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gelbrot und scheideii beim Stehen Kristalle ab, so aus 
Eisessig gliinzendrote Prismen, welche gegen 315O unter 
Dunkelfarbung und Sublimation schmelzen. 

0,1876 g Sbst.: 0,4231 g C02; 0,0526 g H,O. 
C,,H,O,. Ber.: C 61,79; H 2,97. 

G e t :  C 61,55; H 3,13. 

I) i a c e t y 1 -  1,2,7,8- T e t r a o x  y a  n t h r a c  h i  n o n. 
0,5 g Substanz wurden mit 2,5 ccm Eisessig, 1 ccni 

Essigsaureanhydrid und 0,25 g Natriumacetat zum Sieden 
erhitzt, wobei die Substanz in goldgelbe Kristalle uber- 
ging. Nach Vollendung der Reaktion wurde heif3 filtriert 
und aus Eisessig umkristallisiert. Breite Nadeln, welche 
von 2350 an sintern und bei 242O unter Gasentwicklung 
schmelzen. Sie lbsen sich in verdunnter Lauge sofort 
erst rot, dann blau, in Ammoniak blutrot, in konzen- 
trierter Schwefelsaure bordeauxrot. 

T e t r a a c e t y 1 - 1,2,7,8- T e t r a o x  y a ii t h r a - 
c h i n o n .  

1 g Tetraoxyanthrachinon wurde mit 7 ccm Essig- 
saurennhydrid und 1 g Natriumacetat eine Stunde unter 
RiickfluB erhitzt, wobei die zuerst ausgeschiedene Di- 
ncetylverbinduiig w i d e r  in Losung ging. Die nach dem 
Erkalten erstarrte Masse wurde mit Wasser verrieben 
und aus Eisessig kristallisiert. Griinlichgelbe Nadelchen, 
welche nach vorherigeni Sintern unter Gasentwicklung 
und Schwlrzung bei 236-238" schmolzen. Lost sich niir 
langsam in Alkali. 

Der Acetylgehalt beider Substanzen wurde in der 
Weise bestimmt, daf3 gewogene Mengen durch halb- bis 
einstundiges Kochen init verdunnter (bei der Tetraacetyl- 
verbindung mit konzentrierter) Natronlauge verseift 
wurden; niaii sauerte dann init verdunnter Schwefel- 
saurs an, trieb die Essigsaure niit Wasserdampf uber und 
bestiiiimte sie titrimetrisch. Es wurden so befriedigende 
Werte erhalten (29,5 und 55,7 statt 33,7 und 54,576 
Essigsaure). 

1,2,7,8- T e t r a o x y a  n t h r a c h  i n o  n - 3,6 - d i s u 1 f 0- 
s a u r e .  

Die Darstellung erfolgte wie bei der Sulfurieruiig 
des Rufiopins, und die wasserige Liisung der Disulfodure 

wurde mit Chlorkalium gefallt und aus heidem Wasser 
unter Zusatz von etwas Chlorkalium umkristallisiert. Die 
Substanz zeigt iihnliche Eigenschaften wie die isomere 
Verbindung. 

D i b r o ni - 1,!47,8 - T e t r a o s y a  n t h r a c h  i u o XI. 
Wird fein zerriebenes 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon 

in 15 Teilen Alkohol suspendiert und Brom zugegeben, 
so erfolgt bald Liisung der  Substanz und dann Ausschei- 
dung des kristallisierten Halogenderivates. Die filtrierte 
Verbindung stiei3 beini Trocknen auf dem Wasserbade 
reichlich Bromwasserstoffdampfe aus. Die Substanz ist 
ini allgemeinen schwer loslich und wurde durch Extrak- 
tion rnit Eisessig im Soxhletapparat umkristallisiert, wo- 
bei goldgelbe Nadeln erhalten wurden. 

CI,H,OBBr,. Ber.: Br 37,2. 
Gef.: Br 37,7. 

In den Farbreaktionen ist gegenuber deneu der halo- 
genfreien Verbindung kaum eine Verschiedenhei t vor- 
handen, die ammoniakalische Losung ist wenig blauer. 
Die zugehorige Acetylverbindung bildet nach dem Uni- 
kristallisieren aus Eisessig schwach gelbe Nadeh, 
welche eineti Schmelzpunkt voii 236-238" zeigten. 

[A. 214.1 
N u c  h s c h r i  f 1. 

Herr Prof. Roger A d a 111 s hatte die Freuudlichkeit, mir 
Yroben seines Tetraoxyanthrachinons und der zugehorigeii 
Tetraacetylverbindung zu iibersenden. Wir konnten feststellen, 
daB die Vennutung, wonach das von P u n t  a in b e k e r und 
A d o m s als 1,2,6,6-Tetraoxyanthrachinon bezeichnete Praparat 
in Wirklichkeit als 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon aiizusprecheii 
ist, richtig war. Es ergibt sich dies daraus, da0 nicht nur die 
Verbindung selbst mit den1 nus Chrysazin (1,8-Dioxyanthra- 
chinon) dargestellten Prlparat identisch war, sondern auch die 
Tetraacetylverbindung in den Eigenschaften, einechliefilich 
Schmelzpunkt uiid Mischschmelzpunkt (237-2380), keinen 
Unterschied zeigte. 

Es ist also sowohl die Konstitutioii des 1,2,5,6-Tetraoxy- 
nnthrachinons durch zwei unabhiingige Bildungsweisen, voiii 
1,5- und voni 2,6-Dioxyanthrachinon ausgehend, gewiihrleistet, 
als auch die des 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinons, niimlich Bur; 
1,8-Dioxyanthrachinon durch Sulfurierung und Kalischmelze, 
sowie aus Opianslure und Bromguajacol. 

Beitrag zur StBchiometrie der Silicate. 
Von Prof. Dr. R. GOSSNER. 

Minerdogisches Institut der Universitat Mtiiichen. 
(Eingeg. 8. November 1918.) 

Einleitung. Strenge, wie etwa bei einfachen Salzen, wirksani seieii. 
Bei den iiatiirlichen Silicaten ist es bekanntlich viel- Das bekannte Beispiel dieser Art mit einfacheiii 

fach noch ni&t miiglich, die aus der Analyse sich er- stofflichen Bestand ist der Nephelin, Si04A1Na. Aber es 
gebeiiden Molekularverhaltniszahlen im Sinne einer be- iSt festgestellt, dab das Verhaltnis SiOz : A120a : Na,O = 
fridigenden formelmaljigen Darstellung der chemischeii 2 : 1 : 1 aus den Analpen sich nicht ge*lau errmhnet, 
Zusammensetzung zu verwerten. ln  all^^ cines Auf- und daD die Si02-Zahl immer etwas grofier iet, als 
baues des Kristalles aus einer grii8eren Zahl Oxyden unserer einfachen Forniel entspricht. Man kiinnte zu- 
oder cines mutnlafilich wenig einfachen Verhaltnisses iiachst versuchen, den gefundenen Molekularverhaltnis- 
derselben im gruudlegenden ~~~~l~~ ist die Aufgabe z:thlen durch eine weniger einfache Foriiiel Rechnung 
offellbar dadurch bmonders schwierig gah l t e t ,  d& sie ZU tragen. Dieser weg ist aher jetzt nicht niehr gang- 
als Suinnle einer grof3eren Zahl von Einzelfragen er- bar, nachdem die rontgenographische Untersuchung 
scheint. ~b~~ es such silicate anscheinend ein- einigen Aufschluf3 hinsichtlich der Griifie deS Molekiils 

gewahrt. Ein anderer Ausweg bietet sich in der An- 
iiahme ungewohnlicher isomorpher Vertretungen. Dieser 
Weg ist aber vorerst noch sehr unsicher, da solchen Mut- 
mahngen ein zienilich hoher Grad von Willkur anhaftet. 

Andere Beispiele iihnlicher Art sind der Analcini 
mid anscheinend die Gesamtheit der Zeolithe, wie sich 
friiher') bei einer statistischen Untersuchung zeigte. 

facher Zusammensetzung, bei welchen die Molekular- 
verhaltniszahlen der Analyse in ihrer Auswertung auf 
eine mutmdliche formelartige Darstellung des stoff- 
lichen Bestandes sich nicht restlos in befriedigender 
Weise aufteilen lassen. Angesichts der so sich ergeben- 
den Abweichungen vom zu erwartenden einfachen Ver- 
haltnis der Oxyde liegt die Frage nahe, ob bei Silicaten 
die stiichiOmetrischen Gesetze iiberhaupt in ihrer vollen I )  Ztrbl. Mineral., Geol., Palaont. 1932, 600. 
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Hierbei fallt in der Hauptsache wiederum immer die 
Si02-Zahl zu gro% aus. 

Die scheinbare Abweichung vom Geseta der kon- 
stanten Proportionen ist fur die Beurteilung des stoff- 
lichen Bestandes von ziemlicher Bedeutung, und es er- 
scheint wunschenswert, das Vorkommen und den Um- 
fang einer solchen Abweichung einer Priifung an 
anderen Silicaten zu unterziehen. Natiirlich kommen 
hierfur nur Silicate mit verhiiltnismiifiig einfacher Z~I -  
sammensetzung in Betracht; nur bei solchen ist die 
Sicherheit fur die richtige Deutung der Schwankungen 
in den Molekularverhiiltnissen hinreichend grob. Als 
Beispiele, welche dieser Anforderung genugen, konnen 
wir den Olivin und G l i d e r  der Granat- und der Feld- 
spatgrupe ansehen. Von solchen Mineralien haben wir 
unter kritischer Beniitzung der besten Methoden und 
unter Aufwendung miiglichster Sorgfalt neue Analysen 
ausgefiihrt, iiber die wir im folgenden berichten wollerr. 

Den Gsnq der Analyse wollen wir .in seiaen Einzelheiten 
nicht ausfiihrlicher beschreiben, als es zur Beurteilung der  Ge- 
nauigkeit notwendig erscheint. Wir haben uns im allgemeinen 
an d ie  Vorschriften gehalten, die F. W. H i  I l e  b r a n d  in 
seinem Buch tiber die Analyse von Silicaten gibt. Nur reinstes 
Material, von griiReren Kristallen und Kristallbruchstiicken 
stamm’end, kam zur Venvendung. Es wurde unter der  Bin- 
okdarlupe sorgfaltig auqesucht  und im Falle der Notwendig- 
keit noch im Polarisationsmikroskop geprllft. Der AufschluR der 
mangan- und eisenreichen Granaten vor dem Gasgeblase be- 
reitete zunachst Schwieripkeiten. Es trat otfcnbar Reduktion 
ein. und der  Platintiegel katte an Gewicht zuoenommen. Der 
AufschluS erfolgt darum im elektrischen Ofen. wo sieh eine 
Reduktion nicht mehr bemerkbar marhte. Bei der  Abseheidung 
der  KieselsSure unterblieb die Trocknunq des Sodaaufschlusses 
bei 1200: dafiir wurde mehrere Male rnit Palzsaure nach 
jeweilieem Filtrieren abgedampft. Die gewovene Kieselsiiure 
wurde rnit FliiRsiiure abgeraurht. Es blieb jeweils ein kleiner 
RUcks’and, welrher den dreiwertben Oxvden zuwfiiet wurde. 
Bei den sesmioxgdreichen Silicafen WOQ dieser Riickstand 0 002 
bis 0.003 e bei Anwendung von etma 0.6 g Substanz. Fein Ge- 
wicht erhiihte sich nennenswert, wenn die Trocknune des Soda- 
anfsrhlusses zur A bsrheidung der Kieselslure bei 1210 erfolfle. 
Tonerde und Eisenhvdroxvd wiirdsn zweimal rnit kohlensiiure- 
freiem A mmoniak Pefiillt. Den eeeliihten Niedersrhlao srhlosaen 
wir mit Bisvlfat auf. Wfr erhielten rluf diese Weise norhmals 
eine kleine Menne Kieselshre:  ihr  Gewicht fie1 siemlich ver- 
schieden ails und betrug gewiihnlich 0.001 bis 0.003 8. Das 
Msnm n fillten wi r m it A rn monis k unrl W s  sserstoffslinernxyd, 
bei Anwesenheit proserer Menaen zweimal. W o  Alkalien zu 
bestimmen waren. erfol.*e der  Aiifsrhliifi mit einem cemenee 
von FlirSsqure nnd Sdzsliire. Der AiifsrhliiR mit dem Crempnge 
von Palrilimrarbonat iind Ammoqiumrhlorid erspheint d i w h  
die MKnlirhlrrit e inw Verunrr4n;nirnq drirrh b l h l i  in der Zu- 
verl#qqi-keit heintr3rhtint. Bpziinlirh der  H.O-Restimmnne sei 
auf frllhere’) Mitteilunnen verwiesen. Wir verwendten immer 
eine erii(3ere Menup Siihstanz. etws ein Cirsmrn. Tn Vnrver- 
suchan wurrle die Trncknlina des 1,ilftstromes .eenflft. und wir  
hahen ini iin6rlstinsten Falle bei e i w r  Verrnichsdrliier . von 
etwq 7 a v i  Stiirlrlen eine Ziinshme das Wqoerohres urn 0.0W 
zii hprljrhichtiuen. Um diesen Brtrsn hshen wir die cJefm.leve 
Menqe Wassrr ieweils verrinoert SO dsfl also in unserw Tahelle 
die nnnenehenon Proxentzahlen fiir Wasser eher zu niedrig ale 
EU hnch anoes~t7t  s i n 4  

Far iedes Silicst hahen wir noch die Dichte hestimmt. Die 
anTeaehenen Werte s stellen das Mittel aus mehreren eut i ihr- 
einstimmenrlen Messimpen. z. T. nach der Pyknometermethode, 
z. T. nach der  Schebemethode. dar. 

Die Ereehnisse bringen wir im foleenden in map 
lichst kurzer DarsteJlung. A,  und Ar bedeuten eine erste 
und zweite Analyse, M das Mittel aus diesen beiden. 
-~ 

2) Ztrbl. Mineral., Geol., Pallont., Abt. A, 1926, 307. Neues 
Jahrb. Mineral., Geol., PalZLont., Abt. A, l S S ,  Ekil. - B. 58, 361. 

Yon grijf3erer Bedeutung wird hier noch eine Sta- 
tistik uber eine gr6fJere Anzahl von Analysen, zumal 
wenn sie zeigt, d& die kleine Abweichung von einem 
einfachen Verhiiltnis nur nach einer bestimmten Seite 
hin sich geltend macht. 

1. Olivin. 
Wir liaben folgende Proben des Silicates Si04Mgr 

untersucht’) : 
1. Olivin aus Grobschlattengriin, 0.-Pf. Hellgriine 

Kristallbruchstiicke aus grobkornigen Olivineinschliissen 
in Basalt. s = 3,350, 

2. Olivin vom Zeilberg bei Maroldsweisach, Rhon. 
Flaschengriine Bruchstucke aus Olivineinschliissen in 
Basalt. s = 3,357. 

3. Olivin aus dem Basalt von Dockweiler, Eifel. 

4. Olivin aus dem Orient. Abgerollte Kristallstiicke 
niit teilweiser Fliichenumgrenzung. s = 3,409. 

Tabellarische ZusammensteIIung der  gefundenen Prozentzahlen. 

s = 3,346. 

41,47 - 
41,40 - 
41,44 - 
40 4 8  0,06 
40,66 - 
40.82 0,06 

- 

-.- - 
41.70 - 
41,38 - 
41,54 - 

40,86 - 
40,70 - 

40,53- 

~- ~- - 
FeO I MnO 1 MgO I CaO ”, I s u ~ ~ ~  

‘ I  
~ 7,95 I ~ - I49,81 __ I -~ - 1 - 0,83 - ~ 100,13 
11,23 - 147.57 - 0.80 - 
11,08 47,32 I - ~ 0.78 - 
11,15 1 1 ! 47,45 - 1 0,79 100,09 

*) Die Werte sind hier etwas kleiner nls in einer IrGheren Mitteilung 
(Iber den Wassergehalt von Olivin (Zlrbl. Mineral., Geol. Pallont.. 1926. 
307); der Abmg entspricht einer maximalen Wirkung der Fehlerquelle. 

Tabelle der  Molekularverhlltniszahlen. 

Nr:I MgO I FeO j CaO I Si02 1 H,O 

o’llo ’ - ~ 0,692 1 0,046 1,355 

- 1 0,6EO 1 0,045 
1,216 0,140 1 

I ~ _ _ - - _ _ _ _ -  I 0,678 I 0.046 
1,186 0,155 j 

1,341 I 1 - 
1,171 0,125 Ot’39 

1335 
1 0,691 1 0.044 

Die untersuchten Olivine Nr. 3, 2 und 4 enthalten 
also bei Vernachllssigung der H20-Menge etwa 10 Mol.-% 
Ferrosilicat, SiO,Fez; das spezifische Gewicht steigt rnit 
zunehmender Menge im allgemeinen an. Die grobte Dichte 
besitzt allerdings der CaO-haltige Olivin, welcher etwa 
0,5 Mo1.-% Si04Fe und 3 Mo1.-76 Si04Cal enthalt. 

Wir bilden nun das Verhaltnis Vt= SiO, : Me’O 
(Me’ = Mg + Fe + Ca) und das Verhaltnis V, = SiO, : 
Me”0 (Me” = Mg 1- Fe + Ca + Hp) und erhalten: - 

~ 

Nr.1 3 1 2 1 4 1 1 1 1: l,Q9 1 1: 1.99 I 1: 1,93 
1 :2,03 1: 2.06 1: 2,05 I 1: 2,OO 

3) Unter Wtwirkungvon H e m  A. R Tourky. 
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In beiden Fallen finden sich erkennbare Abweichungen 
von dem zu erwartenden Verhliltnis 1 : 2. Bei V1 b e  
steht durchweg ein Oberschub an S O 2 ,  bei Vs erscheint 
die SiOz-Menge zu klein. 

Ober die Rolle, welche die geringe Wassermenge 
spielen soll, kbnnen wir hikhstens Vermutungen hegen. 
Man entschliei3t sich wohl nur ungern dazu, in grbfierem 
Umfang eine isomorphe Vertretung Mg = H, gelten zu 
lassen. Sehen wir von einer solchen ab, dann ergibt 
sich als Schludfolgerung aus den vier Analysen, dai3 im 
Olivin ein kleiner Oberschuf) von Kieselstiure vorhan- 
den ist. Obrigens hat bereits friiher H. B a c k 1 u n d ') 
eine groi3ere Anzahl von Olivinanalysen berechnet ; der 
kleine Oberschui3 an SiOt zeigt sich auch hier deutlich 
in seiner regelmU3igen Wiederkehr. 

Ein Teil des Wassers mag wohl der isomorphen 
Vertretung Ma = HI seine Anwesenheit verdanken. 
Jedenfalls ist das Wasser selbst sehr fest gebunden, 
denn es entwichen nur ganz geringe Mentzen, wenn das 
Silicat~ulver ohne Sodazusatz im elektrischen Ofen 
aul 110O0 erhitzt wurde. Welche Rolle dem Wasser im Oli- 
vin auch zukommen mbge, es ergibt sich fiir dieses Silicat 
die Tatsache, da5 im Verhaltnis der einzelnen Oxvde 
Ahweichungen von dem zu erwartenden einfachen Ver- 
haltnis SiO, : MeO = 1 : 2 vorkommen, welche durch ein- 
fache und bekannte isomorphe Vertretungen nicht zu 
erkliiren sind. Es sieht, urn einen kunen  Ausdruck zu 
gehrauchen, so aus, als ob im SiO?-Oberschub nicht die 
volle Gultigkeit der stbchiometrischen Gesetze gewahrt 
wlre. 

Der Fall ist aber nicht in besonderem Ma50 kenn- 
zeichnend. Es handelt sich offenhar urn kleinere Ab- 
weichiineen. und es scheinen auch Olivine mit normalem 
Verhsltnis h5ufip zu sein. solanoe wir den Wassergehalt 
unberticksichtiet lassen. Eine Statistik an neueren Ana- 
lysen eroibt nber immerhin, dai3 anscheinend ein erkenn- 
barer tyberschub an M e 0  nicht vorkommt. Die wich- 
timte Abweichuna vom normalen Verhlltnis lie& in dem 
Itleinen, aber deutlich erkennbaren Wassergehalt. 

A1 
A, 
M 

__- 

-__ 

2. Almandin. 
Von diwem Glied der Grnnnteriinne stand uns sehr 

p-utes Mnterinl nus dem bayerigchen Wald zur Verfiioune. 
Nr. 1 (s = 4.2651 ist Almandin von Irschenrieth. 0.-Pf. 
Dort finden sich Kristalle von der Form des Rhomhen- 
dodeksders  in pro3en' Ausmaben auf nepmatitischer 
Lnaerststte. Nr. 2 und 3 stammen von Pleystein, 0.-Pf. 
Die Kristalle finden sich einaewachsen in einw mob- 
kristallinen manitischen Grundmasse mit viel Muskovit. 
Die Jlaeerst%te ist offenhar auch als pemnatitisch anzn- 
sprechen. Nr. 2 und 3 kommen vom deichen Fundort. 
entstrrmmen aher zwei verrchiedenen Handstticken. und 
es ist hemerkenswert, daf3 sie stofflich zwar sehr iihnlich, 
aher doch nicht vollkommen identisch sind. Es zeigt sich 
dies vor allem bei der Dichtebestimmung; e8 ist s = 4,228 
(Nr. 2), bzw. s = 4,025 (Nr. 3). 

Die analvsierten6) Granaten mit dem prundlegenden 
Baudan 3Si03Fe. Alp03 haben einen ungewlihnlich hohen 
Mn0-Gehalt. F. M a c h a t s c h k i 8) hat neuerdings 
ebenfalls Almandin mit viel Manganoxyd aus pegmatiti- 

36.16 22,25 
36.05 22,19 
36,10, I '  22.22 

-1- 

36,24 1 22,25 

36,79 1 22,11 
--__- 

4) Trav. Musee geoloe. Pierre Ie Grand pr6s L'Acad. Imp. 
de St. P6tersbourg 3. 77 "091. 

6 )  Mit der Durchftihrung der experimentellen Untersuchung 
waren die Herren M. A r rn und F. S p i e  1 b e r g e r betraut; 
die folgende Analyse von Sanidin lieferte Herr 0. K r a u 8. 

") Ztrbl. f. Mineral., Geol., Paliiont., Abt. A, 1927, 240. 

1,17 29,75 
1,31 - 
1,24 29,75 

~ - 
0,79 28,80 

1,85 I 27,61 

schen Lagerstatfen beschrieben. Es scheint eine gewisse 
Regel zu bestehen, wonach MnO-reiche .Almandine in 
groberer Haufigkeit auf pegmatitischer Lagerstatte sich 
vorfinden. 

Tabelle der Prozentzahlen. 

6,86 

8,81 

1,21 2.81 

1,31 1,49 
_ _ - ~  

__-- 

40 
~ -~ 

46 
. _  - 

52 . 

~ 

53 

_ _ - ~  

MnOI MgO I CaO 

6,86 I 1,21 I 2,81 

0,622 
___ 

0,634 
- _- 

0,626 

0,619 

- I  - I - 

- - 
lumme - - 
- 

100,19 

99,69 

100,69 

- 

- 

Ein nennenswerter Gehalt an Wasser wurde bei 
diesen Granaten nicht gefunden. 

In der Zusammensetzung ist die Verschiedenheit 
nicht so gro5, wie man sie angesichts der ziemlich ver- 
schiedenen Dichtewerte erwarten sollte. Die Beziehung 
zwischen Dichte und chemischer Zusammensetzung 
scheint nicht ganz einfacher Art zu sein. Im vorliegenden 
Falle haben die Almandine mit dem graderen FeO-Gehalt 
auch ein hoheres spezifisches Gewicht. 

Auf die Erscheinung, da5 beim Almandin unzweifel- 
hafte Abweichungen vom Verhaltnis SiOz : Me0 : M&Oa = 
3 : 3 : 1 vorkommen, hat bereits J. U h 1 i g ') hingewiesen. 
Die Versuche einer Deutung sind aber nicht ganz befrie- 
digend ausgefallen. V m  die Frage eingehender zu prufen, 
fiigen wir den drei obigen Analysen noch einige weitere 
bei, welche wir D o 1 t e r s Handbuch der Mineralchemie 
entnehmen, wo sie unter Nr. 39, 40, 46, 52 und 53 an- 
gefiihrt sind. Fur die Gesamtheit von acht Analysen er- 
gibt sich dann folgende 

Tabelle der Molekularverhaltniszahlen. 

~ 

I 0,217 0,011 
3 1 0,613 I o,hs 

- 
0,210 

0,193 0,014 
0,207 

0,204 0,004 
0,208 

0,205 0,008 
0,213 

- 
-- 
- - 

FeO 1 MnO MgO 1 CaO 

0,413 0,096. 0.030 0.050 
0,589 

-, 

0.400 0,124 0.033 0,026 
0.583 

0,383 0,128 0,038 0,031 
0,580 

, d 

. , 

0.453 , 0,026 0,057 0,057 
0,593 

0,492 0,018 0,030 0,043 
0.583 

d 

__ 

\ / 

0,438 0,018 0,068 0,088 
0,614 

, # 

0,372 0.095 0,120 0,040 
0,627 

0,463 O,OG9 0,031 0,029 
0,592 

Aus dieser Tabelle ergibt sich eine Schluf3folgerung 
beziiglich des Molekularverhaltnises. Bilden wir rnit 
der Summe (FeO + MnO +MgO i- CaO) eine silicatische 
Komponente SiOsMe, dann ergibt sich ein Verhaltnis 
SiOsMe : MezOa wie folgt: 

7 Verhandl. d. naturw. Vereins d. pr. Rheinlande u. West- 
faleas 67, 307 [1910]. 

. 
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_---_ __ - ~ -  

SiOa I A1200 , F%09 1 KzO I Na,O 1 CaO I H20 
A, 64.52 18.91 0.37 12.70 3.22 0,3O 0,40 
A, 64,70 18.54 0.30 13,05 2.95 0,44 - 
-~ 1-J-i - ~-~ 

M 64,61 1 18,72 I 0,33 , 12,87 3,08 0,37 0,40 

Analyse I Si03Me : M%03 = Nr. 

~ 

Summe 

100,38 

1 
2 
3 
39 
40 
46 
52 
53 

39 

0,5'19 : 0,236 = 2.61 : 1 
0,583 : 0.223 = 2,61 : 1 
0,5\0 : 0,228 = 2.54 : 1 
0,593 : 0,220 = 2,70 : 1 
0,583 : 0,210 = 2,80 : 1 
0,613 : OJ07 = 2,96 : 1 
0,628 : 0,208 = 3,0 : 1 
0,592 : 0,213 = 2,78 : 1 

0,593 Si03Fe - 0,017 A1203 0,203 + 0,029 
0,610 

Abgeseheii von Nr. 52 ist also durchweg ein Itber- 
xhui j  an AL0, vorhanden. Fur diese Abweichung v o i ~  
normalen Verhaltnis 3 : 1 findeii wir eine einfache Er- 
kMrung. Es wirkt hier die beliannte isomorphe Ver- 
tretuiig SiFe = Alz. Wir konnen fur einige dieser Ana- 
lysen die folgeiide Verteilung der Oxyde vornehmen: 

Nr. I 3Si03Fe UberschuS 
SiO, 

0,589 SiORFe 
1 0,022 A1203 0,204 + 0,013 

- 1  
0.6A3 Si0,Fe 
0,022 A1203 0,201 + 0,021 

2 l -  0,605 

3 I - 0:026 A12& 0,202 +0,033 
0,6U6 

Die Analysen entsprecheii also zunachst der Zu- 
bammensetzung 3SiOsFe * AlzOa, wobei allerdings noch 
Jer  zweiatomigen Vertretung SiFe = Alz eine gewissc 
Rolle zukommt. lhr  Umfang ist zwar nicht sehr grot), sie 
macht sich aber in den Molekularverhaltniszahlen stark 
bemerkbar. Es scheint durchaus einseitig etwas A12 das 
Atonipaar SiFe zu ersetzen; der inaxiinale Betrag ist iiach 
unserer Tabelle etwa drei Mol-Prozente. Diese durcli 
Isoinorphie zu erklarende Abweichung scheint beim 
Almandin ganz regelmaijig vorzukorninen. 

Fur die weitere Abweichung in den Verhiiltnis- 
zahlen, angezeigt in dem Itberschuij voii Kieselsiiure, 
finden wir nicht so leicht eine Deutung. Diese Abweichung 
zeigt sich am deutlichsten ini Verhiiltnis S O z  : M e 0  und 
besteht in einem zwar kleinen, aber ininier -- mit Aus- 
nahme von Nr. 52 - erkennbareii ItberschuD an SiO?; 
iiiaii entnehme dam der Tabelle der Molekularverhiilt- 
nisaahleii die Werts fur SiO, und die Summe (FeO ! 
Mil0  4- MgO f CaO). Wir erkeiinen soniit fur unser Sili- 
cat die gleiche Tatsache wie fur den Olivin: Ini Verhaltnis 
von SiOs zur Summe der Oxyde der zweiwertigen Metalle 
ergibt sich cine bestiminte Abweichung von dem zu er- 
wartenden einfacheii Verhaltnis, welches beiin Almandiii 
1 : 1 sein sollte. In beiden Fallen ist die Abweichung von 
der gleichen Art und besteht in einem kleinen Ober- 
xhui3 an SiOz. 

Die ziemlich betrachtlichen Abweichungen iiii Ver- 
hiiltnis Me0 : AL03 = 3 : 1 sind durch die isoniorplie 
Vertretung SiFs = Al, tatsiichlich ausgeglichen und 
konnen darum als nicht bestehend angesehen wer- 
den. Es liegt also ein ganz ahnlicher Fall vor, wie er 
hei den Zeolithen oder auch beim Nephelin hekannt ist. 
Dort lafjt sich ein konstant wiederkehrendes Verhaltnis 
SiOaNan : AhO., = 1 : 1 feststellen, wahrend in der Mole- 
kulzahl der restlichen Kieselsaure eine gewisse Ab- 
weichung voii sinem einfachen Verhaltnis sich kundtut. 
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pofiente Si0,Fe und erhalten dann folgende Verteilung 
der Molekularverhaltniszahlen: 

3Si0,Fe A1JL 
0,033 SiO, 
0,580 Si0,Me 
0,018 A1,0, 
0,631 0,210 

Ein der Zahl 0,033 entsprechender Betrag voii Si02 ware 
also nicht durch Me0 abgesiittigt. Es sind etwa 5 Mol.-% 
der Komponente 3SiOsFe. An gewissen Orten im Kristall 
finden sich also Lucken durch Ausfallen einer kleineli 
Menge FeO. Diese Annahme wiirde nichts anderes be- 
deuten, ah dab im Silicatkristall die stiichiometrischen 
Gesetze nicht streng erfiillt sind, dab hier geringe Ab- 
weichungen von ihnen vorkommen. 

Eine zweite Moglichkeit einer Deutung ware auf dein 
Gebiet der Isomorphie zu suchen. Die notwendigen Ver- 

~ 

tretungen brauchen allerdings nur in sehr geringem Um- 
fang wirksam sein. Aber gerade dadurch ist ihre Auf- 
findung erschwert oder vorerst unmiiglich gemacht. 
Silicium und Aluminiuni haben beispielsweise Ahnlich- 
keiten in den Ionenradien und gewisse Ahnlichkeiten in 
ihrem chemischen Charakter. Eine gewisse engbegrenzte 
isomorphe Vertretung liegt damit wohl nicht ganz au5er- 
halb jeder Moglichkeit. Wir miissen es jedoch vorerst 
unterlassen, bestimmte Ansichten uber solche Vertretun- 
gen von sehr geringem Umfang auszusprechen und wollen 
uns somit mit der Feststellung begnugen, daf3 die h a -  
lyse von selbst einfach gebauten Silicaten Abweichungen 
von den Molekularverhaltniszahlen ergeben, welche 
durch die ublichen Vorstellungen von den isomorphen 
Vertretungen nicht erklart werden konnen, und dab bei 
Silicaten mit kleiner Si0,-Zahl (Olivin, Almandin, 
Nephelin, auch verschiedene Zeolithe) die Abweichung in 
einem kleinen Oberschu5 an Kieselsiiure zum Auadruck 
gebracht werden kann. [A. 208.1 

Analytisch-technische Untersudungen. 

Kalibestimmung in Mischdiingern. 
Von A. STEIN. 

Mitteiluiig (lei Kaliforschungs-Anstalt, Berlin. 
(Eingeg. 1. Derember 1828.) 

Die landwirtschaftlichen Untersuchuiigsstellen ver- 
Iiigen zur Zeit noch nicht iiber eine allkemein anerkannte 
Methode zur Untersuchung von Mischdiingern, insbe- 
sondere gilt dies fur die Kalibestimmung. Es handelt 
sich dabei nicht urn eine Unsicherheit bei der Fest- 
stellung der Form, in der das Kali zur Abscheidung zu 
bringen ist, denn hierfur kommen in1 allgemeinen nur 
zwei Kaliumverbindungen in Frage, bekanntlich das 
Kaliumplatinchlorid und das Kaliumperchlorat. Der 
Weg bis zur Abscheidung des Kaliums in der einen 
oder anderen Form aber ist noch strittig, besonders 
dann, wenn es in Gegenwart von Ammonium-, Phos- 
phorsiiure- und S~lpeterverbindungen bestimmt werden 
mu& Eine der zur Zeit iiblichen Methoden zur Analyse 
der Mischdiinger') ist folgende5) : 

20 g Substanz werden in Wasser gel6st (evtl. unter Zusatz 
von etwas Salzsiiure) oder rnit Wasser ausgekocht. Die Usung 
wird alsdann auf ein Liter gebracht und filtriert. Vom Filtrat 
werden 200 ccm Zuni Sieden erhitzt und mit Chlorbarium ver- 
selzt, solange noch ein Niederschlag entsteht. Hierau! wird 
Barytwasser bis zur alkalischen Reaktion hinzugefugt, das ab- 
gekuhlto Gemisch auf 400 ccrn gebracht, gut durchgeschuttelt 
und filtriert. Vom Filtrat werden 200 ccm unter Kochen mit 
Ammoniumcarbonat versetzt, bis kein Niederschlag mehr ent- 
steht. Durch diesen Zusatz von Reagenzien wird die Schwefel- 
siiure, die Phosphorsiiure und der OberschuB des zugesetzten 
lhriumhydroxydes entfernt. 

,,Das erkaltete Gemisch wird zu 400 c!m aufgefiillt und 
filtriert. 200 ccm vom Filtrat werden in einer Platinschale 
zur Trockrie eingedampft und nach vorherigem Erhitzen auf 
130-1600 bis zur vollstandigen Verfluchtigung der Ammonium- 
salze schwach gegliiht. Der Rucksland, entsprechend 1 g Sub- 
stanz, wird mit heii3em Wasser aufgenommen, filtriert und 
ausgewaschen. Das Filtrat wird mit Salzsiure schwach an- 
gesiiuert, in einer Porzellanschale eingeengt, rnit Uberchlor- 
saure oder rnit Platinchlorid versetzt," d a m  wei ter eingedanipft 
und schlielllich das Kaliumperchlorat oder das Ka'liumplatin- 
chlorld filtriert, ausgewaschen und zur WBgung gebracht. Das 

1) K on i g , Untersuchung landwirtschaftlich und gewerb- 
lioh wichtiger Stoffe, 2. Aufl., S. 151 [1898]. 

a) T i e t j e n s - R 6 m e r , Laboratoriumsbuch f ir  die Kali- 
induslrie, Halle a. d. S. 1910, nach den vom Verein deutscher 
Dungerfabrikanten herausgegebenen Analysenmethoden, S. 48. 

Kaliumplatinchlorid kauu auch iiach der Methode VOII 
F i n k e n e r 3) im Wasserstoffstrom, mit Leuchtgas nach 
N e u b a u e r 4) oder mit Ameisensaure oder mit Oxalsliure 
nach K 1 i n k e r  f u e s 6 )  .reduziert und der Platinrllckstand 
gewogen nerden. Ebenso gute Resultate liefern die andereii 
Reduktionsmethoden mit Zinketaub nach F e i t und B o k e - 
m u 11 e r 0 )  oder D i a m (L n t 7 )  gder mit Magnesiumstauh 
nach F a b r en), bei denen das Chlor titriert und aus dem 
Chlorgehalt der Gehalt an Kali berechnet wird. 

Die von uns ausgefthrten Untersuchungen sollten 
uun Klarheit dariiber bringen, ob sich bei der oben be- 
schriebenen Methode der Analyse von Mischdilngern 
nicht zunachst der Zusatz von Aminoniumcarbonat und 
das Weggluhen der Ammoniumsalze vermeiden U5t, da 
hierdurch erfahrungsgemafi leicht Fehler entstehen. 

Wird zu schwach gegluht, bleiben leicht Ammonium- 
salze zuruck, die dann als Kali bestimmt werden; bei zu 
starkeni Gluhen treten Verluste an Kali auf, und die 
Resultate fallen zu niedrig aus. 

Die Losung ist, nach der Ausfallung der Schwefel- 
saure mit Bariunichlorid und der Phosphorslure mit 
Barytwasser oder Knlkmilch, wie bei der Bestimmung 
des wurzelloslichen Kalis nach der Keimpflanzen- 
methode von N e u b a u e r , schwach alkalisch. Wird 
mehr als zur Fallung der Phosphorsaure benbtigtes 
Erdalkali zugefugt, dann miibte sich durch Kochen das 
Ammoniak dea Mischdilngers austreiben lassen. Da im 
Filtrat vorhandenes Bariume), Calcium oder Magnesium 
die Bestimmung des Kalis iiach der Perchloratmethode 
nicht storen, so lief3e sich gegen die Ausfiihrung in ihrer 
Schnelliikeit nichts einwenden. Aber unsere nach- 
folgenden Untersuchungen zeigen deutlich, daO die Ge- 
iiauigkeit zu wunschen iibrig la5t. 

3) Pogg. A-nn. 29, 637 [1867]. 
4) Ztschr. analyt. Chem. 39, 481 [1900); 43, 14 [1904]; 48. 

5 )  Chem.-Ztg. 29, 77 u. 1085 [1906]. 
6) T i e t j e n s - R 6 m e r , Laboratoriumsbuch f i r  die Kali- 

induetrie 1910, S. 31, u. P o s t ,  Chem.Techn. Analyse, 3. Aufl., 
Ed. I, S. 919. 

8 )  Ebenda 20, 502 [l896]. 

311 "071. S c h m i t  z , Chem.-Ztg. 33, 1127 [1909]. 

7) Chem.-Ztg. 2'2, 99 [1898]. 
0) Ztschr. angew. Chem. 1891, S. 691, u. 1892, S. 2118. 




