
Dass in der T h a t  eine Verbindung dieser Art, und nicht etwa ein 
Phenylbenzyldithiourethan, C ~ H J  . N(C7H.r). C S  . SC;H7, rorliegt, Itisst 
sich leicht durch eine Spaltung mit kochender, rauchender Salzsaure 
eeigen, bei welcher neben Benzylmerkaptan, Kohlensgure und einem 
noch nicht naher untersuchten Product Anilin gsbildet wird, das  
durch die Chlorkalkreaction und durch die Ueberfiihrung in Benz- 
anilid, Schmp. 1600, nachgewiesen werden kann. Ein Phenplbenzyl- 
dithiouretlian miisste bei dieser Reaction Benzylanilin abspalten, 
welches die Clilorkalkreaction nicht giebt. 

Wiihrend es  also bisher noch nicht gelungen ist, die Gruppe 
NH . COOR und NH . C O  . SR in tautowere Formen iiberzufiihren, 
gelingt dies bei der  Gruppe . NH . C S  . SR dnrch Helogenalkyl und 
Natronlauge ganz leicht, und man wird ohne Zweifel yon den Dithio- 
carbaminsaureestern durch Halogenalkj-l und Natronlauge leicht zn 
zahlreichen Imidodithiokohlensiiureestern gelangen kiinnen. Unter den 
letzteren werden diejenigen eine besondere Aufmerksamkeit ver- 
dienen, in  welchen verschiedene Alkyle an die beiden Schwefelatome 
gekettet sind, weil in diesem Fal le  nach A. H a n t z s c h  stereoisomere 
Formen erwartet werden sollten. Die Uiitersuchung wird in diesem 
Siiine fortgesetzt werden. 

F r e i b u r g  i. Br., 1. August 1899. 

344. E. A. Wiilfing: Ueber Geeteineanalyee. 
(Eingegangen om 13. Juli; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

Die Feinkiirnigkeit einiger Merge1 des bunten Keupers von Schloss 
Roseck bei Tiibingen erlaubte keine sichere Bestimmung der einzelnen 
Mineralien mittels des Mikroskopes. Es musste dsher  versucht werden, 
durch die alte, bereits von G m e l i n  benutzte Methode der Partial- 
analyse, also in der Hauptsache durch Trennung eines liislichen 
Theils von einem unliislichen Theile, weiteren Aufschluss iiher die 
mineralogische Zusammensetzung der Gesteine zu erhalten *). Da sich 
nun wie bei jeder Differenzbestimmung auch hier die Fehler addiren 
kijnnen, mnss man auf die Ermittelung der analytischen Werthe 
ganz besondere Sorgfalt rerwenden, damit die durch Rechnung ge- 
fundene Zusammensetzung der einzelnen Mineralien nicht gar  zu weit 
von der  Wirklichkeit abweicht. Zur Controlle meiner eigenen Re- 
stimmungen bat ich Hrn. Privatdocenten Dr. D i t  t r i c h  in Heidelberg, 

I) Auefiihrliche Mittheiiungen iiber diese Iieuperstudien werden im 
56. Jahrgang der Jahreshefto d. Ver. f. vaterl. Naturk. in Whrttemberg (1900) 
eracheinen. 

_____ 



d e r  groese Erfahrung auf dem Gebiet der Gesteinsanalyse besitzt, 
einige Analysen zu wiederholen. Er ist meinem Wunsche rnit Bereit- 
willigkeit entgegengekommen, wodurch er mich zu aufrichtigem Danke 
verpflichtet hat. Seine Methoden weichen nicht unerheblich von den 
meinigen ab, und d a  hierdurch auch die Resultate etwas beeinfluset 
warden sind, so miigen die beiderseitigen Analysen mitgetheilt werden. 
Vielleicht giebt dies Veranlassung zu priifen, welche van den ange- 
wandten Methoden den Vorzug verdient 1). 

Vier verschiedene Gesteinaproben waren von mir in  fein ge- 
p j v e r t e r  Form fertig eur Analyee hergerichtet und je zur  Halfte 
Hrn. Dr. D i t t r i c h  thergeben worden, sodass eich also seine und 
meine Analysen auf identisches Material beziehen. Als Ausgangs- 
Daterial diente das  lufttrockne und nicht etwa daa bei 1080 ge- 
-rocknete Pulver, d a  letzteres sehr hygroskopisch ist, wfibrend 
arsteres nur  eine geringe Verinderung im Feuchtigkeitsgehnlt erfiihrt. 
Folgende Zahlen, welche eich auf den Gewichtsverlust bei Erhitzung 
auf l0S0 im V i c t o r  Meyer'schen Toluol-Tbermo~tat  beziehen, kiinnen 
als Beleg hierfiir dienen. Uriter Ia, I I a  und lIIa sind friihere, unter 
Jb ,  I I b  und I I I b  drei Monate epiiter erfolgte Beetimmungen dee 
bpgroskopischen Wassera angegeben. Die Pulver waren in  GlHsern 
mit nicht genau hermetisch schliessenden GlasstBpaeln aufbewahrt 
worden. 

Ia Tb I1 a IIb  111 a I11 b 
4.24 pCt. 4.35 pCt. 1.27 pCt. 1.18 pCt. 1.33 pct. 1.34 pct. 

Ich miichte iiberhaupt den auch neuerdings wieder von D i t t r i c h  
imd H i  1 1 e b r a n d gemachten Vorschlag') unterstiitzen, dase man bei 
d e n  einigermaassen Feuchtigkeit enthaltenden Kiirpern daa luft- 
rtrockne Pulver als Auegangsmaterial verwendet und nicht, wie das 
f r t h e r  wohl immer empfohlen wurde, den ganzen Vorrath des zur 
.Analyse hergerichteten Materials bei etwa 1080 trocknet und nun 
Iportionsweise der Analyse unterwirft. 

Meine Analysen sind im Allgemeioen nach den Bunsen 'schen 
Methoden ausgefdirt worden, nur habe ich bei Bestimmung der  
.Alkalien die Magnesia durch neutrales kohlensaures Ammoniak ab- 
geschieden und mich ron Neuem von der Vortrefflichkeit dieser 
:Metbode des Grafen S c h a f f g o t s c h  iiberzeugen kiinnen. Hr. Dr. 
. D i t t r i c h  arbeitete nach den Angaben, welche e r  in seinen Beitriigen 
z u r  Gesteinsanalyse, 1. c. S. 77-106, und J a n n a s c h  in seinem Leit- 

l) Hr. Dr. D i t t r i c h  ist, wie er mir kirzlich mittheilte, bereita mit 
derartigen Untersuchungen beschlftigt. 

9 D i t t r i c h  , Beitrige zur Gesteinsanalyse. Yitth. Grossh. Bad. Geolog. 
Lmdesanst. Bd. 3 (1894), S. 79. C l a r k e  und H i l l e b r a n d ,  Analyses of 
WR. Bull. U. S. A. Gd. SWV. 148 (1897), S. 26-27. 
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faden der  Gewichteanalyse (Leipzig 1897) aueeinandergesetzt haben. 
Eineelheiten finden eich weiter onten. In  der folgenden Tabelle eind 
die von mir erhaltenen Zahlen unter W, die von D i t t r i c h  unter D 
aufgefiihrt. 

MgO 
KI 0 
Nas 0 

H 2 0  iiber 1080 
Ha0 unter 1080 

COP 
Pa 0; 

Spec. Gewicht3) 

. .. _- 
Kenper I I Keuper 1V 
-~ .~ 

W 

47.93 
17.39 
7.08 
1.45 

Spuren 
2.05 
6.94 
4.58 
0.68 
5.42 
4.28 
3.07 
0.18 

100.05 
3.556 

7 

- 

~- 

09.81 100.45 - I  - 

D 

46.57 
13.97 
5.50 
0.96 

5.13 
7.06 
4.52 
0.92 

(4.22) 
3.42 

- 

- 

(7.43)': 
-3 - 

99.70 - 

I 
I 

-___ 
W 

43.46 
8.73 
1.35 
0.66 
0.06 

11.48 
10.15 
1.87 
0.62 
2.40 
1.33 

17.41 
0.09 

99.11 
2.656 

- 

- 

D I W D 

19.35 
4.95 
2.65 
0.48 

80.18 
15.77 

1.26 
0.84 
1.75 
1.19 

31.00 
0.10 

- 

- 

99.32 - 

Die Analysen zeigen in den Zahlen fur SiOa, FeO,  CaO, MgO, 
Ka 0, Ha 0, COs und Ps 0s meietens geniigende Uebereinstimmung ; 
eind grBssere Abweichungen rorhanden, 60 treten sie bald im einen, 
bald im andern Sinne auf. W findet z. B. fiir C a O  in der einen Analyse 
mehr, in der andereu weniger als D. Solche Abweichungen kann m m  
nicht auf Fehler  zuriickfiihren , welche in  der Methode ihren Grund 
haben, sondern nur den Analytikern zur Last legen. Anders liegen 
die Verhiiltnisse, wenn der  eine Analytiker von einer Substanz 
immer mehr, als der  andere findet. Hier  handelt es sich um metho- 
dische Fehler ,  die um so deutlicher hervortreten, j e  mehr Analysen 
ein und deeselben Analytikers zu einem arithmetiechen Mittelwe1 th 
vereinigt werden. Es mogen hier die vier Analysen von W iind r o n  D 

1 )  Wurde nur an etwa I g Substanz beatimmt und i d  daher wenig zu- 
verlhsig; zu meinen anderen Bestimmungen diente die vier- his fhf-fache 
Menge. 

9 PhosphorsBuw und Kohlensgure sind hier nicht bestimmt worden; 
letztere wurde BUB dem Gliihvcrlust und anlehnend an meine Bcstimmungen 
erhalten. 

3) Dass pec. Gewicht wurde mittels Methylenjodid gcfiinden. Die Zahlen 
sind Xttelwerthe aus mehreren Bestimmungen, welche wcgen der Ungleich- 
formigkeit dee Gesteins bis zur  Einheit der zweiten Decimale TOU einander 
abweichen. 
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zii j e  einer Durchachnittsanalvse zusammengefasst werden, wobei man 
folgende Zahlen erhiilt : 

I 

Si 0 2  

Ah 0 3  
Fes 0 3  
Fe 0 
Mu 0 
Ca 0 
M a 0  
Ka 0 
Nag 0 

H2O iiber 1080 
H90 unter 108O 

co, 
A 0 5  

W 

39.37 
11.83 
3.88 
1.02 - 0.03 
9.75 
9.98 
3.05 
0.57 
3.60 
2.60 

14.29 
0.10 

D 1 W-D 

39.25 ’ +0.1’, 
10.98 i +0.85 
4.&2 ’ - 0.j4 
0.86 + 0.16 
- i + 0.03 

9.68 
10.08 
3.18 
1.04 
3.55 
2.45 

14.41 
0.06 

+ 0.07 
- 0.10 
- 0.13 
- 0.47 + 0.05 + 0.15 
- 0.12 + 0.04 

100.07 I 99.9G I +0.11 

I n  dieser Tabelle tritt die Uebereinstimmung in den Zahlen der 
oben bereits genannten Verbindungen noch deutlicher hervor, d a  die 
griisste Abweichung unter ihnen nur 0.16 pCt. betriigt 1). 

N u r  bei drei Verbindungen finden sich erheblich griissere Diffe- 
renzen als 0.16 pCt,  namlich bei A401, FeaOa und N a O  und 
dieae verlaufen, wenn man wieder die obigen acht Analyeen zu 
Rathe zieht, durchaus in  dem gleichen Sinne. W findet immer 
erheblich mehr Thonerde und erheblich weniger Eisenoxyd und 
Natron, ala D; bier kann also von ungenauem Arbeiten in  der  ge- 
wiihnlichen Bedeutung nicht wohl die Rede sein, hier scheinen viel- 
mehr Fehler sich geltend zu machen, welche mtiglicherweise durch 
d ie  analytische Methode zu erkliiren sind. Bei Eisenoxyd und 
Thonerde treten die Abweichungen in umgekehrtem Sinne auf und 
kiinnen demnach in einer fehlerhaften Trennung dieeer beiden Oxyde 
ihre  Ursache haben. Nun wird man wohl eher zu viel Eisenoxyd 
und zu wenig Thonerde finden, als umgekehrt, sodass hiernach die 
Trennung von D nicht ganz so vollstiindig darchgefiihrt wurde, als 

9 Die Eisenoxydulbestimmung wnrde von D durch Aufachliessen mittels 
F1usssiix-e und Schwefelsiure in einer Kohlenssureatmosphiire (nach D o e l t e r )  
ausgefiihrt. W hat die Yitscherlich’sche Methode, Aufschlieasung mittels 
Schwefelsiiure irn zugeschmolzenen Glaerohr, angewandt. Da die hbheren 
Zahlen, als die wahrscheinlich richtigeren anznsehen sind, so hat sich auch 
hier wieder gezeigt, dasa die Mitecherlich’ache Methode die beseere ist, 
wenn auch die Unterschiede kaum in’s Gewicht fallen. W hat sich iibar- 
dies d m h  blinde Versuche nnd dnrch Versuche mit Mohr’schem 8.12, 
welchea ebenso wie ein eahwer aufachlieeebares Mineral behandelt wurde, 
von der Genenigkeit der Mi tscherlich’schen Methode iiberzeugt. 



yon W (die von beiden Analytikern schliesslich erhaltene Thonerde 
war  farblos). Eine Compensation der Fehler tritt bei dieser An- 
nahme allerdings nicht ein; immerbin reducirt sich die Abweichung 
bei Thonerde bis auf 0.3 pCt., was im Hinblick auf die schwierige 
Bestimmung 81s zulLsig angesehen werden kann I). W hat di61 
Trennung nach B un  s en’s Vorschrift, aber  nicht rnittels Kali, sonderri 
mittels Natron durchgefiihrt, weil jetzt das  aus metallisehem Natriuns 
dargestellte Aetznatron ausserordentlich rein, Tor allem r o l l s t h d i k  
thonerdefrei, zu beziehen ist. Diese Methode besteht bekanntlich 
darin, die kochend heisse Losung der von iiberschiissiger Snlzsaurci 
rnaglichst befreiten Chloride in diinnem Strahl in die kochendeb 
Alkalilauge zu giessen und die Liisung noch kurze Zeit zu erhitzen.. 
D hat  die Methode von J a n n a s c h  benutzt (Leitfaden, S. 207), also, 
die Trennung durch Schmelzen der Sesquioxyde mit reinem Aetz- 
natron im Silbertiegel bewerkstelligt. Sollte nach der  letzteren 
Methode eine rollstiindige Trennung nicht so leicht durchzufiihren 
sein, a ls  nach der vou B u n s e n ,  trotzdem bei dieser das  Kali durcb 
Natron ersetrt ist ? Die obigen Zahlen scheinen darauf hinzuweisen. 
Urn Missverstiindnirreen vorzubeugen will ich noch bemerken, dass 
ich die Methode von J a n n a s c h  keineswegs von vornherein fiir feh ler  
haft halte, bei richtiger Beobachtung aller Einzelheiten wird sie 
ohne Zweifel zu richtigen Resultaten fiihren; nur  fragt es sich, o b  
diese Einzelheiten in den Manipulationen ebenso leicht eingehalten 
werden konnen, als dies bei der ron mir axigewandten Methode der  
Fa l l  zu sein scheint2). 

Wenn die Abweichungen in den Zahlen fiir Eisenoxyd und 
Thooerde eich in  der  angegebenen Weise wenigstens grosstentheils 
erkliiren lasaen, so ist eine auch nur iihnlich wahrscheinliche 
Deutung der  Abweichungen in deli Zahlen fiir Natron nicht so 
leicht zu findeu. Ein Erklarungst-ersucli wird dadurch besonders 
ersehwert, dass die grossen Abweichungen sich nur  auf Natron 
und nicht auch auf K d i  erstrecken, dam also nicht, etwa wie 
vielleicht bei den Sesquioxyden, ein methodischer Fehler bei der 

9 Man bedenke nur, dass & Thonerde viermal gefiillt wurdc, bis sie 
zur Wiigung gelnngte. Die erste und zaeite Filllung geschah zur  mciglichst 
rollsthdigen Trennung von Kalk und Magnesia. Die dritta erfolgte aus 
der Alkalialuminatlcisung und die vierte behufa Reinigung von den  anhaften- 
den Alkali. 

9 Eine giitige Mitlheilung des Hrn. Dr. Raschig  in Ludwigshafcn, 
wonach im Finkener’schen Laboratorium frliher iiberhaupt kein Kali zn 
den Analysen verwandt worden sei und selbst die mit Ksli etikettirten Stand- 
gefgsse h r m  Notron enthslten batten, beethkt mich in dor Verrnuthung, 
d m  die Anwendbarkeit des Natrons woiter geht, als man dies vielfach an- 
zuehmen geneigt ist. 

-- - 
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Trennung der Alkalien sich eingeschlichen hat. Man kiinnte glauben 
daes D s  Natron noch Magnesia enthalten habe, wie wohl immer 
eine kleine Menge Magnesia bei dem Natron verbleibt; aber einer- 
seita ist auf diese Weise die Griisse der Unterschiede nicht gut zu 
erkliiren, andererseita hat D Magnesia und Natron i n  der gleichen 
Portion, niimlich durch Trennung mit neutralem kohlensaurem 
Ammoniak bestimmt und fir Magnesia fast die gleichen Zahlen wie 
W erhalten. -4usserdem sind noch ron D die in dern zuletzt er- 
haltenen Nar SO4 vorhandenen kleinen Mengen Magnesia ermittelt und 
in Rechnung gesetzt worden. Miiglicherweise kann hier meiner Arbeits- 
methode ein Vorwurf gemacht werden. Bei der Alkalienbestimmung bin 
ich namlich insofern von der Bunsen’schen Vorschrift etwas ab- 
gewichen, als ich nach Aufschluss durch Scliwefelsffure und Fluss- 
siiure die Sesquioxpde und den grassten Theil des Kalks durch 
Ammoniak und kohlensaures Ammoniak gef6llt und den Nieder- 
achlag, ohne vorher zur Trockne zu verdampfen, abfiltrirt habe. 
Aber selbst wenn der volumiuiise Niederschlag eine besondere An- 
ziehungskraft fir Natron (nicht Kali) hiitte, so bliebe ’es docb 
schwer verstiindlich, dass bei einem Gesammtgehalt der Liisung von 
nur 1 pCt. Natron etwa die Htilfte mitgerissen sein sollte. 

Ohne weitere Analysen bin ich. nicht in der Lage, die Ab- 
weichung in den Zahlen fiir Natron zu erkliken, wie‘ ich iibrigens 
auch meine oben gegebene, auf die Sesquioxyde sich beziehende Er- 
kliirung nicht fiir stichhaltig ansehe, bevor nicht die Untersuchungen, 
mit denen Hr. Dr. D i t t r i c h  gpgenwlrtig beschiiftigt ist, Klarheit in 
diese verwickelten Verhiiltnisse gebracht haben. 

Im Folgenden finden sich die Belege zu den Forstehenden 
Analyeen ausfiihrlich rerzeichnet. Am lehrreiclisten sind vielleicht 
meine Zahlen, welche sich auf Keuper IV beziehen, da diese nach 
jahrelanger pause meines analytiscben Arbeitens zuerst erhalten 
wurden und demnach alle jene Fehler aufweisen, welche man theils 
aus Mangel an Uebung, theils aus nnderen, gleich zu besprechenden 
Griindm (Reagentien betreffend) begeht. Ich habe geglaubt, alle 
diese Zahlen, auch diejenigen, welche ich fiir weniger richtig halte, 
hier mittheilen zu diirfen; damit man einmal einen ungefiihren An- 
haltspunkt fiir die Genauigkeit jener Analysen erhiilt, welche nnter 
Hhnlichen Verhaltnissen gemacht werden. Die gegenwiirtige Richtnng 
in der Chemie zwingt den Mineralogen immer mehr, die Analyeen 
selbst zu machen. Nun aber werden die Resultate des gelegentlich 
eine einzelne Analyse ansfiihrenden Mineralogen nicht ebenso richtig 
ausfallen kbnnen, wie die eines Analytikers von Bernf. Die Analysen 
des Ersteren werden - gleiche Geschicklichkeit bei beiden Kategorieii 
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von Arbeitern vorausgesetzt - etwas griissere Fehler aufweieen, iiber 
deren Griisse man aue meinen, an Analyae IV gewonnenen Zahlen 
vielleicht ein Urtheil gewinnen kann. Die griisete Fehlerquelle liegt 
bei eonst einigermaassen correctem Arbeiten in der  Beechaffenheit 
der  Reagentien, vor Allem in den Verunreinignngen des destillirten 
Waasers. Bei dem hiesigen, allerdings sehr kalkreichen Wasser war 
ee schwierig, ein Destillat von nicht mehr, als 2 mg Oliihriickstand 
im Liter zu erhalten. Da man aber zu einer e twm weniger einfachen 
Analyse wohl drei Liter Wasser oder mehr bentithigt, so kijnnen 
die  durch ein nicht geprufteo Wasser verursachten Fehler recht er- 
heblich werden. Bei grosseren analytischen Arbeiten pflegt man 
nicht zu verstiumen, alle Reagentien zu priifen; wer  aber  wird dae 
deetillirte Wasser immer eigens herstellen, wenn es sich um eine 
eineige Analyse handelt! In  Zukunft wird man aber die analytische 
Sorgfalt, die man eonst wohl nur  auf die Errnittelung der Formel 
einea Minerale verwandte, auch auf die Erforschung der Zusarnmen- 
setzung der Eruptivgesteine aiisdehnen und auch deren Bauschanalyse 
mit grosser Genauigkeit ausfilhren miissen, wenn man der Petro- 
graphie auf ibrem neuesten Gebiete, nlmlich bei dem Ausbau der 
R o e e n b  u e c  h’schen Kerntheoriel), wesentliche Dienste leisten will. 

A n  a 1 y t i s c h e B e 1 e g  e. 
I. S c h i e f e r i g e r  Keupermerge l ,  roth. 

1.2630 g Sbst.a), mit NaKCOs oufgeschlossen, gaben 0.6054 g SiOn, 
0.2219 g Alp03 (und PzOs), 0.1099 g Fel03, 0.0259 g CaO, welches Spuren 
von Mangrn eothielt, 0.2434 g MgsPqO,, entsprechend 0.0877 g MgO. 

1.4606 g Sbst., mit Schwefelaiiure nach Mi t scher l ich  sufgeschlossen, 
verbrzuchten 1.85 ccm Permanganatliisung, von wclchcr 1 ccm = 0.01131 g 
FeO (1.44 pCt. FeO). 

1.9075 g Sbst. verbrauchten 2.45 ccm der glrichen Pormsnganatlijsung 
(1.46 pCt. FeO). 

1.5434 g Sbst. gahen nach der Bunsen’schen Methode im Geissler’schen 
Apparat einen Gewichtsvcrlust von 0.0393 g f 0.0018 g ala Correctur far 1.4 L 
LUftS (2.01 pct Cod. 

I) Rosenbusch ,  Elemente der Geateinslehre, Stuttgart 1898, S. 180 
-189; Rosenb usch, Uober die chemischen Beziehungen der Eruptiv- 
gesteine. Teohermak’s Mineralog. und petrogr.‘ Mittheilungen, Bd. 11 (1890), 

9 Unter Sbst. ist im Folgenden immer lufttrockne Substanz gemeint, 
wenn nichte Anderes angegeben. 

Die im Geiss  ler’schen Apparat durch Schwefelsiure streichende Luft 
wurde durch Schwefelslure von der gleichen Concentration getrocknet. Bei 
zahlreichen blinden Versuchen zeigte der Geiss l  e r’sche Apparat immer eine 
Gewichtazunahme, welche fiir 1 L Luft etwa 0.0013 g betrug. Dae Durch- 
leiten von 1 L Luft dauerte l13-314 Stunden. 

S. 144-178. 
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1.6683 g Sbst. gaben einen Gewichtsverlust yon 0.033; g + Correctur 
wie vorher (2.13 pCt. Cog). 

0.9913 g Sbst. gaben, mit Flusas'nure und Schwefels%nre aufgeschloseeu, 
nach der Methode von S c h a f f g o t s c l i  0.0682 g MgO ((3.88 pCt., obige Be- 
stimmung 6.94 pCt. wurde vorgezogen), 0.1030 g Naps04 und &SO,, 0.0825 g 
NaCl und KCI, 0.2474 g &PtCI,. Bei der Uniwandlung der Sulfate in die 
Chloride ist ein kleiner Verlust entstanden, welcher auf beide Alkalien pro- 
portional ihren Mengen vertheilt wurde: man erhiilt daun r~us dem Gewicht 
der Sulfate 4.73 pCt. K20, 0.70 pCt. Na?O, nus dem Gewicht der Chloride 
4.41 pCt. KsO, 0.66 pCt. Nag(), 

4.3(332 g Sbst. gaben, init Salxsiure bis xur Trockne eingedampft, nach 
der Molybdinmethode (nachdern selbstverstftndlich die Salzssure durch Sal- 
petersiure verdringt worden war) 0.0120 g Mg-1Pn07 oder 0.0077 g Pg 0s. 

0.S359 g Sbst. verloren nach je 10 Minuten langem, heftigem Gliihen in 
einem kleinen Platintiegel vtrn .i ccm Inhalt 0.0985 g .  U.0005 g , 0.0007 g, 
0.000:; g, 0.0005 g. Nxch der ersten Erhitzung war der Keuper zu einem 
g n u e n ,  kantendurchscheinelltlen G l u e  gesclimolxen , die spateren Gewichts- 
verlnste ki;nnen daher nicht mf Wasser zurrickgefiihrt werden, wie auch aue 
Folgendem zu ersehen id. 0,977s g Sbst. verloren nach jc. ainatiindigem, 
heftigem Gliihen 0.1186 g, 0.0034 g, 0.0032 g, 0.0015 g, 0.0012 g, 0.0013 g. 
Sechsstiiudige Erhitziing verursxht einen urn 1.4 pCt. hbhercn Glihverlust, 
als er nrch kurzer SclimelzuDg erhnlten wird. Die Bauschanalyse wiirde ein 
entsprechendrs Plus gehen , wn3 im vorliegenden Fall nicht zulissig sein 
diirftc. Sollten bei hijheren Tempemturen Alkalien verfliichtigt werdcn? 
Der kleina Eisenoxydulgehalt l t u ~ n  die itus dem Gltihverlust ermittelte Zahl 
fiir Wasaer h6t:hstens um 0.lf; pCt. zu klein gewinnen lassen. Ueher weitera' 
Erhitziingsversuche, welclie sich aiif Keuper I, I1 und III bezieben, siehc 
nachfolgrnde Tabelle : 

Angewandte lufttrockne Substanz i i i  Gramm . . . 
Genicht-verlii3t bi, 103" . . . . . . . 

\*on 108-2500 . . . . . . . 
* 250-350a . . . . .  

> 350--.5000 * weiteren 6Sttl. 

n nach 20 Min. Gliihen iLuf Grblise 
>> n weitereii 20 Mbiii. Gliiht~ir I )  . 

>> 
> )) 350-5oOa nach 3 Sti.I) . . 
m I' 350-.5W s B S * 
m )) 350--5000 D s 3 )) 

1.2630 ~ 2.0657 
0.0535 ~ 0.0262 
0 0076 0.0042 
0.0020 0.0014 
0.0136 0.068 
0.0051 ~ 0.0031 
O.O(J11 0.0011 
n.0011 0.0006 
0.0610 0.6558 
O.OoO6 0.0001 

- 
1.5698 
0.0209 
0.0041 
0.0014 
0.009Y 
0.0013 
0.0009 
0.0005 
0.2897 
0.0000 

*) Bei dtw niederan Trmperaturen erfolgte dic ErLitxung bis zur Ge- 

3 Weiterr Erhitziing ergab Grwichteconstnnz odrr aucli wohl kleiur Ab- 
wichtsconstanz, wozn zwei- bis vier-me1 2 Stnnden rrfordrrlich wartm. 

nahmen. 
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11. Hartcbr K e n p c r m e r g e l ,  ro th .  
3.0657 g Sbst,, mit  NaKCOs aufgerchlossen, gaben 0.4004 g Si01, 0.1183 g 

Alg03 (und PzOs), 0.0586 g FesCh, 0.4269 6 CaO (die erste Fhllung ergab 
0.4405 g), 0.0013 g M n y 0 ~  entsprechend 0.001‘2 g MnO, 0.9106 4 bf~1Pz07 
entsprechend 0.3281 g MgO. 

2.2074 g Sbst., mit Schwefelsiure nach M i t s c h e r l i c  h aufgeschlossen, 
verbrauchteri 1.30 ccm Permnnganatl6suug von der gleicli I’D Concentration 
wie hei I (0.66 pCt. FcO). 

1.4480 g Sbst. verbrauchtm 0.8.5 ccm PermmpuatI6sung (0.66 pCt. F*, 0). 
1.2617 g Sbst. gaben nach der Bnnsen’schen Mcthode im G e i s s l e r -  

Apparat einen Geviichtsverlust roo 0.3539 g + 0.0020 g als Correctur 

1.3535 Sbst. gaben einvn (+ewichtsverlust vrm 0.4110 g + Correctur 

1.7008 g Sbst. gabmi 0.0473 g Ch1or:~lkalien und 0.1120 g IGPtCL. 
5.3383 g Sbst. gaben 0.0063 g MgiP20~ tmtsprochcnd 0.0040 g P20~. 
1.0024 g Sbst. gshen rincn Gllhverlust von 0.3438 g, der in ihnlich 

urnst~ndliclier Weiscx wie bei Keuper I, nur auc Wasser nnd Kohlensiure 
sich znsammensetzend, bestimmt nurdr.  Diese Zahl, welche 31.24 pCt. gieht, 
hake ich fiir richtiger, als dic aus deli Zahlen der obigen Tnhi.11v folgeiide 
yon 33.5,s pCt. DtJr Kenper war nicht gwchmolzen, atwr stark zus;irnxwn- 
gesintert. 

fiir 1.5 L Luft (30.59 pct. 

wje vorher (30.51 pCt. CO,). 

111. H a r t e r  K e n p e r m e r g e l ,  g r t n .  
1.5698 g Sbst., mit NaRCOs aufgeschlossen, gaben 0.6522 g SiOs, 0.1355 g 

Al,Os (u. P?Os), 0.0337 g F m O a .  0.1S02 g CaO (die erste F%llung ergab 
0.186G g CaO), 0.0010 fi M n 3 0 ~  entsprcehend 0.0009 g YnO, 0.4440g Mg2PPOT 
entsprec.hend 0.1593 g MgO. 

1.7512 g Sbst., mit Schwefelsiiure nach M i t s c h e r l i c h  ;Lufgeschlousen, 
verbrauchten 0.95 ccm Pennanganatl6sung von der gleichen Concentration 
wic bei 1 uod 11 (0.60 p c t .  Fe 0). 1.6412 g Sbst. verbrauchten 1.U> ccnl Per- 
manganatlcsung (0.72 pCt.1 

1.5520 g Sbst. gaben nach der Bunsen’schen Methode ini G e i s s l e r -  
schen Apparat einen Gewichtsverlust YOU 0.2645 g + 0.0023 g als Correctur 
fiir 13/, L Luft (17.21 pCt. COJ. 

0.9897 g Sbst. gaben 0.0408 g Chloralkalien, 0.0957 g KsPt Cls. 
5.2100 g Shst. gaben O.UO79 g MggPt07 entsprechcnd 0.OO.N g P305. 
1.0579 g Sbst. gahen eincn Gllhverlust yon 0.2278 g. Drr Keuper 7far 

gachmolzen, daher wohl auch die gcnauo Uebereinstilnmung mit den An- 
gaben der obigen Tabello (‘20.94 pCt. und 30.94 pCt.). 

IV. K c a p e r m e r g e l  z u m  g r i j s s e r e n  T h e i l  a u s  r o t h e m ,  zum k l e i o e r e n  
T l i e i l  a u s  g r i i n e m  Merge1 b e s t e h e n d  

1.0090 g Sbst., mit Nal iCOs :tufgsschlosscn, gaben 0.4671 g Sic)?; ferner 
in der einen Hilfte 0.1130 1: A1203 und Pe30:1, in der anderen Hilftc 0.0327 g 
F e  0:: (es wurden 2.60 ccm Permanganatl6sung verbraucht, von wc-lcter 1 ccm 
= 0.01257 g Fa03). Ferner wurden geftindeo 0.04G1 g CaO, O.?OOR g 
MglPaO, entsprechend 0.0722 g MgO. 
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0.9082 g Sbst. gaben 0.4263 g SiO2, 0.2018 g 8 1 2 0 3  und Fe03, 0.0432 g 
CP 0, 0.1856 g Mgg Pgo7 entsprechend 0.0668 g Mg 0. 

1.0100g Sbst. gaben 0.4539 g siop, O.%li9 g 81203 und F%O3. Die 
Sesquioxyde, durch Schmelzen mit HKS01 in LBbung gebracht und mitbls 
Aetznatron getrennt, lieferten 0.15'21 g A1203 nnd 0.0633 g Fa03. Ferner 
murden gefunden 0.05lT, g CaO, 0.1774 g Mgn1'207 enkprvchend 0.0639 g 

Zum Vergleich mogen die aus t h e n  drei Bestimmungsreihen sich 
Ng 0. 

trgebenden Procente iieberl einnnder gestellt werden. 

CaO 1.60 4.75 5.10 
hlg0 i.16 7.36 6.33 

Von diesen Bestinimungen hnlte ich diejenige der Kieselsiiure 
unter a und der  Magnesia unter c fiir die wenigst richtigen. Wenn 
ich Griinde hierfiir angeben sollte, so miisste ich auf die Einzelheiten 
der analytischen Operationen eingehen, die wohl k i n  weiteres Intereese 
haben. Fiir die wenigst fehlerhafteii halte icb die Kieselsgureheetim- 
mungen unter b und c und die Thonerde- und Eisen-Bestimmungen 
unter c. 

1.2415 g Sbst., mit Sehwefelsiure nach Mi tscher l ich  bei 2 0 0 0  aufge- 
selilossen, verbrauchten i.42 ccm Perm;inganatl6siing, von welclier 1 ccm 
= 0.01 155 g FeO. 

1.123.5 g Sbst. gaben iiach der Bunsen'schen Methock im Geissler'schen 
Apparat einen Gewichtsverlu.-t von @.[d808 g + 0.1U13 g +Is Correctnr fiir 
1 1. Luft. 

1.1 662 g Shst., mit. Flussshrc und Schwefclsiure nufgeschlossen, gaben 
0.1053 g Chloralkalien und 0.29i7 g lig l't Cle (4.95 pCt. KnO, 0.64 pCt. 
Naz 0). Zur Controlle mnrden die Chlor:rlknlien noch einmal bestimmt und 
gaben iius 1.?474 g Sbst. 0.0921 g 'mch dem gleichen Vcrbsltniss wie hei I, 
S. '2221, getheilt, erhiilt man 4.04 p'.'t. K?O und 0.52 pCt. Nas0). 

1.1235 g Sbet. gaben 0.0010 R MgzP2Oi entsprecliend 0.00064 g Ps05. 
1.0100 LT Sbst. rerloren bia 10s" 0.113.53 g (8.41) IiCt., eine andera Be- 

stimmung gab 3.63 pCt.) 
0.8475 g Sbst. verloren bis mi 10s" erhitzt 0.0305 g (3.63 pet., eine 

andere Bpstimmung g:if~ 3.49 pct.). Der weitere Verlust nach 10 Minoten 
heftigen Gliiheiis in einem kleinen Platintii.ge1 betrug 0.0967 g. D a s  ein 
'rheil dcs Wassers erst bei sehr hoher Temperatnr weggeht, zcigt cine Glhh- 
rerlustbe.-timmung in cinem griisseren Plahtiegcl und eine directe Wpsser- 
bestimmung nach Bunscn im schwer scbmelzbaren Ghsrohr. Nach diesen 
drei Bestimmungen berechnen sich Wasser und KohlensBore zusammen anf: 
14.9i pCt.; 14.59 pCt.; IS.SO pCt. lch ha!& die hiichste Zahl fiir die rich 
tipste. 
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A n a l y t i s c b e  B e l e g e  zu d e n  A n a l y s e n  d e s  Hrn. Dr. Dittrich. 
1.OOO4 g Sbst., mit Borsiiure aufgeechloesen wie auch bei 

den folgenden Anslysen, gabcn 0.4761 g Si 02,O. 1695 8; Al:, 03,0.0907 g F 4 3 ,  

0.0206 g CaO, 0.0686 g MgO, 0.2160 g KsPtCb, 0.0321 g NsSOd, 0.0012 g 
bfg,PzO7 entsprechend O.OOO8 g Pros (aus der Thonerde heetimmt, cf. Jan- 
nascli, Loitfaden der Gewichtsanalyse, 1S97, ?lo). 

1.0132 g Sbst., mit Flnswiure und Schwefelszure in einer Kohlens5uri.- 
atmosphAre aufggeschlossen, varbrauchtcn 1.5 ccm PermangsnatlBsung, von 
welcher 1 ccm = 0.008083 Fe 0. 

1.0774 g Sbst. verlorcii bib 108" erhitzt 0.0438 g und beim Gkiihen noch 
weitere 0.1266 g. 

1.0073 8; S h t .  gaben 0.0251 g COr oder 2.49 pCt. (dirccte Wiguug); 
andere Bestiiiimimgen gaben 1.36 und 1.69 pCt. 

K e u p e r  11. 1.00'29 g Sbst. p h e n  0.1040 g S i ( h ,  0.0497 g AlgOs: 
0.0320g PesO:*, 0.2024 g C:rO, 0.1581 g MgO, 0.0fi54 g KsPtCl,:, 0.0193g 
NmSO,, 0.0016 g MdgJP907 mtsprechend 0.0010 g P205. 

1.0044 g Sbst. verlirauchtcn 0.G ccm PermangsnatlBsung von der gleichen 
Concentration wie bei I. 

1.0244 g Sljst. verloreri his 108(1 erhitzt 0.0132 g und beim Gliihen noch 
weitere 0.3477 g. 

0.8261 g Sbst. gabeii 02:161 g C02. 
Keuper  111. 1.2150 g Sbst. gnLen 0.383 g SiOr, 0.0980 g Al2O:, 

K e u p e r  I. 

I 

0.0326g F-03, 0.137s C a o ,  0.1'?93 g MRO, 0.1723g K:,PtCl6, 0.0%1 
NwSOI, 0.0013 g Mp;aP*% entsprechend 0.OOOS g P ~ o s .  

Concentration wie bei I. 

,weitere 0.1788 g. 

1.0052 g Sbst. verbiauchten I .O ccm PermanganatlBsung von der glcichen 

1.0073 g Sbst. rerloren I& 1 0 8 0  eihitzi 0.0115 g und beim Gliihen noch 

0.8500 g Sbst. gabcn 0.1476 g Cog. 
K e u p c r  1V. 1.074 g Sbst. gaben 0.4691 g Sic),, 0.1407 g AlrrOs, 

0.0662 g Fe03, 0.0517 g CaO, 0.1974 g MgSP2@7, 0.2354 g K21'tClr;, 0.0%1? g 

1.0073 K Sbst. verbrmchteii 1.4 ccin Pcrmangauatl6sung von der glcichen 

1.0525 g Sbst. verloren Ijis lOSll erliitxt 0.0360 g und beim Gliihen noch 

T u b i n g e n ,  deli 11. J u l i  18!)9. 

Nag SO,. 

Concentration wie \lei 1. 

weiterc 0.12%; g. 




