
Ueber die genaue quantitative Bestimmung des 
Eisenoxyduls in Silicaten, namentlich in den 

Glimmern; von Th. Scheerer. 

Die zu dieser Bestimmung· vielfach angewendete Methode, 
bei welcher man das Eisenoxydul mittelst übermang·ansau­
ren Kali's titrirt, ist von A. Mitscherlich 1 ) in Betreff 
der Art modificirt worden, auf welche der Eisenoxydulge­
halt des Minerals in Lösung gebracht wird. Während 
man die durch erhitzte Salzsäure nicht hinreichend zersetz­
baren Mineralien mit Borax zusammenzuschmelzen und diese 
nun aufsrhliefsbare Masse unter g·ewissen Vorsichtsmaafs­
regeln in Salzsäure zu lösen pflegt, bewirkt A. Mitscher­
li eh die Aufschliefsung direkt durch - bis zu einem g·e 
wissen Grad verdünnte - Schwefelsäure in einer zuge­
schmolzenen Glasröhre bei 220° - 2.J0° C. Auf diese Weise 
hat derselbe verschiedene Turmaline, Glimmer, Hornblen­
den und Staurolithe aufgeschlm:sen, ihren so in Lösung 
gebrachten Eisenoxydulgehalt durch Titriren mit überman­
gansaurem Kali bestimmt und die erl1altenen Resultate zu­
sammengestellt mit denen, welche ande~e Chemiker früher 
bei Mineralien derselben Art und Fundstätte erhalten ha­
ben. Hierbei ergab sich hinsichtlich der: 

Turmaline. Während Rammelsberg bei 6 Turmali­
nen verschiedener Fundorte Eisenoxydulgehalte von 

0,25 -1,51 - 6,19 - 9,62 - :3,84 - 2,00 Proc. 
erhielt, bestimmte A. Mitscherlich diese Gehalte zu re­
spective 

4,'16 - 5,66 - 16,30 - 17,29 - 7,65 - 6,74 Proc. 
Glimmer; und zwar Kali-Glimmer von Brodbo, Lithion­

glimmer von Altenberg und von Zinnwald, Magnesiagli 
mer von Miask und vom V esuv. Für diese wurden v 

l) Beiträge zur analytischen Chemie, S. 4[;. Auch in diesen Ann 
über die Zusammensetzung des Turmalins, 
blende und des Stauroliths. 

l 
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H. R o s e, Turne r, R am m e l s b er g, H. R o s e und Ch o d­
n e w ang·egeben die Eisenoxydulgehalte: 

(0,00) - (0,00) - 6,80 - (0,00) - (0,00) 
von A. Mi ts eher lieh dagegen: 

5,24 - 7,76 - IO, 10 - 15,39 - 7,0:J. 
Hornblenden. H. von V\Tolfsberg in Böhmen, Arfved­

sonit, H. von Arendal, vom Vesuv und vom Westerwald, 
alle nach Ra mm elsb e rg: 

[7,18]- [7,80] - 14,48 -11,03- [9,12] 
nach A. Mi tscherlich: 

['2,59] - [5,93] - 14,65 - 19,30 - [6,45] 
Staurolithe, von drei verschiedenen Fundorten, nach 

Rammelsberg: 
11,50 - I0,92 - 10,45 

von denselben Fundorten, nach Mi ts ehe rli eh; 
13,58 - 13,73 - H,41. 

Diese Daten zeigen, dafs die A. Mit s c h er li c h' sehe 
modificirte Methode fast in allen Fällen [mit Ausnahme der 
Hornblenden] bedeutend höhere Eisenoxydulg·ehalte ergab, 
als die g·enannten anderen Chemiker erhielten oder annah­
men. Doch blofs die R am m e 1 s b er g' sehen Analysen -
bei denen allen, soweit mir bekannt, die Eisenoxydulge­
halte durch übermangansaures Kali bestimmt wurden -
dürften sich zu einem V crg·leiche eig·nen. Bei den übrigen 
beruhen die Angaben - dafs kein Eisenoxydul vorhanden 
sey - wohl nur auf Conjecluren. 

Es scheint' mir nun als ob einige Forscher aus diesem 
Sachverhalt gefolgert hätten, die Ursache der geringeren 
Eisenoxydulangaben Ramme 1 s b ergs läg·e ausschliefslich 
in der von ihm ang·ewendeten Methode. A. Mi tscherli eh 
spricht diefs wenigstens indirekt aus, indem er sich hin­
sichtlich des Turmalins äufsert: "Die Methode diefs Mine­
ri!,l durch Schwefelsäure und Wasser zu zerlegen, liefs eine 
sichere Bestimmuug der Oxydationsstufen des Eisens zu" 1 

). 

K'a'um kaun es jedoch einer näheren Betrachtung entgehen, 
d~fi; der Grund der Nichtübereinstimmung im ''orliegenden 
l) Loc. cit. p. 45. 
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Falle keineswegs in einer einzigen Ursache gesucht werden 
darf, sondern dafs hierbei folgende Umstände mit gröfserem 
oder geringerem Wirkungsgrade concurriren. 1) Schwan­
kungen der relativen Gewichtsmengen des Eisenoxyduls 
und der damit isomorphen Basen in den von beiden Che­
mikern untersuchten Mineralien. 2) Verschiedener Zustand 
der Frische an den betreffenden Exemplaren. 3) V erschie­
dener GenauigkeitsgTad der beiden Methoden. 4) Die 
mehr oder minder rationelle und sorgfältige Art, auf welche 
die Methoden ausgeführt und gehandhabt wurden. In Be­
treff des ersten Umstandes dürften erfahrene Mineralanaly­
tiker mit mir überzeugt seyn, dafs die gleiche Fundstätte 
- die überdiefs ein sehr relativer, oft bis zum Umfange 
von mehr als einer Quadratmeile dehnbarer Begriff ist -
nichts weniger als eine Bürgschaft für die gleiche Mischung 
hinsichtlich der isomorphen Bestandtheile eines Minerals 
bietet. Es wird diefs durch sehr zahlreiche Beispiele er­
wiesen, zu denen unter anderen die äufserst verschiedene 
Zusammensetzung des Astrophyllit 1 ) aus der Breviger Ge­
gend gehört, wie dieselbe durch Pis ani's, meine und An­
derer Analysen gefunden wurde. Aber auch die Thatsache 
dafs Ra mm e l s b er g bei den Hornblenden von Wolfsberg 
und vom Westerwald sowie beim Arfvedsonit (siehe oben) 
ausnahmsweise mehr Eisenoxydul fand als A. Mitscherlich, 
scheint auf einem solchen Umstande zu beruhen und läfst 
daher vermuthen, dafs derselbe auch bei den anderen Ana­
lysen eine - nur weniger in die Augen fallende - Rolle 
spielt. Die übrigen drei Umstände, welche auf die gefun­
denen EisenoxyduJmengen influiren, bedürfen keiner weite­
ren Bemerkung. 

Da die genaue Ermittelung der Eisenoxydulgehalte ge­
wisser Silicate von grofser Wichtigkeit für die Erkennt­
nifs ihrer chemischen Constitution ist, so erschien es mir 
in hohem Grade wünschenswerth, Gewifsheit darüber zu 
erlangen: ob die bisher gebräuchliche Aufschliefsungs- Me­
thode - deren ich mich namentlich bei zahlreichen Glim-
1) Diese Annalen, Bd. 122, S. 107. 
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mer-Analysen bediente - weniger vollkommne Resultate 
in Betreff der Eisenoxydul -Bestimmung zulasse als die von 
A. Mit s c h e rl ich in Anwendung gebrachte Aufschliefsung 
mitt~lst Schwefelsäure? 

Die Entscheidung über diese Frage hätte - wie wir 
unbeachtet der eben erwähnten Umstände, einstweilen an­
nehmen wollen - auf direktestem Wege dadunh herbei -
geführt werden können, dafs ich wo möglich an g·anz den­
selben Mineralien Eisenoxydul-Bestimmung·en nach meiner 
Methode ,·ornahm, welche zmor A. Mitseher li c h zu sol­
chen Bestimmungen nach seiner Methode gedient hatten. 
Obgleich mir nun G. Rose - dem sowohl Rammels­
berg als A. Mitscherlich das Material zu den gedach­
ten Analysen und Bestimmungen verdankten - Exemplare 
von einigen der betreffenden Mineralien gleicher Fundstätte 
gütigst zukommen liefs, so erkannte ich bald, wie Umstände 
der oben erwähnten Art sich daran geltend machten und 
jeden genauen Vergleich verhinderten. Dennoch will ich 
die Erg·ebnisse meiner Versuche hier kurz mittheilen. Sind 
dieselben auch für unseren Zweck unbrauchbar, so knüpft 
sich doch einiges Interesse daran. 

In der Hornblende von Wolfsberg die mir in gröfserer 
Quantität und in ziemlich frischen Krystallen 1 ) zu Gebote 
stand, fand ich bei drei V ersuchen: 3,::J l - 3,36 - 3,86 Proc. 
Eisenoxydul. Rammelsberg· hatte früher darin 7,18, 
A. Mitscherlich aber nur 2,59 Proc. g·efunden. 

Beim Staurolith vom St. Gotthard bestimmte ich den 
Eisenoxydulgehalt zu 10,54 Proc., während Rammels b e rg· 
11,50 und A. Mitscherlich 13,58 Proc. erhalten hatten. 
Die von mir untersuchten Krystalle g;iben ein gelbes Pul­
ver. Den Stauroli1h 'on Airolo auf seinen Eisenoxydul­
gehalt zu prüfen, erschien mir nicht gerathen. Die in ei­
nem und demselben Stück eing·ewachsenen, schwer von 
Glimmermasse zu befreienden Krystalle desselben lieferten 
theils ein g-raues, theils ein g·elbliches Pulver. 

1) Auf den Spaltungsflächen vollkommen spiegelnd, aber in Rissen und 

Höhlungen eine ockcrige Masse von brauner Farbe enthaltend. 
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Vom Mag·nesiagfümner von Miask besafs ich eine zwar 
grofse aber diinne Spaltungstafel, deren Masse nicht für 
zwei Versuche ausreichend war. Bei 'dem einzigen damit 
aostellbaren Versuche, der überdiefs durch eine Unvorsich­
tigkeit unzuverlässig ausfiel, wurden 12,22 Proc. Eisenoxy­
dul gefunden, abweichend \Oll A. Mitscherlich's Be­
stimmung, die 15,39 Proc. ergab. 

Mao ersieht wenig·stens aus diesen Thatsachen zu Ge­
nüge, dafs auf dem eing;eschlageoen Weg·e eine, selbst nur 
eioigermafsen zuverlässige Entscheidung über unsere Frage 
unmöglich erreicht werden konnte. Diefs veranlafste mich 
die Entscheidung auf eine andere Art herbeizuführen, bei 
welcher alle unbekannten Gri.lfsen zufälliger Mitwirkung 
eliminirt waren. 

Von einem grofsen, mehrere Loth wiegenden Krystall 
schwarzen Glimmers aus der Breviger Gegend wurden 
23 Grammes so weit zerkleinert und zerrieben, dafs das 
Pulver eine vollkommne Mengung· zuliefs und einen mehr 
als hinliinglichen V orrath zu einer Reihe von V ersuchen 
bildete. Ich hatte diesen Glimmer nicht blofs wegen des 
in meinem Besitze befindlichen, gTofsen Krystalls g·ewählt, 
sondern zug·leich weg·en seiner vollkom11111en und leichten 
Aufschliefsbarkeit sowohl durch Salzsäure als durch mäfsig 
'verdünnte Schwefelsäure, endlich aber auch wegen seines 
ungewöhnlich hohen Eisenoxydulgehaltes. Somit gab der­
selbe ein zur Prüfung· der verschiedenen Methoden vor­
trefflich geeignetes Material ab. Diet<e Prüfung g·eschah 
in ausgedehntester Weise, indem der Glimmer hierbei auf 
folgende verschiedenen Arten aufgeschlossen und sein Ei­
senoxydulg-ehalt in Lösung gebracht wurde: 1) durch •Salz­
säure, 2) durch ''erdünnte Schwefelsäure, 3) durch Zusam­
menschmelzen mit Borax in einer Kohlensäureatmosphäre 
und Auflösen der geschmolzenen Masse in Salzsäure, 4) durch 
solches Zusammenschmelzen, aber Auflösen der geschmol­
zenen Masse in verdünnter Schwefelsäure, und endlich 
5) durch Salzsäure, bei absichtlicher Vernachlässigung ei­
niger V orsichtsmaafsregeln, namentlich des volllwmmoen 



6 

Luftabschlusses während aller Operationen. Die anf diese 
verschiedenen Arten erhaltenen und in gleichem Verdün­
nungszustande befindlichen Lösungen ( ll Unze Siiure und 
9l Unze Wasser) wurden dann bei gleicher Temperatur 
( regulirt durch ein fliefsendes Brunnenwasser), kurz über­
haupt in jeder Beziehung· auf möglichst gleiche Weise mit 
übermangansaurem Kali titrirt, dessen Titre - mit Salz­
säure sowohl als mit Schwefelsäure ''Oll der angegebenen 
Verdünnung·, übereinstimmend g·efunden - durch 0,120 
Grammes metallisches Eisen= 13,8 Cubikcentimeter Solu­
tion des mangansauren Kalis ausgedrückt wird. 

U ntcr solchen Umstiindeu ergaben die V ersuche bei 
denen mich mein Assistent Hr. Dr. R ub e bestens unter­
stützte, folgende Resultate. 

Aufschliefsungs -Methode 

l) Durch Salzsäure, erster V ersuch 
zweiter Versuch 

2) Durch Schwefelsäure 
3) Durch Borax und Salzsäure, 

erster V ersuch 
zweiter V ersuch 

4) Durch Borax und Schwefelsäure 
5) Durch Salzsäure mit absichtlicher Ver­

nachlässigung einiger Vorsichtsmaafsre­
geln 

Gefundenes 
Eiseno•ydul 

22,34 Proc. 
22,77 " 
22,66 „ 

21,62 
22,46 
22,52 

15,23 

" 

" 
Demnach läfst es sich nicht mehr in Zweifel ziehen, 

dafs die von Rammelsperg, mir und anderen Chemikern 
befolgte Methode der Eisenoxydulbestimmung mit keinen 
specifischen Fehlern behaftet ist, sondern dieselben Resultate 
liefert wie die von A. Mit s c her 1 i c h modificirte Methode. 
Hierüber auf einfachem und direktem Wege zu entschei­
den, war der Hauptzweck dieses Aufsatzes. Indirekt - wid 
daher manchem, mit chemischer Analyse weniger vertrau­
tem Forscher schwerer ersichtlich - ist diese Entscheidung 
bereits in meinen Arbeiten über die Gneuse des Sächsi-
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sehen Erzgebirges und verwandte Gesteine 1 ) und über 
den Astrophyllit 2 ) enthalten. Aus beiden geht hervor, 
dafs ich bei Wiederholungen meiner Eisenoxydul -Beslim­
mungen in den Glimmern - die theils mittelst Salzsäure, 
tbeils mittelst Borax und Salzsäure angestellt wurden -
so gut wie gleiche Eisenoxydulmengen erhielt. Dafs aber 
das Aufschliefsen mittelst Salzsäure - wenn es unter ganz 
denselben Umständen wie die Titre - Betimmung des über­
mangansauren Kalis mittelst Salzsäure geschah - beim dar­
auf folgenden Titriren des Eisenoxyduls ein Resultat ge­
ben mufs, dessen Genauig·keit nur von den unvermeidlichen, 
kleinen Fehlern jeder chemischen Manipulation getrübt wird, 
ist a priori klar. 

Was die Ursachen der bedeutenden Differenzen zwi­
schen den Eisenoxydul-Ang·aben Rammelsberg"s und 
A. Mi ts c her 1 ich' s betrifft, läfst sich hier natiirlich nicht 
mit Sicherheit beurtheilen. Die von Letzterem gefundenen 
Eisenoxydulgehalte, wie es derselbe gethan hat, in die Ana­
lysen des Ersteren einzuführen, kann als kein exacles Ver­
fahren g·elten. Ohne neue Analysen, verbunden mit be­
sonderen, genauen Bestimmungen der Eisenoxydulgehalte, 
lassen sich keine sicheren Schliisse auf die wahre chemische 
Constitution der betreffenden Mineralien ziehen. 

Nach dieser Erledigung unseres Hauptgegenstandes, füge 
ich mit specieller Hinsicht auf die Glimmer noch Folgen­
des hinzu. Die genaue Kenntnifs der chemischen Zusam­
mensetzung der Glimmer halte ich für besonders wichtig; 
namentlich derjenigen, bei welchen kein Fluorgehalt weder 
die Analyse noch die Beurtheilung der chemischen Consti­
tution beeinträchtigt. Ich t.hue diefs, weil solche fluorfreien 
Glimmer mehr oder weniger Wasser ( 3,48 - 5, 79 Proc.) 
enthalten und weil sich dieselben vorzugsweise dazu eignen, 
uns Aufklärung über die ((igenthümliche chemische Rolle zu 
geben, welche dieses Wasser sowohl bei den Glimmern als 
bei ähnlichen Silicaten spielt. Um diefs zu erreichen, müs-

1) Zeitschrift d. deutschen geol. Ges. Bd. 14, S. 23. 
2) Loc. cit. 
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sen wir zuvörderst Sicherheit darüber erlang·en, dars 1) sol­
che Glimmer sich in keinem verwitterten oder derartig· 
veränderten Zustande befinden, und demnächst, dars 2) ihre 
procentale Zusammensetzung, in Betreff aller Bestandtheile, 
vollkommen zuverlässig ermittelt wurde. 

Das erste dieser Erfordernisse anlangend, bietet kaum 
irgend ein anderes wasserhaltiges Silicat mehr Garantieeu 
für einen ursprünglichen, unveränderten Zustand als der 
Glimmer. Bekanntlich ist derselbe im hohen Grade durch 
die Kraft ausg·ezeichnet, durch welche er gewöhnlichen, 
zersetzenden Einfliissen widersteht. Nennt doch selbst 
Bischof - der die Wirkung solcher Einflüsse nicht un­
terschätzt - den Glimmer "ein Mineral, in welchem die 
Verwandtschaft der Bestandtheile zu den Atmosphärilien 
fast Null geworden ist« 1 

). Wenn wir mm ,·ollends dieses 
zlihe Mineral - wie es bei meinen betreffenden Analysen 
geschah - nicht etwa aus Drusen oder Gangspalten neh­
men, sondern es als einen Gesteins - Gemengtheil aus feste­
stem Granit oder Gnens hrrauslösen, so ist die Wahrschein­
lichkeit seiner, innerhalb dieser Grsteine erlittenen chemi­
schen Veränderung· hier sicherlich so k Jein als irg·end möglich. 
Sie wird aber völlig· Null, wenn man die Beweise beach­
tet, die ich dafür aufgestellt habe: dafs der chemische Ur­
zustand der genannten Gesteine - mit Aumahme des ver­
hältnifsmäfsig sehr kleinen und leicht erkennbaren Theiles 
derselben, der durch Verwitterung, Quellenwirkung, Gang­
bildung usw. verändert wurde - ein durchaus unveränder­
ter geblieben ist 2 ). Wo ausnahmsweise solche Verän­
derungen stattfanden und sich sogar auf den Glimmer 
erstreckten, bietet uns dieser in seiner vollkomrnnen Spalt­
barkeit und in der meist vorhandenen Durchsichtigkeit sei­
ner Lamellen ein vortreffliches ·Mittel, uns durch geeignete 

1) Lehrbuch d. ehern. und phys. Geologie 2 Aufl. lld. 2, S. iO 1. 
2) Ueber die chemischen und physischen Veränderungen krys1alliniscl1er . 

Silicatgesteine durch Naturprocesse, in Wöhler, Liebig und Kopp'• 
Annalen, Bd. 126, S. 1. 
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optische Prüfung von seiner Homogenität und Ursprüng­
lichkeit zu überzeugen 1 

). 

V\Tas das zweite jener Erfordernisse - die g·enaue Ana­
lyse - betrifft, so darf ich wohl mit Recht behaupten, 
dafs die ''On mir in meiner Arbeit über die Gneuse des 
Sächsischen Erzg·rbirges publicirten Glimmera11alysen in 
ihren procentalen Ang·aben der Bestandtheile nur um kleine 
ßruchtheile eines Procentes unsicher seyn können, und 
dafs dieselben unzweifelhaft erheblich genauer sind als ir­
gend derartige Analysen von älterem Datum. Es wäre 
ebenso leicht als überflüssig· nachzuweisen, dafs bei den 
älteren Glimmeranalysen kaum ein einziger Bestandtheil so 
genau bestimmt wurde, wie wir ihn, znfolg·e der Verbesse­
rung der analyt.ischen Methoden, geg·enwärtig zu b.estimmen 
vermög·en; namentlich die procentalcn Mengen der Kiesel­
säure, der zum Theil ganz übersehenen Titansäure (bis 
zu 3,16 Proc.) der Thonerde, des Eisenoxyduls und Was­
sers wurden früher theils so unzuverlässig, theils nachweis­
bar so unrichtig ermittelt, dafs diese Analysen, wenn auch 
von historischem, doch sicherlich von geringerem analyti­
schen W erthe sind. Mag es daher auch motivirt seyn, dafs 
man ihnen fernerhin einen Platz in den Lehrbüchern an­
weist, selbst in den elementaren, so werden dem Lernen­
den jedenfalls bessere Thatsachen entzogen, wenn man -
wie in der neuesten Auflage eines sonst anerkannt muster­
haften, elementaren Lehrbuchs der Mineralogie geschehen -
die neueren und genaueren Analysen gänzlich aufser Acht 
läfst! Bei der Wissenschaft, wie in der Geschichte, stehen 
die Thatsachen in vorderster Reihe; und wenn die Bewe­
gung der V\Tissensrhaft eine fortschreitende seyn soll, ist 
es ein strategischer Fehler, die Haupt- Combattanten in die­
ser Reihe nicht zur Action kommen zu lassen. 

Schliefslich will ich noch bemerken, dafs von jenen 
23 Grammes Glimmer, von welchen das Material zu mei­
nen Untersuchungen entnommen wurde, noch etwa die 
Hälfte übrig geblieben und in guter Verwahrung ist. Sollte 
1) Zeitschrift d. deutsch. geol. Ges. Bd. 14, S. 107 - 112, 
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also irgend eiu competenter analytischer Richter wünschen, 
auf eine oder die andere Art controlirende Versuche in 
Betreff des Eisenoxydulgehaltes dieses Glimmers anzustellen, 
so stehe ich sehr gern mit dem dazu nöthigen Material zu 
Gebote. Und selbst we11n dieses erschöpft seyn sollte, 
würde der Rest des grofsen Glimmerkrystalls sicherlich aus­
reichen, um billig·e "\i\7ünsche zu befriedigen. 
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