalten noch mehr Karbonat hinzu?), Nach
' :m Stehen wird der Niederschlag filtriert und mit Ammoniums-
karbonat haltivem Wasser

gewaschen. Das Filtrat befreit man von dem

Uberschuss des letzteren durch Eindampfen bis nahe zur Trockne, und
i

die etwas verdinnte ],I”"t'-l_||'|:‘_:' macht man nach Treadwell in ['.,|! 1=

annihernd neutral. Man versetzt sie mit einigen Tropfen

Phenolphtalein, dann Salpetersdure (nicht Salzsiure, s. unten), bis die

rote Farbe verschwindet. Nun kocht man auf, die Firbung erscheint

wird nach dem FEi

wieder

lten mit Sdure von neuem zum Ver-

rg. Chem.




man

normaler Salpetersiure

machen. Nun fiigt man emn

len Rest der Kieselsiure und einen Teil des ]

-1 i
schiag enthiilt «

wird filtriert und mit Wasser gewaschen.

Der eben vorgesc vom
Salzsiure ist aus dem G ndig

wesend

und Ch

und zZwan

nur aus salpeterss

Die noch alkalisc

versetzt : es fallen Silberphosphat, -c

- | 2] 4 - W | T
Silberchlorid, und isaures Silbe
in Sauerwerden der Fliis
em Sauerwerdacn der LSS

aul « saure Silber und erl

“dllung des Phosphats u

aufrecht. Man erwidrmt gelinde, filtriert,

Silbers mit Chlornatrium fort und gibt 1 cem de

nun 1n

L

arbonatlisung zu dem B

Schale mit einem

wird.

diirfen

n der Lo

sein, weil sonst Calciumfluorid unvolls

ag besteht aus einem Gemisch von (

des ande

erste das Filtie

otelle

Chem. 4

4, 343

20 ¥




catresteine.

iiber Papier, wischt mit heissemm Wasser, trennt den Niederschi:

vollstindig als moglich vom Filter und glitht. Wurde bei der Fillung

eine Pl

ndet, so hat man nicht notig die an der Wandung

haften bleibenden Teilcl

:n vollie herauszuwaschen, sondern kann den

srinhalt 1n keit fortdampfen,

Schale zuriicksp

gen und die Schale iiber freier Flamme wenige
e

ache Rotglut erhitzen

Auf das in dieser Weise vorsichtig gegliihte Gemisch gibt man

1ien Anteilen allmihlich einen kleinen Uberschuss iiber die

zur Losung des wvorhandenen Calciumkarbonats erforderliche Menge

Einwirkung mehr wahrzunchmen, so
¥

siure. Ist

man zur [rockne, nimmt den Riickstand mit ssem Wasser

Tropfen LEssigsidure auf, filtrie

in Gesteinen anzutreffenden Fluoridmengen gewohnlich

t, trocknet und glitht gelinde.

nur sehr kleine sind, so ist eine einmalige Behandlung, wie sie hier

angegeben ist, ausreichend. Bei den aus Fluormineralien erhaltenen

ein zweites und selbst ein drittes

_“Ill'-“-";l.'f"l'i :\ll'!l‘.;_"L".'i 15T ‘€5 _:.(-u.'!cu.'h noft g,

Mal mit E: ire zu behandeln und zwischendurch jedesmal abzufil-

trieren zu glithen. S. L. Penfield und . C. Minor') fanden in

solchen Fallen, dass man, wenn von vornherein ein grosser Uberschuss

Essigsiure hinzug

:setzt wurde, niedrigere Werte erhielt, als bei wieder-

holter Behandlung mit kleineren Mengen. Bei grossen Mengen schen

F.P. Treadwell und A. A. Koch?), wenn bei mehrfacher Behandlung
nur noch eine Gewichtsabnahme von hochstens einem halben Milligramm

stattfand, den vorletzten Wert als den 1:4‘]'.1'i|f_;t'[1 an.

b) Priifung des Calciumfluorids.

Das im Verlaufe dieses Verfahrens schliesslich erhaltene Calcium-
fluorid sollte man dann in Sulfat umwandeln, erstens um es auf seine

Reinheit zu priifen und zweitens um sich qualitativ durch den unverkenn-

baren Geruch des freiwerdenden Gases zu versichern, dass wirklich Fluor-
calcium vorliegt. Stellt man auf diese Weise die Anwesenheit von
Fluor fest, entspricht aber das Gewicht des Sulfats nicht dem aus
dem Fluorid berechneten, dann muss man jenes in heisser Salpetersiure

losen und mit Ammoniummolybdatlésung auf Phosphor priifen. Ist

dieser nicht vorhanden, so kann die Verunreinigung aus Kieselsdure
oder Calciumsilikat bestehen, welches von beiden aber vorliegt, wird
schwer zu entscheiden sein. Im ersten Falle wird man die Menge

dem Gewicht des Sulfats durch Um-

wirklich vorhandenen Fluorids aus

gbo (1804].

400 (1G04 )




1alt nach

mung
bei d

zwar im

Beden

c) Genauigkeit des Verfahrens.
Aus dem Vorsteh
Vaorsicht

".\.:l-l.l‘ der I.l:_:,'

nden erhellt, dass,

he Verunreinigung des gewogenen

er bel den geringen Men

sehr gross werden lkann. Phosphor

lkann man den wahren Fluory
Gewicht des Sulfats ermitteln,

siure und dem nachfoleenden Glithen

selbst in und

A, AL Koch') haben seine
keiten untersucht. Sie finden, dass man

man die Caleiumchloridfillung in Gegenwart

'\.‘l.".i'\.lL'I'E'lle[‘

und dass
ek

ferner, dass der Verlust wie die quantitativen

5 mg

scheinen, etwa 0.0 fir jede 1oo cem Fli
lich Waschwasser betri

nur 0.0009 ¢ CaF, enthaltenden L&st

1
dass man

finden kann. Auf diese Weise wird

probe Mengen von weni als 0.04

Fluor der Beobachtung vollstindig enty

1) Zeitschr. a1
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Analyse der S5

llsemein bekannte Fehlermoglichkeit entsteht dann,

rid in G it wird. In geringem

nn Calcium enwart von Papier ¢

Maasse entweicht d ff ersetzt. Die

Fluor und wird durch Sauerst

los auf die Einwirkung von Wasserdampf und nicht

tion ist zweil

D
~ne

ffs zuriickzufithren.

aul die CdAcs Luftsauers

F.Seemann!) hat unter Ver ichs-

rendung von Flusspat als Ver

nnten Verfahren der Fluorbestimmung einer ausfithrlichen

gen und erklirt, wegen der dabei auftretenden grossen

n Verluste, deren Ursachen er nicht einwandfrei fest-

stellen konnte, sei die Berzelius Methode den auf der Verfliichtigung

Fluor

Mit ihrer Hilfe

jum beruhenden Verfahren nicht annihernd ebenbiirtig.

nnte er nur 87 0o des angewandten Fluors wieder

F

n seine so ungiinstigen Er-

finden. Meine cigenen Versuche bestitig

gebnisse nicht. [ch konnte wiederholt 95—¢8"/o zuriickgewinnen. Es

war dazu allerdings notwendig den beim Auslaugen der Alkalikarbonat-

en Riickstand wvon neuem, und zwar zusammen mit

imelze bleiben

der durch kohlensaures Ammoniak und ammoniakalischer Zinkoxyd-

zu schmelzen, das Filtrat von der Calcium-

l6sung

illten Kiesels:

bonat und Calciumchlorid zu

Auorid-Fillung mit Natriumka

andeln und die Essigsiureldsungen des mitgefillten Calciumlkarbonats

wieder einzudampfen

d) Bestimmung der Kieselsdure.

Die verschiedenen mit Ammoniumkarbonat und Zinkoxyd er
haltenen Niederschlige, zusammen mit dem Riickstand der urspriing-
lic
oibt nach dem Verbrennen die Filteraschen hinzu und scheidet nach

der in 6. S. 77 ausfiihrlich beschriebenen Arbeitsweise die Kieselsiure

en Alkalischmelze, lost man so vollstindig als méglich in Salzsaure,

ab. Man kann das, wenn keine Basen zu bestimmen sind, sehr ver-

einfachen. dadurch. dass man das erste Filtrat der Kieselsiure mit
: E

viel Schwefelsiure eindampft, wie im letzten Teil von f), &) 5. 103

C. Steigers indirektes Verfahren.
Vor kurzem hat im Laboratorium der Landesanstalt George
Steiger?) ein indirektes Verfahren der Fluorbestimmung in Vorschlag
gebracht, das viel zu versprechen scheint?).

. Es bherult auf der wohlbekannten Tatsache, dass die Gegenwart

n, Sci. 28, 119 (1gog).




Wirka

T o 3\ . ey + 1 im ™
| 1Tan - '\\. dasserstolisuperoxy -.||n-]a|._"t‘|=

: - 1
Eine stark blei

Fluor

Im

eine entspreche

t ermittelt werden.

LObwohl die erhaltenen Werte

u sind, i 1
jenigen vieler Bestimmungsmethoden FHir andere Sto s
wo geringe Fluormengen nur vorhanden sind, in

immung und des Zeit

Schwierigkeit der Fluorbe

wandes, der zur Durchfiithrung der

Tene

VOTUES
= 5

im einzelnen erfordert keine grosse
viel weniger Zeit in Anspruch.
it Leichti 1

Prozent Fluor und

findet man Spuren von
1 einen INihe

bis zu wenigen Zehntelprozenten aufwiirts sche

lasslicher wenn nicht mehr als zwer Prozent vorhanden sin

lie Werte

kénnen sich ¢

ethoden selu

Lt !{i:_je'll I\

mengen in Betracht kommen,

metrischen Verfahren, da

den ."'\'-'-_!;;‘Ill'i-. _~|'|I;:|"., 0 ¢

nen weit grossere Mengen in Arbeit genommen werden, an Genauig

ver :_1-]| ichbar W

»Bel Gesteinen, die nur wenis

schmilzt man zwei Gramm des fein zerrieber

finf Teilen Kalium-Natriumkarbonat. Bei dschen Gesteinen wi

es sich empfehlen, den Kiest

1 1 1 1 - - 1
uregenalt, der zweckmassig 5O ™ 1] i

trigt, durch Zus: ¢ kiinstlich zu

SAur Ent

der Kieselsiure versetzt man den wisser

ILZ von

‘ernu wwamten Aluminiu

n Schmelzauszug

moniumkarbonat, erwidrmt aul dem Wasserbade fiinfzehn bis

r erkalten und

Minuten, lidsst im  Verlaufe eciner Stunde oder lhnge

filtriert. Man eng fiinfundzwai

t durch \.I".lliIEllEll-:"‘ das E o
bis dreissig Kubikzentimeter ein und filtriert ein zw um eine
villig klare Losung zu erhalten. Eine solche ist fiir e nau

eichung unbedingtes Erf

Nach dieser Vor

1 1 1 . v . Y . .
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Fig. a5. Kurve zur Fluorbestimmung nach Steiger.

Kohlensaure zu vertreiben, worauf man dann vollig neutralisiert

imschiitteln darf kein Siureiiberschuss vorhanden sein,

in betrichtlicher Meng

las entweichende Gas Fluor mitfortreisen kann; selbst bei Beachtung

dieser Vorsicht lidsst sich ohnehin ein kleiner Verlust nicht vermeiden.

vorhanden, dann verwendet

olbchen
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zwel bis drei Prozent betrigt.”

Das Verfahren ist fiir
Steiy

ger untersuchte, in welcher Weise einige
die in der Analysenlésu

auf die Bestimmung einwi

haben zur Fi ur der

—+ dass

sen wird?), ohne dass i
werden. Kieselsiure hat
d durch die Vo

Einfluss, ur 1
moglicherweise vorhanden sein kann, soweit hinunterged

sie hichstens zwei oder drei Zentisramme b n kann.

hat zwar, a in geringen Mengen, eine m

durch die Behandlung vorher mit Leichtigk
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troffen werden.
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Iis wurden verschiedene Mischungen bereitet, die roh die in

Gesteinen wvorkommenden Gemische darstellen konnten und genau

rebnisse

= e

bekannte Mengen Fluor enthielten. Im Folgenden sind

esen ;i'iH."‘*-

ien aufgefiihrt:

Si Oy Fey O MgCO; CaCO, NaHNH,PO, TiO, erechnet F pefunde

.03 o0.035 e i R 0.0114

0.0 0,008 O, O

a.01 o.o02b4

" 0.005 G.0005
o.oo520

000520

' ¥ 000255

o.oI220
" " ' 1 . 000510 o.galb

! " 0.00530 0.00530 ,

24. Schwefel.,

A. Bestimmung seiner Bindungsform.
Bevor man an die Bestimmung des Schwefels herangeht, empfiehlt

es sich die Art seiner Bindung festzustellen.

Entwickelt sich beim Kochen mit vere

inter Salzsiure Schwe

ein deutl

1er Hinweis auf die Gegenwart

1s, gewihnlich von M

5, moglicherweise

es auch von Lazurit. Kann man magnetische Teilchen herauslesen,

die eine Schwefelreaktion geben, so ist damit enetlkies als wenig-

stens zum Teil an der Schwefelwasserstoffentwicklung schuld nach-
gewiesen. Eine Schwefelsiurereaktion in der filtrierten Losung zeigt

die Gegenwart eines léslichen Sulfats. meist in Gesta

t emnes silika-

Sulfats Nosean oder Hauyn an. Lasst der gut gewaschene

tand mach der Behandlung mit Kénigswasser o«

r Salzsiure und

Brom mehr Schwefel erkennen, so ist die Anwesenheit von |’\_.,-|'i!_

W

hrscheinlich gemacht. WVerrit diese Losung gleichzeitis einen Ge-

halt an Arsen, so kann das Sulfid méglicherweise Arsenkies sein. der

indessen, wenn er iiberl 1st, n LEruptivgesteinen
sicherli

Das Vi

bgesehen zuwei

dUUSSCrSt S

indensein von Schwefel in der Form einfacher Sulfate,

en von wasserloslichen Spuren, ist selbst bei Gegen-

htlichen Pyritmengen bei Gesteinen Husserst selten.

hen Weise



Das Barium ist in frisch

nlich

nicht in

B. Quantitative Bestimmung.

a) Gesamtschwefel.

Obwao

Ausziehen mit K

||\_\<l;.1||-51~2!‘-_ Ittels aul nassem

das nicht in allen Fil

Schwefel freiem

Man wendet Bi

I rl_ll“:.-,f.' |:I

1 Frlit- la 1 I v FoS -
des Erhitzens der in Fig. 3 auf 5. 23

emer Schwefelzuwanderung aus den Fl

Bestimmn f
Zirkons und de¢

die Schmelze mit Wasser

Tropfen Alkohol zuwesetzt
etwa Manganat in l.Gst
der Niederscl

1 INIC VErdi

3

50 ccm betragende Filtrat

bad zur l".'Li|!,|:]_-_1- des Sulfats mit

‘hdem es zuvor in

1

le Vor

wer mit S

abzuscheiden, wetl |

niemals auch nur die geringste Spur

L
e | 1 " T
barium mitger i

ht eintritt, ist vor

Varteil, denn, wenn dung Kieselsiure einem

Gas geheiztern Wasserbad erhitzt wird, so kann durch den Schwefel

gchalt des Gases ein Fehler in die Bestin hin

1} €. W, Stoeddart (Journ. Am. CI

- Bestimmu von Schwef Ko

hwefelwerte, wenn nicht in der dblichen Weise durch Eindampfen die Kiesels

entfernt wurde. Dies steht jed in Wid h mit aller Erfahrunger
Arbeiten mit 5 wo Doppelanalysen gewdGhnli 1an (ibereinstimme n W
sis o dicht tud M et ok lirepree \ ekt I 4

sie es micht tun, dies unabhing davon 128 ob 1DEE hede wurde
nicht. Die Erklirung licherweise darin zu suchen, dass Stoddart seine L

heiss ansiuerte oder dabei eine zu konzentrierte Sdure verwendete, sodass et sel-

1
d
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den Schwefels selbst. Bei Verws

7
1

idung eines Dampfbades ist diese
Schwieri ausgeschaltet.

Bei den kleinen Me

en Schwefel, die in Gesteinen vorkemmen,

15t en e R{'il‘.i:\:!.|1'|:_-‘ des erhaltenen Bariumsulfats kaum jemals
notwe wenn die Fi in Abwesenheit von Eisen
vorgenommen wurde. Hat man Verdacht, es kinne durch eine Spur

elsdure verunreimnigy

sein, so kann man diese vor dem W

en Flussiure und Schwefelsiaure

rinmsulfats durch je einen Trop

entfernen?).

b) Getrennte Bestimmungen.

wasserlosl

Sind her Sulfate vorhanden, so kinnen sie

kochendes Wasser entfernt werden.

ogewLlnscht

Den Sulf:

schwefel aller loslichen Sulfate quantitativ herauszu

lsen, geniigt einfaches Kochen mit Salzsiure. Es geschieht dies, so-

oxydierbare Sulfide anwesend sind, zweck-
1

in einer Atmosphire von Kohlendioxyd und nur maglichst

kurze Zeit hindurch, damit der aus einer Oxydation wvorhandenen

Sulfidschwefels zu Schwefelsiure durch etwa geldstes Ferrieisen her

lichst klein bleibt.

Sulfate und Sulfide als auch unlésliche Sul-
fate und Sulfide gleichzeitig vorhanden, dann kann der Sulfatschwefel

der ersteren nach dem Auskochen in einer Kohlendioxydatmosphire

in der Losung und der Sulfidschwefel der zersetzbaren Sulfide durch

Ay
AU

efunden werden#)

angen des entwickelten Schwefelwasserstoffs ¢
Im Riickstande kann man den Sulfidschwefel der unléslichen Sulfide
ermitteln oder ihn aus dem in einer anderen Probe w-{un;lg'nl']; Ge-

samtschwefel berechnen. Der Fehler, der bei der Bestimmung des

Sulfidschwefels der loslichen Sulfde dadurch entstehen konnte, dass

wasserstoff von Ferrisalzen oxydiert wird,

ist vermutlich zu vernachlissigen. Die Hauptmenge des Gases wird

der freigemachte Schwefe

aus der Lésung entwichen sein, bevor eine derartige Reaktion ein-

treten kann und wahrscheinlich bevor Ferrisalze in irgendwie merk-
licher Menge in Lisung gegangen sind, wihrend die kleine Menge des
aus Magnetkies elementar abgeschiedenen Schwefels der Bestimmung

hen und sie des weiteren unsicher machen wiirde. Im

Soc. Chem. Ind. 24. 10 (1905) und Chem. Ztg. 20, 29 (roos) weisen

Sulfat

T. Dunn aul einige Fehlerquellen bei der Bestimmung d

ten und den Gebrauch von

emen Sulfidgehalt einiger Bariumechlori

Lsuimmi.

thies wird Teil des Schwefels

und nicht als Schw
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steine auf Spuren von Gold,
untersuchen. auf die man sonst c
_‘n!_l".|:_'t'-1 his zu 50
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dann grosse

=

mit Sic

ideren Anwelsung

1, auf deren Reinheit «
muss. Fiir solche I7il
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Arbeiten

|\| rCrs l'i:_ji"_]l Ve

und

Flichh  dit
~

iber diesen Gegenstand hier vollzihlic

T
o -

ntlichungen beriihren den

andel mnicht

wenig, und, weil es in lington im Bucl

konnte ich mir von H. von Foullons?!) Berich

und die Ausfithrung der chemisi

Fers l'ir_:l'!‘ll r Abhand]

Untersuchungen der Nebeng

Kenntnis verschaffen
WThe Geol

gaben betreffend Go

and Mining Industry of

hat in seinem B
sein Verfahren der Ermittlung von Spuren Gold und Silber in Gesteinen

mitgeteilt; in Band 7 des Report ol the Missouri Geol Surve

i

S. 740 finden sich die von James D. Robertson zur Bestimmung

cat- !|:1|:_ |\_I:Hl'-!iﬂ;.'u'_‘w'.-'i:l"'.i Vil

von Blei, Zink und Kupfer in 5i
Missouri verwendeten Methoden. Die dlteren :

hammer® und L, Dieulafait?) sind nu

zuletzteenannte Forscher

dieser Behandiu

%) Ebenda 7, r20—138 (1884).

. Ann. 05, 6o (1t
him. phys. 15, 17, 18, 21 (1878 —1BBo).
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27. Beim Erhitzen fliichtige Gase und Dampfe.

Dass Gesteine und Mineralien beim Erhitzen grosse Mengen von

annte Tat

n Stoffe

n und Dimpfen a
Zahlred

vorwiegend aus Wasserstoff und Kohlenstoff, daneben in ge-

n  kinnen, ist eine lange bek

Analysen haben gezeigt, dass die fliichtige

rem Maasse aus Kohlenoxyd, Methan, Stickstoff, Schwefelwasser

usw. bestehen. Das Gesamtvolumen der abgegebenen Substanzen

len das Vielfache des festen Stoffes betragen. Bis zu ge-
wissem Grade, und manchmal der Hauptsache nach, wie besonders im

IFalle der Kohler

dure, rihren sie von Flissigkeitseinschliissen her, die

sleichzeitig mit den Mineralien entstanden sind. Ein anderer Teil kann

im Gestein in Losung gehalten sein, besonders in solchen, die nicht

vollstiindig kristallisiert sind. Nach neueren Untersuchungen, jedoch,

ilich denen von Morris W. Traverst!), A. Gautier® und

vorne

K. Hiitt ner?) :_:L']il klar ]l"]'\"-‘l'. dass die Gase olt erst durch chemische

selbst ent

Verinderungen v end des Erhitzens zu ihrer Austreibung

stehen. So kann Wasserstoff  entstehen bel der reduzierenden LEin
von Mineralien, die bei hohen Temperaturen oxydiert werden

konnen, wie z. B. die Ferrosilikate, auf Wasser; Kohlenoxyd kann sich

in dhnlicher Weise bilden durch eine Reduktion des Dioxyds oder aber

mit Hilfe des bei der ersten Reaktion entstandenen Wasserstoffs ; Methan

lkann SeId ].i|-_[',u|;_: elner Uy von \‘\-.I“--l'l anf .“1-]|III'|'I| van

Metallkarbiden verdanken, usw.?).

Freier Sauerstoff ist unter den ausgetriebenen Gasen nicht er-

I
4

wihnt, was seiner Natur nach auch nicht anders zu erwarten ist.

Stickstoff findet sich in verhdltnismissig nur kleinen Betrigen in

freiem Zustande, ist aber als Ammoniak oder in Form von Ammonium-

lzen 1n einigen Gesteinsarten verhiltnismas reichlich und leicht

nachweisbar vorhanden und schon vor langer Zeit darin erkannt worden.
H. Rose® erwdhnt, d

Wasser abgibt; A Delesse®) fand Ammoni

ss Pechstein beim Erhitzen ammoniakalisches

imn (Gesteinen, und

A. Gautier stellte spiter quantitative Untersuchungen an; H. Erd-

1) Proe. Roy. Soc. B4, 130 (1Bgg).
21 CoT. 131, 647 ), 132, 58, 189 (1go1), ISG 16 Ilm:_J_'l; Ann, chim. phys.
igor); Ann.

des Mines (10} 9, 316 (1g006).

m. 43, & (1905).

mgen und Untersuchen solcher Gasgemische finden sich bei

4] Methoden zum Au
M. W. Travers ,,The E
Moureu, C. r. 142, 44 (1006).

5) Rose-Finkener, 5. 673.

erimental Study of Gases", Gautier, a. a. O, und Charles

6) Ann. des mines 18, 151 (1860).
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28. Besondere Untersuchungen.
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dem gesuchten Stoft richten, und nur in vereinzelten Fillen wird eine

derartige Trénnung eine scharfe sein. Viel hi dabei von der Fein-

=

- Dauer der Einwirlkung des Lisungsmittels ab,

heit des Pulvers und

A. Auffindnng von Nephelin in Gegenwart von Olivin.
7 _

Bestitigung des undes hat L. V. Pirs-

pischen Bel

n Nephelin in G Olivin,

Z. B. Es grun i . dass
Nephelin im Vergleich zu Ol sich bei kurzem Kochen, eine Minute
reniigt, mit sehr verdiinnter Salpetersdure (1:40) sehr leicht 16st

1damyj

fen die abfiltrierte Lisung zu einer Gallerte, so

ann das als sicheres Kennzeichen f{iir die Anwesenheit von Nephelin
1

nicht als entscheidend hingenomme

werden. Ist indessen sehr viel (

ivin zugegen, dann darf

n , denn en

wenn nicht alle Olivine, sind in Salpetersiure der oben angegebi

\.'ellil.l]lii'i:\! 1il-l':l l6sliche s als Pirsson nach seinen \,'I'I'HII!'||=';'|

Cin lamplen des |

annehmen durfte. Wenn sich daher beim ats,

zum Teil o

viel Eisen zeigt, kann sehr wohl ein Gest Cr ganz von

Olivin herrithren, und in dem Falle sollte das enverhiltnis zwischen

Kieselsiure und Eisen - - Magnesium bestimmt werden. Ferner muss be-

dacht '\'.'r-.'\lu-n, dass noch andere sehr leicht losliche Silikate mehr oder
1 .-\_:l-'llil 2,

erden und dass ¥

weniger an ';_:‘.||il'|] W vollstine

Mo

Ipetersiure oder aber ¢ine andere Sidure finden, die

)ssente

'..']"\'T"-‘-""i‘*'l' ;ll'.‘-hl' .‘hii”;"] eine 'I'IIIl"]'[ '-.‘.I"_[i'li_"‘:'lf][_"l".L:\' ‘\I\'l'

Olivin weniger angreift ohne darum mes cher auf Nephelin usw.
emzuwirken. Zusammen mit einer quantitativen Analyse des Auszuges

ist das Verfa

eren F:

hren wielleicht einer iteren Anwendung tiber den be-

, flir den es urspriinglich verwendet worden

st. Dies verlohnt durchaus weiterer Untersuchung,

B. Bestimmung der loslichen Kieselsidure.

r oft wird bei der Behandlung mit Sdure die Kieselsiure in

r oder kirniger Form ab

iffenem

=

reschieden und ist mit unangeg

Mineral untermischt. Es wird n notwendie, diese Kieselsiure zu

beseitigen oder zu bestimmen, oder man muss sonst zwischen I

islicher
und unléslicher Kiesel unterscheiden. Gewdhnlich wurde i
]I:"f' ]u

wihrend von anderen Seiten die /

Zwecl eine sieder von Natrinmkarbonat verwendet,

tzalkalien empfohlen wurden

G. Lunge und C. Millberg?} haben biindig

darge

m. Journ. Sci

rga (1806).

{11 9 13‘9?. 393 425

2) deitschr. angew.
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io in L.osung geb

acht werden kann; sie

ich ist sicher eine volli

dass es unmog
tzender oder kohlensaurer

Opal mit H

ihte Kiesels:

chkeit ung

die einzige M

die ist. auf dem Wasserbade 15 Minuten

hehandeln und dass dies auch nu
feinste Pulver durch Scl
Wenn jedoch ni
als beim gewonlichen P

mmen entfernt wurde. Die V

mehr solches staubfeines P

Lieselsdure zu Doc

Dieselben Verfasser zeigen indessen auch,

wirkung der Atzalkalien auf Qua nut

wenn das Material 1

Herrichtung von Prol

sie in Wirklichkeit bei der

analyse niemals erreicht wird. Daher stehe ich

durch Siure aus einem oder

schiedene Kieselsiure bestimimd

diinnter Atznatronldsung zu empfehlen. Selbst bei betrichtlicher Ver- 1

;iI|__c'I||l|l|-,|||||: L.osung emn, und sobald s1€ Vo

diinnung t

ist, das Aus: 1 des Riickstandes la: das leicht erkennen <
man mit ltem Wasser und filtriere sogleich. Die 'Schwierigkeit, d {
cich beim Filtrieren einstellt, k man oft duw vOrsi ges An I I
heheben: dieses hat den weiteren Vorteil, dass zugle coliche wi

wirkung des Alkalis : rdiinnt, !

tritt dabei keinerlei

waschen empfichlt es si

wischt beim Arbeiten mit Soda mi

;

sur Erzielung klarer Filtrate Alkohol zugesetz
lamin f

mal) hialt Diaethy

mittel fiir amorphe Kieselsiure u

eine 33 %oige, kochende v

o

siure bei achtstiind

cine 16%0ige bis auf e¢in Prozent,

pulver nach zwei Tagen nur 1.2°%0 bet



Analyse der Karbonatgesteine.

[. Teil.
Einleitung.

29. Qualitativer Vergleich zwischen Karbonat- und
Silikatgesteinen.

Die Analyse irgend eines vollkommen reinen Metallkarbonats 1st

I

anniherungsweise kénnen in der Natur vorkommende Karbonate ge-

susserst einfach. Wahrscheinlich niemals ganz vollstindig, wohl aber

legentlich diesem Reinheitsgrade entsprechen, so, wenn sie sich als

Mineralien, wie Kalkspat, Magnesit,

gut ausgebildete kristallisi

Siderit oder Weissbleierz usw. finden. Und selbst in solchen Fillen

crweist es sich gewdhnlich, dass die Kristalle kleine Einschlisse von
Fremdstoffen enthalten oder aus mehreren Karbonaten in isomorpher
Mischung bestehen, und dann kann die Trennung der einzelnen Metalle
betrichtlichen Aufwand an Zeit und Mihe erfordern. Die grossen
Karbonatbildungen der Erdkruste sind indessen niemals von so ein-
facher Zusammensetzung., Selbst der blendend weisse Marmor enthiit
mdere Bestandteile als Caleiumkarbonat, und der Reinheitsgrad kann
alle Stufen durchlaufen von beinahe einheitlichem Metallkarbonat bis
su Gesteinen, die schon nicht mehr als Kalksteine oder Dolomite,
.ondern zweckmissiger als Kalktonschiefer oder Kalksandsteine usw.
zu bezeichnen wiren

Die nicht aus Karbonaten bestehenden Fremdstoffe, die in diesen
Gesteinen enthalten sein konnen, sind in der Hauptsache Jestandteile,
die urspringlich wéhrend der Entstehung der Gesteine in sie hinein-
;.;'L‘l-"tlif_',lk.'” Sie kénnen aus den !\HI.'{':TI'I.‘\’_I']'I fritherer _l_“'rnlu;!-itlh.‘l' Bil-
dungen in Form von Sand oder Ton bestehen, die im weiteren Ver-
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lichen Mineralsén
eine Alkalischmelze

Schmelzmittel zu ver

verarbeitung vereinfacht

facher gestaltet,

erschweren, in de orkommen
von ihnen fehlen einen, so K
. Aluminiu elteneren Destand
ne Zirkon, n unbestimmb ]

el anwesd

Feststellung dieser

den Geologen
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= rra lage =g ar 14 ¥ 1
leraus dass notwendigerweise jede

ler f“'n'lki‘l'.|.I;.:c'

teine und Dolomite eine

willkiirlich sein v

; kenlose Rethe bilden enau  geno i
Name nur dem gleic
CaMg (COy ) #zu, und

daraul anwenden.

Seite

anderen

inung verfechten, es so

am weltesten,
i Prozent Magnesiumkarbonat enthalten, «

. Pfaff!) nennt Kalksteine mit 11—46%0

sten vorkommenden sind,

sehr selten sind, wenn
165 %) ,'-'\,.]!:lll Ill'; ='l|'1>

meisten zu werden, nach de:

n 5 und 18%a Macnesinmkarbonat enthalten,

n, j¢ nachdem, ob ihr Ma:

iesiakalksteine und die ibr eSS

| 1) 1 ( sy 110 o5t § e s |
I oder uber diesen urenzZén Negl, Kalksteine oder

indessen schliessen sich zwar dieser

an, sondern abet |'|Lll'|'- clit ||'H';'_=_-.'!‘I GGe

1 a3 -
a2 Nesid

steine mit einem Magnesiumkarbonatgehalt von 20%0 bis hinauf zum

,-\'.-:Il'l‘.""

Selten hat die ?\"_-l'L'-.i'l'lll_l',::._l‘i. Vi _'\\'il.':_'_L".-.-. K arbon:

iiltnis des Dolomits :

T 1 . 1 gy ! i
s Dolomitkalksteine heraus.

resteme  mit

ins einzelne gehender Genauigkeit zu untersuchen.

Analysen ist mit Riicksicht auf die technische Nutz-

barmachung unc

unter Bestimmung nur der wichtigeren Bestandteile

:;L'11::'i1‘ tiblich geWesen,

Bestimmung ndioxyds zu unterlassen und ent-

weder seine scheinbare Menge aus den fiir Kalk und Magnesia ge-
den Wert
Teil 1st

irt worden., Wenn Eisen bestimmt wurde,

auszurechnen, oder den Glithverlust

fundenen We

fiir die Kohlensiure anzusehen. Der in Salzs

re aufgefii

":.| ), ang __".'IIL'II. Wasser nnd Kohle wurden entweder

oder vernachliiss wie

leichfalls Titan, Phosphor

und Schwefel wurde fast durchweg

Bestand

pflogenheiten haben wiederholt in den

in den Nichtbestimmungen grobe Fehler mit sich

ar in manchen Fillen fiir den Handel nicht sehr wesent

indessen den Wert dieser Analyvsen in den Augen de

die 2z

s Lieo

lich herabsetzen [enn er will mit ihrer Hille mog

rmation oder iiber die

1) Bull, New-York State Mus. Nr. 44,




TEWINDEN ,

atmosphirisch zersetzter Kalksteine darst
s, Zinks, Vanadins usw. sein, die sich unter-

zirkulierenden Wassers

30. Mineralzusammensetzung der Karbonatgesteine.

Die Hauptmineralien, die sich am Aufbau d

ligen, s

lichen Kalkstei

unc
der Magnesia-Kalkstein

ral Daolomit

entlichen |

Nannier

1 I H 1 £ . 4 f ]
||:l'.-<' DelFemengien otolie smd 1n o wernt _|L-|'|L"|-|'.

T (| | . Bt
.|!~ e an JEADCIT LW i!l"] s 2u '||L].':":. nP

das Gestein auf ein Kalkstein zu sein, und es wird

[Das Ausseracl

teile i1st hiufi die

als

mit fast volliger Sicherheit angenommen werden k

LDENWIE nacn Jltfl

Ferro- und Manganok

miissen

dari
wenn 21n

W |

Vg ornie
vl 1l

wenn ein solche
von Eisen- odel -‘-|.!||:_;'.'-.||:,'.i]i-l-:;.l,l
nommen werden. IDenn sehr oft
als Sihikat | !

eln, oder 5 RONNCN

geringe Mengen Gips einen kleinen Anteil de

der Mel

ies letzte is

ideten Gesteine nicht

stammt der oft als SO, aufgefilhrte Schwefel

sty IWaac 3
CIN vladasse,

Pyriten und,




.“.I'..I_'\"-" der I';.'I'll--!I.'uf:_'!'.-|l'il'|-'. _}l!!

ermitteln. ausser in Abwesenheit von Mangan und Eisen, und dass

auch dann nur gelingt, nachdem getrennte Analysen des

ales ZUuwei

in verdiinnter Siure loslichen und des darin unldslichen Anteils aus

gefithrt sind

Das in Kalksteinen am weitesten verbreitete Sulfid

ipecepn
aessen

]lll1:.; indessen oft durch iAusserst feine \.li'l'

Substanz erschwert ist. In den umgewandelten K:

durch ki

melziliissige

steinen, besonders denen, die « 1 eingedrungene  scl

'-'-'||I'€iu']‘. ."‘::'::-I-]I‘, wie -/J.I1‘.|\il!l.'.|l.1lz' und

rzlager

ohnlicl

flir « Entstehung

1 | 1
oder wiederum durch Oxydat

rtvollerer Erze anderer Art die Veranlassung

ler oder w

1 wlil‘i-_;ﬁll;l]ii; 1 [\‘..'Ll!.\?l':l]l indessen ﬁi!ltll

stark verinder

des Handels selten zum Gegenstand chemischer

hesonders fiir Zwec

Analysen gemacht worden.

Natur sein.

eine Seite ausfillen s geniigt hier auf-

Die Silikatbestandteile kénnen verschieden:
lhre Namen in
[';:',|‘.'."L|, \..’-‘-ll'\iilﬁ'.t \\.l:!];lw’;nﬂll‘ .l-!'l."Hl"l.i‘.. [:'E'I]J.-!l|, die _";l'.'l‘ll'l
'in. Horn-

21111

lite, Turmaline, Apatite und Kieselsiure in Form von Hornst

stein haltige Kalksteine sind ausseron und die

ntlich haufig,

wihrend ihrer Umwandlung

bestandteile der nicht umgewandelten

sdure mn 1hnen 1st ¢ CINEE
g

ten Kiest

WIS Vi II]TI'{' :_;(f"'nl:

Sand und Ton, Der letzte ent
nach Wasser, und diese Tatsache wird in gewdhn-

in der I\:Ill il

kommt vor, dass sich in
I
]

rosser Mengen Ton angegeben ist. Der San

ersehen

irt findet, obwohl das

lung kein Wasser auf

Vorhandensein

I! Il.l".:":ul

sumeist oder ganz aus Ouarz zu bestehen, oder kann sich zum Teil

susammensetzen aus Mineralien, die in Sanden gewohnlich gefunden

werden, wie Glimmer, Granat, Zirkon usw Diese letzteren kann man,

Silikat und f.--'.| --]'_.I]].|'Ic'||\|l-| Kallssteimen  oft

indem man eine grosse Menge in Salz- oder Essigs

em Verb

chen Priiffung un

selbst in den w

rennen stirender

wenn notig nach
wwirft,  Der

t natiirlich das, was das Gestein etwa an

anderen, gegen verdiinnte Siuren bestéindigen Sulfiden ent

im auch, im Falle e silikatfreier Gesteine, zu erh

len wohl in Form

lichem Betrage aus LEisenoxyd, meisten :

tischen Oxvds. sehr leicht aber auch aus Hamatit bestehen

sich die Anwesenheit eines solchen Bestandteils

CHE O e ot Vg
iche, vorausgesetzt, das:
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Das vorstehend Gesagte erschopft keinesweps den Gegenstand
der Mineralzusammensetzung der Kalkgesteine, welche Bezeichnung hier

und andererorts als Gattungsbegriff auch fiir die Magnesia-Abarten ge-

1 . : e 3 3 . S I = 3
braucht wird IDhese Bemerkur ‘N onnen macs demijenigen, der Sicn

mit threr Analyse beschiifticen will, hinreichende Fiihrerdienste I«

Die Unkenntnis der Mineralzusammensetzung in Riicksicht aul die un-

tenderen tandtene nar sicn det cdiese Westeine analy-

cher Fehler erwiesen.

31. Unterscheidung von Karbonaten durch ihr Ver-
halten verschiedenen Reagentien gegéniiber.

Chemiker im Laboratorium gewdhnlich wenig
1

der verschiedenen

Wenngleich dem

daran liegt, andere Hilfsmittel zur Unterscheidu

Arten wvon Karbonateesteinen zu besitzen, als
Methoden der -}'::il'.:'." 1]
Verfahren,

hehen, zu Zeiten schr

die gewdéhnlichen

an die Hand geben, so kénnen

'k eme Unterscheidung ermig

doch einig

\ . im Geland
"'||'|'_l"-\ N AaClalnae,

wo das Mitfithren umf: und grosser NMer

fii S1Een H:'.l'_'-"ilil!: sl

a) Verschiedene Loslichkeit in Wein- und Zitronensdure und
in saurem schwefelsaurem Kalium.

Dicser von fritheren Bearbeitern hin und wieder beri

stand wurdd st von H. C. Bolton?') untersucht w

seiner Ergebnisse von J. W. Richards und

I'este organische Sauren, Zitronensiure

und Weinsiure erwiesen sich dureh die Verschiedenheit ihrer Einwir-

kung als zur Unterscheidung vieler Karbonatmineralien

voneinander.

Saures Kaliumsulfat war frither von E. Jannettaz?) in
] 1
]

isgedehntem Maasse verwendet worden, und auch Richards und

Powell machen Angaben iiber dieses Unterscheidungsmittel fiir Kar-

bonate. Es wird geniigen hier auf die Arbeiten selbst, besonders die-
jenigen von Bolton hinzuweisen, wo sich Angaben {iber die Laslichkeit

der mannigfalt i Mineralien in den oben genannten Lésungsmittein,

wie auch in anderen. anorgamischer Natur vorfinden.

} Ann. New-York Acad. Sci. I, T, 153 (1897—1t
Adyv. Sci. 31, 271 (1883); Chem. News 36, 37, 38 43, 47
Assoe. Adv. Sci, 1880, s06; Min. I , 181 [rB8o—1881);

880);, @, 1; Proc.

1
1883) ;

Deutsch. chem. (Ges,




Filir den v« genden Zweck 1st ¢ liejenige
Verfahren vorzafiih die ' zur Untersch { 1id A 1
und zwischen verhiltnismisig remen und v n K I

dienen I,-"-'-‘.'!l."-'

b) Meigens Reaktion zur Unterscheidung von Calcit und
Aragonit.

Nach W. “-"j_‘-:':'.- |‘.:|i:! eI erdi n

[Losung von Kobalnitrat Calcit weiss, ode on
Substanz l ! ihrend I e
rbonats l .

y1amnt . n Legel [
Minute mit dem Kobalnitr:
vier Minuten lavendelblau wii
spiter violett farbt. Iis wird a

heiten auf der Bil
Auch beobachtete Panebiai
|\'::i\l.".--I: nicht aul di Abw
in einem Gemisch beider die

tritt, wem nur |1 ['ei

ch gefalltes g lertartig

us heisser Losung niede chlager - it die Arage tior
wahrend solc da n i 1 i
A H 150N ch ewiesen zu h ( ie Ab
ichungen in den Ergebnisser dieser beiden Forse if eine |
«.J.-.];|i', der von Meigen verwendeten Kobaltni I 1

fithren sind.
Nach Meigen

and  Strontiums, nicht aber das des Magnesinm

des DBar

Calciumphosphat liefert ein blaues Pulve

c) Unterscheidung zwischen Calcit und Dolomit.

Man muss wissen, dass Magnesiakalksteine und Dolomi

Dolomit mit Caleit, und

in der Regel Gemische des Dopp

nicht von Cal

it und \|;|;_;!||'-5'.

Salzsaure und iure leicht

nahezu unloslich. Daher braust Calcit unter der Emmw

1l

Siuren stark auf, selbst in Form unzerklen

59
al. 28, 5 (rooa).

11 (rgos).



lomit nur geringe o keine Einwirkung erkennen lisst. Dadurch
hat man ein bequemes Hilfsmittel diese zweil zu unterscheiden. Deolo
werden entsprechend ihrem Cal

mitka citgehalt auc

1 ang

oriffen,

wen ach, so dass man in einem pulverférmig vor

den Gemisch

ohne Schwierigkeit Caleit anniherungsweise von Dolomit

karbonaten trennen kann

gnesiumhyc

i _"\|..|;_"‘."=|', it |]-' ‘.IJL'| Vion _“.|.|

Diese indessen

Kalksteinbildungen niemals als

1 y |
rg |.|‘.||._ i

s Calcitpulver bei der Behandlung mit
ciner Lisung von Aluminiumchlorid und Himatoxylin (Blauholzab

kochung) eine violette Farbe annimmt, dass dagegen Dolomit unver-

3 3 w e 1 1 - T a3
dndert bleibt. Zur Bereitu der Reagensldsung lost man 4 Teile

trocknen Aluminiumchlorids in 6o Teilen Wasser, setzt 6 Teile Blau

holz hinzu und kocht unter Ersatz des §

tsiedenden Wassers 25 Minut

lang. Die tief viole Losung wird daraufl filtriert,

Grob gepulverter islandischer Doppelspat und karrarischer Marmor

aucht

en, nachdem sie fiinf bis zehn Minuten in die Losung einy

und dann zur Entfernung der anhaftenden Flijss

ilt wur-

1t abges)

den, eine violette Firbung. In einem gepulverten Dolomitkalkstein

lkonnte man mit

lilfe dieses Mittels leicht die Calecitkdrmer von denen

ist nicht ratsam, die Behandlung un

en. K

des Dolomits unterscheic

lange dauern zu lassen, denn nach Verlauf von 20 Minuten kénnen

an den Dolomitteilchen gel

rentlich blass-blaue Flecken auftreten. Die
sich :"\|-.|':||'.ni|:|1lI::\':[r--\' 1. d

lack bildet, auf dem Caleit niederschliet.

stellt

Reaktion beruht darauf,

wstot

as mit dem

!'.ll

est, d bei Zimmertemperatur Kalkstein

Z':.:|5Ci1- i!'| oY ‘:.'_:r_'| |'-| :"I'it_'][].|3i|]||"3-'lll];_" i\‘":'”"”nli-’l_\}l: .|-:I.'__:||II_ was ||t,'i!L|
Dolomit nur beim Erwirmen eintr

t. Als ein weiteres Unterschei

dungsmittel erwidhnt er Kupfersulfatlésung, aus der Ca

cit basisches

Kupferkarbonat niedersc

dgt, wihrend dies Dolomit nicht tut.

Auch das Verhalten beim blossen Erhitzen kann zuweilen zur

Unterscheidung niitzlich sein. Dolomit gibt seine Kohlensiaure so leicht

Al «

Pulver, wenn mcht sel vorsichtig angewirmt wird, mit

Heftigkeit aus dem Tiegel geschleudert wird, wiihrend Caleit ohne

weiteres stark erhitzt werden kann, ohne dass durch Fortspringen Ver

luste eintreten konnen.
1) Zeitschr, Dentsch. geol, Ges. 40, 357 (1B888).

3) Verh,

Naturf.-Ges, Basel 15, 1 (1505)-




b J

C

il T: oy (v ST P, | i =
enaue Analysenmethoden.

32. Kieselsiure. Trennung von Aluminium usw. \
A. Die Zersetzune des Gesteins.

W ChIgc | .5.'--.L1!'.‘." 511 | so rein, dass sie beil der _iil",.-' 1 0 .
Salzsiaure keinen Riickstand I 11l tehen aus Quarz l
( der anderen Sililate wstanz, Pyrl las Zet {
ithren wird im einzelnen F n V] geld :
davon abhinge: 0D 1a1 eine Zus 500 n

a) Der unorganische Riickstand soll getrennt untersucht G
werden.

Ein Gramm Gesteinspulver wird mit Wasser befeuchtet und in

I
len 1 ] uf 5. 2 e F L 1 - T ¥ 1 Bleibt )
den 1 dem aut o. 234 1 T abeoebildeten Lultbade entler sle1bt
dann noch ecin kleiner Riickstand sichtbar, so tut man gut e Be
' S

Fortrauchen zu wiederholen, denn
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kann nicht genug betont werden, dass Quarz der Einwirkung von Fluss-

siure hartnickiger als viele Silikate widersteht, und dass unter Um-

st erst mehrfaches Abrauchen zum Ziele fithrt, es sei denn, d
das kristallisierte Mineral vorher bis zu unfithlbar feinstem Pulver zer-
ricben wurde. Wenn nach fiinf Minuten langem Glithen in der vollen

1t mehr dndert, so stellt der Ge

Brennerflamme das Gewicht sich nic

die Kiese

ure dar. Hinterbleibt dann noch ein kleiner

von dem mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen wet

er bestehe hauptsichlich aus Tonerde), so wird der spiter

ne Niederschlag von Aluminiumhydroxyd usw. hinzugegeben und
im selben Tiegel geglitht. Das Filtrat behandelt man am besten
nach 33. A, a) 5. 220

[st der urspriingliche Riickstand gering und soll seine genaue Zu-

sammensetzung ermittelt werden, so lost man zweckmissig mehrere

in auf und untersucht am besten das gesamte Filtrat

Gramme Ge

auf sstes Eisen, Aluminium und Mangan nach 33. A, a), S. 229, vet

wendet aber nur einen bestimmten Teil des dann erhaltenen Filtrats
sur Ermittlung des Caleiums und Magnesiums.
Wenn, wic das gelegentlich der Fall sein kann, die vom Riick-

ng durch "}':_f..ll'li"';l:]if.' Substanz II:\'I'|\|:| h :_"t'r.'i.l"'.

. = 3
stand abfiltrierte Los

ist, dann muss diese vor der Fillung des Eisens und Aluminiums v

'+ Metalle oder beide unvollstéin-

wWerden, well sonst emns chi
)

mnten.  Ganz kann man diese storenden DBei-

'_'\'!;ll‘.’ werden

qngen nicht immer mit Hilfe der gewdhnlichen Oxydationsmittel
rnen, sondern muss eindampfen und bis zu ihrer Verkohlung er

hitzen. Dabei ist es zur Vermeidung von Eisenverlusten durch Ver

i Chlorids ndtig, mit Salpetersiure ein paarmal zur
[ror zu bringen i dann erst vorsichtig mit freier Flamme aufl
die lemperatur zu erhitzen. Verbietet sich das aus irgend
einen de, so ist es am besten zur Ausfithrung der Hauptanalyse

eine frische Gesteinsprobe nach einem der unter b) unten aufgetiihrten

ten

Verfahren zu vera

b) Der unorganische Riickstand soll nicht getrennt untersucht
werden.

Es ist dies der sewihnliche Fall. Wie oben gesagt, kann der
Riickstand bestehen aus Ton oder anderen Silikkaten, kohliger Substanz,

zwei Wege den nicht ver-

Pyrit usw., mit oder ohne Quarz.
brennlichen Anteil des Riickstandes in Ldsung zu bringen.

) Durch starkes Glithen und nachfolgendes Lésen in
Salzsiure. Dies Verfahren bewihrt sich in all den Fiillen am besten,
Rarbons

ret oin 15

Hillebrand, Die Analyse der S




chtet Der im Tiegel haften

Lisung. Eine g

)’.I_'ii\'l.l'- eN, s

Erhitzu

|
schriebenen



Analyvae der resteine,

standteile verschwunden, [Losung, wenn sie sich in einem

;e befindet, ne ein

eine Schale gespiilt und zur Troc

sung von vornherein in e¢iner Schale vor-
|
en, und das Verdampfen nimmt nur

dampft. Wurd

Kubikzentimeter zu

genommen, so braucht die Fliissigkeit nur

Anspruch. Es

zleinere Schale, als bei den wirklichen Sililkatgesteinen,

eine vie
ier nur wenig Losung vorhanden ist und der Aufschluss ohne

atz 1ester ah

#) Durch Schme

sstandteile in sol-

il

vorhanden, dass durch starkes Glithen eine vollig sdure-

LLisen 1n Sidure. Sind die

losliche Masse nicht erhalten werden kann, dann wird es nitig, das

mit Soda zu vermischen und so die Silikate in der Geblise-

Aamme aufzuschlic Dies Verfahren kann au

alle Silikat haltigen

Kalksteine angew imelz

werden |J||.- c-:|'||1‘:,;"|'c‘,h|' .\It'1]5_=.l' \“
mittels ist nur em Bruchteil der hei emnem Silikataufscl
Es i

ctein 1) lenn der bheim f| stetahandas r'.|'. - |1 in krif-
stein ), denn der bemm (lihen entstehende Kalk 1st selbst emn Kra

An

schmelzfliissi

uss bendétigten

gentigt ein bis ein halb Gramm auf ein Gramm Kalk-

schlussmittel, und es ist v unnétie, dass dabei die Masse

1on, wenn sie sintert.

wirel Yo agentiot vielmehr e
Wird. B gENuUgL vielment .

Dieser Schmelzmittelsatz geniigt auch fiir reichlich Magnesia haltige Kalk
steine und fiir Cementsteine, die nur 50%06 Calciumkarbonat enthalten?

B. Abscheidung der Kieselsdure.

| 1.7 : g i s . e . ¥ r " ¥
g der Kieselsdure sei das unter @) auf 5. 38

Fiir die Abscheid
Gesagte sorgfiltiger Beachtung empfohlen.
Weil hier grosse Meng

24|

n von Alkalisalzen und auch von Kiesel-

nicht verhanden sind, nimmt im Vergleich zu einer regelrechten
Eindampfen der in A, a) und b) «) und ) erl
Zeit in Anspruch. Ist auf dem

oder fast trocken geworden, dann bringt

'I.ll_'."-it’ (

tenen salzsauren Losung nur gerin

Wasserbade die _\[.‘i*—‘-f' Vi

man die Schale in ein Luftbad, oder (bedeckt) auf ein Platindreieck,
das auf einer heissen Platt
2of, eine Stu

gnesia reichen Kalkstein, dann darf man nicht iiber 120" hinausgehen,

und erhitzt, wenn ein Kalkstein vor-

er um einen Ma

1 . 0 | S .
lang auf 2009 Handelt es sich a

weil nach J. P.Gilbert?® sich sonst Kieselsiure und Magnesia wieder

vereinigen kénnten, so dass, wenn nachher Sidure hinzugegeben wird,

wieder mit in Losung __:\'.I'.I.

P. W. Shimer in R. K, Mead Pocket Manual, 162,

') Perstnliche Mitteilung von R

al. Chem. 2g, 688 (18g0)

e AT




gramme betr;

werden, und Kieselsdure in

den ist, das bereits
von neuem eindampfen. Zu dem Zw
Masse mit konzentri lzsé

i WA

sel 15T, I dann sov |l'l VV asser Wie vorher

rdrmt  zehn Minuten aul dem Wasserbade Anstatt -konzentrierter

re kann man auch halbverdiinnte

dem Erwirmen beginnen. Die Kiesel

s¢ gesammelt,

zweimal
wiederum zur Trockne, zieht den Riickstanc

wenige Minuten I mit Salzsdure aus

A ineres ter. Beide Filter

EIres,

trocknet und verascht. Man glitht im Pla

. T . - T |
1m Geblise. Um sie auf ihre Reinhei
S, 92 .|1‘.:""_'l'-iil'ill die TEWOLUENC

zwei Tropfen Schwelel

man dann nach dem Glithen erhilt,

derjenige, der sich an dieser Stelle
eniigt in fast allen Fillen ihn

ein oder zwei Minuten in der vol

alitativ dhnlich dem zusammen

Calcium und Magnesium sollten

hauptsichlich : Tonerde mit etwas

tisenoxyd, Titan- und
rerhaltenen Nie

schlag dieser Stoffe vereinigt, die in demselben Tiegel verglitht wer

sphorsdure. Er wird aufbewahrt und mitdem sp

33. Aluminium, Gesamteisen, Titan (Kieselsdure,
Mangan); Phosphor usw. werden mitausgeféllt®).
e nichsten Abschnitte der Weit
il

usw. und je nachdem ob Mangan zu

behandlung gel

einander, je nach den Mengenver n und Aluminium

leich mit ihnen, oder, nach der
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Abtrennung von ihnen, gesondert gefillt werden soll. E

ahrene Ana

lytiker werden in ihren Ansichten {iber die zweckmiissigste Me-

thode im einzelnen abweichen, und es ist nicht beabsichti hies
bestimmend den (.J:|E:_ '.nl'II!.‘-.l‘]‘.-H'.‘l.l':l_ dem ein _i:.-.l.l". unbec t fol
gen miisste; noch sind im Folgenden alle Trennungs er-
wihnt, die gute rebnisse zu liefern vermégen. Es gibt cinige, die

zwar Vertrauen erwecken, jedoch weder im Laboratorium der Landes

anstalt noch sonstwo ernstlich so weit untersucht sind. dass sie mit

und Recht beschrieben werden kénnten. Es kann der Fall ein
treten, dass ein Verfahren, das bei einer gewissen Elementzusammen-
setzung sich gut bewiahrt, wertlos wird, sobald auch nur ein anderer

Stoff hinzutritt; oder aber es ist moglich, dass ein stérender Einfluss

'ments bisher nicht Gegenstand der Untersuchung oewesen ist,

A. Féllung von Aluminium, Eisen usw.
a) Gemeinsame Féllung von Aluminum, Eisen, Mangan, Titan
und Phosphor mit Ammoniumsulfid.

lemente in ihrer Gesamtheit nur 2—3 Prozent
dure (32. B,

ist, in einen Kolben von

Machen diese E

steins aus, so gibt man das F

Vi |!L|-' ]\_il'.‘ﬂ.f]

227) nachdem es nétigenfalls eingeen

150 ccm Inhalt und versetzt es mit soviel Salzsiure, dass nach

her beim Ubersittigen mit Ammoniak

rend viel Chlorammonium

2en

entsteht um ein Mitfallen des Magnesiums zu verhindern. Dies letzte

ist ein Punkt von sehr grosser Wichtigkeit. Sodann filgt man bis zu

alkalischer Reaktion karbonatfrei

es Ammoniak hinzu und sittigt

mit Schwefelwasserstoff. Sodann gibt man soviel Ammoniak hinzu,

wie vorher {iber den Neutralisationspunkt hinaus tiberschiissig zugesetzt

war, Man fullt mit Wasser bis in den Hals des Kolbens hinein auf,

verschliesst mit einem Stopfen und lisst 12 bis 24 Stunden absitzen

Darauf filtriert man durch ein ines Filter (7 em) und wischt mit
em wenig Ammoniumsulfid und -nitrat enthaltendem Wasser. Bei dem

einen oder dem anderen der Bestandteile des Niederschlages ist die

I“dllung keine vollstindige, indessen pflegen dic aus dem Filtrat noch
wiederzugewinnenden Mengen sehr klein zu sein. (Uber die Weiter-
behandlung des Fitrats siehe 36. 5. 235.)

Nach dem Waschen mit Ammonnitrat wird das Filter samt Inhalt

vorsichtig verascht und in dem ] el, der den nach der Verfliichticung
5 By

der Kieselsiure hinterbliecbenen Riickstand enthilt,
man der Luft vollig freien Zutritt. Wendet man dann noch héchstens

clitht. Dabei lisst

finf Minuten lang die schrig gerichtete Gebldseflamme an, so ergi




e Wioun samtgewich
TiQ, und P,O; ! Trennung siehe C, S.
Das Verfahren ist nicht anwendbar auf selche Kall

zu wenig Alumini

'\'u--.-|1_'5.||1;i_=. ZF1Im vorhandenen Phospl

rsaures Calcium |

 b) ader ¢) beschrieben

s auch phosj

kénnte man die

.\]l'i'l;_;1 f

Ammoniak oder essigsaurem Salz zu fillen und

wert das vorher zugesetzte abzuziehen

b) Fallung von Aluminium, Eisen, Titan und Phosphor mit
Ammoniak.

von der Kiest

ein bis .‘-‘L.‘,:l': er o Ll P tersiure in ein
Spuren des
1'!-|I]';_1_ H--I'h SOVIe

vorhanden ist um ein Mif

lisch macht,

in einem Platingefiss sied

Ammoniak in g

'._'ll'll\J

drei Minuten i:i!];_; fort ecl die Schal L ( NI
schlag absitzen und filtri 1. Er wird mit heissem W

ein paarmal vaschen und trocken gesogen Sodann wird er
heisser, miissig starker Salzsdure N

kocht man zur Vertreibung jeglichen durch

dioxyd beim Lésen entstandenen Chlors und

schricben die Fallung zwei-«

vorhandenen Mangans. FH

dann figt man vor der
Dei .'!||l:_1-||..’|'ll' Niedersch
nitrat zuge
siche B. unten.

Der Niederschlag

den Riickstand aus der Kieselsiureverfliichti

wird feu

nun dazugegebene Hauptmenge ;

die Spuren, die man

llen dann zusan

spiter noch (siche unten B.) wieders
Is Fe, Oy, ferner alles Al, Oy
glithten Oxyde s. G, S.

i0), und P, O. dar. Die Tre nnung
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c) Fidllung von Aluminium, Eisen, Titan und Phosphor
mit Hilfe des Acetatverfahrens.

Diese '[';'|-111l|}1=_;q11;c§||1<;L|1- kommt in der Analyse von  Kalk-

well hier

gesteinen weniger zur Anwendung als bei Silil

diejeni; Elemente, die durch Acetat gefillt werden, in verhiltnis

missig kleineren Betriigen vorliegen und daher durch Ammonial

betrichtlichen Mengen Mangan leichter abgetrennt werden kénn

Die Ausfithrung des Acetatverfahrens findet sich in A, b), &) S. 97 be

¥

sinen kleinere

schrieben. Es ist darauf Riic it zu nehmen, dass bei Kalk
bet Silikatgesteinen.

en- und Manganmengen in Betracht kommen als

B. Behandlung des Filtrats von Aluminium usw.

1

ite, die nach A, b) (oder auch c¢)), oben,

erhalten wurden, und die neben dem gesamten Calcium und Ma

Die wvereinigten Filt

sium das Mangan und gewdhnlich Spuren von Aluminium und auch
Eisen enthalten, werden in einer Platinschale unter gelegentlichen Zu

zen von einigen Tropfen Ammoniak auf eine geringe Fliissigheits-

5

menge eingeengt. Entsteht ein Niederschlag, so wird er abfltriert
Man wischt ihn ein wenig, 16st ithn wieder in Salzsidure (unter Zusatz

von ein oder zwei Tropfen schwefliger Siure, wenn seine Farbe

ss Mangan darin ist) und [allt ihn 1 emem Becher

darauf hindeutet, d

aus siedender Lost mit Ammeoniak zuriick. Notigenfalls wird

die Fillung wiederholt, es ist das aber selten erforderlich Die doppelte
i re Calcium-

Fillung indessen, ist zur Entfernung einer kleinen Mer
schen
Weise

erhaltene Aluminium und unter Umstinden auch die geringen Spuren

wihrend des Eindampfens im ammoniak:

karbonat, das

[Das auf di

Filtrat ausgeschieden haben kann, notwendig

Eisen werden mit der Hauptmenge vereinigt, (A, b), ¢}, oben,) Dig
I =y = ]

Weiterbehandlung des Filtrats ist in 34, S. 23;

C. Losung und Trennung der in A. und B. erhaltenen Oxyde.
Die Behandlung ist die nimliche, gleich, ob zur Fillung von

Aluminium und Eisen die Verfahren a), b), oder ¢) in A, oben b

folgt wurden, Je nach der Me: geolithten Oxvde werden diese

in° bedecktem Tiegel iiber kleiner Flamme mit einem bis mehreren

Grammen Kalium- oder besser Natriumpyrosulfat!) geschmolzen Be-

nutzt man das Pyrosulfat anstatt des sauren Sulfats, so verkiirzt si

die Dauer der Schmelze bedeutend, besonders, wenn, wie nach der

Fillung in Gegenwart von zerkochtem Filterpapier, die Oxyde sich
in fein verteiltem Zustande befinden

1) Seine Herstellung =, 5. go.

o




auf dem Wasserbade

aum

1E5

hinzu, setzt in einem Luft- oder Sandbade, oder aber mi rel

Von r cm Durchmesser

laufende Flii

a) Kieselsaure. (Barium.)

< S L n mn Vol
nem ropd et 1
<
t den liegel on 1

menge eine Tritbun cann diese
von einer Spur Bariumsulfat herriithren, das natiirlich abfiltriert und
vom Gesamtgewicht des Aluminiums und der anderen Oxyde abge-
werden muss.
b} Eisen.
In seiner Lisung wird das Eisen nach vorangegangener Reduktior

durch Schwefelwasserstoff in genau der unter 8. B, a) S. 106 in

einzelnen beschriebenen Weise mit Kaliumpermangan

Menge des vorhandenen Vanadins ist, soweit bekannt, stet

in 8. B, b) 5. 109 angegebent

dass es nicht no

¢) Titan.

Nach der titrimetrischen Bestimmung

genau so, wie unter 8. B a), ) 5. 100 best

der Titangehalt kolorimetrisch ermittelt. (S. 132



Karbonatzestei

d) Aluminium.

5 Aluminiums findet man dadurch, dass man von

Den Wert ¢

r Gresamimenge

tben

der Oxyde die nach den obenstehenden Ang

cewichte des Eisens, der Titan- und der Phosphor

rmittelten Eir

siure, die in einer besonderen Probe (S. 236) bestimmt wird, und des

Taoaras
MAZANOXN

und Al

.ZII"I'-'__"l

1 mit dem Eisen

sichtlich

inium nach A, a) S. 229 niedergeschlagen wurde, in Abzug

dieses indirekten Bestimmungsverfahrens
direkten s. 8. A, a) 5. g5 und

o e
fiir Alun 2 d

. S:11

34. Mangan.
A. In den Filtraten von 33. B. (S. 231.)

Die das Calcium, Magnesium und Mangan ¢nthaltenden Filtrate

werden in einem Kolben von etwa 150 cem Inhalt gesammelt, mif

» cem Ammoniak versetzt und mit Schwefelwa

Darauf gibt man noch einmal 2 cem Ammoniak

ader

24 Stunden sich selbs

chlossene Kolben wird 12

durch ein wenig Platin, Eisen oder ein anderes Schwermetallsulbid
s 1

el \'.u-i.-.u'

Niederschlag auf einem Filter von

em Durchmesser

sammelt und mit ener verdiinnten Chlorammon

losung, i etwas .L'.‘I_'l]"_

1€11.

imonium ®) enthiilt, ausgewasc

e des Filtrats s, 35. S 234.

die Weiterbehandh
Wird das Mangan nicht in einer besonderen Probe des Gesteins

olicherweise anhaften-

bestimmt, dann reinigt man den Kelben von mo
den Sulfidteilchen mit halbverdiinnter Salzsiure, die mit dem fiinf-
Vaolu

man dann durch «

asserstoffwasser versetzt ist. Diese Losung

las Filter um das Mangansulfid aufzuldsen.
-‘.-.-'-.*.';'i'l'-;|"..L|_'-.II.--.‘ At
dem Filtrat genau nach 9. B, b) S. 116, Mit Riicksicht auf
ssen Fehler, mit denen dieses Verfahren be

en handelt, (s. 9. A. 5. 114

1 bestimmt werden, so ver

1 il 1
rordaentitcn

es sich um kleine Meng

nient

Spur Eisen sollte an dieser

inische Substanz des Kall un

ing  sdureld

]

peschehen,

let wurde, dann kann es sehr leicht
ich des Aluminiums), der Fiallung mit Ammonink

erscheint danr dieser Stelle, Es ist daher

w1 glihen.

s vor dem Ldsen

am besten so her, dass man mit Ammoni

e erhieblich fiberneutralisiert, dann mit Schwefel-

efelwasserstoll  wenige .-‘\l::_-u'll;\]i- ke hindurchle

N TR

S




35. Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink, seltene Erden, Chrom,
Yanadin und Molybdén.

Es wverlohnt
verwendeten Probe eins
vielmeli 50 fela)

vom Riickstand
\ "Ilf‘\"}l'.'1'.-'\',':

la und
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Man lost den Schwefelammoniumniederschlag auf, schligt mit

Schwefelwasserstoff d:

tanden etwas Molybdin

Kupfer und unter Ums

zur Trockne und kocht den

nieder, OXY dier

ltenen Erden fallen, méglicher-

Riickstand mit Oxalsdureltsung

1 mit vel

weise mit Kieselsiure verunreini aus und wert

wefelsiure und Flussiure be

mit SC

Oxalsiiure gewaschen, geg

i

ler Los

oder nah neutra

handelt, wiede:

;'L"_Li'l!]i. und gewogen, oile kKonnen dann

Isiture von neuem

wderdarstellungen iiber die seltenen

i!] HI

Verfahren, die

Erden finden, weiter untersucht werden. Die Fil

nact

befreit man

it den

1 Eindampfen und gelindes Glithen von der Oxa

1o
adurc

Nickel, Kobalt, Zink, Chrom, Vanadin
ten Me
glichen Schwefelammoniumniederschlages

cann, die durch An-

Riickstand aul und prilt

und Molvbdin nach g woden. Man muss daran denken,

dass das Filtrat des

Vanadin, Molybdin und auch Kupfer enthalten
sduern mit verdiinnter Issig
Vana

fiinf Grammen Kalksteinpulver finden, wenn man mit Soda aufschliesst

gewonnen werden kénnen.

hinreichender Genau

1o
5

nn man gewo

in ki

und weiter nach 18. C,. S. 154 verfahrt

36. Calcium, Strontium, Barium, Magnesium (Mangan).
' r 34. A, 5. 233 erl

behandelt (S, 120—132)

iltene Filtrat wird

Das in 33. A, a) 5. 229
in der Hauptsache wie bei Silikatanalysen

i Dolomitkalksteinen und bei Dolomiten pflegt es meist un

esiumpyrophosphat hinein

Magn
n in'C, b) S. 130 any

Methode eine Korrektion zu ermitteln. Es empfiehlt sich das erste

maglich zu sein, fiir die kleine, in d:

=

oghenen

gehende Menge Calcium nach der zweit

-2

beschriebenen Verfahren anzuwenden.

in einem Kalkgestein

venate Bestimmung des Bariums

schwieriger als in Silikaten. Es ist vielleicht das beste es, wenn es

aten des Calciumoxalats wies

vorhanden ist, aus den F erzugewinnen
Nachdem man sie eingedampft und von den Ammonsalzen befreit

solichst wenig Salzsiure auf,

hat, nimmt man den Riickstand mit n

e Tropfen Schwefelsiure hinzu und lisst
1 10 Nie

sewaschene und geglii
|'..':|||"|'| .\‘;x]'l'\‘.i'r-"

ohne zu filtrieren wenij

erschlag

en _\:<'|]1"I1. Der

zur Entfernung der Kieselséure mit einem aure

ren Tropfen Flussiure eingedampit. Den endgiiltigen Riick

man in ein wenig heisser konzentrierter Schwefelsiure,

Kuhikzentimeter kalten

entstchende Lésung in

tem Wasser aus unte

und .‘~'|.\':'|:I den [.l‘_

g




hne oder eines Wischers. Erschemt nun
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nel
Dies wird fiir spitei

durch ein magl

man wenige Tropfen Schwefelsiure. Wenn 1

Stunden sich etwas Bariumsul

abfiltriert und im Platintiegel zusammen mit dem vorh n
Filter und seinem Inhalt verbrannf Die geglithte Mas:s t
man wie im vorigen Abs beschrieben ist
Das Filtrat wird mit geniizend viel Salzsiure versetzt, so, dass
wenn  ammonialalisch nicht mitausfallt
Man bt In und Kocht el X
ein s 1{

Man | thn wieder und fillt

thn von neuwem. Im Filtrat bringt man das Magnesium in der a
gy Yo 1% . 4

anderer Stelle schri n Weis \ I und b
g1 2 d - " ” VI 1 §
stimmt im mch etwa vorha Vangar e di

Salpetersiurelosung

Oder aber

wird zur Trockne verdamplt

slich. Man f

Kieselsiure un
Fl
_"I'.!\"ll t'i'l
iliessl aure und

Zu der aul eine dieser Weise

Ammoniummolyvbdat und behandeli

saure und Salpetersaur

bis zweimal mit Salpeter:

] b

bewihrten Methoden



r Karbonatgesteine.

38. Ferroeisen.

In Kalksteinen macht die Gegenwart kohliger Bestandteile eine

genaue, ]a sogar emne nur angendherte Bestimmung des Ferro-

slich, Trotzdem kénnen zuweilen auch bei Vorhanden

eisens oft unm

=3

sein solcher Stoffe annehmbare Werte erhalten werden, wenn ihre

.\|l'!];:l' I|I\"]'|1 gross ist und wenn m Aufldsen des Gesteing in Sé

keine

irbte Liosung entsteht. Aber auch dann ist nur das

Eisen, das hauptsichlich, wenn nicht ganz, als Karbonat vorhanden

bestimmbar. Gelegentlich zei

croxyd, und dieses stort ebenfalls die Bestimmung.

en Kalksteine Hiutchen von .\l;”':-i n-

A. In Abwesenheit von Kohliger Substanz.
a) Ferroeisen des in Schwefelsdure l8slichen Teils.

Ein bis zwei Gramm des Pulvers werden in einem Kolben von

200 his _'I:.. cem Inl mit \\'cni;_‘l Wasser :__':\‘]\I-l'li]'i, bis .l]:.c' l.'|l|'§ VET-

setztem |\-l‘l.‘;'||-‘-‘. \\'1'e| von Zeit zu )",L'i1, _in‘:lt“:-'.]l.‘~|

trieben ist. Bei fortg

verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt, bis das Aufbrausen author

und dann noch ein Uberschuss zugegeben. Calciumsulfal schligt sich
lie Flamme
en durch einen Stopfen verschlossen, durch den
wt. Nach dem Abkiihlen gibt

Ites Wasser in den -I'.".l?i.“il'::]'.l'l', tfmet dessen Hahn voi-

nieder, wihrend « Eisen in Losung bleibt. Sodann wird

entfernt und der Ko

ein kleiner Tropftrichter hindurchi

man

soviel Wasser in den

sichtig und ldsst unter Nachfillen des Trichters

Kolben hineinsaugen, dass die Lésung 100 oder 150 cem betrigt. In-

dessen wird ein so idngstliches Fernhalten der Luft in den meisten

Filllen denn in Ge

kaum notig sen, genwart von Schwefelsaure oxydiert

sich Ferroeisen ausserordentlich langsam. Gewdhnlich ist es vollig
ausreichend, nach dem Abkiihlen durch Offnen des Hahns den Druck
innen und aussen auszugleichen, den Stopfen zu entfernen und kaltes
W:

gebrauchsferti

hinzuzusetzen. Sodann bringt man den Kolben unter eine

Biirette mit verdiinnter Permanganatlosung und titriert

Ein ohne Wirmezufuhr lisliches Karbonat

das Eisen ohne Verz

behandelt man am besten mit kalter in einer Kohlendioxyd-

abei ist die Gefahr geringer, dass Silikate angegriffen
g & geg

en, falls diese anwesend sind. In dem Falle, dass zur Titration

dem Kaliumbichromatverfahren der Vorzug gegeben wird, kann in
Abwesenheit von Mangansuperoxyd Salzsiure an Stelle von Schwefel-

siure verwendet werden. Dann tritt natiirlich die Bildung eines un

loslichen Calciumsalzes nicht ein, und es vereinfacht sich dadurch die

spatere Bestimmung des Ferroeisens in einem etwa bletbenden siure-




h 3 o s S 1 1e: Wonrd 4
sache nach, wenmn nicn ausschliessiich, das als Lhaarponat

T
Vom
T er-
dampft das Wasser zum Ferroeisen
Riickstandes w n
sdINInen )
= i B (GGel
mn inen 1111

1 | i T
11 Al lVSIEN nCl.

VETTLIn

“t ot ; - ok
Flussi nit Hilfe emn der unte 1G 173 hrieben
\nordnu n den \utschiuss n o1 tat v

B. In Gegenwart kohliger Bestandteile.

Kolben wverset

Probe mit verdiinnter Schw e ei Kall

t umgeschiittelt

h (wenn einer Kohlen

wischt Riicks

1 '\_\I:.(ii IMos]

titriert das sofort mit Ka [ Hsung
Substanz gefirbt, dann kann Er fehler-

In Abwesenheit von Mai

Salzsiure zum Losen und Dichromat zur
In beiden Fillen ist es wichtiy

, die Siure

eren. Eine Bestimmung des

..'I....."... ] TR
szutunren veriolnt sicil woegel




Die Allkal
Silikatbeimen

emphenlt e

von vornherein eine grosse Calciumkarbonat 1im G

handen 15T, maochte es zwec -l_'||<"|:’.'|'| beim Aufschluss noch dUsSsCr-
dem gefillten kohlensauren Kalk zu verwenden Dass dies i

nicht der Fall is

‘heint, aus Versuchen hervor, die mit

und ohne Zusatz von Calciumkarbonat ausgefiihrt wurden. Im ersten
Falle wurde etwas mehr Alkali gefunden; es rithrt das vermutlich

daher, dass das kiunstliche, fein verteilte, Karbonat besser mit dem

als das Lkristallisiertc liche Karbonat.

Chlorammonium rea

Die Hilfte der gewdthnlich angewandten Menge gefillten Karbonats

genugt.

40. Kohlendioxyd, Kohlenstoff (Wasser).
A. Bestimmung des Kohlendioxyds.

Die Bestimmung wird genau nach den unter 21, B. S. 190 ge-

__":"l'l‘-'l'l Varschriften ASE fiihrt Bei einer Hohe von etwa 10 cm und

Weite von 1.2 em miissten die Absorptionsrohren nach jeder

Daher werden mit |\.§:-i‘|-l'.|j_'.|' he

zweiten Analyse nen gefiillt wer

schickte Réhren nach 1 |t'|l|::’ oder (re1ssler von l'i?]i;_'lf'!l Analytikern

VOorgezogen.

B. Bestimmung des Kohlenstofis aus kohliger Substanz.

Die Natur der kehligen Substanz in Kalksteinen ist, soweit mii

bekannt, noch mni zum Gegenstand rehender Untersuchung ge-

macht worden. M cheint indessen mit Grund annehmen zu kinnen,
sic stehe der Kohle niher als den undefinierten Humusstoffen. Ob-

wohl zuweilen beim Losen des Gestei in verdiinnter Sidure der Ge-

anischer

ruch des entweichenden Gases das Vorhandensein fli

Bestandteile anzeigt, so kann doch die Menge des auf diese Weise
sich verfliichtizenden Anteils niemals mehr als einen kleinen Bruchteil

der Gesamtmenge ausmachen. Kocht man das Gesteinspulver mit

Saure, so kann hin und wieder das Filtrat etwas gefirbt sein. Es

geht indessen wahrscheinli nur W oder gar lkeine organische

Substanz in Lisung, wenn man darauf achtet, zum Losen verdiinnte




Karbo

verwenden

ZUr RODICNSToL

abwesend sind

Man Gramm d mspulver: (
dilnnter S rer Lersetzung r Karbonat ich
sein kann I Ver-

FLITLER Il

5501 ron
dic org + 3
einem Chlorcalciumrohr und d Di

nimmt in der Reg ur weni nuten in Anspruch
dem Gestein keine n, liefert auch

Wasser n
trocken
lorcaleiumrohrs der 1
inen.  Jeds
die
in illen I organischi

Rechnung,

solche zu bestimmen, se1 es

an muss sich noto der Kenntnis

beoniee:
begntigen.,

C. Gleichzeitize Bestimmung des Wassers, des Karbonat- und des
organischen Kohlenstofis.

Zur stimmung

kohlenstoffs oder dieser beiden zusar

bundenen Kohlenstoff eignet sich zuv

er loslicher I-;';;.l‘.'-i‘-t':ll-:' L

m Gramm

Man giiitht im Luftstrom

aus sechr hartem Glase oder dem Gooc mit Au

Kohlensaure wie 1n

mmsuliat Zuruckl. |'Lii'

B. Al

die l"|'1-|.‘i:_"_!'l'il'i]l‘ Durch

notwendig,

emperatur hoch genug ist, al L%

zu vertreiben und andererseits nicht so

zu zersetzen. Das gefundene Wasser se

ralien des Gesteins enthaltenen und dem durch Verbrennung des

H1en 2 1Mmen

Wasserstoffs aus der organischen Substanz entst:

K

K
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Nach gesonderter les als Karbonat vorhandenen

sich dann der Wert fiir den

iy b e RN |
|‘|.: nienaioxyads | VEDLT]

kann man in ein und derselben Probe

beider Bindungsformen nacheinander bestimmi wenn

Kohlensiaure wie in A., nur mit Orthophosphorsiure an

dure, ermittelt und darauf, nachdem die Absorptions-

id vorgelegt sind, Chromsiure hinzufiist und

zur Oxydation der organischen Stoffe von neuem kocht
41, Chl
. 110r,
Man rfreier verdiinnter Salpetersiure mehrere Gramme

r aber unter Anwendung der eben nw notigen
Wirme
:\-i\'liﬁ'!'-. §
C = 104).

1

[st das Vorhandensein chlorhaltiger Silik

Lasung, gibt Silbernitrat hinzu, filtriert den

ab und behandelt ihn wie iiblich (s. 22. A. B. und

e wahrscheinlich, so

man das Gestein mit hdchstens dem gleichen Gewicht chlor-

freien Natriumkarbonats im Platintiegel auf. Man wendet Brenner-

oder massige Geblasehitze an und vermeidet unnétie langes Erhitzen.

Die Schmelze wird mit heissem Wasser

it ka

rezogen und

er
verdiinnter Salpetersdure angesiduert, oder man kann die Masse sofort

i

mit Sdure behandeln und die Lisung abfiltrieren. Die Weiterbe

1and-
lung ist die gleiche wie oben.

gl

42. Flaor.

ist ebenso wie in Silikat-

in den Karbonatgesteinen cine genaue Bestimmung

rs schwierig, wenn nicht ii

erhaupt unmiy , und wenig ode

gar nichts 1st bisher in dieser Richtung zur Besserung der Sachl

geschehen

Weil Kalk in so ausserordentlichem Maasse iiberwiegt, scheint
es einigermaassen zweifelhaft, ob das Verfahren, die Substanz mit

Kalilum-Natrium-Karbonat und Kieselsiure #z11 schmelzen brauchbar ist.

|:|‘l].'|1‘.I]|';i

wiirde die ‘..tll;1 gswelse die besten |'-.T._-_'|('|l

=

list, wenn irgend mbglich, ohne zu kochen, das Pulver in

dure und filtriert. Die Lisung versetzt man mit einem

1y Journ: Chem. Soc. 3-‘;, 1oot (1904,

Hillebrand, Die Analyse der Silikat- und Karbonatgest

1 Bt s

WpET

Y

RS S



geringen Uberschuss wiisserigen Natriumkarbonats, kocht und

von Calciumkarbonat und moglicherweise

den Niedersch
wie auf S. 109 beschrieben. Auf diese Weise kann man

l6sten Fluors ermitteln. Den in

menge des in E: iure

unléslichen silikathaltigen Riickstand schliesst man mit Kalium-Natr

Karbonat auf und behandelt ihn weiter nach 23. B, a} S. 197

43. Schwefel.

A. Ermittelung seiner Bindungsform. Bestimmung des Sulfat-
schwefels.

icht in den meisten Karbonatgesteinen ist

In sehr vielen,

der vorhandene Schwefel, wenn nicht ganz, so doch hauptsichlich als

rstorm

Sulfid gebunden, und zwar :-_‘1'\.1.'-"-2]1].|it“|‘. als Pyrit. Seine Bindw
m Bl

ist leicht zu ermitteln. Die Schwirzung von feu

yahebrinet, in dem eine Probe

das man der Offnung des Reagensrohres 1

igt die Geg

des Gesteins mit verdiinnter Salzsi

vart eines loshichen Sulfids an. Es wird

unwesentliche Spur gefunden werden. Wenn das Fi

mit Ammoniak nahezu neutralisiert ist, mit Chlorbarium eine Fillung

bt. dann ist Sulfat anwesend

nach B., unten, ermittelte Menge des Ges:

Sulfatschwefel und derjenige der ldslichen

g

ls der

mehr a
cammen. so kann der Unterschied unbedenklich auf Zwei
e1sen berechnet werden.

[st neben viel als Sulfat gebundenem Schw

vorhanden. so wire es am besten, jenen In

sphiire zu extrahieren, gewohnlich jedoch ist diese V
IEL;-&‘—Z‘::_".
B. Bestimmung des Gesamischweiels.

a) Die Sulfide werden in Sulfate verwandelt.

Gesteine, die nicht

@) Durch einfaches Glithen. 1
t bei Anwesenheit von 1% organischer

Substanz. mein Glithverfahren ganz vortrefflich bewihrt, dess

reorenzt ist. Man vet

Sulfide enthalten, hat sich, selb
n An-

wendungsbereich allerdings noch 1 t sicher abg

fihrt dabei in folgender Weise

el
=

Der ein bis zwei Gramm des l]t'r-1l.'i_'|\':I'.I-l'-.'-".'*

ticgel wird in der durchlochten Scheibe (1

nuten lang Brennerhitze oder zehn Minuten lang der ¢
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Flamme ecines missig starken Geblidses ausgesetzt. Soweit die Erfah-

anzuheizen. Aller

! . rung reicht, ist es durchaus nicht

at oxydiert, das vom Kalk als schwefel-

i Sulfidschwefel wird zu Su
sanres Calcium zuriickgehalten wird. Es tritt nicht der geringste Ver

ing ein, die gesamte organische Substanz ver-

lust durch Verfliichtigt

cchwindet. und die Silikate werden, wenn sie nicht im Uberschuss

vorhanden sind, stureloslich gemacht. (Vergl. 32. A. b, &, 5. 225).
g) Durch Aufschliessen mit Soda. Man mischt ein Dbis

Gramm der Pulvers in einem Platintiegel

mit der Hilfte des Ge-

i
wichts an Schwefel freier Soda und erhitzt in de

[.ochscheibe wie in @).

Selbst bei Anwesenheit von ziemlich viel organischer Substanz ist ein
1 Zusatz von Salpeter kaum notwendig. Da die Menge des Aufschluss-
B mittels so gering bemessen ist, dass sie nur ein Zusammensintern des
erhitzten Gemisches hervorruft, so bewirkt die nach dem Entweichen
der Hauptmenge des Kohlendioxyds in die pordse Masse eindringende
Luft eine schnelle und leichte Oxydation
Trotzdem kann es bei sehr unreinen Kalksteinen zu Zeiten not-
wendig werden, die Menge des Schmelzmittels zu erhtohen und mit

etwas Salpeter nachzuhelfen.

b) Weiterbehandlung nach dem Gliihen.

sich

slithte, nach @) oder #) in a) erhaltene Masse pfle

Die gy 4
meist leicht von der Tiegelwand loszulésen. Sie wird in ein kleines

Becherglas iiberfithrt und mit Wasser bedeckt. Den Tiegel spiilt man
mit verdiinnter Salzsiure aus und gibt die Losung in das Becherglas.
Sodann fitiet man in der Kilte oder bei nur schwachem Erwidrmen
mehr Siure hinzu, bis alles zersetzt ist. Man filtriert, verdiinnt die
[.osung gegebenenfalls auf 150 bis 200 cem, kocht auf, oder erhitzt
cinfach auf dem Wasserbade, fiigt Chlorbarium hinzu, filtriert, nach
dem es sich hinreichend gesetzt hat, das ausgefillte Sulfat ab und

bringt es wie iiblich zur W

Zur Abscheidung der geldsten Kieselsiure bis zur Trockne zu
i dampfen, ist vollig Giberfliissig. Nach der Zersetzung durch Saure darf
sich Kieselsiure niemals ausscheiden, und es gehért seitens des Ana-
geringe Ubung dazu, dies mit grosster Sicherheit zu ver-

lytikers nu
meiden. Sollte es aber dennoch einmal eintreten, dann ist es am
besten, von vorne zu beginnen; wenn nur wenig freie Siure zugegen
= ist, kann man jedoch den Schaden ausbessern, indem man in Schwelel

freiem fixem Alkali die gallertartic ausgeschiedene Kieselsiure lost

und in der Kilte von neuem mit Salzsdure ansduert.




44. Wasser.

ingt n in ¢
1 1 o
1 Ic L 1
Fiege 1
Temperatur 1
B. GGebundenes Wasser.
IJas gebundene Wasser bestimmt man gewohnli in der W 1
dass man die lufttrockene Probe in einem Verbr A1
das Wasser in | alcium unter den oben n

Man kann das Pulver

imkarbonat mischen und 1m Gooch Aj

tsmaassregeln auffin
Natri
oder nach Jannasch mit entwissertem Borax erhitzen (5. D, b}, S. 735
Von dem so erhaltenen Werte zieht man den gesondert bestimmi
m wWasser

Gehalt an hyvgrosko

zu erhalten. Es sei daran

lkann um den Betrag desjeniger

im Kalkstein etwa
1
1

srhrennung @ebile
Verbrenn N FED

[II. Teil.

Abgekiirzte Analyse.

r manche Zwecke, besonders fiir technische, ist eine in de

und in der Ausdehnung auf
Bestandteile mit iusserster Sorofalt

lich. Die Za

der heutzutage ohne

A 1141 3 i H . . 1
n Analysen iibertr BElI wellen dlejenieen, |

auf die viele Abschnitte des II. Teils zugeschnitten sind. Um nun 1

den Bediirfnissen derjenigen

irgend einen mehr prakti




Die

CINZL

Diejenic

eweihige Arpeitswelse ;:l']l'L:'i'l'l 15t

entsprechenden Abschnitte des Il Teils verwicsen

45. Zersetzung und Losung.

Wenn die Substanz durch Gebléischitze in Salzsiure vi

einhalb bis ein Gramm des feinsten Pulvers fiinfzehn Minuten lang ki

gemacht werden kann, so glitht man in einem bedeckten

i der Flamme des Geblises, oder nech lingere Zeit, wenn dieses
nicht sehr wirksam ist.

r Hilfte ihres

sehr unreinem Material erhitzt man die mit d

an reinem kohlensauren Natron ischte Probe im Brénner

ie Masse

i5t

ZUSdmMIMeEnge

andere Weise erhs: odiilt

tene Glihy

besten aus Platin, iiberfithrt und mit

wenigen Kubikzentimetern Wasser durchfeuchtet. Den Ties

iter Salzsiiure, gibt die Losung in die Schale,

man mit v

venn So

ZUm ren verwendet wurde, bedeckt zn halten ist, und

1ir Sdure hinzu. Den Lisu tann man durch Zer

me rsvorgang

stossen der Masse mit dem abgeplatteten Ende eines (Glasstabes unter-

stiitzen. Dann wird die Losung aufl dem Dampfba zur Trockne

geraucht. Bei Kalksteinen mit m Magnesiumgehalt kann man

y [ 1. 1 11 ~1 — 1 . . ]- 1%,
1adet das Unléslichmachen der Kieselsiure dadw

unbese 1 beschleunizen,

man, nachdem die Masse trocken worden ist, sie In einem

oder auf einem Dreieck, das auf

[Luftbade bei héherer !f'H'l!lL'

einer heissen Platte eine Stunde oder kiirzere Zeit auf 200"

46. Kieselsdure,

Den Rickstand be

wandelt man mit fiinf bis zehn Kubikzenti-
metern konzentrierter Salzsiure und setzt darauf eine gleiche Menge

Wasser hinzu oder man tibergiesst ihn von vornherein mit entsprechend

mehr halbverdiinnter S: [}ie bedeckte Schale erwirmt man dann

10 Minuten aufl dem Wasserbad, filtriert durch ein Filter von 7 cm

Durchmesser und wischt die Kieselsiure zuerst mit kaltem, dann mit

heissern Wasser, oder zunfichst mit heisser verdiinnter Salzsiure und

£1 Schluss mit etwas 'heissem Wasser. Das F 1t wird von neuem

zur Trockne lampft, diesmal nur aufl dem Wasserbade, worauf

der Riickstand wie vorher mit Siure, jetzt in geringerer Menge,
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E-i'il.!]}l;t’,‘h

saureantenl g

Inhalt werden in einem Platintiegel vorsichtig verascht,

man, zuerst U

der Kieselsiure, fiinf

wendung eines schwachen Gebl

glithen

=

Wasser angefeuchtet

noch einma

1o cem reiner Flussiure

Den Riic
dem Erk
nicht beabsichtigt,

dem Aluminium und

werden. dann sollte man auch niemals verabsiumen an

ibt man auf ein anderes, kleineres Filter.

ver dem Brenner und schliesslich, je nach der

fiinfzehn Minuten im Geblise

Die sch

14

im Luftbac
cstand glitht man eine Minute im Gebl

lten. Diese Korrektion unterlisst man besser

Atgest

Regel dunkel

4ses sollte man nach der ersten Wo

ieslich gewogene Kieselsiure wird mit

lsiure und 5 bis

t zwei Tropfen Schwel:

(Fig. 2 S. 24)

.

dse und w

Kieselsiure zu ermitteln, die stets

Eisen _=_';l‘|'|'| Soll aber diese

die Reinheitsprobe auszufiihren.

47. Aluminium, Eisen usw.

Das Filtrat, das
mehr als 100 ccm zu
oder besser in einer Platinscl
Kubikzentimetern Bromwasser und, wenn notig, noch mit Salzsdure
versetzt, so dass im ganzen i
enthalten sind Dann macht man mit Ammoniak alkalsch
Ammoniak werde nicht
dessen Hauptmenge durch Kochen zu vertreiben lange Z«

nimmt: auch ist das
moniaks weder nt
Niec

5] wrechender Grosse

erscnlagy

Wasser und saugt gut
Salzsiure und fallt ihn in Gegenwart von Brom mit Ammoniak zuriic

Der ( “hlorammonium

hierbei kleiner als
gutem Zustande, so

schlag, Diesen wiischt

Strahlpumpe trocken.

die

ist ee ot
ISC €5 gl

Die Wiederauflosung des ersten Niederschlages kann auch, we

das wiinschenswert

Tut man das, dam

1 1
agen braucht,

Fortkochen des gesamten iibers

benutzt man es auch fiir d

ng n

erscheint, mit Salj

Kalksteinen von ¢

in emem

jale zum Sieden erhitzt und

10 bis 15 ccm konzentrierter Siure darin

so grossem | berschuss zt

it in Anspruch
Jen Am

st wiinschenswert. Sobald sich der

LIS,

+ man durch ein Fi

% —— oy Y
ein paarmal mit helssem

trocken. Dann l6st man ithn in heisse

und die Fliissigkeitsmenge der Losung sind

ersten Fillung, Ist das Filter noch

mit heissem Wasser und sa

hohem Gehalt an Eisen 1

einmal zu wiederholen.

VOIrenomimnen wi rden

man den




Analyse der Karbonalge

Mengen Alumintun

wenig auszuwaschen. Damit moglichst
iehlt es sich, t|llt' IL115{;EL‘1-fi1I|li'1\ H}llﬂil—

rat iibergehen, emp

im Liter 20 cem mit Ammoniak

=

er zu waschen, d

xyde
neutralisierter yetersidure enthilt.
Man brr

Platintiegel, verascht vorsicht

den endgiiltigen Niederschlag samt Filter in einen

und glitht dann zuerst iiber allmihlich

verstirkter Flamme und zum Schluss zwei bis iinf Minuten im Geblise
Durch Wigung ermittelt man das Gesamtgewicht der Oxyde von
Ferrieisen, Aluminium, Titan, Phosphor und Mangan, dies vermutlich
als MngO

il

In dem wegliihten Gemisch bestimmt man Eisen, Titan und

Kieselsdure nach dem Aufschliessen mit Natriumpyrosulfat genau so

wie es in 33. C. S. 231 beschrieben ist. Nachdem Phosphor und Man-

gan in besonderen Proben ermittelt sind (37. S. 236 und 34. B. 5. 234),
vewinnt man den Aluminiumwert, indem man die einzeln bestimmten

Oft ist in dem

Oxvde vom Gesamtgewicht des Gemisches abzieht

als Tonerde aufgefithrten Wert in Wirklichkeit auch noch das Titan,

ein Teil des Mangans enthalten, wenn diese nicht

B

der Ph 5] yhot

fitr sich bestimmt wurden.

48. Calcium.

iltrate von Eisen, Aluminium usw. werden

Die wveremmgten F
keitsmenge von 200— 250 ccm unter zeit-

notigenfalls auf eine Fliissi
- Lusé
scheint ein geringer Niedc
kleinen Filter., wischt mit Wasser, 16st ihn in Salzsidure und fillt mit

tzen von wenigen Tropfen Ammoniak eingeengt. Fi-

weil

chlag, so sammelt man ihn auf einem

Ammoniak zuriick. Er wird zur Hauptmenge des Eisens und Alu-
miniums gegeben und mit ihr gemeinschaftlich weiterbehandelt. Die

Filtrate werden vereinigt. In Siedehitze werden sie dann mit 20 ccm

1gten ,\1;]]]]|\|_|"_|1:||e»x\x,|_;LL||";-.'.I!1j_; versetzt, und man fahrt mit

¢ t
dem Kochen so lange ‘fort, bis das Calciumoxalat gleichmissig kornig
= = = %

SINCr: o«

len ist. Man lisst eine Stunde absitzen, filtriert und wischt
Man bringt Filter nebst Nieder-

schlag in einen Platintiezel, verascht und glitht das Oxalat bis es in

FeWOT(
=

wrmal mit heissem Wasser.

ein ps

Oxyd iibergegangen ist. Dies lést man wieder in Salzsaure und ver-

diitnnt die Lédsung auf 100 ccm.  Bei Kochhitze setzt man Ammonialk

in geringem Uberschuss hinzu nnd fillt siedend heiss mit Ammoniuin-

oxalat den Kalk zuriick. Nach einstiindigem Stehen wird filtriert
Das Oxalat wischt man ein paarmal mit kleinen Mengen heissen
Wassers, vergliiht es im Geblise zu Oxyd und wiigt dieses



49, Magnesium.

“iltrate der Calciumfillung werden i
-1 1 111 enn ) m
n 14l 1 A 1
icher 11 eren Stunden,

oder fiinfzehn, 2y hr gi 5

euem i T
fallt thn mit einem nur 1 erschuss und n )
des Fillungsmittels wiecl s Na Ve
Stunden wird er auf einem Gooch T
sammelt, dann md als Pyropl phat g el

50. Alkalien.
=tehe 39. 8. 230,
51. Kohlendioxyd.
Siche 40. 8. 239
52. Schwefel.
Siehe 43. 5. 242,
53. Wasser.
Siehi . o 1
54. Glithverlust.

Die Ermittelung des Glithverlustes ist von geringer Bed 1
obwohl sie einen mehr oder weniger genauen Schluss auf das Ver
hiltnis der Karbonate im Gestein ziehen Da die Be nun
in technischen Laboratorien gewdéhnlich ausgefiihet wird, so s hr auch

hier Raum gewihrt.

Bei Karbonatgesteinen stellt, ebenso wie bei Silil n, de
verlust braische Summe verschiedener, einzelnen chen
Vorgéngen entsprechender Gewichtszunahmen und -a n dar

n Maasse

sein Betrag wird in hoh

sein. In der Hitze eines missig sta



Karbonatzresteine, {0y

-1,
hlige Substanz  voll-

rt und aller Schwx

legel Kohlendioxvd, Wasser und |

Sulfide we {

n zu Sulfaten oxydi 1 wird

m als Sulfat zi

vom |

rilckeehalten. In emem kriftioen Geblase wird

SCnweElE!:

unter Umstinden so  voll-

IIméhlich

stind lass aller Schwefel fort

beginnen
auch die Alkalien sich als Oxyde zu

als das Natrium, und sie kénnen sich zum Teil

s ia
nsmissig s

ag an der Unterseite des Deckels finden. Bei

kénnen sie vt

ig entweichen. Diesen Ver

usten

geringe Aufnahme von Sau

erstoff seitens des Pyriteisens, des
!

Eisens und M: ranokarbonaten entgege

wans aus Ferro- und Ma

Die Metalle verein

Durch geeignete R
I, Verluste an Schwefel

und Akalien zu wverhiiten, und darauf muss bei der Besti

lierung der Temperat

nmung ge

wchtéet werden

einhalb bis ein Gramm des Pulvers in einen Platin-

1ot den Tiegel zu i Filnfteln
ibe aus Platin oder Asbestpappe
gerichtete Flamme einss recht
fii

wirken, Glitht man fiinf Minuten I:

ns zwanzig Minut auf den Boden des

1g €N ZWeltes

Mal, so wird man in der

nur eine kleine oder {iberhaupt keine

veitere Gewichtsabnahme mehr feststellen kénnen. Doppelbestimmungen

sollten 1 rhalb 0.2 % iibercinstimmen, und hat man erst einige Ubung,

dann wird die Abweichung kaum 0.1% betragen. An Stelle des Gebliises

kann eine Muffel treten. Als wichtig sei indessen hervor dass

der Analy

Muffel Gewissheit schaffen muss. Die ||i1'n‘ff|!l':']il‘ ist fiir den

ten Zweck geeignet, wenn nach dem Glithen der gesamte Schwefel

sich \'Il|:‘~1i-.llli.i__ als Sullat ;_!r-':nll[]nl.u-:] vorfindet.
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