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PRAKTISCHER LEITFADEN

DER

GEWICHTSANALYSE.

Von
Dr. Paul Jannasch,

Professor an der Universitiit Heidelberg.
Zweite, wverbesserte und vermehrte Auflage.
Mit zahlreichen Abbildungen im Text.
i gr. 8. 1904. geb. in Ganzleinen 8 4.

Vor anderen analytischen Biichern zeichnet sich das vor-
liegende durch die auBerordentlich genaue Beschreibung der
| Arbeitsmethoden aus.

5 Die neue Auflage ist durch Aufnahme neuer Methoden
sehr erweitert worden, besonders auch durch vom Verfasser
selbst ausgearbeitete Methoden. Das Buch leitet in ausge-
zeichneter Weise zum selbstindigen Arbeiten an und ist
daher besonders geeignet, als Ubungsbuch in analy-
tischen Liaboratorien eingefiihrt zu werden. Auch jedem
im praktischen Leben Stehenden ist es ein guter Berater
beim analytischen Arbeiten.

HANDBUCH DER MINERALOGIE.

Dr. Carl Hintze,

0. 0. Professor der Mineralogie an der Universitit Breslau.

Zwei Binde Lex. 8-Format mit zahlreichen Figuren.
Erster Band.

Elemente, Sulfide, Oxyde, Haloide, Carbonate, Sulfate, Borate, Phosphate.
| Hrste bis achte Lieferung 4 5 4. (Schluf in Vorbereitung.)
Zweiter Band.

i Silicate und Titanate.

i 1897. geh. 58 44, geb. in Halbfr. 61 4.

| “The work is an wnvaluable book of reference, since it
contains all that s to be foumd in other descriptive treatises

and a great deal more beside, and appears o be extraordinarly

accurate. H. A, Miers. (The mineralogical Magazine. 1895, Vol. Xl.) I
|
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DIE
HETEROCYKLISCHEN VERBINDUNGEN

ORGANISCHEN CHEMIE.

Ein Lehr- und Nachschlagebuch filr Studium und Praxis
von

Dr. Edgar Wedekind,

Professor der Chemie an der Universitiit Tilibingen.
gr. 8. 1901. geb. in Ganzleinen 12 4.

Das Buch kommt einem Bediirfnis entgegen. Es zeichnet sich
durch iibersichtliche Einteilung, klare Darstellung der Ableitung der
einzelnen Typen von ihren Grundformen und eingehende Schilde-
rung der wichtigeren Synthesen aus. Den Schlufl bildet ein
alphabetisches Register der bekanntesten heterocyklischen Ver-
bindungen. — Den vorgeriickten Studierenden und Doktoranden
wird das Wedekindsche Werk besonders willkommen sein, weil
es ihnen ermoglicht, sich einen Uberblick auf dem so ungemein
weiten Gebiete der heterocyklischen Verbindungen zu verschaffen.

GESCHICHITE DER CHEMIE
von den altesten Zeiten bis zur Gegenwart.

Zugleich Einfuiihrung in das Studium der Chemie.
Von
Dr. Ernst von Meyer,

0. Professor der Chemie an der Technischen Hochschule zu_Dresden.
Dritte, verbesserte und vermehrte Auflage.
gr. 8. 1905. geh. 11 %, geb. in Ganzleinen 12 4.

wHine stets wiederkehrende Erfohrung als Forscher
wie wls Lehrer hat mich viberxeugt, dap es kein wirk-
sameres Mittel xur Belebung und Vertiefung des Studiums

qibt, als das Eindringen wn das geschichtliche Werden

der Probleme. Das Studium der Wissenschaft hat aber
auch fir den Forscher auf theovetischem wie auf prak-
tischem Gebiete groPe Bedeutung.' Wilhelm Ostwald.
Zahlreiche Studierende der Chemie hat diese Geschichte
der Entwickelung der chemischen Wissenschaft chemisch denken
gelehrt. Aber auch der erfahrene Praktiker wird aus einem
Buche Nutzen ziehen, das den weiten Weg schildert, den die
Chemie zuriicklegen muBte, ehe sie zu ihrem heutigen Besitzstand
gelangte.
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LOGARITHMISCHE

RECHENTAFELN FUR CHEMIKER.

Im Einverstindnis mit der Atomgewichiskommission
der Deutschen chemischen Gesellschaft

fiir den Gebrauch im Unterrichtslaboratorium
und in der Praxis berechnet und mit Erliuterungen versehen

von

Dr. F. W. Kister,
Professor der Chemie an der Bergakademie Clausthal,
Vorstand des Kgl, Betriebslaboratoriums daselbst.
Vierte, neu berechnete und erweiterte Auflage.

12. 1904. geb. in Ganzleinen 2 4.

LEHRBUCH DER PHYSIK

Dr. Eduard Riecke,

0. O, Professor der Physik an der Universitit Gottingen.
Zwei Binde.
Zweite, verbesserte und erweiterte Auflage.
Mit gegen 800 Figuren im Text.

Lex. 8. 1902. geh. 24 %, geb. in Ganzleinen 26 4.

,Unter den neuerdings erschienenen Lehrbiichern der
Experimentalphysik fiir Hochschulen nimmt das vorliegende
eine in doppelter Hinsicht besondere Stellung ein. Es bietet
einerseits eine wirkliche Hochschulphysik, indem es die ele-
mentare Darstellungsweise jener meist fiir eine sehr ungleich
vorgebildete Zuhorerschaft berechneten Werke vollig bei Seite
l:iBt und wirklich die Physik so behandelt, wie man es im Unter-
schied zu den vorbereitenden Lehranstalten von der Universi-
tit erwarten muB. Andererseits aber enthilt es auch nicht ein
bloBes Konglomerat des Wissenswiirdigsten, sondern es trigt
den Stempel einer Personlichkeit, in deren Geiste der ganze
Stoff gleichsam fliissig geworden und umgeschmolzen worden
ist; es zeigt eine Art von kiinstlerischem Geprige, das die
Lektiire dieses Werkes zu einem wahren Genusse macht. Ein
besonders giinstiger Umstand ist es, daB der Verfasser die
theoretische wie die experimentelle Seite der Physik in gleichem
MaBe behexrscht; dementsprechend sind die Beziehungen zwischen
beiden mit einer Vollkommenheit zur Darstellung ge-
langt, wie sie zuvor noch nicht erreicht worden ist.
(Zeitschrift fiir den physikalischen und chemaschen Unierricht.)
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Vorwort

Vor zehn Jahren hatte ich als ,Beitrige zur Ge-
steinsanalyse® in den Mitteilungen der GroBh. Badischen
Geologischen Landesanstalt (IIL. Bd., 3. Heft, 1894)
die Methoden beschrieben, welche ich zur Ausfithrung
einer Reihe von Silikatanalysen verwendet hatte; die
kleine Schrift wurde gern, soweit sie bekannt geworden,
benutzt.

Nachdem im Laufe der Jahre eine Reihe von
Methoden neu hinzugekommen waren, und ich selbst
wieder Gelegenheit hatte, mich in meinem Laboratorium

eingehender mit Gesteinsanalysen zu beschiiftigen, wurde




v Vorwort

von verschiedenen Seiten der Wunsch ausgesprochen,
die fritheren ,, Beitrige* zu einer ausfithrlichen An-
weisung zur Anfertigung von Gesteinsanalysen umzu-
arbeiten, welche sich auf Grund lingerer Erfahrung als
brauchbar erwiesen hatte.

In der vorliegenden Anleitung diirfte der analy-
tische Chemiker manches selbstverstindliche und viel-
leicht sogar iiberfliissige finden, sie ist jedoch ins-
besondere fiir solche geschrieben, welche seltener in
die Lage kommen, Gesteinsanalysen auszufiihren; infolge-
dessen ist die Darstellung, #hnlich wie schon in den
,Beitriigen®, ziemlich breit gehalten, und die einzelnen
Manipulationen sind so ausfiihrlich beschrieben, daB
die Benutzung weiterer analytischer Lehrbiicher kaum
noch erforderlich erscheint.

Es ist nicht beabsichtigt, eine vollstindige Zu-
sammenstellung aller auf Gesteinsanalyse beziiglichen
Methoden zu bringen, sondern es sind nur solche auf-
gefiihrt, welche sich im Laufe der Jahre als einfach
und brauchbar erwiesen haben, und deren Richtigkeit
mehrfach an selbst zuosammengesetzten Mischungen
reiner Substanzen gepriift worden ist, #hmlich wie ich

es im Neuen Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und

o
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Vorwort v

82 beschrieben habe.

Palidontologie 1903, Bd. II, S. 69

Bei der Auswahl der verschiedenen Methoden kamen
mir sehr die Erfahrungen zu statten, welche Hille-
brand in seinen , Analysis of rocks* niedergelegt hat;
zahlreiche iltere und neuere Abscheidungs- und Tren-
nungsverfahren haben darin wichtige kritische Be-
sprechungen und manche Verbesserungen erfahren.
Ebensowenig wie alle Methoden sind auch alle
in (Gesteinen vorkommenden Klemente beriicksichtigt,
es sind nur diejenigen in Betracht gezogen, deren
Bestimmung fiir den Geologen usw. von Wichtigkeit
oder Interesse ist. Besonderer Wert ist auf moglichst
direkte Bestimmung der einzelnen Elemente gelegt;
indirekte Methoden sind selten verwendet, und zwar
nur in den Féallen, wo es zu umsténdlich oder gar
unmoglich ist, die betreffenden Elemente in geeigneter
Form abzuscheiden und zur Wagung zu bringen.
Entgegen der jetzt immer mehr gebréuchlichen
ionistischen Schreibweise der Analysenresultate sind die
Bezeichnungen und Berechnungen nach den dlteren
Formeln angegeben, welche heute noch wohl ausschlieB-
lich bei Mineralogen und Geologen im Gebrauch sind;

jedoch lassen sich diese durch eine einfache Rechnung
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VI Vorwort

mit Hilfe der angefiigten Tabelle in Ionenformeln um-
rechnen.

Es wiirde mich freuen, wenn das Biichlein eine
giinstige Aufnahme finden wiirde; gleichzeitic mochte
ich aber auch die Bitte an die Herren Fachgenossen
richten, mich auf etwaige Mingel aufmerksam machen

zu wollen.

Heidelberg, im Oktober 1904.

M. Dittrich.
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Einteilung der Gesteine.

Die Gesteine lassen sich nach ihrer Entstehung
in zwei grofle Gruppen gliedern, in Erstarrungs-
(,Eruptiv-4) Gesteine und in Sedimentgesteine;
die ersteren sind im wesentlichen Silikatgesteine,
d. h. die sie zusammensetzenden Mineralien gehdren
der Gruppe der Silikate an. Unter den Sediment-
gesteinen spielen ebenfalls die Silikatgesteine eine
wichtige Rolle, daneben finden sich dort auch eine
Reihe kieselsiurefreier Gesteine, welche zum Teil
einen wichtigen Anteil an dem Aufbau der Gebirge
nehmen, es sind dies besonders die Karbonate,
z. B. Kalksteine und Dolomite. Diese beiden Gruppen
sind in der folgenden Beschreibung der Analyse in
erster Linie beriicksichtigt, doch wird es auch danach
keine Schwierigkeit verursachen, Zersetzungsprodukte
von (resteinen, Tome, Mergel usw. zu analysieren, da
der Gang ihrer Analyse sich leicht in den der Silikate
bezw. Karbonate einordnen liBt. Auf einige Gruppen
von Mineralien, welche nur selten gebirgshildend auf-
treten, und weniger wichtig sind, wie Gips, Steinsalz usw.
1st im folgenden nicht eingegangen, zumal da ihre Zu-

DrrrrIicH, Gesteinsanalyse, 1




2 Einteilung der Gesteine

sammensetzung sehr einfach und ihre Untersuchung
nach den iiblichen Regeln der Mineralanalysen ohne
Schwieriglkeit auszufithren ist.

Die chemische Untersuchung der beiden genannten
grofen Gruppen ist im allgemeinen die gleiche; doch
macht die Analyse der Silikatgesteine, besonders auch
infolge ihrer schwereren Zerlegbarkeit und ihrer Reich-
haltigkeit an akzessorischen Gemengteilen wesentlich
groBere Schwierigkeiten; aus diesem Grunde ist sie an
erster Stelle und sehr eingehend behandelt. Die Zu-
sammensetzung der Karbonatgesteine ist verhiltnis-
miBig viel einfacher, daher gestaltet sich auch ihre
chemische Untersuchung wesentlich leichter, und es ge-
niigen bei der Beschreibung vielfach die Hinweise auf
die Analyse der Silikatgesteine.

Vorbereitung eines Gesteins zur Analyse.

Zur Analyse werden miglichst frische Stiicke, etwa
20 bis 50 g, je nach der fein- oder grobkirnigen Be-
schaffenheit des Gesteins, in starkes weibes Papier
eingewickelt und auf einer Stahlplatte durch einige
kriiftige Schlage mit einem gut geharteten Hammer
zerkleinert; anhiingende Papierreste werden durch
sorgfiltiges Auslesen entfernt, die feineren Teile mittels
eines blanken Messingdrahtnetzes abgesiebt. Zur weite-
ren Zerkleinerung der grioberen Stiickehen benutzt
man einen guten Stahlmorser, sog. Diamantmorser.



Vorbereitung eines Gesteins zur Analyse 3

Damit sich keine KEisenteilchen dem Pulver bei-
mengen, mub man sehr vorsichtig sein und das Pistill
unter stetem Drehen nur leicht mit einem Holz-
klotzchen an Stelle eines Hammers klopfen. Zur Er-
langung einer guten Durchschnittsprobe entnimmt man
von dem jetzt erhaltenen groblichen Pulver etwa 10 g
in mehreren kleineren Portionen und zerreibt diese in
Mengen von jedesmal !/, his 1 g in einer Achat-
schale so fein, dall sich das Pulver vollkommen in die
Poren der Haut einreiben lif(t. Beuteln des Pulvers
1st nicht anzuraten, weil dadurch leicht Fiserchen der
Leinewand in die Substanz gelangen und Stérungen
durch Reduktion z B. bei der Eisenoxydulbestimmung
hervorrufen konnen, und andererseits auch chemische
Umwandlungen (Oxydation von FeO zu Fe,O, im
Glimmer usw.) leicht moglich sind.

Das feine (Gesteinspulver kann im lufttrockenen
Zustande fiir die einzelnen Bestimmungen verwendet
werden. Ein zweistiindiges Liegenlassen iiber wasser-
freiem trockenen Sand ist gestattet und auch zu em-
pfehlen; ein Trocknen tiber Chlorcalcium oder Schwefel-
siure oder bei 100° durfte besonders bei zeolithehal-
tenden Gesteinen bedenklich sein.

Da beim Aufbewahren des so vorbereiteten Pulvers
leicht eine Entmischung stattfindet, indem die spezifisch
schwereren Anteile zu Boden sinken, mull vor jeder
Entnahme zur Analyse der Inhalt des Aufbewahrungs-
gefifles, wozu am besten ein Pulverglaschen dient, gut

durchgeschiittelt werden.
1+
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4 Analyse der Silikatgesteine

A Analyse der Silikatgesteine.

Nur wenige Silikate, insbesondere die Zeolithe und
z. B. auch Wollastonit, werden beim Erhitzen mit konz.
Salzsiiure vollstindig unter Abscheidung von Kiesel-
siure zersetzt. Auf Silikatgesteine wirkt Salzsiure gar
nicht oder nur unvollstiindig ein; infolgedessen miissen
diese durch energischer wirkende Mittel zerlegt, ,auf-
geschlossen® werden,

Fiir diesen Zweck sind eine ganze Reihe von
Methoden seit langer Zeit im Gebrauch, und einige
weitere sind in letzter Zeit hinzugekommen.

Aufschlul mit Soda.

Die ilteste und auch jetzt noch allgemein an-
gewandte AufschluBmethode besteht darin, das fein-
gepulverte Mineral oder Gestein mit einem grofien
UberschuB von Natrium- oder Natrium-Kaliumkarbonat
zu schmelzen; Orthoklas z. B. wird in folgender Weise
zerlegt: 2KAISi,0, + 6Na,CO, = K,CO, 4 AlLO,
+ 6 Na,Si0; + 5C0O,. Dadurch bilden sich Alkali-
siikat und die Oxyde bezw. Karbonate der DBasen;
beim Aufnehmen mit Wasser und Salzsiiure gehen die
letzteren in Libsung, wihrend die Kieselsiure sich
abscheidet. Die Alkalien miissen bei dieser Auf-
schliefungsmethode in einer hesonderen Portion be-
stimmt werden.

Zur Bestimmung von Si0,, TiO,, ZrO,, Al,0,, Fe,0,,

MnO, Ca0O, MgO wird etwa 1 g des, wie oben Seite 3
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beschrieben, vorbereiteten Gesteinpulvers in einem
groben Platintiegel mit der sechsfachen Menge reinen,
wasserfreien, kohlensauren Natriums! mittelst eines
dicken Platindrahtes oder diinnen Glasstabes gemischt
und letzterer mit kohlensaurem Natrium abgespiilt.

Die Anwendung von kohlensaurem Natrium ist
dem vielfach gebriiuchlichen Natrium-Kaliumkarbonat
zum AufschlieBen vorzuziehen, da Natriumsalze nicht
so fest wie Kaliumsalze den einzelnen Niederschligen
anhaften resp. mitgerissen werden, und die Wirkung
des Natriumkarbonates allein infolge des hoheren
Schmelzpunktes eine intensivere ist.

Der Tiegel wird mit dem Deckel bedeckt, zuniichst
etwa 10 Minuten mit kleiner Flamme, hierauf, bis das
Spritzen aufgehort hat, mit der allmihlich auf ihre
grofite Wirkung gesteigerten Flamme eines Teclu-
brenners erhitzt und schlieBlich !/, bis 1/, Stunde, je
nach der Zusammensetzung des Gesteins, vor dem Ge-
blise gegliiht, bis das gleichm#Bige Fliefen der Schmelze
die Beendigung der CO,-Entwicklung und damit gleich-
zeitig des Aufschlusses anzeigt; zuletzt miissen auch
die Seitenwinde des Tiegels und der Deckel gegliiht
werden, um dadurch etwa Hinaufgespritztes aufzu-
schlieflen. Wenn sich alles in einem gleichm#Bigen
Flufl befindet, legt man den Deckel auf ein sauberes

! Die Reinheit des verwendeten Natriumkarbonats ist fiix
diesen Aufschlufl von groBer Bedeutung; man priife dasselbe auf
Si0,, AlO5, Fey0y CaO und MgO; 10 g dinfen hochstens 0,1 g
fremde Bestandteile enthalten.




Abscheidung
der
Kieselsiure

6 Analyse der Silikatgesteine

Uhrglas beiseite, faBt den noch glithend heiflen Tiegel
mit einer am besten mit Platinspitzen versehenen Zange,
verteilt die Schmelze durch drehende Bewegung auf
die Tiegelwandungen und setzt, sowie die Masse zu
erstarren beginnt, den Tiegel so in ein in kaltem Wasser
stehendes Tondreieck, dal nur der untere Teil des
Tiegels in das Wasser taucht. Auf diese Weise lockert
sich die Schmelze etwas von den Tiegelwandungen und
1aBt sich durch vorsichtiges Klopfen und Driicken
ziemlich vollstindig herausbringen; vorteilhaft ist es
auch, die Schmelze mit wenig Wasser im Tiegel an-
zufeuchten, sie laBt sich dann besser mit dem Spatel
zerkleinern. Die Schmelze gibt man in ein geriumiges
Becherglas; der mnoch im Tiegel und am Deckel
hiingende Rest wird mit heifem Wasser und wenig
verdiinnter Salzsiure gelost und ebenfalls in das
Becherglas gebracht.

Kieselsdure.

Zur Abscheidung der Kieselsiiure und Losung
der Basen fiigt man zu der in dem Becherglase be-
findlichen Schmelze, unter Bedecken mit einem
Uhrglase, ca. 60 cem konz reine Salzséure hinzu und
erwirmt unter ofterem Umrithren mit einem (Glasstab,
bis keine harten Teilchen mehr bemerkbar sind. Auf
diese Weise losen sich simtliche Basen, withrend die
Kieselsiiure sich teils flockig abscheidet, teils aber noch
in Losung bleibt. Bei Gegenwart von Mangan ist die
Schmelze vielfach grin, die Losung rosa gefirbt; man
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erwiirmt dann so lange, bis die Rosafirbung verschwindet,
und fiigt eventuell zur Reduktion des gebildeten Per-
manganates einige Tropfen Alkohol hinzu.

Um die Kieselsiiure unléslich zu machen,
spiilt man den Inhalt des Becherglases, nachdem die
Kohlensture vertrieben ist, in eine gréBere Platinschale
oder weniger gut in eine Berliner Porzellanhenkelschale
und bringt zuletzt unter Umriihren mittelst eines Platin-
spatels und Zerkleinern der griberen Teilchen alles zur
Trockne, bis die Masse nur noch schwach gelblich ge-
farbt und ein Geruch nach Salzsiure nicht mehr wahr-
zunehmen ist. So liBt man die Schale noch etwa eine
Stunde auf dem kochenden Wasserbade stehen und
durchfeuchtet nach dem Erkalten den Inhalt mit un-
gefithr 10 cem konz. Salzsiure, 1Bt jedoch ohne zu er-
wiirmen wieder 15 Minuten zur Lidsung der gebildeten
basischen Chloride stehen, fiigt ca. 100 cem heilles
Wasser hinzu und erwiirmt schlieBlich noch !/, Stunde
unter mehrmaligem Umrithren auf dem Wasserbade.
Nun erst kann die ungelost zuriickbleibende amorphe
Kieselsiiure abfiltriert werden. Am besten geschieht
dies, indem man sie nach dem Absitzen durch mehr-
maliges Dekantieren mit heilem Wasser, anfinglich
unter Zusatz von etwas verdiinnter Salzsiure, von dem
grifiten Teile der anhéingenden Salzlosung'befreit, hier-
auf selbst auf das Filter bringt und mit heiBem Wasser
sorgfiltic auswischt, bis eine Probe des ablaufenden
Wassers mit Rhodan-Kalium keine Eisen- oder mit
Silbernitrat keine Chlorreaktion mehr gibt. Das Filtrat
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wird dann von neuem in derselben Platinschale zur
Trockne eingedampft und in gleicher Weise behandelt.
Nur bei Gegenwart von viel Magnesium ist es hier vor
der Salzsiiurezugabe vorteilhaft, die Schale mit Inhalt
eine Viertelstunde im Trockenschrank auf 110—120°1
zu erhitzen, um die Kieselsiure vollstindig unloslich
zu machen. Beim Aufnehmen mit Salzsiure und Wasser
hinterbleiben noch geringe Mengen von Kieselsiure,
welche aber infolge von Beimengungen meist viel dunkler
gefirbt sind, als die zuerst abgeschiedenen Anteile.
Nach dem Abfiltrieren und gutem Auswaschen werden
beide Filter mit der Kieselsiure in einem griferen ge-
wogenen Platintiegel naB verascht, erst iiber dem Bunsen-
brenner und schlieBlich mindestens 5 Minuten vor dem
Gebliase geglitht; nur so ist es méglich, simtliches
Wasser der Kieselsiiure zu entziehen.

Die auf diese Weise erhaltene Kieselsiure ist nie
vollstéindig rein, sie enthiilt gewdhnlich Titansiure, falls
solche im Gestein vorhanden, und etwas Tonerde und
Eisenoxyd. Wenn das (ewicht nach nochmaligem Gliihen
konstant geworden ist, durchfeuchtet man den Tiegel-
inhalt mit ca. 10—15 Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure,
figt etwa 5—10 ccm reine FluBsiure hinzu und ver-
dampft alles im FluBsiureabzug anfangs mit kleiner
Flamme, indem man den Tiegel auf eine dicke Asbest-
pappe stellt, bis keine Schwefelsiuredimpfe mehr ent-
weichen. Den hinterbleibenden, meist durch Eisen etwas

! Nicht hoher, weil sich sonst ein durch Salzsiure leicht
zersetzbares Magnesiumsilikat bilden wiirde.
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rotlich gefirbten Riickstand! erhitzt man unter Zusatz
von einem Kornchen kohlensauren Ammoniums — zur
moglichst vollstindigen Entfernung der Schwefelsiiure —
mit dem Bunsenbrenner anfangs gelinde und schlieBlich
ziemlich stark. Das Gewicht des Riickstandes muB
natiirlich von dem der anfinglich gefundenen Kiesel-
sdure in Abzug gebracht werden. Die Differenz ist
reine Kieselsiure.

Eisen, Aluminium, Titan, Zirkon, Mangan, Phosphorsaure
(Ammoniakfdllung).

Die Filtrate von der Kieselsiure werden auf Fillung von
. LR Fe,0;, AlO,
ungefihr 200 cem eingedampft, in einem groBen Becher- ney: durs
Ammoniak

glase zum Kochen erhitzt, vom Feuer hinweggenommen,
mit ca. 10 cecm konz. Chlorammoniumlésung 2 und
5 bis 10 ccm reinem 3°/,igen Wasserstoffsuperoxyd? ver-
setzt und mit kohlenstiurefreiem Ammoniak in geringem
UberschuB gefallt.

Um zu priifen, ob Ammoniak im UberschuB vor-
handen ist, darf die iiber der Fliissigkeit stehende Luft
nur durch Fécheln mit der Hand, nicht durch Blasen
mit dem Munde, entfernt werden, weil letzteres, d. h.

' Hat der Riickstand ein milchigweifles Aussehen, so ist
dies ein charakteristisches Zeichen der Anwesenheit griferer
Mengen von Phosphaten, Titansiure und Zirkonerde.

? Um Magnesium méglichst in Lisung zu halten.

# Zur vollstindigen Oxydation des Eisens und gleichzeitigen
Abscheidung des Mangans. Vergl. hierzu Berichte der Deutschen
chem. Gesellschaft 35, 4072—73 (1902).
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der Kohlensiiuregehalt der ausgeatmeten Luft das Mit-
ausfallen des Kalkes begiinstigen konnte.

Den entstandenen gelatindsen Niederschlag, welcher
Tonerde, KEisenoxyd, Titansiure, Zirkonerde,
Mangandioxyd und Phosphorsiure (gewthnlich als
Aluminiumphosphat) und noch etwas Kalk und Magnesia
enthalten kann, bringt man sogleich auf zwei grofle, gut
an den Trichtern anliegende Hilter und wiischt ihn ohne
Anwendung der Luftpumpe mit heifem Wasser vielleicht
6 bis 8 mal aus. — Den Niederschlag mit der Pumpe
abzusaugen, ist nicht zu empfehlen, da sich dabei in
demselben leicht Kaniile bilden kénnen, durch welche das
Wasser ohne auszuwaschen rasch abliuft, und auch die hin-
durch gesogene kohlenséiurehaltige Luft den Kalk teilweise
ausfillen kann, withrend durch das zwar etwas langsamere
Arbeiten ohne Saugpumpe der Niederschlag sich viel
besser auswaschen JiBt, besonders wenn man dafiir Sorge
trigt, denselben durch einen scharfen Strahl mittelst
der Spritzflasche beim jedesmaligen Erneuern des ab-
ceflossenen Wassers tiichtig aufzuriihren.

Da dieser Niederschlag gewihnlich etwas Calcium,
Magnesium und auch Alkalien mitzureifen pflegt, muB
er noch einmal gelost und wieder gefillt werden. Zu
diesem Zwecke gibt man die Filter mit dem Niederschlage
in das vorher benutzte Becherglas, fiigt 5 bis 10 cem konz.
Salzstiure hinzu, erwirmt, bis alles gelost und die Filter
vollstindig zu Brei zerfallen sind, und fillt von neuem,
ohne vorher die Filterteilchen abzufiltrieren, nochmals
‘heil mit Ammoniak unter Zusatz von etwas Chlor-
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ammonium und einigen Kubikzentimetern Wasserstoft-
superoxyd. Diesmal darf jedoch der Niederschlag nicht
sofort abfiltriert werden; sind namentlich groBere Mengen
von Magnesium vorhanden, so muB die Fliissigkeit mit
dem Niederschlage zur Zerlegung der Magnesium-
Aluminate® noch einige Zeit, etwa 5 Minuten, im Kochen
erhalten werden, wobei sorgfiltig darauf geachtet werden
mufl, dafl immer Ammoniak in geringem UberschuB vor-
handen ist, da sonst leicht infolge Dissoziation des
Chlorammoniums eine téilweise Wiederauflosung der
Fillung eintreten konnte. Nach dem Filtrieren und
griindlichem Auswaschen werden die Filter in demselben
Tiegel, welcher die Riickstiinde von der Kieselsiure
enthilt, nal verascht und nur schwach geglitht, da bei
starkem Glithen die Oxyde spiiter nicht mehr in Lésung
zu bringen sind. Infolge der Beimengung der von der
ersten Fallung herrithrenden fein verteilten Filter ballt
sich der Glithriickstand nicht zu festen Klumpen zu-
sammen, sondern bildet ein #HuBerst feines braunlich
gefirbtes Pulver,? welches durch die Natronschmelze
(s. u.) sehr leicht angegriffen wird.

Der Niederschlag kann also enthalten Al,0,, Fe,O,,
Mn,0,, TiO,, ZrO,, ferner etwas ALO,, Fe,0,, CaO
und MgO an Phosphorsiure gebunden. Da Phosphate
in (esteinen nur in geringer Menge vorzukommen

' Vergl. A, Knop, Beitriige zur Kenntnis einiger Glieder
der Glimmerfamilie. Z. f Kryst. 1887, XII. 592

* Vergl. hierzu Berichte der Deutschen chemischen Gesell-
schaft 37, 1840—42 (1904).
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pflegen, braucht bei der folgenden Trennung der Oxyde
auf Phosphorsiiure nicht besondere Riicksicht genommen
zu werden.

Zur Trennung schmilzt man die Oxyde mit reinem
Atznatron im Silbertiegel; beim Auslaugen mit Wasser
hinterbleiben Fe,0,, Ti0,!, ZrO,, Mn,0,, Ca0 und MgO
unloslich auf dem Filter, wihrend AL O, und P,0; an
Natrium gebunden in das Filtrat iibergehen. Diese
Methode ist der sonst gebriuchlichen durch wiliriges
Kalium- oder Natriumhydroxyd vorzuziehen, da man
mittelst der Schmelze bessere Resultate erhilt und auch
nicht erst notig hat, die Oxyde durch Salzsiure wieder
in Losung zu bringen.

Man gibt die schwach geglithten Oxyde mit Hilfe
einer Federfahne in einen geriumigen starkwandigen
Silbertiegel von ca. 5 cm Hohe und 4,5 cm oberem
Durchmesser und iiberschichtet sie mit etwa 4 bis
6 g grob gepulvertem, aus metallischem Natrium be-
reitetem reinem (eisenfreiem!) Natriumhydroxyd. Sollten
Teilchen des Niederschlages sich nicht aus dem Platin-
tiegel entfernen lassen, so schmilzt man sie mit wenig
entwisserter Soda (1 bis 2 g), lost die Schmelze in ver-
diinnter Salzsiiure und fallt die Oxyde von neuem wieder
durch Ammoniak; nach dem Auswaschen und Ver-
aschen fiigt man sie der Hauptmenge zu. Der Silber-
tiegel wird zunichst einige Zeit zur Verjagung der an-
haftenden Feuchtigkeit und des bei der Reaktion ent-

1 Als Natrinmmetatitanat.
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stehenden Wassers mit kleiner Flamme erwarmt, sodann
stirker erhitzt und schliefllich, wenn das Spritzen auf-
gehort hat, etwa 10 Minuten bei miBiger Rotglut er-
halten, wobei einige Male vorsichtig umgeschiittelt werden
mubl, damit alle Teilchen des Niederschlages an der
Reaktion teilnehmen kounen. Der Deckel darf wihrend
der ganzen Operation nicht fest schlieBen, sondern muB
nur leicht aufgelegt sein, da er sonst festklebt und nur
schwer wieder los zu bekommen ist,

Nach dem Erkalten legt man den Tiegel in eine
tiefe Schale von Berliner Porzellan, fiillt dieselbe zur
Hilfte mit heiem Wasser und bringt durch Bewegen
die Schmelze in Losung; die letzten Spuren des am
Tiegel und Deckel meist festhaftenden Eisenoxydes ent-
fernt man durch wenig verdiinnte Salzsiure und gibt
auch diese zu der alkalischen Fliissigkeit in der Porzellan-
schale. Um eventuell hohere 16sliche Oxydationsstufen
von Mangan, wie Manganate und Permanganate, in un-
Iosliches Mangandioxyd iiberzufithren, fiigt man einige
Kubikzentimeter reiner Wasserstoffsuperoxydlgsung hinzu
und erwiirmt die Schale unter mehrmaligem Umriihren
auf dem Wasserbade. Hierdurch setzt sich das Eisen-
oxyd und alles Mangan als meist dunkelbraun gefirbter
Niederschag ziemlich vellstindig zu Boden und 14Bt
sich leicht filtrieren. Nach einer Viertelstunde Er-
wiarmens wird die iitber dem Niederschlage stehende
stark alkalische Fliissigkeit durch ein groBes Filter von
15 em Durchmesser gegossen, der Niederschlag erst
mehrere Male mit heifem Wasser dekantiert, endlich
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selbst auf das Filter gebracht und mit heiem Wasser
ausgewaschen. Das Auswaschen allzulange fortzusetzen
and den Niederschlag mittelst eines scharfen Wasser-
strahls aufzurithren, ist nicht ratsam, da sonst leicht
Teilchen desselben mit durchs Filter gehen.

Da das auf dem Filter zuriickbleibende Eisen-
oxyd usw. noch ziemlich stark alkalihaltig ist, wiirde es
nach dem Veraschen und Glithen ein zu hohes Gewicht
ergeben. Infolgedessen mub der Niederschlag noch ein-
mal, am besten gleich auf dem Filter, in mafig ver-
ditnnter, warmer Salzsiure gelost werden.! Hierbei bleibt
gewdhnlich etwas Chlorsilber, aus dem Silbertiegel
stammend, zuriick, welches durch Filtrieren zu entfernen
ist. Das Filtrat wird von neuem mit Ammoniak in ziem-
lichem UberschuB unter Zusatz von wenig Wasserstoff-
superoxyd, zur Abscheidung des Mangans, gefillt; ein
UberschuB von Ammoniak ist notwendig, um den Rest des
Chlorsilbers, welches bekanntlich 1n Kisenchlorid etwas
loslich ist, vollstéindig in I.dsung zu bringen. Um den
Eisenniederschlag nach dem Veraschen in moglichst
feinpulveriger Form zu erhalten, empfiehlt es sich, vor
dem Filtrieren ein in einem Reagensglase durch kraf-
tiges Schiitteln mit Wasser vollstaindig zu Brei zer-
Kleinertes Filter hinzuzufiigen; dadurch filtriert auch
gleichzeitig der Niederschlag wesentlich rascher und
1Bt sich leichter auswaschen. Bei irgend groBeren
Mengen gibt man die Fillung besser auf zwei Filter

1§, 0. S. 10 unten.
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und wischt sie rasch mit heiBem Wasser aus, bis das
ablaufende Waschwasser nach dem Ansiuern mit Salpeter-
siure keine Chlorreaktion mehr gibt, da sonst hei dem
nachherigen Veraschen durch W echselzersetzung leicht
flichtiges Eisenchlorid gebildet werden konnte. Die
Filter mit dem Niederschlage werden hierauf im Platin-
tiegel naB verascht und der Riickstand (Fe, 0, ev. Mn,0,,

Ti0, und Zr0,) iiber dem vollen Bunsenblcnnor elnige
?elt geglitht und gewogen.

Das zuletzt erhaltene Filtrat muB mit Essigsiure
angesiuert, eingedampft und mit Ammoniumoxalat auf
Calcium und das Filtrat davon durch Natriumphosphat
und Ammoniak auf Magnesium gepriift werden; die
eventuell hier ausfallenden Niederschlige sind spater mit
den Hauptniederschlaigen von Calciumoxalat bezw.
Magnesium-Ammoniumphosphat zu vereinigen.

Enthilt das Gestein Titansiure und Zirkon-
erde, so befinden sich diese bei dem Eisenoxyd, da sie
als unlosliche Natriumsalze bei der Natronschmelze beim
Eisen geblieben und nun wieder mit Ammoniak als
Oxydhydrate ausgefallen waren.

Ist nach voraufgegangener mikroskopischer Unter-
suchung nur Titansiure zugegen, so vermischt man,
wenn das Gewicht des Gliihriickstandes konstant ge-
worden ist, denselben in dem vorher benutzten Platin-
tiegel mit etwa der 20 fachen Menge vorher entwisserten
und geschmolzenen Kaliumhydrosulfates (KHSO,)
und gibt noch etwas davon als Schutzschicht ddlllb@l
Sodann erwirmt man den Tiegel im Abzug anfangs

Trennung
von Titan,
Fisen und
Mangan bei
Abwesenheit
von Zirkon
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ganz gelinde mit leicht aufgelegtem Deckel, erhitzt
spiter, wenn das noch anhaftende Wasser entfernt ist
und das Spritzen aufgehort hat, stirker und erhéilt
schlieBlich alles eine Zeitlang in ruhigem Schmelzflufl
bei dunkler Rotglut, ohne dabei die Hitze so hoch zu
steigern, daB eine Zersetzung des Kaliumhydrosulfates
eintreten kann., Damit das in dem letzteren enthaltene
Schwefelsiureanhydrid imstande ist, auf das Eisenoxyd
usw. losend einzuwirken, darf die Schmelze nur ganz
langsam erfolgen; gewdhnlich ist sie erst in 1 bis 2
Stunden beendet. Haben sich wihrend des Schmelzens
Teilchen des Niederschlages an den Tiegelwandungen
emporgezogen, so miissen diese durch vorsichtiges Um-
schwenken oder Erhitzen des Tiegels in schriiger
Stellung wieder in die Schmelze zuriickgebracht werden.
Wenn alles klar ist, 1Bt man die Masse bei be-
decktem Tiegel ein- bis zweimal eben aufschiumen
und dreht dann sofort die Flamme ab. Infolge der
Einwirkung des schmelzenden Kaliumhydrosulfates, bezw.
des daraus entstandenen Pyrosulfates, bilden sich die
Sulfate von Kisen, Mangan und Titan, welche sich in
Wasser losen. Nach dem Erkalten gibt man den Tiegel
mit Deckel in ein Becherglas und iiberschichtet alles
mit kaltem Wasser. Wenn sich die Schmelze gelost
hat, was gewohnlich erst am andern Tage der Fall ist,
wird Tiegel und Deckel mit kaltem Wasser abgespiilt,
und die Losung von einem event. Riickstande abfiltriert.
War derselbe rein weiB, so kann dies Kieselsiure sein,
welche aus den GefiBen stammt und nicht zu beriick-
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sichtigen ist; doch empfiehlt sich eine Priifung durch
Abdampfen mit einigen Tropfen FluB- und einem
Tropfen Schwefelsiure, Rin gefirbter Riickstand da-
gegen mub nach dem Trocknen noch einmal im Platin-
tiegel mit Kaliumhydrosulfat verschmolzen und in gleicher
Weise weiter behandelt werden.

In der erhaltenen Losung laBt sich Titansiure
durch Kochen quantitativ als TiO, ausfillen, oder auch
kolorimetrisch bestimmen,

Im ersteren Falle ist es notig, um ein Mitfallen
des Eisens zu verhindern, dieses durch Schwefelwassor-
stoff zu reduzieren und die Féallung im Kohlensiure-
strome vorzunehmen: im Filtrat von der Titansiure be-
finden sich dann noch Kisen und Mangan.

Man leitet deshalb in die verdiinnte schwachsaure
und, wenn erforderlich, durch etwas Natriumkarbonat-
l6sung beinahe neutralisierte Losung der Schmelze in
der Kilte Schwefelwasserstoffgas bis zur Stttigung ein,
filtriert nach dem Absitzen des ausgeschiedenen Schwefels
von diesem in einen kurzhalsigen 1 Literkolben von
Jenenser Glas ab und erhitzt die Flissigkeit unter Ein-
leiten von Kohlensiure langsam zum Kochen. Bei
Gegenwart von Titansiure scheidet sich diese allm#hlich
in Form eines weifen Pulvers aus. Um sie vollstandig
zur Abscheidung zu bringen, muB die Fliissigkeit noch
'/, Stunde unter Erneuern des verdampfenden Wassers
im Sieden erhalten und sofort durch ein doppeltes Filter
filtriert werden; ist das Filtrat anfangs tritbe, so gibt
man die bereits durchgelaufene Fliissigkeit nochmals

DiTrRIicH, Gesteinsanalyse, 2

Titansiure

a) Ausfillung
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auf das Filter. Die so abgeschiedene Titansiure wird
mit heiBem schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gut aus-
gewaschen, naB verascht, gegliiht und als TiO, gewogen.
— An den Kolbenwandungen bleiben gewthnlich noch
sehr geringe Mengen Titansiiure “ubBerst fest haften,
weleche durch Zusatz von heiem Wasser und etwas
reiner Natronlauge abgelost, nach dem Anséuern mit
Essigsiure abfiltriert und ebenfalls bestimmt werden
kénnen. — Zur Priifung, ob simtliche TiO, ausgefallt
war, muB das Filtrat nochmals zum Sieden erhitzt und
eventuell sich noch abscheidende TiO, wie vorher be-
handelt werden.

In dem Filtrat von der Titansiure befindet sich
das ganze Eisen zusammen mit den meist geringen
Mengen Mangan. Um letzteres abzuscheiden,? versetzt
man das noch warme Hiltrat mit etwas verdinnter
Schwefelsiure und 20 bis 40 cem einer 10°/,1gen filtrierten
Ammoniumpersulfatlosung und erwirmt unter mehr-
maligem Umrithren einige Stunden auf dem schwach
siedenden Wasserbade. Dadurch scheidet sich alles
Mangan als Superoxydhydrat vollstindig aus und kann
nach dem Absitzen abfiltriert werden; das Filtrat ent-
hilt nur noch Hisen.

Das abgeschiedene Mangan ist jedoch nicht voilig

1 Bei erheblichem Eisengehalt ist die gegliihte Titansiure
oft rdtlich gefiirbt, zur Reinigung muf sie dann nochmals mit
Kaliumhydrosulfat geschmolzen uud von neuem gefillt werden.

? Vergleiche hierzu: Berichte der Deutschen chemischen
Gresellschaft 35, 4072—173 (1902).
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rein, sondern stets etwas eisenhaltig; zur Trennung
empfiehlt sich die Acetatmethode. Man lést den meist
geringen Niederschlag auf dem Filter in wenig starker
warmer Salzsiiure, filtriert in ein ca. 200 cem fassendes
Becherglas und versetzt die Losung in der Kilte
so lange mit verdiinnter reiner Sodalésung, bis eine
bleibende Opaleszenz entsteht. Diese beseitigt man so-
dann durch wenig verdiinnte Salzsiure, fiigt etwa 1 bis 2 g
Ammoniumacetat hinzu, verdiinnt mit 50 bis 100 ccm
siedend heilem Wasser, kocht einige Minuten auf, filtriert
sofort ab und wischt den Niederschlag von Fe(OH),
mit heilem Wasser aus. Bei der meist geringen Menge
ist eine Gefahr des MitreiBens von Mangan kaum zu
beftirchten, und eine nochmalige Lisung und Wieder-
fallung ist daher nicht erforderlich.

Aus dem Filtrat fillt man das Mangan durch
lingeres Erwirmen auf dem Wasserbade mit Ammoniak
und Ammoniumpersulfatlssung als Mangandioxyd, wischt
es gut aus, verascht und glitht den Niederschlag bei
Luftzutritt im Platin- oder auch Porzellantiegel und
bringt ihn als Mn,O, zur Wigung; fir die Analyse
rechnet man die gefundene Menge durch Multiplikation
mit 0,9301 auf MnO um. Die Losung des Glithriick-
standes in warmer Salzsiure darf mit Rhodankalium
nur eine schwache Rotfirbung geben, sonst enthiilt das
Mangan noch viel Eisen, und es muB die ganze Operation
nochmals wiederholt werden.

In dem sauren Hauptfiltrate vom Mangan (S.18) wird
das noch darin enthaltene Eisen nach entsprechendem

Mangan

Eisen
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Eindampfen mittelst Ammoniak durch doppelte Fallung
abgeschieden und mit dem oben bei der Trennung vom
Mangan durch die Acetatmethode erhaltenen Kisen-
hydroxyd zusammen verascht, vor dem Bunsenbrenner
geglitht und als Fe,0, bestimmt. — Fast ebenso genau
berechnet man auch den Kisengehalt aus der Summe
von HKisen, Mangan und Titan durch Differenz.

Die kolorimetrische Bestimmung der Titan-
siure’ beruht auf der mehr oder weniger starken orange-
gelben Karbung, welche Wasserstoffsuperoxyd in einer
sauren titansiurehaltigen Fliissigkeit infolge Bildung
von TiO, hervorbringt.

Da die Intensitit der Firbung proportional dem
Titansduregehalt ist, liBt sich dadurch das Titan kolori-
metrisch bestimmen. Anwesenheit von Fluoriden, wie
solche aus unreinem Wasserstoffsuperoxyd herriihren
konnen, beeintrichtigen schon in kleinen Mengen die
Genauigkeit, ebenso miissen Chrom-, Vanadin- und
Molybdinsiure abwesend sein, da diese gleichfalls mit
Wasserstoffsuperoxyd Fiirbungen geben. Eisen stort in
geringen Mengen nicht, bei héherem Eisengehalt bringt
man eine demselben entsprechende Korrektion hei der
fiir Titanséiure erhaltenen Zahl an. Die firbende Wirkung
von 0,1 g Fe,O; in 100 cem 5°/ iger schwefelsaurer
Losung entspricht 0,2 mg TiO,; bei 1 g Gestein wiirde
die Korrektion bei 10°/, Fe,0, nur 0,029/, betragen,
ein kaum in Betracht kommender Faktor.

' Nach A. Weller: Berichte der Deutschen chemischen
Gesellschaft 15. 2592 (1882.)
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Die zu untersuchende Lésung muB zur Vermeidung
der Riickbildung von Metatitansiure, welche durch
Wasserstoffsuperoxyd nicht gefiirbt wird,! mindestens
5°/, Schwefelsiure enthalten.

Als Vergleichsfliissigkeit stellt man sich eine
Titansaurelosung von bekanntem Gehalt her. Zu diesem
Zweck gibt man 0,6003 g mehrfach umkristallisiertes
und bis zur Gewichtskonstanz bei 105° getrocknetes
Titanfluorkalium, K,TiF, (0,2 g TiO, entsprechend) in
einen groferen Platintiegel, dampft mehrere Male vor-
sichtig mit starker Schwefelsiiure ein, gibt sodann einige
Gramm Kaliumhydrosulfat hinzu und erhitzt alles liingere
Zeit auf dunkle Rotglut, bis eine klare Schmelze ent-
standen ist. Nach dem Erkalten lost man den Tiegel-
inhalt in kaltem Wasser, gibt die Losung in ein
200 cem-Kolbehen, fiigt 6 bis 8 cem konz. Schwefel-
siure hinzu und fillt zur Marke auf; jeder Kubikzenti-
meter dieser Fliissigkeit enthalt 0,001 g = 1 mg TiO,.
Von dieser Losung gibt man jedesmal kurz vor dem
Gebrauch 10 cem aus einer Biirette in ein 100 cem-
Kblbchen, fiigt einige Kubikzentimeter reiner 3°/ iger
Wasserstoffsuperoxydlsung hinzu, fiillt zur Marke auf
und schiittelt gut um. Dies ist die spiter zu gebrauchende
»vergleichslosung*; jeder Kubikzentimeter derselben
enthilt 0,1 mg TiO,.

' Vergl. hierzu Hillebrand, Some principles and methods
of rock analysis. Bulletin of the United States Geological Survey.
Nr. 176, p. 68.

Vergleichs-
lisung
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Zur Ausfithrung der eigentlichen Bestimmung gibt
man zu der oben nach Seite 15—17 erhaltenen
Losung der Kaliumhydrosulfatschmelze einige Kubik-
zentimeter reines Wasserstoffsuperoxyd, bis eine weitere

Zunahme der Farbung der Lésung nicht mehr zu be-
merken ist. Die Losung spiilt man in einem MaBkolben
von 250 cem und bei groBerem Titansiuregehalt, welcher
sich schon an der ziemlich dunklen Orangefirbung
kenntlich macht, in einem solchen von 500 cem, fiigt
soviel Schwefelsdure hinzu, daB die Losung 5°/, davon
enthilt, fillt zur Marke auf und schiittelt gut um. Mit
dieser Losung fillt man den einen Zylinder des unten
beschriebenen Kolorimeters,? in den anderen gibt man

! Apparat zurkolorimetrischenTitanbestimmung,
nach Hillebrand a.a. O. 8. 70. Derselbe besteht aus einem liing-
lichen, innen geschwiirzten Pappkasten (a) (Linge 85 cm, Héhe
13 ¢m, Breite 12 em).

Auf der einen Seite ist er durch eine Glasplatte (b) ge-
schlossen, hinter welcher zwei, aus planparallelen weillen Glas-
platten zusammengekittete Zylinder (¢ und ¢,) (die Kolorimeter-
zylinder) von genau gleichen Dimensionen (Hohe 12 em, innere
Weite 2,8 bezw. 3 e¢m) sich befinden; die in der Liingsrichtung
des Kastens liegenden Seiten der Zylinder sind durch Uberziehen
der AuBenseite mit schwarzem Papier zur Vermeidung von
Reflexen geschwiirzt. Hinter den Zylindern folgt eine geschwiirzte
Zwischenwand (d), welche lingliche Ausschnitte besitat, die etwas
schmiiler als die Glaszylinder sind. Ein zwischen dieser Wand
und dem Zylinder beweglicher Schieber (¢) wird bei Ausfithrung
der Bestimmungen jedesmal soweit emporgezogen, daP Licht nur
durch die zu vergleichenden Lisungen hindurchgehen kann.

Beim Gebrauch richtet man den Apparat so gegen ein
Fenster, dab beide Kolorimeterzylinder gleichmiiBig beleuchtet
sind; kiinstliches Licht ist nicht zu gebrauchen.
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aus einer Biirette genau 10 cem der oben beschriebenen
Vergleichslosung und laflt aus einer anderen Biirette
so viel Wasser zuflieBen, bis nach dem Umriihren die
Farbe in beiden Zylindern gleich ist; zur Kontrolle

Fig. 1. Apparat zar kolorimetrischen Bestimmung der Titanséiure.

fiigt man dann nochmals 10 cem Vergleichslésung hinzu
und hierauf Wasser bis wieder Farbengleichheit erreicht
ist; beide Versuche miissen iibereinstimmen.

Zu den 10 cem Vergleichslésung z. B. mullten noch 15 cem
Wasser gegeben werden, um mit der zu untersuchenden anf
250 cem aufgefiillten Losung gleiche Fiirbung zu erhalten; in
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den 10 cem der urspriinglichen sowohl wie in den 25 cem der
durch die 15 cem Wasser verdiinnten Vergleichslosung sind 1 mg
Ti0, enthalten, folglich in den 250 cem der zu untersuchenden
Lésung 10 x 1 mg = 10 mg Ti0,, das ist bei Anwendung von
1 g Gesteinspulver 19/, TiO,.

Nach Beendigung der Bestimmung gibt man den
Inhalt des MaBkolbens und des Kolorimeterzylinders in
ein groBeres Jenenser Becherglas, stumpft die reichliche
Siuremenge mit Ammoniak ab, fiigt zu der noch
schwachsauren Fliissigkeit etwa 20 bis 40 cem filtrierte
10°/,ige Ammoniumpersulfatlosung hinzu und erwirmt
das Ganze mehrere Stunden auf dem Wasserbade. Das
sich dadurch allmihlich abscheidende Mangan enthilt
neben Eisen auch etwas Titansiure und ist wie S. 18
beschrieben, zu reinigen und zu bestimmen. Fiir die
Ermittelung des Kisengehaltes geniigt es, das Eisen
durch Differenz aus dem Gesamtgewicht von Fe,0,,
Ti0, und Mn,0, zu berechnen; eine direkte Bestimmung
wire gewichtsanalytisch umstindlich auszufithren, be-
quemer wire die Titration durch Permanganat nach
Reduktion der Lisung durch Schwefelwasserstoff, wie
es spiter S. 83 beschrieben.

Bei Gegenwart von Zirkon neben Titan muB
ein anderer Weg zur Trennung beider von Kisen und
Mangan eingeschlagen werden: Man scheidet aus der
Losung der Kaliumhydrosulfatschmelze Eisen und Man-
gan durch Schwefelammonium bei Gegenwart von Wein-
siure als Sulfide ab, wihrend Titan und Zirkon in
Losung bleiben und nach Zerstorung der Weinsiure
bestimmt werden.
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Zu diesem Zweck leitet man in die, wie oben
erhaltene, saure Lisung der Schmelze bis zur Sattigung
Schwefelwasserstoffgas ein, filtriert, wenn sich der meist
dunkelbraun gefirbte Schwefel abgesetzt hat, von diesem
in einen .entsprechend groBen Kolben ab und wischt
das Filter mit kaltem Wasser aus. Das Filtrat versetzt
man mit einer etwa dem dreifachen Gewicht der Oxyde
entsprechenden Menge Weinsiure und macht sodann
die ganze Flissigkeit mit Ammoniak eben alkalisch;
Eisen und Mangan scheiden sich dadurch als Sulfide
ab, welche sich rasch zu Boden setzen. Zur Priifung,
ob alles ausgefillt ist, fiigt man vorsichtig, ohne den
schwarzen Niederschlag aufzurithren, einige Tropfen
farblosen Schwefelammoniums hinzu, fiillt, wenn keine
weitere Fallung mehr entsteht, den Kolben bis an den
Hals mit Wasser an und 148t ihn leicht verkorkt stehen:
im andern Falle ist die Fiillung durch Zugabe weiterer
Mengen des gleichen Schwefelammoniums erst voll-
stindig zu machen. Schon nach einer halben Stunde
kann man den Niederschlag filtrieren; man gibt zunichst
die itber demselben stehende, meist griingelblich ge-
farbte Flissigkeit anf ein grofies Filter, bringt schlief-
lich auch den Niederschlag selbst darauf und wischt
ihn mit kaltem schwefelammoniumhaltigem Wasser
gut aus. _

Unter Bedecken des Trichters mit einem Uhrglas
lost man 1hn sodann direkt auf dem FKilter in ver-
diinnter warmer Salzsiure, wischt gut nach, oxydiert
das erhaltene Eisenchloriir durch Bromwasser oder am

Eisen und
Mangan
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angenehmsten durch Wasserstoffsuperoxyd und fallt
das Filtrat durch Ammoniak im UberschuB. Den unter
Zugabe eines durch Schiitteln mit Wasser zerkleinerten
Filters gut ausgewaschenen Niederschlag verascht man
nall und glitht ithn anhaltend bis zur Gewichtskonstanz
vor dem Bunsenbrenner.

Zur Priifung und Bestimmung des darin enthaltenen
Mangans schmilzt man das geglithte feinpulvrige Eisen-
oxyd, wie oben beschrieben, mit Kaliumhydrosulfat, 16st
die Schmelze in heilem Wasser und erwirmt die auf
etwa 200 bis 300 ccm verdiinnte Lidsung unter Zugabe
von 20 bis 30 cem 10°/,iger filtrierter Ammonium-
persulfatlosung auf dem Wasserbade. Dadurch scheidet
sich, manchmal erst nach einigen Stunden Stehens, alles
Mangan, zwar noch eisenhaltig, aus; dasselbe wird wie
oben Seite 18 angegeben, von dem mitgerissenen Kisen
getrennt und fir sich bestimmt. Die hierbei erhaltene
geringe Menge Kisenhydroxyd vereinigt man mit dem
aus dem eingedampften Hauptfiltrat vom Mangan durch
Ammoniak gefillten und fithrt durch Glithen alles in
Fe,0, tiber. — Schied sich dagegen kein Mangan ab, so
bestand der ganze Glithriickstand aus Eisenoxyd.

Das schwefelammoniumhaltige Filtrat, in welchem
noch Zirkon und auch Titan vorhanden sind, wird
in einer Platinschale stark eingedampft. Zur leich-
teren Zerstorung der Weinsiure, als wie es durch
Glithen allein moglich ist, gibt man zu dem erhaltenen
Riickstand nach schwachem Ansiiuern mit verdiinnter
Schwefelsiure unter Bedecken mit Uhrglas in mehreren
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Portionen eine konzentrierte Losung von einigen Gramm
Kaliumpersulfat,! erwiirmt nach dem letzten Zugeben
noch einige Zeit mit Uhrglas bedeckt auf dem Wasser-
bade weiter und dampft dann ein. Wenn alles trocken
geworden ist, erhitzt man die Schale unter Umriihren
erst auf dem Asbestdrahtnetz ganz allmiihlich, sodann
auf freier Flamme, anfangs mittelst eines Pilzbrenners,
schlieblich stirker, bis die meiste Schwefelsiure verjagt
1st. Nach dem Abkiihlen 16st man die erstarrte Masse
in kaltem Wasser, filtriert von etwa noch unverbrannten
Kohleteilchen ab, fillt das zum Sieden erhitzte Filtrat
durch iiberschiissiges Ammoniak aus und bestimmt das
Gewicht des erhaltenen Niederschlags? durch Glithen
im Platintiegel.

Der Riickstand besteht aus einem Gemenge von
Titansiure und Zirkonerde. Bei den kleinen Mengen
Zirkon, wie sie gewohnlich in Gesteinen vorhanden sind,
versagen die Trennungsmethoden fiir Titan und Zirkon;
es empfieht sich deshalb, letzteres indirekt aus der
Differenz zu bestimmen, nachdem man den Titangehalt
auf kolorimetrischem Wege ermittelt hat. Zu diesem
Zwecke schmilzt man den erhaltenen Glithriickstand,
wie oben Seite 15 u. f. beschrieben, mit Kaliumhydrosulfat,
bis alles in Liosung gegangen ist, lost die Schmelze in

! Ammoniumpersulfat ruft beim spéiteren Verjagen der
Ammoniumsalze zu starkes Schiéumen hervor.

2 Der Niederschlag mubB des Alkalisulfates wegen sehr gut
ausgewaschen oder besser nochmals in Salzsiiure gelost und wieder
durch Ammoniak gefiillt werden.
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kaltem Wasser und bestimmt darin nach Seite 21—23
in der angesiuerten und durch Wasserstoffsuperoxyd
oxydierten Losung den Gehalt an Titan. Nach Abzug
seines (Gewichts von dem vorhin erhaltenen Gliithriick-
stand erh#lt man die in dem Gestein vorhandene

zirkonerde Zirkonmenge, welche als ZrO, angegeben wird.

Tonerde und

Phosphor-
siiure

Das oben (Seite 12 u. f.) bei der Natronschmelze er-
haltene alkalische Filtrat, welches neben Tonerde und
Phosphorsidure auch Spuren von lsslich gebliebener
Kieselsiure enthalten kann, wird mit Salzsiure an-
gesiinert, zur Trockne eingedampft und die vorhandene
Kieselsdure wie frither abgeschieden und bestimmt; ihr
Gewicht ist der Hauptmenge zuzuzihlen.

Aus dem Filtrat fallt man nach Zugabe von Chlor-
ammonium in der Hitze durch Ammoniak in geringem
UberschuB die Tonerde als AI(OH), und gleichzeitig
auch die Phosphorsiure als AIPO, aus. Da das Ton-
erdehydrat die Neigung hat, Alkalisalze mitzureiBen,
ist auch hier eine zweimalige Fillung notwendig. Das
Auswaschen muf bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion fortgesetzt werden, da sich sonst beim Ver-
aschen, dhnlich wie bei Fe,0,, flichtiges AL Cl, bilden
konnte. Ist das ablaufende Waschwasser chlorfrei, so
werden ‘die beiden Filter nach kurzem Trocknen bei
90? im Platintiegel noch ziemlich feucht verascht, und
fiinf Minuten vor dem Geblise bis zur Gewichtskonstanz
gegliht. Die geglithte Tonerde zieht auf der Wage
leicht Wasser an, und man kann oft wihrend des
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Wiigens eine fortgesetzte Gewichtszunahme bemerken:
man tut deshalb gut, das Gewicht erst annihernd bis
auf Milligramme festzustellen, dann noch einmal kurze
Zeit zu glithen und nun méoglichst rasch zu wigen,
Zur Bestimmung der in dem Gliihriickstand ent-
haltenen Phosphorsdure gibt man denselben in ein
kleines 100 ccm fassendes Becherglas,! und kocht ihn
mit etwa 10 cem verdiinnter Salpetersiiure (1:2) eine
Viertelstunde auf mibig hoher Flamme oder erwirmt
ihn lingere Zeit auf dem siedenden Wasserbade; dadurch
lost sich das gesamte Aluminiumphosphat. Zur Ab-
scheidung der Phosphorsiiure selbst fiigt man, ohne zu
filtrieren, ungefihr 20 cem einer Lissung von molybdin-
saurem Ammonium?® hinzu und erwirmt die Fliissigkeit

! Wenn nicht alles selbst mit Hilfe einer Federfahne aus
dem Tiegel zu entfernen war, wiegt man denselben wieder
zuriick und rechnet die spiter erhaltene Phosphorsiure dann
natiirlich auf das Gewicht des ganzen Glithriickstandes um.

* Zur Herstellung der Molybdé&nldésung werden 150 g
kéufliches molybdéinsaures Ammonium zerrieben, in einen Liter-
kolben gebracht, darin in '/, 1 destilliertem Wasser unter Erwiirmen
gelost, noch 1/, 1 Wasser hinzugefiigt und die Lésung in 11 Sal-
petersiure von 1,2 spez. Gewicht gegossen (nicht umgekehrt!).
Nachdem die Lisung einige Tage im warmen Zimmer gestanden
hat, wird sie — wenn ndtig — klar abgehebert und vor Licht
geschiitzt aufbewahrt. Zur Fillung von 0,1 g P,O, braucht man
100 cem der Molybdinlésung.

Die verdiinnte Molybd&anlésung besteht aus 80 Teilen
der konzentrierten, 20 Teilen Salpetersiure (spez. Gew. 1,2) und
100 Teilen Wasser.

Die Magnesiamixtur erhilt man durch Auflésung von
55 g kristalliertem Magnesiumehlorid und 70 g Chlorammonium in

Phosphor-
siture
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auf dem Wasserbade !/, Stunde gelinde. Nach dem
Absitzen filtriert man den Niederschlag zur Vermeidung
des Tritbedurchlaufens durch ein doppeltes Filter, wiischt
ihn einige Male mit verdiinnter Ammoniummolybdatlésung
aus und l6st ihn hierauf auf dem Filter selbst mit
verdiinntem Ammoniak, indem man das Filtrat in das
vorher angewendete Becherglas flieBen laBt, um auch
die darin befindlichen Reste des Molybdinniederschlags
in Losung zu bringen. Sodann filtriert man durch
dasselbe Filter von dem Ungelosten in ein sauberes
Becherglas von 100 bis 150 cem Inhalt und gibt zu
dem klaren Filtrat vorsichtig konzentrierte Salzsiure
hinzu, bis der ausfallende gelbe Niederschlag sich nur
langsam wieder auflgst. Hierauf macht man mit
Ammoniak stark alkalisch und fillt nach dem Erkalten
die Phosphorsaure durch wenig Magnesiamixtur als
Magnesiumammoniumphosphat  aus. Nach einigen
Stunden Stehens kann man den meist nicht all-
zustarken Niederschlag abfiltrieren; man wischt mit
verdinntem ca. 2!/,°/ igem Ammoniak nur so lange
aus, bis durch Silbernitrat nach dem Ansiuern mit
Salpetersiure nur mnoch eine schwache Opaleszens
entsteht. Hierauf trocknet man das Filter mit Nieder-
schlag bei 90° und verascht beides im Porzellantiegel;
bei groferen Mengen verascht man erst das Filter allein,
gibt nachher den Niederschlag hinzu, erhitzt alles anfangs

650 ccm Wasser im Literkolben und Auffilllen bis zur Marke
mit 10°/,igem Ammoniak (spez. Gew. 0,96). Zur Ausfiillung von
0,1 g P;0; werden von dieser Losung 10 cem gebraucht.
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gelinde und glitht dann stirker. Wenn der Glithriick-
stand, Mg,P,0,, nicht rein weil sein sollte, durchfeuchtet
man ihn mit ganz wenig konzentrierter Salpetersiure,
verjagt dieselbe vorsichtig und glitht schlieBlich von
neuem bis zur Gewichtskonstanz. Die aus dem Gewicht
des erhaltenen Mg,P,0, durch Multiplikation mit 0,6376
berechnete Menge P,0, ist von der oben gefundenen
Summe von AL O, + AIPO, abzuziehen; die Differenz
ist reines AL O,.

Calcium.

Die gesamten Filtrate von Fe,0,, ALO, usw,
welche nur noch Calcium und Magnesium enthalten,
werden nach ganz schwachem Ansiuern mit Essigsiure
auf ein miBiges Volumen eingedampft, im Becherglas
zum Kochen erhitzt und mit etwa 15 bis 20 cem
einer kochendheiflen konzentrierten Lisung von reinem
Ammoniumoxalat gefillt. Bei geringem Kalkgehalt bleibt
die Losung anfangs klar und scheidet erst allm&hlich
das Calciumoxalat ab. Dasselbe wird absitzen gelassen
und die dariiber stehende Fliissigkeit mit einem Tropfen
Ammoniumoxalat gepriift, ob alles ausgefallt ist. Wenn
dies der Fall ist, 1aBt man abkiithlen und filtriert nach
etwa zwolf Stunden Stehens. Der Niederschlag wird
erst durch Dekantieren mit heilem Wasser einige Male
auggewaschen und sodann auf dem Filter wieder in
verdiinnter warmer Salzsiure gelost; denn da das oxal-
saure Calcium gern fremde Salze mit einzuschlielen
pflegt und es hier aus einer ziemlich viel Kochsalz

Tonerde

Caleium
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enthaltenden Fliissigkeit gefillt wurde, wire die Be-
stimmung, wenn der Niederschlag sofort geglitht und
gewogen worden wire, viel zu hoch ausgefallen; erst
durch nochmaliges Fillen ist er frei von Alkalien zu
erhalten, Die ablaufende salzsaure Liosung des oxal-
sauren Calciums fangt man in dem zur ersten Fillung
angewandten Becherglase auf und wischt jetzt das Filter
mit heiem Wasser gut aus. Das salzsaure Filtrat
erhitzt man zum Kochen, fiigt noch 5—10 cem konz.
Ammoniumoxalatlosung hinzu, und fillt das Calcium
durch vorsichtigen Zusatz von heifem Ammoniak wieder
aus; damit das Glas durch das heiBe Ammoniak beim
Stehen nicht allzusehr angegriffen wird, macht man so-
dann die Flissigkeit mit Essigsiiure schwach sauer.
Schon nach vier bis sechs Stunden, je nach der Menge
des Niederschlages, kann das Calciumoxalat abfiltriert,
und nach dem Auswaschen mit heilem Wasser im Platin-
tiegel naB verascht und schlieBlich vor dem Geblise
bis zur Gewichtskonstanz gegliiht werden; auf diese
Weise wird es in (CaO iibergefiihrt! und als solches
bestimmt.

Magnesium.

In den Filtraten von den Calciumfillungen wird
das Magnesium durch Natriumphosphat 2 als Magnesium-

' Hier ist noch der im Filtrat von Eisen (Seite 15) erhaltene
Kalk hinzuzurechnen.

®* Nach der Modifikation von H. Neubauer, Zeitschrift f.
angew. Chemie 1896, S. 439.
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ammoniumphosphat MgNH,PO,.4H,0 abgeschieden und
als Magnesiumpyrophosphat Mg,P,0. gewogen. Vor der
Féallung miissen zuniichst erst die verschiedenen mit
Salzsiure schwach angesiuerten Filtrate ziemlich stark
eingedampft werden, ohne daB jedoch beim Erkalten
eine Salzabscheidung eintreten darf. Zu der erkalteten
sauren Fliissigkeit gibt man zuniichst phosphorsaures
Natrium und sodann unter kraftigem Umrithren mit
einem Glasstabe 10°/ iges Ammoniak im UberschuB
(‘/; des Volumens) hinzu. Nach dem Absetzen des
Niederschlages priift man mit einigen Tropfen phosphor-
sauren Natriums, ob alles ausgefillt ist, fiigt, wenn
notig, noch etwas Phosphatlésung hinzu und 1#8t vier
Stunden stehen. Vor dem Filtrieren ist es empfehlens-
wert, die Fillung erst einige Zeit umzuschiitteln und
dann wieder absitzen zu lassen, um auch die letzten
Teilchen vollstindig zur Abscheidung zu bringen;
den Niederschlag wiischt man einige Male mit ver-
diinntem Ammoniak (21/,°/ ig) und 16st ihn dann auf
dem Kilter wieder in Salzsiure. Nach dem Auswaschen
des Filters gibt man etwas Chlorammonium und einige
Tropfen Natriumphosphatlosung zum Filtrat und fallt
das Magnesium von neuem durch Zusatz eines Drittels
des bisherigen Fliissigkeitsvolumens mit 10°/ igem Am-
moniak. Schon nach vier Stunden kann filtriert werden:
man gibt zunichst die iiberstehende Flissigkeit auf das
Filter, dekantiert den Niederschlag anfangs einige Male
mit 21/,° igem Ammoniak, bringt ihn dann selbst aufs
Filter und wiischt ihn dort mit dem gleichen verdiinnten

DiTTRICH, Gesteinsanalyse. 3
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Ammoniak solange aus, bis das ablaufende Filtrat nach
dem Ansduern mit Salpetersiure mit Silberlésung nur
noch eine schwache Opaleszenz zeigt. Das Filtrat ent-
hélt, wenn die Féllung in méglichst konzentrierter
Liosung vorgenommen wurde, in der Regel kein Magnesium
mehr und kann fortgegossen werden, falls durch weiteren
Zusatz von phosphorsaurem Natrium nach ldngerem
Stehen eine Abscheidung nicht mehr entsteht.

Der erhaltene Niederschlag muB erst an der Luft
und spater im Trockenschrank bei 90° getrocknet werden.
Hierauf 16st man durch Driicken und Reiben des Filters
moglichst viel von demselben ab und gibt ihn vorlaufig
in ein Porzellanschilchen. Das Filter selbst wird erst
fir sich in der Platinspirale langsam verascht, und die
Asche in einem gewogenen Porzellantiegel lingere Zeit
geglitht. Sodann fiigt man die in dem Schilchen be-
findliche Hauptmenge des Niederschlages ebenfalls hinzu,
verjagt sehr vorsichtig und langsam das Ammoniak,
erhitzt dann stiirker und glitht schlieBlich vor dem
Geblise, bis der Riickstand rein weif ist. Sollte der-
selbe grau bleiben, so durchfeuchtet man ihn mit wenig
konz. Salpetersiure, verjagt diese vorsichtig unnd gliiht
von neuem. Der Riickstand, Mg,P,0., wird gewogen
und daraus durch Multiplikation mit 0,8602 das Magne-
sium als MgO berechnet.
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Bestimmung der Alkalien.

a) Aufschlull mittelst Chlorammonium wund Caleium-
karbonat nach Lawrence Smith.

Von den verschiedenen Methoden, welche zur Be-
stimmung der Alkalien vorgeschlagen sind, zeichnet
sich durch Kinfachheit und rasche Ausfithrbarkeit die-
jenige von J. Lawrence Smith? aus, welche auBerdem
noch den Vorteil besitzt, daB das gesamte Magnesium
gleichzeitig mit den iibrigen Basen und der Kieselsiure
unloslich abgeschieden wird, wihrend nur die Alkalien
in Wasser loslich gemacht werden.

Sie besteht darin, daB man das Gesteinspulver mit
einem groBen UberschuB von Calciumkarbonat unter
Zusatz von etwas Chlorammonium anfangs schwach er-
wirmt und spiter stérker glitht. Die Reaktion ver-
lduft z B. beim Orthoklas ungefihr in folgender Weise:

2 KAISi 04 + 6 CaCO, + 2 NH,Cl = 6 CaSiO, +

6 CO, 4+ ALO, + 2KCl + 2NH, + H,0,
daneben bildet sich noch Chlorcaleium und Calcium-
oxyd. Aus dem wissrigen Auszug der Schmelze er-
halt man nach Entfernung des bei der Reaktion 16slich
gewordenen Calciums durch Ammoniumkarbonat und
Verjagen der Ammoniumsalze nur die Alkalien als
Chloride.

! Am. Journ. of Science, 2d series, Vol. L. p. 269; (1871) und
Annalen der Chemie und Pharmacie 159 p. 82 (1871).
3-_;:
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Das hierzu nétige Chlorammonium bezw. Calcium-
karbonat mub natiirlicherweise von hochster Reinheitsein. !

Fir das Glithen nimmt man nach L. Smith zweck-
missig einen sogenannten Kingertiegel aus Platin, der
fur 0,6 g Gesteinspulver und 4 g Calciumkarbonat 8 cm
lang, an der Offnung 1,8 em und am Boden 1,5 cm
weit ist und mit einem mit Griff versehenen Deckel
verschlossen werden kann; derselbe wiegt ca. 25 ¢. Fiir
groBere Mengen (1 g Substanz) ist der Tiegel nur weiter,
2,0 ecm bezw. 2,2 cm und wiegt 40 g.

Zur besseren Konzentration der Wirme beim Er-

! Chlorammonium mub entweder durch Sublimation gereinigt
oder durch Neutralisation von reinem Ammoniak mit reiner
Salzséiure und Eindampfen hergestellt werden,

Das Caleiumkarbonat bereitet man sich nach L. Smith,
indem man Kalkspath oder mdglichst reinen Marmor mit nur
so viel reiner Salzsfiure erwirmt, dall noch ein Teil ungeldst
bleibt und zur Abscheidung etwa vorhandener Verunreinigungen
(Eisen, Magnesium oder Phosphate) Kalkwasser oder aus reinem
Atzkalk bereiteter Kalkmileh bis zur alkalischen Reaktion hin-
zufiigt. Die filtrierte Fliissigkeit wird, da sonst der Niederschlag
nicht dicht werden wiirde, auf mindestens T0° erhitzt und mit
Ammoniak und Ammoniumkarbonat gefillt. Den erhaltenen
Niederschlag wischt man erst durch Dekantieren mit heiflem
Wasser und schlieflich auf dem Filter selbst unter Benutzung
der Saugpumpe gut aus. Das in der beschriebenen Weise dar-
gestellte Caleiumkarbonat bildet ein dichtes Pulver und ist bis
auf Spuren von Baryum und Strontiumkarbonat fiir die Alkali
bestimmung als geniigend rein zu betrachten. Fiir ‘ganz genaue
Bestimmungen miissen jedoch die bei der Herstellung nicht ent-
fernbaren Spuren Alkalichlorid, gew&hnlich NaCl, welche auf
8 g etwa 0,0012 bis 0,0016 g betragen, in einer besonderen Portion
ermittelt und spéter jedesmal in Abzug gebracht werden.
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hitzen benutzt man vorteilhaft einen aus drei Teilen
bestehenden gebrannten Tonzylinder (jeder Teil ist 5 cm
hoch und 7,5 ¢m weit), der wie die nebenstehende Ab-

bildung zeigt, auf einem Eisendreifub steht. Auf dem
unteren Teil liegt in Einschnitten ein Tondreieck, in dem

Fig. 2. Ofen zum AufschluB nach L. Smith.

mittleren Teil befindet sich ein seitliches schriig gebohrtes
Loch, durch welches der Tiegel auf das Tondreieck ge-
schoben wird und der dritte Teil dient als Schornstein.
Die einzelnen Tonzylinder sind zum Schutz - gegen
Springen mit Drahtligaturen versehen.
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Zur Ausfithrung der Analyse gibt man von
dem moglichst fein zerriebenen Gesteinspulver etwa
0,5 g (genan gewogen) in einen grioBeren Achatmérser
oder besser in eine glasierte Porzellanreibschale und
verreibt es darin innig mit etwa dem gleichen Gewicht
reinsten Chlorammoniums. Sodann fiigt man ca. B0
reinsten Calciumkarbonats in mehreren Portionen hinzu
und reibt jedesmal weiter, bis eine vollkommene gleich-
mifige Mischung erreicht ist. Den Inhalt der Reib-
schale bringt man mittels Glanzpapier und mit Hilfe
einer Federfahne in den Fingertiegel und benutzt ein
weiteres halbes Gramm Calciumkarbonat dazu, die Schale
und das Pistill usw. vollstiindig abzuspiilen. Nachdem
der Tiegel verschlossen ist, wird er in die seitliche
Offnung des Tonzylinders gesetzt und zuniichst !/, Stunde
lang mit kleiner breiter Flamme (Flachbrenneraufsatz),
die in betrichtlicher Entfernung darunter gestellt wird,
anfangs oberhalb der Mischung, allmihlich gegen den
unteren Teil hin fortschreitend erhitzt. Sobald der Ge-
ruch nach Ammoniak verschwunden ist, ersetzt man die
kleine Flamme durch einen doppelten Bunsen-! oder
einen kraftigen Teclubrenner und liBt die volle Hitze
dieser Lampen ca. 40 bis 50 Minuten auf den Tiegel
wirken, indem man durch Drehen dafiir Sorge trigt,
daB auch die auf dem Tondreieck aufliegenden Teile
des Tiegels geniigend Hitze erhalten.

Nach dem FErkalten findet man den Inhalt des

! Abstand der Mittelpunkte der Brennerrshren 3 em.
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Tiegels meist zu einer halbgeschmolzenen Masse zu-
sammengesintert, welche sich mittels eines Spatels
leicht entfernen 14Bt. Den Rest erweicht man mit wenig
heiBem Wasser, gibt alles in eine Platinschale, fiigt
etwa 60 bis 80 ccm Wasser hinzu und erwérmt auf
dem Wasserbade bis alles zu einem feinen Pulver zer-
fallen ist. Nach 6 bis 8stiindigem Stehen, am besten
am nichsten Morgen, filtriert man anfangs unter De-
kantieren und wiischt schlieflich mit heifem Wasser
aus. — Der auf dem Filter verbleibende Riickstand
muB sich, wenn der Aufschluf richtig vorgenommen
wurde, ohne dunkle Teilchen zu hinterlassen, in ver-
ditnnter Salzsiure losen; andernfalls ist der Aufschlufl
zu verwerfen und nochmals zu wiederholen. —

Wenn sich der Tiegelinhalt nicht leicht von der
Wandung ablosen 1aBt, fillt man den Tiegel zu zwei
Drittel mit Wasser und erwirmt ihn eine Zeitlang vor-
sichtig. Auf diese Weise 1dscht sich der Kalk im Tiegel
selbst, und alles kann dann leicht und vollstindig in
die Schale gespiilt werden.

Das Filtrat (ca. 250 ccm), welches neben den bei
der Umsetzung entstandenen Alkalichloriden noch geringe
Mengen gleichzeitig gebildeten Calciumchlorides, sowie
Calciumhydroxyd enthdlt, wird in einem geriumigen
Jenenser Becherglas beinahe zum Sieden erhitzt, mit
Ammoniak und soviel Ammoniumkarbonat versetzt, bis
nach dem Absitzen des gefillten Calciumkarbonates
ein weiterer Zusatz des Reagenz keine Fillung mehr
hervorbringt. Nach dem Abfiltrieren und mehrmaligen
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Auswaschen des Niederschlages mit heiBem Wasser 16st
man ihn in wenig heifler verdiinnter Salzsiure und fillt
ihn von neuem mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat,
wie eben beschrieben, wieder aus, um die bei der erst-
maligen Fillung darin enthaltenen geringen Mengen
Alkali daraus zu entfernen. Die vereinigten Filtrate
werden auf ein kleines Volumen eingedampft, in ein
kleines Becherglas itbergefithrt und darin in der Hitze
mit etwas Ammoniak und wenigen Tropfen heiBen oxal-
sauren Ammoniums versetzt, um auch die letzten Spuren
Calcium noch zu entfernen.

Enthalt das Gestein Schwefel, so wiirde der-
selbe als Sulfat bei den Alkalichloriden zu finden sein,
und das Kaliumplatinchlorid wiirde durch Natriumsulfat
verunreinigt werden. Zur Entfernung der Sulfate, die
iibrigens auch aus den Verbrennu ngsprodukten des Lieucht-
gases (H,S0,) beim Erhitzen auf dem Wasserbad hinein-
gekommen sein konnen, gibt man deshalb hier vor der
Calciumfillung zu der heifien salzsauren Lisung wenige
Tropfen Chlorbaryum, 1iBt einige Zeit in der Wirme
stehen, macht mit Ammoniak alkalisch, fillt durch
etwas Ammoniumkarbonat den Baryumiiberschuf wieder
aus und figt dann erst das Ammoniumoxalat hinzu,
Die iber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit enthalt
neben Ammoniumsalzen jetzt nur noch die Alkalichloride.

Nach mehrstiindigem Stehen filtriert mar von dem
Niederschlage ab, wischt gut aus, verdampft das Filtrat
in einer groferen Platinschale, verjagt die Ammonium-
salze zuerst durch KErhitzen auf dem Ashestdrahtnetz
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und die letzten Spuren sodann durch ganz gelindes
Glithen bis zur dunkeln Rotglut auf freier Flamme.
Den nun verbleibenden Riickstand zieht man mit Wasser
aus und filtriert die Losung in eine gewogene, kleinere
Platinschale. TUm eventuell gebildete Alkalikarbonate
in Chloride iiberzufiihren, gibt man einige Tropfen ver-
diinnte Salzsiure hinzu, verdampft die Fliissigkeit zur
Trockne, glitht ganz schwach und wiegt. So erhilt
man das Gesamtgewicht der Chloride. Daraus
wire nach Uberfihrung der Chloride in Sulfate in ver-
haltnismébig sehr kurzer Zeit der Gehalt an Kalium
und Natrium zun berechnen; doch ist diese Methode
infolge der ihr anhaftenden Ungenauigkeiten nicht zu
empfehlen. Man bestimmt deshalb weit genauer das
Kalium als Kaliumplatinchlorid und das Natrium
entweder als Sulfat oder berechnet es ebenso genau
aus der Differenz,

Kalium.

Sollte beim Aufnehmen der Salzmasse mit Wasser
ein Riickstand verbleiben, so wire dieser abzufiltrieren,
nach dem Veraschen zu wiegen und von dem Gewicht
der Chloride in Abzug zu bringen. Zur Uberfithrung
in die Platindoppelsalze wird die wéssrige Losung der
Chloride in einer kleineren Porzellanschale mit einem
UberschuB von der fiir die Gesamtsumme der Chloride als
NaCl berechneten Menge Platinchlorid ! (H,PtCl,) versetzt

! Waren z. B. 0,0540 g Chloride gewogen worden, so braucht
man, wenn man diese als Natriumchlorid annimmt, nach der

Summe der
Alkali-
chloride
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und, wenn erforderlich, auf dem Wasserbade unter Be-
decken mit einem Uhrglas und eventuellem Zufiigen
von Wasser so lange erhitzt, bis der anfinglich ge-
bildete Niederschlag sich wieder gelost hat. KErst jetat
nimmt man das Uhrglas fort und verdampft die Fliissig-
keit zur Trockne, jedoch nur so weit, dab der Riickstand
erst beim Abkiihlen fest wird; auf diese Weise wird
es vermieden, daB das Natriumplatinchlorid wasserfrei
wird und spiter nicht mehr in Losung zu bringen ist.
Nach dem KErkalten der Schale iibergieBt man den
Riickstand mit ca. 30 com 80°/,igen Alkohol, und liBt
ihn unter mehrmaligem Umriihren mit einer Federfahne
eine Stunde stehen. Dadurch wird das iiberschiissige
Platinchlorid sowie simtliches Natriumplatinchlorid ge-
16st, wodurch der Alkohol eine tiefgelbe Farbe annehmen
mub, wahrend das Kaliumplatinchlorid als feines
goldgelbes Kristallpulver zuriickbleibt. Dasselbe wird mit
dem gleichen starken Alkohol auf ein kleines Filter
gespiilt, mit der Luftpumpe scharf abgesaugt und Schale
und Filter solange mit starkem Alkohol ausgewaschen,

Gleichung 2NaCl + H,PtCl, = Na,PtCl; + 2 HCl auf 2 Mol.
NaCl = 117 1 Mol. H,;PtCl; = 409,5, also fiir 0,0540 g Chloride
409,5 - b4
117: 409,56 = 0,0640 :, 2 = —— ‘11?’0’) L = 0,1890 g, demmach
{
ca. 5 cem einer 4% igen Platinchloridlésung.

Die Berechnung muf fiir NaCl geschehen, da bei KCl wegen
des hoheren Atomgewichts von K eine geringere Menge H,PtCl,
notig wire und bei Uberwiegen des Natriums nicht geniigend
davon hinzugesetzt werden wiirde. Vergl. hierzu Treadwell,
Quant. Analyse. IIL Auflage Seite 35.
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bis dieser vollkommen farblos bleibt. Beides trocknet
man sodann einige Minuten bei 90° um den an-
hiingenden Alkohol zu entfernen, und bringt hierauf
das noch auf dem Filter und in der Schale befindliche
Kaliumplatinchlorid in einen gewogenen, grofleren, etwa
5 cm hohen Porzellantiegel. Den Rest des Nieder-
schlages 16st man in heiBem Wasser, gibt die Losung
durch das beniitzte Filter ebenfalls in den Tiegel,
wischt gut aus, verdampft das Filtrat und trocknet
den Tiegel mit Inhalt bei185° bis zur Gewichtskonstanz.
Das gewogene K, PtCl; rechnet man durch Multiplikation
mit 0,307, besser! 0,3056, auf KCI bezw. mit 0,1940 auf
K,0 um. Die sonst iibliche Methode, das Kalium-
platinchlorid auf einem gewogenen Filter zu sammeln,
ist infolge der Unbequemlichkeit, das Hilter erst allein
spiter mit dem Niederschlag auf ein konstantes Gewicht
bringen zu miissen, recht zeitraubend. Es ist deshalb
die eben beschriebene Art bei weitem vorzuziehen.

Natrium.

Das Natrium kann ohne Bedenken aus der Differenz
berechnet werden,? da bei sorgfiltiger Ausfithrung, Ver-
unreinigungen von Calcium usw. ausgeschlossen sind.

t Vergl. Treadwell, Quant. Analyse. IL Auflage S. 36.

2 Wurden in obigen 0,0540 g Chloriden gefunden 0,0692 g
K,PtCl;, so entspricht dies 0,01337 g K,0 = 0,0211 g KCl; wenn
man diese letzteren von 0,0540 g Gesamtchloriden abzieht, so
hinterbleibt 0,0329 g NaCl = 0,01746 g Na,O.
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Will man es zur Kontrolle dennoch direkt bestimmen,
so verfihrt man folgendermaBen: Das alkoholische Filtrat,
Natriumplatinchlorid und iiberschiissiges Platinchlorid
enthaltend, dampft man zur Verjagung des Alkohols
in einem Becherglase auf dem Wasserbade langsam bis
fast zur Trockne ein, spiilt den Inhalt mittels heiBen
Wassers in einen grofen Porzellantiegel und bringt
ihn darin zur Trockne. Hierauf wird der Tiegel einige
Zeit, um nachheriges Spritzen zu vermeiden, im Trocken-
schrank bei 130° getrocknet und spiter mit freier
Flamme zur Zersetzung des Natriumplatinchlorids bezw.
des noch unveriinderten Platinchlorides bis zur dunklen
Rotglut erhitzt. Nach dem Erkalten laugt man den
Tiegelinhalt mit heiffem Wasser aus und dampft das
Filtrat, welches vollkommen farblos sein muB, in einer
gewogenen Platinschale unter Zusatz von 15 Tropfen
verdiinnter Schwefelsiiure ein. Sollte es moch gelb ge-
farbt sein, so ist unzersetztes Platinsalz vorhanden,
und es muB die Operation noch einmal wiederholt
werden. Die iiberschiissige Siure verjagt man auf dem
Luftbade oder Asbestdrahtnetz und die letzten Spuren
iiber freier Flamme. Das zuriickbleibende Natriumsulfat
erhitzt man vorsichtig mit einigen Kornchen Ammonium-
karbonates zur Umwandlung eventuell vorhandenen pri-
miren Salzes in secundires, glitht es sodann erst iiber
dem Bunsenbrenner und schmilzt es zuletzt vor dem
Geblise kurz zusammen. Aus seinem Gewicht wird
der Gehalt an Na,0O durch Multiplication mit 0,4368
berechnet. Nach dem Wiederlosen in wenig Wasser ist
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es durch Zusatz von etwas Ammoniumoxalat auf Calcium
bezw. Natriumphosphat und Ammoniak auf Magnesium
zu priifen, und ein eventuell entstehender Niederschlag
abzufiltrieren und, auf Sulfat berechnet, von dem Ge-
wicht des Natriumsulfates in Abzug zu bringen. In den
allermeisten Fillen erweist sich jedoch das Natrium-

sulfat als vollkommen rein.

h) AufschluB mit FluB- und Sehwefelsiiure nach Berzelius.

Obwohl die Bestimmung der Alkalien in den Ge-
steinen nach Lawrence Smith sehr bequem ausfithrbar
ist und allermeist zu recht guten Resultaten fiihrt, sei
auch hier noch der Aufschlub nach Berzelius mittelst
FluB- und Schwefelsiure angefithrt, welcher manchmal
auch in Anwendung kommen kann, wenn man Kontroll-
bestimmungen (Seite 82) ausfithren will, ohne dabei erst
die umstindliche Abscheidung der Kieselsiure nitig
zu haben.

Durch Erwidrmen mit FluB- und Schwefelsiure
wird ein kieselsiurehaltiges Mineral oder Gestein in
der Weise zersetzt, daB sich fliichtiges Fluorsilicium
bildet, wihrend alle anderen Bestandteile als Sulfate
hinterbleiben; z. B. zerfillt Orthoklas in folgender Weise:

2 KA1Si,0, + 24 HF1 + 4 H,S0, = 6 8iF, + K,S50,
+ Al,(80,), + 16 H,0.

Zur Ausfithrung des AufschluBes durchtrinkt man
etwa 1 g der feingepulverten Substanz in einer ge-
rivumigen Platinschale vorsichtig mit 25 bis 30 com Wasser,
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ohne dall dabei ein Stanben des Pulvers eintreten darf;
hierauf fiigt man 40 bis 50 Tropfen = 2 bis 8 cecm konz.
reine Schwefelsiure und etwa 50 cem chemisch reine
(riickstandslos verdampfende) FluBsiiure hinzu und rithrt
alles mit einem Platinspatel oder auch starkem Draht
gut durch. Sodann verdampft man auf dem Wasser-
bade im FluBsiureabzuge die Fliissigkeit, fiigt noch-
mals etwas HFluBsiure hinzu, verdampft wieder und
verjagt hierauf auf dem Luftbade! die iiberschiissige
Schwefelsaure. Nachdem so die gesamte Kieselsiure
entfernt ist, nimmt man den Riickstand nach dem Kr-
kalten mit etwa 20 ccm konz. Salzsiiure und 100 bis 150 g
heilem Wasser auf und erwirmt die Schale unter Um-
rithren auf dem Wasserbade, bis alles in Lisung ge-
gangen ist. Wenn hier noch geringe Mengen ungeldst
geblieben sind, so miissen diese abfiltriert, ausgewaschen
und verascht werden. Etwa vorhandener Graphit gibt sich
durch seine auch nach dem Glithen unverinderte schwarze
Farbe zu erkennen, Spinelle, Pyrite usw., welche durch
FluB- und Schwefelséiure ebenfalls nicht angreifbar sind,
werden beim Glithen zerlegt und hinterlassen Eisenoxyd.

Zur Isolierung der Alkalien kann man zwei Wege
einschlagen, entweder man fillt, wie spiter bei dem
Borsiureaufschluf (Seite 50 und folgende) angegeben,

! Man verwendet hierzu vorteilhaft, fihnlich wie es Tread-
well (Quant. Analyse II. Auflage S. 25) angibt, ein mit ein-
gepreBtem Asbest versehenes , halbkugelig vertieftes Drahtnetz,
auf welches man eine Asbestpappe legt, in deren Mitte eine
der SchalengroBe entsprechende Offnung geschnitten ist.
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Eisen, Tonerde usw. durch Ammoniak, den Kalk durch
Ammoniumoxalat, das Magnesium nach Verjagen der
der Ammoniumsalze durch Abdampfen mit Quecksilber-
oxyd, nachdem vor der Magnesiaabscheidung die Sulfate
in Chloride umgewandelt wurden; oder man fallt nach
Bunsen die Schwefelsiure durch Bariumchlorid und
die simtlichen Basen, mit Ausnahme der Alkalien, durch
Barythydrat, so daB sich in dem von tberschiissig zu-
gesetzten Baryum befreiten Filtrat nur noch die Alkalien
als Chloride befinden. Die letztere Methode fiithrt zwar
rascher zum Ziele, gestattet aber nicht Kontrollbestim-
mungen von Fe, Al, Ca oder Mg usw. auszufiihren.
Hat man im ersten Falle nach Ausfillung von
Kisen, Tonerde usw. durch Ammoniak und von Kalk
durch Ammoniumoxalat die Filtrate eingedampft und
die Ammoniumsalze vertrieben, so nimmt man den meist
grau gefirbten Riickstand mit heifem Wasser und
einigen Tropfen Essigsiure auf, gibt die Losung ohne
zu Filtrieren in ein mittelgroBes Becherglas, erhitzt die
Fliissigkeit zum Kochen und fillt durch Zusatz der
gerade ausreichenden Menge einer ebenfalls heillen
Losung von essigsaurem Blei die Schwefelsiure als
Bleisulfat aus. Nachdem man das Becherglas vom
Feuer entfernt hat, figt man zu vollstindiger Ab-
scheidung des Bleisulfates das gleiche Volumen starken
Alkohols hinzu, 1aBt absitzen und priift durch einen
Tropfen Bleiacetat, ob die Fallung vollstiindig war.
Wenn dies der Fall ist, 1aBt man den Niederschlag
mindestens sechs Stunden stehen, filtriert ihn ab, wischt
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ihn einige Male mit verdimnten (50°/,igen) Alkohol
aus und gibt ihn dann fort. In dem Filtrate muB
zuniichst der Alkohol durch vorsichtiges Eindampfen
(im Becherglas, nicht in einer Schale) auf dem Wasser-
bade verjagt werden. Ist dies geschehen, so erhitzt
man die Fliissigkeit zum Sieden und leitet darein zur
Ausfillung des vorher iiberschiissigc zugesetzten Blei-
acetates Schwefelwasserstoff im raschen Strome so lange
ein, bis sich das gebildete Schwefelblei zu Boden ab-
setzt und die dariiberstehende Fliissigkeit klar erscheint,
ein Zeichen, dab alles ausgefillt ist. Den Niederschlag
filtriert man sogleich ab, wischt ihn mit H,S-haltigem
Wasser gut ans und dampft das Filtrat zur ﬂberﬁihrung
in Chloride unter Zusatz von 10 cem konz. Salzsiure in
einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne.
Der Abdampfriickstand besteht jetzt aus den Chloriden
von Magnesium, Kalium und Natrium. Die Weiter-
behandlung, Abscheidung der Magnesia durch Queck-
silberoxyd und Trennung der Alkalien, erfolgt nun
genau, so wie unten, Seite 50, beim BorsiureaufschluB
angegeben.

Will man nur die Alkalien bestimmen, nicht
auch gleichzeitig Kontrollbestimmungen ausfilhren, so
kommt man rascher und ebenso genau zum Ziele, wenn
man nach Bunsens Angaben verfilhrt. Den beim FluB-
Schwefelsaureaufschluf erhaltenen Riickstand nimmt
man nach Verjagen der beiden Siuren mit Salzsiiure
und heilem Wasser auf, erhitzt die Fliissigkeit in der
benutzten Platinschale zum Sieden und fallt durch

i
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wenig {iberschiissiges Chlorbaryum die Schwefelsiure
aus. Man dampft nun, ohne zu filtrieren, die Fliissig-
keit mit dem Niederschlage zur Trockne, nimmt mit
wenig heibem Wasser wieder auf und fillt durch Zu-
satz von so viel reinem, alkalifreien® Barytwasser die
Erden und die alkalischen Erden aus, bis die iiber-
stehende Fliissigkeit alkalisch reagiert und sich auf ihr
ein Hiutchen von Baryumkarbonat bildet. Um auch
die Magnesia vollstindig abzuscheiden, muB alles zur
Trockne gebracht werden. Jetzt erst kann, nachdem
der Riickstand mit Wasser aufgeriithrt war, von dem
Ungelosten abfiltriert werden. Das Filtrat, welches
auler iiberschiissigem Barythydrat nur noch die Alkalien
enthilt, wird erwiirmt, mit Ammoniak und kohlensaurem
Ammonium versetzt, bis kein weiterer Niederschlag von
BaCO, entsteht. Nach halbstiindigem Erwirmen wird
filtriert, gut ausgewaschen und das Filtrat am besten
in einer grofen Platinschale zur Trockne gebracht,
wobei der grofite Teil der Ammoniumsalze verdampft; die
letzten Reste endlich werden durch gelindes Erhitzen
verjagt. Der verbleibende Riickstand wird mit Wasser
aufgenommen, abfiltriert, das Filtrat mit wenig Ammoniak
und Ammoniumkarbonat einige Zeit erwirmt und von
den austallenden geringen Mengen Baryumkarbonat durch
Filtrieren getrennt. Diese letzte Operation (Eindampfen

! Einige Gramm Baryumhydroxyd in Wasser gelést, werden
in der Hitze mit tiberschiissiger Schwefelstiure gefiillt; nach Ver-
dampfen des Filtrates und nach Verjagen der Schwefelsiure
darf kein Riickstand hinterbleiben.

DrrTrRICH, Gesteinsanalyse. 4
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des Filtrates, Verjagen der Ammoniumsalze, Krwirmen
mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat, Abfiltrieren
des Niederschlages) ist mehrere Male zu wiederholen,
bis kein Niederschlag mehr entsteht. Wenn dies der
Fall ist, wird das Filtrat in gewogener kleiner Platin-
schale, unter Zusatz von einigen Tropfen Salzsiiure zur
Verwandlung gebildeter Alkalikarbonate in Chloride,
verdampft, schwach gegliiht und gewogen. So erhilt
man das Gewicht der Alkalien als Chloride. Die
Trennung erfolgt durch Platinchlorid in der iiblichen
Weise, wie auf Seite 40 u. f. beschrieben.

AufschluB mit Borsdure nach Jannasch.

In den letzten Jahren sind von P. Jannasch? einige
neue Methoden der AufschlieBung von Silikaten durch
Bleikarbonat bezw. Bleioxyd sowie durch Borsiurean-
hydrid ausgearbeitet worden, welche sich dadurch von
der eben beschriebenen auszeichnen, daB man mittelst
eines Aufschlusses die Kieselsiiure und simtliche Basen,
auch die Alkalien bestimmen kann. Da die Ausfilhrung
der Bleioxydmethode nicht gerade leicht ist, sei hier nur
die wesentlich einfachere und ohne hesondere Schwierig-
keit ausfithrbare Borsiuremethode beschrieben.

Die meisten kieselsfiurehaltigen Mineralien oder
Gesteine losen sich beim Erhitzen mit Borsiure darin

'P.Jannasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse.
IT. Aufl. 8. 299 ff. u. 342,
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auf und geben vielfach klare, oft auch undurchsichtige
Schmelzen, indem sich Borsilikate bilden, welche
durch Sauren zersetzbar sind. Durch Abdampfen mit
Salzsiuremethylalkohol (s. u.) 14Bt sich die Borsiure als
Borsiuremethylather verfliichtigen, und es hinterbleibt
beim Aufnehmen des Riickstandes mit Salzsiure und
Wasser die Kieselsiure als solche unloslich zuriick,
wihrend die simtlichen Basen als Chloride in Losung
gehen. — Der folgenden Beschreibung der Methode liegen
im allgemeinen die Angaben von Jannasch (L c) zum
Teil wortlich zugrunde.

Zur AufschlieBung nimmt man wenigstens 1 bis
hochstens 1,2 g feines Silikatpulver, schiittet dasselbe
in einen groBeren Platintiegel von 40 bis 65 ccm Inhalt,
fiigt fiir leicht aufschlieBbare Silikate die 5 bis 6fache,
und fiir schwerer zersetzbare die Tfache Menge ge-
pulverter, reinster Borsiure! hinzu, und mengt alles

! Die zu diesen Aufschliissen nétige Borsdure mub voll-
kommen alkalifrei sein. Man stellt sie sich durch mehrfaches
Umkristallisieren reiner Borsidure aus ganz verdiinnter Salpeter-
siure und schlieBlich ans Wasser her, sechmilzt die getrockneten
Kristalle in einer Platinschale vor dem Geblidse zusammen und
kiihlt die Schale durch Einstellen in kaltes Wasser ab. Dadurch
springt die Borséiure in diinmen Platten los, welche sich spiiter
leicht im Achatmorser pulvern lassen. Zur Priifung auf Reinheit
dampft man ca. 5bis 10 g davon in einer Platinschale mit etwa
20 bis 30 cem Salzsfiuremethylalkohol (s. u.) mehrere Male langsam
anf dem Wasserbade ab; es darf kein Riickstand hinterbleiben,
Auch von groBieren chemischen Fabriken (Kahlbaum, Berlin, SO.
und E. Merck, Darmstadt) ist jetzt Borsiiure von geniigender
Reinheit fiir die Sllikatanalyse zu erhalten.

4%
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Analyse der Silikatgesteine
innig mit einem Glasstibchen, welches man mit etwas
Borsiure abspiilt; letztere Menge dient gleichzeitig als
Schutzschicht beim mnachherigen Schmelzen. Alsdann
erhitzt man den Tiegel 5 bis 10 Minuten mit einer etwas
entfernt zu stellenden kleineren Flamme zur Vertreibung
des vorhandenen Wassers und vergroBert die Flamme
nur ganz allm#hlich bis zu ihrer vollen Wirkung. Hierbei
tritt gern eine Blasenbildung ein, welche durch sofortige
Verkleinerung der Flamme und Entfernen des Deckels
aufgehalten werden muB. Sobald die Masse ruhig zu
flieBen beginnt, bedeckt man von neuem den Tiegel
und  gliht mnoch einige Zeit mit gewdhnlichem
Brenner und zum SchluB ca. 5 bis 10 Minuten vor
dem Geblése. Die Durchschnittsschmelzdauer betrigt
20 bis 30 Minuten. Sie ist aber sehr abhingig von
der Leichtigkeit, womit das betreffende Silikat auf-
geschlossen wird, was durch ruhigen FluB, eine gewisse
Diinnfliissigkeit und Klarheit der Schmelze, éfters durch
vollige Durchsichtigkeit derselben und anderes sicher
erkannt werden kann.

Nach Beendigung der AufschlieBung faBt man den
Tiegel mit der Zange und erhitzt ihn unter allmihlichem
Drehen in schriiger Lage iiber der Gebliaseflamme; auf
diese Weise verteilt sich die zithe Schmelze iiber eine
groflere Fliche und erstarrt dann in dimmneren Schichten,
welche sich leichter auflosen. Nach ganz kurzem Ab-
kithlen, aber noch ziemlich heiB, setzt man den Tiegel
in ein mit Kiswasser umgebenes Tondreieck und bedeckt
ihn wieder gut, um ein Herausspringen von Schmelz-
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stiickchen zu verhiiten, zur Sicherheit noch den Deckel
mit einem Gewichtsstiick (100 g) beschwerend. So ab-
gekithlt, liBt sich jetzt die Schmelze leicht und voll-
standig aus dem umgekehrten Tiegel in eine geriiumige
Platinschale, oder eine tiefe Berliner Henkelschale
(Inhalt ca. 3/, 1) bringen, wobei man das Herausfallen
der Sprengstiicke durch Beklopfen des Tiegelbodens mit
einem schweren Metallspatel und leises Driicken der
Winde unterstiitzt. Hierauf tibergieBt man die erhaltene
Schmelzmasse mit etwa 60 cem Salzsiiuremethylalkohol,’
bedeckt die Schale sofort mit einem groflen Uhrglas,
um ein Herausspringen der berstenden Schmelzstiickchen
zu vermeiden, und erwiirmt sie unter Umriihren auf
dem Asbestdrahtnetz mit kleiner leuchtender Flamme;
auf diese Weise lost sich die Schmelze in kurzer Zeit.

Auch den im AufschluBtiegel gewohnlich verbleiben-
den geringen Rest der Schmelze lost man auf miBig

' Zur Darstellung des Salzsiuremethylalkohols
gieBt man in eine mit eingeschliffenem Hals versehene diinn-
strahlige Spritzflasche 250 cem Methylalkohol und leitet direkt
durch das Spritzrohr unter Abkiihlung 1 bis 2 Stunden einen
lebhaften Strom Salzsiiuregas (aus konz. Schwefelsiure und Chlor-
ammoniumstiickchenim K i p p schen Apparatherzustellen)hindurch,
welches durch konz. Schwefelsiiure gut getrocknet worden ist:
besser noch passiert das Gas nacheinander vier Waschflaschen,
von denen die erste konz. Schwefelsiure enthiilt und mit einem
Sicherheitsrohr zur Vermeidung des Zuriicksteigens von Methyl-
alkohol versehen ist, in der zweiten und dritten Waschflasche
befindet sich etwas Methylalkohol, um mitgerissene Schwefel-
siiure zuriickzuhalten, die letzte Flasche (umgekehrt aufgestellt)
bleibt leer.
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warmem Wasserbad in wenig Salzsiuremethylalkohol
und fiigt die Losung quantitativ der Hauptmenge zu.
Sind keine festen Teilchen vorhanden, so entfernt man
das Uhrglas, spritzt es ab, verjagt, wihrend man
die Flamme (1 bis 2 cm hoch) mit der Hand reguliert,
unter stetem Umrithren, um StoBen zu vermeiden,
den Alkohol und erhitzt die Schale schlieBlich auf dem
Wasserbade, bhis die Masse vollkommen trocken ge-
worden ist. Man durchfeuchtet von neuem mit Salz-
siuremethylalkohol, 146t einige Zeit auf dem schwach-
warmen Wasserbad mit Uhrglas bedeckt stehen und
wiederholt das Verjagen des Alkohols wie oben. (Schale
auf Asbestdrahtnetz, 1 bis 2 cm hohe Flamme. Diese
Operation wird noch ein weiteres Mal ausgefiihrt,
mdem man dafiir Sorge triigt, alle vorhandenen, nach
den Rindern zu entstandenen Ansitze herunter zu
spritzen. KEs bleibt danach nur eine dem Analysen-
material entsprechende, ganz geringe Menge von Salzen
zuriick. Gibt man bei der ganzen Prozedur der Bor-
siureverjagung ordentlich acht und vergiBt nicht das
fleifige Rithren, so findet nicht das mindeste Stofen
der siedenden Fliissigkeit statt.

Die am SchluB verbleibende Salzmasse wird zur
Abscheidung der Kieselsdure! nunmehr nach dem
Trockenrithren wenigstens eine halbe Stunde weiter
getrocknet. Den Trockenriickstand durchfeuchtet man
mit 5 cem konz. Salzséiure, versetzt ihn nach 10 Minuten

' Siehe auch oben Seite 6 und folgende.
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Stehens mit 75 cem heiBem Wasser, erhitzt die Schale
15 Minuten unter mehrmaligem Umrithren auf dem
Wasserbade und filtriert nun die unldslich gewordene
Kieselsiure ab, indem man mit kochendem Wasser,
dem man anfinglich auf dem Trichter verdiinnte Salz-
siure zutropfelt, so lange auswischt, bis eine auf dem
Hohlraum eines Platindeckels verdampfte Tropfprobe
(1 bis 3 Tropfen) keinen ersichtlichen Ring mehr zeigt,
was nach 15- bis 20maligem Aufspritzen erfolgt. Das
Filtrat mub eingedampft und noch zweimal zur Ver-
jagung der letzten Spuren Borsiure mit Salzsiuremethyl-
alkohol behandelt werden. Um auch die noch in Losung
befindlichen geringen Mengen Kieselsiiure abzuscheiden,
behandelt man bei Gregenwart von Magnesium den einige
Zeit bei 120° getrockneten Riickstand, wie eben be-
schrieben, weiter.

Nach dem Abfiltrieren und guten Auswaschen
werden beide Filter mit der Kieselsiure in einem griferen
gewogenen Platintiegel naB verascht, erst iiber dem
Bunsenbrenner und schlieBlich mindestens 5 Minuten
vor dem Geblise geglitht; nur so ist es moglich, simt-
liches Wasser der Kieselsiiure zu entziehen.

Da die besonders zuletzt abgeschiedene Kieselsiure
nie ganz rein ist, sondern meist etwas Fisen, bei Gegen-
wart von Titansiure auch diese enthilt, wird sie durch
Abdampfen mit FluB- und Schwefelsdure verjagt und
ihr Gewicht aus der Differenz bestimmt. Wenn daher
das Gewicht konstant ist, wird die Kieselsiure mit
ca. 10 bis 15 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure durch-
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feuchtet, mit einer zur Auflosung der SiQ, nétigen
Menge (ca. 10 cem) FluBsiure iibergossen, das Fluor-
silicium in einem gutziehenden Abzuge auf einem dicken
Asbestteller und hierauf die iiberschiissige Schwefel-
siure erst mit kleiner, spiter mit groBerer Flamme
abgeraucht. HEs hinterbleibt noch ein geringer meist
rotlich-gelb gefiirbter Riickstand, welcher unter Zusatz
von etwas kohlensaurem Ammonium — zur moglichst
vollstindigen Entfernung der Schwefelsiure — mit dem
Bunsenbrenner gegliiht wird. Das Gewicht des Riick-
standes muB natirlich von dem der anfinglich ge-
fundenen Kieselséiure in Abzug gebracht werden. Spiiter,
in dem Ammoniakniederschlag bei der Tonerde finden
sich noch geringe Mengen Kieselsiure, welche zu der
hier erhaltenen hinzugezihlt werden miissen.

Die Filtrate von der Kieselsiure werden, wie frither
(S. 9) beim AufschluB mit Soda beschrieben, weiter
behandelt; durch Ammoniak werden ausgefillt: Eisen,
Aluminium, Mangan, Titan, Zirkon und Phos-
phate und im Filtrat davon durch oxalsaures Ammonium
das Calcium.

Magnesinm,

Die Fallung des Magnesiums darf natiirlich nicht
durch Natriumphosphat erfolgen, weil dann eine Be-
stimmung der Alkalien unméglich gemacht wiirde; seine
Abscheidung erfolgt als Magnesiumoxyd nach Verjagen
der Ammoniumsalze durch mehrfaches Abdampfen mit
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gelbem Quecksilberoxyd; im Filtrat davon finden sich
dann die Alkalien als Chloride.

Die Filtrate von den Kalkfillungen, welche nur
noch Magnesium und die Alkalien enthalten, werden
deshalb in einer Platinschale oder geriumigen diinn-
wandigen Porzellanschale (letztere ist besonders bei
Gregenwart von Nitraten der Platinschale vorzuziehen)
eingedampft und zuletzt unter fortwihrendem Umriihren
mit einem Platinspatel oder Glasstab zur Trockne
gebracht. Sodann erwirmt man die Schale, mit Uhr-
glas bedeckt, lingere Zeit auf einem Asbestdrahtnetz
mittelst ganz kleiner leuchtender Flamme unter mehv-
maligem Umrithren. Wenn keine Feuchtigkeit mehr
weggeht, entfernt man das Uhrglas und kann jetat
unter einem gutziehenden Abzug die Ammoniumsalze
verjagen. Ks gelingt dieses am besten mittelst eines
sogenannten Pilzbrenners, den man, da die Hitze tiber
eine grofere Fliche verteilt ist, zuletzt sogar, nach
Entfernung des Ashestdrahtnetzes, der Schale ziemlich
nihern kann, ohne daB durch allzu starkes Krhitzen
ein Spritzen und Mitgerissenwerden von Salzteilchen zu
befiirchten ist. Die letzten Spuren von Ammoniumsalzen
miissen endlich durch Ficheln und ganz schwaches
Glithen mit der gewdhnlichen Bunsenflamme entfernt
werden.

Der in der Schale befindliche Riickstand wird mit
wenig verdiinnter Salzsiure und heifem Wasser aufge-
nommen, die Lisung in eine kleinere Platinschale filtriert
und darin vollstindig zur Trockne gebracht. Nach
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kurzem Trocknen bei 100 bis 110° und ganz gelindem
Erhitzen wird der nun verbleibende Riickstand mit
wenig Wasser aufgenommen und zur Abscheidung des
Magnesiums unter Zusatz einer Messerspitze gelben,
vollkommen alkalifreien Quecksilberoxydes?! auf dem
Wasserbade mehrere Male unter Erneuern des Wassers
zur Trockne verdampft und die Schale, mit einem
Uhrglas bedeckt, im Trockenschrank bei 110° eine
Viertelstunde getrocknet.- Dadurch findet folgende Um-
setzung statt:

MgCl, + HgO = HgCl, + MgO.

Zur vollstindigen Beendigung der Reaktion und
zur Entfernung des gebildeten Quecksilberchlorides er-
hitzt man die Schale in einem gutziehenden Abzug
iiber einer kleineren Flamme lingere Zeit, jedoch nur
so stark, daB der Boden nicht gliht. Spater kann die
Flamme etwas vergriBlert und der Schalenboden ganz
schwach geglitht werden, bis eben dunkelste Rotglut
eintritt; sowie dies erreicht ist, entfernt man die Flamme
und 148t sie an einer anderen Stelle des Boden in gleicher
Weise wirken. Nachdem auf diese Weise alles Queck-
silberchlorid entfernt ist, wird der Riickstand mit heilem
Wasser aufgenommen, filtriert und gut ausgewaschen.
Bei Gegenwart von reichlichen Mengen von Magnesium
(iber 1°/)) mubl diese Behandlung mit Quecksilberoxyd

! Eine Probe von mehreren Gramm darf beim Abdampfen
in einer gewogenen Platinschale keinen wigbaren Riickstand
hinterlassen. Vorsicht! Abzug! giftice Quecksilberdimpfe!
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noch einmal wiederholt' werden. Man dampft daher
das Filtrat in der eben benutzten Platinschale von neuem
unter Zugabe von Quecksilberoxyd ein und verfihrt
weiter wie eben beschrieben.

Der Riickstand wird zur Bestimmung des Magne-
siums getrocknet, in einen gewogenen Porzellantiegel
im Abzug (Vorsicht! Quecksilberoxyd) verascht und liingere
Zeit geglitht. Nach dem Wiegen gibt man den Tiegel-
inhalt in ein kleineres Becherglas und erwarmt ihn mit
starker KEssigsiure. Wenn sich alles darin lost, war
der Riickstand reines MgO. Bleibt dagegen ein un-
l6slicher Riickstand, so filtriert man von diesem ab,
wischt ithn aus und fallt im Filtrat das Magnesium
durch Natriumphosphat und Ammoniak aus. (Weiter-
behandlung siehe oben Seite 32 u.f bei Magnesium.)

Alkalien.

Das Filtrat vom Quecksilberoxyd und vom Magnesium
enthilt jetzt nur noch die Alkalien als Chloride. Zur
Bestimmung derselben dampft man die Losung in einer
gewogenen Platinschale ein, trocknet einige Zeit bei
1109, erhitzt die Schale ganz gelinde mit freier Flamme
und wiegt sie nach dem Erkalten; man erhilt so die
Gewichte von KCl 4+ NaCl. Die Trennung beider er-
folgt durch Platinchlorid in gleicher Weise wie S. 40 u. f.
beschrieben.

Eine indirekte Bestimmung des Natriums aus der
Differenz der Gesamtchloride und dem aus dem ge-
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wogenen Kaliumplatinchlorid herechneten Kaliumehlorid
1st hier weniger zu empfehlen, da es durch das Ab-
dampfen mit Quecksilberoxyd nicht gelingt, die Magnesia
vollstindig abzuscheiden; man muB daher die beim
Natriumsulfat davon vorhandenen Mengen durch Fillung
mit Natriumphosphat ermitteln und nach Umrechnung
auf Sulfat dort abziehen bezw., auf MgO berechnet,
der bereits gefundenen Magnesia zuzihlen.

Gliihverlust.

Wenn die Substanz kein Fe, Cl, 8, C oder CO,
und keine oxydierbaren, nicht fliichtigen Bestandteile
(z. B. FeO oder PhS usw.) enthilt, ist es moglich, durch
bloBes etwa 5 Minuten langes Erhitzen im Platintiegel
vor dem (eblise simtliches Wasser durch ,,Gliihver-
lust“ zu bestimmen. Ist aber eine oder die andere
obiger Substanzen gleichzeitig neben Wasser zugegen,
so gehen diese ebenfalls weg oder oxydieren sich, wie
FeO zu Fe,0O,, und vermehren dadurch das Gewicht
der Substanz. In diesem Fall liefert die Gliihverlust-
bestimmung ungenaue Resultate iiber das vorhandene
Wasser und gibt nur einen ungefihren Anhalt von den
fliichtigen Substanzen.

Wasserhestimmung.

Fir die genaue Bestimmung des in den Gesteinen
enthaltenen Wassers sind deshalb besondere Methoden
anzuwenden. Ks ist hierbei nicht nur der Gesamt-
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wassergehalt zu ermitteln, sondern es empfiehlt sich
auch, das Wasser, welches schon bei liingerem Erhitzen
auf 100 bis 110° weggeht, besonders zu bestimmen,
weil dadurch Hinweise ~auf das Vorhandensein von
Zeolithen und #ahnlichen Mineralien gegeben werden.
Man bezeichnet das bei der angegebenen Temperatur
weggehende Wasser gewdhnlich als ,hygroskopisches
Wasser®. Sollte der Verlust bei 110° betrichtlich
sein, so miite auch noch bei 125° eine Zeit lang
getrocknet werden, um zu sehen, ob hier eine weitere
merkliche Gewichtsabnahme stattfindet.

Zur Ausfithrung einer derartigen Wasserverlust-
bestimmung gibt man auf ein gewogenes Uhrglas etwa
1 g Substanz und bringt es in einen Trockenschrank,
in welchem es 1 bis 2 Stunden auf die angegebene
Temperatur und nach Erkalten und Wiegen noch eine
weitere halbe Stunde auf die gleiche Temperatur er-
hitzt wird. Ist das Gewicht konstant geblieben, so
erhitzt man ev. noch in gleicher Weise auf 125°

Gesamtwasserbestimmung.

Fiir diese sind eine ganze Reihe von Methoden
vorgeschlagen, doch seien hier nur die einfachsten und
am leichtesten ohne kostspielige Apparate ausfilhrbaren
angefiihrt.

a) Wasserbestimmung nach Brush-Penfield.

Wenn auBer Wasser von fliichtigen Substanzen
nur CO, zugegen ist, ist die Wasserbestimmung nach

Hygro-
skopisches
Wasser

Gesamt-
wasser-
bestimmung
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Methodevon Brush und Penfield?! sehr empfehlenswert. Man er-

Brush-

penfield hitzt das Gesteinspulver in einem engen, auf der einen

Seite zugeschmolzenen Rohr von schwer schmelzbarem

T

¥ig. 3.

Kaliglas und fangt in demselben ohne An-
wendung von Absorptionsapparaten das aus-
getriechene Wasser auf. Das Glasrohr ist, wie
die Abbildung (Fig. 3) zeigt, bei einer Gesamt-
linge von 25 cm an dem einen Ende linglich
oder kugelig erweitert und besitzt in der Mitte
eine oder zwei Kugeln. Vor Benutzung muf
das Rohr gut getrocknet werden; es geschieht
dies dadurch, dafl man mit der Luftpumpe
einen langsamen Luftstrom hindurchsaugt und
dabei gleichzeitig die Rohre mit der Bunsen-
flamme ziemlich stark erhitzt. Mittels eines
trocknen langstieligen Trichters bringt man so-
dann die Substanz in das geschlossene Ende
der wieder abgekiihlten Réhre, spannt diese
horizontal in eine Klammer ein und verschlieBt
das offene Ende derselben durch einen mit
einem kapillaren Glasrohrchen versehenen
Gummistopfer. oder Gummischlauch, um ein
Einstromen von Luft und eine Verfliichtigung
des entweichenden Wassers zu vermeiden. So-
dann erhitzt man das Ende der Rohre erst

mit einem kriftigen Bunsenbrenner und schlieBlich mit
dem Geblise, his das Glas erweicht; zur Erzielung noch

! Am. Journ. Sec. 8 d. series. Yol. XLVIII, S. 31 (1894) und
Z. {. anorg. Chemie VII. 22 (1894).
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hoherer Temperatur kann man sogar das Rohrende,
mit diinnem Platinblech umwickelt, in eine aus Holz-
kohle gemachte Rinne legen und darauf die volle Ge-
blaseflamme richten. Das entweichende Wasser sammelt
sich in den kugeligen Erweiterungen, welche nur durch
Umwickeln mit feuchtem Filterpapier oder Leinwand
kithl gehalten werden kionnen. Wenn alles Wasser
ausgetrieben ist, schmilzt man das Rohr dicht hinter
dem erweiterten Ende ab, verschlieBt es mit einem
Kork und liBt es langsam erkalten; nachdem es duber-
lich getrocknet ist, wiegt man es, jedoch ohne den
Stopfen. Sodann erwirmt man es gelinde und saugt
mittels einer langen bis an das Ende reichenden Glas-
rohre Luft hindurch, bis alles Wasser vertrieben ist.
Nach dem Erkalten, withrenddessen es mit einem Stopfen
verschlossen bleibt, wiegt man es von neuem und findet
durch Differenz mit der vorigen Wigung das Gesamt-
wasser; natirlich ist das bis 110° entweichende
,hygroskopische Wasser spiter bei der Zusammen-
stellung der Analysenresultate zu beriicksichtigen.

b) Wasserbestimmung nach Jannasch.

Sind auBer Kohlensiure moch andere der oben
angefithrten fliichtigen oder leicht oxydierbaren Sub-
stanzen in dem Gestein enthalten, so ist fiir die Wasser-
bestimmung die Methode von Jannasch! den andern
vorzuziehen, da sie bei Anwendung einfacher Apparate

! Geewichtsanalyse S. 20.

Methode von
Jannasch
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zuverliissige Zahlen liefert und gleichzeitic auch die
Bestimmung geringer Mengen Kohlensiiure gestattet.
Dieselbe besteht im KErhitzen der Substanz in einem
Kaliglasrohr unter Durchleiten eines gut getrockneten
Luftstromes und Auffangen des Wassers und der
Kohlensiiure i vorgelegten Absorptionsapparaten.

Das Kaliglasrohr (5 der Abbildung Fig. 4. S. 66)
hat eine Linge von 24 em und eine lichte Weite
von 1 e¢m; ungefiihr 10 em von dem einen Knde ist
das Rohr zu einer linglichen Kugel aufeeblasen,
welche besonders starkwandig sein mufl, damit sie
bei dem spiteren Hrhitzen nicht zusammenfillt oder
aufgeblasen wird. Hinter der Kugel bringt man in
dem lingeren Teile des Rohres zwischen Stopfen von
Glaswolle eine lockere Schicht eines aus gleichen
Teilen Bleioxyd! und Bleisuperoxyd bestehenden Ge-
menges, welches zum Zuriickhalten von Schwefel,
Chlor usw. dient. Der kiirzere Teil des Rohres steht
in Verbindung mit einem gut wirkenden Lufttrocken-
apparat (a),> welcher mit guten Gummistopfen und
Schliuchen versehen ist, und dessen Waschflaschen
vorteilhaft eingeschliffene Stopfen besitzen, an dem
andern Ende werden die Absorptionsapparate, Chlor-

' Dasselbe ist vor der Benutzung im Porzellantiegel durch
miibig starkes Erhitzen von anhaftendem Karbonat zu befreien.

* Die fuberste Flasche enthilt starke Kalilauge (1:1), das
darauffolgende URohr gekorntes Chlorealcium, das folgende
ebensolchen Natronkalk und dic letzte Waschflasche konzentrierte
reine Schwefelsiiure,

DiTTRICH, Gesteinsanalyse. ]
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calcium- (¢) und Natronkalkrohr® (d) angebracht; hinter
lotzterem muB noch ein Chlorcalciumschutzrohr (¢) an-
gefiigt werden, um das Zuriickstromen von feuchter Liuft

7u vermeiden. Die Luft leitet man entweder aus einem

t Fiir die Absorption des Wassers bezw. der Kohlensiure
verwendet man Uférmige Réhren mit seitlichen diinnen Rihren-
ansitzen. Vor der Fillung mit dem Absorptionsmittel schiebt
man mit Hilfe eines Drahtes oder Gummischlauches erst einen
Watte- oder Glaswollestopfen in die Rohre, gibt sodann grob-
kirniges, abgesiebtes Chlorealcium hinein und zum Schlufl
wieder einen Wattepfropfen; das offenc Ende des Rohres schmilzt
man entweder ab oder versehlieBt es mit einem Korkstopfen,
den man etwas in die Rohre hineindriickt und mit feinem Siegel-
lack itberzieht. Zur Neutralisation der im Chlorcalcium oft
onthaltenen basischen Chloride, welehe auch Kohlensiiure ab-
sorbicren wiirden, leitet man eine Stunde lang einen durch
Chlorealeium getrockneten Kohlensiiurestrom hindurch und saugt
sodann zur Verdriingung der Kohlensiure von der andern Seite
des Chlorcalciumrohres etwa !/, Stunde getrocknete Luft hindurch.
Damit man dasRohr bequem an der Wage aufhiingenkann, versieht
man es mit einer Schlinge aus Platin- oder auch aus Aluminium-
draht; zum Schutz gegen Eindringen oder Abgabe von Wasser
\-’itl‘SCh]iLBt man die Riéhre mit kurzen dickwandigen Schlauch-
stiickehen, in denen an den Enden abgerundete Glasstiibchen
stecken. Fiir Verbindungen mit den anderen Absorptions- bezw.
Qehutzrghren ist besonders dicker ganz englumiger grauer
Kautschucksehlaueh zu verwenden. — Das Natronkalkrohr wird
zu zwei Drittel mit gekérntem Natronkalk und etwa ein Drittel
mit Chlorcalcium gefiillt. Das Calcinmehlorid dient zur Auf-
nahme des bei der Einwirkung der Kohlensiiure auf den Natron-
kalk gebildeten Wassers:

CO, + 2 NaOH = Na,CO; + H,0;

CO, + €a(0H), = CaCO, +11,0.
Das darauf folgende Schutzrohr mull zur Hilfte Chlorcalcium
und Natronkalk enthalten.
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Gasometer durch den Apparat oder, was vielleicht besser
ist, man saugt sie mittelst eines Aspirators?® (f) hindurch
(Wasserluftpumpen wirken zu ungleichmiiflig), welcher
mit dem Chlorcalciumschutzrohr durch einen langen
Gummischlauch verbunden ist, damit das Schutzrohr,
wenn spiater die Absorptionsapparate weggenommen
werden, moglichst rasch und ohne Verschieben des
Aspirators an das Kaliglasrohr angesetzt werden kann.

Bei Anwendung eines Aspirators wird das Erhitzen
unter etwas vermindertem Druck ausgefiihrt und die
Substanz gibt Wasser bezw. Kohlensiure leichter ab,
als wenn dieselbe wie beim Durchblasen von Luft
unter Druck stinde. In beiden Fillen achte man
darauf, jedesmal ungefihr das gleiche Volumen Luft
fiir den Versuch zu verwenden.

Ehe man die eigentliche Bestimmung ausfiihrt,
stellt man den Apparat, jedoch ohne die beiden Ab-
sorptionsrohren, zusammen, wobel sich das Schutzrohr
direkt am Kaliglasrohr befindet, trocknet das letztere
besonders die Bleioxydschicht, sorgfiltigst durch Er-
hitzen mit einem Bunsenbrenner unter langsamen
Durchleiten bezw. Durchsaugen von Luft, 1aBt erkalten,
setzt jetzt die gewogenen Absorptionsapparate an und
erhitzt nun genau so wie bei der spiter auszufithrenden
Wasserbestimmung. Man laft im Luftstrom erkalten,

! Der Aspirator besteht aus einer mehvere Liter fassenden
Flasehe mit unten angebrachtem Tubus; die Geschwindigkeit
des Luftstroms wird durch den dort angebrachten Quetschhaln
reguliert.

5*
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nimmt die Absorptionsapparate ab und verschliebt das
Erhitzungsrohr sofort mit dem Schutzrohr, um es fiir
spitere Bestimmungen trocken zu erhalten. Zeigen
die Apparate nach dem Wiegen cine Zunahme, so ist
der Versuch zu wiederholen, bis entweder das Gewicht
konstant bleibt oder die Zunahme gleichmiifiig ist; 1m
letzteren Falle ist dieselbe als ein konstanter Fehler
des Apparates zu betrachten und bei der spiteren Be-
stimmung in Abzug zu bringen.

Zur eigentlichen Bestimmung gibt man etwa
3/, bis 1 g der nicht all zu fein gepulverten Substanz
auf einen in der Liinge halbrundgebogenen 15 cm langen
Streifen glatten Papiers, schiebt diesen in die Rohre,
so daB die Substanz in die Mitte der Kugel kommt
und bringt durch Umdrehen des Rohres und gelindes
Schiitteln das Pulver in die Kugel. Man verschlieBt so-
gleich das Rohr wieder, legt die Absorptionsapparate
vor, setzt den Luftstrom in Gang und beginnt sofort
mit dem Erhitzen des Rohres mit fiichelnder Flamme
von dem kiirzeren Ende anfangend, wiahrend man unter
die Bleioxydschicht dauernd eine kleine Flamme stellt.
Die Substanz erhitzt man schlieBlich so stark mit einem
Teclubrenner, bis das Rohr rotglihend wird und sich
aufzublasen bezw. zusammenzufallen droht. Mit ficheln-
der Flamme treibt man zuletzt auch das in der
Riohre befindliche Wasser in das Chlorcalciumrohr
hinither und 1aBt im Luftstrom erkalten. Die Gewichts-
zunahme der Apparate zeigt direkt die Menge Wasser
und CO, an,
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Bei schwerer aufschlieBbaren Substanzen mischt
man das Gesteinspulver in der Kugel mit gut getrock-
netem kohlensiurefreiem Bleioxyd und verfihrt sonst
genau so, wie eben angegeben.

Wasserbestimmungsmethoden von Sipdcz
und von Gooch.

Ist nur wenig Substanz vorhanden, was zwar
hituficer bei Mineralien als bei Gesteinen vorkommt,
so muf die wesentlich umstindlichere Methode von
Sipocz! angewendet werden, auf die hier nur verwiesen
sei: Erhitzen der mit getrocknetem Natriumkalium-
karbonat gemengten Substanz in einem Platinschiffchen,
welches sich in einem weiteren Porzellanrohr befindet
und Auffangen des entweichenden Wassers. Kbenso sei
auch die Methode von Gooch?® erwihnt.

Kohlensdure.

Die Anwesenheit von Kohlensiiure in Silikat-Ge-
steinen deutet stets auf mehr oder weniger starke Zer-
setzung; wenn irgend moglich sind deshalb zu Gesteins-
Analysen, sofern es sich nicht um Verwitterungs-
produkte selbst handelt, nur solche Stiicke zu verwenden,
welche wenig und gar keine Karbonate enthalten.

1 Tschermak’s Mineralog. u. petr. Mitteilungen 1875 5. 211
und Z. f. anal. Chemie 17, 206 und 207.

2 Am, Chem. Journ. IT. 247 1880, Chem. News. Vol XLII.
326 (1880) und Hillebrand 1. e. S. 41 u. f.




70 Analyse der Silikatgesteine

Zur Prifung auf Kohlensfiure erwiirmt man
das grobliche Gesteinspulver im Reagenzglas mit etwas
Wasser, um die anhaftende Luft zu vertreiben, welche
sonst leicht fiir Kohlensdure gehalten werden konnte,
fiigt einige Kubikzentimeter verdinnter Salzsiure hinzu
und erwidrmt gelinde. Bei groBeren Karbonatmengen
findet deutliches Aufbrausen statt, wihrend geringe
Mengen Kohlensiiure am hesten durch Anhalten der
Mindung des Reagenzglases an das Ohr oder durch
Trithung von Barytwasser am Glasstab erkannt werden.

Die Bestimmung geringer Mengen Kohlen-
siiure (0,1—1°/)) verbindet man am besten mit der des
Wassers (nach Jannasch, oben Seite 62), indem man
hinter das zur Aufnahme des Wassers bestimmte Chlor-
calcinmrohr ein Natronkalkrohr fiigt und weiter verfahrt,
wie dort angegeben.

Enthilt das Gestein groBere Mengen von Kar-
bonaten, so sind dieselben auf nassem Wege durch
Einwirkung von verdiinnter warmer Salzsiure, wie
spiter bei der Analyse der Karbonatgesteine niher an-
angegeben, zu bestimmen.

Eisenoxydul.

Man bestimmt die Menge Hisenoxydul, welche in
einem Gestein enthalten ist, durch Titration mit Per-
manganat, nachdem die Substanz durch Schwefelsiure
allein oder auch gleichzeitic durch FluBsiure bei Luft-
abschlufl aufgeschlossen ist.
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Fiir den AufschluB sind zwei Methoden, nach
Mitscherlich? und nach Cooke? und Pebal-Dilter,?
zu empfehlen, von denen aber keine in jeglicher Be-
ziehung vollkommen befriedigende Resultate liefert.

Eisenoxydulbestimmung nach Mitscherlich.

Nach Mitscherlich zersetzt man das Gesteins-
pulver durch mehrstiindiges Erhitzen im geschlossenen
Rohr auf 180—200° mit starker Schwefelsiure.

Zu diesem Zweck gibt man in ein trockenes Bomben-
rohr von eisenoxydulfreiem Kaliglas mittelst einer langen
Kugelrohre oder weiten Trichterrohres etwa 3l,—1¢g
des fuBerst fein gepulverten Gesteins, figt etwas Wasser
hinza und erwirmt letzteres einen Moment zum Sieden,
am dadurch die Luft aus dem Gesteinspulver auszu-
treiben und ein spiiteres Festkleben des Gesteins an
der Rohrenwandung zu vermeiden. Nach dem Erkalten
fillt man das Rohr etwa 2/, voll mit einer abgekiihlten
Mischung von 3 Teilen konz. Schwefelsiure und einem
Teil ausgekochten Wassers und zieht vor dem Geblase
das obere Rohrende zu einem dickwandigen Halse aus.
Durch denselben leitet man mittelst emes Capillarrohres
einige Zeit CO, in das Rohr ein, verdringt dadurch

die iber der Siure stehende Luft vollstindig und

t Journal f. prakt. Chemie 81, 108 und 83, 455 und Z. f. analyt.
Chemie 1, 56.

: Am. Journ. of Se. (Sill)) [2] 44. 307. (1867.)

8 Tsehermak’s Mineralog. u. petrograph. Mitteilungen 1877,
281 und 1880, 100.
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schmilzt schlieBlich unter stetem Kinleiten von Kohlen-
siure das ausgezogene Rohr moglichst dickwandig ab.
Man 1aBt in senkrechter Stellung erkalten, schiittelt
lierauf das Rohr, bis sich die Substanz vollstindig in
der Saure verteilt hat, und erhitzt es schlieBlich im
Schiefofen einen Tag auf 180—200° Nach dem Erkalten
priift man mittelst Lupe, ob der Aufschlufl heendet ist,
und erhitzt, sollte es nicht der Fall sein, noch weiter,
bis dies erreicht ist. Wenn alles aufgeschlossen ist,
sprengt man die Spitze der Rohre ab, wirft dieselbe in
eine grobere Platinschale, welche mit Schwefelsiure
angesiuertes, ausgekochtes Wasser enthillt, gibt den
Inhalt der Rohre ebenfalls hinein, spiilt mit gleichem
Wasser nach, und titriert mit Permanganatlosung von
bekanntem Titer (s. u.) bis zur bleibenden Rotfirbung.
Die aunf diese Weise erhaltenen Zahlen sind, wenn das
Gestein vollstindig aufzeschlossen war und frei von
Sulfiden® ist, recht genau. Leider lassen sich viele
Gesteine nach dieser Methode nicht vollig zersetzen.
Man kann zwar zu diesem Zweck der Schwefelsiure
noch FluBsiure zufiigen, ist aber nicht sicher, ob diese
nicht eher auf das Glas zersetzend einwirkt als auf das
Gestein. Ferner gehen die meist eisenhalticen Sulfide
als FeO-Verbindungen in Losung, und der dabei ent-

o

wickelte Schwefelwasserstoff reduziert als Oxyd vor-

' Auch die Gegenwart von Vanadin gibt zu Ungenauig-
keiten Veranlassung; jedoch kommt dasselbe in Gesteinen meist
nur selten und in schr geringer Menge vor und ist infolgedessen
in dieser Anleitung nicht weiter beriicksichtigt.
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handenes Kisen zu Oxydul; dadurch erhoht sich bei der
Titration der Permanganatverbrauch, und man bekommt
also zu hohe Zahlen, fiir die erforderlichenfalls Korrek-
turen durch weitere Bestimmungen anzubringen sind.

Das erhaltene FeO wird durch Multiplikation mit
1,1113 auf Fe,O, umgerechnet und von der frither (S. 19
bezw. 26) gefundenen Gesamtmenge Fe,0, in Abzug
gebracht.

Zur Berechnung diene folgendes Beispiel: Titer
der Permanganatlosung’: 1 ccm = 0,005588 g Fe =
0,007188 g FeO = 0,007988 g Fe,O,.

t Zur Herstellung der Permanganatlésung werden 3,5 g
auf der Tarierwage abgewogene und gepulverte KMnO,-Kristalle
in etwa 500 cem Wasser geldst; nach dem Absitzen iiber Nacht
giebt man von dem Bodensatz in einen Literzylinder ab und
fiillt zur Marke auf. Die Losung mull zum Schutz gegen Zer-
setzung im Dunkeln aufbewahrt werden. Zur Ermittelung ihres
Titers wiegt man auf einem genan tarirten Uhrglas 3,5083 g
Moursches Balz FeSO, - (NH,),80, - 6 H,O, dessen Molekular-
gewicht (392,23) fast genan 7 mal dem Atomgewicht des Eisens
(55,88) entspricht, ab, bringt dasselbe mittels eines Trichters
in ein 250 cem Kélbchen, in welchem sich etwas verdiinnte
Schwefelsiiure befindet, spiilt Uhrglas und Trichter mit Wasser
nach, lost alles, fiillt dann erst zur Marke auf und schiittelt
gut durch. (Die Lésung ist nicht haltbar.)

Zur Titerbestimmung werden je 50 cem ('/; der ganzen
Lésung = 0,1 g Fe) oder auch nur 25 cem herauspipettiert, in
ein Becherglas gegeben, mit verdiinnter Schwefelstiure gut an-
gesiiuert und mit der KMnO,-Losung bis auf Rosafiirbung titriert;
dieser Versuch ist zu wiederholen bis iibereinstimmende Resultate
erhalten sind. Wurden im Durchschnitt auf 50 cem FeO-Salz-
lgsung 17,9 cem der Permanganatlosung verbraucht, so entspricht
1 cem davon = 0,005588 g Fe.
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7ur Titration verbraucht 7,4 cem, Gehalt an

7,4+ 0,007188

FeO = -
' angw. Subst.
entsprechend
4 7.4 - 0,007988
Fe, 0, = o :
A angw. Subst.

Eisenoxydulbestimmung nach Cooke und Pebal-Dolter.

Weit rascher als nach Mitscherlich und voll-
stiindiger gelingt die AufschlieBung nach Cooke und
Pebal-Délter mit FluBsiure und Schwefelsiure.

In einen geriumigen Platintiegel gibt man etwa
1 g der besonders fein gepulperten Substanz, verriihrt
dieselbe mittelst eines Platinspatels mit 5 cem verdunn-
tor Schwefelsiure (1:4) und fiigt etwa 20 bis 30 ccm
chemisch reine FluBsiure! hinzu. Sobald dies ge-
schehen, setzt man den Tiegel auf ein kleines zum
Sieden erhitztes Wasserbad, stiilpt dariiber eine Flasche,
deren Boden abgesprengt ist, und laft durch den Hals
dersolben einen lebhaften Kohlensiurestrom einflielien
oder leitet nach Pratt? durch einen durchlécherten
Platindeckel Kohlensiure in den Tiegel. Nach etwa
5 bis 10 Minuten liftet man die Flasche bezw. den
Deckel, rithrt, um ein Festkleben der Substanz an den
Tiegelwaudungen zu verhindern, den Inhalt des Tiegels

1 Die FluPsiure muB frei von reduzierenden Substanzen
sein; Priifung der verdiinnten Siure in einer Platinschale durch
Zusatz von einem Tropfen Permanganatljsung, welcher nicht
entfirbt werden darf.

2 Am. Journ. Sc. 8d ser. Vol. XLVIII, 149 (1894).
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out um,! und setzt das Erhitzen je nach der mehr oder
minder leichten Zersetzlichkeit des Gesteins noch eine
vierte] bis eine halbe Stunde fort. Nach dem KEr-
kalten, — man kann dies beschleunigen, wenn man
das heiBe Wasser des Wasserbades durch kaltes mittelst
eines seitlich angebrachten Kin- bezw. Ablaufrohrs ver-
dringt — gibt man den Inhalt, wie schon oben be-
schrieben, in eine groBe Platinschale, welche mit Schwefel-
siure stark angesiuertes ausgekochtes Wasser enthiilt,
und titriert unter Umrithren bis eben Rotfirbung ein-
tritt, welche einige Sekunden anhélt. Die Farbe ver-
schwindet jedoch bald wieder und es kionnen einige
Kubikzentimeter Permanganatlosung zugesetzt werden,
bis die Farbung dauernd bleibt; die so erhaltenen
Zahlen sind aber zu hoch, und es ist nur die zuerst
sefundene die richtige. Das erhaltene Oxydul wird
durch Multiplikation mit 1,1118 auf Oxyd umgerechnet
und von den frither (S. 19 bezw. 26) ermittelten Fe,O,
abgezogen.

Die auf diese Weise gewonnenen Zahlen sind eben-
falls nicht vollstindig genau. Zwar werden alle Ge-
steine von FluB-Schwefelsiure vollig aufgeschlossen,
allein Vanadin erhoht in gleicher Weise wie nach der
Mitscherlichschen Methode den FKeO-Gehalt. Die
Gegenwart von Pyrit dagegen stort nicht, da dieser

! Da die giftigen FluBsdurediimpfe leicht dabei unter die
Fingerniigel dringen und dort schmerzhafte Entziindungen her-
beifiihren kénnen, benutze man Uberziige von Gummi iiber die
Fingerspitzen oder Gummihandschuhe.
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durch die Siture bei Luftabschluf nicht angegriffen wird,
Liosliche Schwefelverbindungen erhéhen jedoch ebenso
wie bei Mitscherlich ev. in doppelter Weise den FeO-
Grehalt. Zwar diirfte in der Hitze die geringe Menge
H,S, ohne zu reduzieren, weggehen, allein das in Lisung
gegangene Kisen des Sulfides muB bei groBerem Gehalt
daran durch Bestimmung des beim Kochen des Ge-
steins mit Salzsiure im Kohlensiurestrom entwickelten
Schwefelwasserstoffs ermittelt und, auf FeO umgerechnet,
von der gefundenen Gesamtmenge in Abzug gebracht
werden,

Phosphorsaure.
In den Silicateesteinen ist Phosphorsiure nur in
B I
geringen Mengen, gewohnlich als Apatit, 3 (Ca,P,0;) +
CaClF, vorhanden. Kine Bestimmung derselben in einer
besonderen Portion ist nicht notig, da der Gehalt bei
der Tonerde (S.29) mit voller Sicherheit und grolier
/ 5
Einfachheit durch Auszichen mit Salpetersiiure ermittelt
werden kann,

Schwefel.

Der Schwefel findet sich in verschiedenen Bindungen
in den gesteinsbildenden Mineralien: als Sulfat oder
als Sulfid.

Bestimmung des Schwefels in Sulfate enthaitenden
Gesteinen.
Sind nur Sulfate zugegen, so kocht man das Ge-
steinspulver (1 bis 2 g) einfach mit m#Big starker Salz-
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siiure; sind daneben noch Sulfide anwesend wie Pyrit,
welche durch Kochen mit Salzsiture bei Luftzutritt sich
oxydieren und in Losung gehen konnen, so muB das
Kochen der Substanz in einem KErlenmeyerkolbchen
unter Einleiten von Kohlensiiure vorgenommen werden.
Das Filtrat fillt man bei Siedehitze mit Chlorbaryum
und bringt das abgeschiedene Baryumsulfat zur Wigung.
Ist auch Eisen in Losung gegangen, so wiirden gleich-
zeitig mit Baryumsulfat nicht unerhebliche Mengen
davon mitfallen und das Gewicht des ersteren erhihen;
um dies zu vermeiden, fillt man entweder das Kisen
nach seiner Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd
mittelst Ammoniak (doppelte Fillung) und gibt zu dem
wieder angesiuerten und, wenn notig, eingedampften
Filtrat in der Siedehitze Chlorbaryumlésung oder man
tibersiittigh nach Kiister die Losung mit Ammoniak,
fiigt zu der heiBen durch den Eisenniederschlag braunrot-
triiben Fliissigkeit heifie Chlorbaryumlosung und macht
jetzt von Neuem mit Salzsiure stark sauer; dadurch
lost sich das Kisen vollstindig wieder auf, und das
abfiltrierte BaSO, ist nach dem Glithen weill, nur in
seltenen Fiillen schwach rosa gefirbt.

Bestimmung des Schwefels in Sulfile enthaltenden
Gesteinen.

Wenn auch unldsliche Sulfide oder nur solche
zugegen sind, so konnen diese in dem obigen Riick-

stand bezw. dem urspriinglichen Gesteinspulver durch
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Ausziehen mit Konigswasser oder Brom-Salzsiiure
bestimmt werden. Doch gelingt dies nicht in allen
Fallen; es ist deshalb besser das Gesteinspulver
durch Schmelzen mit schwefelfreiem Natriumkarbonat
und etwas Salpeter aufzuschliefen. Zu diesem Zweck
erhitzt man etwa 2 g der Substanz mit der 5 bis 6fachen
Menge Natriumkarbonat und ca. !/, g Salpeter in einem
geriumigen Platintiegel erst iiber dem Bunsenbrenner
und dann kurze Zeit vor dem Geblise und stellt dabel
den Tiegel in eine Offnung einer schriig liegenden
Asbestplatte, damit die meist schwefelhaltigen Ver-
brennungsgase des Leuchtgases mnicht in den Tiegel
gelangen konnen. Nach dem Erkalten laugt man die
Schmelze mit heilem Wasser aus, reduziert eventuell
entstandenes Manganat durch einige Tropfen Alkohol,
filtriert und wischt den Riickstand zur Vermeidung
von Riickzersetung anfangs mit verdinnter reiner Soda-
losung, spiter mit heifem Wasser aus. Das ca. 100
bis 250 ccm betragende Filtrat wird mit Salzsiure
unter Bedecken mit einem Uhrglas angesiuert und in
der Siedehitze mit Chlorbaryum in geringem UberschuB
gefallt. Aus dieser verdiinnten Liosung scheidet sich
Baryumsulfat frei von Kieselsiure ab; zur Sicherheit
kann man den im Platintiegel veraschten Niederschlag
mit einigen Tropfen FluB- und Schwefelsiiure abdampfen
und dann erst bis zu konstantem Gewicht glithen.
Aus dem Gewicht des Baryumsulfates ermittelt man
durch Multiplikation mit 0,1373 die entsprechende
Menge Schwefel.
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Chlor.

Da das Chlor in den meisten Gesteinen in solchen
Mineralien vorkommt, welche durch Kochen mit Sal-
petersiiure oder Sodalésung nicht vollstindig zerlegt
werden, muB man auch hier zu seiner Bestimmung
das Gesteinspulver durch Schmelzen mit Alkalikarbonat
aufschlieBen; jedoch braucht die Schmelze nicht so weit
getrieben zu werden, daf etwa auch die Kieselsiure
vollig in Losung geht. Man schmilzt deshalb ungefihr
I ¢ des Gesteinspulvers mit der 4 bis bfachen Menge
reinen (chlorfreien) Natriumkarbonates oder Natrium-
kaliumkarbonates im Platintiegel zuniichst iiber der
vollen Flamme des Bunsenbrenmers, spiter einige
Minuten fiber einen Teclubrenner oder nur einen
Augenblick vor dem Geblise. Nach dem Erkalten laugt
man mit Wasser aus, siuert das Filtrat mit Salpeter-
siure schwach an und 1aBt iiber Nacht stehen. Wenn
die Losung klar geblieben ist, fillt man in der Hitze
das Chlor durch Silbernitrat aus und bestimmt es in
der iiblichen Weise als Chlorsilber.

Das gefundene AgCl rechnet man durch Multi-
plikation mit 0,2473 auf Cl um.

Kine Abscheidung der Kieselsiure ist bei 1 g Sub-
stanz beim Ansiuern durch Salpetersiiure meist nicht
zu befiirchten. Scheidet sich jedoch beim Stehen der
cben angesiiuerten Losung etwas Kieselsiure ab, so
fiict man wenig Ammoniak hinzu, kocht auf, filtriert
und fillt in dem mit Salpetersiure wieder angesiiuerten
Filtrat das Chlor als Chlorsilber aus.
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Baryum.

Dasselbe wird in einer einigermaflen verdiinnten
Lisung durch Ammoniumoxalat nicht gefillt und kann
deshalb in den eingedampften Filtraten des Kalkes
(s. 0.) bei Siedehitze durch Zusatz einiger ccm ver-
diinnter Schwefelsiiure als Sulfat abgeschieden werden.
Nach lingerem Stehen wird filtriert und gut aus-
gewaschen. Im Hiltrat fillt man Magnesium wie oben
beschrieben.

Nach Hillebrand entspricht aber infolge unver-
meidlicher Verluste die so gefundene Menge Baryum
nicht der Gesamtmenge, welche etwas hoher ist; es ist
deshalb besser, besonders in Silikatgesteinen, das Baryum
in einer besonderen Portion zu bestimmen. Zu diesem
Zweck schlieft man etwa 2 g des Gesteinspulvers nach
Berzelius mit FluB- und Schwefelsiure auf. Den auf
dem Lufthade getrockneten Riickstand erwirmt man
einige Zeit mit ca. 5% iger verdiinnter Schwefelsiure
und filtriert von Ungeléstem ab. Nach gutem Aus-
waschen verascht man das Filter im Platintiegel, ver-
mischt den Riickstand mit etwas Natriumkarbonat und
glitht alles einige Zeit mit voller Flamme. Die erhaltene
Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, der Riickstand
In wenig Salzsiure gelost und in der Hitze mit ver-
diinnter Schwefelsiiure gefiillt. Bei geringem Kalkgehalt
des Gesteins ist das so erhaltene Baryumsulfat rein;
ist jedoch der Kalkgehalt hiher, so lést man dasselbe

in wenig konzentrierter Schwefelsiure und verdiinnt
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wieder mit Wasser. Dadurch scheidet sich das Baryum-
sulfat rein ab und kann abfiltriert und bestimmt werden,
wihrend das Calcium als Sulfat in Liosung bleibt. Aus
dem gewogenen BaSO, berechnet man durch Multipli-
kation mit 0,6671 den Gehalt an BaO.

Strontium.

Strontium bleibt, wenn die Fallung des Kalkes
durch Ammoniumoxalat nicht in sehr verdiinnter Liésung
erfolgte bei diesem und kann davon nach Uberfithrung
der Oxyde in Nitrate durch Ather-Alkohol getrennt
werden.

Den geglithten und gewogenen strontiumhaltigen
Kalk gibt man zu diesem Zweck in ein Krlenmeyer-
kolbchen von 20 cem Inhalt, lost ihn darin in wenig
Salpetersiure, dampft ein und trocknet das Kolbchen
etwa 1—2 Stunden mit Inhalt bei 150—160°% unter
Durchsaugen warmer Luft. Den Riickstand versetzt
man mit einigen ccm absoluten (iither Kalk destillierten)
Alkohols, schiittelt einige Male um und figt die gleiche
Menge vollkommen absoluten (iiber Chlorcalcium
destillierten) Athers hinzu, filtriert nach einigen Stunden
Stehens (ev. erst am nichsten Tage) durch ein kleines
Filter und wischt mit Atheralkohol nach. Das auf dem
Filter zuriickbleibende Strontiumnitrat verascht man
im Platintiegel, glitht es und wiegt es als Oxyd (SrO).
Zur Priifung auf Reinheit ist es spektroskopisch zu
untersuchen.

DrrrricH, Gesteinsanalyse, 6
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Kontrollbestimmungen.

Vielfach hat man den Wunsch, die eine oder die
andere Bestimmung zu kontrollieren, ohne dabei die
ganze Analyse wiederholen zu miissen; es kann ferner
auch selbst beim sorgfiltigsten Arbeiten vorkommen,
daB bei Ausfithrung einer Analyse Ungliicksfille ein-
treten, dab z. B. ein Tiegel mit Niederschlag umfillt,
dab ein Becherglas oder ein Porzellantiegel springt usw.
Da wiirde es sehr zeitraubend sein, besonders wenn die
meisten Bestimmungen schon ausgefithrt sind, die Ana-
lyse von vorn anfangen und alle Bestimmungen von
neuem machen zu miissen. Es seien deshalb hier einige
kurze Ratschlige gegeben, wie man sich in solchen
Fillen helfen kann.

Bei der Kieselsiurebestimmung bleibt nichts
anderes iibrig, als mit dem AufschluB wieder zu he-
ginnen; ebenso ist es mit der Alkalibestimmung nach
Liaurence Smith; in allen anderen Fillen ist dies
nicht notig. Da gibt der Aufschluf nach Berzelius
mittelst Flubi- und Schwefelsiure oft ein Mittel an die
Hand, manche Bestimmungen in bequemerer Weise
wiederholen zu kénnen.

In dem durch Ammoniak in der salzsauren Losung
des Abdampfriickstandes erhaltenen Niederschlage trennt
man nach zweimaliger F#llung, genau so, wie oben
beim Sodaaufschluf beschrieben, Kisen, Titansiure,
Mangan, Tonerde und Phosphorsiure, und ebenso
fallt man in den vereinigten Filtraten den Kalk durch
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Ammoniumoxalat und die Magnesia durch Natrium-
phosphat.

Handelt es sich nur um einzelne Bestimmungen, z. B.
um die Titansiure, so dampft man hier zur vollstindigen
Entfernung der Fluisiure den Riickstand vom FluB-Schwe-
felsiureaufschluf nochmals mit einigen Kubikzentimetern
Schwefelsiure ab und bringt den jetzt hinterbleibenden
Riickstand mit kalter verdiinnter Schwefelsiure in Losung
oder schmilzt ihn, wenn dies nicht moglich sein sollte,
mit Kaliumhydrosulfat, wie oben angegeben, und lost die
Schmelze in kaltem Wasser. Die erhaltene Liésung
kann direkt zur kolorimetrischen Bestimmung der Titan-
saure (S. 20 u. f) verwendet werden, nachdem sie mit
Schwefelsiure geniigend angesiiuert, mit Wasserstofl-
superoxyd oxydiert und auf ein bestimmtes Volumen
aufgefiillt ist.

Will man nur das Gesamteisen bestimmen, so
16st man den Abdampfriickstand vom FluB-Schwefel-
siureaufschluf ebenfalls in verdiinnter Schwefelsiure,
leitet in der Kilte in die verdiinnte Liosung Schwefel-
wasserstoffgas bis zur Sittigung ein und filtriert in einen
mit Kohlensiure gefiillten groBeren Kolben. Diesen
erhitzt man unter weiterem Einleiten von CO,, bis aller
Schwefelwasserstoff verjagt ist, und 1aBt ihn im Kohlen-
siurestrom erkalten. Nach reichlichem Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiiure titriert man sofort in der erkalteten
Fliissigkeit das Eisen durch eingestellte Permanganat-
losung, genau wie Seite 72 u. f. angegeben ist. Von dem so

gefundenen Werte ist die durch besondere Bestimmung
[."?K
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R4 Analyse der Karbonatgesteine

des FeO erhaltene Menge in Abzug zu bringen und die
Differenz durch Multiplikation mit 1,1113 auf Fe,O,
umzurechnen.

B. Analyse der Karbonatgesteine.

Karbonate losen sich im Gegensatze zu den Sili-
katen in Salzsiure unter Entwicklung von Kohlensiure
zu den Chloriden der betreffenden Basen. Die Analyse
der Losung geschieht dann genau so, wie oben beim
Borsiureaufschlub Seite 49 angegeben, als ob man das
Filtrat von der Kieselsiure vor sich hitte. KEs wird
jedoch nur selten vorkommen, daB die Substanz sich
in Salzsidure vollstindig 16st; in der Regel hinterbleibt
ein manchmal nicht unbetriichtlicher Anteil ungelost
zuriick, der aus Quarz oder auch aus durch Salzsiure
nicht zersetzbaren Silikaten bestehen kann und ge-
wohnlich als ,,Gangart“ bezeichnet wird. In diesem
Falle muB man die Losung, wie oben angegeben,
allein untersuchen und unter Umstéinden den Riickstand
fiir sich analysieren.

AufschluB durch Salzsdure.
Zur Analyse derartiger Karbonate gibt man etwa
1 g des fein gepulverten Gesteins in eine gerfiumige
Platin- oder Porzellanschale, durchtriinkt das Pulver
vorsichtig mit Wasser, fiigt unter Bedecken mit einem
Uhrglas etwa 50 cem verdiinnte Salzsiure hinzu und
erhitzt lingere Zeit auf dem Wasserbade. Wenn die



T T T T e T e 18 D 7 T T T gy o o T PPy she Yoy == T ST

Aufschlufl durch Salzsiiure 8H

Kohlensiiureentwicklung aufgehort hat, spritzt man das
Uhrglas ab und dampft unter Umrithren und Zufiigen
starker Salzsiiure mehrere Male vollkommen ein. Den so
erhaltenen staubtrockenen Riickstand nimmt man nach
dem Erkalten mit konz. Salzsiure und heilem Wasser
auf und filtriert nach einigem Erwirmen von Unlos-
lichem ab. Im Filtrat erfolgt die Bestimmung der sémt-
lichen Basen wie beim Aufschluff mit Borsiiure angegeben.

Der Riickstand, die Gangart, bedarf unter
Umstinden einer besonderen Untersuchung; es geniigt
nicht immer, nur sein Gesamtgewicht zu kennen,
welches man durch Glithen vor dem Geblise ermittelt,
sondern auch seine Einzelbestandteile miissen vielfach
bestimmt werden. Waren durch Salzsiiure ganz oder
teilweise aufschlieBbare Silikate in dem Gestein vor-
handen, so 1aBt sich die durch Zersetzung abgeschiedene
und beim Abdampfen mit Salzsiure unloslich gewordene
Kieselsiure dem noch nicht geglithten Riickstand durch
Erwiirmen mit m#Big starker reiner Sodalésung ent-
ziehen und in der erhaltenen Liosung bestimmen. Man
aibt zu diesem Zweck den in Salzsiiure unloslichen
Riickstand zusammen mit dem Filter in eine Platin-
schale und erwirmt ihn dort mit 5 bis 10°/,iger reiner
Sodalosung einige Zeit auf dem Wasserbade. Vor
dem Filtrieren verdiinnt man stark mit Wasser, damit
das Filter nicht allzusehr angegriffen wird, dekantiert
erst die iiberstehende Fliissigkeit und wiischt zuletzt
auch den hinterbleibenden Riickstand auf dem Filter
anfangs einige Male mit verdiinnter Salzsiure und schliefi-

Gangart
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lich mit heiflem Wasser sehr gut aus; nach dem Veraschen
und Glithen wird sein Gewicht bestimmt. Soll auch
noch dieser Teil analysiert werden, so verfihrt man
genau so, wie oben beim Silikataufschlull angegeben,
und schliebt ihn mit Soda auf. — Fir die Alkalien-
bestimmung muss eine neue Portion Gesteinspulver mit
Salzsiure zerlegt und der hinterbleibende Riickstand am
besten nach LawrrNce SmiraH aufgeschlossen werden.

In der alkalischen FKliissigkeit, welche die in
Liosung gegangene Kieselsiiure enthillt, wird diese in
gewohnter Weise durch Abdampfen mit Salzsiiure ab-
geschieden und bestimmt.

Gliihverlust.

Die Ermittelung des Glithverlustes in Karbonat-
gesteinen geschieht in gleicher Weise wie bei den Sili-
katen (S. 60) angegeben und hat auch hier geringe Be-
deutung; sie liefert ebenfalls nur ungefihr die Summe

der in der Hitze fliichtigen Substanzen.

Wasser.

Fiir die Wasserbestimmung in Karbonatgesteinen
empfehlen sich die Methoden von Brush-Penfield
(S. 61) und von Jannasch (S. 63 u.f); die Ausfithrung
erfolgt ebenso, wie dort angegeben, ohne daBl dabei be-
sondere Vorsichtsmaliregeln zu beachten wiiren.

Kohlenséure.
Die Bestimmung der Kohlensiiure geschieht fast
ausschlieBlich durch Austreiben mittelst Siauren. Hier-
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fiir sind eine ganze Reihe von Apparaten angegeben,
welche entweder indirekt aus der Gewichtsdifferenz
vor und nach dem Austreiben der CO, (Apparate von
Bunsen, Geisler usw.) oder durch direkte Wigung
der ausgetriebenen Kohlensiiure die Ermittelung der-
selben gestatten. Von den letzteren Apparaten gibt
besonders der urspriinglich von Fresenius angegebene,
spiter von Classen und anderen modifizierte Apparat
recht genaue Resultate und ist stets, wenn einmal zu-

sammengestellt, sofort gebrauchsfertig.
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Fig, 5. Apparat zur Bestimmung der Kohlensiure.

Wie aus der Abbildung ersichtlich, besteht der
Apparat aus einem mit einem doppelt durchbohrten
Gummistopfen versehenen Erlenmeyer- oder Rundkolben
von etwa !/, Liter Inhalt; durch die eine Bohrung geht
bis auf den Boden des Kolbens das Rohr eines Tropf-

trichters, wiahrend durch die zweite Offnung ein kurzer
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Schlangenkiihler fiihrt, welcher das beim spiteren Kr-
hitzen verdampfende Wasser kondensieren soll. An den
Kiihler schlieBen sich, durch starkwandige Kautschuk-
schliiuche gut verbunden, (1) ein U-Rohr, gefiillt mit
Bimssteinstiickchen oder Glasperlen, welche mit konz.
Schwefelsiiure getrinkt sind, so daB sich in der Biegung
so viel Siure befindet, dall dadurch spiter die Ge-
schwindigkeit des Gasstroms kontrolliert werden kann;
(2) ein Rohr mit Kupfervitriolbimsstein! zum Zuriick-
halten mitgerissener Salzsiiure oder aus ev. vorhandenen
Sulfiden entwickelten Schwefelwasserstoffgases; dann
folgen (3 u. 4) zwei am besten mit Glashiihnen verschlieB-
bare Natronkalkrdhren (Fiillung wie Seite 66 angegeben)
oder auch ein mit starker (1 : 1) Kalilauge gefiillter Kali-
apparat, und schlieBlich (5) ein Schutzrohr, welches mit
Atzkalistiickchen oder zur Hilfte mit gekirntem Chlor-
calcium und zur anderen Hiilfte mit Natronkalk gefiillt
ist, um das Eindringen von feuchter oder kohlensiure-
haltiger Luft zu vermeiden. — Der ganze Apparat ist
zweckmifig dauernd an einem Stativ montiert.
Nachdem man die abgewogene Substanz (von Kar-
bonaten nimmt man 0,5—1 g, von kohlensiureiirmeren

! Zur Darstellung desselben  werden etwa erbsengrolie
Stiicke Bimsstein mit einer konz. Kupfervitriollésung in einer
Porzellansehale eben iibergossen und unter Umriihren zur Trockne
verdampft; schlicBlich erhitzt man die Schale mit Inhalt einige
Stunden auf 150 bis 180° im Trockenschrank, bis alles weill ge-
worden ist; das erhaltene Priparat wird sofort in die U-Réhre
eingefiillt oder in sorgfiltiz verschloszenen Gefiilllen aufbewahrt.



R e b TR 1t P8 e e it o S o T

Kohlensiinre 89

Gesteinen bis 10 g) in den Kolben gegeben und mit
Wasser angerithrt hat, leitet oder saugt man durch den
Apparat, an dem vorliufig die beiden Natronkalkréhren
(3 u. 4) noch fehlen, durch Kalilauge oder Natronkalk
von Kohlensiure befreite Luft! in langsamen Strome
hindurch, fiigt wenn anzunehmen ist, daB alles Kohlen-
dioxyd aus dem Apparat vertrieben ist, die beiden ge-
wogenen Natronkalkrohren ein und lilit aus dem Tropf-
trichter langsam in mehreren Anteilen miiBig verdiinnte
Salzsiure (1:2) in den Kolben flieBen; dadurch wird
das Karbonat zersetzt und die CO, entweicht in die
Absorptionsapparate. Nach jedem Zusatz wird der Hahn
rasch geschlossen und die Gasentwickelung durch Um-
schiitteln befordert; wenn dieselbe zu Ende zu gehen
scheint, erwiirmt man den Kolben einige Zeit bis fast
sum Sieden, wobei fir gute Kithlung durch den Kiihler
zu sorgen ist, und laBt schlieBlich wieder unter Durch-
leiten eines CO,-freien Luftstromes etwa '/;—1/, Stunde
orkalten. Die Gewichtszunahme der Natronkalkrohren
gibt direkt die Kohlensiiuremenge an.

Wenn eine Bestimmung beendet ist, kann nach
Siuberung des Zersetzungskolbens sofort eine zweite in
(Gang gesetzt werden.

Eisenoxydul.
In den Karbonatgesteinen ist das Eisenoxydul an

CO, gebunden; ein besonderer Aufschluf durch FluB-

I Man setzt zweckmiBig cin groferes Natronkalkrohr dieht
in den Tropftrichter ein.
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Schwefelsiure wie bei den Silikaten (S. 71 u.f) ist daher
hier nicht notig. KEs geniigt, die Substanz mit ver-
diinnter Schwefelsiiure zu zersetzen und das in Losung
gegangene FeO-Salz durch Titration mit Permanganat
zu bestimmen. Nur muB man bei der Liosung sorg-
faltig darauf achten, daB dabei keine Oxydation durch
die Luft eintritt. Der Aufschluf erfolgt deshalb vor-
teilhaft im Bunsenschen Ventilkolbehen, einem stark-
wandigen 150 cem-Rundkélbchen, dessen Verschluf zwar
Gase aus dem Innern entweichen, aber keine atmo-
sphiirische Luft eindringen 14ft.

Der VerschluB besteht aus einem einfach durch-
bohrten Kautschukstopfen mit 5 em langem Glasrohr-
chen, iber welches ein Stiick englumiger Kautschuk-
schlauch gezogen ist, in dessen Mitte ein 5 mm langer
Liingsschlitz mit scharfem Messer geschnitten wird; das
offene freie Knde des Schlauches verschlieBt man durch
cin Glasstibchen. In das Kélbchen gibt man die ab-
gewogene Substanz (etwa 0,5 g), fiigt einige Kérnchen
Natriumbikarbonates hinzu, damit bei Siurezusatz sofort
durch die reichlich sich entwickelnde CO, die oxydirende
Luft verdriingt wird, fiillt das Kolbchen zu einem Drittel
mit verdiinnter Schwefelsiure und erwirmt es auf dem
Drahtnetz gelinde. Wenn sich keine Gasblasen mehr
entwickeln, und alles Karbonat gelost erscheint, ver-
schlieBt man das Ventil durch Einschieben des Glas-
stibchens, wickelt wegen ev. Explosion ein Handtuch
um das Kolbchen und 14Bt es erkalten. Sodann nimmt
man den Stopfen ab, spritzt daranhingende Flussigkeit



Phosphorsiiure 91
in das Kolbchen hinein und bestimmt das FeO durch
Titration mit Permanganat wie S. 72 u. f. beschrieben.

Phosphorsaure.

In Karbonatgesteinen findet sich Phosphorsiure
hiiufig als Apatit bezw. Phosphorit. Man kann dieselbe
dadurch bestimmen, daB man eine abgewogene Menge
Gesteinspulver, etwa 1 g,in Salpetersiure unter Erwiirmen
lost und die erhaltene Losung mit molybdaensaurem
Ammonium nach S. 29 fallt und weiter behandelt, wie
dort beschrieben.

Boi der Abscheidung der Basen stort jedoch in
vielen Fallen die Phosphorsiiure, namentlich wenn grobere
Mengen von Phosphaten anwesend sind, Kisen und
Tonerde aber fast vollstindig fehlen. Dann wird bei
der Ammoniakfillung neben den geringen Mengen Alu-
miniumphosphat auch eine dem Rest der Phosphorsiure
entsprechende Menge Calciumphosphat niedergeschlagen.
Zur Trennung schmilzt man in diesem Falle den ver-
aschten Niederschlag (nach zweimaliger Féllung) mit
mehreren Gramm kohlensauren Kaliums im Platintiegel
in gleicher Weise, wie bei dem Sodaaufschluf beschrieben.
Die Schmelze wird in wenig heiBem Wasser gelost, der
hinterbleibende Riickstand abfiltriert und mit heifem
Wasser ausgewaschen, Nach Lisen in Salzsiure trennt
and bestimmt man darin in gewohnlicher Weise Alu-
minium, Kisen, Kalk usw. Das alkalische Filtrat siuert
man mit Salzsiure gut an, dampft ziemlich ein und
fallt in der erkalteten und durch Ammoniak stark
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alkalisch gemachten Losung die Phosphorsiure durch
vorsichtigen Zusatz von Magnesiamixtur als Magnesium-
ammoniumphosphat aus. Die Weiterbehandlung erfolgt
wie frither S. 30 beschrieben.

Schwefel.

In den Karbonatgesteinen finden sich ebenso wie
in Silikatgesteinen Sulfate und Sulfide als accessorische
Bestandteile. Die Bestimmung des darin enthaltenen
Schwefels geschieht in gleicher Weise wie bei den
Silikaten S. 76—78.

Chlor.

Auch fir die Ermittelung des Cl-Gehaltes sind
dieselben Vorschriften zu benutzen wie S. 79 fiir Silikat-
gesteine angegeben.

Baryum.

Von Karbonatgesteinen zieht man einige Gramm
Gesteinspulver in der Wiirme mit verdiinnter Salzsiure
aus, fallt das zum Sieden erhitzte Filtrat mit ver-
diinnter Schwefelsiiure, reinigt und bestimmt das sich ab-
scheidende Baryumsulfat wie oben S. 80 angegeben.

Strontium.

Die Bestimmung des Strontiums erfolgt ebenso wie
bei den Silikaten S. 81.
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Berechnung der Analysen.

Wenn zu einer Analyse G g Substanz abgewogen
wurden und 4 das Gewicht eines darin bestimmten
Restandteils ist, so betriigt der Prozentgehalt daran

P _IOQ A :
G

Bestimmt man den gesuchten Bestandteil nicht direkt,
sondern vermittelst einer anderen Verbindung, z. B.
MgO durch Mg,P,0,, dann ist obiger Ausdruck noch mit
einem Faktor F zu multiplizieren, welcher sich ergibt,
wenn man das Atom- bezw. Molekulargewicht des ge-
suchten Bestandteils durch das Molekulargewicht der

gewogenen Verbindung dividiert; es ist also

A.F
D . o
P=100-—¢

Dieser Faktor findet sich in der dritten Spalte der
folgenden Tabelle.?

Gefunden Gesucht Faktor
Al,0,=102,20 (00945) | Al = 27,10(43297) | 0,5303 (T2455)
BaS0,=233,49 (36827)  Ba  =137,43(13808) \ 0,5886 (76981)

BaQ =153,48(18591) | 0,65T1 (81764)

'S = 32,06 (50596) | 0,1378 (13769)

SO, = 80,06(90342) | 0,8429 (53515)
| 80, = 96,06(98254) | 0,4119 (61427

t Unter Benutzung von Kiisters Rechentafeln fiir Chemiker.
Die neben den Formeln stehenden Zahlen sind die zugehorigen
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Gefunden

C0, = 44,0 (64 345)
Ca0 =156,13 (74 920)

AgCl=148,387 (15651)

Fe=55,88 (74726)

FeO =171,38 (85661)

it s0: =159, aG(*’Ddh}

H,0 = 18,015 ('

KCl=174,60 (87274)

K, PtCl, = 485,8 (68646)

Mp,0,=229,0 (85 984)

C
o,

Cﬂ.
CaSo,

a1

Fe()

4

K

K,0

K

_.\111
| MnO

(Gesucht

= 12,00 (07918)
= 60,0 (77815)

= 40,18 (60847)
= 136,19 (18415)

=35,453 (54 966)

= 71,88 (85661)
Fe,0, =

159,76 (20 347)

= 55,88 (74726)
=159,76 (20 347)

= 55,88 (714726)

= 89,15 (59278)
94,30 (97 451)

39,15 (59 273)
94,30 (97 451)
74,60 (87274)

Il

= 2-},36 if!h BGSJ
= 40,36 (60595)

.= 120,42 (08 070)

= 55,0 (74036)

Faktor

0,2727 (43573)
1,3636 (13470)

0,7149 (85427)

=1,0076 (00 329) |

= T1,0 (85126) |

2 2426 (38495)
0,2473 (39315)

1,2863 (10935)
1,4295 (15518)

0,7774 (89065)
1,1113 (04583)

0,6996 (84482)

0,1119 (04869)

U}:JE»lb T1999)
0,6320 (80074)

0,1604 (20516)
0,1932 (28591)
0,3127 (49517)

0,2188 (33999)
0,3625 (55 926)

1,1066 (04401)

0,7205 (85 764)
0,9301 (96 854)

Atom- bezw. Molekulargewichte und (in Klammern) dercn
Logarithmen; bei diesen sind die Kennziffern der Kiirze wegen
weggelassen, da es bei einer Analyse sofort zu erkenmnen ist, an
welche Stelle das IKomma gesetzt werden muB. O ist = 16 (20412).



Berechnung der Analysen 05
Gefunden Gesucht Faktor
NaCl=58,50 (76716) Na = 238,05(36267) | 0,3940 (59551)

Na,0 = 62,10(79309) | 0,5308 (72490)

Na,80,=142,16(15,276) | Na = 23,05(36267) | 0,3243 (51092)

Na,0 = 62,10(79309) | 0,4368 (64081)
P,Mg,0,=222,7 (84712) | P = 81,0 (49136) | 0,2784 (44467)

P,0, =142,0 (15229) 0,6376 (80457)
810, =60,4(78104) Si = 28,4 (45332) | 0,4702 (67228)
51-0:103,64 (01553) Sr = 87,64 (94270) | 0,8456 (92717)
Ti0, = 80,14 (90 385) | Ti — 48,14 (68251) | 0,6007 (77866)
;:;Ufmz,ﬁ (08 849) /1 = 90,6 (95178) o,iéﬂu (6666451
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Abkiirzungen: 3G, = Silikatgesteine, K.G. = Karbonatgesteine,

Alkalien, Bestimmung und Trennung 35—50, nach Lawrence
Smith 85—45, nach Berzelius 45—50, Abscheidung nach Bunsen
48—50, im Borsiureaufschlufl 59—60.

Aluminium, Abscheidung und Bestimmung 28. Trennung von

Eisen, Mangan, Titan und Zirkon (Natronschmelze) 12.
Ammoniakfillung, 9.56. Trennung durch Natronschmelze 12.
Apatit T6.

Aufschluf mit Borsiiure 50, mit Chlorammonium und Caleium-

karbonat 35, mit FluB- und Schwefelsiiure 45. 70, mit Soda 4.

Baryum, Bestimmung in S.G. 80, in K.G. 92.
Basen, Abscheidung durch Barythydrat 48.
Berechnung der Analysen 93.

Beuteln des Gesteinspulvers 8.

Borsdure, Aufschlub mit 50, Reinigung 51.

Caleium, Abscheidung und Bestimmung 31—32. 56.
Calciumkarbonat, Bereitung fiir Lawrence Smith- Aufschlull 36.
Chlor, Bestimmung in 8.G. 79, in K.G. 92.
Chlorcaleiumrohr, Fillung 66.

Colorimeter zur Titanbestimmung 22—23.

Durchschnittsprobe 3.

Eisen, Abscheidung und Bestimmung als Oxyd 19. 24. 26, Be-
stimmung als Oxydul 83. Trennung von Aluminium durch
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Natronschmelze 12, von Mangan durch Natriumacetat 19. 24,

26, Eisen und Mangan, Fillung durch Sehwefelammonium 25.
Eisenoxydul, Bestimmung in S.G. 70—76, in K.G. 89—91,

nach Cooke und Pebal-Doelter T4, nach Mitscherlich 71.

FluBséure, Prifung auf Reinheit 74 Anm.

Gangart, 85.
Gesteine, Einteilung der 1.
Glithverlustbestimmung in S.G. 60, in K.G. 86.

Kalium, Abscheidung und Bestimmung 41—43, Trennung von
Natrium 42,

Kaliumhydrosulfatsechmelze 15.

Karbonatgesteine, Analyse der 84—92.

Kieselsiiure, Abscheidung und Bestimmung im Sodaaufschluf
6, im BorsiureaufschluB 54, bei der Tonerde 28, Trennung
der loslichen und unléslichen 85.

Kohlensiurebestimmung in S.G. 69—70, in K.G. 86— 89.

Kontrollbestimmungen 82,

Luftbhad 486.

Magnesiamixtur 29 Anm.

Magnesium, Abscheidung durch Natriumphosphat 32, durch
Ruecksilberoxyd 57, Bestimmung 84. 59.

Mangan, Abscheidung durch Ammoniumpersulfat 18. 24. Be-
stimmung 19. Trennung von Aluminium 12, von Eisen 19,
24, 26,

Molybdénlésung 29 Anm,

Natrium, Bestimmung als Sulfat 44, aus der Differenz 43.
Natriumkarbonat, Prifung auf Reinheit 5 Anm.
Natronkalkrohr, Fillung 66 Anm.
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Ofen zum Aufschlufl nach L. Smith 37.
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Zirkon, Bestimmung 28, Trennung von Aluminium 12, von
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EDELSTEINKUNDE.
Bestimmung und Unterscheidung der Edelsteine und Schmucksteine.
Die kiinstliche Darstellung der Edelsteine.

Von

Dr. C. Doelter,

0. 0. Professor der Mineralogie an der k. k. Universitit Graz.
Mit zahlreichen Abbildungen im Text.
gr. 8. 1898, geh. 5 .

GRUNDZUGE

PHYSISCHEN ERDKUNDE.
Von

Prof. Dr. Alexander Supan,

Herausgeber von Petermanns geographischen Mitteilungen.
Dritte, umgearbeitete und verbesserte Auflage.
Mit 230 Abbildungen im Text und 20 Karten in Farbendruck.
gr. 8. 1903. geh. 16 &%, geb. in Halbfranz 18 . 50 2.

The book is ome of the best, if not the best, summary we
possess of the present state of our knowledge of phenomena on the
surface of the Earth.* (The Geographical Journal. 1903. Nr. 6.)

DIE FUNDAMENTALEN PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN
DER
KRYSTALLE
IN ELEMENTARER DARSTELLUNG.
Von

Dr. Woldemar Voigt,

0. . Professor der Physik an der Universitit Gottingen.

Mit 52 Figuren im Text.
8. 1898. geh. 5 .
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ALLGEMEINEN INHALTES
(1887—1903).

Yon

Wilhelm Ostwald.

gr. 8. 1904. EL!]I 8 .#, geb. in Ganzleinen 9 4.

Die Sammlung enthiilt 27 Abhandlungen und Voririige, die nach ihrem In-
halt in fiinf Abteilangen geordnet sind: 1) allgemeine und ]}hkaaazuche Chemie,
3} I‘lekhochemu, 3) Energetik und Philosophie, 4) Technik und Volkswirtschaft,

ELEKTROCHEMIE.

Ihre Geschichte und Lehre
Von
Wilhelm Ostwald.
Mit 260 Nachbildungen geschichtlicher Originalfiguren.
Lex. 8. 1896. geh. 28 ., eleg. geb. 30 .

A\W\ ]L\TIJUNEJ D]iaR

DIFFERENTIAL- UND INTEGRALRECHNUNG
AUF
GEOMETRIE.

Von

Dr. Georg Scheffers,

0. Professor an der Technischen Hochschule zu Darmstadt.

Zwrei Biinde.
Mit vielen Figuren im Text.
Lex. 8. geh. 238 %, geb. in Ganzleinen 25 4.

Erster Band. Einfiihrung in die Theorie der Curven in der Ebene
und im Raume. 1901. geh. 10 ., geb. in Ganzleinen 11 .

Zweiter Band. Einfiihrung in die Theorie der Flichen. 1902,
geh. 18 #, geb. in Ganzleinen 14 v/

(
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PRAKTIKUM

DES

ANORGANISCHEN CHEMIKERS.

Einfiihrung in die anorganische Chemie auf experimenteller Grundlage.
Von

Dr. Emil Knoevenagel,

Professor an der Universitit Heidelberg.
Mit zahlreichen Figuren, Tabellen und sieben Tafeln.
gr. 8. 1901. geh. in Ganzleinen 7 .% 80 .

Das ,,Praktikum® ist dazu bestimmt, als Einfithrung in die
anorganische Chemie zu dienen. Es unterscheidet sich von
anderen Werken ihnlicher Tendenz wesentlich dadurch, dal
es nicht lediglich eine analytische Chemie darstellt, sondern
neben der Beschreibung der Arbeitsmethoden und einzelner
Versuche auch die dazu gehorigen theoretischen Erliuterungen
enthiilt. Das , Praktikum® beginnt mit der Entwickelung der
einfachsten chemischen Begriffe, soweit dieselben fiir die Ana-
lyse von Bedeutung sind, behandelt bei den einzelnen Elemen-
ten kurz deren Eigenschaften und bespricht ausfiihrlich die
analytiseh wichtigen Verbindungen.

 GRUNDRISS

PHYSIKALISCHEN KRYSTALLOGRAPHIE.

Dr. Theodor Liebisch,

0. 0. Professor der Mineralogie an der Universitit Gottingen.
Mit 898 Figuren im Text.
Lex. 8. 1896. geh. 13 % 40 %, geb. in Halbfr. 15 .4 40 $.

Der GrundriB ist vorzugsweise dazu bestimmt, Studierenden
zur Einfithrung in das Gebiet der Krystallographie zu dienen.

Er setzt spezifische Vorkenntnisse niecht voraus, sondern
beginnt mit den einfachsten Erfahrungen iiber die HuBeren
Formen der Krystalle, die den Anstog zur Erforschung des
krystallisierten Zustandes fester Korper gegeben haben, Daraus
werden auf elementarem Wege die Symmetriegesetze abgeleitet,
welche die Vorgiinge des Wachstums und die Auflésung der
Krystalle beherrschen. Das Ergebnis dieser Betrachtung ist
die Einteilung der krystallisierten Korper in 32 Gruppen, deren
Eigenschaften im einzelnen untersucht und an ausgewéhlten
Beispielen erliutert werden.
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DIE THEORIEN

DER

| ELEKTRODYNAMIK

NACH IHRER GESCHICHTLICHEN ENTWICKELUNG.

Von

| Dr. Georg Helm,

, ' Geh. Hofrat, o. Professor an der K. Technischen Hochschule zu Dresden.

Mit Figuren.

gr. 8. 1904, geh. 5 4 60 2, geb. in Ganzleinen 6 % 60 3.

: | LEHRBUCH

o i DER
DIFFERENTIALGLEICHUNGEN

yon

Dr. Heinrich Liebmann,

Privatdozent an der Universitit Leipzig.
Mit zahlreichen Figuren im Text.
gr. 8. 1901. geh. 6 .4, geb. in Ganzleinen 7 4.

LEHRBUCH

. ANALYTISCHEN GEOMETRIE |

Dr. Friedrich Schur,

Professor der Geometrie an der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.
Mit zahlreichen Figuren im Text.
gr. 8. 1898. geh. 6 4, geb. in Ganzleinen T 4.

Den Anfinger soweit mit der analytischen Geometrie der
Ebene und des Raumes vertraut zu machen, daB er auf die
| Anwendungen und auf die hoheren Teile der Geometrie ge- |
Lm‘igend vorbereitet ist, ist der Zweck dieses knmappen Lehr- |

buches der analytischen Geometrie.
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KANON DER PHYSIK.

Die Begriffe,
Prinzipien, Sitze, Formeln, Dimensionsformeln und

Konstanten der Physik

nach dem neuesten Stande der Wissenschaft systematisch dargestellt

von

Dr. Felix Auerbach,

Professor der theoretischen Physik an der Universitit Jena.

Lex. 8. 1899. geh. 11 .4, geb. in Ganzleinen 12 4.

Der ,,Kanon der Physik** enthélt das Wichtigste aus dem
Gesamtgebiet der Physik. Er behandelt systematisch die Be-
griffe und Prinzipien, Lehrsiitze und Formeln, Dimensionsfor-
meln und Konstanten und gewiihrt einergeits einen zusammen-
héingenden, durch methodische, historische und andere Einzel-
heiten nicht gestorten Uberblick i{iber die ganze Disziplin, i
andererseits erteilt er dem Nachschlagenden auf eine Anfrage |
eine bestimmte Antwort. — Der , Kanon* wird ganz besonders i
denjenigen, die die Physik nicht als Spezialwissenschaft treiben, |
treffliche Dienste leisten. i

| VORLESUNGEN

. UBER

~ THERMODYNAMIK
| ~ von

! Dr. Max Planck,

[ 0. 0. Professor der theoretischen Physik an der Universitiit Berlin.
Mit Figuren im Text.
Zweite Auflage.

gr. 8. 1905. geb. in Ganzleinen 7 4 50 .
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