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 wittelst iibermangansau-
ren Kali’s titrirt, ist von A. Mitscherlich ) in Betrelf
der Art modificirt worden, auf welche der Eisenoxydulge-
halt des Minerals in Losung gebracht wird. Wihrend
man die durch erhitzte Salzsidure nicht hinreichend zersetz-
baren Mineralien mit Borax zusammenzuschinelzen und diese
nun aufschliefsbare Masse unter gewissen Vorsichtsmaafs-
regeln in Salzsiure zu losen pflegt, bewirkt A. Mitscher-
lich die Aufschliesung direkt durch — bis zu einem ge-
wissen Grad verdinnte — Schwefelsdure in einer zuge-
schmolzenen Glasrohre bei 220°—240° C. Auf diese Weise
hat derselbe verschiedene Turmaline, Glimmer, Hornblen-
den und Staurolithe aufgeschlossen, ihren so in Lésung
gebrachten Eisenoxydulgehalt durch Titriren mit iiberman-
gansaurem Kali bestimmt und die erhaltenen Resultate zu-
sammengestellt mit denen, welche andere Chemiker frither
bei Mineralien derselben Art und Fundstitte erhalten ha-
ben. Hierbei ergab sich hinsichtlich der:

Turmaline. Wihrend Rammelsberg bei 6 Turmali-
nen verschiedener Fundorte Eisenoxydulgehalte von

025 — 1,51 — 6,19 — 962 — 3,84 — 2,00 Proc.

erhielt, bestimmte A. Mitscherlich diese Gehalte zu re-
spective

4,46 — 5,66 — 16,30 — 17,29 — 7,65 — 6,74 Proc.

Glimmer; und zwar Kali- Glimner von Brodbo, Lithion-
glimmer von Altenberg und von Zinnwald, Magnesiagli
mer von Miask und vom Vesuv. Fir diese wurden v

1) Beitrige zur analytischen Chemie, S. 45. Auch in diesen Ann
iiber die Zusammensetzung des Turmalins, des Glimmers, der H
blende und des Stauroliths.
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H. Rose, Turner, Rammelsberg, H. Rose und Chod-
new angegeben die Eisenoxydulgehalte:
(0,00) — (0,00) — 6,80 — (0,00) — (0,00)
von A. Mitscherlich dagegen:
5,24 — 7,76 — 10,10 — 15,39 — 7,03,

Hornblenden. H. von Wollsberg in Bohmen, Arfved-
sonit, H. von Arendal, vom Vesuv und vom Westerwald,
alle nach Rammelsberg: '

[7,18] — [7,80] — 14,48 — 11,03 — [9,12]
nach A. Mitscherlich:
[2,59] — [5,93] — 14,65 — 19,30 — [6,45]

Staurolithe, von drei verschiedenen Fundorten, nach
Rammelsberg:

11,50 — 10,92 — 10,45
von denselben Fundorten, nach Mitscherlich;
1358 — 13,73 — 14,41,

Diese Daten zeigen, dals die A. Mitscherlich’sche
modificirte Methode fast in allen Fallen [wit Ausnahme der
Hornblenden] bedeutend hohere Eisenoxydulgehalte ergab,
als die genannten anderen Chemiker erhielten oder annah-
men. Doch blols die Rammelsberg’schen Analysen —
bei denen allen, soweit mir bekannt, die Eisenoxydulge-
halte durch iibermangansaures Kali bestimmt wurden —
diirften sich zu einem Vergleiche eignen. Bei den iibrigen
beruhen die Angaben — dals kein Eisenoxydul vorbanden
sey — woll nur auf Conjecturen.

Es scheint wir nun als ob einige Forscher aus diesem
Sachverhalt gefolgert hitten, die Ursache der geringeren
Eisenoxydulangaben Rammelsbergs lige ausschlielslich
in der von ihm angewendeten Methode. A. Mitscherlich
spricht diels wenigstens indirekt aus, indem er sich hin-
sichtlich des Turmalins dufsert: »Die Methode diels Mine-
ral durch Schwefelsiure und Wasser zu zerlegen, liefs eine
sichere Bestimmung der Oxydationsstufen des Eisens zu« ),
Kaum kann es jedoch einer niheren Betrachlung entgehen,
dafs; der Grund der Nichtiibereinstimmung im vorliegenden

1).:Loc. cit. p. 45.
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Falle keineswegs in einer einzigen Ursache gesucht werden
darf, sondern dafs hierbei folgende Umstinde mit grofserem
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) Verschie-
dener Genauigkeitsgrad der beiden Methoden. 4) Die
mehr oder minder rationelle und sorgliltige Art, auf welche
die Methoden ausgefiihrt und gehandhabt wurden. In Be-
trefl des ersten Umstandes diirften erfahrene Mineralanaly-
tiker mit mir iiberzeugt seyn, dafs die gleiche Fundstitte
— die iiberdiefs ein sehr relativer, oft bis zum Umfange
von mehr als einer Quadratmeile dehnbarer Begrifl ist —
nichts weniger als eine Biirgschaft fiir die gleiche Mischung
hinsichtlich der isomorphen Bestandtheile eines Minerals
bietet. Es wird diefs durch sebr zahlreiche Beispiele er-
wiesen, zu denen unter anderen die dulserst verschiedene
Zosammensetzung des Astrophyllit*) aus der Breviger Ge-
gend gehort, wie dieselbe durch Pisani’s, meine und An-
derer Analysen gefunden wurde. Aber auch die Thatsache
dafs Rammelsbherg bei den Hornblenden von Wolfsberg
und vom Westerwald sowie beimn Arfvedsonit (siche oben)
ausnahmsweise mehr Eisenoxydul fand als A. Mitscherlich,
scheint auf einem solchen Umstande zu beruben und lifst
daher vermuthen, dafs derselbe auch bei den anderen Ana-
lysen eine — nur weniger in die Augen fallende — Rolle
spielt. Die iibrigen drei Umstinde, welche anf die gefun-
denen Eisenoxydulmengen influiren, bediirfen keiner weite-
ren Bemerkung.

Da die genaue Ermittelung der Eisenoxydulgehalte ge-
wisser Silicate von groflser Wichtigkeit fiir die Erkennt-
nils ihrer chemischen Constitution ist, so erschien es mir
in hohem Grade wiinschenswerth, Gewilsheit dariiber zu
erlangen: ob die bisher gebriuchliche 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 Resultale
in Betreff der Eisenorydul-Bestimmung zulasse als die von
A. Mitscherlich in Anwéndung gebrachte Aufschliefsung
mittelst Schwefelsdure?

Die Entscheidung iiber diese Frage hitte — wie wir
unbeachtet der eben erwihnten Umstinde, einstweilen an-
nchmen wollen — auf direktestem WWege dadurch herbei-
gefithrt werden konnen, dafs ich wo moglich an ganz den-
selben Mincralien Eisenoxydul-Bestimmungen nach meiner
Methode vornahm, welche zuvor A. Mitscherlich 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 Fundstitte
giitigst zukommen liels, so erkannte ich bald, wie Umstinde
der oben crwihnten Art sich daran geltend machten und
jeden genauen Vergleich verhinderten. Dennoch will ich
die Ergebnisse meiner Versuche hier kurz mittheilen. Sind
dieselben auch fiir unseren Zweck unbrauchbar, so kniipft
sich doch einiges Interesse daran.

In der Hornblende von Wollsberg die mir in grolserer
Quantitat und in ziemlich frischen Krystallen') zu Gebote
stand, fand ich bei drei Versuchen: 3,31 — 3,36 — 3,86 Proc.
Eisenoxydul. Rammelsberg hatte frither darin 7,18,
A. Mitscherlich aber nur 2,59 Proc. gefunden.

Beim Staurolith vom St. Gotthard bestimmte ich den
Eisenoxydulgehalt zu 10,54 Proc., wihrend Rammelsberg
11,50 und A. Mitscherlich 13,58 Proc. erhalten hatten.
Die von mir untersuchten Krystalle gaben ein gelbes Pul-
ver. Den Staurolith von Airolo aufl seinen Eisenoxydul-
gehalt zu priifen, erschien mir nicht gerathen. Die in ei-
nem und demselben Stiick eingewachsenen, schwer von
Glimmermasse zu befreicnden Krystalle desselben lieferten
theils ein graues, theils ein gelbliches Pulver.

1) Auf den Spaltungsflichen vollkommen spiegelnd, aber in Rissen und
Héhlubgen eine ockerige Masse von brauner Farbe enthaltend.
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Vom Magnesiaglimmer von Miask besafs ich eine zwar
grofse aber diinne Spaltungstafel, deren Masse nicht fiir -
zwei Versuche ausreichend war. Bei dem einzigen damit
anstellbaren Versuche, der iiberdiefs durch eine Unvorsich-
tigkeit unzuverlissig ausfiel, wurden 12,22 Proc. Eisenoxy-
dul gefunden, abweichend von A. Mitscherlich’s Be-
stimmung, die 15,39 Proc. ergab.

Man ersieht wenigstens aus diesen Thatsachen zu Ge-
niige, dafs auf dem eingeschlagenen Wege eine, selbst nur
einigermafsen zuverlissige Entscheidung iiber unsere Frage
unmoglich erreicht werden konnte. Diefs veranlalste mich
die Entscheidung auf eine andere Art herbeizufiihren, bei
welcher alle unbekannten Grofsen zufilliger Mitwirkung
eliminirt waren.

Von einem grofsen, mehrere Loth wiegenden Krystall
schwarzen Glimmers aus der Breviger Gegend wurden
23 Grammes so weit zerkleinert und zerrieben, dals das
Pulver eine vollkommne Mengung zuliefs und einen mehr
als hinlinglichen Vorrath zu einer Reihe von Versuchen
bildete. Ich hatte diesen Glimmer nicht blofs wegen des
in meinem Besitze befindlichen, grofsen Krystalls gewibhlt,
sondern zugleich wegen seiner vollkommmnen und leichten
Aufschliefsbarlkeit sowohl durch Salzsiure als durch mafsig
verdiinnte Schwefelsiure, endlich aber auch wegen seines
ungewdhnlich hohen Eisenoxydulgehaltes. Somit gab der-
selbe ein zur Priifung der verschiedenen Methoden vor-
trefllich geeignetes Material ab. Diese Priifung geschah
in ausgedehntester Weise, indem der Glimmer hierbei auf
folgende verschiedenen Arten aufgeschlossen und sein Ei-
senoxydulgehalt in Losung gebracht wurde: 1) durch ‘Salz-
sdure, 2) durch verdiinute Schwefelsdure, 3) durch Zusam-
menschmelzen mit Boraz in einer Kohlensdureatmosphire
und Auflésen der geschmolzenen Masse in Salzsdure, 4) durch
solches Zusammenschmelzen, aber Auflésen der geschmol-
zenen Masse in verdiinuter Schwefelsdure, nnd endlich
5) durch Salzsiure, bei absichtlicher Verrachlissigung ei-
niger Vorsichismaafsregeln, namentlich des vollkommnen
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Luftabschlusses wihrend aller Operationen. Die auf diese
verschiedenen Arten erhaltenen und in gleichem Verdiin-
nungszustande befindlichen Losungen (1} Unze Siure und
93 Unze Wasser) wurden dann bei gleicher Temperatur
(regulirt durch ein fliefsendes Brunnenwasser), kurz iiber-
haupt in jeder Beziehung auf moglichst gleiche Weise mit
tibermangansaurem Kali titrirt, dessen Titre — mit Salz-
sdure sowohl als mit Schwefelsiure von der angegebenen
Verdiinnung, ibereinstimmend gefunden — durch 0,120
Gramnmes metallisches Eisen = 13,8 Cubikcentimeter Solu-
tion des mangansauren Kalis ausgedriickt wird.

Unter solchen Umstinden ergaben die Versuche bei
denen mich mein Assistent Hr. Dr. Rube bestens unter-
stiitzte, folgende Resultate.

Gefundenes
Aufschliefsungs - Methode Eisenoxydul

1) Durch Salzsiure, erster Versuch . . . 22,34 Proc.
zweiter Versuch . . 2277 »
2) Durch Schwefelsiure e e e e .. 2266 »
3) Durch Borax und Salzséure,
erster Versuch . . . 21,62 »
zweiter Versuch . . 2246 »
4) Durch Borax und Schwefelsiure . . 2252 =»
5) Durch Salzsiure mit absichtlicher Ver-
nachlassigung einiger Vorsichtsmaafsre-
gelm . . . . . . ... ... 1523 »

Demnach lifst es sich nicht mehr in Zweifel ziehen,
dafs die von Rammelsberg, mir und anderen Chemikern
befolgte Methode der Eisenoxydulbestimmung wmit keinen
specifischen Fehlern behaftet ist, sondern dieselben Resultate
liefert wie die von A. Mitscherlich modificirte Methode.
Hieriiber auf einfachem und direktem Wege zu entschei-
den, war der Hauptzweck dieses Aufsatzes. Indirekt — und
daher manchemn, mit chemischer Analyse weniger vertrau-
tem Forscher schwerer ersichtlich — ist diese Entscheidung
bereits in meinen Arbeiten iiber die Gneuse des Sachsi-
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schen Erzgebirges und verwandte Gesteine'!) und iiber
den Astrophyllit?) enthalten. Aus beiden geht hervor,
dafs ich bei Wiederholungen meiner Eisenoxydul-Bestim-
mungen in den Glimmern — die theils mittelst Salzsiure,
theils mittelst Borax und Salzsiure angestellt wurden —
so gut wie gleiche Eisenoxydulmengen erhielt. Dafs aber
das Aufschlielsen mittelst Salzsiure — wenn es unter ganz
denselben Umstinden wie die Titre-Betimmung des iber-
mangansauren Kalis mittelst Salzsiure geschah — beim dar-
auf folgenden Titriren des Eisenoxyduls ein Resultat ge-
ben mufls, dessen Genauigkeit nur von den unvermeidlichen,
kleinen Fehlern jeder chemischen Manipulation getriibt wird,
ist @ priori klar.

‘Was die Ursachen der bedeutenden Differenzen zwi-
schen den Eisenoxydul-Angaben Rammelsberg’s und
A. Mitscherlich’s betrifft, lifst sich hier natiirlich nicht
mit Sicherheit beurtheilen. Die von Letzterem gelundenen
Eisenoxydulgehalte, wie es derselbe gethan hat, in die Ana-
lysen des Ersteren einzufithren, kann als kein exacies Ver-
fabren gelten. Ohne neue Analysen, verbunden mit be-
sonderen, genauen Bestimmungen der Eisenoxydulgehalte,
lassen sich keine sicheren Schliisse auf die wahre chemische
Constitution der betreffenden Mineralien zichen.

Nach dieser Erledigung unseres Hauptgegenstandes, fiige
ich mit specieller Hinsicht auf die Glimmer noch Folgen-
des hinzu. Die genaue Kenutnils der chemischen Zusam-
mensetzung der Glimmer bhalte ich fiir besonders wichtig;
namentlich derjenigen, bei welchen kein Fluorgehalt weder
die Analyse noch die Beurtheilung der chemischen Consti-
tution beeintrichtigt. Ich thue diefs, weil solche fluorfreien
Glimmer mehr oder weniger Wasser (3,48 —5,79 Proc.)
enthalten und weil sich dieselben vorzugsweise dazu eignen,
uns Aufllirung iiber die eigenthiimliche chemische Rolle zu
geben, welche dieses Wasser sowohl bei den Glimmern als
bei dhnlichen Silicaten spielt. Uwm diefs zu erreichen, miis-

1) Zeitschrift d. deutschen geol. Ges. Bd. 14, S, 23.
2) Loc. cit.
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sen wir zuvdrderst Sicherheit dariiber erlangen, dals 1) sol-
che Glimmer sich in keinem verwilterten oder derartig
verinderten Zustande befinden, und demnichst, dafs 2) ihre
procentale Zusammensetzung, in Betreff aller Bestandtheile,
vollkommen zuverlissig ermittelt wurde.

Das erste dieser Erfordernisse anlangend, bietet kaum
irgend ein anderes wasserhaltiges Silicat mehr Garantieen
fir einen urspriinglichen, unverinderten Zustand als der
Glimmer. Bekanntlich ist derselbe im hohen Grade durch
die Kralt ausgezeichnet, durch welche er gewohnlichen,
zersetzenden Einfliissen widersteht. Nennt doch selbst
Bischof — der die Wirkung solcher Einflisse nicht un-
terschitzt — den Glimmer »ein Mineral, in welchem die
Verwandtschaft der Bestandtheile zu den Atmosphirilien
fast Null geworden ist«®). Wenn wir nun vollends dieses
zihe 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 Gneus herauslosen, so ist die Walirschein-
lichkeit seiner, innerhalb dieser Gesteine erlittenen chemi-
schen Veridnderung hier sicherlich so klein als irgend moglich.
Sie wird aber vollig Null, wenn man die Beweise beach-
tet, die ich dafiir aufgestellt habe: dafs der chemische Ur-
zustand der genaunten Gesteine — mit Ausnahme des ver-
hiltnilsmilsig sehr kleinen und leicht erkennbaren Theiles
derselben, der durch Verwitterung, Quellenwirkung, Gang-
bildung usw. verindert wurde — ein durchaus unverinder-
ter geblieben ist?). Wo ausnahmsweise solche Verin-
derungen stattfanden und sich sogar auf den Glimmer
erstreckten, bietet uns dieser in seiner vollkommnen Spalt-
barkeit und in der meist vorhandenen Durchsichtigkeit sei-
ner Lamellen ein vortreffliches -Mitte), uns durch geeignete

1) Lehrbuch d. chem. und phys. Geologie 2 Aufl. Bd. 2, S. 701.

2) Ueber die chemischen und physischen Verinderungen krystallinischer
Silicatgesteine durch Naturprocesse, in VWWéhler, Liebig und Kopp’s
Annalen, Bd 126, S. 1.
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optische Priifung von seiner Homogenitit und Urspriing-
lichkeit zu iiberzeugen?!).

Was das zweite jener Erfordernisse — die genaue Ana-
lyse — betrifft, so darf ich wohl mit Recht bebaupten,
dafs die von mir in meiner Arbeit iiber die Gneuse des
Siachsischen Erzgcbirges publicirten Glimmeranalysen in
ihren procentalen Angaben der Bestandtheile nur um kleine
Bruchtheile eines Procentes unsicher seyn konnen, und
dafs dieselben unzweifelhaft erheblich gerauer sind als ir-
gend derartige Analysen von dlterem Datum. Es wire
ebenso leicht als iiberfliissig nachzuweisen, dals bei den
dlteren Glimmeranalysen kaum ein einziger Bestandtheil so
genau bestimmt wurde, wie wir ihn, znfolge der Verbesse-
rung der analytischen Methoden, gegenwirtig zu bestimmen
vermdgen; namentlich die procentalen Mengen der Kiesel-
saure, der zum Theil ganz iibersehenen Titansiure (bis
zu 3,16 Proc) der Thonerde, des Eisenoxyduls und Was-
sers wurden friiher theils so unzuverlissig, theils nachweis-
bar so unrichtig ermittelt, dafs diese Analysen, wenn auch
von historischem, doch sicherlich von geringerem analyti-
schen Werthe sind. Mag es daher auch motivirt seyn, dafls
man ihnen fernerhin einen Platz in den Lehrbiichern 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-
halten, elementaren Lekrbuchs der Mineralogie geschehen —
die neueren und genaueren Analysen ginzlich aufser Acht
lafst! Bei der Wissenschaft, wie in der Geschichte, stehen
die Thatsachen in vorderster Reihe; und wenn die Bewe-
gung der Wissenschaft 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 ei-
nen Untersuchungen entnommen wurde, noch etwa die
Halfte iibrig 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 wiinschen,
auf eine oder die andere Art controlirende Versuche in
Betrefl des Eisenoxydulgehaltes dieses Glimmers anzustellen,
so stehe ich sehr gern mit dem dazu néthigen Material zu
Gebote. Und selbst wenn dieses erschopft seyn sollte,
wiirde der Rest des grolsen Glimmerkrystalls sicherlich aus-
reichen, um billige Wiinsche zu befriedigen.
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