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Ueber

einige in der Natur vorkommende Verbindungen

der Eisehoxyde.

N

Nlan hat sichin der neueren Zeit viel damit beschéftigt, eine Methode
ausfindig zn machen, um mit Genauigkeit die Menge von Eisenoxyd
und Eisenoxydul in einer Verbindung zu bestimmen. Die einfachste
Methode ist, durch Auflosen in Salzsiure und Digestion mit Salpeter-
séure alles Eisen auf das. Maximum der Oxydation zu bringen , das
Eisenoxyd mit kaustischem Ammonium zu fillen und aus dem Ueber-
schusse des Gewichts die Menge des Oxyduls zu berechnen. Oder
es geschieht die Bestimmung durch Reduction mittelst Wasserstoffgas,
wobei die Menge des reducirten Eisens oder des gebildeten Wassers
bestimmt und daraus die Menge der Oxyde berechnet wird. H. Rose )
und Berzelius haben ferner vorgeschlagen, das Eisenoxydul in einer
Aufldsung durch Zusatz von Natrium- oder Kalium-Goldchlorid zu oxy-
diren und aus dem gefillten Golde die Menge desselben zu berech-
nen. Die Menge des Eisenoxyds hat Rose ) auch durch Desoxydation

*) Poggendorffs Annalen, B, XV, St. 2 p. 274.
**) Ebenda p. 272,
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desselben mittelst Hydrothionsdure aus dem ausgeschiedenen Schwefel
bestimmt und Berzelius ¥ hat hiezu metallisches Silber angewendet,
welches bei lingerer Digestion das Eisenchloriir reducirt und Chlor-
silber bildet, so dass man aus der Gewichtszunahme des Silbers nach
der Operation die Menge des Chlors findet, und daraus die Menge des
Eisenoxyds berechnen kann. Alle diese Methoden setzen die hochste
Genauigkeit beim Arbeiten voraus, wenn das Resultat einigermassen
verlassig werden soll, und selbst bei grosser Aufmerksamkeit konnen
sich Fehler einschleichen, welche bei einem complicirten Verfahren
und bei Beachtung von vielerlei Umstinden unvermeidlich sind. Ei-

nen Beweis davon geben auch die sehr abweichenden Resultate,

welche zwei ausgezeichnete Chemiker, H. Rose und Mosander, bei

der Analyse eines und desselben Minerals erhalten haben. Nach H.
Rose **) enthilt namlich das Titaneisen von Egersund 42.70 Eisen-
oxyd und 13,57 Eisenoxydul, nach Mosander **%) aber 23,21 — 20,16
Eisenoxyd und 27,23 — 20,27 Eisenoxydul. Ersterer bestimmte die
Oxyde mittelst Schwefelwasserstoff und Natrium-Goldchlorid; letzterer
durch Reduction mit Wasserstoffgas.

Auf directem Wege hat Berthier ***) das Eisenoxyd vom Eisen-
oxydul auf dieselbe Weise getrennt, wie Strohmeyer Eisenoxyd und
“Thonerde von Halkerde, Talkerde und Manganoxydul trennt. Er
setzt nimlich zur sauern Auflésung kohlensaures Ammonium in Trop-

fen so lange zu, bis die Flissigkeit fast neutral ist und ihre bei an-

fangender Précipitation rothe Farbe verloren hat. Ich habe dieses

Verfahren gepriift und gefunden, dass es sehr befriedigend ist, wenn

*) Poggendorffé Ann- B. XX, St. 3. p. 541.
»y Ebenda B. XV. 8t 2, p. 276.
*+) Ebenda B. XIX, St. 2. p. 211-
sr+t) Schweiggers Jahrbuch der Chem, und Phys. B, XIIL p. 322.
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nur kleine Mengen von Eisenoxyd gegenwirtig sind, dass aber bei
grossen Mengen der Pricipitat leicht mit Oxydul verunreinigt wer-
den kann. ;

Es ‘war mir daher die Mittheilung des Herrn Hofrath Fuchs, die
Scheidung mittelst kohlensauerm Kalk zu bewerkstelligen, sehr erfreu-
lich und ich siumte nicht, das meinige zur nihern Priifung dieser
Methode beizutragen,

Ich tiberzeugte mich. zunichst, dass das Eisenoxyd aus der salz-
sauern Aufldsung durch kohlensauern Halk, kohlensauern Baryt, koh-
lensaures Zinkoxyd, Malachit und Spatheisenstein, besonders bei einer
geringen Unterstiitzung durch Wirme vollkommen gefallt werde ), dass
dagegen in Oxydulauflosungen nur durch fortgesetztes Kochen ein
Précipitat hervorgebracht wird. Um gewiss zu seyn, dass, wo beide
Oxyde zusammen aufgelést vorkommen, sich nicht eine Verbindung
derselben, z. B. oxydum- ferroso - ferricum pricipitire, bereitete ich
eine Auflosung von 10 Gr. Eisenoxyd und 16 Gr. reinem Spathei-
senstein und fillte das Eisenoxyd mit pulverisirtem islindischem Halk-
spath. Der Précipitat wurde ausgewaschen, in Salzsiure wieder auf-
gelost und mit Aetzammoniak gefallt. Ich erhielt dieselbe Quantitat
Eisenoxyd, welche ich zu dem Versuche angewandt hatte.

Bei einiger Uebung ist es sehr leicht, den Moment wahrzuneh-
men, wo alles Eisenoxyd gefallt ist. So wie die freie Siure gesit-
tigt ist, veréndert sich die Farbe der Auflésung beim weitern Zusatz
von kohlensauerm Ialk. Sie wird allmahlig roth und tritbe, wobei
sich immer etwas Eisenoxyd ausscheidet. Der grosste Theil aber

*) Vielleicht giebt diese Art der Pricipitation Aufschluss iiber die rithselhaf-
ten ‘Afterkrystalle des Rotheisenerzes in Skalenoedern des Kualkspaths, wie sie
zu Schneeberg und Iserlohn vorkommen.
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scheint sich plotzlich zu fillen und dadurch entsteht ein eigenthiimli-
ches Coaguliren der Flissigkeit, wenn die Quantitit des Eisenoxyds
einigermassen bedeutend ist. Die Flassigkeit, welche bis zu diesem
Punkte roth oder gelblich geférbt war, ist nun ungefirbt, bei neuem
Fusatz von kohlensauerm Halk entsteht kein Brausen mehr und das
Eisenoxyd ist vollkommen gefallt.

7

Da die stdchiometrischen Zahlen des Halkes und Eisenoxyds fiir
gleiche Sauerstoffmengen sich verhalten wie 3,56019 : 8,20142, so
versuchte ich, ob man nicht durch den Verlust der Kohlensiure bei
der Pricipitation die Menge des Kallkes und daraus die Menge des
Eisenoxydes durch Rechnung finden konate.

Zu diesem Zweck lbste ich 12 Gr. Eisenoxyd in einem Glaskol-
ben mit engem Halse in Salzsdure auf. Die Auflésung wurde ge-
kocht, bis der grosste Theil der uberschussmen Séure verjagt war.
Hierauf wurde sie mit der ndthigen Menge Wasser verdiimnt und che-
misch préparirter Lohlensaurer Halk in kleinen Portionen zugesetzt,
bis die Flussigleit eine rothlichgelbe Farbe -apnahm und sich zu trit-
ben schien. Wahrend dieser Operation wurde sie nicht erwdrmt.
Der HKolben wurde nun auf der Wage tarirt und 30 Grad kohlen-
saurer Halk allmdhlig in kleine Dosen eingetragen und die Flissig-
keit ofters umgeschﬁttelt. Als kein Brausen mehr sichtbar war, wurde
alles wieder gewogen und der Gewichtsverlust betrug 0,2 Gr. Es
waren demnach 21,04 Lkohlensaurer Halk aufgelost worden, welche
11,84 HKalkerde enthalten. Nach dem obigen Verhdltniss ergiebt sich
hieraus die Menge des gefillten Eisenoxyds zu 10,84. Es gelingt
demnach nicht leicht, anf diesem Wege ein genaues Resultat zu er-
halten, was vorziglich dem Umstande zuzuschreiben ist, dass man
einerseits keine Wérme anwenden darf, anderersezta aber auch die
Flussigheit nicht lange stehen lassen kann, um den Pracipitat voll-

kommen zu erhalten.
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Um eine Anwendung von der angefithrten Scheidungsmethode zu
machen, analysirte ich die folgenden Mineralien.

1) Magneteisenerz

Es ist bekannt, dass die Chemiker noch gegenwartig ‘tber die
Zahl der Oxydationstufen des Eisens nicht ganz einig sind, und dass
das Magneteisenerz bei mehreren noch als eine Mittelstufe zywischen
dem Oxydul und dem Oxyd gilt,* wie dieses auch von andern Ver-
bindungen des Eisens mit Sauerstoff, z. B, vom Eisenhammerschlag,
von Eisen, welches durch Wasserdimpfe im Glithen oxydirt wurde,
von Aethiops martialis etc. angenommen wird.

hY
Berzelius bestimmte zuerst die Mischung des Magneteisenerzes

als eine Verbindung von 1 At Eisenoxyd mit 1 At Eisenoxydul und
sonach enthélt dasselbe in 100 Theilen

Eisenoxyd 09
Eisenoxydul 31
100

Es war mir desshalb von Interesse , die Analyse eines solchen
Magneteisenerzes zu machen, und ich wihlte dazu die ausgezeichnet
schonen und frischen Krystalle vom Schwarzenstein im Zillerthale,

welche in Chloritschiefer eingewachsen vorkommen.

Die specif. Schwere dieser Rrystalle ist 5,10 bei 10°R. — 20 Gran
des feingeschlemmten Pulvers wurden mit kleinen Stiiclichen islin-
dischen Halltspaths gemengt, in einem Glaskolben mit engem Halse
mit Salzsiure iibergossen und in der Wirme aufgeldst.  Die Aufls-
sung erfolgte bis auf einen sehr geringen Riickstand schnell und voll-
kommen. Das Mengen mit Ralkspath geschah’ nur, um bei der er-
sten Einwirkung der Sdure auf das Pulver eine Athmosphére von
Kohlensiure zu erzeugen. Als alles aufgelost war, wurde sogleich

A
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islindischer Halkspath in kleinen Stiicken in die Aufldsung geworfen
Hier-
auf wurde fein pulverisirter Kalkspath zugesetzt, die Auflbsung etwas

und damit fo rtgefahren, bis die freie Saure neutralisirt war *).

mit Wasser verdinnt und von Zeit zu Zeit gelinde iiber der Wein-
geistlampe erwdrmt. Als kein Brausen mehr statt fand, wurde die
Fliissigkeit mit heissem ausgelkochtem” Wasser verdiinnt und alles .in
ein Cylinderglas gespult. Hierauf wurde filtrirt, und-der Pricipitat;
Wahrend

Dexr Praci-

welcher eine ockergelbe Farbe hatte, gut ausgewaschen.

dessen wurde der Zutritt der Luft moglichst abgehalten.

pitat wurde nun in Salzsiure aufgelost, wobei ein Riickstand blieb,

welcher scharf getrocknet 0,09 Gr. wog- Er bestand nach der Pri-
fung vor dem Lothrohre aus Hieselerde mit unzersetztem Magneteisen-
erz. Aus der salzsauern Auflésung swwurde das Eisenoxyd mit Am-
raoniak gefillt und wog 14,75 Gr. Zieht man die 0,00 Riickstand

als unwesentlich ab, so ergiebt sich fiir 100 Theile

Sauerstoffgehalt:

Eisenoxyd L8 = = 22715 ik

Eisenoxydul 25,02 —= 5,002 ==
100,00

Die Sauerstoffmengen des Oxyduls und Oxyds verhalten sich sehr

nahe wie 1: 4, 50 .dass ~man fiir diese Verbindung die Formel

5 3 4 erhilt. Nach dieser Formel berechnet, ist die Mischung

folgende: :
Eisenoxyd 74,81
: Eisenoxydul 25,10
100,00

Es sind also in dieser Verbinduné 100 Thl. Metall mit 40,2
Sauerstoff verbunden, wihrend Berzelius fur 100 Metall 30,29 Sauer-

*) Man kann auch mit Vortheil die freie Siure grosstentheils mit vgrdiinn’tem
kaustischem Ammonium oder Rali sattigen.
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stoff angiebt. Dieser nicht sehr grosse Unterschied hitte mich ver:
anlassen konnen, meine Analyse fiar unrichtig' zu halten, wéire ich
nicht von der Sicherheit der angewandten Scheidungsmethode, so wie
von der Reinheit des  analysirten Hrystalls iberzeugt gewesen. Ich
wiederholte desshalb die Analyse mit 20 Gr. auf dieselbe Weise mit
moglichster Sorgfalt. Der Riickstand nach der Auflosung des gefill-:
ten und ausgewaschenen Eisenoxyds in Salzsiure wog 0,18, das mit
Aetzammonium gefallte Eisenoxyd 1/4,07. Demnach ist mit Abzug des
unwesentlichen Riickstandes der Gehalt fiilr 100 Theile

Eisenoxyd 75,52
Eisenoxydul 24,48
100,00

Diese Analyse stimmt also im Wesentlichen mit den vorigen iiber-

ein und komm{ der gegebenen Formel noch etwas ndher.

Ich hatte bei diesen Analysen das Eisenoxyd mit islindischem
sehr reinem Halkspath und bei der letzten mit dem Pulver eines"
ebenfalls sehr reinen Arragonits pracipitirt. Da aber das Pulver die-
ser Substanzen der Hrystallisation wegen doch etwas sehwerer auf-
16slich ist, als chemisch gefdllter kohlensaurer Kalk, mithin die Pracipita-
tion etwas langsamer von statten geht, so machte ich noch eine dritte
Analyse , ebenfalls ,mit 20 Gran, wobei das Eisenoxyd mit chemisch
praparirtem kohlensauerm Halle gefallt wurde. Um auch eine mogliche
Oxydation des aufgelosten Oxyduls beim Filtriren zu vermeiden, so
filtrirte ich gar nicht. So wie der Pricipitat des Eisenoxyds mit heis-
sem ausgekochtem Wasser iibergossen wird, bekommt er ein fein-
flockiges Ansehen und senkt sich ebenso schnell als das mit Aetzam-
moniak gefillte Eisenoxyd im warmen Wasser. - Ich wusch desshalb
den Pracipitat mit heissem Wasser durch Sedimentiren und goss an-
fangs die Fliussigkeit mbglichst schnell ab, selbst wenn sie etwas
von dem Pracipitat suspendirt enthielt. Denn ich hatte die Bemer-

kung gemacht, dass sich eine Auflosung von salzsauerm Eisenoxydu}

19
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an der Luft ziemlich lang halten kann, bis die Oxydation in dem
Grade erfolgt, dass etwas ausgeschieden wird, und dass dieses noch
langsamer von statten geht, wenn kohlensaurer Kalk in einiger Menge
gegenwairtig ist. Dagegen ist es nicht rathsam, eine solche Auflésung
in Berithrung mit kohlensauerm Halk zu lassen, welcher gewissermas-

sen die Oxydation und darauf folgende Ausscheidung zu disponiren
scheint.

Man kann desshalb die Flocken, welche mit dem -Waschwasser
allenfalls abgegossen werden, in einem bedeckten Glase sich setzen
lassen, dann wieder abgiessen und mit dem Hauptniederschlag verei-
nigen. Das Waschen geschieht sehr leicht, da man nur das aufge-
I6ste Eisenoxydul zu entfernen hat, wihrend man auf den dem Pri-
cipitat noch adhérirenden salzsauern Halk nicht Riicksicht zu nehmen
braucht, 2

Der Niederschlag wurde in Salzsiure aufgeldst, wobei 0,1 Rick-
stand blieb, welcher aus Kieselerde bestand mit schwachen Spuren
von Titanoxyd und Eisenoxyd, welche vor dem Lothrohre erkannt
wurden. Das mit Aetzammonium gefillte Eisenoxyd wog 14,08 Gr.
Daraus érgaben sich fir 100 Theile:

Eisenoxyd 75,27
Eisenoxydul 24,73
100,00

Um einen moglichen Gehalt von Manganoxyd aufzufinden, brachte
ich die Auflssung, welche das.Eisenoxyd enthielt, durch Abdampfen
in die Enge, und oxydirte das Oxydul durch Zusatz und Digestion
mit Salpetersiure. Hierauf wurde sie in einen Holben gegossen, das
Eisenoxyd mit kohlensauerm Halk gefallt, der Pracipitat ausgewa-
schen und die Flassigkeit zu einem schicklichen Volumen abgedampft.

Es entstand durch Zusatz von hydrothionsauerm Ammonium kein
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Pricipitat, wodurch also die ginzliche Abwesenheit des Mangans er-

wiesen ist.

Da das Magneteisenerz von Schwarzenstein in vollkommen aus-
gebildeten HKrystallen vorkommt, welche einzeln in Chloritschiefer
eingewachsen sind, und da die Analysen mit drei verschiedenen HKry-
stallen angestellt wurden, so ist keine Ursache vorhanden, eine zu-
fillige Einmengung von Eisenoxyd anzunehmen, und ich halte dess-

halb die gefundene Zusammensetzung F3s B s fyr wesentlich. Es
war mir auffallend, zu sehen, dass in dem magnetischen Titaneisen
von Egersund nach der Analyse von H. Rose dasselbe Verhaltniss in
der Menge von Eisenoxyd und Eisenoxydul vorkommt, wie in dem
Magneteisenerz von Schyarzenstein. Gerpe wiirde ich das schwedi-
sche Magneteisenerz untersucht haben, wiren mir hinlanglich reine
Krystalle zu Gebote geslanden. Uebrigens ist es sehr wahrscheinlich,

dass auch die Mischung F 4 4€ jn der Natur vorkomme.
2roM ap Bk

Unter den Mineralien, welche die Herrn v. Spix und v. Martius
von ihrer Reise nach Brasilien mitgebracht haben, befindet sich eine an-
sehnliche Menge eines Eisenerzes, ywelches ohne besondere Voraussetzun-

gen nur schwer unter die beltannten Specien eingereiht werden kann.

Breithaupt *) hat dieses Eisenerz zuerst niher untersucht und als
cine eigene Species aufgestellt oder vielmehr anhangsweise zu seiner
Species caminoxenes Eisenerz unter dem Namen Martit gesetzt. Die Hry-
stalle sind octaédrisch und man erkennt sehr deutliche Blitterdurch.
gange nach den Flichen des Octaéders, sie sind héufig zu derben, sehr

grosskornigen Massen verwachsen und zeigen in einzelnen Individuen

*) Schweiggers Jahrbuch der Chem. und Phys. B. XXIV. p. 158.

19::;




1438

viel Frische und Zusammenhang. Das spec. Gewicht fand Breithaupt
= 4,800 — 4,832. Ihr wesentliches ‘physisches Unterscheidungskenn- ‘
zeichen vom Magneteisenerz ist eine stahlgraue Farbe, ein braunlich-
rother Strich und keine Wirksamkeit auf dic Magnelnadel, wenn sie
ren? sind. ’ '

Da noch keine Analyse davon bekannt ist, so unternahm ich die-
selbe in der Meinung, dass vielleicht Eisenoxyd und Eisenoxydul in
einem besondern Verhaltnisse darin enthalten seyn kbnnten.

90 Gran des geschlemmten Pulvers wurden im Holben in reiner
Salzsdure aufgeldst und das Eisenoxyd mit kohlensauerm Halk gefallt.
Nach Abscheidung desselben wurde die Auflésung mit etwas Salpeter-
saure digerirt und dann Aetzammoniak zugesetzt. Es entstand kein
Précipitat. = Auch durch blausaures Eisenkali wurde die Auflésung
nicht im Geringsten gefirbt. Dieses beweist hinlénglich die Abwesen-
Leit von Eisenoxydul. Der Pricipitat des Eisenoxyds wurde in Salz-
saure aufgeldst, wobei ein Riickstand blieb, welcher scharf getrock-
net 3 Gr. wog. Er bestand grosstentheils in unzersetztem Pulver mit
etwas Hieselerde und abermals mit concentrirter Salzsiure behandelt
16ste er sich bis auf 0,2 Gr. auf. Aus der zuerst erhaltenen salzsauern
Auflpsung wurde das Eisenoxyd mit Aetzammonium gefillt und wog
17,2 Gr. 11 Gr. davon wurden in Salzsdure aufgelost. Sie gaben
eine vollkommen Kklare Flissigkeit. Diese Auflésung wurde so stark
concentrirt als moglich und dann mit viel Wasser verdinnt. Dabei
tribte sie sich und schied ein weissliches Pulver aus, welches auf
ein Filtrum gebracht und mit Wasser ausgewaschen wurde. Es schien
sich dabei nichts aufzulosen und die Flassigkeit lief klar ab. Das
Filtrum wurde dann durchstochen und der Pracipitat mit der Spritze

in ein Glasschillchen gespiilt, scharf getrocknet und gewogen. Er wog
0,18 Gr. )

Vor dem Lbthrohre mit Phosphorsalz geschmolzen, loste sich das
Pulver grosstentheils auf, es zeigte sich aber keine Reaction von Ti-
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tanoxyd, wie ich vermuthete. Ich rieth nun auf Zirkonerde, welche
sich auf eine &hnliche Weise aus der salzsauern Auflosung scheidet
und behandelte den Rest des Pulvers mit Salzsiure , wovon es bis auf
einen geringen Riickstand aufgelést wwurde. Die Auflosung wurde mit
Hali beinahe neutralisirt und dann eine gesattigte Auflosung von schwe-
felsauerm Hali zugesetzt. Es entstand eine Tribung und nach einiger
Zeit setzten sich weisse Flocken ab.

Das aufgeldoste Eisencxyd fallte ich abermals mit Aetzammoniak
und digerirte den Précipitat mit kaustischem HKali. Die Fluassigkeit
wurde mit Salzsdure neutralisirt und kohlensaures Ammonium zuge-
setzt. Es entstand kein Pracipitat und auch beim Hochen wurde nichts
gefallt,

Um tiber den rathselhaften Précipitat bei der Auflésung des Ei-
senoxyds in’s Reine zu kommen, loste ich 40,7 Martit in einer hin-
reichenden Menge Salzséure auf. Die Auflésung wurde filtrirt und
nun bei gelinder Wérme so viel wie moglich eingedampft und die
iiberschiissige Sdure verjagt. Als sie hierauf mit viel Wasser verdiinnt
waurde, tritbte sie sich. Sie wurde noch einige Zeit gekocht und dann
zum Sedimentiren hingestellt. Das Hlare wurde abgegossen und dann
filtrirt. Diese Flassigkeit dampfte ich noch einmal ein und verdiinnte
sie wieder mit Wasser, es entstand aber keine Tritbung mehr.

Der erhaltene Pricipitat in einer tarirten Glasschale getrocknet,
wog 1,1 Gr. Er hatte eine weisse Farbe mit einem Stich in’s Gelbe.

Der Riickstand bei der Auflésung der 40,7 Gr. wog ¢ Gr. und

bestand in unzersetztem Pulver mit etwas Hieselerde.

Der freiwillige Pricipitat aus der salzsauern Auflosung zeigte
folgendes Verhalten:

Vor dem Léthrohre auf der Hohle erhitzt, schmolz er zu einem

griinlichgrauen emailartigen Glase, welches nicht alkalisch reagirte.

.
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Dabey farbte sich die Flamme schwach blaulich. Mit Schwefelsiure
befeuchtet, ertheilte es der Flamme nicht die griine Fiarbung, wie es

bey phosphorsauern oder borsauern Verbindungen der Fall ist.

Im Phosphorsalz léste er sich auf und ertheilte dem Glase nur
eine schwache Eisenfarbe,

Mit kohlensauerm Natrum gab er kein Metallkorn, keinen Be-
schlag der Hohle und reagirte auf Silber schwach hepatisch.

Einen Theil behandelte ich mit Salzsiure. Das Pulver wurde
grosstentheils aufgeldst. Die Auflésung gab mit Halilauge einen Pra-
cipitat, welcher in Ueberschuss unaufloslich war. Mit Halilauge bey-
nahe neutralisirt und dann mit einer gesittigten Auflésung von schwe-
felsauerm Hali versetzt, gab sie einen -weissen flockigen Pracipitat,
wie von Thonerde, der sich in Salzsdure und Schwefelsiure vwieder

aufloste.

Da die Schmelzbarkeit des untersuchten Précipitats eine Verbin-
dung mehrerer Substanzen vermuthen ldsst und mir nur eine sehr ge-
ringe Menge zu Gebote stand, so ldsst sich aus den angestellten Ver-
suchen nicht wohl tiber das Wesen desselben ein Urtheil féllen. In
keinem Falle ist ‘er dem Martit wesentlich, wesshalb 1ch einstweilen

die Untersuchung nicht weiter verfolgte.

Iisst man durch die Auflésung des Martits in Salzsédure einen
Strom von Schwefelwasserstoffgas strejchen, so wird nur Schwefel

gefallt, welcher beym Verbrennen einen unbedeutenden Riickstand

1asst.

Es erhellt demnach aus diesen Versuchen, dass der Martit im
Wesentlichen nur aus Eisenoxyd besteht und also mit dem Rotheisen-
erz gleiche Zusammensetzung hat. Wie sich aber hiemit das thesse-

rale Hrystallsystem vertragt, lasst sich nicht leicht erkléren.
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Haidinger, welcher in seiner Abhandlung tiber die parasitische
Bildung von Mineralspecien *) auch &hnlicher Krystalle aus Brasilien
erwahnt, giebt an, dass die oktaédrischen Massen aus einer grossen
Anzahl kleiner Krystalle bestehen, welche mit denen des rhomboédri-
schen Eisenerzes Aehnlichkeit haben.

Er vergleicht diese Krystalle mit andern vom Vesuv, welche sich
in Allans Sammlung befinden und aus deutlichen flachen Hrystallen
der rhomboédrischen Species gruppirt erscheinen, deren basische Fli-
chen von grosser Ausdehnung sind und die Lage der Flichen des Ok-
taéders haben. In der Mischung nimmt er die Verénderung an, dass
sich das Eisenoxydul des urspriinglichen Magneteisenerzes in Eisenoxyd
verwandelt habe.

Die Hrystalle, welche ich untersuchte, zeigen, unter der Lupe
betrachtet, keine Spur einer Zusammenhiufung von flachen Phomboé-
dern, sie scheinen aber wohl stellenweise mit magnetischem Eisenerz
gemengt, denn griosere Massen wirken hiufig auf die Magnetnadel und
zeigen sogar Polaritit. Einzelne sehr frische Individuen sind aber nicht
im geringsten magnetisch.

Marx hat dhnliche Krystalle in der Sammlung des Herrn v. Struve
von Inficionado in Brasilien gesehen, welche bestimmtes oktaédrisches
Gefiige haben, ohne eine Spur von Zersetzung zu zeigen, und er
zweifelt desshalb an ihrer Entstehung durch Umwandlung aus Mag-

neteisenerz.

Ich meinerseits gestehe, dass mir diese Umwandlung auch wenig
wahrscheinlich ist, und dass ich bey der Deutung der HKrystalle des
Martit eher, wenn auch ungerne, meine Zuflucht zum Dimorphismus

*) Poggend. Annal. XI. 173.
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L 4

nehmen muss, wonach dann dieses oktaédrische und das rhomboédri-
sche Rotheisenerz ein Analogon geben zu dem thesseralen und rhom-

bischen Eisenkies, deren Mischung auch als identisch betrachtet wird.

_ Nach Hr. v. Martius kommt der Marlit- in ungeheuern Massen in
dem Gebirge Araasojava in der Provinz S. Paulo im Granit vor and

scheint darin sehr michtige Géange zu bilden G

Ferner findet er sich in der Serra de Sincord, bey Lages, Prov.
Bahia, auf dem Morro do Pilar, zu Fazenda und Pires bey Congon-
has do Campo in’ der Provinz Minas Geraés.

Ausser diesem Erze kommt iibrigens in Brasilien auch wirkliches
Magneteisenerz von schwarzem Striche und muschligem Bruch ohne
Spuren von Blitterdurchgéngen vor, hiufig in losen oktaédrischen
Hrystallen. So vorziiglich bey Capao and Lana auf dem Morro do
Gravier und auf der Serra de Deos te livre bey Villa Rica (Cidade
de Ouro Preto.) Ferner bey Congonhas do Campo, wo sich das
chromsaure Bleyoxyd findet, and in dem Distrikte Diamantino an meh-
reren Orten. Diese Hrystalle finden sich in dem Triummergestein, wel-

ches den Namen Tapanhoacanga fithrt.

3. F rank1ini1t

Der Franklinit ist von Berthier ™) analysirt worden, und dieser

giebt folgende Mischung an:

‘Eisenoxyd 606
Manganoxyd 16
Zinkoxyd 10
99
et eesae

#) Varnhagen Beohachtungen iiber einen Theil der Capitanie S. Paulo in /Eschwe-
ge'’s Journal v. Brasilien. 2. Hfe. 200.
++) Annales des Mines. 1V. p. 489
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Dieser Mischung entspricht die Formel Zn Ee +Mn ¥e und es er-
scheint die Mischung des Magneteisensteins von Berzelius (des oxy-
dum ferroso - ferricum), wenn die isomorphen Basen Zinkoxyd und
Manganoxydul mit Eisenoxydul vertauscht werden. Da aber der Frank-
linit zuweilen ziemlich magnelisch ist, so 15ste ich 20 Gr. in Salz-
sdure auf, fillte das FEisenoxyd mit kohlensauerm Kalk und prifte
dann die Aufldsung weiter auf einen Eisengehalt. Ich erhielt nur ge-
ringe Spuren davon. Das Zinkoxyd und Manganoxydul fand sich in
der Auflésung. Es reicht demnach schon ein sehr geringer 'Gehalt an
Eisenoxydul hin, um Magnetismus zu ertheilen. In der Formel des
Franklinits aber ist nichts zu &ndern.

oo Eiiaie ve v 1k

Man hat sonst haufig den Oxydationszustand des Eisens nach der
Farbe eines Minerals bestimmt und dabey angenommen , dass schwarze
und gritne Farben einen Gehalt an Oxydul anzeigen, rothe, braune
oder auch weisse dagegen auf Oxyd schliessen lassen. Von dieser
Ansicht ist zuerst Graf Trolle - Wachtmeister abgewichen, indem er
bey den meisten rothen Granaten das Eisen als Oxydul, bey den
grimen aber und selbst bey dem Melanit als Oxyd in Rechnung ge-
bracht hat und damit die stéchiometrische Uebereinstimmung der Mi-
schungen in der Voraussetzung nachwies, dass siz alle einer und der-
selben Species angehidren. Bey andern Mineralien, deren Mischung
auf eine ungezwungene Weise ohne Verdnderung der obigen Ansicht
in eine Formel gebracht werden konnte, hat man diese Ansicht -auch
beybehalten oder nur dahin abgedndert, dass. man das oxydum fer-
roso-ferricum in Rechnung gebracht hat. Ich habe mich durch die
Versuche mit dem Lievrit, Cronstedtit und Thraulit iiberzeugt, dass
man besonders bey Silicaten a priori nichts mit Sicherheit iber: den
Oxydationszustand des enthaltenen Eisens sagen kann.

20
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Der Lievrit von Elba ist von Stromeyer *) analysirt worden. Das
Eisen als Oxydul in Rechnung gebracht, ist das Resultat der Analyse

folgendes : ;
Hieselerde 20,278
Eisenoxydul 52,542
Halkerde 13,717
Manganoxydul 1,587
Thon 0,614 -
Wasser 1,268
99,006

Diese Mischung giebt die Formel C Si+ 3 fSi.

Da mir eine vorliufige Priifung des Lievrits Anzeige gab, dass
er neben dem Eisenoxydul auch Eisenoxyd enthalte, so stellte ich eine

quantitative Untersuchung hieriiber an.

922 Gr. von einem moglichst reinen Hrystall wuarden im Holben
gerﬁengt mit etwas Halkspath in verdinater Salzsiure aufgelost und
dann die Pricipitation mit kohlensauerm HKallk bewerkstelligt. Die
Hieselerde schied sich mit Eisenoxyd gemengt aus und die Flassigkeit
coagulirte, als alles abgeschieden war. Der Pracipitat wurde mit heis-
sem geltochtem Wasser ausgewaschen, ohne filtrirt zu werden, hier-
auf in Salzsiure aufgelost und langsam bis zur gelatindsen Masse ab-
gedampft. Es schien sich viel Hieselerde aufgeldst zu haben, welche
sich wieder in gelatinosen Hlumpen abschied. Hierauf wurde die
Masse mit Wasser digerirt, die HKieselerde durch Filtriren abgeschie-
den und aus der Auflssung das Eisenoxyd mit Aetzammonium gefallt.
Es wog nach dem Glithen 5,15 Gr. Als es wieder in Salzsiure auf-
gelost und fast bis zur Trockne abgedampft wurde, schied sich gela-
tindse Hieselerde aus, welche ausgegliht 0,2 Gr. wog. Mithin ist

*) Unters. iiber die Misch, der Min. 1. 372.
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die Menge des Eisenoxyds nur 4,05 = 22,5 pr. Ct. Ich habe mich
tiberzeugt, dass die Kieselerde bey gelatinirenden Silicaten durch die
Analyse mit kehlensauerm Halk nicht wohl mit bestimmt werden kann,
weil immer ein Theil in der Auflisung zuriickgehaliten wird, wenn
auch schon alles Eisenoxyd ausgefallt ist und es nicht rathsam is,
durch lingeres Digeriren alle Kieselerde auszuscheiden, um den Pri-
cipitat nicht auch mit Eisenoxydul zu verunreinigen.

Ich wiederholte diese Analyse mit 20 Gr., wobey das Eisen0xyd
4,75 wog und beym Wiederauflésen in Salzsiure 0, 15 Hieselerde
zarickliess , welches 4, 6 oder fiir 100 Theile 23 Eisenoxyd giebt,

Da Stromeyer 1,587 Manganoxydul angiebt , so suchle ich dieses
auch aufzufinden. Die vom Précipitat mit kohlensauerm Kalk abge-
gossene Flissigkeit wurde daher durch Abdampfen auf ein kleines
Volumen gebracht, und das enthaltene Eisenoxydul mit Salpetersiure
oxydirt, hierauf in einem HKolben abermals mit Lohlensauerm Kalk
pricipitirt und die Auflésung nach der gehorigen Concentration mit
hydrothionsauerm Ammonium versetzt. Es entstand sogleich ein weiss-
licher Pracipitat, welcher, nachdem er sich abgesetzt hatte, eine blasse
Rosenfarbe zeigte und vor dem Lothrohr als Schwefelnmngan er-

kannt wurde.
Corrigirt man nun mit Ricksicht auf das Eisenoxyd das Resultat

der Stromeyer’schen Analyse, so ergiebt sich:
Sauerstoffgehalt,
lieselerde 20,278 = 15,210
Eisenoxydul 31,000 ,, 7,261
Eisenoxyd 23,000 =, 7,051

Halkerde 13272 3,870
Manganoxydul 1,587 53 0,348
Thon 0,014
Wasser . 1,268

101,424

20 3
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Man ersieht hieraus, dass, wenn man einen geringen Theil des
Eisenoxyds als eingemengt abzieht, die Sauerstoffmenge der Basen
von 1 At. Sauerstoff doppelt so gross ist, als die des Eisenoxyds,
und dass die Sauerstoffmenge der Hieselerde der Sauerstoffmenge der

 Basen gleich zu setzen ist.

Demnach wird die Formel fiur den Lievrit folgende: Fe Si B 23} Si

Dass aber etwas Eisenoxyd als eingemengt betrachtet werden
kann, erhellt aus der Beschaffenheit der Elbaner Hrystalle selbst,
welche haufig zerkliftet sind und Eisenoxyd, vielleicht auch Eisen-
oxydhydrat eingeschlossen enthalten. Wenn die angegebene Hiesel-
erde nicht ganz zur Sittigung der DBasen ausreicht, so mag der
Grund davon vielleicht darin liegen, dass die von mir analysirten
Varietiten mehr Eisenoxydul enthalten, als die von Stromeyer analy-
sirten, was bey dem vicarirenden Auftreten mit der Halkerde leicht
moglich ist. Ich werde die Untersuchung desshalb noch berichtigen,
sobald ich uiber reinere Krystalle disponiren kann.

5 Cronstedtit
Der Cronstedtit enthalt nach der Analyse von Steinmann *):

HKieselerde 22,452
Eisenoxydul 58,853
Manganoxydul 2,885

Talkerde 5,078
Wasser 10,700
09,068

Steinmann giebt dafiir folgende Formel:
5 (MSi3+5Aq) + MgSi3+ 21 (Fe:5i)

*) Schweiggers Jahrbuch II. B. p. 60.

r
\

|
|
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nach Berzelius ist sie
Mn? 8?4 3Fe?Si? 49068
0 (Mg3 Si+2Fe? & %12 ) oder
mn?® Si2+ Q MSi+21 fe3Si2+ 45 Aq

Da ich im Lievrit Eisenoxyd gefunden hatte, so war es mir nicht
unwahrscheinlich, dass auch der Cronstedtit dasselbe enthalte.

Ich untersuchte deshalb ein fasriges Stiick, welches zerrieben
ein vollkommen schwarzes Pulver gab, also wenigstens nicht mit
Brauneisenstein, womit der Cronstedtit auch vorkommt, verunrei-
nigt seyn konnte.

Die Analyse mit 20 Gr. angestellt, war dieselbe wie beym Liev-
rit. Die Aufléosung in Salzsdure erfolgte sehr leicht. Das Eisenoxyd
wog 7, 17 Gr. und hinterliess beym Wiederauflosen in Salzsiure nur
0,1 Gr. Hieselerde. Demnach ist der Gehalt in 100 Theilen = 35, 35.
Da Steinmann 05, 55 Eisenoxyd erhielt, so bekommt man nach Ab-
zug der 35, 35 und nach Berechnung des Restes zu Oxydul folgende
Mischung :

Sauer;stoﬁ’gehalt
Hieselerde 22,452 ., 11,603
Eisenoxyd 35,350 ,, 10,838
Eisenoxydul 27,112 6,171
Manganoxydul 2,885 ., 0,033

Talkerde 5078 1,960
Wasser 10,700 ,3 0,510

103,577

Da sich bey dieser Analyse ein merklicher Ueberschuss zeigt,
so lisst sich die Mischung nicht wohl genau berechnen. Vielleicht
diirfte sie der Formel
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Fe'Si + B A °® oder
f
mn/ Si + F Aq am néchsten kommen und das Mineral mit et-
mg
was - ausserwesentlichem Eisenoxydsilicat (Thraulit2) gemengt sevn.

6. =0 hwsa-at Yoy w

Ich habe vor einiger Zeit ein Eisensilicat von Bodenmais analy-
sirt, welches ich Thraulit genannt habe ¥).

Es ergab sich folgende Mischung nach Abzug von etwas Mag-

netkies, womit dieses Mineral fast immer verunreinigt ist:

Sauerstoffgehalt
Hieselerde 3L28-— - 10,25
Eisenoxyd 50,80 . ,» 15,50
Wasser W1 10w

101, 20

Da die Aralyse eines &hnlichen Silicats (des Hisingerits) wvon
Hisinger bekannt und darin das Eisen als oxydum ferroso-ferricum
angenommen war, s0 berechnete ich diese Analyse in derselben Vor-

aussetzung und erhielt also:

Sauerstoffigehalt
Hieselerde 3528 - 16,25
Eisenoxyd 33,00 ., 10,30
Eisenoxydul 15,22 ,, 3,406
Wasser 10,12  ,, 10,09

99,52

*) Poggendorffs Annalen B. XIV. St. 2, pag. 465,
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Nach der ersten Ansicht ergiebt sich die einfache Formel FS;
+ Aq, nach der letztern

fSi24+3FS +5 Aq, wobey jedoch die Hieselerde nicht vollig
zur Sittigung der Basen ausreicht. Die Formel des Hisingerits ist
dagegen

fSi®4+-3FSi+ 6 Aq

Um iiber dieses Mineral nihern Aufschluss zu bekommen, ana-
lysirte ich 25 Gr. desselben wie die vorhergehenden Silicéte, indem
ich das Eisenoxyd durch kohlensauern Kalk féllte und die Menge
des Oxyduls, welches sich in der Auflosung befand, bestimmte. Es
geschah dieses ebenfalls durch Oxydation mit Salpetersdure und Fil-
len mit kohlensauerm Halk, Das Eisenoxyd {vog 1,50 = 1,4 Oxydul

Der erste Pricipitat des Eisenoxyds, welcher auch die Iiesel-

erde enthielt, wurde in Salzsiure aufgelost. Es blieb mit der Kie-
selerde ein schwirzliches Pulver zuriick. Durch Kalilauge entfernte
ich die Hieselerde wund wog den Riickstand, welcher 0,48 betrug
und in Schwefelkies bestand. Diese als unwesentlich abgezogen, er-
hélt man 5,7 pr. Ct Eisenoxydul, wobey aber zu bemerken ist, dass
das Pulver nicht frey von Magnetkies war, wie aus etwas beym
Auflosen entwickeltem Schwefelwasserstoffgas und einer geringen
Menge ausgeschiedenen Schwefels zu erkennen war. Ich glaube dem-
nach, dass dieses Silicat im reinen Zustande nichts anders als F Si+
Aq sey. Verhdlt es sich mit dem Hisingerit ebenso, so steht der
Vereinigung dieser beyden Silicate zu derselben Species nichts mehr
entgegen und ich nchme dann gerne den gegebenen Namen Thrau-
lit zuriick.

2 Gy e ¥

Der Granat gehért seiner chemischen Constitution nach zu den-
jenigen Mineralien, bey welchen sich das Auffinden und die Bestim-
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mung isomorpher Mischungstheile von vorziglichem Interesse gezeigt
hat. Aus den genauen Untersuchungen von Trolle - Wachtmeister ™)
hat sich ergeben, dass bey einer qualitativen und quantitativen be-
deutenden - Verschiedenheit der Granatmischungen die stochiometri-
schen Verhiltnisse doch tiberall dieselben sind, und da diese Unter-
suchungen mit einer grossen Zahl von Varietiten ;mgcstellt wurden,
so haben selbst einige derjenigen Mineralogen, welche eine Species
gewohnlich nur nach den physiéchen Verhiltnissen bestimmen, auch
nicht Anstand genommen, ohngeachtet der Differenz von 0,8 in der
specifischen Schwere doch nur eine Species des dodekaédrischen
Granats anzuerliennen. Gleichwohl beruhte die aufgefundene stichio-
‘metrische Einheit der verschiedenen Mischungen bis jetzt nur auf

einer Hypothese, namlich darauf, dass das Eisen und Mangan immer

diejenige Oxydationsstufe habe, welche von der Formel R3S+ S
jedesmal gefodert wird; ich sage Hypothese, weil in den meisten
Fillen der wirkliche Oxydationszustand des Eisens und Mangans durch
die Analyse selbst nicht auszumitteln war. Bey Granaten, welche,
wie der von Fahlun, welchen Hisinger analysirte, 44, 2 p. Ct. Eisen-
oxyd gaben, liess zwar der Ueberschuss der Analyse darauf schlies-
sen; dass das Eisen als Oxydul enthalten sey, bey vielen andern aber,
wo die Differenz im Sauerstoffgehalt von Oxyd und Oxydul nicht
1 pr. Ct., haufig nicht 3 pr. Ct. ausmachte, blieb die genaueste Ana-
lyse hierin ohne Entscheidung, um so mehr, als gerade bey solchen
Granaten die Menge verschiedener Mischungstheile die grosste ist.
Rechnet man noch dazu, dass, wo beyde Oxydationsstufen anzuneh-
men waren, durchaus kein bestimmtes Verhaltniss derselben unter
sich statt fand und dass den Annahmen hiufig die Farben der Mine-
ralien nach den gewbhnlichen Ansichten entgegen waren, so konnte
nur die auffallende Uebereinstimmung, welche sich bey Anwendung
des Gesetzes zeigte, dass die Basen von 3 Atomen Sauerstoff im

) Poggendorffs Aﬁnalen. B. 1I, p. ’.,
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Granat dieselbe Sauerstoffmenge geben, wie die von 1 Atom Sauer-
stoff, dass die Hieselerde fiir beyderley Basen gleich zu vertheilen
sey etc., nur diese Uebereinstimmung konnte die Vereinigung aller

granatartigen Mineralien zu einer Species rechtfertigen.

Da eine genaue Henntniss der chemischen Constitution des Gra-
nats auch desshalb von Interesse ist, weil sie Aufschluss iiber analog
gebildete Mineralien, wie z. B. den Epidot und im Allgemeinen iiber
solche giebt, wo mehrere isomorphe Basen auftreten, wie z. B. beym
Augit und Amphibol, so unternahm ich einige Versuche, wovon ich

einen bestimmten Aufschluss erwarten Lonnte.

Ich wahlte dazu Granatvarietiten, worin das Eisenoxvd oder

Oxydul einen wesentlichen Mischungstheil ausmacht. 4

Da die Granaten fir sich von Siuern nicht zersetzt werden und
ein Aufschliessen mit Hali eine nicht zu bestimmende Veréinderﬁng
des Oxydationszustandes des Eisens veranlassen konnte, so blieb
nichts itbrig, als das Aufschliessen durch Schmelzen zu bewirken
und so genau wie moglich den Gewichtsunterschied nach dem Schmel-
zen zu hestimmen, um eine moégliche Verénderung des Oxydations-

zustandes wahrnehmen 2zu Konnen.

Die analysirten Varietiten sind folgende :

a. Granat (Almandin) vom Greiner im Zillerthale.

Dieser Granat kommt bekanntlich in vollkommen ausgebildeten,
mitunter sehr grossen Krystallen vor, welche in Glimmerschiefer
oder Chloritschiefer eingewachsen sind. Da schon von &ltern Minera-
logen *) die Bemerkung gemacht wurde, dass die Granaten auf die

*) Brugmann Lithologia Groningana juxta ord. Wallerii digesta. Groningae 1781, p. 50.

**) Saussure Yoyage dans les alpes. vol. I. p. 60.

21
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schen Granats erwahnt, welcher noch in der Entfernung von Zwey

Linien die Magnetnadel merklich in Bewegung setzteé, so priifte ich’

dieses Verhalten bey einigen Hrystallen. Ich fand, dass sie eine em-
pfindliche Nadel allerdings beunruhigten, und dass dieses an einigen
Stellen auflfallender war, als an andern. Als ich einen grossen Hry-
stall zerschlug und Sticke, welche zum Theil durchscheinend und
von einer schonen rothen Farbe waren, der Magnetrlxadel néherte,
wurde sie sehr auffallend in Bewegung gesetzt und bey einer ge-
nauen Betrachtung erkannte ich kleine sehr deutlich ausgebildete
Oktaéder von Magneteisenerz, welche mitten in vollkommen frischen
Granat eingewachsen waren. Die Eigenschaft, magnetisch zu seyn,
scheint daher bey manchen Granaten von diesem sonderbaren Vor-
kommen und einer innigen Einmengung des Magneteisenerzes herzu-
rithren, In einem andern Hrystalle fand ich mitten in frischer Masse
deutliche Hrystalle der Varietit von Amphibol eingewachsen, welche

man sonst Calamit genannt hat. z

Ich untersuchte daher die Stiicke, welche ich zur Analyse be-
stimmte, sehr genau, und wahlte von einem schénen Krystall nur
solche, welche durchscheinend und von schéner rother Farbe svaren.
143 Gr. wurden in der Rothglihhitze gegliht und verloren dabey
0, 13 an Gewicht. Hierauf wurden sie in einem kleinen tarirten
Platintiegel geschmolzen, Dieser Tiegel wurde in einen andern Pla-
tintiegel und beyde in einen hessischen Tiegel eingeschlossen, welcher
schon einigemal im Feuer gewesen, aussen verglast und ohne Spriinge
war. Der Deckel wurde mit gutem Thon so aufgekittét , dass eine
Desoxydation durch einstromendes Hohlengas nicht zu fiirchten war.
Das Schmelzen geschah vor einem guten Geblise in Zeit von einer Vier-
telstunde. Der Gewichtsverlust war nur noch 0, 037.'.-:0, 02 pr. Ct.

Das Glas war vollkommen dicht, von schwarzer Farbe und aus-
gezeichnet muschligem Bruch und hatte ganz das Ansehen von Ob-
sidian. An den Hantgn war es durchscheinend von lichte braun-

|
|
|
|
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licher Farbe. Die Oberfliche wirkte etwas auf die Magnetnadel,
Stiicke aus dem Innern aber waren ohne alle Wirkung.

Magnus *) hat kiirzlich darauf aufmerksain gemacht, dass der
Vesuvian nach dem Schmelzen ein merklich geringeres specifisches
Gewicht habe, als im natiirlichen krystallisirten Zustande. Beym Ve-
suvian von Egg war das Gewicht vor dem Schmelzen = 3, 45, nach
dem Schmelzen = 2,057, bey einer Varietit aus Siberien zeigte sich
ein &hnlicher Unterschied, bey einem gronlindischen rothbraunen
Granat war das Gewicht vor dem Schmelzen 3,9, nach dem Schmel-
zen aber 3,05. Er betrachtet als die Ursache dieses auffallenden
Unterschieds den durch das Schmelzen bedingten Uebergang von
dem krystallisirten Zustand in den nicht krystallisicten, und diese An-
sicht wird dadurch bestitigt, dass Mineralien, welche aus dem Schmelz-
flusse wieder ohne wesentliche Forménderung krystallisiren wie z. B.
Realgar, Flussspath etc., keine Verdnderung des specifischen Gewichts
erleiden. Ich habe die nimliche Ansicht schon vor mehreren Jah-
ren “*) in einer andern Beziehung aufgestellt-. Ich erklarte nimlich
das Gelatiniren der .Granaten mnach dem Schmelzen dadurch, ,,dass
durch das Schmelzen die Attractionskraft der verschiedenen Salze der
Mischung und ihrer Bestandtheile zu einander mit der Aufhebung
des Krystallinischen Zustandes zugleich aufgehoben werde. Dass ei-
nem solchen nicht krystallinischen, gleichsam opalartigen Formations-
zustande auch ein geringeres specifisches Gewicht entspreche, ist
leicht erklarbar.

Der von mir geschmolzene Granat wog. vor dem Schmelzen
4,04, nach dem Schmelzen aber nur 3,12, cine Differenz, welche

*) Poggendorffs Annalen B. XX, St. 3, p. 477,
**) Kastners Archiv, B. V. pag, 165.

21%
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hren Grund nicht wohl in einer chemischen Veréinderung haben
kann, da das absolute Gewicht sich nicht merklich verandert hatte.

25 Gran des Pulvers von ausgewdéhlten, auf die Magnetnadel
nicht wirkenden Stiicken wurden im Holben mit etwas Halkspath ge-
mengt mit Salzsdure behandelt. - Die Aufldsung fand bis auf Aus-
scheidung einiger Flocken von Hieselerde leicht und vollkommen
statt. Die freye Sdure wurde, um einen Verlust moglichst zu ver-
meiden, grosstentheils mit verdiinnter Ralilauge gesattigt und dann
mit kohlensauerm Halk pracipitirt. Der Préacipitat, welcher etwas
rothlich gefarbt war, wurde mit heissem ausgekochtem Wasser aus-
gewaschen, ohne filtrirt zu werden. Hierauf wurde er mit Salzsiure
behandelt und die Hieselerde auf die gewohnliche Weise abgeschieden.
Die Auflésung wurde mit Actzammonium versetzt und die Thonerde
des Pracipitats vom Eisenoxyd mit Halilauge geschieden, dieses wie-
der in Salzsdure aufgelost und mit Aetzammonium pracipitirt. Es

wog nach dem Glihen 1,5 Gr.

Die Auflosung, welche das Eisenoxydul enthielt, wurde auch
auf einen Mangangehalt untersucht. Es ergab sich ein Gehalt von
0, 2 Manganoxydul.

Obwohl ich schon friher einen &dhnlichen Granat aus dem Ziller-
thal analysirt hatte, so hielt ich es doch fiir nothwendig, dicselbe
geschmolzene Masse, deren Gehalt an Eisenoxyd bestimmt wurde,
genau zu analysiren, da Granaten von verschiedenen Fundorten, wie
es deren im Zillerthale mehrere giebt, hiufig in der Zusammen-

setzung von einander abweichen,

Es wurden daher 25 Gran zersetzt und die Mischungstheile auf
die gewbdhnliche Weise geschieden. Als ich die Gallerte der salz-
sauern Aufldsung einige Zeit mit Salpetersiure in Berithrung liess,
bekam sie eine schwarzlichbraune Farbe, was von der Zersetzung
der Salpetersiure herrithrte und als ein Zeichen gilt, dass der grosste
Theil des Eisens als Oxydul aufgelost war. '

S
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Die Analy.;e .gab folgende Zusammensetzung :
Kieselerde 0,78
Thonerde 5520
Eisenoxyd 0,10
Halkerde 1, 44
Manganoxydul 0,20
i
Nach der nithigen Reduction des Eisenoxyds erhdlt man :
fur 100 Sauerstoffgehalt
Hieselerde 0, 78 5 30,12 = 20,322
Thonerde 5p20 5y 21,08 5 9,844
Eisenoxyd 1,50 7 6, 00 2 1, 830 1,046

Eisenoxydul:-_ 6,82 - 27,28 .5 6,211
Manganoxydul 0,20 0,80 0,175 8, 004
HKalkerde 15hh = s 5,70 4 5, 1,018

25,01 100, 04

Diese Analyse passt nicht auf die oben angefiithrte Granatformel,
angenommen , dass diese allgemein giltig sey. Sie giebt die Formel
f A
C} S+ 1% F } S
Da sie mit der grossten Sorgfalt angestellt worden war, so
kann diese Abweichung nur ihren Grund in einer Einmengung von
AS und FS haben. Ich analysirte desshalb noch eine andere Varie-

tit des Thoneisengranats.

b. Granat (Almandin) aus Ungarn (%)

Diese Varietat findet sich in vollkommen ausgebildeten Trape-

- zoédern von einer schonen colombinrothen Farbe: Die Krystalle sind

lose , sehr frisch und durchscheinend.
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Ohngeachtet sie vollkommen auskrystallisirt und nicht viel iber
erbsengross sind, so zeigten sie doch nicht den Grad der Reinheit,
welcher zu erwarten war. Beym Zerschlagen fand sich in vielen

ein Kern, welcher aus einer quarzigen mit schwarzen Glimmerschup-
pen gemengten Masse bestand.

Ich wéhlte die reinsten Stiicke aus und behandelte sie wie die
vorige Varietit. :

20 Gran der geschmolzenen Masse gaben 1 Gr. Eisenoxyd.

Die Analyse von 25 Gr. gab

fir 100
Hieselerde 9,33 ., 40,56
Thonerde 4:;Th 5 20.61
Eisenoxyd 9,53 , 41,43

Manganoxydul 0,34 ,, 1, 47
23;94 5, 104,07

mit der nithigen Reduction des Eisenoxyds also:

Sauerstoffgehalt.
Hieselerde 40,56 ,, 21,07
Thonerde 2007 0, 62 ;
Eisenoxyd 5,00 - . 1,53 } 11,15

Eisenoxydul 32,70 = T, 44 -
Manganoxydul AT — 5, 0,32 7,70
100, 34

Man sieht, dass diese Mischung der vorigen ziemlich nahe kommt,
. mit dem Unterschied, dass hier die fehlende Halkerde durch Eisen-
oxydul ersetzt ist.

Wenn auch - durch diese -Analyse eine Verschiedenheit des Al-

mandins von den Granaten der Formel R? S+ RS angedeutet

T
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wird , so machte ich doch den Unterschied eher fir zufillig, als we-
sentlich halten. Hiezu bestimmt mich die Erfahrung, dass gerade die
Thoneisengranaten sehr haufig fremdartige ‘Mineralien einschliessen,
und obwohl an den analysirten Stiicken hievon nichts zu bemerken
war, so konnten sie dennoch verunreinigt seyn. FEine wesentliche
Verdnderung des Oxydationszustandes des Eisens konnte zwar durch
das Schmelzen nicht stattgefunden haben, es bedarf deren aber auch
nicht, um der Formel eine etwas andere Gestalt zu geben. Ein co-
lombinrother Granat, der zuletzt analysirten Varietat ganz ahnlich,
von 48,33 Gr. verlor beym Rothglithen 0,04 an Gewicht. Nach
dem Schmelzen hatte er wieder um 0,04 zugenommen, obwohl die
Oberfliche magnetisch geworden war. Sonach kann im Innern der
Masse eine hohere Oxydation des Eisens statt gefunden haben, welche
in jedem Fall soviel betrug, als der Verlust des reducirten Eisen-
oxyduls der Oberfliche. Dass aber durch eine solche Oxydation nicht
ein bedeutender Verlust an Wasser oder andern fliichtigen Substanzen
gedeckt wurde, davon tberzeugte ich mich durch die Gewichtsbe-
stimmung nach dem Rothgliihen.

Mit Bestimmtheit l4sst sich hieriiber nur entscheiden, wenn meh-
rere auf eine dhnliche Weise angestellte Analysen reiner Thoneisen-
granaten vorhanden seyn werden.

c. Granat (Melanit) von Frascati

Diese ausgezeichnete Granatvarietit ist von Klaproth #) und
Vaugquelin **) analysirt, die Analysen geben

*) Beytrige Bd. 5, p. 170.
**) Journ. de physique. Vol, L. P. §%.
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nach Hlaproth: nach Vauquelin:

Hieselerde 35, 50 “ 34,0
Thonerde 6, 00 5 6,
Eisenoxydul 94,25 » Oxyd 24,0
Halkerde 32, 50 2 33,0
Manganoxydul 0, 40 % 1,5

08,065 5E 080

Der bisher angenommenen Theorie nach muss in dieser Mischung-
das Eisen als Oxyd enthalten seyn, wenn der Melanit ein  Granat
seyn soll.  Es war mir daher diese Varietit von besonderm Interesse
und ich wihlte einige schone HKrystalle von Frascati zur Unter-
suchung.

193 Gr. wurden in einem tarirten Platintiegel der Pothglithhitze
ausgesetzt. Sie verloren 0,07 an Gewicht. Hierauf wurden sie mit
der gehorigen Vorsicht geschmolzen. Der Gewichisverlust war nun
0,3 Gr. :

Die geschmolzene Masse bestand in einem schwarzlichgriinen
theilweise pordsen Glase, welches auf der Oberfliche und im Innern
an manchen Stellen kleine Frystalle zeigte. Die grossern dieser Kry-
stalle waren leicht als Oktaéder zu erkennen, deren Flichen sehr
zart, theils in einer Richtung parallel mit einer Hante gestreift waren,
theils eine” gestrickte Oberfliche oder auch eine Zeichnung &hnlich
Fig. 1. zeigten. DMehrere hatten eingesunkene Flachen, so dass sie
gleichsam das Skelet eines Oktaéders darstellten, wie dieses hdufig
an Hrystallen von Alaun, arsenichter Siure etc. vorkommt.

Einige Drusenriume waren bedeckt mit einer Menge kleiner
Hrystalle, an welchen vorziglich eine hexagoné\le gestreifte Flache
zu erkennen war, ahnlich Fig. 2. Der Mittelpunkt dieser Fliche war
zum Theil zu einer sehr stumpfen Ecke hervorgehoben, wo alsdann
die gestreiften Dreyecke eine Art von hexagonaler Pyramide bildeten.
Diese sonderbaren Hrystalle scheinen aus einer Verbindung mehrerer
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Oktaéder entstanden zu seyn, welche nach einem bestimmten Ge-
setze statt indet. Wenn sich namlich sechs auf einer Fliche ruhende
Oktaéder so aneinander reihen, dass jedes derselben gegen das vor-
hergehende um 00° gedreht ist (s. Fig. 3), so schliesst sich das
sechste Individuum genau wieder an das erste an. Durchdringen sich
dabey diese Oktaéder, auf eine &hnliche Art, wie es bey Zwillingen
hiufig vorkommt, bis die parallelen Hanten zusammenstossen, so
entsteht ein regelmissiges Hexagon, und die verschiedenen Indivi-
duen, welche es bilden, werden aus den besondern Streifungen
erkannt, Dass das Centrum des Hexagons etwas hervorge}ioben ist und
also die Flichen der einzelnen Individuen nicht vollkommen in einer
Ebene liegend erscheinen, hat wahrscheinlich seinen Grund nur in
der drusigen Oberflaiche der Individuen. Das Gesetz dieser Anord-
nung, dass ein Individluum gegen das andere um (0° gedreht ist,
kommt bey Hemitropieen und Durchkreuzungszwillingen des thessera-
len und rhomboédrischen Systems haufig vor, doch haben im Uebri-
gen selten die Individuen die beschriebene Stellung gegen einander.

Wiewohl Oktaéder in der Hrystallreihe des Granats moglich
sind, so hat man sie in der Natur bis jetzt nicht beobachtet und es
scheint diese Hrystallisation des geschmolzenen Melanits auf eine
verdnderte Anordnung der Mischungstheile und auf die darauf sich
gritndende Empfanglichkeit fur die Einwirkung von Sé&uren hinzu-

deuten.

Auffallend ist die Uebereinstimmung dieser Hrystalle mit denen,
welche Hlaproth vom Vesuvian vom Vesuv erhalten hat. Er sagt:
»Im Hohlentiegel dem stirkern Feuergrade des Porcellanofens aus-
gesetzt , schmilzt der Vesuvian zum dichten, klaren, stark glanzen-
den, fast farblosen Glase, mit einer etwas trilben und aus sehr
kleinen, niedrigen, mit /4 dreyseitigen, hochst fein gestreiften Fli-

chen zugespitzten Erhohungen drusig gebildeten Rinde.

22 -
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Das feine Pulver des geschmolzenen Melanits hat eine gelblichgriine
Farbe. 25 Gr. davon wurden im Kolben aufgeldst und auf die gewodhn-
liche Art mit kohlensauerm HKalk gefillt. Da sich viel Eisenoxyd
ausschied, so forschte ich nur nach der Quantitit des enthaltenen
Oxyduls. Ich erhielt aus der oxydirten, von dem Pricipitat mit koh-
lensauerm Halk getrennten Auflosung, noch 0,35 Eisenoxyd, welche
also 1,25 pr. Ct. Eisenoxydul entsprechen.

Da_die vorhandenen Analysen des Melanits sehr gut iibereinstim-
men und nicht wohl ein Zweifel iiber die Identitit der von mir un-
tersuchten Hrystalle mit den von Hlaproth und Vauquelin ana-
lysirten statt finden kann, so hielt ich eine Wiederholung dieser
Analysen fiir iiberfliissig. Nach der néthigen Correction erhilt man
also fiir den Melanit nachstehende Zusamménsetzung.

An, von Hlaproth: An. von Vauquelin:
Sauerstoffgehalt. Sauerstoffgehalt.

Hieselerde 35,50 18,44 -, 34,00 17,00
Thonerde 6,00 280 o 0, 40 - 2,08
Eisenoxyd 25,62 7,85 5 22,60 6,093 §
Kalkerde 32,50 9,13 ., 33,00 0, 27
Eisenoxydul 1,25 0,28 5 I, 25 0,28
Manganoxydul 0, 40 e 1,50 0,33

101,27 08,75

Diese Mischung stimmt also mit der eines Granats von der
F C
Formel o Si+4 f Si iberein.
mn
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