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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.
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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
der
Titansinre
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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




Mangan

Eisen

Trennung
von Titan

FEizsen und

Mangan bei
Anwesenheit
von Zirkon

24 Analyse der Silikatgesteine

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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